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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 *

V o r g e tr a g e n  am  9 . Juli 1962  in H a m b u rg

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. D a u e r w e llc h e m ie

Chemisch wird der Mechanismus der Thioglykolatdauerwelle auf der Basis der 
Arbeit von SPEAKMAN (1) erklärt: Thioglykolsäure reduziert Cystinbindun­
gen im Haar (2, 3, 4). Dadurch verliert das Haar seine Elastizität 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
säure ausgewaschen und mit Hilfe einer wäßrigen Lösung eines Oxydations­
mittels wie Wasserstoffperoxyd sowohl überschüssiges Merkaptan oxydativ un­
wirksam gemacht wie keratingebundenes Cystein wieder zu Keratincystin 
dehydriert.

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

Reduktion von Keratincystin durch Thioglykolsäure

(1) Ker-S-S-Ker +  2 HS ■ CH2 • COOH -------------y
2 Ker-SH +  HOOC • CH2 • S • S • CH2 • COOH

* Deutsches Wollforschungsinstitut an der Rheinisch-Westfälischen Technischen Hochschule Aachen, Aachen, 
Veltmanplatz.
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Dehydrierung von Keratincystein zu Keratincystin
(2) 2 Ker-SH +  H2O2-------------»- Ker-S-S-Ker +  2 H20
Obwohl die Thioglykolatwelle schon lange bekannt ist, haben wir nur ver­
einzelt Publikationen gefunden, in welchen die chemischen Veränderungen des 
Haarcystins während der Thioglykolatbehandlung und Fixierung zahlenmäßig 
belegt sind.
So findet SCHÖBERL (8), daß Haare nach einer fünfmaligen Behandlung mit 
Thioglykolsäure und nach einer Fixierung mit H20 2 auffallend mehr Gesamt- 
Schwefel enthalten (vergl. Tabelle I).

T a b e l l e  I

V erä n d er u n g en  im  S - u n d  C y s t in g e h a lt  nach „ K a l t w e l l “ -B eh a n d lu n g  v o n  H a a r e n  
(na ch  A . S ch öb erl, N a tu rw issen sch a ften , 40, 3 9 0  [ 1 9 5 3 ] ) .

Menschen­
haarpräparat

S-Gehalt
°/o

Erhöhung des 
S-Gehaltes 

°/o

„Cystin“-
Gehalt

°/o

Gehalt an 
„Cystin“-S 

%
unbehandelt 5,28 16,9 4,49
behandelt 6,49 23 17,7 4,72

Die Erhöhung des Schwefelgehaltes deutet Schöberl so, daß Thioglykolsäure- 
schwefel in irgendeiner Form in die Haarsubstanz eingetreten ist. Es wird eine 
adsorptive Bindung der Thioglykolsäure bzw. der Dithiodiglykolsäure in den 
Haaren vermutet oder eine salzartige Bindung an basischen Gruppen des Haar­
eiweißes. Außerdem hält es der Autor für möglich, daß sich gemischtes Disulfid 
durch gemeinsame Oxydation von Haarcystein mit überschüssiger Thioglykol­
säure gebildet hat (vergl. hierzu PATTERSON et al. [3]).
Analysen an Haarproben, welche unter Praxisbedingungen mit 0,75-n Amrao- 
niumthioglykolatlösung auf dem Wickler behandelt wurden, stammen von 
WHITMAN und ECKSTROM (vergl. Tabelle II [7]). Die Einwirkung in 
Stickstoffatmosphäre wurde nach 20 Minuten abgebrochen und die Haare mit 
absolutem Isopropanol behandelt.

Tabel l e  II
D isu lfid -  u n d  T h io la n a ly sen  an  u n b eh a n d e ltem  u n d  m it T h io g ly k o la t  r e d u z ie r ­

te m  M en sch en h a a r (nach  R . W h itm a n , M . G . E ck stro m , D r u g  a n d  C o s m e tic  
In d u s tr y , 7 6 ,  174 [ 1 9 5 5 ] ) .

Haarpräparat SS-Gehalt in SH-Gehalt in
Mikromolen/g Mikromolen/g

unbehandelt
reduziert

676
558

19
270
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2. A n a ly s e n m e th o d e n  d er  W o llp r i i fu n g

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

2.1 Cystinanalyse
Die Cystinanalyse nach Folin-Shinohara gehört zu den ältesten Methoden der 
analytischen Proteinchemie. O. FOEIN und J. M. LOONEY haben im Jahre 
1922 (10) eine komplexe Phosphor-Wolframsäure zur Bestimmung von Cystin 
vorgeschlagen. Es war noch eine umfangreiche Forschung notwendig, um die 
chemischen Grundlagen und die wesentlichen Faktoren für sichere Zahlenwerte 
herauszuarbeiten (11, 12, 13).

Bei der Folin-Shinohara-Methode werden Wollproben mit Schwefel- oder Salz­
säure hydrolytisch in Peptide und Aminosäuren zerlegt. Im gepufferten Hydro- 
lysat werden dann mit Sulfit und Phosphor-9-Wolframsäure Blaufärbungen 
erzielt, welche der Konzentration des Cystins proportional sind.
2.2 Cysteinanalyse
Wesentlich schwieriger als die Bestimmung des Cystingehaltes in Keratinen ist 
die Analyse des bei der Reduktion entstehenden Cysteins. Das Problem besteht 
darin, im Keratin gebundenes Cystein aus dem makromolekularen Verband so 
zu lösen, daß ein Hydrolysat entsteht, in dem Cystein weder oxydiert noch 
andersartig angegriffen ist.
Es hat sich gezeigt, daß die Cysteingruppen in Wolle bei einer schonenden 
Kurzzeithydrolyse von zwei Stunden mit 6-normaler Schwefelsäure 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 für Wollcystein beruht auf der Umsetzung der 
intakten, also nicht hydrolysierten Faser mit Fluordinitrobenzol (FDNB). Die 
Thiolgruppen des Wollcysteins reagieren vollständig 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 Säulenchromato­
graphie an Nylon-66-Pulver.
2.3 Bestimmung von Thioacetylgruppen
Die Bestimmung von Thioacetylgruppen in Wolle wurde erstmals von 
A. SCFIÖBERL und D. WAGNER (17) nach Umsetzung von Wolle mit Poly- 
thioglykolid durchgeführt.
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Thioacetylgruppen entstehen durch Reaktion von Thioglykoliden mit Lysin-e- 
Aminogruppen eines Proteins (Thiolierung).
Die Reaktion wird im folgenden schematisch dargestellt:

OC c h 2 H2N - Pro- h s - c h 2- c o - n h - Pro-
(3) 1 1 + — »

teinH,C CO h2n - te in h s - c h2- c o - n h -i / Ln
\

Die Bestimmung der Thioacetylgruppen beruht nun darauf, daß man das thio- 
acetylierte Haar dinitrophenyliert und anschließend hydrolysiert (vergl. auch 
Cysteinbestimmung [15]), Es gelang so A. SCHÖBERL (17), im Hydrolysat 
S-DNP-Thioglykolsäure durch Papierelektrophorese zu isolieren und quanti­
tativ zu bestimmen.
Für dauergewelltes Menschenhaar kommt die Bestimmung der Thioacetyl­
gruppen deswegen in Frage, weil handelsübliche Thioglykolsäure lineare und 
zyklische Polythioglykolide enthält, welche in Nebenreaktion Lysinamino­
gruppen thioacetylieren können. Die Bestimmung der Thioacetylgruppen nach 
Schöberl wurde von uns wieder in gleicher Weise, wie bei der Cysteinbestim- 
mung mit FDNB, derart abgewandelt, daß S-DNP-Thioglykolsäure statt durch 
Papierelektrophorese durch Säulenchromatographie an Nylon-66-Pulver isoliert 
wurde.
2.4 Bestimmung von adsorbierter Thioglykolsäure in Keratinfasern 
A. SCHÖBERL und D. LENGERT (18) haben gefunden, daß maximale 
Adsorption von Thioglykolsäure an Haaren in saurer Lösung unterhalb pH 3 
erfolgt. Oberhalb pH 3 nimmt die Adsorption ab.
Bei der kosmetischen Dauerwelle dürfte wegen des alkalischen Milieus nur 
wenig Thioglykolsäure vom Haarkeratin adsorbiert werden. Es muß aber 
damit gerechnet werden, daß Thioglykolat aus dem stark gequollenen Haar 
nicht restlos auswaschbar ist. Angaben über die Konzentration an freier Thio­
glykolsäure in dauergewelltem Haar nach dem Spülen, aber vor dem Fixieren, 
wurden in der Literatur nicht gefunden.
Eine zuverlässige Methode der Bestimmung von freier, adsorbierter Thioglykol­
säure ist die Umsetzung des Haarpräparates mit FDNB. Bei der Dinitropheny­
lierung wurden dann außer den Thiolgruppen des Cysteins und der Thioacetyl­
gruppen im Keratin selbstverständlich auch die im Haar adsorbierte, freie 
Thioglykolsäure dinitrophenyliert.
Wenn man das DNP-Haar vor der Hydrolyse extrahiert und die Konzen­
tration an freier S-DNP-Thioglykolsäure bestimmt, gewinnt man eindeutige 
Zahlen für die Menge an adsorbierter Thioglykolsäure (19).
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2.5 Cysteinsäureanalyse
Der Cysteinsäuregehalt in einem Keratinpräparat läßt sich nach H. ZUBER,
K. ZIEGLER und H. ZAHN (20), sowie nach K. ZIEGLER (21) durch papier­
elektrophoretische Isolierung dieser Sulfonsäure aus Hydrolysaten und Kolori- 
metrie der Ninhydrinfärbung noch in kleinsten Konzentrationen sehr genau 
bestimmen.
In der Wollindustrie wird Wolle beim Aufhellen, Bleichen und Chlorieren 
oxydiert, was am sichersten durch Bestimmung des Cysteinsäuregehaltes ana­
lytisch belegt werden kann. Daher hat sich die Cysteinsäureanalyse bei der 
Untersuchung von gebleichten Kammzügen und bei der Kontrolle der Anti­
filzausrüstung mit Oxydationsmitteln eingeführt.
Cysteinsäureanalysen von Menschenhaar sind in der Literatur nicht aufgeführt, 
obwohl in der Kosmetik das Bleichen von Haar mit Oxydationsmitteln wie 
Wasserstoffperoxyd eine große 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 Cysteinsäureanalysen an unbehandeltem, an reduziertem 
und fixiertem Menschenhaar ausgeführt werden.
2.6 Bestimmung von gemischtem Disulfid
A. SCHÖBERL und H. GRÄFJE (22) haben erstmalig das gemischte Disulfid 
aus Cystein und Thioglykolsäure in Wolle und thioglykolatbehandelten Haa­
ren nachgewiesen.
Seit den Arbeiten von BERSIN und STEUDEL (23) wird die Reaktion von 
Thioglykolsäure mit Disulfidverbindungen nicht wie unter (1) dargestellt, son­
dern als Stufenreaktion angegeben. Der erste Schritt der Reaktion von Thio­
glykolsäure mit Keratincystin besteht nun darin, daß 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 Molekül Thioglykolsäure mit dem 
keratingebundenen gemischten Disulfid zu Dithioglykolsäure 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 Thioglykolsäure.
Die Bestimmung des gemischten Disulfids besteht darin, daß mit Thioglykol­
säure behandeltes Keratin totalhydrolysiert wird und gemischtes Disulfid papier­
chromatographisch nachgewiesen wird.
Wir veränderten den papierchromatographischen Nachweis derart, daß wir ein 
Sprühreagenz verwendeten, das spezifisch für schwefelhaltige Aminosäuren ist 
und lang haltbare Chromatogramme liefert (24).
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3. E rg eb n isse

Die Kaltwell-Behandlung des Menschenhaares wurde mit einer 0,73-molaren 
ammoniakalischen Thioglykolsäurelösung vom pH 9,2 (4) 20 Minuten bei 
40° C durchgeführt (vergl. experimenteller Teil). Die Konzentration der Thio- 
glykolsäure wurde deswegen auf 0,73-molar eingestellt, weil das verwendete 
Haar 17,5 Gew. °/o Cystin enthält und sich bei einem Flottenverhältnis Haar/ 
Lösung von 1 : 5 ein Molverhältnis zwischen Haarcystin und Merkaptan von 
1 : 5 ergibt. In der Praxis der kosmetischen Anwendung der Thioglykolsäure 
dürfte das Flottenverhältnis zwischen 1 : 1 und 1 : 5 liegen und damit niedriger 
als in der vorliegenden Arbeit sein. Dafür wendet man meist eine 1-molare 
Thioglykolsäurelösung an, so daß sich ein Teil des Unterschiedes gegenüber 
den hier gewählten Bedingungen wieder aufhebt.
Nach der Einwirkung der Thioglykolsäure wurde das Haar in der im experi­
mentellen Teil beschriebenen Weise entweder gleich für die Analysen vorbereitet 
oder erst nach Wassserstoffperoxydbehandlung.
3.1 Disulfid- und Thiolanalysen

T a b e l l e  I I I

D isu lfid -  u n d  T h io la n a ly s e n  an  H u m a n h a a r  ( u n b eh a n d e lt , m it 0 ,7 3 -m o la r e r  
a m m on ia k a lis ch er  T h io g ly k o la t lö s u n g  b e i  p H  9 ,2  b eh a n d e lt  u n d  m it W a sser ­

s t o f f p e r o x y d  f ix ie r t ) .

unbehandeltes
Haar

reduziertes
Haar

reoxydiertes
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 94

Die kolorimetrische Analyse nach Folin-Shinohara erfaßt die Summe der im 
Hydrolysat enthaltenen Disulfide und Thiole. Wir finden bei unbehandeltem 
Haar 1480 Mikroäquivalente Schwefel, die 740 Mikromolen"' bzw. 17,8 °/o 
Cystin entsprechen, wenn man den geringen Cysteingehalt in unbehandelten 
Haaren vernachlässigt und annimmt, daß unbehandeltes Haar kein anderes 
Merkaptan und Disulfid enthält. Dieser Wert stimmt mit den Literaturangaben 
über den Cystingehalt von Menschenhaar überein. *

* Für Cystin (Disulfid) bedeutet 1 Mikroval S =  Vi Mikromol. Für Cystein (Thiol), Thioglykolsäure 
(Thiol) und Cysteinsäure bedeutet 1 Mikroval S =  1 Mikromol.
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Im reduzierten Haar liegen 22 Mikrovale Schwefel mehr vor. Diese Zunahme 
kann nur auf eine Wechselwirkung der Thioglykolsäure mit Haar zurückgeführt 
werden.

Das reoxydierte Haar enthält nur 1372 Mikrovale Schwefel. Bei der Einwirkung 
von Peroxyd wird demnach ein Teil des Haarcystins angegriffen.
In den beiden folgenden Reihen der Tabelle III sind die Ergebnisse der Thiol- 
analyse nach den beiden voneinander unabhängigen Methoden der Titration 
des Kurzzeithydrolysates bzw. der Dinitrophenylierung der intakten Haare 
wiedergegeben. Unbehandeltes Menschenhaar enthält demnach nur 11 bis 20 
Mikroäquivalente Cystein. Diese Werte entsprechen recht gut dem durchschnitt­
lichen Cysteingehalt von unbehandelter Wolle. In den reduzierten Haarsträngen 
finden wir stark erhöhte Werte für den Merkaptangehalt. Die Diskrepanz 
zwischen der Fluordinitrobenzol-(FDNB-)Methode und der Titrationsmethode 
ist erheblich und wir konnten die Ursachen hierfür noch nicht klären. Wir halten 
die FDNB-Methode für zuverlässiger, weil der Cysteingehalt der intakten 
Haare spezifisch erfaßt wird. Bezieht man unseren Wert von 585 Mikrovalen 
Cystein/g Haar auf den Ausgangswert von 1480 minus 11 =  1469 Mikrovalen 
S/g für Cystin im unbehandelten Haar, so sind nahezu 40°/o 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 Peroxydlösung wurden demnach 
nur etwa 84 °/o der gebildeten Cysteingruppen entfernt.

3.2 Thioglykolsäureanalysen

Tabel l e  IV

A d s o r b ie r te ,  s o w ie  d urch  T h io a c e ty l ie r u n g  chem isch  g eb u n d e n e  T h io g ly k o l ­

sä u re in r e d u z ie r te m  u n d  r e o x y d ie r t e m  M en sch en h a a r.

reduziertes
Haar

reoxydiertes
Haar

Freie, adsorbierte Thioglykolsäure in Mikroval/g
(FDNB-Methode) 2,5 —
Eingebaute Thioglykolsäure in Mikroval/g
(FDNB-Methode) 2,2 1,1

* Cystein-Analyscn an dauergewellten Haarproben vor der Fixierung ergaben nach einer persönlichen 
Mitteilung von Frau Dr. Eckert, Hamburg, eine Reduktion von höchstens 20°/o des Haarschwefels. 
Daher dürfen die analytischen Ergebnisse an dem von uns reduzierten Haar nicht auf die Verhältnisse 
der kalten Dauerwellung übertragen werden. Sic beziehen sidi vielmehr nur auf die hier untersuchten 
und besdiriebenen Haarproben.
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Wie aus der ersten Reihe der Tabelle IV hervorgeht, findet man mit Fluor- 
dinitrobenzol 2,5 Mikrovale adsorbierte freie Thioglykolsäure im reduzierten 
Haarpräparat. Das fixierte Haar enthält keine adsorbierte Thioglykolsäure.
Das sorgfältig extrahierte, dinitrophenylierte, reduzierte Haar liefert nach der 
Totalhydrolyse 2,2 Mikrovale S-DNP-Thioglykolsäure je Gramm Haar. Diese 
S-DNP-Thioglykolsäure ist demnach erst bei der Hydrolyse aus dem dinitro- 
phenylierten Haar freigesetzt worden.
A. SCHÖBERL (17) fand in thioacetylierter Wolle 4,3 bis 7,3 Mikromole ein­
gebaute Thioglykolsäure. In unserer Arbeit wurde jedoch nicht mit reinem 
Thioglykolid, sondern mit handelsüblicher Thioglykolsäure umgesetzt, deren 
Thioglykolidgehalt wesentlich geringer ist. Unsere Versuche bedeuten den ersten 
Nachweis, daß bei der Umsetzung mit handelsüblicher Thioglykolsäure Thio- 
acetylierung eintritt.
Auch in der reoxydierten Haarprobe finden sich noch 1,1 Mikrovale chemisch 
gebundener Thioglykolsäure. Offensichtlich hat das Oxydationsmittel nur einen 
Teil der Thioacetylgruppen entfernt.

3.3 Cysteinsäureanalysen
Tabel l e  V

C y s te in s ä u r e  in u n b eh a n d e ltem , r e d u z ie r te m  u n d  r e o x y d ie r t e m  M en sch en h a a r.

unbehandeltes reduziertes reoxydiertes
Haar Haar Haar

Cysteinsäure in Mikrovalen/g 24 30 72

Aus den Angaben der Tabelle V ergibt sich, daß bereits unbehandeltes Haar 
einen kleinen, aber deutlich nachweisbaren Cysteinsäuregehalt aufweist und daß 
Wasserstoffperoxyd keine spezifische Dehydrierung von Cystein in Cystin be­
wirkt. Vielmehr greift das Oxydationsmittel auch ursprüngliches oder aus 
Cystein rekombiniertes Haarcystin oxydativ an, mit der Folge eines erhöhten 
Cysteinsäuregehaltes im Totalhydrolysat.

3.4 Das gemischte Disulfid
Im reduzierten sowie reoxydierten Haarpräparat fanden wir nach Hydrolyse 
und Papierchromatographie den Fleck des gemischten Disulfides sehr deutlich. 
Auf eine quantitative Analyse wurde verzichtet.
Die Bildung des gemischten Disulfids bei der Einwirkung von Thioglykolsäure 
auf Keratincystin wurde bisher (23, 7, 22) ausschließlich als Merkaptolyse des 
Keratincystins durch Thioglykolsäure nach Gleichung (4) formuliert. Das ge­
mischte Disulfid wird dann bei der Totalhydrolyse, wenn auch nicht ohne Ver­
luste, aus dem Keratinverband herausgelöst und der Analyse zugänglich ge­
macht.
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Auf Grund der vorliegenden Arbeit ergeben sich jedoch zwei weitere Möglich­
keiten für das Auftreten von gemischtem Disulfid im Totalhydrolysat reduzier­
ter Haare. Wir haben gezeigt, daß das reduzierte Haarpräparat 2,5 Mikroval/g 
freie adsorbierte Thioglykolsäure enthält. Wir wissen aus unveröffentlichten 
Versuchen, daß sich nach Totalhydrolyse von Wolle in Gegenwart von freier 
Thioglykolsäure im Hydrolysat elektrophoretisch gemischtes Disulfid nadi- 
weisen läßt. Auch nicht extrahierte noch vorhandene freie Dithiodiglykolsäure, 
die durch Einwirkung von Luftsauerstoff aus Thioglykolsäure entsteht, 
reagiert während der Totalhydrolyse mit Wollcystin unter Bildung von 
gemischtem Disulfid (25). Freie Dithiodiglykolsäure haben wir aller­
dings in dieser Versuchsreihe nicht analysiert. Eine dritte Quelle für sekundär 
gebildetes gemischtes Disulfid sind die Thioacetylgruppen. Bei der Totalhydro­
lyse der Haare, welche Thioacetylgruppen enthalten, wird Thioglykolsäure 
freigesetzt, welche ebenfalls während der Hydrolyse im sauren Medium mit 
Cystin gemischtes Disulfid bilden kann (vergl. hierzu 26). Demnach ist eine 
quantitative Bestimmung von primär gebildetem gemischtem Disulfid nur bei 
solchen Präparaten sinnvoll, welche weder adsorbierte Thioglykolsäure bzw. 
Dithiodiglykolsäure noch Thioacetylgruppen enthalten. Da in der Praxis der 
Dauerwelle mit handelsüblicher Thioglykolsäure gearbeitet wird, und eine 
erschöpfende Extraktion nicht gelingt, haben wir darauf verzichtet, die Frage, 
ob und wieviel echtes primäres gemischtes Disulfid unter Praxisbedingungen bei 
pH 9,2 entsteht, zu klären. Die sehr geringe Zunahme der Summe des Disulfid- 
und Thiolgehaltes im reduzierten Haar (Tab. III) gegenüber dem Ausgangswert 
ist bereits ein deutlicher Hinweis, daß das gemischte Disulfid nur eine unter­
geordnete Rolle in der Schwefelbilanz von reduziertem Haar spielt.

3.5 Prüfung der mechanischen Eigenschaften
In Tabelle VI sind die Untersuchungsergebnisse einiger mechanischer Messungen 
zusammengestellt.

Tabel l e  VI
H a a rd u rch m esser , N a ß r e iß d e h n u n g , N a ß r e iß f e s t ig k e i t  u n d  E -M o d u l  in u n ­

b e h a n d e lte m , re d u z ie r te m  u n d  r e o x y d ie r t e m  H a a r .

unbehandeltes
Haar

reduziertes
Haar

reoxydiertes
Haar

Haardurchmesser in Mikron 64 65 66
Naßreißdehnung in °/o 68 82 74
Naßreißfestigkeit in kg/mm2 20 13 17
E-Modul in g/den 13,5 10,9 11,1

Die Naßreißdehnung des reduzierten Haares hat gegenüber der unbehandelten 
Probe um 14%> zugenommen, die des reoxydierten Haares um 6°/o. Die Naß­
reißfestigkeit 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 Naßreißfestigkeit in der unbehandelten Probe. Der Elastizitätsmodul 
gibt die Festigkeit der Faser bei 1 °/o Dehnung an. Bei dem Vergleich der redu­
zierten mit der unbehandelten Probe beträgt 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 beträgt die Abnahme 
des E-Moduls mit einer statistischen Sicherheit von 99,9 %  2,4 g/den. Ein Ver­
gleich der reduzierten mit der reoxydierten Probe ließ keine statistische Sicher­
heit zu. Diese Abweichung kann als rein zufällig betrachtet werden.
Alle diese Effekte lassen sich auf der Basis der Kenntnis über die Mechanochemie 
der Keratinhaare deuten (3). Naßreißdehnung, Naßreißfestigkeit und E-Modul 
stehen in engem Zusammenhang mit dem Erhaltungszustand der Cystinbrücken 
im Keratin. Da es nicht gelungen ist, die ursprüngliche Konzentration an 
Cystinbrücken durch die Fixierung wieder herzustellen ’■'leiben auch die mecha­
nischen Eigenschaften der Haare verändert.

4. E x p e r im e n te l le r  T e il

4.1 Haarpräparate
4.11 Reinigung von Haar
Das Menschenhaar, das uns freundlicherweise Dr. Freytag, Leiter des Spezial­
forschungslaboratoriums der Ondal GmbH, Darmstadt, zur Verfügung stellte, 
war ein ungebleichtes, chemisch nicht behandeltes Frauenhaar aus Mitteldeutsch­
land. Es wurde bei einem Flottenverhältnis 1 :50, 503 C, 30 Minuten lang in 
einer Lösung, die in einem Liter destilliertem Wasser 5 ml Nekanil und 0,75 ml 
Eisessig enthielt, gewaschen. Hierauf wurde das Haar mit destilliertem Wasser 
gespült. Nach 30 Minuten wurde das Haar in einer gepufferten Netzmittel­
lösung beim Flottenverhältnis 1 : 30, 40: C, 30 Minuten lang gewaschen. Die 
gepufferte Lösung 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) gelöst.
Nach der zweiten Wäsche wurde das Haar mit destilliertem Wasser dreimal 
je 30 Minuten lang bei Zimmertemperatur behandelt und an der Luft getrocknet. 
Zur Entfernung der nach der Wäsche noch verbliebenen ätherlöslichen Bestand­
teile wurde mit Äther 4 Stunden lang im Soxhlet bei halbstündlichem Umlauf 
extrahiert.

4.12 Herstellung von reduziertem Haar
5 bis 10 g gereinigtes Haar wurde in Strängen von ca. 0,5 g auf Wicklern auf­
gedreht. 10 g (20 Strängchen zu je 500 mg) wurden mit 50 ml 0,73-molarer Thio- 
glykolsäurelösung, deren pH mit konz. Ammoniak auf 9,2 eingestellt wurden, 
bei 40 C 20 Minuten lang behandelt. Das Flottenverhältnis betrug 1:5.  Die 
reduzierten Haare wurden mit 40° C warmem Leitungswasser 5 Minuten lang 
gespült.
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5 g reduziertes Haar wurden ohne Trocknung für die Darstellung von reoxy- 
diertem Haar verwendet, 5 g wurden für die Durchführung der Analysen im 
Vakuumexsikkator über P2O5 etwa 16 Stunden lang getrocknet und unter 
Stickstoff aufbewahrt.

4.13 Herstellung von reoxydiertem Haar
5 g (10 Stränge zu je 500 mg) reduziertes, gespültes und nicht getrocknetes Haar 
wurden in 25 ml einer 2°/oigen Wasserstoffperoxydlösung in 5 °/oiger Zitronen­
säure, 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 gespült und anschließend im Vakuumexsikkator über 
P2O5 getrocknet. Die Proben wurden unter Stickstoff aufbewahrt.

4.2 Analysenmethoden
Um eine gleichmäßige Probenahme der Präparate zu gewährleisten, wurden die 
Stränge nach einer Vorschrift von H. FREYTAG (27) in 0,5 cm lange Stücke 
geschnitten und gleichmäßig gemischt.

4.21 Cystinanalyse
Die Analysen wurden nach einer modifizierten Vorschrift nach T. GERTHSEN 
(28) durchgeführt. Da der Cystingehalt des Haares höher 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 über P2O5 getrock­
net. Der Exsikkator wurde vor dem Evakuieren mit Stickstoff gefüllt. Die ver­
wendete Phenylquecksilberhydroxydlösung war 10'3-molar.

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

5 g Thioglykolsäure und 5,7 g Natriumbicarbonat in 200 ml Wasser wurden 
mit einer Lösung von 10 g FDNB in 400 ml Äthanol versetzt. Nach etwa 
15 Minuten wurde mit 6-normaler Salzsäure angesäuert und über Nacht stehen­
gelassen.
Der Niederschlag von S-DNP-Thioglykolsäure wurde abgesaugt, mit 50 ml 
1-normaler Salzsäure und 50 ml kaltem Wasser gespült und aus 1-normaler 
Salzsäure umkristallisiert.
Fp.: 169—170° C, Ausbeute 77°/o d. Th.

4.24 Dinitrophenylierung von Haar (15)
Je 1 g von unbehandeltem, reduziertem und reoxydiertem Haar wurde in einer 
Pulverflasche mit einer Lösung von 1 g Natriumbicarbonat in 25 ml Wasser
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übergossen. Dazu gab man eine Lösung von 1,75 g FDNB in 50 ml Alkohol 
und beließ den Ansatz 48 Stunden lang in einem 40° C warmen Trockenschrank. 
Zu Beginn der Dinitrophenylierungsreaktion wurde halbstündlich, später stünd­
lich, geschüttelt. Das dinitrophenylierte Haar wurde abgesaugt und das Filtrat 
aufbewahrt. Zur Entfernung von S-DNP-Thioglykolsäure wurde das DNP- 
Haar mit 100 ml 0,1-normaler Salzsäure extrahiert und der Auszug zurück­
behalten. Schließlich 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 Thioglykolsäure als S-DNP-Thioglykol­
säure (19)

Das Filtrat des Dinitrophenylierungsansatzes und der salzsaure Auszug des 
DNP-Haares (vergl. 4.24) wurden im Vakuum bei 60° C eingedampft. Der 
Rückstand wurde in 5 ml Aceton aufgenommen und die Lösung filtriert. Das 
Filtrat wurde mit dem Acetonextrakt von 4.24 vereinigt und auf 100 ml auf­
gefüllt.
Die Bestimmung der S-DNP-Thioglykolsäure erfolgte nach der von H. STEU- 
ERLE und E. HILLE (29) für die Analyse der ätherlöslichen DNP-Amino- 
säuren angegebenen Methode durch Säulenchromatographie an Nylonpulver. 
2 ml Lösung wurden auf die Säule aufgetragen, das Eluat wurde in Fraktionen 
von je 2 ml aufgefangen und die Extinktion bei 366 mu in 10 mm Küvetten 
gemessen. Zur Herstellung der Eichlösung wurde die nach 4.23 synthetisierte 
DNP-Thioglykolsäure verwendet.

4.26 Bestimmung der Thioacetylgruppen
1 g mit Salzsäure und mit Aceton erschöpfend extrahiertes DNP-Haar (vergl. 
4.24) wurde mit 50 ml 6-normaler Salzsäure bei 105° C 16 Stunden lang im 
Bombenrohr hydrolysiert. Das Hydrolysat wurde nach H. STEUERLE und
E. HILLE (29) aufgearbeitet und auf eine Nylonpulversäule aufgetragen. Da 
die S-DNP-Thioglykolsäure dieselbe Wanderungsgeschwindigkeit wie DNP- 
Glycin hat, mußte 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 Salzsäure 16 Stunden bei 105° C 
hydrolysiert. Das Hydrolysat wurde zur Abtrennung der ätherlöslichen DNP- 
Aminosäuren 2 Stunden mit Äther extrahiert.
Die Lösung wurde nach E. HILLE (16) auf gearbeitet und auf eine Nylon­
pulversäule aufgetragen. Außer S-DNP-Cystein wurden noch die in Tabelle VII 
angeführten DNP-Aminosäuren in unbehandeltem, reduziertem und reoxydier- 
tem Haar gefunden.
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Tabel le  VI I

unbehandeltes
Haar

uMol/g

reduziertes
Haar

yMol/g

reoxydiertes
Haar

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 1,82 2,16 1,81

4.28 Cysteinsäureanalyse
Die Cysteinsäurebestimmung wurde nach einer Vorschrift von K. ZIEGLER 
(21) durchgeführt.

4.29 Nachweis von gemischtem Disulfid
Der papierchromatographische Nachweis im Totalhydrolysat wurde nach 
T. GERTHSEN und H. ZAHN (24) durchgeführt.

4.3 Mechanische Untersuchungen
4.31 Bestimmung der Naßreißfestigkeit und Naßreißdehnung
Durchgeführt wurde diese Bestimmung an einem Fafegraph-IV-Apparat der 
Firma Stein, Mönchengladbach.
Die Messung des Durchmessers wurde in der Form vorgenommen, daß die auf 
einen Rahmen geklebten Haare unter dem Mikroskop mit 540facher Vergröße­
rung bei Lufteinbettung etwa in dem Bereich gemessen wurden, in dem beim 
Reißversuch der Bruch zu erwarten war.
Zur Bestimmung der Naßreißdehnung betrug die Einspannlänge der Haar­
faser 10 mm; das Reißen der Faser trat etwa nach einer Zeit von 10 sec ein. 
Die Untersuchungen wurden unter gleichen Klimabedingungen durchgeführt 
(65 °/o rel. Luftfeuchtigkeit, 201 C). Da der Durchmesser jeder zu reißenden 
Faser bekannt war, ergab sich außerdem die Möglichkeit zur Berechnung der 
Naßreißfestigkeit in kg/mm2.
Es wurden jeweils 20 Haare gemessen.
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4.32 Bestimmung des Elastizitätsmoduls
Die Bestimmung des E-Moduls wurde an einem Instron-Tester durchgeführt. 
Die Einzelfasern wurden mit einer Einspannlänge von 10 mm in den Klemmen 
des Instron-Gerätes befestigt. Vor dem Schließen der unteren Einspannklemme 
wurde zur Entkräuselung der Einzelfaser eine Vorspannung von 200 mg auf­
gewendet. Die Prüfgeschwindigkeit betrug 0,05 cm/min, das entspricht einer 
konstanten Dehnungszunahme von 5 °/o/min. Die eingespannte Faser wurde um 
einen Betrag von ca. 1 °/o, also innerhalb des Hooke’schen Bereiches, gedehnt, 
und bei abgeschalteter Klemmenbewegung relaxieren gelassen. Danach wurde 
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 Spannungsänderung — weder Relaxation noch Erholung — bei still­
stehender Klemme eintrat. Anschließend wurde die Faser kurzen zyklischen 
Be- und Entlastungen ausgesetzt; aus der Steigung dieser Geraden wurde der 
E-Modul errechnet.

f .  Z u sa m m en fa ssu n g

5.1 Unbehandeltes Menschenhaar enthält nur 11 bis 20 Mikroäquivalente Kera­
tincystein pro g Flaar. Während einer Behandlung mit ammoniakalischer Thio- 
glykolatlösung steigt der Merkaptangehalt auf 350 Mikroäquivalente (Titra­
tionsmethode) oder 585 Mikroäquivalente (FDNB-Methode) an. Es sind dem­
nach etwa 40% des Cystinschwefels in Cystein umgewandelt worden. In der 
reoxydierten Haarprobe wurden noch 94 Mikroäquivalente Cystein pro g Haar 
gefunden, das bedeutet, daß bei der Fixierung mit saurer Peroxydlösung nur 
etwa 84 %  der gebildeten Cysteingruppen entfernt werden.
Es war also nicht möglich, den Cysteingehalt des reduzierten Haares durch 
Fixieren mit Wasserstoffperoxyd wieder auf den Ausgangswert zurückzuführen.
5.2 Der Cysteinsäuregehalt des reduzierten Haares nimmt nach der 
Fixierung um 42 Mikroäquivalente pro g Haar zu; es wird also durch das 
Oxydationsmittel keine spezifische Dehydrierung von Keratincystein in Kera­
tincystin bewirkt, vielmehr greift das Oxydationsmittel auch ursprüngliches 
oder aus Cvstein rekombiniertes Haarcystin oxydativ an.
5.3 Während der Dauerwellung werden vom Haar 2,5 Mikroäquivalente 
Thioglykolsäure pro g Haar adsorbiert, während 2,2 Mikroäquivalente 
Thioglykolsäure durch Thioacetylierung chemisch gebunden werden. 
Primär gebildetes, gemischtes Disufid spielt bei der Dauerwelle eine unter­
geordnete Rolle.
5.4 Die ursprüngliche Formulierung der Einwirkung von Thioglykolsäure auf 
Keratincystin (siehe Gleichung 1) als eine einfache Reduktion in der Arbeit 
von GODDARD und MICHAELIS (2) erklärt summarisch unsere Analysen­
ergebnisse befriedigend.
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WIRKSAMKEIT VON UV-ABSORBERN UND 
HANDELSÜBLICHER SONNENSCHUTZMITTEL

Prof. Dr. RUDOLF SCHULZE *
N a ch  e in em  V o r tra g , g eh a lten  a m  10. M a i 1963  in W iesb a d en

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 handelsüblichen Lichtschutzmittel“ (9). Das Wort 
Wirksamkeit in der Themastellung ist als Zurückhaltung biologisch uner­
wünschter Ultraviolettstrahlung zu definieren. Biologisch unerwünscht ist im 
vorliegenden Falle UV-Strahlung dann, wenn sie am Menschen pathologische 
Lichtreaktionen oder Sonnenbrand auslöst.
Die pathologischen Lichtreaktionen der Haut werden vorzugsweise durch lang­
wellige UV-Strahlung (UV-A) ausgelöst, der Sonnenbrand durch mittelwellige 
UV-Strahlung (UV-B).

1. L ich tsch u tz  im  U V -A

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

Obwohl die Zahl solcher Kranken relativ sehr niedrig liegt, benötigt der Arzt 
für 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 Gründen erhoben).

* Direktor des Meteorologischen Observatoriums Hamburg, D. W. D., Hamburg 13, Moorweidenstraße 14.
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----- »- Wellenlänge

Abb. l :
Optische Durchlässigkeit des Contralums nach Wiskemann und Heissen (1) für 1 /iooo mm 
Schichtdicke auf der Haut; gemessen 1 : 10 000 (10 mm) in Methanol. Rechts: Bestrah­
lungsstärke der Globalstrahlung im UV für 60° Sonnenhöhe nach Messungen von 
BENER (10) in Davos; Watt pro Quadratmeter bei \)>. — 100° ÄE, horizontale

Empfangsfläche.

Hohe Absorption im UV-A ist z. B. mit Hilfe von Benzophenonen (7, 8) zu 
erreichen; auch WISKEMANN und HEISSEN (1) wählten 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. Ihr 
Lichtschutzmittel enthält 8 °/o des Uvistat ® der Firma Ward Blenkinsop & Co., 
London. Zur Erzielung einer ausreichenden Absorption im UV-B wählten sie 
ein o-Aminobenzoesäurederivat in 10°/oiger Konzentration. Abb. 1 bringt die 
Durchlässigkeitskurve der W/Ö-Emulsion, die die Bezeichnung Contralum ® 
führt. Der Kurvenzug gilt für eine 1 : 10 000-Methanol-Lösung, gemessen in 
einer 10 mm Küvette; dies entspricht einer Schichtdicke von '/iooo mm auf der 
menschlichen Haut. Man erkennt, daß es gelang, eine hohe Absorption im UV-A 
zu erreichen. Der biologische Test mittels 3.4-Benzfluoranthren als Photosen­
sibilisator führte zu Lichtschutzfaktoren Q ~ 1.9 für UV-A. Im UV-B lagen die 
Lichtschutzfaktoren Q — Quotienten der Erythemschwellenzeiten benachbarter 
Hautfelder mit und ohne Lichtschutzmittel nach SCHULZE (9) — zwischen 
4 und 5 *.

-̂Lichtquellen für UV-A: Osram-Xenon-Hochdrucklampe XBF 6000 (320—420 mp); für UV-B: Osram- 
Ultra-Vitalux (280—313 mp).
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Auch die Erprobung in der ärztlichen Praxis bestätigte die Güte dieses „Medika­
ments“. Das Contralum ® wurde als vielversprechendes Beispiel für UV-A- 
Lichtschutzmittel angeführt. — Die zukünftige Forschung auf dem Gebiete des 
UV-A-Lichtschutzes wird nach Substanzen für Lichtschutzmittel suchen mit 
stärkerer Absorption im UV-A (zwecks Erhöhung von Quv-a über 3) und 
mit steilerer Absorptionskante bei 380 m« (zur Vermeidung einer gelblichen 
Tönung).

2. S chu tz im  U V -B

Neben den eben behandelten UV-A-Lichtschutzmitteln für Lichtkranke unter 
ärztlicher Betreuung nehmen die UV-B-Lichtschutzmittel einen breiteren Raum 
ein, weil sie dem Gesunden dienen sollen, um sein Sonnenbad zeitlich zu ver­
längern (auch die Wanderung auf Skiern im Gebirge), ohne den Genuß 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 einer Sparlage.)

Diese Lichtschutzmittel nennen wir handelsübliche Lichtschutzmittel; sie sollen 
also lediglich im UV-B absorbieren und im UV-A optisch nahezu durchlässig 
sein. Für ihre Auswahl sind neben Verträglichkeit, 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 Durchlässigkeit) liegen soll.

2.1. P h ysik a lisch e  M essu n g en  d es U V -S o n n en lich ts

Ein besonderes wissenschaftliches Ergebnis hierzu stellt der Abschluß der Davoser 
Meßreihe für den kurzwelligen Bereich der Sonnenstrahlung dar (10). Gemessen 
wurde mit der von Hamburg für die Geophysik propagierten Larche-Kugel, die 
sämtliche auf die horizontale Fläche auffallende Sonnen- und Himmelsstrahlung 
automatisch mit dem Cosinus des Einfallwinkels multipliziert“'. Das Meßergebnis 
ist also cosinusgerecht (Erfüllung des Lambertschen Cosinusgesetzes) und somit 
proportional zur biologischen Wirkung der Sonnenstrahlung für horizontal ge­
lagerte Hautpartien. Deshalb hat es für unsere Betrachtung besondere Bedeutung. 
Die aus der Larche-Kugel austretende Strahlung passierte einen Quarzmono­
chromator; registriert wurde von 297,5 mg bis 380 mg. Tab. I und Abb. 2 
bringen das Ergebnis, getrennt für Sommer und Winter; die Zahlenwerte sind 
Mittelwerte und gelten für eine Ozonschicht von 2,5 mm.

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

* Gemessen wurde also die „Globalstrahlung" oder „total radiation“. Literatur zur Larche-Kugel s. (9, 
11, 12, 13).
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Abb. 2:
Links: Relative Erythemwirksamkeit der UV-Strahlung (CIE-1935; für 296,7 mu 
normiert auf 100). Rechts: Bestrahlungsstärke der Globalstrahlung in Davos (s. Abb. 1). 
Mitte: Erythemwirkungskurve der Globalstrahlung (für 307 mu normiert auf 100).

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

2.2. B erech n u n g  d es U V -S o n n en lich ts

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

S +  H =  0,5 Sq (q™ +  q™T ) (1)

worin S0 (=  I0 cos z) die auf der horizontalen Empfangsfläche wirksame 
Sonnenstrahlung außerhalb der Atmosphäre ist; m berücksichtigt die Länge des

* Erythemkurve der CIE: relative Erythemwirksamkeit verschiedener Wellenlängen der UV-Strahlung, 
empfohlen 1935 von der Commission Internationale De L’Éclairage (CIE).
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optischen Weges der Sonnenstrahlung durch die Atmosphäre, T ist der Linkesche 
Trübungsfaktor, qa und qs sind abgekürzte Schreibweisen der Produkte der 
e-Funktion für die verschiedenen Absorptions- und Streuglieder.

Wellen­
länge
mu

UV-Globalstrahlung
in Davos (10) 

Sommer Winter 
W/m2 (100 ÄE)

Relative 
Erythem­

wirksamkeit 
CIE (1935)

Globalstrahlung 
mal Erythem (CIE) 

(307 mu : 100) 
Sommer Winter

297,5 0,0077 0,0145 0,99 5,4 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 0,22 99 99
310 0,990 1,32 0,11 78 70
312,5 1,67 2,60 0,043 52 54
315 2,13 3,15 0,01 15 15
317,5 2,93 4,10 0,007 14 14
320 3,30 4,45 0,005 12 11
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 — — —

Tabel le  I
Meßergebnisse der Globalstrahlung über Davos nach BENER (10); mittlere 
Erythemwirksamkeit der CIE (1935); Produkt aus Davoser Meßwerten und 
CIE-Erythemkurve (gleich Wirkkurve der Sonne). Sonnenhöhe: 60°.

Man kann diese Gleichung umformen in

S +  H  =  0,5 Sq q "  ( l  +  q ™ . q ” ) (2)

worin qs die Streuung an den Molekülen und qj die Streuung am Aerosol 
beschreibt. Vernachlässigt man qj im Gebiete der UV-Strahlung, so kann man 
(S +  H) in einfacher Weise durch Multiplikation der Globalstrahlung nach 
Streuung an den Molekülen und der Absorption im Ozon erhalten.
Die Globalstrahlung nach Streuung an den Molekülen 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. II bringt die Zahlenwerte nach obiger Formel (2) sowie nach DEIRMEND-
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Wellenlänge
mi-i

n. Formel 2 
W/m2 (100 Ä)

n. Deirm. u. Sek. 
W/m2 (100°)

A

300 2,68 2,59 3,2 %
400 13,09 13,06 0,23 o/o
500 19,36 19,36 0,0 o/o
600 18,34 18,34 0,0 %
700 14,56 14,56 0,0 %
800 11,42 11,42 0,0%
900 9,36 9,36 0,0%

1000 7,65 7,65 0,0%
1500 2,98 2,98 0,0 %
2000 1,19 1,19 0,0 o/o

Tabelle II
Spektrale Verteilung der Globalstrahlung nach Streuung an den Molekülen 
der Atmosphäre in Watt/m2 für A X =  100 Ä; berechnet nach Formel 2 sowie 
nach CHANDRASEKHAR von DEIRMENDJIAN und SEKERA (16). 
Unten die Unterschiede beider Rechenmethoden.

Wellenlänge
mp

Globalstrahlung 
(berechnet) 

W/m2 (100 ÄE)

Relative 
Erythem­

wirksamkeit 
CIE (1935)

Globalstrahlung 
mal Erythem 

(CIE)
(308 mp : 100)

300 0,14 0,83 51
302 0,26 0,56 65
304 0,45 0,41 83
306 0,71 0,29 92
307 0,88 0,24 97
308 1,06 0,20 100
309 1,24 0,15 86
310 1,45 0,11 72
313 2,02 0,03 27
315 2,38 0,01 11
320 3,33 0,005 8
325 4,31 0,003 6
330 4,98 0 0

Tabelle III
Globalstrahlung nach Streuung an den Molekülen sowie nach Absorption am 
Ozon in Watt/m2 für A X =  100 Ä berechnet; relative Erythemwirksamkeit 
der UV-Strahlung nach CIE (1935) und Produkt Globalstrahlung mal Erythem­
wirksamkeit, normiert auf Maximum gleich 100 (gleich Wirkkurve der Sonne). 
Sonnenhöhe: 60°.
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JIAN und SEKERA für die Globalstrahlung nach Streuung an den Molekülen. 
Die Tab. III gibt das Endergebnis der zu erwartenden Globalstrahlung im UV 
unter Berücksichtigung der Streuung an den Molekülen (Deirm. +  Sekera) sowie 
der Absorption im Ozon der Atmosphäre (2,5 mm-Ozon). Die Davoser Meß­
ergebnisse werden also durch die Theorie hinreichend bestätigt. Multipliziert 
man diese Werte wiederum mit der Erythemkurve der CIE, um zu einer 
Wirkungskurve der Globalstrahlung zu gelangen, so erhält man die in Tab. III 
ebenfalls verzeichneten Werte. Das Maximum liegt bei 308 mu; der übrige 
Verlauf ähnelt dem Ergebnis der Tab. I. Wir sind also berechtigt, die Davoser 
Werte unseren weiteren Überlegungen zugrunde zu legen. Die Aussage lautet: 
Die handelsüblichen Lichtschutzmittel sollten im Spektralgebiet zwischen 305 mp 
und 310 mit bevorzugt absorbieren (oder: das Minimum ihrer optischen Durch­
lässigkeit sollte zwischen 305 mp und 310 mit liegen).
2.3. O p tis ch e  D u r ch lä ss ig k e it  h a n d elsü b lich er  L ich tsch u tzm itte l  

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

Lichtschutz- Durchlässigkeit Lichtschutz- Durchlässigkeit
mittel Minimum mittel Minimum
Nr. mu °/o Nr. mu °/o
38 276 2,9 29 305 4,0
7 280 3,6 2 306 0,3

34 282 4,0 13 306 9,0
14 283 3,6 9 307 0,1
15 283 10,2 26 307 10,9
27 283 11,6 41 307 19,3
11 295 4,8 17 308 19,3
1 296 7,3 22 308 7,3

12 296 1,4 21 309 7,3
28 296 0,8 23 309 1,7
39 296 3,6 3 310 3,5
40 296 1,2 8 310 12,6
4 300 1,2 10 310 0,1

32 302 1,7 18 310 2,0
37 303 5,8 19 310 10,9
31 305 18,5 20 310 4,0

Tabel l e IV
Optische Durchlässigkeit amerikanischer Lichtschutzmittel, gemessen in Ver-
dünnungen 50 mgr/100 ml und 10 mm Küvette, umgerechnet auf Vioo-mm- 
Schichtdicke auf der Haut; Lage des Minimums der Durchlässigkeit, daneben 
die prozentuale Durchlässigkeit.
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Die Tabellen IV und V zeigen, daß in beiden Ländern etwa-ein Drittel der 
Lichtschutzmittel die obige Bedingung nach der Lage für das Minimum der 
optischen Durchlässigkeit nicht erfüllt; sie absorbieren bevorzugt in kurz­
welligen Spektralgebieten, die die Sonne dem Menschen nicht zustrahlt.

Die Angabe der Prozente in Tab. IV bezieht sich auf die optische Durchlässigkeit 
im Minimum für eine Vioo mm Schicht des Lichtschutzmittels auf der Haut. 
Hierzu wurden die Lichtschutzmittel aus USA im Verhältnis 5 : 10 000 gelöst 
und in 10 mm Küvetten optisch untersucht. Mit Hilfe der so gewonnenen g-Werte 
wurde auf Vioo mm Schichtdicke der ungelösten Lichtschutzmittel umgerechnet.

Für die Lichtschutzmittel aus Deutschland gilt folgendes:
a) jedes Lichtschutzmittel wurde in einem Gemisch Tetrachlorkohlenstoff und 
Äthanol (1 : 3) gelöst. Sowohl Lichtschutzmittel wie Lösungsmittel wurden ge­
wogen; gewählt wurden folgende zwei Konzentrationen: 350 mg/1000 g und 
550 mg/1000 g; (in Einzelfällen 70 mg/1000 g; 110 mg/1000 g und 450 mg/
1000 g).

b) Diese Lösungen wurden in 10 mm-Quarzküvetten mit dem Perkin-Elmer 
zwischen 250 m[i und 370 mu ausgemessen,
c) aus den erhaltenen ¡¿-Werten wurde die optische Durchlässigkeit für eine 
Lichtschutzmittelschicht von Vioo mm Stärke für das Minimum der Durch­
lässigkeit sowie für 310 mu berechnet; der Buchstabe bezeichnet die Hersteller­
firma. Das Minimum der Durchlässigkeit liegt nach Tab. V z. B. für

die Lichtschutzmittel der Firma D bei 287 mu,
die Lichtschutzmittel der Firmen B und F bei 293 mu,
die Lichtschutzmittel der Firmen G und K bei 304 bzw. 303 mu
und die der anderen Firmen bei 307 mp und höher.

d) Auch die kritische Schichtdicke nach MASCH (18) wurde aus e berechnet. 
Die Angabe des dekadischen Extinktionskoeffizienten t' sowie die durch das 
Lichtschutzmittel hindurchtretenden Prozente der auffallenden Strahlung kenn­
zeichnen in Tab. V die optische Durchlässigkeit im Minimum. Für g sind Werte 
zwischen 0,55 bis 7,92 zu finden, für die Prozentwerte millionstel °/o bis 28 °/o. 
Zur Prüfung des Schutzes bei 310 mu gibt Tab. V noch die Durchlässigkeitswerte 
für diese Wellenlänge, als Maß für die Steilheit der optischen Flanke wird der 
Quotient der Prozentwerte 310 mu/Minimum angegeben. Man findet Werte 
zwischen 1,0 und 40.
Eine gute Maßzahl für das optische Verhalten eines Lichtschutzmittels ist die 
kritische Schichtdicke nach MASCH (18); sie gibt an, wie stark das Lichtschutz- 
inittel aufgetragen werden müßte, um 90°/o der Strahlung zu absorbieren"'.

* Als Beispiel: die Zahl 6,0 bedeutet eine Schichtdicke des Lichtschutzmittels von 0,006 mm auf der Haut 
oder 6 (.i krit. Schichtdicke.
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Tab. V bringt auch diese kritische Schichtdicke, wieder für das Minimum der 
Durchlässigkeit sowie für 310 m,u Wellenlänge (nur die letzteren sind interessant). 
Bei einigen Lichtschutzmitteln würden Schichtdicken von 1 p bis 2 p genügen 
(A 3, C 3, G 1), bei anderen würden 10 u bis 20 u benötigt (B 1, D 1, D 2, K).

optische Durchlässigkeit Krit. Schichtdicke
Min. £
mp Min.

A 1 309 1,66
A 2 303 2,51
A3 314 5,82
A4 314 1,88
B 1 293 0,98
C 1 303 4,08
C 2 308 2,59
C 3 303 7,92
D 1 287 2,38
D 2 287 1,93
E 1 313 1,59
E 2 313 1,39
E 3 313 1,67
F 1 293 2,55
F 2 293 2,48
G 1 304 6,21
G 2 304 3,63
H 312 2,16
J 307 1,83
K 303 0,55

°/o °/o
(Minimum) (310 ma)

2,2 2,2
0,31 0,56
0,00015 0,00025
1,3 1,4

10 22
0,0083 0,016
0,26 0,31
0,0000012 0,0000015
0,42 17
1,2 10
2,6 2,7
4,0 4,1
2,1 2,2
0,28 2,2
0,33 2,2
0,000062 0,00020
0,023 0,10
0,70 0,72
1,5 1,6

28 32

310/
Min.

in
(Min.)

u
(310 m'

1,0 6,0 6,0
1,8 4,0 4,4
1,7 1,7 1,8
1,1 5,3 5,4
2,1 10,2 15,1
1,9 2,5 2,6
1,2 3,9 4,0
1,2 1,3 1,3

40,5 4,0 12,8
8,3 5,2 10,0
1,1 6,3 6,4
1,0 7,2 7,2
1,0 6,0 6,0
7,9 3,9 6,1
6,7 4,0 6,1
3,2 1,6 1,8
4,4 2,7 3,3
1,0 4,6 4,7
1,1 5,5 5,5
1,1 18,3 20,2

Tabel l e  V

Handelsübliche Lichtschutzmittel verschiedener Herstellerfirmen: Minimum 
der optischen Durchlässigkeit (gleich Maximum der Absorption); Prozentuale 
Durchlässigkeit für das Minimum sowie für 310 m" Wellenlänge bei 1 : 1000- 
Lösung und 10 mm Küvette (=  Vioo mm Schichtdicke auf der Haut); kritische 
Schichtdicke in Viooo mm nach MASCH (14).

Tab. V enthält nur Werte für das Minimum der Durchlässigkeit sowie für 
310 m|i Wellenlänge. Weitere Angaben können den Abbildungen 3, 4 und 5 
entnommen werden, sie bringen die Durchlässigkeitskurven in Abhängigkeit von 
der Wellenlänge.
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Abb. 3:
Optische Durchlässigkeit von Lichtschutzmitteln der Firmen B, D und F Vioo mm 
Schichtdicke auf der Haut; gemessen in Tetrachlorkohlenstoff und Äthanol (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 zusammengefaßt, 
deren optisches Minimum bei Wellenlängen liegt, die in der natürlichen Sonnen­
strahlung nicht mehr zu finden sind. Um dies zu verdeutlichen, wurden jeweils 
die Erythem-Wirkungskurve der Globalstrahlung sowie die Davoser Meßwerte 
für die Globalstrahlung mit eingezeichnet. — Die Kurven gelten für Vioo mm 
Schichtdicke des handelsüblichen Lichtschutzmittels auf der menschlichen Haut.

Die Abb. 4 gibt die optische Durchlässigkeit einiger Lichtschutzmittel der 
Firma C wieder, unten für Vioo mm Schichtdicke, darüber fürViooomm, um den 
Kurvenverlauf deutlicher heraustreten zu lassen. Die Lage des Minimums erfüllt 
genau unsere Forderung und läßt erkennen, daß die Firma C in ihren Licht­
schutzmitteln jeweils die gleiche UV-absorbierende Substanz anwendet. Ledig­
lich die Konzentration wird verschieden gewählt; meist liegt sie höher als 
vielleicht benötigt.
Als Beispiele wohldurchdachter, moderner Lichtschutzmittel, sowohl hinsichtlich 
der Lage des optischen Minimums wie der Konzentration werden die handels­
üblichen Präparate der Firma E in Abb. 5 gebracht (im Vergleich des wohl am
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----- Wellenlänge

Abb. 4:
Optische Durchlässigkeit einiger Lichtschutzmittel der Firma C, oben: für */1000 mm 

Schichtdicke auf der Haut. Sonstige Angaben wie in Abb. 3.

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

2.4. B io log isch e  U n tersu ch u n g  h a n d elsü b lich er  L ich tsch u tzm itte l

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

Für die Ausführung des biologischen Tests, der eigentlichen Gütebewertung des 
Lichtschutzmittels, ist die Beachtung folgender biologischer Phänomene uner­
läßlich. 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 Bräunung, die sich mit
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Abb. 5:
Optische Durchlässigkeit einiger Lichtschutzmittel der Firma E für ‘/ioo mm Schichtdicke 
auf der Haut — als Beispiel eines modernen Lichtschutzmittels. Darüber die Durch­
lässigkeit eines wenig durchdachten Lichtschutzmittels (Fa. K) für '/ioo mm Schichtdicke. 

Sonstige Angaben wie Abb. 3.

dem Glasspatel nicht wegdrücken läßt. Wir wissen, daß 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 müssen die Haut­
partien der Sonne ausgesetzt gewesen sein, um den Sonnenbrand, das erythema 
solare, finden zu können. Es ist unter dem Glasspatel wegdrückbar und beruht 
auf einer Zellschädigung durch UV-B; außerdem ist es eine Sekundärreaktion 
und benötigt deshalb zu seiner Ausbildung mehrere Stunden, während die 
direkte Pigmentierung sofort im Zuge der Sonneneinwirkung entsteht. Dies 
sollte bei biologischen Gütebewertungen ausgenutzt werden: man protokolliere 
sofort im Anschluß an das Sonnenbad die verfärbten Hautstellen; den Sonnen­
brand lese man nach 24 Stunden ab. So wird eine Verwechslung von direkter 
Pigmentierung und Erythem vermieden.
Weiterhin ist zu beachten, daß 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% eine direkte Pigmentierung (Typ P)*. Geeignet für

* S. Verfasser (19).
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einen biologischen Test ist ausschließlich Typ (E +  P), der mit direkter Pigmen­
tierung plus Erythem auf Sonnenstrahlung reagiert. Dies ist leicht zu begründen: 
der Typ P scheidet aus dem Versuchsgang aus, weil er diejenige Reaktion, die 
als Testmaß gilt, nämlich das Erythem, nicht aufweist (außerdem ist er für die 
Praxis bedeutungslos, weil er aus Erfahrung niemals ein Lichtschutzmittel ver­
wendet). Der Typ E ist für biologische Testreihen ungeeignet, weil seine Ery­
themwirkungskurve nach den längeren Wellen überhöht ist; er reagiert also mit 
Erythem auch bei Wellenlängen, die das Lichtschutzmittel nicht absorbiert.
Weiterhin ist zu beachten, daß jede UV-B-Bestrahlung zu einer Verlängerung 
der Erythemschwellenzeit führt; es bildet sich eine Hornschwiele aus, die be­
vorzugt UV-B absorbiert. Dieser Gewöhnungseffekt ist insofern zu beachten, 
als für Gütebewertungen von Lichtschutzmitteln ausschließlich unbestrahlte 
Hautpartien auszuwählen 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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A ls  w eiteres  b io log isch es  P h ä n om en  ist d ie  S ch w a n k u n g  der in d iv id u e lle n  E m p ­
fin d lich k e it  v o n  B ed eu tu n g , sie k a n n  in  einer G r u p p e  v o n  V ersu ch sp erson en  o f t  
1 : 8, b isw e ilen  1 : 1 6  erreichen . D ie  A b b ild u n g e n  6 u n d  7 v erd eu tlich en  dies fü r  
das E ry th em  u n d  fü r  d ie  d irek te  P ig m e n tie ru n g  nach e igen en  V ersu chsreih en . 
Es em p fie h lt  sich, du rch  V o rv e r su ch e  d ie jen ig en  P a tien ten  a u szu w ä h len , deren  
in d iv id u e lle  E m p fin d lich k e it  m ög lich st n ah e d em  M it te lw e r t  liegen , a lso  dem  
80 °/o -B ere ich  v o n  A b b . 6 z u g e h ö r t . D ies  e rb r in g t  den  V o r te il ,  d a ß  d ie  H a u t ­
fe ld e r  d er  S ch w e lle n re a k t io n  n iem als a u ß e rh a lb  der b io log isch en  T r e p p e  liegen , 
u n d  d a ß  d ie  V ersu ch sp erson en  m it S ich erh eit dem  T y p  (E  +  P ) an g eh ören .

B ei d er  b io lo g is ch e n  G ü te b e w e rtu n g  s in d  a lso  zu  b ea ch ten : B esch rän k u n g a u f 
T y p  (E  +  P ), V e rm e id u n g  v o rb e s tr a h lte r  H a u tp a r t ie n , A u sw a h l v o n  P atien ten  
m it m itt le re r  in d iv id u e lle r  E m p fin d lich k e it . D e r  A n st ieg  der B estrah lu n g s­
ze iten  fü r  d ie e in ze ln en  H a u t fe ld e r  so llte  p o te n t ie ll g e w ä h lt  w erd en , e n tw ed er  
2 n/4 o d e r  2 n/2; n u r so  b e h ä lt  der A b le s e fe h le r  den  g le ichen  W e r t  ü ber d ie  gesam te 
T estre ih e  (2 0 ) .

Mittel:

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

Abb. 7:
Statistische Verteilung der individuellen Empfindlichkeit für die direkte Pigmentierung, 
gewonnen an hundert Versuchspersonen, abgelesen 2 Stunden nach der Sonnenbestrah­

lung (50° Sonnenhöhe).
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D a  d ie  S o n n e  o f t  n icht zu r  V e r fü g u n g  steh t, w ä h le  m a n  fü r  T estre ih en  im  
L a b o r  als kü n stlich e  S tra h len q u e lle  d ie  O s r a m -U lt r a -V it a lu x ; sie ä h n e lt d em  
S p ek tru m  d er  S on n e  u n d  sen d et k e in  U V - C  aus, das jed e  T estre ih e  stören  

w ü rd e"'.

F ü r den  b io lo g is ch e n  T est d er  h an d e lsü b lich en  L ich tsch u tzm itte l h ab en  sich z w e i 

V e r fa h re n  g le ich w e rt ig  b e w ä h r t :

B estim m u n g  d er  V e rr in g e ru n g  d er  R e f le x io n  im  G rü n en , 
B estim m u n g  d er  V e r lä n g e ru n g  d er  E ry th em sch w e llen ze it .

D ie  R e fle x io n sm e th o d e  e rh ie lt  ih re  le tz te  R e ife  du rch  T R O N N I E R  (2 1 ) u n d  
e ig n et sich b e v o r z u g t  fü r  U n tersu ch u n gen  an  k le in eren  P a t ien ten g ru p p en .

D ie  B en u tzu n g  der E ry th e m sch w e lle n ze it  (E L L I N G E R -W U C H E R P F E N N I G )  
w u r d e  v o m  V er fa sser  (9 )  g e fö r d e r t ;  sie e rle ich tert d ie  U n tersu ch u n gen  an  g r ö ß e ­
ren  P a t ie n te n g ru p p e n , auch fü h rte  sie zu r  D e f in it io n  des L ich tsch u tz fa k tors  Q  
(m ö g lich e  V e r lä n g e ru n g  des S on n en b a d es ).

D ie  G re n z e n  d er  R e fle x io n sm e th o d e  liegen  in  der p h y sik a lisch en  G e n a u ig k e it  
der M essu n g  des v o n  der H a u t  zu rü ck g e w o r fe n e n  L ichts. D ie  R e f le x io n  grü n en  
L ichts an der H a u t  w ir d  durch  das E ry th em  m eist n u r um  1 0 ° /o  v e r r in g e r t ; 
m a n  m u ß  a lso  d ie  R e f le x io n  +  1 °/o gen au  b estim m en , um  v e r lä ß lich e  A u ssa g en  
ü ber d ie  S tä rk e  des E ry th em s zu  erz ie len .

G eg en  d ie  E r y th e m s ch w e lle n -M e th o d e  w ir d  d ie  S ch w ier ig k e it , d ie  E r y th e m ­
sch w elle  gen au  a b zu lesen , h e rv o rg e h o b e n .

B e id e  V e r fa h r e n  der b io lo g is ch e n  G ü te b e w e rtu n g  s in d  w o h l  g le ic h w e rt ig ; sie 
fü h ren  a u ß e rd e m  zu  ü bere in stim m en d en  E rgebn issen . W ich t ig e r  als d ie  E n t­
scheidun g, w elch es der b e id en  T e s tv e r fa h re n  g e w ä h lt  w ir d , ist der E n tsch luß  
des H erste lle rs , sein  L ich tsch u tzm itte l b io lo g is ch  zu  testen ; es w e rd e n  heute 
im m er n och  L ich tsch u tzm itte l m it L ich tsch u tz fa k toren  Q  k le in er  als 1,5 a u f dem  
M a r k t  a n g e b o te n * **.

B ei der B eu rte ilu n g  der L ich tsch u tzm itte l ist an d em  b e w ä h rte n  Sch em a fe st­
z u h a lte n :

m ä ß ig  =  Q  k le in e r  als 1 ,5, 
gu t =  Q  zw isch en  1,5 u n d  2 ,5 ,
sehr gu t =  Q  g rö ß e r  als 2 ,5 ,

w o b e i  d ie  E r fa h ru n g  leh rt, d a ß  der L ich tsch u tz fa k to r  Q  den  W e r t  Q  =  3 n icht 
w esen tlich  ü bersch reiten  so llte , w e il  son st d em  V erb ra u ch er  je d e  M ö g lic h k e it  
des G enusses an U V -B  s o w ie  d er  a llm ä h lich en  G e w ö h n u n g  an  d ie  U V -B -  
S tra h lu n g  der S on n e  g en om m en  w ir d . E in e A u sn a h m e  b ild e n  au sgesp roch en e  
G letsch ersa lben  u n d  L ich tsch u tzm itte l fü r  d ie  A rm ee .

* Für UV-A-Testreihen stehen die Xenon-Lampen zur Verfügung, s. Wiskemann (1): wassergekühlte Osram-XBF 6000.
** Q: Erythemschwellenzeit mit Lichtschutzmittel zu Erythemschwellenzeit ohne Lichtschutzmittel.
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F ü r ein en  T e il  d er  21 p h y s ik a lis ch  untersu ch ten  deutschen  L ich tsch u tzm itte l 
liegen  auch d ie  B estim m u n g en  v o n  Q  v o r .  Sie w u r d e n  in  d ie  A b b ild u n g e n  3, 4 
u n d  5 m it  e in g etra g en . B eson d ers  b em erk en sw ert ist d a b e i u. a. d ie  B estä tigu n g  
der E r fa h ru n g , d a ß  unter V e r w e n d u n g  g le ich er L ich tsch u tzm itte l-S u b sta n zen  
in  g le ich b le ib en d er  K o n z e n tr a t io n  d ie  L ich tsch u tz fa k toren  Q  in  fo lg e n d e r  
R e ih e n fo lg e  w a ch sen : ö l ,  W /Ö l ,  Ö l /W .  A u ch  w ä ß r ig -a lk o h o lis c h e  L ösu n g en  
erw e isen  sich als gu te  A u fb e re itu n g e n .

Q
ö l 2 ,0
E m u ls ion  (L o t io n ) 2,8
C re m e  (Ö l/W a s se r ) 3

T a b e l l e  V I

L ic h tsch u tz fa k toren  Q  fü r  versch ied en e  A u fb e re itu n g e n  ein er L ich tsch u tzm itte l­
su b sta n z in  g le ich er K o n z e n tr a t io n .

Z u  T a b . V I  ist zu  berich ten , d a ß  h ie r fü r  L ich tsch u tzm itte l g e so n d e rt h ergeste llt 
w u r d e n ; sie en th ie lten  d ie  gle iche L ich tsch u tzm itte l-S u b sta n z  in  derse lben  
K o n z e n tr a t io n . B estrah lt w u rd e n  30  P erson en  in  der n atü rlich en  S on n e.

2 .5 . B efragung des Verbrauchers

P h y s ik a lisch -sp ek tra le  U n tersu ch u n g  u n d  b io lo g is ch e r  T est g eh ören  n eben  P r ü ­
fu n g en  d e r  V e r trä g lich k e it , der k osm etischen  A u fb e r e itu n g  u. ä. zu r  V o r b e r e i­
tu n g  eines jed en  L ich tsch u tzm itte ls . D e r  le tz te  Sch ritt v o r  der A b g a b e  in  den  
H a n d e l  s o llte  d ie  B e fra g u n g  des k ü n ft ig e n  V erb ra u ch ers  sein, auch V e rb ra u ch e r ­
test g en a n n t. D ie  A b g a b e n  an K in d e rh e im e , S a n a tor ien  u n d  K lin ik e n  s in d  h ier 
zu  em p fe h le n .

D ie  E r fa h ru n g  b estä tig te  f o lg e n d e  G ü te b e w e rtu n g  der L ich tsch u tzm itte l:

m eh r als 70  °/o der B e fra g te n  z u fr ie d e n  =  sehr gut,
m eh r als 33 °/o der B e fra g ten  z u fr ie d e n  =  gut,
w e n ig e r  als 33 °/o der B e fra g te n  z u fr ie d e n  =  m ä ß ig .

D ie  d er  P ra x is  en tn o m m e n e  Z a h l 7 0 %  fü r  das P r ä d ik a t  s e h r  g u t  ist th e o re ­
tisch le ich t zu  b eg rü n d e n . A l le  V erb ra u ch er  des T y p s  E fin d en  unter A n w e n d u n g  
h a n d e lsü b lich er  L ich tsch u tzm itte l w e n ig  S ch u tz v o r  S o n n e n b ra n d , w e il  sie w ie  
ob en  b erich te t auch n och  a u f lä n g e r w e llig e  U V -S tr a h lu n g  ansprechen .

2.6. A r t  d er S trahlenabsorption

D ie  M e h rz a h l der L ich tsch u tzm itte l setzt d ie  U V -S tr a h lu n g s e n e rg ie  in f lu o ­
reszieren des L ich t u m , den  R est n u tz t sie zu  p h otoch em isch er  R e a k t io n  o d e r  
E rw ä rm u n g . Sch on  d ie  ersten  L ich tsch u tzm itte l der englischen  A rm e e , d ie  uns 

1932  b e k a n n tw u rd e n , flu oresz ierten .
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D ie  F ra g e  la u te t, o b  d ie  b e i der F lu o re sze n z  en tsteh en d e  U V -A -S tr a h lu n g  d ie  
d irek te  P ig m en tie ru n g  m e rk b a r  v ers tä rk t. I P P E N  (2 2 ) , der sich in  le tz te r  Z e it  
m it d er  F lu o re sze n z  d er  h an d e lsü b lich en  L ich tsch u tzm itte l besch ä ftig te , k o m m t 
zu  der A u ssa g e : „ d a ß  eine n och  so in ten siv e  L ich tsch u tzm itte l-F lu o re sze n z  die 
p ig m e n tie re n d e  S tra h lu n g  um  k au m  m eh r als 1 °/o  v e rm eh ren  k a n n . B ei e in em  
V erg le ich  zw isch en  ein em  flu oresz ie ren d en  u n d  ein em  n ich tflu oresz ie ren d en  
P r ä p a ra t  d ü r fte  sich diese D if fe r e n z  prak tisch  k a u m  n ach w eisen  la ssen .“  W ir  
ste llten  an 30  V ersu ch sp erson en  d era r tig e  V ersu ch e an  u n d  w ä h lte n  L ich tsch u tz­
m itte l e tw a  g le ich er S ch u tzw irk u n g  gegen  U V -B , d ie  ein e G r u p p e  jed och  n icht 
flu oresz ie ren d , d ie  a n d ere  G r u p p e  sta rk  flu oresz ie ren d . B estrah lt w u r d e n  
T r e p p e n  v o n  5 M in u te n  a n ste ig en d  bis 20  M in u te n , m it e in em  M u lt ip lik a t io n s ­
fa k t o r  1 ,2 , a lso  5, 6, 7 , 8 ,4 , 10, 12, 14, 16,8 u n d  20  M in u ten . D e n  T y p  E h atten  
w ir  v o r h e r  ausgesch ieden , d a  er s o w ie so  k e in e  d irek te  P ig m e n tie ru n g  ze ig t. 
D ie  h öchste  B estra h lu n g sze it  v o n  e tw a  2 0  M in u ten  w ä h lte n  w ir , um  jed es 
E ry th em  zu  v e rm e id e n  u n d  auch je d e  sek u n d ä re  P ig m e n tie ru n g  au szu sch ließen .

A b g e lesen  w u r d e  d ie  S ch w e lle n z e it  d ire k t  im  A n sch lu ß  an den  V ersu ch , a lso  
nach  25 M in u te n . H ie r d u r c h  w a r  w ie d e r u m  jed es  E ry th em  ausgesch ieden . 
S ch ließ lich  w u r d e  u n ter d em  G la ssp a te l abgelesen , um  auch so jed es e tw a ig e  
E ry th em  w e g zu d rü ck e n . E in  U n tersch ied  in  den  L ich tsch u tz fa k toren  w a r  nicht 
zu  fin d en . W eg en  der h oh en  S treu u n g  so ll d ie  A u ssa g eg en a u ig k e it  so lch er 
U n tersu ch u n gen  n ich t ü bersch ätzt w e rd e n . J ed och  g la u b en  w ir  uns b erech tig t , 
uns der M e in u n g  v o n  I P P E N  (2 2 )  an sch ließen  zu  d ü r fe n , n äm lich  „ d a ß  d ie  
F lu o re sze n z  v o n  L ich tsch u tzm itte ln  sicher o h n e  erk en n b a ren  E in flu ß  a u f deren  
S ch u tzw irk u n g  ist. A u ch  fü r  d ie  H a u tb rä u n u n g  d ü r fte  sie prak tisch  o h n e  
B ed eu tu n g  sein, da  der du rch  d ie  F lu o re sze n z  g eg en ü b er  n icht flu oresz ie ren d en  
P rä p a ra ten  e rz ie lb a re  G e w in n  an p ig m en tie ren d er  S tra h lu n g  sehr g er in g  ist 
u n d  g eg en ü b er  der u n b eh a n d e lten  H a u t  durch  V erlu ste  als F o lg e  a llg em ein er  
E igen sch a ften  d er  L ich tsch u tzm itte lsch ich t h öch stw a h rsch ein lich  sog a r  ü b er ­
k om p e n s ie rt w ir d .“

2 .7  S ilikon öl-Z u sätze

D e r  W u n sch , d ie  V e r w e ilz e it  der L ich tsch u tzm itte l a u f der H a u t  zu  v er lä n g ern , 
sie v ie lle ich t auch nach dem  B a d e  sch ü tzen d  a u f der H a u t  v o r z u fin d e n , v e r -  
a n la ß te  e in ig e  H ers te lle r firm e n , den  h an d e lsü b lich en  L ich tsch u tzm itte ln  ein  
w e n ig  S ilik o n ö l zu zu se tzen .

W ir  p rü fte n  diese L ich tsch u tzm itte l im  b io lo g is ch e n  T est (E ry th em sch w e lle ) 
v o r  u n d  nach ein em  B a d e . L e id e r  la g  d er  L ich tsch u tz fa k to r  säm tlich er im  H a n d e l 
b e fin d lich en  L ich tsch u tzm itte l m it S i l ik o n ö lz u s a tz  schon  v o r  dem  B a d e  be i 1 ,5, 
a lso  so n ie d r ig , d a ß  das E rgebn is  in  der statistischen  S ch w a n k u n g  u n terg in g ; 
je d e n fa lls  w a r  d ie  S ch u tzw irk u n g  nach dem  B a d e  n icht b estim m b a r. W ir  ste llten  
uns d esh a lb  e igen e  L ich tsch u tzm itte l m it S ilik o n ö lz u s a tz  her, jed och  m it Q  ) >  3 ;
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auch diese V ersu che erbrach ten  k e in en  B ew eis  fü r  d ie H a ftu n g  der S ilik o n ö l-  
L ich tsch u tzm itte l nach dem  B ade.

3. Zu den biophysikalischen  G rundlagen

A u f  d em  F in s e n -K o n g re ß  der C lP h  in  K o p e n h a g e n  1960  en tstan d en  U n k la r ­
h eiten  ü ber d ie  d irek te  P ig m en tie ru n g , deren  W ir k u n g s k u r v e  A b b . 8 ze ig t. A m
5. u n d  6. M a i 1962  fa n d  in H a m b u r g  ein S y m p o s iu m  sta tt; das E rgebn is  der 
U n tersu ch u n gen  zu r  d irek ten  P ig m e n tie ru n g  la u te te : Säm tlich e v o n  H E N S C H I v E  
u n d  S C H U L Z E  (2 3 ) zu m  P h ä n o m e n  der d irek ten  P ig m en tie ru n g  berich teten  
B eob a ch tu n g en  w e rd e n  bestä tig t. D ie  d irek te  P ig m en tie ru n g  ist eine P r im ä r ­
re a k tio n , o h n e  V o ra u sg a n g  einer en tzü n d lich en  E rsch einu ng. D ie  S ch w ellen d os is  
im  U V - A  lieg t bei 10 W a tts e c /c m -.

Abb. 8 b:
Wirkungskurve des Erythems 
nach HAUSSER und VAHLE 

(27).

D e r  V erfa sser  berich tete  ü ber V ersu ch e  zu r  in d ire k te n  w ie  zu r d irek ten  P ig m e n ­
tieru n g ; in d irek te  P ig m e n tie ru n g : 4 T a g e  nach U V -B -B e s tra h lu n g  a u ftre ten d e  
V e r fä r b u n g  der H a u t  oh n e  jed e  en tzü n d lich e  E rsch ein u n g ; d irek te  P ig m e n tie ru n g : 
m it der U V -A -B e s t r a h lu n g  a u ftre ten d e  V e r fä r b u n g  der H a u t  o h n e  jed e
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e n tzü n d lich e  E rsch ein u n g . D ie  M e th o d e  der b io log isch en  T estu n g  w a r  d ie  des 
T rep p en se tzen s  m it log a rith m isch er  Z e itsk a la . D ie  M e th o d e  d er  p h ysik a lisch en  
M essu n g  w a r  d ie  E rfa ssu n g  des S o n n e n - u n d  H im m els lich tes  m it der L ärch e- 
K u g e l. Z u r  U n tersu ch u n g  der in d irek ten  P ig m en tie ru n g  w u rd e n  d ie  R ü ck e n ­
p a rtien  der V ersu ch sp erson en  v ie r  W o ch e n  la n g  täg lich  m it der O s r a m -U ltr a -  
V ita lu x  u n tersch w e llig  b estra h lt. V o r h e r  u n d  im  A b s ta n d  v o n  5 T a g e n  w u r d e  
m itte ls  T rep p en se tzen s  d ie E ry th em sch w e lle  bestim m t.

B eob a ch tet w u r d e  n eben  d em  b ek a n n ten  G e w ö h n u n g s e ffe k t  e in e  in d ire k te  P ig ­
m en tieru n g , d ie  im  M it te l  bere its  nach 6 T a g e n  a b lesba r  w a r  im  V erg le ich  zu  
den  u n b estra h lten  H a u tp a r t ie n . Es w u r d e  so m it  d ie  A u ssa g e  b estä tig t, d a ß  d ie  
in d irek te  P ig m e n tie ru n g  n icht n u r als F o lg e  eines E ry th em s a u ftr itt , son d ern  
auch als F o lg e  u n tersch w ellig er  B estrah lu n gen .

Z u r  U n tersu ch u n g  d er  d irek ten  P ig m e n tie ru n g  w u rd e n  d ie  P a tien ten  der S on n e  
ausgesetzt. D ie  T r e p p e n  w u rd e n  abgelesen  s o fo r t  im  A n sch lu ß  an d ie B estrah ­
lu n g , 7 S tu n d en  nach d er  B estrah lu n g  u n d  24  S tu n d en  nach der B estrah lu n g . 
S o fo r t  im  A n sch lu ß  an  d ie  B estrah lu n g  w a r  in d en  F e ld ern  der T r e p p e  k e in erle i 
E ry th em  fests te llb a r . D ie  F e ld er  beh ie lten  unter d em  G la ssp a te l ihre V e r fä r b u n g .

D e r  A n st ieg  der V e r fä r b u n g  m it der D os is  w a r  flach. 7 S tu n den  nach der 
B estrah lu n g  traten  in  den  F e ld ern  m it 4 0  u n d  m eh r M in u ten  E x p o s it io n sz e it  
E ry th e m e  m it ste ilem  A n st ieg  m it der D o s is  a u f. D ieses B ild  w a r  nach  24  S tu n ­
den  e b en fa lls  zu  b eob a ch ten . E tw a  V? der V ersu ch sp erson en  ze ig ten  k e in erle i 
P ig m en tie ru n g , d a g eg en  o f t  E ry th em e  bei n ied rig eren  B estrah lu n gsze iten . E tw a  
V 5 d er  V ersu ch sp erson en  erh ie lten  k e in erle i E ry th em . D e r  R est, e tw a  2/3 der 
V ersu ch sp erson en , a n tw o rte te  im  o b ig e n  S in n e  m it d ire k te r  P ig m en tie ru n g  u n d  
m it E ry th em . D ie  U V -A -S tr a h lu n g s d o s is  zu r  E rzeu g u n g  der d irek ten  P ig m e n ­
tieru n g  lag  im  M itte l be i 10 W a tts e c /c m 2. D ie  E rgebn isse  v o n  W I S K E M A N N
(2 4 ) w u rd e n  som it b estä tig t. D e r  W e r t  v o n  H E N S C H K E  u n d  S C H U L Z E  
(2 0  W a tts e c /c m 2) ist zu  h a lb ieren .

D ie  D isk u ss ion  e rg a b :

A u ch  R O T T I E R  u n d  M A G N U S  h atten  m it M o n o c h r o m a to r e n  zw isch en  340  
u n d  3 6 0  m y  d ie  d irek te  P ig m en tie ru n g  in  g le ich er F orm  (oh n e  jed e  en tzü n d lich e  
E rsch ein u n g) b eob a ch tet. M A G N U S  fa n d  fü r  d ie  S ch w ellen d os is  1 0 — 15 W a t t ­
s e c /cm 2.

R O T T I E R  berich tete  auch ü ber d ie  S ch w e llen d osen  fü r  das E ry th em  bei 254  m ." 
u n d  302  m / '.  T r ä g t  m an  in  log a rith m isch er  D a rs te llu n g  d ie  B estrah lu n gsze it 
fü r  2 5 4  m u gegen  d ie  fü r  302  m(t a u f, so e rh ä lt  m an  g era d e  L in ien . D iese  gelten  
fü r  h au tg esu n d e  P a tien ten . H a u tk r a n k e  w e ich en  v o n  d er  G era d en  in  ch a ra k ­
teristischer W e ise  a b ; dies k a n n  zu r  D ia g n o s e  g en u tzt w e rd e n . A u ch  d er  H e i l ­
p r o z e ß  ist so a b le sb a r : d ie  G esu n d u n g  der H a u t  fü h r t  w ie d e r  zu r  G e ra d e n  (U m ­
b estim m u n g  d er  H a u t ) .
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D ie  D isk u ss ion  e rg a b , d a ß  sich be i W I S K E M A N N  dasselbe V e rh a lte n  g ez e ig t 
h atte . D ie  N e ig u n g  der G e ra d e n  b eru h t a u f den  optisch en  F iltere igen sch a ften  
der H o rn s ch w ie le  nach M 1 E S C H E R .

S E ID L  berich tete  ü ber  E ry th e m w irk s a m k e it  v o n  Q u a r z q u e c k s ilb e r -H o c h d r u c k ­
la m p e n ; v e rg lich en  w u r d e n  E ry th em  u n d  sek u n d ä re  P ig m en tie ru n g , e rzeu g t 
einerseits m it Im p u ls la m p e n , an d ererseits  m it den  ü blichen  D a u e rs tro m la m p e n . 
D ie  b io log isch en  U n tersch ied e  s in d  g er in g . B eson d ers  bea ch ten sw ert w a ren  d ie  
E rg eb n ise  zu r  G e w ö h n u n g  m en sch licher H a u t  an d ie  U V -S tr a h lu n g . Es w u r d e  
das bei S on n en b estra h lu n g en  g e w o n n e n e  E rgebn is  b estä tig t; d ie  H o rn s ch w ie le  
v e rd ick t  sich la u fen d .

W I S K E M A N N  fü h rte  S o la r ien  v o r ,  d ie  einerseits m it O s r a m -U ltr a -V it a lu x , 
and ererse its  m it L e u ch ts to ff la m p e n  bestü ckt w a ren . S ie gestatten  G a n z b e s tra h ­
lu n g en  im  L ieg en . B io lo g isch e  U n tersch ied e  w u r d e n  n icht b eob a ch tet. A m  B e i­
sp iel der S ch u p pen flech te  w u r d e  d ie  B ed eu tu n g  v o n  S tra h lu n g sk u ren  ü ber e in ige  
W o ch e n  (m eh rm a ls  g eg eb en e  k le in e  U V -D o s e n )  b e h a n d e lt ; d ie  V e rz e tte lu n g  der 
D o s is  w ir k t  sich g ü n stig  aus, z . B . d ie  S ch u p p en flech te  h e ilt  ab (U m stim m u n g  
der H a u t) .

F L E M M I N G  berich tete  ü ber f o lg e n d e  z w e i  S tra h lu n g srea k tion en :

A rom a tisch e  A m in o sä u r e n  —> arom atisch e  A m in e ,
W asser o x y d .  +  red u z . R a d ik a le .

B estrah ltes H is t id in  w ir k t  im  T ierv ersu ch  w ie  H is ta m in , 
bestrah ltes  P h e n y la la n in  w ir k t  im  T ierv ersu ch  w ie  P h e n y lä th y la m in , 
b estra h lte  D o p a llö s u n g  w ir k t  im  T ierv ersu ch  w ie  D o p a m in , 
bestrah ltes  T r y p t o p h a n  w ir k t  im  T ierv ersu ch  w ie  T r y p ta m in .

Z u r  S tra h len sch u tz w irk u n g  des C y ste in s  erg a b  sich, d a ß  C y ste in  d ie  H ä m o ly s e , 
den  E iw e iß -  u n d  H is ta m in a b b a u  h em m t s o w ie  d en  A u fb a u  v o n  H is ta m in , 
P h e n y lä th y la m in  u n d  T r y p ta m in  v ers tä rk t. W ie  C y s te in  w irk e n  T h io g ly c e r in  
u n d  A sco rb in sä u re . D ie  D isk u ss ion  d ieser u n d  w e ite re r  V ersu ch sergebn isse  v o n  
F L E M M I N G  fü h rte  zu  dem  H in w e is , d a ß  in  der m enschlichen  H a u t  sicherlich  
auch S eron tin  unter E in stra h lu n g  en tsteh t. D ie  B ild u n g  v o n  H is ta m in  (nach  
E L L I N G E R )  scheint fü r  d ie  E ry th em en tsteh u n g  w e n ig  B ed eu tu n g  zu  h aben , 
auch d ie  E n tsteh u n g  o b ig e r  A m in e  in  der H a u t  ist b e i U V -B e s tr a h lu n g  n icht 
sehr w a h rsch ein lich . A ls  P r im ä rre a k t io n  der U V -B -S tr a h lu n g  fü r  d ie  E ry th e m - 
b ild u n g  h at d ie  S ch ä d ig u n g  der T h y m o n u c le in s ä u re  (2 5 ) h oh e  W a h rsch e in ­

lich keit.

H A N K E  berich te te  ü ber h isto log isch e  U n tersu ch u n gen  (h istochem ische M e th o d e , 
G e fr ie r te c h n ik ) an w e iß e n  M ä u sen  u n d  an der F ro sch -S ch w im m h a u t ; er fa n d  

unter a n d erem :

A k t iv ie r u n g  der P e r o x y d a s e  (erst nach 24 S tu n d en ),
A k t iv ie r u n g  der T y ro s in a s e  ( >  3 0 0  m ." n icht m eh r w irk sa m , S H -G r u p p e n  

h em m en ),
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In a k t iv ie ru n g  der D e h y d r o g in a s e  (Z it ro n e n s ä u re z y k lu s , auch be i U V - A ) ,  
In a k t iv ie ru n g  der a lk a lisch en  P h osp h a ta se  (auch  u n sp ez . E sterase, U V -B ) ,
A b b a u  der R ib o n u k le in sä u re  (B ed eu tu n g  fü r  E iw e iß sy n th ese , 3 0 0  m " ) .

T R O N N I E R  berich te te  zu sa m m en fa ssen d  ü ber d ie  v ersch ied en en  M e th o d e n  
d er  E ry th e m a b le su n g  be i der b io lo g is ch e n  P r ü fu n g  v o n  L ich tsch u tzm itte ln . Er 
u n tersch ied :

A b le su n g  der S ch w e llen rea k t ion ,
B estim m u n g  des R ö tu n g sg ra d es ,
B estim m u n g  des R ö tu n g san stieg es  (G r a d a t io n ).

F ür g rö ß e re  R e ih en u n tersu ch u n g en  ist d ie  A b le su n g  der E ry th em sch w e lle  zu 
b e v o r z u g e n , fü r  E in ze lu n tersu ch u n gen  ist d ie  B estim m u n g  des R ö tu n g sg ra d e s  
(g eg e b e n e n fa lls  auch der G r a d a t io n )  zu  e m p fe h le n . A ls  M eß in s tru m e n t fü r  le t z ­
tere so llte  au ssch ließ lich  das R e fle k to m e te r  b e n u tz t  w erd en .

V O N  D E R  L E U N  berich tete  ü ber  d ie  B estim m u n g  der H a u tte m p e ra tu r  nach 
U V -B -B e s tra h lu n g  (E ry th e m ) m itte ls  In fra ro ts tra h len m essu n g . D a s  b estra h lte  
H a u t fe ld  w ir d  op tisch  a u f  ein  T h e rm o e le m e n t a b g e b ild e t ; er fa n d  s o fo r t  im  
A n sch lu ß  an d ie  B estrah lu n g  k e in e  T e m p e ra tu rä n d e ru n g , nach 2 S tu n d en : m inus 
0,5 C , nach 7 S tu n d en : p lus 4 ,5  C  u n d  nach 40  S tu n d en : w ie d e r  fast n o rm a le  
T e m p era tu ren . In  der D isk u ss ion  w u r d e  d a ra u f h in g ew iesen , d a ß  in  der lo k a le n  
H a u ttem p era tu rm essu n g  ein e M ö g lic h k e it  g eg eb en  sei, auch o b je k t iv  zu  b ew eisen , 
d a ß  d ie  d irek te  P ig m en tie ru n g  o h n e  en tzü n d lich e  E rsch einu ng a b lä u ft.

Es k on n ten  h ier  n u r u n zu re ich en d e  A u sz ü g e  g egeb en  w e r d e n ; es w ir d  d esh a lb  
a u f d ie  O r ig in a llite ra tu r  v e rw ie se n . W ic h t ig  im  Z u sa m m e n h a n g  m it d em  H a m ­
b u rg er  K o llo q u iu m  erscheint das E rgebn is  v o n  P A T H A K ,  R I L E Y  u n d  F I T Z ­
P A T R I C K  (2 6 ) zu m  P r o b le m  der d irek ten  P ig m en tie ru n g , das den  T e iln eh m ern  
am  K o llo q u iu m  n och  n icht b e k a n n t w a r  u n d  a u f d ie  M ö g lic h k e it  e in er d irek ten  
P ig m e n tie ru n g  du rch  sich tbares L ich t h in w e is t —  a lle rd in g s  als F o lg e  u n g e w ö h n ­
lich h o h e r  B estrah lu n gsstärk en  u n d  -d o se n * .

Zusam m enfassung

F ür den  L ichtschu tz gegen  U V - A  w ir d  als B eisp ie l das C o n tra lu m ®  v o n  W I S K E -  
M A N N  u n d  H E I S S E N  b eh a n d e lt . F ür d ie  B eu rte ilu n g  h a n d e lsü b lich er L ich t­
sch u tzm itte l, d ie  gegen  U V -B  schützen  so llen , w e rd e n  E r y th e m -W irk u n g s k u rv e n  
d er  S on n e  berech n et, ih r  M a x im u m  e rg ib t  sich zu  3 0 7  b z w . 308 m ,". Es w ir d  
g e p rü ft , w ie w e it  h an d e lsü b lich e  L ich tsch u tzm itte l diese A u ssage  berü cksichtigen . 
S ch ließ lich  w e rd e n  d ie  b io lo g is ch e n  T e s tm e th o d e n  fü r  d ie  L ich tsch u tzm itte l und 
d ie  b io p h y s ik a lis ch e n  G ru n d la g e n  d er  S tra h lu n g srea k tion en  der H a u t  d isk u tiert.

* 0,45 W/cm2-Bestrahlungsstärke (gleich 3facher Solarkonstante) bei Bestrahlungsdosen von 400 \\'s/cm- bis (75 Ws/cm: (statt 10 \Wcrn2 für direkte UV-A-Pigmentierung).
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IRREVERSIBLE LICHTSCHÄDEN DER HAUT

D o z e n t  D r . m ed . H E L L M U T  IP P E N *

V orgetragen  am 10. M ai 1963 in W iesbaden

S ta tistica l stu d ies  re la t in g  s u n e x p o su re  t o  th e  in c id e n c e  o f  sk in  c a n c e r  are 
r e p o r te d . In  a d d it io n , ch anges in  h u m a n  a n d  a n im a l sk in  d u e  t o  th e in ilu e n ce  

o f  s u n lig h t are d iscu ssed .

E in  jed es  M e d ik a m e n t  m u ß  v o n  dem  S ta n d p u n k t der H a u tw ir k u n g , der er­
w ü n sch ten  W ir k u n g  u n d  d er  N e b e n w ir k u n g e n  betra ch te t w e rd e n . F ür uns ist 
auch d ie  S on n e  ein  M e d ik a m e n t . W ir  w issen , d a ß  dieses M e d ik a m e n t ein e aus­
g ep rä g te  a k u te  T o x iz itä t  h ab en  k a n n , d a ß  es a lso , w e n n  eine bestim m te , in d iv id u e ll  
rech t v ersch ie d e n e  D o s is  ü b e r sch r it te n  ist, z u  u n e rw ü n sch te n  R e a k t io n e n , z u m  
S o n n e n b ra n d  m it  a ll seinen  F o lg e n  k o m m t. D a s  ist a llg em e in  b e k a n n t u n d  w ir d  
b e i den  k osm etischen  L ich tsch u tzm itte ln  auch berü ck sich tig t. W a s  im  V e rh ä ltn is  
v ie l w e n ig e r  b e k a n n t ist, ist d ie  T atsach e , d a ß  d ie  S on n e  auch ein e chronische 
T o x iz i t ä t  h at, d a ß  in  der H a u t  ■—  zu näch st u n b em erk t —  Sch äden  a u ftre ten  
k ön n en , d ie a b er sch ließ lich  deu tlich  w e rd e n  u n d  d ie sich v o r  a llem  d ad u rch  
auszeichn en , d a ß  sie irrev ers ib e l s ind . W ir  m üssen b e im  S on n en lich t m it einer 
W ir k u n g  rechnen , d ie , w as d ie  K u m u la t io n s fä h ig k e it  a n g eh t, e tw a  der der 
R ö n tg en stra h len  en tsprich t. D a s  b ed eu te t , d a ß  je d e  D o s is  L ich t, d ie  den  K ö r p e r  
erreicht, in m eh r o d e r  w e n ig e r  g ro ß e m  U m fa n g e  v o n  der H a u t  reg istriert w ir d  
u n d  sich zu  der v o rh e rg e h e n d e n  L ich tm en ge  su m m iert, bis eines T ages erk en n b a r  
w ir d , d a ß  d ie  H a u t  b le ib e n d  g esch ä d ig t w u rd e . B e v o r  ich a u f d ie  E n tsteh u n gs­
w e ise  d ieser ch ron isch en , ir rev ers ib len  L ichtschäden  —  w o h lg e m e r k t  der n o r ­
m alen  H a u t  —  n äh er e in g eh e , m öch te  ich zu n äch st e in ig e  g a n z  k u rze  B em er­
k u n g e n  z u m  k lin isch en  B ild  m ach en .

Klinisches Bild des chronischen Lichtschadens

W ir  k ö n n en  g r o b  d re i S ta d ien  des ch ron isch en  L ichtschaden s der H a u t  u n ter ­
scheiden . Im  ersten  S ta d iu m  B eg in n  d er  H a u tv e rä n d e ru n g e n  im  B in d e g e w e b e , 
a lso  in  der C u tis , in  t ie fe ren  H au tsch ich ten , deren  k lin isch er A u sd ru ck  sch ließ lich  
d ie  senile  o d e r  besser ak tin ische E lastose , eine B in d e g e w e b sd e g e n e ra tio n  m it 
A u ftr e te n  E la s tik a -a rtig e r  F asern  d a rste llt. E in e S o n d e r fo r m  d ieser senilen  
E lastose  ste llt d ie  C u tis  r h o m b o id a lis  nuchae, d ie  ra u ten artig e  H a u tz e ich n u n g  
im  N a ck e n  so lch er M en schen  d a r , d ie  b eson d ers  v ie l  lich te x p o n ie r t  g ew esen  s ind . 
D ie  au sg ep rä g teste  F o r m  d ieser ersten P h ase der ch ron isch en  L ich tsch ä d ig u n g  ist 
d ie  A lte rsh a u t, d ie  w ir  an  a ll jen en  H a u tp a r t ie n  fin d en , d ie  d a u e rn d  d em  L ich t 
ausgesetzt s ind , a lso  in  erster L in ie  das G esicht, d ie  H a n d rü ck e n  u n d  der N a ck en .

* Hautklinik der Medizinischen Akademie Düsseldorf, Direktor: Prof. Dr. Dr. A. Greither.
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D e r  beste  B ew eis , d a ß  das L ich t ein e fü h re n d e  R o l le  d a b e i sp ie len  m u ß , ist d ie 
T atsach e , d a ß  selbst b e i sehr a lten  L eu ten  d ie  ü b r ig e  H a u t  des K ö r p e r s  lange 
n icht ein e solch e D e g e n e ra tio n , eine solch e A tr o p h ie , eine V e rd ü n n u n g  der 
O b e r h a u t  u n d  e in e  E rsch la ffu n g  des B in d eg ew eb es  m it en tsp rech en d er F a lten ­
b ild u n g  a u fw e is t.

Ist d ie  L ich td os is  im  L a u fe  des L eben s in n erh a lb  dieser P a rtien  a b er w esen tlich  
g r ö ß e r  gew esen , w ie  es v o r  a llem  b e i L a n d -  u n d  S eeleu ten  der F a ll ist, so  w ir d  
sch ließ lich  das B ild  d er  L a n d m a n n sh a u t o d e r  S eem an n sh au t erreicht, b e i der zu  
d iesen  B in d e g e w e b sv e rä n d e ru n g e n  u n d  d er  E p id e rm isa tro p h ie  auch P ig m e n t­
v ersch ieb u n g en , G e fä ß w e its te llu n g e n  u n d  w e ite re  S y m p to m e  k o m m e n . W ir  
h ab en  h ier das k lin isch e  B ild , das e in em  X e r o d e r m a  p ig m en tosu m  im  F rü h ­
sta d iu m  en tsprich t. Es h a n d e lt  sich d a b e i um  eine L ich tk ra n k h e it, be i d er  der 
P r o z e ß , d er  sich an  d er  H a u t  der G esu n d en  im  L a u fe  des L eben s a b sp ie lt , schon  
in  den  ersten  K in d h e its ta g e n  e in setzt u n d  m a n ch m a l schon  m it 10— 12 Jah ren  
zu r  schw ersten  F o r m  der lich tb ed in g ten  H a u tv e r ä n d e r u n g  fü h rt.

Z u sä tz lich  zu  den  besch rieben en  V e rä n d e ru n g e n  treten  b e im  d r itten  S ta d iu m  
K e ra to se n  a u f, k le in e  H o r n w ä r z c h e n , aus d e n e n  H a u tc a r c in o m e , S p in a lio m e , 
h e rv o rg e h e n  k ö n n e n . D a n e b e n  treten  auch a n d ere  T u m o r ty p e n , B a sa liom e  u n d  
K e r a to a k a n th o m e  a u f. D a ß  g era d e  das beson d ers  h äu fige  B a sa liom  eb en fa lls  sehr 
lich ta b h ä n g ig  sein  m u ß , e rg ib t  sich aus dessen V e rte ilu n g . B ei der M a rk ie ru n g  
des S itzes  v o n  in sgesam t 243  B a sa liom e  im  G esich t ste llte  K E R N  (6 )  fest, d a ß  
g era d e  d ie  b eson d ers  lich te x p o n ie rte n  P a rtien  (N a sen rü ck en , J o ch b e in g eg en d ) 
w e ita u s  am  h äu figsten  d a v o n  b e fa lle n  s in d . 8 1 ,9 ° /o  a lle r  B a sa liom e  fa n d e n  sich 
im  G esicht. N im m t m a n  d ie  O h r e n , den  H a ls  u n d  d ie  H a n d r ü ck e n  n och  d a zu , 
d a n n  fin d en  sich w e n ig e r  als 10 °/o der B a sa liom e  a u f den  e tw a  9 0  °/o der H a u t ­
ob erflä ch e , d ie  sehr selten  o d e r  k a u m  lich te x p o n ie r t  ist. V o m  d erm a to log isch en  
S ta n d p u n k t w issen  w ir , d a ß  es sich d a b e i m eist u m  einen  b eson d eren  T y p  h a n d e lt .

Statistische H in w eise auf Zusam m enhänge zw ischen chronischer 

L ich teinw irkun g und H au tcarcin om

Im  B ereich  der fre ig e tra g en en  H a u t  k o m m t es a lso  zu  ch ron isch en  V e rä n d e ru n ­
g en  bis z u m  A u ft r e te n  m a lig n e r , c a r c in o m a t ö s e r  P rozesse . D ie  F rage ist n u r , 
w as a u ß er  d em  S itz  an  der fre ig e tra g e n e n  H a u t  fü r  e in en  d irek ten  E in flu ß  des 
L ichtes sprich t, d a  ja  d och  W in d , W e tte r  u n d  v ie le  a n d ere  U m w e lt fa k to r e n  a u f 
diese B ereich e e b e n fa lls  k o n z e n tr ie r t  e in w irk e n . W ir  h ab en  z w e i  o d e r  dre i 
M ö g lich k e ite n , den  ursäch lichen  Z u sa m m e n h a n g  m it  der ch ron isch en  L ich te in ­
w irk u n g  zu  b ew e isen . Z u n äch st ist d a  d ie  S ta tis tik . Ich  h ab e  ein e R e ih e  v o n  
S ta tistik en  zu sa m m en g este llt , u m  d ie  R o l le  des L ichtes b e im  Z u s ta n d e k o m m e n  
so lch er ch ron isch en  H a u tv e rä n d e ru n g e n , u n d  z w a r  gem essen  an  der schw ersten  

F orm , am  C a r c in o m , festzu ste llen .
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5 i S  m  a .d .M .  M t ^ r e s h o h e  *44 9 4  m  w .d .M

Hautkrebs »m Kopf-Hals - Bereich
auf AOO QO0 binwoKner

208
n n iT I l l l l l l l f l l  M i a n e r

503

I C W-0

359>

I 1%

Trauen

Von

krcbsfci!l«nv̂’esen

33.8

2848

1G.3%|
m u ltip le . H e rd e  « •{

Anteil ol«r HoLutkttkse 
a n  a l le n  K r e b s f à L ie n

■ n ie

Z M i %

!

J S 8 %  I - - — =J H«W»ouL«jc

s i % a _ Dunk« Lkcu jf i 3«.

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

E in e  n eu ere a m erik an isch e  S ta tis tik  z e ig t  e in en  V erg le ich  zw isch en  z w e i  O rte n  
u n tersch ied lich er g eog ra p h isch er  B re ite  u n d  u n tersch ied lich er M eeresh öh e , a lso  
u n tersch ied lich er S on n en in ten sitä t. E l P a so  in  T ex a s  ist e in er u n v e rh ä ltn ism ä ß ig  
g rö ß e re n  L ich tm en g e  au sgesetzt als H a r t f o r d  in  C o n n e c t ic u t . E n tsp rech en d e  
D if fe r e n z e n  sehen  w ir  a b er  auch b e im  H a u tc a r c in o m : b e i den  M ä n n e rn  2 ,5 fa ch e  
H ä u fig k e it  g eg en ü b er  d em  N o r d e n , b e i den  F rau en , d ie  ja  v o n  N a tu r  aus w en ig er  
l ich te x p o n ie r t  s in d  als d ie  M ä n n e r , e in e  V e r d o p p e lu n g . A u f fä l l ig  ist w e ite rh in , 
d a ß  n u r  3 ° /o  a lle r  C a r c in o m e  im  N o r d e n  m u lt ip e l s ind , w ä h re n d  es im  S ü den  
16 °/o, a lso  d ie  5 fa ch e  A n z a h l,  s ind . D ie  in teressanteste  Z a h l ist aber d ie  le tzte , 
w e il h ier  ein  w e ite re r  F a k to r  h in e in sp ie lt . W e n n  w ir  n äm lich  d ie  h e llh ä u tig en  
B e w o h n e r  des N o r d e n s  m it  den  d u n k e lh ä u tig en , a lso  d en jen ig en  span isch ­
m ex ik a n isch er A b k u n ft ,  v e rg le ich en , d a n n  b esteh t k e in e  g r o ß e  D if fe r e n z  
zw isch en  N o r d e n  u n d  S ü d en  in  dem  A n te il  d er  H a u tk r e b s fä lle  an a llen  K re b s ­
fä lle n .

W ir  h ab en  h ier e in en  7 °/o igen , d o r t  e inen  8,3 ° /o igen  A n te il der H a u tk r e b s fä lle  
an a llen  C a r c in o m e n . B etrach ten  w ir  a b er d ie  H e llh ä u tig e n , a lso  d ie jen ig en  
m itte l-  u n d  n o rd eu rop ä isch er  A b k u n f t  im  S ü d en , d a n n  sehen  w ir , d a ß  p lö tz lic h  
d er  5 fa ch e  A n te i l  a lle r  C a r c in o m e  H a u tc a r c in o m e  sind .

H ie r  h ab e  ich d ie  rassischen F a k to re n  du rch  e in ige  w e ite r e  A r b e ite n  e tw as 
w e ite r  zu  sp e z ifiz ie ren  versucht. W ir  sehen  d en  A n te il  d e r  B la u ä u g ig en  an der 
B e v ö lk e r u n g  in L o s  A n g e le s  deu tlich  g er in g er  als den  der B ra u n ä u g ig en . A b e r  
u n ter den  K re b sp a tie n te n  m ach en  d ie  B la u ä u g ig en  m it 87  °/o w eitau s d en  g r ö ß te n
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ArtUjl des Haut krebse* /UUI an Haul- 1 Anteil an Ver-
O rt t̂ er»n2«icWcn an ctflan Urebsformen krebs pal lenten glaicbs ̂ atienten Autor
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Megor 2.8 in 60% an ««porr H«ui (■ %) 4944

El Paso MeNhauiig« 358 IlKEONAtt, E.T.
Dunke-lhäut tge 8.3 4959

Abb. 2:
Rassische Faktoren und Hautkrebs

T e il aus. B etrachten  w ir  dagegen  d ie  H a a r fa r b e  —  h elle  H a a re , m itt le re  o d e r  
d u n k le  —  so besteh t prak tisch  kein  U n tersch ied  zw isch en  den  V erg le ich s ­
p a tien ten , d ie  aus der gle ichen  A lte rk la sse , g leichen  G esch lech tsv erte ilu n g  usw . 
g e w ä h lt  w u r d e n , g eg en ü b er  den  C a rc in o m p a tie n te n . Ä h n lich e  Z a h le n  fü r  
B reslau : auch h ier ein  deutliches Ü b e rw ie g e n  der B lo n d e n  u n d  H e llä u g ig e n  
g eg en ü b er  der V erg le ich sg ru p p e .

M it  a n d eren  W o r t e n : jem a n d  der b la u ä u g ig  ist, ist im  S in ne der C a r c in o m -  
en tsteh u n g  stärk er durch  das L icht g e fä h rd e t  als jem a n d , der d u n k e lä u g ig  ist. 
B etrachten  w ir  es v o m  S ta n d p u n k t der H a u t fa r b e , a lso  z. B . J a p a n er  u n d  
E n g lä n d e r  im  V erg le ich , so fä l lt  a u f, d a ß  be i äh n lich er g eog rap h isch er  B re ite  in 
E n g la n d  ein e e in d eu tig  h öh ere  H ä u fig k e it  des H a u tc a r c in o m s  besteh t als in 
J a p a n . N o c h  v ie l a u ffä l lig e r  sind  n atü rlich  d ie  Z a h le n , w en n  m an  N e g e r  u n d  
W e iß e  am  Ä q u a t o r  in N a ir o b i  v erg le ich t . E n tsp rech en d e  Z a h le n  fü r  e inen  O r t  
in I llin o is  sind  sehr b eze ich n en d . A u ch  h ier ein e in d eu tiges  Ü b e rw ie g e n  der 
W e iß h ä u tig e n  ü ber d ie D u n k e lh ä u tig e n , w o b e i  in teressan terw eise  n och  v o n  den 
N e g e rn  ein G r o ß te i l ,  n äm lich  40  °/o, d ie  H a u tc a r c in o m e  an P a rtien  a u fw ies , d ie  
ga r n icht l ich te x p o n ie r t  w a ren .

In  A b b . 3 ist d ie  g eog ra p h isch e  B reite  in  den  V o r d e r g r u n d  gestellt. In  der 
G e g e n d  des Ä q u a to r s  in K en ia  60 H a u tc a r c in o m e  a u f 100 0 0 0  E in w o h n e r  je 
Jahr, zu m  V erg le ich  E l P aso  m it e in er B re ite  v o n  32 noch  31 bis 50 je 
100 0 0 0  u n d  Jah r u n d  in  H a r t f o r d  in C o n n e c t ic u t  b lo ß  n och  15 bis 21. Ich 
h abe d ie  O rte  e in fach  nach der g eog ra p h isch en  B re ite  a b fa lle n d  g eord n e t . B e ­
trachten  w ir  den A n te il  des H a u tk reb ses  an a llen  K re b s fo rm e n , so sind  diese 
Z a h le n  —  v o r  a llem  w e n n  m an  d ie  sehr a u sfü h rlich en  S ta tistik en  v o n  B e lisa r io
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9r°gr Anteil dei Ha*Ücreb- auf 1*0 000

O rt Breite set an allen Kr«b*forr*e» Einwohner L ite ra tur
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Japan 30-45 O S -06% «1

Abb. 3:'
Häufigkeic des Hautkrebses bei Weißen und Farbigen 

in Abhängigkeit von der geographischen Breite

aus A u stra lien  sieht —  g a n z  erstau n lich . In  N o rd a u s tra lie n  s in d  n äm lich  be i 
10 b is  15 sü d lich er B re ite  75 ° /o  a lle r  K reb se  H a u tk r e b se , in M e lb o u r n e  be i 
38 ° ,  a lso  w esen tlich  w e ite r  v o m  Ä q u a t o r  en tfe rn t , d a geg en  n och  33 %>. U n d  in 
E n g la n d  (5 0  bis 60  n ö rd lich e r  B re ite , d ie  e tw a  unseren  en tsprech en ) m achen  
d iese  W e rte  n ur noch  ein  Z eh n te l d er  Z a h le n  v o n  M e lb o u r n e  aus. D ies  spricht 
d o c h  d e u tlich  fü r  e in en  Z u s a m m e n h a n g  d e r  H a u tc a r c in o m h ä u fig k e it  m it  d er  
L ich tm en g e  am  O r t . S ch ließ lich  n och  e in ige  G esich tsp u n k te  zu m  C a r c in o m ty p .

A b b . 4 ze ig t ü b era ll, bis a u f d ie  S ta tistik  v o n  R ich ter  aus A n k a r a , ein  Ü b e r ­
w ie g e n  des re la tiv  g u ta r t ig e n  B a sa liom s ü b e r  das C a r c in o m , fast ü b era ll ein  
d eu tlich es  Ü b e r w ie g e n  d e r  M ä n n e r  ü b e r  d ie  F rau en  —  b e so n d e rs  a u sg ep rä g t in 
L o s  A n g e le s , w e n ig e r  z. B. in  K en ia , w o b e i  o f fe n b a r  das S o n n e n b a d e n  d e r  F rau en  
selbst in der Ä q u a to r ia lg e g e n d  nach M e in u n g  des V erfassers  eine n icht g a n z  
u n beträch tlich e  R o l le  sp ielt.

W eitere  H in w eise au f die kausale R o lle  des Lichtes

W en n  w ir  d a m it durch  d ie  S ta tis tik en  gew isse  H in w e is e  in  R ich tu n g  a u f e inen  
kausa len  Z u sa m m e n h a n g  h ab en , so s in d  n och  z w e i  w e ite re  P u n k te  sehr w e se n t­
lich zu  berü ck sich tigen . U n d  z w a r  erstens T ie rv ersu ch e : Es g e lin g t  prak tisch  bei 
je d e m  T ie r , m it e in er au sreichen den  L ich tm en g e  ein  C a r c in o m  zu  e rzeu gen . A b e r  
d a g eg en  k a n n  m an  n atü rlich  e in w e n d e n , d a ß  zw isch en  T ie r -  u n d  M en sch en h a u t 
n icht u n b eträch tlich e  U n tersch ied e  besteh en . S ch ließ lich  —  w as ich b e in a h e  fin ­
den  w esen tlich sten  B ew eis  h a lte , o b g le ich  selten  p u b liz ie r t  —  k en n en  w ir
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Beobachtungen zum Hautkrebs an verschiedenen Orten

Patienten, bei denen Licht aus irgendwelchen ärztlichen 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 Höhensonne 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 ausschließlich im bestrahlten Bereich. Ein 
anderer Fall (2) hatte, um immer schön braun zu sein, über 18 Monate lang 
wöchentlich zweimal Höhensonne am Oberkörper appliziert und bekam hier 
die typische Lichthaut mit Keratosen. Die Keratosen gingen schließlich zurück, 
aber die Atrophie und die sonstigen Veränderungen 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 daß diese Zusammenhänge weiter 
ergänzt werden können.

Pathogenese des irreversib len  Lichtschadens

Es ist somit höchstwahrscheinlich, daß es sich hier tatsächlich 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 
Äußeren sein. Wir haben mit Krebsprophylaxe gar nichts zu tun, aber ich sagte 
ja, daß das erste Stadium der chronischen Lichthaut die vorzeitige Hautalterung 
ist, also ein Prozeß, der uns durchaus interessieren sollte. Denn es ist einfacher,
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d ie  F a lten  du rch  gee ign ete  M a ß n a h m e n  zu  v erh ü ten , als zu  versu chen , sie durch 
versch ied en e  M a ß n a h m e n  zu  bese itig en . W e n n  w ir  eine solch e P r o p h y la x e  der 
zu  frü h en  H a u ta lte ru n g  tre ib en  w o lle n , m üssen w ir  n atü rlich  etw as k o n k re te re  
V o rs te llu n g e n  h aben , w ie  es zu  diesen  b le ib e n d e n  L ichtschäden  k o m m t. D e r  
V o r t r a g  v o n  H e r r n  P r o fe s s o r  S ch u lze  h at schon  g eze ig t, d a ß  d ie  ak u ten  L ich t­
schäden ein  rech t k o m p liz ie r te s  G e b ie t  d a rste llen , d a ß  g r o ß e  D if fe r e n z e n  
zw isch en  der W ir k sa m k e it  der v ersch ied en en  W e lle n lä n g e n  u n d  zw isch en  der 
B e d e u tu n g  d er  v e rs ch ie d e n e n  L ich tb ere ich e  b esteh en , u n d  v o r  a llem , w ie  seh r 
diese  u n tersch ied lich e  W ir k s a m k e it  b e i d e r  H e r s te llu n g  g e e ig n e te r  L ic h tsc h u tz ­
m itte l b erü ck sich tigt w e rd e n  m u ß . N o c h  v ie l p rob lem a tisch er  ist das G e b ie t  der 
ch ron isch en  L ichtschäden .

U lt r o v io ls t t

a k u le  l i  b e r  D o t ie r u n g

.1
Epi dermis-Schädigunq

E r y t h e m
(LicFt« ntiu ndunq)

. /  \  
jm cntierung Hyp^rUeratose 

(L ic k t s c b w ie le )

d a u e r n d e  E in w i r k u n g

Q e la s s -
SdvadLgung

Epiderm is
A t r o p h ie

Cheilitis [Chron. L ichthau t
a c t in ic a .

iindegewebs -
Degeneration 

^Elastos«)

mit 
le i ekler Entiundug

L
Ke ra tose

Lippen - Ca.

Abb. 5:

\

lc**nb. mit 
stärkerer Entzündung

I
Kerato­

akanthom
C arcinom

Akuter und chronischer Lichtschaden der Haut

k»mk- m it
aknornotr
Antacse

r.
Basaliom

Im  F a lle  der e in fa ch en  Ü b e rd o s ie r u n g  k o m m t es als erstes zu r  E p id erm is- 
sch äd igu n g. D iese  fü h r t  durch  D if fu s io n  b ish er n och  n ich t sicher b ek a n n ter  S to ffe  
zu r  L ich ten tzü n d u n g , zu m  E ry th em . D a ra u s  fo lg t  d ie sek u n d ä re , d ie  in d irek te  
P ig m en tie ru n g  u n d  d ie  H y p e r k e r a to s e , d ie  L ich tsch w ie le , d ie  unsere H a u t  bei 
rich tig er G e w ö h n u n g  sehr w irk sa m  gegen  das E ry th e m  schützt. W ir  h ab en  d a ­
n eben  d ie d irek te  P ig m en tie ru n g , d ie  in d iesem  Z u sa m m en h a n g  w e n ig e r  w ich tig  
ist. W ir k e n  d a geg en  d a u e rn d  ü ber  la n g e  Z e it  k le in ere  L ich td osen  ein  —  es ist 
d a b e i ke in  m erk ba res  E ry th em  e r fo rd e r l ich  —  so k o m m t es zu  e in er G e fä ß ­
sch äd igu n g , w e il  ja  im m erh in  ein  T e il  des L ichtes, v o r  a llem  lä n g e rw e llig e s  L icht, 
bis in  d ie  tie fe ren  H au tsch ich ten  v o r d r in g t . W ir  h ab en  d a m it  z u sa m m en h ä n g en d  
d ie  B in d e g e w e b sv e rä n d e ru n g e n , d ie  E lastose , daraus fo lg e n d  durch  schlechtere 
E rn ä h ru n g  der O b e r h a u t  d ie  A tr o p h ie , Ü b e rg a n g  in d ie chron isch e L ich th a u t,
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die nun in die Keratose, in das Carcinom, daneben aber auch in das Kerato­
akanthom, in das Basaliom übergehen kann, und parallel dazu ähnliche Ver­
änderungen auch an den Lippen, wie ja der Lippenkrebs überhaupt ganz ein­
deutige Zusammenhänge mit der Lichteinwirkung erkennen läßt. Wie kommt es 
nun zu diesen primär möglicherweise epidermalen und erst sekundär cutanen 
Veränderungen?

Weine. Lichtmengen erreichen 
di« Cutii und wirliin vor al­
lem auf Subpapillarplex u js, 
der di« grösst« Angriffs- 
fläcKe. bietet.

Hier setisn Sindt^aueLf - 
und Veränderungen
ein und dehnen sieh oll - 
rndhlich in den PapiNar- 
körper- aus.

Daraus resultieren Atro­
phie der Epidermis , Hy- 
perkeratose usw..

Abb. 6:
Entstehung des chronischen Lichtschadens der Haut I

Nach der heute gültigen Vorstellung spielt sich auch bei der chronischen Licht­
schädigung prinzipiell das gleiche ab wie bei der akuten. Wir haben primär eine 
Strahlenabsorption in der Epidermis, dabei Auftreten irgendwie schädigender 
Substanzen, die nun ihrerseits in die Lederhaut diffundieren und hier allmählich 
zu einer Bindegewebsdegeneration führen. Diese schädigt ihrerseits aufsteigend 
durch schlechtere Ernährung die Epidermis, bis es zur Verdünnung und zum 
Auftreten von Keratosen kommt.

Wenn dieser Vorgang so wäre, dann würde das bedeuten, daß die ersten chroni­
schen Lichtveränderungen direkt unter der Epidermis, also unter dem Ort, an 
den die schädigenden Stoffe zuerst gelangen, ablaufen müßten.
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Dauernde («nbtm e rktej
Epiderm is - Schädigung 
durch d a s  U(Erav 1 a - 
le b t  B

fü hr t £u

Diffusion schädigender 
Substanzen in die CutiS, 
d ie Bindegewebs - und 
(jefciss V erän derun gen  
zur Folge Kat.

These führen zu

Atrophie der Ep'derrmS, 
H yperk eratosen  usw..

Abb. 7:
Entstehung des chronischen Lichtschadens der Haut II

Nun haben aber alle bisherigen Untersuchungen gezeigt, daß bei der chronischen 
Lichthaut ganz offenbar der Schaden sehr tief, nämlich an dem subpapillären 
Gefäßplexus anfängt und erst von hier aufsteigt, so daß die Elastose immer 
unverhältnismäßig eher da ist als schließlich die daraus resultierende Epidermis- 
degeneration. Es ist also zu postulieren, daß im Falle des chronischen Licht­
schadens das Licht selbst in das Corium eindringt und hier als erstes einen 
Gefäßschaden setzt, der gefolgt wird von der Elastose und erst tertiär als Folge 
der Elastose die Epidermisatrophie, Keratose, Carcinombildung usw. auftreten.

M öglichkeiten  d er P rop h y la xe

Warum diese Frage, die scheinbar rein dermatologischen Charakter hat, so we­
sentlich ist, ist aus folgender Überlegung zu erkennen: Nach unserer heutigen 
Vorstellung wirkt die verdickte Hornschicht, die Lichtschwiele, lichtschützend. 
Man fragt sich dann aber, warum bekommen Mitteleuropäer, die in Äquatorial­
afrika leben, also wirklich alle Voraussetzungen zur Entwicklung einer kräftigen 
Lichtschwiele haben, trotzdem genauso ein Carcinom als wenn sie völlig unge­
wohnt an das Licht gingen? Vor allem aber: Warum bestehen so eindeutige Zu­
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sammenhänge mit dem Pigmentgehalt der Haut? Es wurde gesagt, die Neger 
hätten eine dickere Hornschicht als die Weißen. Dagegen ist zu sagen, daß 
albinotische Neger, also pigmentfreie Neger, genauso ihre Lichthaut und Licht- 
carcinome bekommen wie die Weißen. Es scheint also tatsächlich so zu sein, daß 
das Pigment zumindest bei der Verhütung der c h r o n i s c h e n  Lichtschäden 
eine größere Rolle spielt, als wir im Augenblick annehmen wollen. Die Bedeutung 
des Pigmentes für den Schutz von a k u t e n  Lichtschäden wird aus nahe­
liegenden Gründen, weil es nämlich tief in der Epidermis liegt, heute als ziemlich 
gering angenommen. Denn wenn diese Zellschichten geschützt 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 Gefäße vor der Einwirkung des Lichtes schützen.
Die zweite wesentliche Frage ist diejenige, welcher Lichtbereich für diese 
chronischen Schäden verantwortlich zu machen ist.
Nach unseren heutigen Vorstellungen dringt das UV-B, wenn überhaupt bei 
der normalen Haut, nur ganz geringfügig bis in das Corium vor. Das UV-A 
dringt wesentlich tiefer ein. Und vom UV-A wissen wir auch, daß es Gefäß­
schäden in der Cutis zu verursachen vermag. Trotzdem bleibt es zunächst ratsam, 
doch noch einmal unsere Werte für 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 Veränderungen hervorzurufen? Daraus ergibt sich, 
daß wir bei dem augenblicklichen Stand unserer Grundlagenkenntnisse unsere 
Lichtschutzmittel unter diesen Gesichtspunkten eigentlich nur auf gut Glück 
einstellen können. Wir haben erstens die Möglichkeit, den UV-B-Schutz wesent­
lich intensiver zu gestalten, als er augenblicklich ist, daß also überhaupt kein 
Licht mehr bis in das Corium Vordringen kann. Das geht auf Kosten der Pig­
mentierung, ist also vom Verbraucher nicht erwünscht. Wir haben weiter die 
Möglichkeit, ultraviolett A-wirksame Filter hineinzutun, wie es bei dem schon 
erwähnten Contralum der Fall ist. Ich persönlich würde vor allem Hellhäutigen 
empfehlen, tatsächlich — weil man es heute noch nicht besser weiß — solche 
Breitspektrum-Lichtschutzmittel zu verwenden, die auch UV-A abfiltrieren, 
selbst auf die Gefahr hin, daß die Bräunung entsprechend leidet. Die Bräunung 
ist doch letzten Endes nur aus modischen Gründen erwünscht. Sie ist nicht unbe­
dingt ein Zeichen strotzender Gesundheit, sondern auch wieder ein Warnzeichen, 
daß unsere Haut in einem mehr oder weniger erheblichen Umfang lichtexponiert 
war. Die Bräunung blaßt wieder ab, die Bindegewebsschäden bleiben.

Auf diesem Gebiet müssen wir von der Grundlagenforschung her noch mehr 
Anregungen haben, bis wir gezielt geeignete Präparate entwickeln können. 
Etwas, was vielleicht vordringlich ist — wenn wir schon mit der Bräunung 
rechnen müssen —, daß wir vielleicht doch noch mehr Mühe in die Entwicklung
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künstlicher Hautbräunungsmittel stecken, damit die Leute nicht mehr gezwungen 
sind, sich dauernd der Sonne auszusetzen, um dann „Riviera-Braun“ oder ähnlich 
auszusehen. Eine andere Möglichkeit, die Hautbräunung 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 dürfte.

Zusam m enfassung

Zunächst wird das klinische Bild des chronischen Lichtschadens der Haut (vor­
zeitige Alterung, Elastose, Landmannshaut und Lichtcarcinom) dargestellt und 
dann ein Überblick über die Feststellungen gegeben, die für die entscheidende 
kausale Rolle des Sonnenlichtes für diese Hautveränderungen sprechen. Es sind 
dies einmal statistische Untersuchungen über die Zusammenhänge zwischen 
Sonnenexposition und Hautkrebshäufigkeit, zum anderen Tierversuche und 
Beobachtungen an einzelnen Patienten, bei denen dauernde Lichtapplikation 
an üblicherweise bedeckter Haut zu solchen Veränderungen führte. Bei der Dis­
kussion der Pathogenese dieser irreversiblen Hautschäden ergeben sich bestimmte 
Unstimmigkeiten in der Eindringtiefe des Lichtes in die Haut und die ursäch­
liche Bedeutung der verschiedenen Ultraviolett-Bereiche. Damit hat die Her­
stellung prophylaktischer Lichtschutzmittel vor allem im Hinblick auf den zu 
absorbierenden Lichtbereich noch keine tragfähige theoretische Grundlage. Im 
Hinblick auf eine kausale Prophylaxe der vorzeitigen Hautalterung dürfte die 
weitere Bearbeitung dieses Gebietes für die Kosmetik von großer Bedeutung sein.
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C H E M IE  U N D  W I R K U N G S W E I S E  

V O N  U V -A B S O R B E R N  F Ü R  K O S M E T IS C H E  

U N D  T E C H N IS C H E  Z W E C K E

Dr. BRUNO T. LASSER*
V orgetra gen  am 10. M ai 1963 in W iesbaden

U V -a b s o r b e r s  used  in  c o s m e t ic s  a n d  o th e r  in d u str ia l p r o d u c ts  are s u rv e y e d . 
T h e  r e q u ire m e n ts  f o r  s a t is fa c to r y  c o s m e t ic a l ly  u sefu l U V -a b s o r b e r s  are 
e n u m e ra te d .

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 darüber (1). 
WIDMARK zeigte schließlich, daß die wirksame Strahlung von Glas heraus­
gefiltert und von Quarz durchgelassen wird (2). Die ersten Sonnenschutzmittel, 
speziell für die kosmetische Verwendung, kamen 1928 auf den Markt. Heute 
werden über 50 verschiedene Lichtschutzmittel angeboten und die daraus her­
gestellten Fertigprodukte sind kaum mehr zu übersehen. Auf dem technischen 
Gebiet erfolgte der planmäßige 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 beträchtliche 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 gegenüber. Nennen wir nur Kunstharze, Lacke und 
Farbstoffe. Die wirtschaftliche Bedeutung des Lichtschutzes sowohl auf kos­
metischem als auch auf technischem Gebiet ist außerordentlich groß und läßt sich 
auch nicht ungefähr abschätzen. Aus der Palette der technischen Produkte mögen 
die Kunststoffe als Beispiel dienen, da bei ihnen die meisten Forschungsarbeiten 
vorliegen.

D ie W irku n g  v o n  U V -S trah lun g au f K u n sts to ffe

Die Schäden, die unter Mitwirkung der UV-Strahlung eintreten, sind beträcht­
lich. Bei Anstrichen tritt erst eine Trübung des Lackfilmes ein, dann treten Risse 
und Sprünge auf und schließlich erfolgt völlige Zerstörung durch Fotooxydation. 
Im Bereich der Kunststoffe hat man in erster Linie mit dem Vergilben und 
Verspröden des Materials zu rechnen. Zur Theorie über den Einfluß des Lichtes 
auf Kunststoffe standen sich früher zwei unterschiedliche Auffassungen gegen­

* Anwendungsrechnische Abteilung, Haarmann & Reimer GmbH, Holzminden.
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ü ber. D ie  ein e besagte , d a ß  du rch  Z u sa m m e n w irk e n  v o n  L ich ten erg ie  u n d  S a u er­
s t o f f  aus der L u ft  W a s s e r s to f fp e r o x y d  g e b ild e t  w ü r d e , das d a n n  den  w e iteren  
A b b a u  veru rsach t. D ie  z w e ite  H y p o th e s e  besagte , d a ß  L ichtschäden  a u f e in em  
re in  fo to ly t is c h e n  E f fe k t  b eru h ten . W ie  so h äu fig  be i d erartig en  A r b e it s ­
h y p o th e se n  ze ig te  sich, d a ß  d ie  W a h rh e it  in  der M it te  lieg t , d . h. b e id e  A u f ­
fassu n gen  ihre B erech tig u n g  h ab en . L A U N E R  u n d  W I L S O N  untersu ch ten  1949  
V is k o s e fo l ie n  u n ter U lt r a v io le t te in w ir k u n g  e in m a l m it u n d  e in m a l o h n e  W asser 
u n d  S a u e rs to ff  (3 ) . N a ch  d iesen  F orsch u n gen  lä ß t  sich d er  G ü ltig k e itsb ere ich  
der ob en  gesch ilderten  A u ffa ssu n g e n  durch  d ie  W e lle n lä n g e  e tw a  a b g ren zen . A u f  
den  ersten B lick  erscheint es ü berra sch en d , d a ß  g era d e  das U V -L ic h t , das nur 
e tw a  5 °/o  an der G esa m tstra h lu n g  des S on n en lich tes  ausm acht, an der L ic h t­
sch ä d ig u n g  so m a ß g eb lich  b e te ilig t  sein so ll. E in e  e in fach e  u n d  ein leu ch ten d e  
E rk lä ru n g  fin d e t  m an  in  den  A u ssa g en  der Q u a n te n th e o r ie . L ich t k a n n  n u r in 
d isk reten  E n erg ieb e trä g en , sog . Q u a n ten  o d e r  m eh rfa ch en  d a v o n , e rzeu g t o d e r  
vern ich te t w e rd e n . D ie  E n erg ie  der P h o to n e n  ist a b h ä n g ig  v o n  der A r t  der 
en tsprech en den  W e lle n .

N a ch  dem  G ru n d g e se tz  der F o to ch em ie  k a n n  S tra h lu n g sen erg ie  n ur d a n n  a u f 
e inen  S t o f f  e in w irk e n , w e n n  dieser auch d a z u  b e fä h ig t  ist, sie zu  a b sorb ie ren . D ie  
A b s o r p t io n  e r fo lg t  d a b e i stets in  e in ze ln en  L ich tqu a n ten , den  P h o to n e n , durch  
e in ze ln e  M o le k ü le . S IP P E L  (4 ) ste llte  g ru n d le g e n d e  U n tersu ch u n gen  ü ber  die 
en ergetisch en  V o r g ä n g e  b e i der L ic h te in w irk u n g  an u n d  fa n d : S o fe rn  d ie  W e lle n ­
lä n g e  des e in g estra h lten  L ichtes k u rz  g en u g  ist, z . B . 310  m p , w as e in er E n erg ie  
v o n  e tw a  92  k c a l . /M o l .  en tspricht, k a n n  der E n erg ieb e tra g  der P h o to n e n  a lle in  
zu r  S p a ltu n g  v o n  M a k r o m o le k ü le n  ausreichen , u n a b h ä n g ig  v o n  der T e m p e ra tu r  
u n d  v o m  S a u e r s to f f-  u n d  W a sserg eh a lt d er  L u ft . Ist d ie  W e lle n lä n g e  jed och  zu  
g ro ß , z . B . 388 m g , en tsp rech en d  74  k c a l . /M o l . ,  so s in d  fü r  d ie  G esch w in d ig k e it  
u n d  das A u sm a ß  der Z e rs tö ru n g  d ie  T e m p e ra tu r , der S a u e r s to ff-  u n d  W a sser ­
g eh a lt der u m g eb en d en  L u ft  b es tim m en d . H ie r  w ir k t  chem ische E n erg ie  durch  
h y d ro ly t is ch e  u n d  o x y d a t iv e  V o r g ä n g e  am  A b b a u  m it. D e r  S ch w erp u n k t der 
L ich tsch ä d ig u n g  lie g t  b e i e tw a  360  m g , das b ed eu te t , d a ß  der E in flu ß  v o n  
W a s s e rd a m p f u n d  S a u e rs to ff  rech t erh eb lich  ist u n d  F enstersch eiben  fü r  F laschen , 
B eu te l u n d  and eres  V e rp a ck u n g sm a ter ia l aus K u n s ts to ff  k e in en  ausreichen den  
Sch utz g ew ä h ren , da  sie v o n  dieser S tra h lu n g  n a h ezu  90 °/o durchlassen .

U V -A b so rb er  in P olym eren

D ie  P o ly m e re n , d ie  du rch  U V -A b s o r b e r  s ta b ilis ie rt w e rd e n  so llen , s in d  h äu fig  
fa r b lo s  u n d  tran sp a ren t. D iese  S t o f fe  a b sorb ie ren  im  la n g w e llig e n  U V -B e re ich  
n u r e inen  g er in g en  S tra h lu n g sa n te il. S e tzt m an  so lch em  M a te r ia l M o le k ü le  m it 
ein em  h oh en  U V -A b s o r p t io n s v e r m ö g e n  zu , so w ir d  d a d u rch  d ie  T r e f fe r w a h r ­
sch ein lich k eit der sch ä d igen d en  P h o to n e n  a u f d ie  lich tem p fin d lich en  M o le k ü le  
sehr stark  h era b g ese tzt u n d  som it das b e tr e ffe n d e  S u bstra t gegen  sch äd igen des 
U V -L ic h t  w e itg e h e n d  stab ilis iert. D e r  U V -A b s o r b e r  z ie h t  g ew isserm a ß en  d ie
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Strahlung auf sich. Voraussetzung dafür ist natürlich, daß der eingesetzte 
Absorber die aufgenommene Energie in unschädlicher Weise wieder abgibt, also 
nicht selbst wie ein Fotosensibilisator wirkt. Dieser unerwünschte fotosensibili­
sierte Lichtabbau findet z. B. an Polyamid- oder Azetatfasern durch Eisenionen 
statr. Die meisten handelsüblichen UV-Stabilisatoren zeigen keine solchen 
Sekundärreaktionen. Die Anforderungen an die Lichtechtheit der für Kunststoff 
verwendeten UV-Absorber müssen außerordentlich hoch sein, da der Effekt 
über Jahre gleichmäßig erhalten bleiben soll. Für die Auswahl eines optimalen 
UV-Absorbers sind folgende Punkte von ausschlaggebender Bedeutung:

a) Der UV-Bereich, gegen den das Material empfindlich ist, muß bekannt sein.
b) Keine zu starke Verfärbung durch die Eigenfarbe des Absorbers.
c) Verträglichkeit mit den Polymeren und sämtlichen Zusatzstoffen, die bei der 

Fferstellung und Verarbeitung mit verwandt werden.
d) Thermische und chemische Stabilität 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 überhaupt keine Durchlässigkeit zeigen, um dann in seiner Charakteri­
stikkurve steil auf 100 °/o zu steigen, also für die kürzesten Wellen des sicht­
baren Lichtes völlig durchlässig sein. Alle technisch angewandten Absorber 
stellen Kompromisse zu dieser Forderung dar. Man sucht eine genügend hohe 
Filterwirkung für UV mit einer nicht zu hohen Konzentration an Absorber zu 
erreichen, weil sonst leicht eine Vergilbung sichtbar wird.

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

Salicylate

Zahlreiche Ester der Salicylsäure sind als UV-Absorber im Handel. Die wich­
tigsten Vertreter sind das Phenylsalicylat (Salol) und tert. Butylphenylsalicylat. 
Die erwähnten Stoffe sind praktisch mit allen Kunststoffen verträglich, jedoch 
wird deren Verwendung als UV-Stabilisatoren durch die kurzwellige Absorption 
dieser Verbindungsklasse eingeschränkt. Die reinen Salicylate absorbieren auch 
in ziemlich hohen Konzentrationen nur bis zu einer Wellenlänge von etwa 
350 mti. In kosmetischen Lichtschutzmitteln ist diese Charakteristik durchaus 
erwünscht, da die vorwiegend erythemerzeugenden Strahlen von 290 bis 320 mti 
absorbiert, die hauptsächlich bräunenden Strahlen von 320 bis 400 mit jedoch 
durchgelassen werden. Es sei außerdem vermerkt, daß gerade die Salicylate bei 
längerer Belichtung ihr Absorptionsvermögen ändern.
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B e n z o p h e n o n e

N a h e z u  der gesam te U V -B e r e ic h  zw isch en  2 9 0  u n d  4 2 0  m ji k a n n  m it d ieser 
K ö rp e r k la ss e  h era u sg e filtert w e rd e n . H a n d e lsü b lich e  P r o d u k te  s in d  z . B .:

2 ,4 -D ih y d r o x y b e n z o p h e n o n , 2 ,2 ’ - 4 ,4 ’ -T e t r a h y d r o x y b e n z o p h e n o n , 2 - H y d r o x y -  
4 -m e th o x y b e n z o p h e n o n  (C y a s o r b  U Y  9 ® ), 2 ,2 ’ -D ih y d r o x y -4 -m e t h o x y b e n z o -  

p h e n o n  (C y a s o r b  U V  2 4 ® ) u n d  D ib e n z o y lr e s o r c in  ( D o w ,  D B R ) .

A l le  diese V e rb in d u n g e n  h ab en  m in desten s eine p h en o lisch e  H y d r o x y lg r u p p e  in 
o -S te llu n g  zu r  K e to g r u p p e . D ies  e rk lä rt  auch, w a ru m  P h e n o lh a rzp re ß m a sse n  zu  
d en  U V -b e s tä n d ig s te n  K u n sth a rze n  zä h len . In n e rh a lb  d er  B e n z o p h e n o n e  k a n n  
m an  z w e i G r u p p e n  nach ih rer W ir k u n g  u nterscheiden .

a) D e r iv a te  m it e in er o -s tä n d ig e n  H y d r o x y lg r u p p e ,  d ie  p rak tisch  fa r b lo s  s in d  
u n d  deren  A b s o r p t io n  bis 3 9 0  m u  reicht. A u s  d ieser G r u p p e  w e r d e n  auch 

b estim m te  D e r iv a te  in  der K o s m e t ik  e in gesetzt.

b ) V e rb in d u n g e n  m it je  e in er H y d r o x y lg r u p p e  in  o -S te llu n g  an b e id en  B e n z o l­
r in gen . D iese  a b sorb ie ren  b is h in e in  ins s ich tbare S p ek tru m  u n d  ze ig e n  d es ­
h a lb  ein e le ich t g e lb stich ige  F arbe .

D ib e n z o y lr e s o r c in

D a s  D ib e n z o y lr e s o r c in  steht in  seinen  E igen sch a ften  zw isch en  d iesen  b e id en  
G ru p p e n . Seine A b s o r p t io n s k u r v e  z e ig t  e in en  flacheren  V e r la u f.

B e n z tr ia z o le

D ie  G r u p p e  d er  H y d r o x y p h e n y lb e n z t r ia z o le  w u r d e  e tw a  1959  in  d ie  T ech n ik  
e in g e fü h rt. D as M a r k e n p r o d u k t  T in u v in  P ®  ist ein  A lk y ld e r iv a t  (5 ). D iese  S to f fe  
ze ich n en  sich du rch  h oh es  A b s o r p t io n s v e r m ö g e n  u n d  ein en  sehr steilen  V e r la u f  
d er  E x t in k t io n s k u r v e  aus. A u ch  d ie  L ich tech th eit d ieser V e rb in d u n g e n  ist sehr 
gu t. B elich tu n g sv ersu ch e  an P la tten  v o n  P o ly m e t h a c r y la t  u n d  P o ly e s te r h a r z  m it 
ein em  Z u sa tz  v o n  0,1 %  des A b s o rb e rs  ze ig ten  be i der B elich tu n g  im  A T L A S  
F a d e o m e te r  u n d  be i 1 2 m o n a tig e r  B e w itte ru n g  in  F lo r id a  w e d e r  e in e  A b n a h m e  
d er  A b s o r p t io n s k r a ft  n och  ein e V e r g ilb u n g  u n d  h atten  eine g le ich b le ib en d e  
D u rch lä ss ig k e it  b eh a lten .

U V -A b so rb er  in der K osm etik

V o r  d er  E rö r te ru n g  d er  W ir k u n g sw e ise  s in d  fo lg e n d e  F rag en  zu  ste llen : W e lch e  
W ir k u n g  ist e rw ü n sch t a) v o m  S ta n d p u n k t des V erb ra u ch ers , b ) v o m  S ta n d ­
p u n k t des K o s m e t ik -C h e m ik e r s?  G ib t  es das beste  L ich tsch u tzm itte l?

D e r  V e rb ra u ch e r  m öch te  o h n e  je d e  N e b e n w ir k u n g  in  k ü rzester  Z e it  e in e  a n ­
h a lten d e  tie fe  B rä u n u n g  erreichen . D e r  K o s m e t ik -C h e m ik e r  k en n t d ie  N e b e n ­
w irk u n g e n  w ie  L ich te n tzü n d u n g , V e rd ick u n g  d er  H orn sch ich t  (L ich tsch w ie le )
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und die damit zwangsläufig verbundene Vergröberung des Hautreliefs. Er hat 
aber Verständnis für den Wunsch nach Sonnenbräunung, obwohl er aus kos­
metisch-dermatologischen Gründen eher zu einer künstlichen Färbung der Ober­
haut mit dem seit einigen Jahren gebräuchlichen Dihydroxyaceton raten möchte. 
Leider ist von manchen Herstellern verschwiegen worden, daß mit dieser Art 
von Bräunung — wozu man auch noch einige andere Substanzen verwenden 
kann — kein Schutz vor Sonnenbrand verbunden ist.

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

1. Die Substanz muß ungiftig sein, nicht primär irritierend und auch möglichst 
nicht sensibilisierend wirken, da recht große Hautpartien damit behandelt 
werden.

2. Sie muß bis zu einer Wellenlänge von 310—320 mii genügend absorbieren. 
Von der etwas starren Einteilung in erythemale und melanogene Strahlung 
scheint man langsam wieder abzukommen. Die Praxis hat jedoch gezeigt, daß 
ein möglichst steiler Verlauf der Absorptionskurve in dem genannten Bereich 
zu den besten Ergebnissen führt.

3. Sie muß über 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 flüchtig sein.
6. Sie soll bequem in Fertigpräparate einzuarbeiten sein und darin stabil bleiben. 

Auf den Einfluß des Vehikels auf die Wirksamkeit von Fertigpräparaten kann 
hier nicht eingegangen werden.

7. Sie darf sich nicht durch Schweiß und Salzwasser zersetzen oder durch Be­
rührung mit Sand leicht abzuwischen sein.

8. Sie soll in der Anwendungskonzentration weder unangenehm riechen noch 
Verfärbungen auf Haut und Wäsche hervorrufen.

Zusammenfassend läßt sich sagen, daß kein anderes Kosmetikpräparat auf so 
große Hautpartien bei Menschen der unterschiedlichsten Hautbeschaffenheit auf­
getragen und dann noch der Lichteinwirkung ausgesetzt wird. Das bedeutet 
größte Sorgfalt in allen Phasen der Entwicklung eines solchen Präparates unter 
Mitwirkung eines Dermatologen. Chemisch gesehen gehören die kosmetischen 
Lichtschutzmittel so vielen Körperklassen an, daß es unmöglich ist, irgendwelche 
Ordnungsprinzipien anzuwenden. Es besteht auch kein Zusammenhang zwischen 
chemischer Konstitution und Lichtschutzwirkung, da nur die Absorptionsfähig­
keit der betreffenden Substanz in einem bestimmten Wellenbereich als Kriterium 
dient.
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S te llt m an  ein e L iste  der in  der L ite ra tu r  e rw ä h n ten  u n d  im  H a n d e l b e fin d lich en  
M itte l a u f, so  erh ä lt m an  ein  fast v e rw irr e n d e s  B ild , beson d ers  d a  v o n  m an ch en  
P r o d u k te n  d ie  Z u sa m m en se tz u n g  u n b ek a n n t o d e r  n u r u n g e fä h r  b ek a n n t ist. So 
lä ß t  sich auch n icht gen au  festste llen , w elch e  L ich tsch u tzm itte l tatsächlich  e in ­
gesetzt w e rd e n  u n d  w elch e  S u b sta n zen  sich in der P ra x is  b ew ä h ren .

O h n e  irg en d e in en  A n sp ru ch  a u f V o lls tä n d ig k e it , seien e in ig e  L ich tsch u tzm itte l 

a u fg e z ä h lt :

a) p -A m in o b e n z o e s ä u r e  u n d  ih re  D e r iv a te  (Ä t h y l - ,  I s o b u ty l- ,  M o n o g ly c e r y l -  
E ster), p -D im e th y la m in o b e n z o e s ä u r e .

In  d er  A n w e n d u n g  s in d  diese V e rb in d u n g e n  w eg en  der G e fa h r  e in er P a r a ­
a lle rg ie  n icht u n b ed en k lich . Im  G eg en sa tz  zu  m an ch en  a n d eren  A u to r e n  b e m ä n ­
g e lt  H O P F  d ie  m ä ß ig e  L ich tsch u tzw irk u n g  (6 ) . E in  deu tlich er N a ch te il ist d ie  
be i p -V e r b in d u n g e n  le ich t a u ftre ten d e  V e r fä r b u n g . D ie  v o n  W I S K E M A N N  
1956  v org esch la g en en  N -a lk y lie r t e n  E ster w e isen  diese N a ch te ile  n ich t a u f (7 ) .

b ) A n th ra n ilsä u re  u n d  D e r iv a te .

R O T H E M A N N  riet v o n  der V e r w e n d u n g  d ieser V erb in d u n g sk la sse  ab  (8 ) , sie 
w ir d  auch w e n ig  a n g e w a n d t , v o r w ie g e n d  in F o rm  des M en th y la n th ra n ila ts .

c )  S a licy lsä u re  u n d  D e r iv a te .

D ie se  V e rb in d u n g e n  h ab en  seit ih rer E in fü h r u n g  1931 k a u m  an B e lieb th e it  e in ­
g e b ü ß t u n d  w e rd e n  auch bei K u n s ts to ffe n  e in gesetzt. Z U B I R I  w ies  a lle rd in g s  
d a ra u f h in , d a ß  d ie  A b s o r p t io n  bis 3 5 0  m u, a lso  zu  w e it  ins la n g w e llig e  U V  
reiche (9 ) .

d ) Z im tsä u re d e r iv a te .

D iese  besitzen  recht gü n stige  op tisch e  E igen sch a ften  u n d  S C H N E I D E R  h at bei 
ih rer b io log isch en  P r ü fu n g  ein  (1 0 )  sehr p o s it iv e s  U rte il a b g eg eb en . D a s  k ü rz lich  
a u f den  M a r k t  g e k o m m e n e  N eo -H e lio p a n ®  ist ein  V e rtre te r  aus d ieser V e r ­
b in d u n g sk la sse  (1 1 ) .

e) D ib e n z a la c e to n  u n d  B e n z a la ce to p h e n o n .

D iese  V e rb in d u n g e n  w e rd e n  h äu fig  in  der L itera tu r  e rw ä h n t, sind  aber b isher 
k au m  a n g e w a n d t  w o r d e n . Im  G eg en sa tz  zu  D ib e n z a la z in , das als L ich tsch u tz­
su bstan z 6 6 5 3  M erck  in  v ersch ied en en  deutschen  M a r k e n p r o d u k te n  en th a lten  ist.

f )  H y d r o c h in o n .

D iese  V e r b in d u n g  so ll sich im  T ierv ersu ch  n icht b e w ä h rt  h aben , es ist jed och  
nach  I P P E N  n icht k la r , o b  be i d ieser U n tersu ch u n g  H y d r o c h in o n  o d e r  B re n z ­
k atech in  g e p r ü ft  w u r d e  (1 2 ) . Ü b e r  d en  E in satz  ist nichts N ä h eres  b ek a n n t.

g) T a n n in  u n d  D e r iv a te .

O b w o h l  d ie  gü n stige  w u n d h e ile n d e  W ir k u n g  v o n  T a n n in  be i B ra n d w u n d e n  e r ­
w iesen  ist, besteh en  d och  erh eb lich e  B ed en k en  gegen  d en  E in satz  als U V -  
A b s o r b e r . W ech se ln d e  Q u a litä t , Z e rse tz lic h k e it  u n d  F lecken  in der W ä sch e  s in d



C H E M IE  U N D  W IR K U N G S W E IS E  V O N  U V -A B S O R B E R N 5 8 3

einige der Nachteile. Heute wird Tannin wohl nicht mehr eingesetzt. Mit Aus­
nahme der Ölsäureverbindung (Digalloylester =  Solprotex®) sind die übrigen 
Derivate kaum gebräuchlich.

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

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

k) Naphtholsulfosäuren, 2-Naphthol-6,8-disulfosäure und 2-Naphthol-3,6-di- 
sulfosäure.

Über die Lichtschutzwirkung gehen auch hier die Meinungen auseinander.
l) Cumarin.
Von den Cumarinderivaten werden häufig genannt: Umbelliferon (7-Oxy- 
cumarin), Umbelliferonessigsäure, Aesculetin (6,7-Dioxycumarin), Aesculin 
(Glukosidverbindung).

Es wird immer wieder die gute Hautverträglichkeit gelobt, jedoch teilweise die 
zu starke UV-A-Absorption bemängelt. Immerhin sollen die Wirkstoffe in 
„Zeozon®“ und „Ultrazeozon®“ dieser Verbindungsklasse angehören.

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 
ältesten Lichtschutzmitteln zählen (1891). Heute werden sie wegen der häufigen 
Hautreizungen abgelehnt.
o) 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfosäure.
MERKEL und WIEGAND fanden bei der systematischen Untersuchung der 
Zusammenhänge zwischen chemischer Konstitution und UV-Absorption, daß die 
Kurve der 2-Phenylbenzimidazolderivate praktisch parallel zur Erythemkurve 
verläuft (13). Diese auf wirklich wissenschaftlicher Basis entdeckten Lichtschutz­
mittel haben ihre ausgezeichnete Wirkung und Verträglichkeit in den „Delial®“- 
Präparaten über lange Jahre bewiesen. Von Unverträglichkeiten wurde bisher 
nicht berichtet.
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p) Silikonöle.
Neuerdings sind sog. „Silikonsalicylate“ bekanntgeworden, das sind Silikon­
öle, deren Endgruppen mit Salicylsäure verestert wurden (14). Ob sich dieser 
Verbindungstyp in der Praxis bewährt, ist noch abzuwarten.
q) Acrylo-Nitrile.
1962 wurde aus den USA (z. B. AT 539, Antara) über Acrylo-Nitrile in Kos­
metik-Produkten berichtet.
Zum Schluß sei noch einmal deutlich ausgesprochen, daß es das ideale Licht­
schutzmittel noch nicht gibt. Jedes Präparat stellt einen Kompromiß dar 
zwischen Absorption schädlicher Strahlungsmengen und erwünschter bräunen­
der Strahlung. Um die Gefahr einer Lichtschädigung in mäßigen Grenzen zu 
halten, helfen zwar die verschiedenen Lichtschutzmittel, doch bleibt es in hohem 
Maße dem Geschick und der Einsicht des einzelnen Verbrauchers überlassen, 
dieses Ziel zu erreichen.

Zusam m enfassung

Nach einer kurzen Erläuterung der Lichtschäden an Kunststoffen unter Mit­
wirkung von Feuchtigkeit und Sauerstoff werden eine Reihe von Forderungen 
genannt, die an Lichtschutzmittel für Kunststoffe zu stellen sind. Lichtschutz­
mittel für Kosmetikpräparate werden aufgezählt und dabei Vor- und Nachteile 
einzelner Substanzen erwähnt.
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Z U R  P H Y S I K A L I S C H E N  M E T H O D E  D E R  A U S W A H L  

V O N  L I C H T S C H U T Z M I T T E L N

Dr. LUDWIG-WILHELM MASCH*

N ach einem  V ortra g , geltalten am 10. M ai 1963 in 'Wiesbaden

T r a n s m is s io n  is n o t  a u se fu l c r i t e r io n  o f  th e  e ffe c t iv e n e ss  o f  su n screen  agen ts. 
T h e  e x t in c t io n  is m o r e  u se fu l b u t  a b s tra ct . F o r  th is rea son  it is r e c o m m e n d e d  
t o  s p e c ify  th e  “ c r it ic a l  la y e r  th ick n ess“ .

Vor sieben Jahren wurde die Frage einer geeigneten Prüfungsmethode von 
Lichtschutzmitteln sehr lebhaft diskutiert. Die damals aktuellen Unterschiede der 
Betrachtungsweise bestehen zwar nach wie vor. Wir sehen aber heute keine 
Gegensätze 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 müssen, um an seinem fertigen 
Präparat die Richtigkeit seiner Auswahl zu prüfen und den Einfluß der eingangs 
erwähnten kosmetischen Eigenschaften seiner zusätzlichen Komponenten zu 
studieren.“ Diesen Satz von 1956 (1) können 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 Stärke des Schutzfilmes. Ich habe 
seinerzeit eine kritische Schichtdicke von 2—7 u empfohlen. SCHULZE spricht 
von einem Lichtschutzquotienten von 3—3,5. Höhere Werte sind abzulehnen, 
weil sonst keine Gewöhnung der Haut an das Licht mehr möglich ist und jede 
natürliche Bräunung ausbleibt. IPPEN und LASSER haben dieses Thema schon 
anklingen lassen. Aber wir machen kosmetische Präparate und keine Arznei­
mittel. Nur für bestimmte medizinische Zwecke sind höhere Quotienten an­
gebracht — dabei sehen wir von speziellen Fällen ab, wie z. B. Präparaten für 
eine nicht eingewöhnte Truppe in den Tropen oder Gletscherpräparaten, die 
jede Strahlung total ausschließen sollen.

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

* P. Beiersdorf & Co. A.-G., Hamburg 20.
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L ich tsch u tzm itte ln  b ie te t h ie r fü r  e in e der w en ig en  M ö g lich k e ite n , sei es b ezü g lich  
der V e r w e n d u n g  des L ich tsch u tzq u otien ten  fü r  das fe r t ig e  P r ä p a ra t , sei es 
b ezü g lich  der A b s o r p t io n  in  bestim m ten  P h asen  der E n tw ick lu n g . Es lo h n t nur, 
S u b sta n zen  b io lo g is ch  zu  p r ü fe n , be i den en  w ir  v o r h e r  w issen , d a ß  sie a b s o r ­
b ie re n ; a n d ere  S u b sta n zen  brauchen  w ir  n icht erst zu  untersuchen .

Es ist erstau n lich , w ie  w e n ig  v o n  d ieser so ex a k ten  M e th o d e  G eb ra u ch  gem ach t 
w ir d . S o w o h l in  der W e r b u n g  fü r  L ich tsch u tzp rä p a ra te  w ie  auch b e i den  
O ffe r te n  der L ich tsch u tzsu b sta n zen  fin d en  w ir  im m er w ie d e r  d ie  A n g a b e  der 
D u rch lä ss ig k e it  oh n e  M it te ilu n g  der K o n z e n tr a t io n . S o lch e  A n g a b e n  s in d  v ö l l ig  
s inn los . O d e r  m a n  b e z ie h t  sich a u f D o s ie ru n g e n , d ie  jenseits je d e r  R e a litä t  
liegen . Ich  d en k e  z . B . an  d ie  k ü rz lich  ersch ienene R e k la m e  eines b ek a n n ten  
P räp a ra tes , b e i der es h e iß t, d a ß  73 °/o der b rä u n en d en  S tra h lu n g  durch gelassen  
u n d  80 °/o der schäd lich en  S tra h len  a b so rb ie rt  w ü r d e n . N ie m a n d  e rfä h rt , au f 
w e lch e  S ch ich td icke sich das b e z ieh t. A u ß e r d e m  k ö n n te  der V erb ra u ch er  auch 
nichts d a m it a n fa n g en , w e n n  sie g en a n n t w ä re . E r w e iß  n äm lich  n icht, w ie  dick 
er selbst das P r ä p a ra t  in  der P rax is  a u ftra g e n  w ü r d e . Ist d ie  Schicht d o p p e lt  so 
stark  w ie  d ie  u n g en a n n te  gem essene, so s in d  d ie  D u rch lä ss ig k e iten  73 °/o v o n  
73 °/o =  53 °/o , b z w . 20  °/o v o n  20  %  =  4 °/o. B ei der h a lb en  S ch ichtd icke lau ten  
d ie Z a h le n  0 ,7 3 '-  =  0 ,8 5 , b z w . 0 ,2 0 ’ - =  0 ,4 5 . W ir  h aben  a lso :

T a b e l l e  I

S ch ich td ick c
D °/o

U V - A U V -B
E

U V - A U V -B

%  a 85 45 0 ,07 0 ,35

a 73 20 0 ,14 0 ,70

2 a 53 4 0,28 1,40

W a s sagen  uns d ie  D u rch lä ss ig k e itsw erte ?  N ich ts ! R ech n en  w ir  sie d a geg en  in die 
E x t in k t io n e n  u m , so h ab en  w ir  den  V o r t e i l  der P r o p o r t io n a litä t  m it der Sch icht­
d icke (T a b . I ) . In  unserem  B e isp ie l b lie b e  dan n  a llerd in g s  im m er noch  der V e r ­
dach t ü br ig , d a ß  d ie  S ch ich td icke n icht g en a n n t w u r d e , w e il  sie g a n z  u n ree ll 
ist u n d  n ur m ög lich st gü n stige  P r o z e n tz a h le n  ergeb en  so llte .

N ic h t  v ie l  besser s in d  m an ch e A n g e b o te  v o n  L ich tsch u tzsu bstan zen  an d ie  
kosm etisch e  In d u str ie . D u rch lä ss ig k e itsk u rv en  so llten  w ir  e in fach  zu rü ck w eisen , 
denn  bei ih nen  geh en  d ie  W e rte  unter 5 °/o m eist in  der A b sz isse  u nter. M a n  hat 
ü b erh a u p t k e in e  V erg le ich sm ö g lich k e ite n : o f t  b ez ieh en  sie sich a u f irg en d w e lch e  
h e rg eh o lten  K o n z e n tr a t io n e n , v ie lle ich t ga r a u f G e w ich ts p ro z e n te  be i L ö su n g s ­
m itte ln  versch ied en en  spezifisch en  G ew ich tes . W a ru m  s o llen  w ir  uns d ie  M ü h e  
m ach en , d iese A n g a b e n  u m zu rech n en , um  die  v ersch ied en en  S u b sta n zen  k o r r e k t  
m ite in a n d er  verg le ich en  zu  k ön n en , w en n  es S ta n d a rd b e d in g u n g e n  g ib t?
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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 Lösung bei 308 m|t.
Die Extinktion ist aber anscheinend für viele von uns ein zu abstrakter Begriff. 
Sie glauben, sich unter der Durchlässigkeit etwas vorstellen zu können, nehmen 
in Wirklichkeit aber in Kauf, daß sie ständig 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 Präparat aufgetragen werden muß, 
damit 10 %> des eingestrahlten Lichtes durchgelassen werden.

Da S =  ^  ist, haben wir eine einfache mathematische Beziehung. E wird ge­
messen in einer 1-cm-Küvette bei einer Verdünnung von 1 : 1000. Prüfen wir 
statt eines Präparates eine Lichtschutzsubstanz, so schreiben wir außerdem vor, 
daß deren 1 °/oige Lösung verdünnt werden soll.
Damit haben wir so eindeutige und gleichzeitig verständliche Standardbestim­
mungen geschaffen, wie wir sie uns besser nicht wünschen können. Wenn wir bei 
der Darstellung einer Extinktionskurve Logarithmenpapier verwenden, so haben 
wir außerdem noch den Vorteil, beim Vergleich von Präparaten mit unbekannter 
Konzentration parallele Kurven für 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. Durchlässigkeitskurven x-beliebiger Konzen­
trationen lassen dagegen den Verdacht aufkommen, daß die Lieferfirmen keinen 
Wert auf übersichtliche 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 Durchlässigkeit anzufangen ist. Erkennen kann man nur die Form 
der 0,01 %-Kurve des Äthyl-p-dimethylaminobenzoats. Die Kurven höherer 
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 völlig 
gleich, welche Konzentrationen wir auftragen; alle Kurven sind parallel. Wir 
können durch Verschiebung der Kurve 0,01 °/o um eine Zehnerpotenz auf 
0,001 °/o (=  1 °/o, 1 : 1000) und Addition von lg 2 (0,5 cm Küvettendicke auf 
1 cm) unsere Standardbedingungen erreichen und finden für 305 mg eine 
kritische Schichtdicke von ca. 30 g. Wir erkennen sofort, daß wir mit 5 %  
dosieren müssen, um auf ca. 6 g zu kommen. Diese kritische Schichtdicke haben 
wir oben als normal bezeichnet.
Entnehmen wir der erwähnten Publikation (1) die Extinktionskurve für p- 
Aminobenzoesäure, so erkennen wir mit einem Blick die höhere Extinktion, die
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z. T. durch die geringere Größe der Moleküle bedingt wird, gleichzeitig aber 
die ungünstigere Lage des Maximums, das sich fast außerhalb der Sonnenstrahlung 
befindet. Hier spielt die Methylierung der Aminogruppe eine Rolle. Hat man 
aber verschiedene Alkylester derselben Säure, so hängt die Höhe der Extinktion 
nur noch vom Molekulargewicht ab, das man bei logarithmischer Darstellung 
direkt aus der Lage der parallelen Kurven entnehmen kann. Durchlässigkeits­
kurven würden diesen Effekt völlig vertuschen.
Abschließend sei bemerkt, daß wir den Einfluß verschiedener Medien auf die 
physikalisch ausgesuchten Lichtschutzsubstanzen selbstverständlich nur biologisch 
prüfen können. Ob ein ö l  oder eine Emulsion besser wirkt, kann die bespro­
chene Methode nicht beantworten.
Für den biologischen Befund des niedrigen Lichtschutzquotienten der öle haben 
wir noch keine Erklärung. In einem ö l ist die Substanz vollständig gelöst und 
als geschlossener Film gleichmäßig verteilt. Man sollte also eigentlich einen 
besonders hohen Quotienten erwarten.
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D iskussion

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

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

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

Dr. MASCH: Weiß ist sie wegen der Lichtbrechung. Einen echten Weißkörper 
hätten Sie, wenn die Creme z. B. mit Titandioxid gefüllt wäre. So aber haben 
Sie nur einen scheinbaren Weißkörper, bei dem die Lichtbrechung von den Par­
tikelchen abhängt. Sobald die Emulsion zusammenbricht, ist auch der Weiß­
körper verschwunden.
Prof. SCHULZE: Gegen diese Annahme spricht auch, daß eine wäßrige oder 
wäßrig-alkoholische Lösung ebenfalls besser wirkt, als ein ö l. Auch ich habe 
mir das bislang so erklärt, daß ein Film auf der Haut bleibt.
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Im  übrigen freue ich mich, daß die kritische Schichtdicke h ier noch einm al zur 

Sprache gekommen ist. W enn Sie diese nun noch koppe ln  m it der Lage des 

op tim alen M axim um s der E x tin k tio n sku rve , wenn Sie also festlegen, daß die 

kritische Schichtdicke bei 310 mu gemessen w erden muß, dann w äre das die 

ideale Lösung zu r Beschreibung eines L ichtschutzm itte ls, bzw . der ob jektiven 

Beschreibung der Substanz, die den H ers te lle r interessiert.

D r. M A S C H : W enn man keine K u rv e  über einen größeren U V-Bere ich braucht, 

genügt selbstverständlich die Messung der S tandardw erte  bei 310 m(i.

D r. IP P E N : M an  muß sicher dam it rechnen, daß ein nicht unbeträchtlicher T e il 

des L ichtschutzm itte ls in  die H a u t e ind ring t, und zw ar in  die Hornschicht. D ie  

L ich tschu tzw irkung  könnte um so stärker sein, je besser die Hornschicht ge­

quollen ist, was weitgehend vom  Wassergehalt des Präparates abhängt. W ir  

können das P räpa ra t n icht beliebig dick auftragen. Das Wesentliche is t n icht die 

Begrenzung der Schicht nach oben, sondern nach unten, d. h. w ie  w e it 

das F ilte r  in  die Hornschicht hineingeschleppt w ird . H ie r  könnte ein wesent­

licher P u n k t der grundlagenabhängigen L ich tschu tzw irkung  liegen. D a m it wäre 

unter Um ständen zu erklären, weshalb der biologische Versuch anders ausfallen 

kann, als nach der k ritischen  Schichtdicke zu e rw arten  wäre.

D r. M A S C H : W enn die W irku n g  des L ichtschutzm itte ls von der Q uellung der 

H a u t abhängt, dann entfernen w ir  uns bei den Laborbedingungen im m er m ehr 

von der Praxis. E in  L ich tschutzm itte l w ird  in  den Bergen und am S trand einer­

seits von  denen gebraucht, die n icht baden; am S trand w ird  es aber auch von 

denen benutzt, die stundenlang im  Wasser gewesen sind. Deren H a u t ist sicher 

s tärker gequollen, als nu r nach A nw endung einer wasserhaltigen Em ulsion. 

Som it kom pliz ie ren  sich die Bedingungen, un te r denen ein L ich tschutzm itte l 

w irk t .  Es m üßte also auch ein entscheidender Unterschied sein, ob man ein ö l  

au f die gequollene H a u t oder au f die trockene H a u t au fträg t.

D r. IP P E N : Meine V ors te llung  vom  Quellungszustand s im p lifiz ie rt die S itua­

tio n  na tü rlich  erheblich. Bei den Versuchen müssen w ir  die H a u t unter S tandard­

bedingungen betrachten und als einzigen quellenden F a k to r unser P räpa ra t ansehen 

—  sei es d ire k t durch die Em ulsion, sei es aber auch als ö l ,  das zu einer 

Feuchtigkeitsstauung und dadurch zu einer H o rn q u e llu n g  führen kann. D ie  

Q uellung beim Baden usw. macht die ganze Angelegenheit zu unübersichtlich.

D r. L A N G E : Bei der Vorausw ahl au f G ru n d  der physikalischen E x tin k tio n s ­

ku rve  muß man berücksichtigen, daß die Lösungsm itte l das E x tin k tio n s ­

m axim um  erheblich verschieben können. Dieser P u n k t w urde heute nicht ange­

schnitten. E r ist meßtechnisch manchmal schwierig zu erfassen, w e il w ir  m it 

Lösungsm itte ln verdünnen, die nichts m it dem P räpara t zu tun haben.

D r. M A S C H : Wenn Sie diese Verschiebung des M axim um s ko n tro llie re n  w o llen , 

so können Sie bei einzelnen P räparaten, z. B. bei einem ö l  oder einer a lk o h o li­

schen Lösung m it dem eigenen Vehikel verdünnen. D ann  e n tfä llt  dieser E inw and.
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D r. L A N G E : Bezüglich der F ilm b ild u n g  möchte ich da rau f hinweisen, daß 

S iliko n ö l dazu neigt, au f der H a u t Kügelchen zu b ilden, die sich fotografisch w ie 

Quecksilberkügelchen darstellen, so daß m an n ich t m it einem F ilm  rechnen kann. 

D r. W IL M S M A N N : W ürden Sie daraus die Konsequenz ziehen, daß m an m ög­

lichst gu t spreitende ö le  verw enden müßte, um  einen homogenen F ilm  zu 

bekommen?

D r. L A N G E : Ja. diese Forderung w ürde  ich stets an ein ö l  oder an die F e tt­

phase einer Lichtschutzem ulsion stellen.

D r. T R O N N IE R : D e r L ichtschutzsto ff w ird  in  der Fettphase gelöst. D ie  H a u t 

g ib t Wasser ab. M an  kann  an einer Vaselinschicht nachweisen, daß sie einfach 

durch Feuchtigkeit porös w ird . D urch die Löcher t r i t t  das L ich t hindurch.

Jeder von  uns weiß, daß die Menschen ganz verschieden em pfind lich sind. V e r­

braucher m it  der höheren L ich tem pfind lichke it bekommen einen Sonnenbrand, 

w ährend andere sich beklagen, daß sie n icht b raun werden. D a  g ib t es nu r die 

M ög lichke it, m it verschiedenen Zubereitungen und Stärken den ganzen Bereich 

abzudecken.

N u n  möchte ich einm al etwas ganz Ketzerisches sagen: N ach unseren bisherigen 

V orste llungen soll ein gutes L ich tschutzm itte l U V -B  absorbieren und U V -A  

durchlassen. D ie  Leute w o llen  braun werden. D ie  natürliche Bräunung is t die 

U V -B -B räunung . W arum  w o llen  w ir  eigentlich U V - A  durchlassen?

D r. IP P E N : Ich habe ursprünglich un te r dem E indruck der d irek ten  P igm en­

tierung, die man tatsächlich nachweisen kann, auch dahin  tend iert, die K u rve n  

als o p tim a l anzusehen, die einen steilen A b fa ll zum  Langw elligen zeigen. Ich 

weiß aber, daß ein P rä p a ra t m it einem hohen S chutzfaktor, das diesen steilen 

A b fa ll zeigte, a u f ein D r it te l seiner W irkungs in tens itä t herabgesetzt werden 

mußte m it der Begründung, daß die Verbraucher n icht genügend braun w urden. 

Im  U V - A  hat diese Herabsetzung gar n icht v ie l ausgemacht, w o h l aber im  

U V -B . M an  n im m t also ein unbemerktes E ry them  in  K a u f, um ausreichend 
braun zu werden. D ie  d irek te  P igm entierung sp ie lt mengenmäßig fü r  den M it te l­

europäer keine große R olle

P ro f. S C H U L Z E : P rin z ip ie ll kann man folgendes sagen: B raun w ird  m an nur 

im  Anschluß an ein E ry them  oder durch die sekundäre P igm entierung, die man 

ohne E ry them  durch das U V -B  erhä lt. Das B raun, das durch die D ire k tp ig m e n ­

tie rung des U V -A  entsteht, ist unschön und nicht erwünscht. Ich glaube, das ist 

ein E rfahrungsgrundsatz, den man h ie r als endgü ltig  gesichert hinstellen kann. 

Das entspricht der Forderung, den L ich tschu tz fakto r nicht höher als 3 zu wählen, 

w e il sonst der Selbstschutz des K örpers vo lls tä n d ig  unterbunden w ürde. V ie le  

P räparate  absorbieren die S trah lung so sehr, daß m an zw a r einen ausgezeich­

neten Schutz bei S k ifah rten  über den Gletscher hat, an der See aber gar nichts 

gew innt. D enn an dem Tage, an dem man das L ich tschutzm itte l e inm al n icht 

verw endet, bekom m t man einen schrecklichen Sonnenbrand. M an w il l  m it dem 
L ich tschutzm itte l auch die G ew öhnung des sonnenhungrigen Menschen erreichen.
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B E M E R K E N S W E R T E  E IG E N S C H A F T E N  

E IN E R  N E U A R T IG E N  T E N S ID G R U P P E

D ip l.-C h e m . H E L M U T  H O F F M A N N  *

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 Z e it w erden im m er m ehr Tenside oder Tensidgruppen beschrieben 

und pa ten tie rt, so daß selbst der Fachmann das Gebiet kaum  mehr überblicken 

kann.

Demgegenüber ha t aus ka lku la torischen, verarbeitungstechnischen und anw en­

dungstechnischen G ründen doch n u r eine re la tiv  beschränkte A n za h l von  Ten­

siden w irtschaftliche  Bedeutung erlangt.

V on  diesen w iederum  kom m t nu r sine recht bescheidene Z a h l au f G ru n d  ih re r 

besonderen Eigenschaften und ih re r V e rträ g lich ke it fü r  den E insatz in  K osm etik  

und P arfüm erie  in  Frage.

D ie  Basis der V a ria tionsm ög lichke it, die einem K osm etik -C hem ike r bei der A us­

arbeitung seiner P rodukte  zur V erfügung  steht, is t daher tro tz  der Ü b e rfü lle  

des Angebotes recht k le in .

Es w äre deshalb begrüßenswert, wenn sich diese Basis durch gut verträg liche 

und preiswerte Substanzen erw eite rn  ließe.

V A L L E E  (1, 2, 3) berichtete in  den fü n fz ig e r Jahren über eine G ruppe von 

Tensiden, die einige bemerkenswerte Eigenschaften und besonders gute V e rträ g ­

lich ke it haben sollen.

Es handelte sich h ierbei um Sulfobernsteinsäurehalbesterderivate, denen folgende 
S tru k tu rfo rm e l zugeschrieben w ird :

R  - C H 2 - O  - O C  - C H  - C H 2 - C O O N a  
I

SOsNa

Diese Verb indungen dürfen  n icht m it Sulfobernsteinsäurediesterprodukten ve r­

wechselt werden, die wegen ih re r extrem  hohen N e tz k ra f t v o r allem  in  der

* REWO Chemische Fabrik GmbH., 6497 Steinau, Kreis Schlüchtern.
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T extilve rede lung  geschätzt werden, deren h yd ro p h ile  G ruppe jedoch s tru k tu r­

m äßig in  der M itte  des M olekü ls  angeordnet ist.

Ri - C H 2 - O - OC - CH  - C H -2 - CO - O - C H 2 - R 2

SOaNa

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

Audi auf die Sulfobernsteinsäurehalbester (später kurz SB-Produkte genannt) 
wird in Patenten von EPSTEIN (5), KATZMANN (6) und JAEGER (7, 8) 
schon in den dreißiger Jahren hingewiesen.
W ährend die Sulfobernsteinsäurediester wegen ih re r m arkanten N etze igen­

schaften, tro tz  hohen Preises, fü r  Spezialeinsatzgebiete eine gewisse w irtsch a ft­

liche Bedeutung erlangten, gerieten die Sulfobernsteinsäurehalbester w ie  so viele 

andere Tenside etwas in  Vergessenheit.

D e r hohe Preis der Substanzen w a r v o r a llem  durch eine K om ponente bedingt, 
die zu r H ers te llung  der S B -D eriva te  notw endig  w ar, und zw a r durch das 

M a le insäureanhydrid . Dieses P ro d u k t w urde nun in  le tz te r Z e it von der K u n s t­

s to ffindus trie  in  steigendem M aße eingesetzt und die E rzeugungskapazität dem­
entsprechend ausgeweitet.

So kam  es, daß der Preis innerha lb  weniger M onate  au f nahezu ein V ie rte l ab­

sank, w odurch eine wesentliche Voraussetzung zu r ra tione llen  H ers te llung  von 
SB-Produkten gegeben w ar.

Es erschien deshalb eine genaue Betrachtung dieser Produktenklasse au f ihre 

verschiedenen Eigenschaften besonders im  H in b lic k  au f E insatzm öglichkeiten in 

der K osm etik  und P arfüm erie  zweckm äßig. E in ige der h ierbei gewonnenen E r­
kenntnisse seien nachfolgend e rläu te rt:

Darstellung

S B-Produkte entstehen in  theoretisch k la r  beschreibbarer R eaktion  durch m olare 

Um setzung von h yd ro xy lg ru p p e n h a ltig e n  Substanzen, die hydrophoben C ha­

ra k te r aufweisen, w ie  etwa Fetta lkoho len, Fettsäurea lky lo lam iden und ähn­

lichen P rodukten , m it M a le insäureanhydrid , nachfolgender Behandlung m it S0 2 
und entsprechender N eu tra lisa tion .

R -
R - O - O C - C H

H O O G - C H
h

M ale insäureanhydrid Halbester
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R - O - O C - C H  

H O O C -  CH

H albester

+ S 02+ 2 N a 0 H — > R - 0 - 0 C - C H - C H 2 - C 0 0 N a
S 03N a  + h 2 o

Sulfobernsteinsäurehalbester (Na-Salz)

D ie endständigen e lektro-negativen G ruppen lassen bei geeigneter A usw ah l der 

hydrophoben R eaktionskom ponente ein ausgeprägtes Tensidverhalten erwarten.

D ie  D urch füh rung  der R eaktion  bereitet tro tz  ihres theoretisch g la tten  Ablaufes 

einige Schwierigkeiten, da störende D iesterb ildungen und unerw arte te  U m ­

setzungen m it N ebenprodukten zu abweichenden E ndproduk ten  führen  können, 

so daß exakte Reaktionsbedingungen einzuhalten sind, die von F a ll zu F a ll er­
m itte lt  werden müssen.

D ie  Z a h l der theoretisch möglichen SB-Um setzungs-Produkte ist in fo lge  der 

schonenden R eaktion  noch größer als die ko nven tione lle r Sulfierungen. Des­

wegen w urden einige P ro to typ e n  fü r  die Untersuchungen ausgewählt, und zw a r 

die SB-Produkte  aus Fetta lkoho len  (ku rz  SB-F genannt), F e tta lk o h o lp o ly g ly ­

ko lä th e rn  verschiedenen Ä thoxylie rungsgrades (S B -FA), M o n o a lky lo la m id e n  

(S B -M A ) und aus A lk y lo la m id p o ly g ly k o lä th e rn  (SB-Z).

T a b e l l e  I 

SB-Prototypen

SB-F aus Fetta lkoho len  SB-F C12-C14 z. B. aus L a u ry la lk o h o l

SB-FA  aus ä th o xy lie rte n  S B-FA  C1 2-C1 4 /2  AeO  aus

F e tta lkoho len  L a u ry la lk o h o l +  2 AeO
S B -M A  aus M o n o a lky lo la m id e n  S B -M A L  aus Laurinsäurem onoäthanolam id 

SB-Z aus an ä th o xy lie rte n  A lk y lo la m id e n

D ie  sich gleichfalls anbietenden V erb indungen aus Iso o c ty l- bzw . Iso n o n y l- 

phenolen sowie Iso trid e cy la lko h o le n  w urden  zunächst wegen der noch etwas 

unk la ren  Verhaltensweise im  biologischen A bbau zurückgestellt.

Chemisch-technologisches Verhalten

Im  allgemeinen lassen sich S B-Produkte unschwer in  K onzen tra tionen  von 

40 bis 50°/o W A S  hersteilen, w obei die SB-F- und S B -M A -T yp e n  helle Pasten 

sind, die F e tta lkoho lsu lfa tpasten stark ähneln, w ährend die S B -F A -T ypen  trans­
parente Pasten oder k la re  Lösungen und die S B -Z -D e riva te  viskose Flüssig­

keiten darstellen.

SB-Produkte lösen sich leicht und k la r  in  Wasser auf, sofern die K o n ze n tra tio n  

n icht zu hoch ist.



594 JOURNAL OF THE SOCIETY OF COSMETIC CHEMISTS

D ie Löslichke it der S B -P o lyg lyko lä th e rd e riva te  ist entsprechend höher.

N ach E rw ärm ung  eventuell verbleibende leichte Trübungen deuten au f geringe 

Mengen meist ine rte r Nebensubstanzen h in , die im  praktischen E insatz nicht 

stören.

D ie  A nhäu fung  von  h yd ro p h ile n  G ruppen bed ingt ein mehr e lek tro ly ta rtiges 

V erha lten  der SB-D eriva te , deren viskoses Zwischenstadium  beim Verdünnen 

oder beim E rw ärm en wenig in Erscheinung t r i t t ,  so daß pastenartige K onzen­

tra te  rasch in  liqu ide re  Lösungen übergehen. Bei Verb indungen, die Ä th y le n ­

oxydgruppen enthalten, is t der viskose Bereich etwas ausgeprägter.

Reine P rodukte  der SB-Klasse sind praktisch geruchlos; der p H -W e rt nicht 

k o rr ig ie r te r E n dproduk te  lieg t überw iegend im  schwach-sauren Bereich um 

etwa 6.

SB-F- und S B -M A -P ro d u k te  w urden au f ih r  sprühtechnisches V erha lten  h in  

üb e rp rü ft. Es w urde  festgestellt, daß sie sich bei Tem peraturen um 200° C  leicht 

zu weißen, praktisch 100°/oigen, w enig staubenden P u lve rn  m it hartem  K o rn  

versprühen lassen.

D ie  entstehenden P u lve r haben ein erstaunlich hohes Schüttgewicht von 250 bis 

300 g/1 und sind n icht hygroskopisch.

Das hohe Schüttgewicht erle ichtert K om bina tionen  m it Buildersubstanzen, die 

durch einfaches Mischen in  trockenem Zustand hergestellt werden können, ohne 

daß Separierungen durch Unterschiede im  spezifischen G ew icht e rw arte t werden 

müssen.

Dermatologisches Verhalten

V on  besonderem Interesse ist fü r  den K osm etik -C hem ike r das V erha lten  gegen­

über der menschlichen H a u t und mögliche S ch le im hautirrita tionen.

Es w urden zunächst Epikutan-Läppchen-Teste vorgenom m en, und zw ar m it 
dem T y p  SB aus K okosm onoäthano lam id  (ku rz  S B -M A C ), einem S B -F A -T yp  

m it 1 —  2 M o len  Ä th y le n o xyd , abgeleitet vom  C io -C j4-A lk o h o l (SB-FA  

C )2- C i4 1 —  2 A eO ) und einem S B -Z -P ro d u k t. Im  Vergleich hierzu w urde 
L a u ry lä th e rsu lfa t geprü ft.

Es w urden Lösungen verw endet, die 5 und 10%  A ktivsubstanz enthielten. 
Diese w urden 48 Stunden bzw . 5 Tage e inw irken  gelassen.

In  allen Fällen verlie fen  die Versuche v ö ll ig  negativ, und es konnten ke inerle i 

Ir r ita tio n e n  festgestellt werden, so daß em pfindlichere P rüfm ethoden zu r A n ­
wendung gelangen mußten.

Z u  diesen Zweck w urden  Kaninchenaugenteste, m o d ifiz ie rt nach N eum ann und 

Aalbers (9), durchgeführt. D abei w urde ein handelsübliches F e tta lko h o lsu lfa t 

als Vergleichssubstanz m itg e p rü ft. Dessen R e ize ffe k t w urde m it 100%  ange­
setzt und h ie ra u f die R eizw erte  der geprüften Substanzen bezogen.
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T a b e l l e  I I

R e izw irku n g  

1 0 0  o/o 
85 o/o 

24 %

42 °/o

19 o/o

Zum  E insatz gelangten 1, 2 und 4 “/oige Lösungen.

Reizwirkung verschiedener Tenside

F e tta lko h o lsu lfa t (Bezugssubstanz) ...................................................

U ndecy lensäurepo lyd iä thano lam id  ( U P D Ä ) .................................

U ndecylensäurem onoäthano lam id  (U M Ä ) .................................

S B -M A L  (aus L a u r in s ä u re m o n o ä th a n o la m id ) .................................

S B -M A U  (aus U ndecylensäurem onoäthanolam id „S B U “ ) (10) . .

Aus dieser Serie, die zunächst hauptsächlich der Ü berp rü fung  der V e rträ g lich ke it 

von U ndecylensäureprodukten galt, die in  diesem Zusammenhang erhöhtes In te r­

esse besitzt, kann festgestellt werden, daß der T y p  S B -M A L  n u r 42°/o und der 

T y p  S B -M A U  („S B U “ ) sogar nur 19%  des Reizeffektes von F e tta lko h o lsu lfa t 
aufwies.

D ie  P rodukte  m it der L a u rin - und der Undecylensäurekette waren ausgewählt 

w orden, da man von ihnen die geringste V e rträ g lich ke it erw arten konnte. H ie r  

ze ig t sich das außergewöhnliche V erha lten  des S B-U -Typs, der einen unerw arte t 
n iedrigen R e izw e rt zeigt.

U nabhängig davon w urde  nach der M ethode v o n D R A IZ E  (11) eine Versuchsserie 

angesetzt, und zw a r m it S B-D eriva ten  des Typs S B -M A C , S B-FA  C 12-C 14 m it 

1 —  2 AeO , SB-FA  C 12-C 14 m it 3 AeO , SB-Z und als Vergleich das wegen 

guter V e rträ g lich ke it ve rb re ite t eingesetzte L a u ry lä th e rsu lfa t.

Bei dieser P rü fung  w urden 20% ige  Lösungen der Substanzen eingesetzt, und 

die Schäden an der H o rn h a u t, an der Ir is  sowie an den Schleimhäuten reg is trie rt 

und nach dem Draize-Schlüssel z iffe rn m ä ß ig  bewertet. H öhere Zahlen zeigen 

schlechtere V e rträ g lich ke it an. D ie  Messungen w urden bis zu 7 Tagen ausge­

dehnt. U m  bessere Übersicht zu w ahren, werden hier die Summen der R e iz­

zahlen über den gesamten Prüfungsbereich wiedergegeben.

T a b e l l e  I I I  

Pwizteste
Summe der Reizzahlen

P ro d u k t S tunden Tage
1 2 4 6 24 48 72 4 7

L a u ry lä th e rsu lfa t 12 14 14 16 20 26 25 20 0
S B -M A C 12 12 14 12 4 0 0 0 0
S B-FA  C 12— 14/ I  —  2 AeO 12 12 12 10 20 8 0 0 0
SB-FA  C 12-C 14/3 AeO 6 6 6 6 4 0 0 0 0
SB-Z (S B -M A  +  A eO ) 4 4 2 2 0 0 0 0 0
K o n ze n tra tio n : 20 %  W A S
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Ganz allgem ein zeigt sich bei S B-D erivaten ein schnelleres A bk lin g e n  der R e iz­

e ffek te  sowie eine gradue ll deutlich abgestufte geringere R e izw irku n g  zu den 

höher ä th o xy lie rte n  Typen h in  m it einem absoluten M in im u m  beim T y p  SB-Z. 

Ä h n lich  niedrige R eizw erte  w urden nu r bei bestimmten A m p h o ly tk ö rp e rn  ge­

funden.

Verhalten gegenüber Enzymen

U m  sicherzugehen, daß h ier keine zu fä lligen  Ergebnisse Vorlagen, w urden 

Verträglichkeitsversuche nach einer v ie rten  M ethode, und zw ar durch Bestim ­

m ung des Saccharasehemmungswertes, durchgeführt.

Diese beruht im  wesentlichen au f der Feststellung, daß an ionaktive  Tenside 

unter E inha ltung  bestim m ter Versuchsbedingungen die W irksa m ke it von  E n­

zym en o ffenbar durch D enatu rie rung  des e iw eißartigen A po-E nzym s graduell 

verschieden beeinflussen können. D ie  S tärke des H em m effektes scheint m it der 

Reizabstufung in  D raize-Testen bzw . H a u tirrita tio n s te s te n  weitgehend pa ra lle l 

zu laufen.

D ie  Saccharase ist h ierbei durch polarim etrische Messung des Rohrzuckerabbaues 

sehr le icht in  ih re r W irksa m ke it zu überprüfen. D adurch ist die M ög lichke it zu 
schnellen orientierenden Versuchen gegeben.

D er E nzym hem m w ert is t also eine M aß zah l fü r  die D enaturie rung von E iw e iß ­

körpern  und fü r  die H em m ung von H autenzym en, die fü r  deren Lebensvorgänge 
w ich tig  sind.

T a b e l l e  I V

Enzymhemmwerte

L a u r y lä th e r s u l fa t ......................................................................  98 %  H em m ung

SB-F C 12-C 1 4 ................................................................................ 87 °/o H em m u n g
SB-FA  C 12— C 14 (1—2 M o l A e O ) .....................................  34 °/o H em m ung
SB-FA  C 12— C 14 (3 M o l A e O ) ............................................... 3 %  H em m ung

SB-Z (S B -M A  plus A e O ) ........................................................  0,5 %  H em m ung
S B - M A L .........................................................................................  1 0/0 H em m ung

S B -M A U  („S B U “ ) ......................................................................  0,5 %  H em m ung
Mischung L a u ry lä th e rsu lfa t /  SB-Z (9 : 1) ........................ 18 %  H em m u n g

Bei den Versuchen kamen 0,01-m olare Lösungen zum Einsatz.

D ie  gefundenen W erte zeigen eine gute Ü bere instim m ung m it den Draize-Testen 

der vorhergehenden Versuchsreihe und bestätigen die ungewöhnliche M ild e  der 
SB-Z- und S B -U -D eriva te  sowie des SB-FA  C12-C 1 4 /3  A eO -T yps.

Bem erkenswert w a r die Feststellung, daß K om bina tionen  von z. B. 90 Te ilen 
L a u ry lä th e rsu lfa t m it 10 Teilen des Typs SB-Z einen H e m m w e rt von nu r 18%
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zeigen. D ie  Abnahm e der H em m ung beträgt also um vieles m ehr als dem a r ith ­

metischen M it te l entsprechen w ürde. D a m it is t es naheliegend, einen echten 

Schutzeffekt des S B -Z-Typs anzunehmen.

Auch h ier sind die besonders guten Eigenschaften des S B -M A -T yp s  von U nde- 

cylensäure (SB-U ) erwähnenswert. Seine ausgezeichnete V e rträ g lich ke it ist, ab­

gesehen von seinen fung iz iden  und bakteriostatischen Eigenschaften, m itbestim ­

mend fü r  den praktischen E rfo lg  bei der Bekäm pfung von Schuppen und H a u t­

schäden (10).

A u f G ru n d  der vorliegenden Versuchsergebnisse kann gesagt werden, daß die 

H inw e ise  der L ite ra tu r  über die außergewöhnliche M ild e  von S B-Produkten in  
jeder H in s ich t bestätig t gefunden w urden  und dadurch ein F o rtsch ritt der 

Tensidchemie o ffenbar w ird .

Schaumkraft

D ie  abschließenden Zusammenstellungen über die Schaumversuche m it SB- P ro ­

dukten liegen noch n icht vo r. D ie  bisherigen Ergebnisse lassen erkennen, daß bei 

entsprechender A usw ah l der hydrophoben K e tte  im  M o le kü l die Schaum kraft 

der konven tione llen  G rundsto ffe  p a ra lle l lä u ft.

So lassen sich m it den Typen SB-F sowie S B -M A , deren K o h le n s to ffke tte  

zwischen 12 und 16 lieg t, vorzügliche Schaumwerte messen, w o ra u f auch schon 

F L E T T  1940 h inw ies (12).

Besonders a u ffä llig  ist die Schaum stabilitä t von  S B -F A -P rodukten  in  hoher 

V erdünnung, die den L a u ry lä the rsu lfa ten  vergleichbar ist.

Solubilisationseffekte

S B -D eriva te  lassen sich gut m it anderen konventione llen  R ohsto ffen  kom ­

binieren.

E in  eigenartiger, lösungsverm itte lnder E ffe k t w urde  bei K om bina tionen  von 
N a tr iu m la u ry ls u lfa t m it S B -M A L  im  M ischungsverhältnis 1 : 1 festgestellt. Bei 

Vorliegen einer G esam t-W AS von 20%  ergaben sich k la re  Lösungen bis zu 
Tem peraturen um 0° C, w ährend selbst 5°/oige Lösungen der einzelnen Substan­

zen bei dieser T em peratur noch trübe Pasten lie fern .

Diese lösungsverm itte lnde Eigenschaft bestim m ter S B-D eriva te  kann zur E r­

zie lung von  niedrigen Trübungspunkten bei verbesserter V e rträ g lich ke it von 

V o rte il sein.

Abbaufähigkeit and Toxizität

Was die biologische A b b a u fä h ig ke it von SB-Produkten anbelangt, so bestehen 

ke inerle i Bedenken, sofern man als hydrophobe  K om ponente geradkettige, b io ­

logisch weiche G rundsto ffe  zum E insatz b rin g t.
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F ür die Ü b e rp rü fun g  der T o x iz itä t w urde  der S B -M A U -T y p  ausgewählt, dessen 
ungeradzahlige K o h le n s to ffke tte  noch am ehesten toxische E ffe k te  erw arten  ließ. 

Bestimmungen der D L  50 ergaben jedoch, daß diese bei etw a 7 g /kg K ö rp e r­

gewicht lieg t, einer Z ah l, die außergewöhnlich hoch und im  Versuch aus tech­

nischen G ründen kaum  m ehr bestim m bar ist.

Auch die K um u lie ru n g  des M ate ria ls  bei laufenden hohen Dosierungen konnte 

nicht festgestellt werden, und man kann erw arten, daß auch längerkettige SB- 

,P rodukte ke inerle i toxische E ffe k te  zeigen (10).

Oberflächenspannung
D ie  Bestim m ung der Oberflächenspannungserniedrigung von  Wasser durch SB- 

D eriva te  ergab folgende W erte:

T a b e l l e  V

Oberflächenspannungen (dyn/cm bei 20°C) 
dest. H oO  : 71,8

P ro d u k t K o n ze n tra tio n  (in  °/o)

0,5 0,25 0,125 0,05 0,01 0.005 0,001
SB-FA  C 12-C 14 /  1—2 AeO 28,5 27,0 26,5 27,5 28,5 33,0 51,0
S B -FA  C 12-C 14 /  3 AeO 34,0 32,5 30,0 27,0 26,0 36,0 45,5
SB-Z (S B -M A  +  A eO ) 36,0 35,0 35,5 36,0 41,0 44,0 55,0
S B -M A L 27,5 31,0 32,5 35,0 40,0 42,5 55,0
S B -M A P 45,5 44,6 45,3 46,7 51,2 54,0 56,0
SB-U 37,0 40,0 41,5 44,5 47,0 61,0 67,0

W ie e rw arte t, zeigen die längerkettigen P roduk te  der S B-M A -R eihe und auch 

SB-U  Durchschnittswerte der Oberflächenspannungserniedrigung zwischen 30 bis 
45 dyn /cm  in  K onzen tra tionen  von  0,5 —  0,01% .

U ngew öhnlich n iedrige M eßw erte  w urden bei den S B -FA -T ypen  m it z. B. 

26 dyn /cm  bei 0,01°/oigen Lösungen und 20° C  gefunden (SB-FA  C 12-C 14 m it 
3 A eO ).

In  diesem Gebiet erreichen bei der genannten Substanz die W erte  ein M in im u m . 

Es is t bem erkenswert, daß dieser gute N e tz w e rt bei einem P ro d u k t e rz ie lt w ird , 

das gleichzeitig sehr gute V e rträ g lich ke it und, w ie später zu erwähnen ist, auch 
vorzügliche W aschkra ft und Schaum stabilitä t besitzt.

Reinigungswirkung
Z u r Feststellung der R e in igungsw irkung von S B -K örpern  w urden Wasch­

versuche durchgeführt, einerseits au f angeschmutztem W ollgewebe bei 30° C 

und andererseits bei K och tem peratur a u f angeschmutztem Baum wollgewebe.
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Im  ersten F a ll w urden als Builder-Substanzen P yro - und T rip o lyp h o sp h a t ve r­

wendet, im  zw eiten F a ll zusätzlich noch M e ta s ilika t. D ie  Wasch- und Spüldauer 

betrug jeweils 20 M inu ten . D ie  Einsatzmenge 0,75 g W A S  und 0,6 bzw . 0,8 g 

Builders p ro  L ite r ; der p H -W e rt bei der Feinwäsche w a r 7, bei der Kochwäsche 

etwa 9.

In  der Feinwäsche w urde als Vergleichssubstanz N a triu m te tra p ro p y le n b e n zo l- 

su lfonat benutzt, da die Waschwerte dieses M ate ria ls  sehr günstig sind.

T a b e l l e  V I

Waschwirkung bei der Feinwäsche

P ro d u k t in  °/o vo n  N aTPBS

N a T P B S ....................................................................................................  100,0
S B -M A U  ..................................................................................... 57,0
S B - M A L .........................................................................................  69,0
S B - M A M y ..................................................................................... 74,0
S B - M A P .........................................................................................  90,0
S B - M A S ....................................................................................................  115,0
Einsatzmengen pro  L ite r : 0,75 g W AS

0,3 g N a -T rip o lyp h o sp h a t 

0,3 g T e tra -N a -P yro p ho sp h a t
Waschdauer: 20 M inu ten  

Spüldauer: 20 M inu ten

N aTP B S  w urde  gleich 100°/o eingesetzt. Bei der Reihe der S B -M A -P ro d u k te  

ze ig t sich der erw arte te  Anstieg vom  U ndecylensäureprodukt, das erst etwa 

57°/o der W aschw irkung von  T e trap ropy lenbenzo lsu lfona t aufw eist, bis zu dem 

S B -M A -T y p  von S tearinsäurem onoäthanolam id (S B-M AS) m it 115% .

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

w erte :

T a b e l l e  V I I

Waschwirkung bei der Feinwäsche

P ro d u k t in  %  vo n  N aTPBS

N a T P B S .........................................................................................  100,0
SB-FA  C 12-C 14 /  1—2 A e O ................................................................  99,5
S B-FA  C 12-C 14 /  2 A e O ......................................................... 147,0
SB-FA  C 12-C 14 /  3 A e O ......................................................... 148,0
S B -F C 16-C 1 8 ................................................................................  112,0
SB-Z (S B -M A  +  A e O ) .........................................................................  60,0
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Diese W erte  w aren unerw arte t, aber w iederho lte  Versuche bestätigten die ge­

fundenen Zahlen. E ine D eutung der hohen Waschwerte kann im  gegenwärtigen

Einsatzmengen p ro  L ite r : 0,75 g W AS
0,3 g N a -T rip o lyp h o sp h a t 

0,3 g T e tra -N a -P yro p ho sp h a t

Waschdauer: 20 M inu ten  

Spüldauer: 20 M inu ten

H ie r  liegen die W erte  noch günstiger und erreichen ein M a x im um  beim T y p  

SB-FA  C 12-C 14 m it 3 AeO .

Diese W erte  w aren unerw arte t, aber w iederho lte  Versuche bestätigten die ge­

fundenen Zahlen. E ine D eutung der hohen Waschwerte kann im  gegenwärtigen 

Z e itp u n k t noch nicht gegeben werden.

Bei der Kochwäsche w urde  m it S te a ry la lko h o lsu lfa t verglichen; folgende W erte 

w urden gefunden:

T a b e l l e  V I I I

Waschwirkung bei der Kochwäsche (95° C)

S te a ry la lko h o l­

su lfa t
P ro d u k t in  °/o vo n

S te a ry la lk o h o ls u lfa t .................................................................. 100,0
S B -M A U  ................................................................................................. 41,5
S B -M A L  ................................................................................................. 42,5
S B - M A M y ................................................................................................  48,0
S B-M A P  ................................................................................................  67,0
S B - M A S .....................................................................................................  94,5

Einsatzmengen pro  L ite r : 0,75 g W AS

0,3 g N a -T rip o lyp h o sp h a t 

0,3 g T e tra -N a -P yro p ho sp h a t 

0,2 g M e ta s ilika t (N a  u. M g)
Waschdauer: 15 M inu ten  

Spüldauer: 20 M inu ten

Bei den S B -M A -T yp e n  w ird  der W aschwert von S te a ry la lko h o lsu lfa t n ich t ganz 

erre icht; die Ergebnisse sind jedoch ähnlich und ergeben Spitzenw erte  bei 

S B-M AS, w o der W aschwert nu r 5 %  unter dem der Vergleichssubstanz lieg t.



BEMERKENSWERTE EIGENSCHAFTEN EINER NEUARTIGEN TENSIDGRUPPE 601

T a b e l l e  I X

Waschwirkung bei der Kochwäsche (95° C)

in  %  vo n  

S tea ry la lkoho l-
P ro d u k t su lfa t

S te a ry la lk o h o ls u lfa t .................................................................. 100,0
SB-FA C 12-C 14 /  1—2 A e O ...............................................  95,5
SB-FA C 12-C 14 /  2 A e O ........................................................  101,0
SB-FA C 12-C 14 /  3 A e O ........................................................  112,0
SB-F C 16-C 1 8 ................................................................................ 95,0
SB-Z (S B -M A  +  A e O ) .............................................................  60,0
Einsatzmengen pro  L ite r : 0,75 g W AS

0,3 g N a -T rip o lyp h o sp h a t 

0,3 g T e tra -N a -P yro p ho sp h a t 

0,2 g M e ta s ilika t (N a  u. M g)
Waschdauer: 15 M inu ten  

Spüldauer: 20 M in u te n

D ie  entsprechenden Zahlen der S B -FA - und S B-F-Typen liegen w ieder günstiger 

und erreichen, m it Ausnahme von SB-Z, die W aschw irkung von S te a ry la lko h o l­

su lfa t annähernd oder übertre ffen  sie etwas.

D ie  durchgeführten Versuche ergaben, daß den S B -K örpern  gute, zum  T e il aus­

gezeichnete W aschkraft zukom m t, die Substanzen also auch fü r  Ausarbeitungen 

zu verwenden sind, bei denen es au f gute R e in igungsw irkung  ankom m t.

Stabilität

D a SB-Verbindungen eine echte Karboxylesterbrücke aufweisen, lag es nahe, die 

H y d ro ly s ie rb a rk e it der P rodukte  beim Lagern näher zu untersuchen.

O rientie rende Teste m it verschiedenen P ro to typen , die unter scharfen Bedin­

gungen über 50 Tage bei 50° C und verschiedenen p H -W e rte n  ausgeführt w u r­

den, ergaben eine gute S ta b ilitä t in  m ittle re n  pH -Bereichen zwischen 6 und 8. 

D ie  SB-Verbindungen hydro lys ie ren  h ierbei nu r zu etwa 2 —  10% , wobei die 

n ich tä thoxy lie rten  Typen etwas günstiger liegen. Bei extremeren pH -W e rte n  

unter 5 und oberhalb 9 kom m t es zu stärkerem  Abbau, der jedoch re la tiv  

langsam v o r sich geht.

Extrem e p H -W e rte  sind deshalb bei der Verw endung von SB-Verbindungen zu 

verm eiden. D a  Stabilitätsversuche recht zeitraubend sind, konnte auch in  diesem 

Falle das Versuchsergebnis noch nicht abschließend zusammengefaßt werden.
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A nalytik

Eine typische Eigenschaft fü r  Tenside der SB-Klasse ist ihre  Schwerlöslichkeit in  

konzen trie rtem  A lk o h o l.

Diese geht in  einzelnen Fällen so w eit, daß auch stundenlanges E xtrah ie ren  m it 

A lk o h o l die SB-Substanzen im  Rückstand verbleiben läß t, w o sie bei Analysen 

als verm ein tlicher E le k tro ly ta n te il ausgewogen werden können.

Dies hat manchm al V e rw irru n g  gestiftet, und es ist zweckmäßig, A lk o h o l­

extraktionsrückstände in  Z u k u n ft au f SB-Substanzen zu prüfen.

Is t die Zusammensetzung des M ate ria ls  bekannt, so ist der sicherste Weg eine 

M e th y le n b la u titra tio n  nach Epton. Bei anä thoxy lie rten  Typen  e rhä lt man a lle r­

dings zu n iedrige W erte, die sich jedoch m itte ls  eines Faktors von P ro d u k t zu 

P ro d u k t gut ko rrig ie ren  lassen.

Zusammenfassung
O b w o h l Sulfobernsteinsäurehalbesterprodukte schon lange Z e it bekannt sind, 
haben sie aus w irtschaftlichen G ründen bisher kaum  Bedeutung erlangt.

D urch Verbesserung der R ohsto fflage und der Verfahren können Sulfobernstein- 

säurehalbesterprodukte heute w irtscha ftlich  hergestellt werden. Es erschien 

zweckmäßig, P ro to typen  dieser durch ih re  besondere H a u tve rträ g lich ke it aus­

gezeichneten Verb indungen darzustellen und ihre  Eigenschaften zu untersuchen. 

A u f G rund  der angeführten Ergebnisse kann geschlossen werden, daß die Klasse 

der Sulfobernsteinsäurehalbesterverbindungen eine E rw e ite rung  der fü r  K os­
m etik  und P arfüm erie  geeigneten R ohstoffe  darste llt.
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G E S E L L S C H A F T  D E U T S C H E R  K O S M E T I K -C H E M I K E R

Das Geschäftsjahr 1962/63 w a r gekennzeichnet durch eine rege Fachgruppen­

tä tig ke it, durch V ertie fu n g  der Zusam m enarbeit m it dem V erband der K ö rp e r- 

p flegem itte l-Indus trie  und der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie durch 

eine In tensiv ie rung der Beziehungen zu den ausländischen K osm etik -C hem iker- 

Gesellschaften im  Rahmen der IF S C C . A n  Stelle der bisherigen regionalen Z u ­

sam m enkünfte m it V orträgen  w urde  im  M a i dieses Jahres eine gemeinsame 
V ortrags- und Diskussionstagung abgehalten.

A n lä ß lich  der M itg liederversam m lung  am 31. 10. 1962 in  D üsseldorf w urde 

unter Berücksichtigung der Gesichtspunkte, die sich au f dem E uro tox-K ongreß  

in  London  ergeben hatten, au f A n tra g  des Leiters der Fachgruppe „F ä rb e m itte l“ 

diese Fachgruppe aufgelöst und eine Fachgruppe „F ä rbem itte l und C -P ro d u k te “ 

ko n s titu ie rt. G le ichzeitig  w urden die U nte rg ruppen  „H a a rfä rb u n g “ , „P ro d u k t­

fä rb u n g “ , „H a u tfä rb u n g  (L ip p e n s tifte  und A u g e n-M ake-up )“  und „M undpflege­

m it te l“ gebildet. A ls A nlage zu einem Rundschreiben im  N ovem ber konnte als 

Ergebnis der T ä tig k e it der vo rm aligen Fachgruppe „F ä rb e m itte l“ unseren M i t ­

g liedern die von ih r  ausgearbeitete Liste der Handelsnam en von F ärbem itte ln  

fü r  K osm etika  als V erö ffen tlichung  im  F ranz-S te iner-V erlag  zu r V erfügung 
gestellt werden.

Im  M ä rz  dieses Jahres konstitu ie rte  sich die Fachgruppe „Spezielle Bestandteile 

kosmetischer P ro d u k te “ . Es w urden  folgende U nte rg ruppen  gebildet: „Tenside“ , 

„ H a a rw irk s to ffe “ , „H orm one , V itam ine , Fermente, O rganextrakte , Lichtschutz­

m it te l“ , „ A n t ih y d ro tik a , D esodorantia, D esin fiz ien tia , Repellents und H a u t­

schutzstoffe“ . Neben diesen N eugründungen ha t unsere Gesellschaft zu r Z e it 

noch folgende Fachgruppen: „K onserv ie rungsm itte l und A n tio x y d a n tie n “ und 

„R iechstoffe und ätherische ö le “ . Ferner w urden die V orbereitungen zur G rü n ­

dung einer neuen Fachgruppe „In te rn a tio n a le  Rechtsangleichung und E W G - 

P lanung“ aufgenommen. Daß die Fachgruppentä tigke it unserer Gesellschaft 

auch im  A usland bekannt und anerkann t w ird , zeigte sich durch verschiedene 

A n fragen  und K onsu lta tionen  ausländischer Gesellschaften und Grem ien.

Bei S itzungen der F arbsto ff-K om m iss ion  der Deutschen Forschungsgemeinschaft 

in  Bad Godesberg, zu denen V e rtre te r unserer Gesellschaft eingeladen waren, 
konnte  insbesondere au f die intensive V o ra rb e it unserer Fachgruppe „Färbe­

m itte l und C -P ro d u k te “  zurückgegriffen  werden.

M it  dem V erband der K ö rp e rp fle g e m itte l-In d u s trie  w urde  ein regelmäßiger 

Gedankenaustausch gepflegt und der K o n ta k t v e rtie ft. In  verschiedenen A rbe its ­

besprechungen m it V ors tand  und G eschäftsführung des Verbandes ha t sich eine 

fruchtbare und angenehme Zusam m enarbeit bei der Lösung gemeinsam in te r­

essierender Fragen ergeben.

A n  Sitzungen des Präsidium s und des C ouncils der IF S C C  im  A p r i l  dieses Jahres 

in  Paris und im  September in  G enf nahmen V e rtre te r unserer Gesellschaft te il.
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F ü r eine intensivere In fo rm a tio n  der Fachpresse über die T ä tig k e it unserer 

Gesellschaft w urde  ein Presserelerat eingerichtet.

Im  N ovem ber 1962 w urde  bereits m it den V orbereitungen der V o rtrags- und 

Diskussionstagung 1963 der G K C  begonnen. Diese Tagung fa n d  vom  9. bis

11. M a i dieses Jahres in  W iesbaden sta tt. D ie  Te ilnehm erzah l betrug 171. Zu 

den Rahmenthemen „E in w irk u n g  u ltra v io le tte r S trahlen au f die H a u t“ , „B io ­

chemische Aspekte in  der K o sm e tik “  und „Tenside in  der K o sm e tik “ w urden 

17 E inze lvorträge  gehalten. A n läß lich  der Tagung in  Wiesbaden fand  eine ge­

meinsame S itzung des Vorstandes, Beirates und Ältestensrates der Gesellschaft 

s ta tt, fe rner Besprechungen der einzelnen Fachgruppen. Im  Anschluß an diese 

Tagung w urden  bereits die Vorbere itungen fü r  die nächsten Zusam m enkünfte 

aufgenommen.

Bereits m it dem Januar-Rundschreiben 1963 w urden unsere M itg lie d e r in fo r ­

m ie rt über die günstigen Bedingungen, unter denen am Kongreß der IF S C C  

vom  21. bis 27. J u li 1964 in  N e w  Y o rk  teilgenom m en werden kann. Im  Jun i 

dieses Jahres konn te  H e rr  D r . Masch dem A rrangem ent C ha irm an des IF S C C - 

Kongresses in  U S A  m itte ilen , daß m it der von unserer Gesellschaft gecharterten 

Maschine der Lufthansa 147 Kongreß te ilnehm er nach N e w  Y o rk  komm en w e r­

den. Neben M itg lie d e rn  unserer Gesellschaft u m fa ß t diese G ruppe noch K os­

m e tik -C hem ike r aus Belgien, F inn land , F rankreich, Griechenland, Ita lie n  und 
H o lla n d .

Das laufende Geschäftsjahr w ird  abgeschlossen m it der M itg liederversam m lung, 

die anläßlich der Vortragstagung der Deutschen Gesellschaft fü r  Fettwissen­
schaft in  K arls ruhe  am 23. O k to b e r 1963 s ta ttfindet.
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A L L G E M E I N E  H I N W E I S E

Das Journa l erscheint m onatlich. Sechs H e fte  w erden herausgegeben 

von  der Society o f Cosmetic Chemists, 201 T abor Road, M o rris  

Plains, N .J ., U S A ; fü n f H e fte  von der Society o f Cosmetic 

Chemists o f G reat B rita in , Pergamon Press L td ., H ead ing ton  H i l l  

H a ll,  O x fo rd ; ein H e ft  von  der Gesellschaft Deutscher K osm etik - 

C hem iker e. V ., H a m b u rg -G ro ß flo ttb e k , Beselerstraße 1.

Fehlende H e fte  sind spätestens 30 Tage nach dem Erscheinen anzu­

fo rd e rn . A lle  Adressenänderungen müssen umgehend dem S ch rift­

fü h re r der Gesellschaft, D r . H . P rotzen, H a m b u rg  13, Innocentia - 

straße 40, m itg e te ilt werden.

V e ra n tw o rtlic h k e it: D ie  Gesellschaft Deutscher K osm etik -C hem iker 

und der V erlag  lehnen jede V e ra n tw o rtu n g  fü r  die im  Journa l ve r­

ö ffen tlich ten  Beiträge ab.

V orträge : D ie  Gesellschaft ist berechtigt, aber n icht verp flich te t, alle 

au f ih ren  Veranstaltungen gehaltenen V o rträ g e  als erste zu ve r­

öffentlichen.

A u to re n : D ie  A u to ren  tragen die a lle in ige V e ra n tw o rtu n g  fü r  ihre 

Veröffen tlichungen. Falls sie andere A rbe iten  zitie ren  oder A b b il­

dungen daraus entnehmen, bedürfen sie der schriftlichen G ehm i- 

gung des jew eiligen C opyrigh t-Inhabers .

C o p y rig h t: Auszüge und Referate, die 400 W orte  n icht übersteigen, 

dürfen  v e rö ffe n tlich t werden, wenn der A u to r und das Journa l o f 

the Society o f Cosmetic Chemists ordnungsgemäß z it ie r t werden. 

Ausführlichere W iedergaben (ganze Seiten und A r t ik e l)  sind nur ge­

statte t, wenn eine schriftliche Genehm igung des Herausgebers v o r ­

lieg t. Jeder derartige  N achdruck muß die Q uelle  der O rig in a la rb e it 

angeben. Das C o p y rig h t fü r  alle in  der deutschen Ausgabe ve r­

ö ffen tlich ten  A rbe iten  ha t die Gesellschaft Deutscher K osm etik - 

C hem iker e. V ., H am burg .

D ruck : G roßdruckerei H .O .P e rs ie h l, H am burg  11, Steckelhörn 1 —  8.
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T h o m a s  G r a h a m

s e in e  b e r ü h m t e n  V e r s u c h e  z u r  D i f f u s io n  g e lö s t e r  S to f fe  

a n s tc l l t c .  E r  w a r  c s  a u c h ,  d e r  z u m  e r s te n m a l  v o n  e in e m  

„ k o l l o i d e n  Z u s t a n d “  s p ra c h .  E r s t  in  d ie s e m  J a h r h u n d e r t  

w u r d e  d ie  K o l lo id c h e m ie  a u s g e b a u t .  W o l f g a n g  O s tw a ld s  

„ W e l t  d e r  v e r n a c h lä s s ig te n  D im e n s io n e n “  is t  z u  e in e r  „ W e l t  

d e r  b e v o r z u g t e n  D im e n s io n e n “  g e w o r d e n .  I n  i h r  s p ie l te  

d e r  E m u l g a t o r  d ie  v e r m i t t e ln d e  R o lle .  U n s e r e  E m u lg a to r e n  
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A m p h o c e r i n  |  f ü r  W / O  (W a s s e r  i n  Ö l )

E u m u l g i n  M ö für Mineralölemulsionen 1  i ' e x a p o i i e  für verschiedene Zwecke

K o s m e t ik
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A. BOAKE, R O B ER TS  & C O M P A N Y  LTD. LONDON E.15 ENGLAND
Generalvertreter fü r  Deutsche Bundesrepublik: W. Biesterfeld & Co., 
2000 Hamburg"!, Ferdinandstrasse41. Fernruf: Sammelnummer33 9141

fü r  die Schweiz: Chemische Fabrik Schweizerhall A.G., Basel, Elsässerstrasse 229. 
Fernruf: (061) 43 88 90
fü r  Oesterreich: Chemomedica Creutzberg & Co., Wien 1, Wipplingerstrasse 19. 
Fernruf: 63 26 66
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i r m e n i c

CHEMODERMS
Speziell für Kosm etik geschaf­
fen, sind genauen derm atologi­
schen Prüfungen unterzogen w or­
den und bieten den besten Schutz 
gegen allergische Reaktionen.

FIRM ENICH  & CIE:
Genève, Paris, London, N ew  York, T oronto, 
Buenos-Aires, Sao Paulo, Santiago de Chile, Cali, 
Q uito, M exico, Lima, Caracas
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P A U L  K A D E R S  '  H A M B U R G

Ä T H E R I S C H E  O L E
SPEZI ALI TÄTEN FÜR DIE FEINE PARFÜMERI E

GENERALVERTRETUNGEN FÜR DEUTSCHLAND  

Ets. Antoine Chiris, Grasse (Alp. Mar.)

Antoine Chiris Ltda., Säo Paulo 

Dest. Garcia de la Fuente S. A., Granada 

Schimmel & Co. Inc., Newburgh N. Y.

Schimmel International Ltd., Slough, Bucks., England 

Southseas Commodities Ltd., Singapore 

The Mysore Sandalwood-Oil Company, Kuppam 

A. M. Todd Company, Kalamazoo (Michigan)

I MPORT E XP ORT

H A M B U R G  1
Schauenburgerstraße 21

Telefon: 32 57 42/43

Telex: 02-13 003

Telegramme: Kaders-Hamburg
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DER DUFT BESTIMMT DEN UMSATZ
Wann haben Sie zuletzt die Parfümierung Ihres Produktes geprüft? 
Ist der Duft noch modern genug, um konkurrenzfähig zu sein? Viel­
leicht gewinnt Ihr Produkt sehr, wenn Sie die Geruchsnote z. B. 
etwas zarter wählen. Sie halten dadurch Ihre Kunden und gewinnen 
neue hinzu. Florasynth liefert Ihnen erstklassige Riechstoffe für Loti­
onen, Parfüms, Eau de Colognes, Lippenstifte, Puder und Shampoos. 
Senden Sie unverbindlich ein Muster Ihres Fabrikates an unser For- 
schungs- und Entwicklungslaboratorium, und wir werden Ihrem Um­
satz neuen Auftrieb geben.

FLORASYNTH 
900 Van Nest 
Milano, Italy;

AROMAS
LABORATORIES (ENGLAND) LTD.: 3, MIDDLE TEMPLE LÄNE; LONDON E.C. 4, ENGL. 
Ave., Bronx 62, N. Y.; Chicago 6, Illinois; Los Angeles 21, Calif.; Via Correggio 45, 
Sales Offices in Canada, Mexico and other Leading Foreign Countries.
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W e n n  e t w a s  g u t  d u f t e n  s o l l . . .  Ö?

Für uns kein Problem!
W ir  sind seit sehr langer Z e it im  Parfüm - und Pudergeschäft. Jedes Jahr sind w ir etwas 
grösser geworden, jedes Jahr haben w ir  uns etwas besser ausstatten können und jedes 
Jahr haben w ir  etwas hinzugelernt. Heute glauben w ir, 
dass es in  Europa, ja  in der ganzen W elt, kaum jemanden 
g ib t, der m ehr von der K uns t und Wissenschaft des 
Parfüm ierens versteht, als w ir. Unsere langen E rfah ­
rungen, unser Wissen und unsere umfangreichen E in ­
richtungen können Sie sich zunutze machen. Sie können 
uns allgemein oder m it einer speziellen Aufgabe betrauen 

- etwa w'ie die beschriebene. B itte  schreiben Sie 
J& ä/ uns n u r ein paar Z e ile n !

'*5:- u m  B e i s p i e l . .. SHAMPOOS—PPL beschäftigt sich seit
vielen Jahren erfolgreich mit der Parfümierung verschiedenartiger 
Shampoos. Das Ergebnis ist ein umfassendes Parfumöl-Sortxment für 
diese Erzeugnisse. Die besonders für anionenaktive Produkte geschaffene 
Auswahl, eignet sich für die verschiedensten Haarwaschmittel, wie 
z.B. klare, emulgierte, Creme-, Ei- oder Medizinalshampoos.
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E in

e r fr is c h e n d e s

3 a d

Die Zufriedenheit Ihrer Kunden steht immer im Vordergrund. Durch 
den Einsatz von H  & R-Parfümölen wird Ihr Produkt so wertvoll, daß 
es auch dem anspruchsvollsten Kunden zusagt. Möchten Sie mit uns 
ein neues Badepräparat entwickeln ? Schreiben Sie uns bitte.
Unsere anwendungstechnische Abteilung berät Sie gern.

Haarmann & Reimer GmbH, Holzminden



d e r  r i c h t i g e  W e g

zu guten

Haarschampoons
Schaumbädern
Kaltwellen
Fixiermitteln
Seifen:

Ihre Produkte gewinnen neue Eigenschaften

durch den Zusatz von Eiweißabbauprodukten,

sie werden haut- und haarschonend.

Wissenschaftliche Gutachten

und praktische Erfolge

liefern den eindeutigen Beweis hierfür.

L a m e p o n ®
Fettsäure-Ei weiß-Kondensat

N u t r i l a n ®
Eiweißhydrolysat

O l a m i n ®  K
für die Kaltwellfixierung

Bitte Informieren Sie sich unverbindlich —  

wir schicken Ihnen gerne Muster 
und Rezeptvorschlägel

E m u l g a t o r e n
für die Kosmetik, die Pharmazie 
und angrenzende Gebiete

Chemische Fabrik Grünau GmbH., Illertissen (Bayern)



H ostapon

D i e  H a u t  d a n k t  e s  . . .
wenn sie mit Sham poos und Körperreinigungsm itteln aus Hostapon gewaschen wird. 
Die Hostapon-M arken sind ausgezeichnet hautverträglich und besitzen eine sehr 
gute Reinigungswirkung.
Hostapon TF eignet sich für flüssige, Hostapon CT Teig und STT Teig für 
crem eförm ige Präparate.
Bitte fragen Sie uns. Die M itarbeiter unserer Verkaufskontore stehen Ihnen 
mit weiteren Inform ationen gern zur Verfügung.

FARBWERKE H O E C H S T  A G  . FRANKFURT i M l - H f i F T H i T
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