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Chemische Vorgänge beim Bleichen
von Wolle und Menschenhaar
mit Wasserstoffperoxid und Peroxysäuren

HELMUT ZAHN* 
Vorgetragen am 10. April 1964 in Darmstadt

Synopsis—Chemical Processes during Bleaching of Wool and Human Hair with Hydrogen 
Peroxide and Peracids. Changes in chemical and mechanical properties of wool and human hair due 
to oxidative bleaching are described. The reaction of oxidizing agents is mainly confined to the 
disulfide bonds, which are converted to cystine oxide and cysteic acid residues. The bleaching 
procedure can be controlled by determination of the alkali solubility and the cysteic acid content 
in hydrolysates.

1. E in f ü h r u n g

Wolle und Menschenhaar sind aus Keratin aufgebaut. Sowohl für die 
Bleiche von Wolle als auch von Menschenhaar ist Wasserstoffperoxid das 
wichtigste Bleichmittel. Ziel der Bleiche ist die Zerstörung natürlicher roter 
oder gelbbrauner Pigmente oder deren Überführung in hellere bzw. farblose 
Verbindungen. Läßt man die betriebliche Praxis außer acht, so sind Woll- 
und Haarbleiche gleich. Bei einer Betrachtung der proteinchemischen Vor­
gänge, welche die Bleiche begleiten, wird der tiefgreifende Eingriff klar, den 
die Peroxidbleiche darstellt. Eine sorgfältige Kontrolle der Bleichbedingun­
gen ist für die Woll- und Haarerhaltung wesentlich. Im folgenden soll über 
das Prinzip der Peroxidbleiche sowie deren Einfluß auf die chemischen und 
mechanisch-technologischen Eigenschaften berichtet werden.
* Deutsches Wollforschungsinstitut an der Technischen Hochschule Aachen.
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2. D u r c h f ü h r u n g  d e r  B l e ic h e

Die hier gemachten Ausführungen stützen sich im wesentlichen auf eine 
Monographie von Marsh (1). Die Wollbleiche kann nach dem Tauch- oder 
Trockenverfahren durchgeführt werden. Beim Tauchverfahren werden die 
Wollproben 1 bis 24 Stunden bei 50° C in 0,5 bis 5 Vol.-%igen Lösungen von 
Wasserstoffperoxid behandelt. Bei der Trockenmethode wird die Ware mit 
einer 1,5 bis 10 Vol.-°0igen Peroxidlösung imprägniert und anschließend bei 
17 bis 27° C getrocknet. In beiden Fällen schließt sich an den Bleichvorgang 
eine gründliche Wäsche an.

Bleichmittelkonzentration, Temperatur und pH-Wert sind für den Bleich­
vorgang wichtige Parameter. Die Wasserstoffperoxidkonzentration richtet 
sich nach der Menge des zu entfernenden Pigments und nach der Dicke der 
Proben. Bleichtemperatur und Bleichdauer stehen in umgekehrtem Verhältnis. 
So reichen z. B. bei 40 bis 50° C zwei Stunden aus, während bei etwa 30° C 
Behandlungszeiten von 12 Stunden erforderlich sind. Das pH der Bleichbäder 
ist normalerweise 9. Die Wasserstoffperoxidlösungen enthalten als Stabilisa­
toren Phosphatzusätze.

Zur Bleiche brauner oder schwarzer Wollen („farbige Naturwollen“) 
reicht eine Peroxidbleiche nicht aus. Man beizt diese Wollen mit einer soge­
nannten „Eisenbeize“, bestehend aus Eisensulfat, Bisulfit und Essigsäure, 
bleicht mit Peroxid und schließt noch eine reduktive Bleiche mit Sulfit an.

Die kosmetische Bleiche wird nach Goldenberg (2) heute nahezu ausschließ­
lich mit Peroxiden durchgeführt, z. B. Wasserstoffperoxid, Magnesium­
peroxid und Harnstoffperoxid. Handelsübliche saure Wasserstoffperoxid­
lösungen werden vor dem Gebrauch mit einer alkalischen, vorzugsweise 
ammoniakalischen Seifenlösung versetzt. Zur Stabilisierung der Bleichlösung 
und Komplexierung (Chelatisierung) von Metallionen wird z. B. Äthylen­
diamintetraessigsäure („Komplexone“) zugesetzt. Gebleichtes Haar besitzt 
eine erhöhte Alkaliempfindlichkeit. Deshalb darf nach dem Trocknen kein 
Alkali auf dem Haar verbleiben. Dies wird am leichtesten erreicht, wenn die 
Bleichlösungen mit Ammoniak alkalisch gemacht werden. Nach der Bleiche 
wird sorgfältig gespült, wozu Flesch (3) Pufferlösungen von pH 2,0 bis 3,8 
empfiehlt.

3. E in f l u s s  d e r  o x y d a t iv e n  B l e i c h e  a u f  c h e m is c h e  u n d
PHYSIKALISCHE W OLL- UND HAAREIGENSCHAFTEN

3.1 Wolle
Die empfindlichste Methode zur Bestimmung mechanischer Keratinfaser­

eigenschaften ist die Messung des Arbeitsverlustes beim Dehnen um 20%
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oder 30% (20- bzw. 30-%-Index) nach Speakman (4). Vielfach begnügt man 
sich auch mit einer Bestimmung der Festigkeit und Dehnung im trockenen 
und nassen Zustand. So hat z. B. Blankenburg (5) 1961 den Einfluß einer 
Peroxidbleiche auf die mechanischen Eigenschaften von Wolle durch Be­
stimmung der Naßreißfestigkeit von Einzelfasern untersucht. Aus Abb. 1 ist 
zu ersehen, daß die Naßfestigkeit bei 4stündiger Behandlung mit einer 
2,5%igen Wasserstoffperoxidlösung von 65 °C um etwa 30%, die Reißarbeit 
um etwa 45 % erniedrigt wird.

t\i
E

A b b ild u n g  1
Abhängigkeit der Fasernaßfestigkeit von Wolle von der Wasserstoffperoxidkonzentration bei 

4stündiger Behandlung bei 65 °C (nach Blankenburg 1961 (5)).

Zwischen der Einzelfaser-Naßzugfestigkeit und der Alkalilöslichkeit der 
gebleichten Wolle besteht eine fast lineare Beziehung (Abb. 2). Im Zusam­
menhang mit Abb. 2 ist hervorzuheben, daß ein so eindeutiger Zusammen­
hang zwischen Alkalilöslichkeit und Naß-Zugfestigkeit nur gefunden wird, 
wenn die Festigkeitsprüfung an Fasern mit gleichem Durchmesser durchge­
führt wird. Bei der Peroxidbleiche der Wolle und z. B. auch bei der Chlorie­
rung ist die Reaktionsgeschwindigkeit größer als die Diffusionsgeschwin­
digkeit; das hat zur Folge, daß die Faserschädigung durchmesserabhängig ist.
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A b b ild u n g  2

Beziehung zwischen Alkalilöslichkeit und 
Einzelfaser-Naß-Zugfestigkeit oxydativ ge­
bleichter Wolle bei einer Bleichdauer von 
4 h, einem pH-Wert von 9,0, einer Bleich­
temperatur von 65 °C und Konzentration von 
15 ml bzw. 20 ml bzw. 25 ml Wasserstoffper­
oxid (30°oig) pro Liter (nach Daten von 
Blankenburg 1961 (5)).

Lees und Eisworth haben 1955 gezeigt (6), daß bei einer Peroxidbleiche 
von Wolle deren Alkalilöslichkeit erhöht und die Scheuerfestigkeit ernie­
drigt wird. Aus Abb. 3 erkennt man, daß bei hoher Alkalilöslichkeit die 
Scheuerfestigkeit gering ist. Hohe Alkalilöslichkeiten bedeuten bei gebleich­
ter Wolle hinsichtlich der Scheuerfestigkeit jedoch eine geringere Schädi­
gung als bei sauer gefärbten Proben (Abb. 3).

A b b ild u n g  3

Beziehung zwischen Alkalilös­
lichkeit und Scheuerfestigkeit 
gebleichter und sauer gefärb­
ter Wolle (nach Lees und 
Eisworth (6)).
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Empfindlicher als die mechanischen Eigenschaften reagieren einige cha­
rakteristische chemische Wolleigenschaften auf eine oxydative Bleiche. So 
fanden Smith und Harris (10) bei ihren klassischen Arbeiten über die Ein­
wirkung von Peroxidlösungen auf Wolle, daß mit steigender Oxydations­
mittelkonzentration und Reaktionstemperatur die Löslichkeit von Wolle in 
Alkali erhöht und der im Totalhydrolysat bestimmbare Cystingehalt ernie­
drigt wird. Die Korrelation zwischen Alkalilöslichkeit und Cystingehalt 
zeigt Abb. 4.

• Cystingehalt o A lka lilös lichke it

A b b ild u n g  4
Wirkung einer 2-Vol.-%igen Wasserstoffperoxidlösung bei 50 °C auf Alkalilöslichkeit und Cystin­

gehalt von Wolle in Abhängigkeit von der Reaktionszeit (nach Smith und Harris 1936 (10)).

Ein sicheres Anzeichen für eine oxydative Veränderung von Wolle ist der 
im Totalhydrolysat bestimmbare Cysteinsäuregehalt. Unbehandelte Wolle 
enthält ca. 0 bis 0,3 % Cysteinsäure im Hydrolysat. Nach einer Oxydation ist 
der Cysteinsäuregehalt erhöht (11-14).

Nach Mazingue und van Overbèke (15) ist der Tryptophangehalt von 
Wolle nach einer oxydativen Bleiche erniedrigt. Die Säurelöslichkeit steigt 
bereits nach einer leichten Bleiche („Aufhellung“) (12). Entsprechend zeigt 
sich nach Henning (16) eine größere Säureempfindlichkeit gebleichter Wolle 
auch bei einer sauren Blindfärbung.
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Gebleichte Wolle weist eine erhöhte Affinität gegenüber basischen Farb­
stoffen auf, während die Affinität zu Säurefarbstoffen verringert ist (17). Auf 
dieser erhöhten Affinität gebleichter Wolle zu basischen Farbstoffen beruht 
der Nachweis von oxydativen Bleichschäden durch Anfärben mit Methylen­
blau in essigsaurem Bad nach Ivertess (18).

Spezifischer als Peroxide reagieren Peroxysäuren mit Wolle. Die Amino­
säurezusammensetzung von mit Peroxyessigsäure oxydierter Wolle wurde 
von Corfield, Robson und Skinner (19) bestimmt. Dabei wurde gefunden, 
daß Cystin und Methionin quantitativ oxydiert werden. Geringfügige Ver­
änderungen (maximal 10%) zeigten noch Histidin, Phenylalanin und Tyro­
sin.

Leveau fand (7), daß der Paracortex mit Brom oxydierter Wolle stärker 
quillt und sich rascher auflöst als der Orthocortex. Fraser und Rogers (8) be­
obachteten eine Umkehrung der relativen Affinitäten der beiden Cortexkom- 
ponenten zu Methylenblau nach einer Oxydation mit Peroxyessigsäure. 
In unbehandelter Wolle nimmt der Orthocortex, bei oxydierter der Paracortex 
mehr Methylenblau auf. Ähnliche Resultate erhielten auch Menkart und Coe
(9).

3.2 Menschenhaar
In der Literatur findet man nur wenige wissenschaftliche Arbeiten mit che­

mischen und mechanischen Daten von gebleichtem Menschenhaar, obwohl 
die ersten Arbeiten über chemische Vorgänge bei einer durchgreifenden 
Keratinoxydation nahezu ausschließlich an Menschenhaar durchgeführt 
wurden.

Bei der Oxydation von Menschenhaar mit siedendem 30%igen Wasserstoff­
peroxid erhielten Breinl und Baudisch (20) (21) Schwefelsäure, Salpetersäure, 
Schwefel, Kohlendioxid, Essigsäure, Oxalsäure, Bernsteinsäure, Acetaldehyd, 
Ammoniak und Aminosäuren. Edman und Marti (22) fanden, daß der 20 %- 
Index die Gesamtschädigung peroxidgebleichten Menschenhaars nicht 
wiedergibt. Dagegen stieg die Alkalilöslichkeit proportional der Bleichdauer 
an. Nach Alexander, Carter und Earland (23) wird Wasserstoffperoxid von 
Menschenhaar wie von Wolle adsorbiert. Blankenburg findet nach einer 
praxisnahen Peroxidbleiche von Menschenhaar eine Abnahme der Naß­
zugfestigkeit von etwa 10 % (24).

Im folgenden wird über den Einfluß verschiedener Versuchsbleichen auf 
einige chemische Eigenschaften von Menschenhaar berichtet. Die unter­
suchten Haarproben wurden mit zwei Bleichmitteln gebleicht. Bei dem einen 
der beiden Präparate (N) handelte es sich um ein flüssiges Haarbleichmittel, 
das mit einer 6%igen Wasserstoffperoxidlösung im Verhältnis 1 : 2 gemischt
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wurde. Zur Verstärkung der Bleichwirkung wurde vor der Mischung 80 %iges 
Ammonium- oder Kaliumperoxydisulfat zugesetzt. Gewöhnlich wird das 
Haar mit einem Präparat dieser Stärke nur einmal gebleicht. In diesem Fall 
wurde die Behandlung zweimal durchgeführt, um mögliche chemische Ver­
änderungen im Haar zu verstärken. Das zweite Präparat (T) war ein starkes 
Pulverbleichmittel zum Bleichen der Enden einzelner Haarbündel. Es be­
stand in der Hauptsache aus Magnesiumoxid, Magnesiumcarbonat, Ammo­
niumsulfat, Peroxydisulfaten und Verdickungsmitteln. Zu diesem Pulver 
wurde 6%iges Wasserstoffperoxid gegeben, bis eine dünne Paste entstanden 
war.

Mit den genannten Bleichmitteln wurden Bleichversuche über eine Stunde 
bei 30° C durchgeführt. Aus den Ergebnissen der Tab. I  ist vor allem die 
erhöhte Alkaliempfindlichkeit gebleichter Haare zu erkennen. Weitere Cha­
rakteristika sind der verringerte Cystin- und der erhöhte Cysteinsäuregehalt.

Tabelle I
Alkalilöslichkeit, Säurelöslichkeit sowie im Totalhydrolysat 

ermittelte Cystein-, Cystin- und Cysteinsäuregehalte von gebleichtem Menschenhaar
CystinO '0

Cystein0u
Cystein­

säureO '0
Alkali­
löslichkeit0

Säure­
löslichkeit0/0

Unbehandelt 16.8 0.14 1.18 12.6 3.5
Zweimal 
gebleicht 
mit Präp. N 13.1 0.08 6.92 66.6 11.7
Einmal 
gebleicht 
mit T 13.1 0.07 5.61 33.2 12.3

Die in Totalhydrolysaten ermittelten Aminosäuregehalte der gebleichten 
Haare sind in Tab. II  zusammengestellt. Dabei wurden nur diejenigen Werte 
aufgeführt, die eine Abweichung von denjenigen für die unbehandelten 
Haarproben zeigten.

Chemische Veränderungen des Keratins können weiterhin durch Prüfung 
auf einen Abbau reaktiver Seitenketten erkannt werden. Dazu werden die 
Haare vor der Totalhydrolyse mit l-Fluor-2,4-dinitrobenzol umgesetzt, wo­
bei die Mercaptangruppen des proteingebundenen Cysteins, die Phenolgrup­
pen des Tyrosins, die ^-Aminogruppen des Lysins und die Imidazolgruppen 
des Histidins reagieren. Im Totalhydrolysat werden dann die entsprechenden 
Dinitrophenylaminosäuren (DNP-Aminosäuren) quantitativ bestimmt. Die
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Tabelle II

Aminosäureanalysen an Totalhydrolysaten von unbehandeltem und gebleichtem Menschenhaar
(Angaben in Gew.-Ü„)

Aminosäure unbehandelt 2 X  gebleicht 
mit Präp. N

1 X  gebleicht 
mit Präp. T

Cystin 15.9 10.6 9.7
Cysteinsäure 1.1 5.8 5.4
Methionin 0.48 0.34 0.26
Histidin 1.00 0.76 0.81
Arginin 10.4 7.5 8.1
Asparaginsäure 6.4 5.2 5.5
Glutaminsäure 18.9 16.9 17.5
Serin 12.7 10.3 9.7
Tyrosin 3.3 2.1 2.2
Valin 5.1 4.3 4.3
Prolin 8.4 6.3 6.3

an den mit den oben genannten Bleichmitteln N und T gebildeten Haaren er­
haltenen Ergebnisse sind in Tab. III zusammengestellt. Aus dieser Tabelle 
ist zu ersehen, daß die Zahl der dinitrophenylierten C-Aminogruppen des 
Lysins und der phenolischen Hydroxygruppen des Tyrosins bei der Bleiche 
nicht verändert wird. Bei der an Totalhydrolysaten erhaltenen vollständigen 
Aminosäureanalyse hingegen (Tab. II) wurde eine deutliche Verringerung des 
Tyrosingehalts registriert. Daraus folgt, daß die in Hydrolysaten oxydierter 
Proteine bestimmten Aminosäuregehalte mit Vorbehalt ausgewertet werden 
müssen. Reaktive Zwischenprodukte führen während der Hydrolyse zu 
Sekundärreaktionen. So hat z. B. Thompson gefunden (25), daß nach der 
Oxydation nicht vollständig entfernte Oxydationsmittelreste bei der Pro­
teinhydrolyse Salzsäure zu Chlor oxydieren, welches Tyrosin zu 3-Mono- und 
3,5-Dichlor-tyrosin substituiert.

Tabelle III
Analysendaten an gebleichtem, dinitrophenyliertem Menschenhaar. 

Wasserlösliche Dinitrophenylaminosäuren in Mikromolen/g
Aminosäurederivate unbehandelt 2 X  gebleicht 

mit Präp. N 1 X gebleicht 
mit Präp. T

S-DNP-Cystcin 12 4.0 3.4
Ne-DNP-Lysin 116 114 112
O-DNP-Tyrosin 118 117 115
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4. T h e o r i e  d e r  C h e m ie  d e r  K e r a t in o x y d a t io n

4.1 Freies Cystin
Wolle enthält ca. 12%, Menschenhaar ca. 17% Cystin (I).

COOH COOH
I IHC—CH2—S—S—CH2—CH
I INH, NH2

Cystin (I)
Läßt man Peroxide unter milden Bedingungen auf Cystin einwirken, so 

bildet sich nach Hinsberg (25) sowie Kolhatkar und Bokil (26) Cystindioxid 
oder Thiosulfonsäureester (II), auch Sulfenylsulfinat genannt (30).

COOH COOH
I ICH—CH2—S—S02—CH2—CH
NH, NH,

(11)

Dieser Thiosulfonsäureester (II) wird in saurer Lösung in Cysteinsulfin- 
säure und Sulfeniumion gespalten (27-29) :

o!|R—S—S—R +  H~IIO
RS +  RS02H

Bei der Oxydation von Cystin erhielten Toennies und Lavine (27, 31) 
ein Disulfon (III), das bei der Hydrolyse in Sulfon- und Sulfinsäure zerfiel:

o o
II IIR—S—S—R + H,0 RS03H +  RSOaH
II II o o (III)

Schöberl et al. (35-40) fanden bei der Oxydation von Disulfiddicarbon- 
säuren mit organischen Peroxysäuren Dicarboxythiosulfin- (IV) und -thio­
sulfonsäureester (V):

HOOC—R—SO—S—R—COOH (IV)
HOOC—R—S02—S—R—COOH (V)

Der bei der Oxydation des Cystins gebildete Thiosulfonsäureester liefert bei 
der Hydrolyse Disulfid und Cysteinsäure (41):
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5 RSO — S—R +  2 H,0 ---- » 3 R—S—S—R +  4 RS03H

Bei der Einwirkung von 50%igem Wasserstoffperoxid auf radioaktiv mar­
kiertes (35S) Cystin entstehen nach Nischwitz (42):

62% Cysteinsäure (VI)
20% Cysteinsulfinsäure (VII)
14% anorganisches Sulfat

COOH COOHI ICH—CH.,—SOsH CH—CH„—SO,HI INH, NH,(VI) ‘ (VII)

4.2 Proteingebundenes Cystin
Die unter 4.1 geschilderten Grundreaktionen des freien Cystins, nämlich 

die bei durchgreifender Oxydation erfolgende Spaltung der Disulfidbindung 
in zwei Bruchstücke bzw. die Erhaltung des Cystingerüsts bei partieller 
Oxydation, lassen sich auch auf die Oxydation proteingebundenen Cystins 
übertragen.

Nach Lissizin (33) tritt bei der Oxydation von Menschenhaar mit 2%iger 
Permanganatlösung fast der gesamte Schwefel in Form einer organischen 
Sulfonsäure, „Oxykeratinsulfonsäure“, auf. Aus den Hydrolysaten des oxy­
dierten Proteins isolierte Lissizin (34) optisch inaktive Cysteinsäure.

Stary führte 1924-1928 grundlegende Arbeiten über die Oxydation von 
Haarkeratin durch. Er fand, daß Menschenhaar vor und nach einer Oxyda­
tion unterschiedlich resistent gegen proteolytische Enzyme war. Unbehandel­
tes Haar wird von Trypsin nicht verdaut. Mit Brom oder Kaliumpermanganat 
oxydiertes Haar dagegen wurde von Trypsin aufgelöst. Stary (32) deutete 
diesen Befund durch die Annahme, daß die Polypeptidketten in unbehandel­
tem Haar durch Cystindisulfidbrücken miteinander vernetzt sind und deshalb 
von Trypsin nicht angegriffen werden. Erst nach einer oxydativen Spaltung 
der Disulfidbrücken, wobei peptidgebundene Cysteinsäure entsteht, werden 
die Peptidketten frei, die nun wie normale Peptide von Trypsin angegriffen 
werden können.

Der Begriff der Stabilisierung des Keratins durch Cystin-Disulfidbrücken 
ist sehr rasch anerkannt worden. Aber erst nach der Strukturaufklärung des 
Insulins durch Sänger et al. (43) war ein Protein bekannt, in welchem zwei 
Peptidketten durch Cystinbrücken vernetzt sind, wobei die eine Kette noch 
eine intrachenare Disulfidbrücke enthält (Abb. 5).
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nh2 n nh2 n h 2

Gly-Ile-Val-Glu-Glü-Cy-Cy-Ala-Gly-Val-Cy-Ser-Leu-Tyr-Glu-Leu-Glu-Asp-Tyr-Cy-Aspi 10 11 12 13 14 15 16 17 /
nh2  nh2

Phe-Val-Asp-Glu-His-Leu-Cy-Gly-Ser- His-Leu -Val-Glu - Ala-Leu-Tyr-Leu- Val - Cy - Gfy -Glu- Arg-Gly-Phe-Phe-Tyr-Thr- Pro-Lys- Ale 
1 2  3 4 5 6 7 8 9 W  11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Abbildung 5
Insulinform el nach Sänger et al. (43).

Am Insulin läßt sich die oxydative Spaltung einer proteingebundenen 
Cystinbrücke anschaulich zeigen. Sänger (52) oxydierte die drei Cystin- 
Disulfidbindungen des Insulins mit Peroxyameisensäure und spaltete dadurch 
das Protein in zwei Ketten, die anstelleyvon Halbcystinresten nunmehrjpeptid- 
gebundene Cysteinsäurereste enthielten:

- s - c h 2NHi

v»t oiu g iu  N H -C H -C  NH-CH-C-a i, s.r v, i  N H -C H -C  sar l* 1 » i
0  c h 2 o  0s s

c h 2NH2 NH2
Pha Val A s p G lu H is - L a u

NH} NH}
v Glu-Asp-Tyr ■ NH~ CH~ C' Asp

c h 2  o
5 ----------- Si
c h 2

NH-CH- C G ly -S a rH is  Lau Val G lu  A la  Lau-Tyr-Lau V a r  NH~CH~§' Gly G lu A r g G ly  P h a P h a T y r  Thr P ro  L y s  A u  0 0
0 .25g  Protain
* 9  ml H  COOH♦ Im !  H30 }  (3 0 % )  
I S  H m . b t i  2 0 °t

nhj CH2 - S 0 3 H  HO3 S-C H 2

■¿IV N H - C H - C  NH-CH-C A l .  S . r  V .l  NH-CH-C S . r  L . v  r ,r  B l v L .  

0 CH2 O 0
5 0 3  H

NH3
G luA sp-Ty r NH-CH  Chb 0 

50 3H

n h 2 
C ' A sp

NH}  NH}
• Val A sp  G lu  H is

SO j H
CH2

N H-CH-C Gly Sa r H is Lau Va' I0

T  S 0 3 H
CH2

j A la  Lau Tyr Lau Val NH~CH~C Gly G lu  A rg  Gly Phe Phe Tyr Thr P ro  L l0
Abbildung 6

O xydation des Insulins mit Peroxyameisensäure nach Sänger (52).

Alexander, Hudson und Fox (44) übertrugen die Sangersche Arbeitsweise 
der oxydativen Cystinbrückenspaltung auf Wolle, verwendeten jedoch an­
stelle der Peroxyameisensäure Peroxyessigsäure. Oxydierte Wolle ist zu 
etwa 90% in verdünntem Ammoniak löslich. Aus der ammoniakalischen Lö­
sung wurden die als a- und g-Keratose bezeichneten Wollproteinfraktionen 
isoliert. Thompson und O’Donnell (45) haben Wolle mit einer Lösung von
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1 Teil 30%igen Wasserstoffperoxids in 9 Teilen 100%iger Ameisensäure bei 
0° C bis zu 24 Stunden behandelt. Schon nach 1 Stunde waren 90% der 
Cystinbindungen oxydiert, nach etwa 4 Stunden war die Oxydation vollstän­
dig.

Beim Bleichen von Wolle und Menschenhaar werden die Oxydationsmittel 
unter dem Gesichtspunkt optimaler Entfärbung bei minimalem Keratinab­
bau eingesetzt. Daher wird bei der oxydativen Bleiche nur ein Teil des Cystins 
oxydiert. Bei partieller Oxydation kommt es wie beim freien Cystin (4.1) zur 
Ausbildung von Intermediärprodukten. Smith und Harris zeigten, daß bei 
der Oxydation von Wolle mit Wasserstoffperoxid folgende Intermediärpro­
dukte leicht gebildet werden können (46, 48):

R— S O —S— R Thiosulfinsäureester oder Sulfenylsulfenat (30)
R— S 0 2— S— R T hiosulfonsäureester oder Sulfenylsulfinat
R— S O —SO— R Disulfoxid
R— S 0 2— SO— R Sulfoxid-Sulfon
R— S 0 2— S 0 2— R D isulfon

Gebleichte Wolle und Cystindisulfoxide werden im Gegensatz zu unbe­
handelter Wolle von siedenden Bleiacetatlösungen nicht unter H2S-Abspal- 
tung und PbS-Bildung angegriffen. Weitere Hinweise für das Vorhandensein 
von partiellen Oxydationsprodukten des Cystins in oxydierter Wolle sind die 
großen Unterschiede im „Cystingehalt“ des Hydrolysats und in der intakten 
Faser (47). In den Hydrolysaten wurde mehr Cystin gefunden als an der in­
takten Faser. Das weist darauf hin, daß die partiellen Oxydationsprodukte 
des Cystins erst bei der Hydrolyse gespalten werden und u. a. Cystin zurück­
bilden. Dieses Ergebnis ist in guter Übereinstimmung mit Resultaten von 
Harris und Smith (48), die schon 1937 gezeigt haben, daß die Cystinoxide 
unter den Bedingungen der Proteinhydrolyse unbeständig sind und teilweise 
in Cystin zurückverwandelt werden. Dabei bildet sich außerdem Cystein­
säure. Man erhält demnach aus den Analyseriergebnissen an Hydrolysaten 
oxydierter Wolle ein falsches Bild. Stein und Guarnaccio (49) konnten 
Cystinoxide in Wolle infrarotspektroskopisch nachweisen. Eine neuere 
Arbeit über partielle Oxydationsprodukte des Cystins in Wolle stammt von 
Sweetman, Eager, MacLaren und Savige (50).

5. Schlussfolgerungen

A u s  den im letzten Kapitel geschilderten Ergebnissen der Cystin- und 
Proteinchemie kann man schließen, daß bei der oxydativen Bleiche die für 
die Stabilität der Keratinfasern wichtigen Cystinbindungen oxydiert werden.
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Es ist offensichtlich aussichtslos, nach einem oxydativen Bleichverfahren zu 
suchen, bei welchem keine Schädigung auftritt. Die geschilderten Ergebnisse 
regen jedoch dazu an, mit geeigneten Analysenmethoden zu prüfen, ob be­
stimmte Bleichrezepturen vom Standpunkt der Haarerhaltung aus gut sind 
oder ob eine Abänderung des Rezepts erforderlich ist. Für eine Kontrolle der 
Haarschädigung ist nach wie vor die Bestimmung der Alkalilöslichkeit, die 
auch von Edman und Marti (22) zur Prüfung gebleichter Haare herangezo­
gen wurde, geeignet.

Wenn auch nach dem oben Gesagten der Cystin- und Cysteinsäuregehalt 
in Hydrolysaten oxydierter Wolle kein exaktes Maß für die Zahl der tatsäch­
lich oxydierten Cystinbindungen ist, so ist nach unseren Erfahrungen die Be­
stimmung dieser Aminosäuren, vor allem der Cysteinsäure (53), zum Nach­
weis einer Bleiche äußerst charakteristisch. Schließlich ist es für den Praktiker 
nicht wichtig, den absoluten Cystingehalt des gebleichten Haares zu kennen. 
Er will lediglich Korrelationen zwischen bestimmten Analysendaten und der 
Bleiche finden. So liefert z. B. unbehandeltes Haar etwa 0,5 % Cysteinsäure im 
Hydrolysat. Bei einer schonenden Bleiche steigt dieser Wert auf 2-3%. 
Eine Bleiche bis zur mit dem Auge wahrnehmbaren Haarschädigung liefert
6,5 % Cysteinsäure im Hydrolysat. Darin ist sowohl die primäre als auch die 
während der Proteinhydrolyse gebildete Cysteinsäure enthalten. Zur Bestim­
mung primärer Cysteinsäure sei aut die Ermittlung des Säurebindevermögens 
nach Thompson und O’Donnell (51) verwiesen.

Z usammenfassung

Die Durchführung der oxydativen Bleiche von Wolle und Menschenhaar 
sowie die dabei auftretenden Veränderungen der chemischen und mechanisch­
technologischen Eigenschaften werden beschrieben. Gebleichte Wolle und 
gebleichtes Haar zeigen eine verringerte Naßfestigkeit, erniedrigte Säurebin­
dung, veränderte Affinität zu Farbstoffen, erhöhte Alkalilöslichkeit sowie 
eine größere Anfälligkeit gegen Säuren. Hauptangriffspunkt des Oxydations­
mittels ist die Cystin-Disulfidbrücke, deren Oxydation über Cystinoxid­
gruppen schließlich zur Spaltung unter Bildung von Cysteinsäuregruppen 
führt. Die empfindlichsten chemischen Prüfmethoden zum Nachweis von 
Bleichschäden sind Alkalilöslichkeit und Cysteinsäuregehalt im Totalhydroly- 
sat.

(Eingegangen: 7.Jun i 1966)

O b  *
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Über die chromatographische Trennung 
der Komponenten kosmetischer Cremes

JAN POKORNY UND JAROSLAV HL AD IK*
Î or getragen am 22. April 1966 in München

S ynopsis—Chrom atographic Separation o f  C om ponents o f  Cosmetic Creams. The ordinary 
constituents o f cosmetic creams were separated on a Florisil colum n by use o f «-hexane, benzene, 
diethylether, chloroform , and their m ixtures as eluents. T he com position o f the fractions was then 
determ ined by means o f chrom atography on silica-gel-impregnated paper and finally characterized 
by chemical assay values. Several model mixtures w hich m ight occur in the form ulation o f cosmetic 
creams were analyzed. The results indicate that a com bination o f the tw o chrom atographic 
m ethods is a simple and useful m ethod for the analysis o f cosmetic creams.

E inleitung

Chromatographische Methoden setzen sich in der letzten Zeit bei der 
Analyse kosmetischer Cremes und deren Komponenten, namentlich Wachse, 
immer mehr durch. Außer der klassischen Säulenchromatographie sind es 
auch die Papierchromatographie (1), die Kapillaranalyse (2, 3), die Dünn­
schichtchromatographie (4, 5, 6) und vor allem die Gaschromatographie 
(7, 8, 9). Die Vorteile der einzelnen Chromatographiemethoden wurden kri­
tisch von Seher (10) bewertet.

Die säulenchromatographischen Methoden sind meistens zur Bestimmung 
von Kohlenwasserstoffen in kosmetischen Cremes und deren Komponenten 
angewendet worden. Sie sind auf Neuburgers Methode begründet, die für die
* Institu t für Lebensm ittelchem ie der C hem isch-technologischen H ochschule Prag, ÖSSR.
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Trennung von Lanolin (11), Bienenwachs (12) und auch kosmetischer 
Cremes (13) und einiger Komponenten ausgearbeitet wurde. Das Verfahren 
ist auf der Chromatographie auf Aluminiumoxidsäule begründet, wobei unter 
Entwickeln durch nicht-polare Lösungsmittel ausschließlich Kohlenwasser­
stoffe eluiert werden. Mit geringen Modifikationen wurde diese Methode 
angewendet zur Kohlenwasserstoffbestimmung in unverseifbaren Lipidan­
teilen (14), in Wachsen unter Entwicklung mit n-Heptan (15) nach der Ver­
seifung von Estern durch Chromatographie der Petrolätherlösung des Chloro­
formextrakts (16), oder direkt ohne vorläufige Verseifung (17). Velon (18) 
verwendete diese Methode zur Analyse verschiedener kosmetischer Produkte. 
Nach seinem Verfahren (19) können auch flüssige Kohlenwasserstoffe von 
den festen Kohlenwasserstoffenanteilen durch die Elution mit Butanon getrennt 
werden. Die Chromatographie auf der Aluminiumoxidsäule wurde auch zur 
Lippenstiftuntersuchung angewendet (20).

Ausführlicher wurde die Chromatographie einiger Komponenten kosme­
tischer Cremes ausgearbeitet, in erster Reihe der Wachse. Spengler und Mitar­
beiter (21, 22) haben ihre Trennung auf Säulen verschiedener Adsorbentien 
vorgeschlagen und die Elution refraktometrisch untersucht. Verschiedene 
Kohlenwasserstofftypen können chromatographisch auf einer Silikagelsäule 
durch die Elution mit Isopropanol (23) getrennt werden. Durch eine stufen­
weise Entwicklung durch Lösungsmittel von steigender Polarität können un- 
verseifbare Anteile auf einer Aluminiumoxidsäule in Kohlenwasserstoffe, 
Wachse, Carotinoide und Sterine getrennt werden (24). Mit der Anwendung 
eines ähnlichen Verfahrens (25) wurde Bienenwachs auf einer Aluminium­
oxid- oder Silikagelsäule in die folgenden Fraktionen getrennt: Kohlenwas­
serstoffe, gesättigte Ester, ungesättigte Ester, Hydroxyester und Fettsäuren. 
Eine befriedigende Trennung des Ouricury-Wachses konnte auf Aluminium­
oxid-, bzw. in Kombination mit Silikagelsäule durchgeführt werden (26, 27). 
In diesem Falle wurden die folgenden Lipidanteile erhalten: Kohlenwasser­
stoffe, Wachse, Ketone, Alkohole und Fettsäuren; deren Prozentsätze konn­
ten auch quantitativ bestimmt werden.

Zur Bewertung kosmetischer Cremes scheint die bloße Bestimmung des 
Kohlenwasserstoffanteils ein zu grobes Kriterium zu sein. Es ist notwendig, 
mindestens noch den Gehalt an Wachsen, Glycerinestern, Alkoholen, Steri­
nen und Stoffen von ähnlicher Polarität sowie an stark polaren Anteilen, z. B. 
grenzflächenaktiven Stoffen, zu bestimmen. Zu diesem Zwecke wurde die 
Chromatographie auf Florisilsäulen angewendet, die sich in den letzten Jah­
ren zur Trennung von Lipiden unterschiedlicher Polarität (28) gut bewährt 
hat,
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E xperimenteller T eil 

Analytische Methoden
Lipophile Bestandteile kosmetischer Cremes wurden nach Carroll (29) auf 

dem 7 % Wasser enthaltenden Florisil getrennt. Dieser Wassergehalt hat sich 
auch für die Analyse kosmetischer Erzeugnisse am besten bewährt. Es 
wurden 50 mg Probe auf 30 g Florisil abgewogen. Unter den untersuchten Lö­
sungsmittelkombinationen lieferte das in der Tah. I angeführte Schema die 
besten Ergebnisse.

Tabelle I
Übersicht der säulenchrom atographischen T rennung  (30 g Florisil)

E lutions- M enge K om ponenten
lösungsm ittel ml der entsprechenden Fraktion

1 10 % Benzol in «-Hexan 200* Kohlenwasserstoffe
2 40 % Benzol in «-Hexan 150 I Sterinester, Wachse, andere sauer­

60 °o Benzol in «-Hexan 100 1 stoffhaltige D erivate (Äther, K e­
tone, usw.)

3 25% D iäthyläther in
«-Hexan 250 hydroxylierte Wachse, Fetta lko­

hole, Sterine
4 D iäthyläther 150 stark  polare verseifbare Stoffe

* Im  Falle von größeren Kohlenwasserstoffmengen im Gemisch soll m ehr genom m en werden.

Die Zusammensetzung der vier erhaltenen Fraktionen wurde chromato­
graphisch auf dem nach Michalec und Mitarbeitern (30) mit Silikagel im­
prägnierten Papier Whatman Nr. 3 kontrolliert. Es wurden 200-300 iig 
Probe aufgetragen und mit 2 % Diäthyläther in «-Hexan entwickelt. Die An­
färbung erfolgte durch 0,001 % Rhodamin B-Lösung in 0,25 M K2HPO4-L0- 
sung (31). Das Auffärben dauerte 12 Stunden, das Auswaschen 3-4 Stunden 
im fließenden Wasser. Die Chromatogramme wurden densitometrisch ausge­
wertet.

Die Verseifungszahl der Fraktionen wurde nach der Semimikromethode 
von Marcali und Riemann (32), die unverseifbaren Stoffe nach dem Petrol­
äther-Verfahren (33) und der Fettsäuregehalt durch Extraktion mit »-Hexan 
nach dem Ansäuern der Seifenlösung (34) bestimmt.
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E rgebnisse

Trennung unverseifbarer Stoffe
Der unverseifbare Anteil lipophiler Bestandteile setzt sich hauptsächlich 

aus Kohlenwasserstoffen, Fettalkoholen und Sterinen zusammen. Flüssige 
und feste Kohlenwasserstoffe gehen unter unseren experimentellen Bedin­
gungen durch die Säule in die erste Fraktion praktisch quantitativ über. Die 
Papierchromatographie der erhaltenen Fraktionen zeigt jedoch (Abb. 1 A, 
1 B), daß natürliche Rohstoffe immer Spuren von polaren Anteilen enthalten, 
die wahrscheinlich während der Raffination oder während der Lagerung 
durch Oxydation entstehen. Kohlenwasserstoffe können leicht von Fett­
alkoholen (Abb. 1 C) oder Sterinen (Abb. 1 D) getrennt werden, da diese

A B

C D

A bbildung 1
Trennung der unverseifbaren A nteile 
kosmetischer Cremes. A : Vaselinöl, 
B: Paraffin, C: Paraffin +  Lanette- 
wachs, D : Vaselinöl -f- Cholesterol. 
1 ,2 ,3 ,4 :  Fraktionen der säulenchro­
m atographischen Trennung.
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Tabelle II
Chrom atographische T rennung der Bestandteile kosmetischer Cremes nach der Polarität

G etrennte
K om ponente

Fraktion
N r.

Rf-W ert auf silikagelimprägnier- 
tem  Papier

Vaselinöl i 1,00
Paraffin i 1,00
Bienenwachs 1-4 Tab. III
Lanolin 1-4 Tab. IV
Lanettewachs 3 0,52
Cholesterol 3 0,06
Triglyceride 3 0,15-0,20
Diglyceride 3 0
M onoglyceride 4 0
Zuckerester 4 0
Span 20 ® 2-4 0-0,85
Tween 20 ® 4 0

immer in die dritte Fraktion übergehen. Fettalkohole unterscheiden sich von 
Sterinen durch die Chromatographie auf dem Silikagel-imprägnierten Papier 
auf Grund ihrer Rf-Werte (Tab. II). Die Trennung ist den Verhältnissen im 
Falle der dünnschichtchromatographischen Analyse auf Silikagel (35) ähn­
lich, da die Fettalkohole dort auch als eine einzige Komponente erscheinen. 
Auch Lanettewachs, das qualitativ in die dritte Fraktion übergeht, erscheint 
als ein einziger Fleck auf dem Silikagel-imprägnierten Papier.

Trennung der niedrigschmelyenden Ester
Die Ester werden in der zweiten bis vierten Fraktion je nach Polarität aus­

gewaschen, jedoch die Kohlenwasserstofffraktion enthält immer Esterspuren, 
die dasselbe chromatographische Verhalten auf der Säule sowie auf dem 
Papier wie Kohlenwasserstoffe besitzen. Die Trennung einzelner Estertypen 
ist aus dem Beispiel der Chromatographie von Lanolin (Tab. Illand Abb. 2) 
ersichtlich. Lanolin enthält immer eine gewisse Kohlenwasserstoffmenge, 
die wir in Übereinstimmung mit neuen Ergebnissen (36) höher als in der 
Literatur angegeben wird gefunden haben. In der zweiten Fraktion sind 
Sterinester (Sterine bilden etwa 30% des Unverseifbaren) (38) sowie Fett­
alkoholester vertreten. Die dritte Fraktion ist nicht einheitlich wie die Papier­
chromatographie gezeigt hat. Die erste Komponente besitzt einen den Fett­
alkoholen ähnlichen Rf-Wert. Die freien Fettalkohole können nach der 
Literatur (37) bis 25% des Gesamtmaterials bilden. Die dem Start nächste 
Komponente entspricht nach ihrem Verhalten den Sterinen. Die mittleren
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Tabelle III
C hrom atographische T rennung von Lanolin

Analysierte
Kennzahl i

Fraktion Nr.
2 3 4

M enge °0 4 40 48 7
Verseifungszahl mg K O H 20 61 113 52
Unverseifbares ° 0 87 59 43 46
Fettsäuren % 15 42 44 54
Rf-W ert auf Papier 1,0 0,87 0,47 0,0

0,350,21
0,07

Flecke entsprechen den Hydroxywachsen. Die freie Hydroxylgruppe kann 
entweder aus einer Hydroxysäure stammen, da diese einen erheblichen 
Prozentsatz der gesamten Fettsäuren bilden (36, 37), oder aus Glykolen, die 
im Wollwachs in der Menge von etwa 2 % (37, 39) vorhanden sind. In die 
vierte Fraktion geht eine geringe Menge an polaren Estern über. Es handelt 
sich wahrscheinlich um oxydierte Anteile.
Wie aus der Abb. 3 ersichtlich ist, hat eine Kohlenwasserstoffzugabe keinen 

merklichen Einfluß auf das chromatographische Verhalten von Lanolin.

Trennung der hochschmeInenden Ester
Wie das Beispiel der Trennung von Bienenwachsestern (Tab. IV und 

Abb. 4) zeigt, ist es im Falle üblicher Analysen nicht nötig, die Separations­
temperaturen zu erhöhen, da die Trennung ganz ähnlich wie im Falle nieder­
schmelzender Ester vorkommt. Auch die natürlichen Bienenwachsproben 
enthalten eine Kohlenwasserstofffraktion, die quantitativ in die erste Fraktion 
übergeht. Ihre Menge entspricht den Literaturangaben (40, 41). In die zweite

Tabelle IV
Chrom atographische T rennung von Bienenwachs

Analysierte
Kennzahl i

Fraktion  Nr.2 3 4
M enge ° 0 18 37 30 2
Verseifungszahl m g K O H 14 78 126 64
U nverseif bares °o 90 64 52 53
Fettsäuren % 7 34 49 46
Rf-W ert auf Papier 1,0 0,87 0,560,22

0,05

0,0
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Abbildung 2  Abbildung 3
T rennung von niederschmel.zenden E stern Einfluß von Vaselinöl auf die Analyse von

(Lanolin). Lanolin.

Fraktion gehen die hochmolekularen Ester über, während ein Teil polarer 
Ester in der dritten Fraktion ausgewaschen wird und im Falle der Papier­
chromatographie als eine Komponente von Rf =  0,56 erscheint. Die dritte 
Fraktion enthält auch Flydroxyester, da Bienenwachs, ähnlich wie Ouricury- 
Wachs (27), annähernd 13 % Hvdroxysäuren und 3 % Glykole (42) enthält. 
In dieser Fraktion wurde auch die Anwesenheit von Sterinspuren nachge­
wiesen. In der vierten Fraktion wurden Polaranteile, hauptsächlich Oxyda­
tionsprodukte, erhalten.

Abbildung 4
T rennung von hochschm elzenden E stern  

(Bienenwachs).

Abbildung 5
Einfluß von Paraffin auf die Analyse von 

Bienenwachs.
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Eine Kohlenwasserstoffzugabe hat, ähnlich wie im Falle von Lanolin, 
keinen Einfluß auf die Bienenwachsestertrennung (Abb. 5).

Auf Silikagel PPH (Spolana, Neratovice) wurden die Estertypen -  Lanolin 
sowie Bienenwachs -  auf derselben Weise wie auf Florisil getrennt, aber die 
Entwicklung dauerte länger.

Unter unseren Versuchsbedingungen gingen Fettsäuretriglyceride in die 
dritte Fraktion, dagegen Di- und Monoglyceride in die vierte Fraktion über 
(Tab.I und II). Die Trennung war den früheren (43) unter mäßig unter­
schiedlichen Bedingungen erhaltenen Resultaten ähnlich.

Trennung stark polarer Anteile
Freie Fettsäuren werden unter den Bedingungen der Methode nicht 

eluiert -  sie werden erst durch die Entwicklung mit einem Gemisch von Di­
äthyläther und Essigsäure ausgewaschen -  und stören die Analyse nicht. In 
der Anwesenheit von Zuckerestern gehen nur einige höhere Ester in die 
vierte Fraktion über, die anderen Komponenten werden jedoch erst durch 
die Methanol-enthaltenden Lösungsmittelsysteme eluiert. Sorbitane (Tweens® 
und Spans®) können nach der Literatur entweder papierchromatographisch 
(44) oder auf einer Cellulosesäule (45) nur durch erheblich polare Alkohole 
enthaltende Systeme chromatographiert werden; durch die Verteilungs­
chromatographie unter der Entwicklung mit »-Heptan (46) werden sie je 
nach den HLB-Werten getrennt. Unter unseren Analysebedingungen bleiben 
also Tweens® auf der Säule und werden nur durch Methanol ausgewaschen. 
Spuren von Spans® können jedoch schon in die dritte Fraktion übergehen; 
die mehr polaren Bestandteile werden in der vierten Fraktion ausgewaschen 
und der Hauptanteil wird durch 20 % Methanol in Chloroform eluiert.

Tabelle V
Beispiel der chrom atographischen Analyse einer kosmetischen Creme

Fraktion M enge mg
Nr. berechnet gefunden
1 33 322 12 13
3 44 42
4 7 8

Zusam m ensetzung (% ): Vaselinöl 10, Paraffin 10, Ceresin 10, Bienenwachs 10, Lanettewachs 5, 
Lanolin 20, Cholesterol 2, Zuckerester 5, M onoglyceride 5, Cetylalkohol 3, Pflanzenöl 20.
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Beispiel der Trennung lipidischer Anteile einer kosmetischen Creme
Einige Mischungen, die der Zusammensetzung von kosmetischen Cremes 

entsprachen, wurden nach dem angegebenen Verfahren getrennt. Wie aus 
dem Beispiel in der Tab. V ersichtlich ist, stimmen die berechneten Mengen 
einzelner Fraktionen mit den Versuchsergebnissen gut überein. Obgleich die 
Analyse etwa einen Tag dauert, kann die Methode leicht auch für zahlreiche 
Probereihen angepaßt werden.

( Eingegangen: 20. M a i 1966)
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Neue Untersuchungen
zum Riechmechanismus an Tieren

WALTER STEINER*
Vorgetragen atn 23. A p ril 1966 in München

S ynopsis— O n the M echanism o f  Smell in Animals. N o valid explanation has been established 
for the sensation o f smell by man. The interaction between odoriferous molecules and olfactory 
cells is o f  great im portance to  any theory o f odor. Recently, the technique o f electrophysiology has 
m ade it possible to  quantitate the reaction o f individual olfactory receptor cells in animals during 
stim ulation. From  these data, some initial conclusions can be draw n on whether shape or size or 
the chemical qualities o f  olfactory receptor cells play a decisive role. Q uantitative evaluation of 
tests perm its com parison w ith  theoretically determ ined values.

Von den fünf Sinnen des Menschen ist der Geruchssinn derjenige, der 
am wenigsten erforscht ist. Dies liegt sicher nicht daran, daß das Geruchs­
organ, die Nase, keine Bedeutung besitzt. Im Gegenteil. Fast pausenlos ver­
mittelt die Nase im täglichen Leben Geruchseindrücke, die zum Teil bewußt, 
zum Teil aber auch nur unbewußt aufgenommen werden, die jedoch einen 
Menschen in seinem Verhalten und in seinen Reaktionen in beachtenswertem 
Maße beeinflussen können. Wie weit kann das Urteil über einen Gegenstand 
von dessen Geruch abhängen, ja wie weit können auch menschliche Bezie­
hungen davon beeinflußt werden! Die Größe der Industrie, die sich mit der 
Herstellung von Riechstoffen und Parfümkompositionen oder allgemein mit 
Geruchsproblemen beschäftigt, zeigt, wie weit sich der Einfluß des Geruchs­
sinnes auch auf wirtschaftlichem Gebiet erstreckt.

Man bemüht sich deshalb sicher nicht nur aus rein wissenschaftlichem 
Interesse seit Jahrzehnten, die Arbeitsweise unseres Geruchssinnes aufzu­
klären, d. h. eine Theorie zu finden, die befriedigend erklärt, wie die mannig-
* Firm a drom , 8000 M ünchen-Solln, Bertelestraße 75.
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faltigen Geruchsempfindungen zustande kommen. Es ist jedoch bekannt, 
daß eine kritische Durchsicht aller bisher veröffentlichten Theorien (1), (2),
(3), (4) zeigt, daß man heute keineswegs in der Lage ist, den Geruchsmecha­
nismus auch nur annähernd erklären zu können. Man weiß zum Beispiel, daß 
der Mensch viele Tausende von Gerüchen wahrnehmen kann. Wie aber das 
Phänomen der Trennung zustande kommt, wie es also möglich ist, viele 
Riechstoffe und Riechstoffgemische unterscheiden zu können, liegt dagegen 
vollkommen im dunkeln.

Daß diese Probleme, die den Wissenschaftler und den Laien in gleicher 
Weise bewegen, noch nicht gelöst sind, hat folgende Ursache: Das Zustande­
kommen eines Geruchseindrucks besteht, physiologisch gesehen, aus mehre­
ren, hintereinander ablaufenden Schritten. Wir haben als erstes die umge­
bende Luft mit Riechstoffen. Diese Riechstoffe gelangen durch die Atmung 
in die Nase und reizen dort hochspezialisierte Zellen, die wir Riechzellen, 
Rezeptorzellen oder Rezeptoren nennen. Als Folge der Reizung geben diese 
Zellen elektrische Impulse ab, die entlang von Nervenbahnen zum Gehirn 
geleitet werden. Im Gehirn wird diese Information weiterverarbeitet und 
kommt als Geruchseindruck zum Bewußtsein. Von dieser Funktionskette 
kennen wir praktisch nur den Anfang, nämlich die verschiedenen, chemisch 
unterscheidbaren Riechstoffe, und das Ende, die Vielzahl der unterschied­
lichen, trennbaren Sinneseindrücke. Die dazwischenliegenden Vorgänge, die 
Arbeitsweise der Riechzellen im einzelnen und die Verarbeitung der elek­
trischen Impulse im Gehirn sind dagegen vollkommen ungeklärt. Es scheint 
unmöglich zu sein, allein aus den überaus komplexen und subjektiv beein­
flußbaren Geruchsempfindungen exakte Rückschlüsse auf die einzelnen 
Glieder dieser Funktionskette zu ziehen. Geruchseindrücke können ja be­
kanntlich durch optische Sinneseindrücke, durch die Einbildungskraft der 
Testperson, durch den Geschmack, durch Erinnerungen an einen ähnlichen 
Geruch, durch körperliches Wohlbefinden u. a. m. erstaunlich stark beeinflußt 
werden. Wie oft ergibt eine Befragung verschiedener Personen über ein und 
denselben Geruch widersprechende Antworten! So lange man also nicht 
weiß, was gerade die Riechzellen sozusagen als Eingangskanäle des Ge­
ruchssystems im einzelnen leisten, erscheint jeder Interpretationsversuch, 
zum Beispiel über den Unterscheidungsmechanismus verschiedener Riech­
stoffe, als Spekulation ohne Beziehung zur biologischen Realität.

Durch die schnelle Entwicklung der Elektrophysiologie in den letzten 
Jahren scheint sich hier ein Ausweg aus diesem Engpaß anzubahnen. So hat 
eine Arbeitsgruppe von Biologen unter der Leitung von Professor Dr. D. 
Schneider am Max-Planck-Institut für Verhaltensforschung in Seewiesen bei 
München eine Methode ausgearbeitet, die von einer einzigen Riechzelle aus­
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gehenden elektrischen Impulse quantitativ zu messen, d. h. damit das Ver­
halten einer Riechzelle während der Reizung durch einen Riechstoff quanti­
tativ zu beobachten. (5), (6), (7), (8). Allerdings ist diese Methode nicht an 
Menschen durchführbar, sondern nur an Tieren, wie zum Beispiel Insekten 
oder Fischen. Die Aufgabe, die sich daraus ergibt, ist, an einem geeigneten 
Insekt die Eigenschaften der Riechzellen möglichst genau zu studieren, vor 
allem zu lernen, von welchen chemischen Stoffen sie gereizt werden und 
welche quantitativen Zusammenhänge zwischen der Konzentration der 
Riechstoffe und der Art der elektrischen Impulse bestehen, so daß man sich 
tragen kann, wie verhalten sich die Riechzellen bei Tieren und was können 
wir daraus für den Riechmechanismus beim Menschen lernen.

Man weiß, daß Insekten ein hervorragendes Geruchsvermöven aufweisen.7 o  oMan weiß, daß sie hochempfindliche Spezialrezeptoren für biologisch 
wichtige Stoffe besitzen, wie zum Beispiel für Sexuallockstoffe oder Futter­
düfte. Die Arbeiten von Butenandt (9) zeigen, mit welch ungeheurer Emp­
findlichkeit das Männchen des Schmetterlings Bombyx mori auf den 
Sexuallockstoff des Weibchens reagiert. Aus den Arbeiten von von Frisch (10) 
ergab sich, daß Bienen sehr gut Blumendüfte unterscheiden können. Man 
kann sagen, daß gerade bei Bienen Geruchssysteme vorliegen, die ähnliches 
leisten wie die des Menschen. Morphologisch ist allerdings ein großer Unter­
schied. Während Schmetterlinge Antennen und zum Beispiel Heuschrecken 
Fühler haben, an denen Tausende von Riechzellen sitzen, die für den Experi­
mentierenden leicht zugänglich sind, befinden sich die Riechzellen des Men­
schen in einem Teil der von außen für Experimente praktisch unzugänglichen 
Schleimhaut in der Nasenhöhle.

In der Abb. 1 ist ein Amerikanischer Seidenspinner abgebildet. Man er­
kennt die Antennen, an denen Tausende von Rezeptorzellen sitzen, mit 
denen er pausenlos die umgebende Luft auf für ihn wichtige Stoffe analysiert.

Abbildung 1
Ansicht eines A m erikanischen Seidenspin­
ners. Die großen A ntennen sind mit vielen 
Tausenden von Riechzellen besetzt.
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Abbildung 2
Schematische D arstellung 
der Lage einer Riechzelle 
nach J. Boeckh. D ie Riech­
zelle R Z  m it dem Zellkern 
Z K  zieht sich in feinen 
Verzweigungen, die D en­
driten genannt werden, in 
ein G eruchshaar hinein. 
Die V ergrößerung zeigt 
die V erbindung zwischen 
D endriten und der O ber­
fläche der Haares. E L  ist. 
die M eßelektrode.

In der Abb. 2 ist aus einer Arbeit von J. Boeckh ein Geruchshaar einer 
Biene schematisch dargestellt. Man erkennt die Riechzelle mit ihrem Zell­
kern. Die Zelle erstreckt sich in Form von Verzweigungen, die man Den­
driten nennt, in das Haar hinein. Wie man an der obenstehenden Vergröße­
rung erkennt, haben diese Dendriten Verbindungskanäle zur Oberfläche des 
Haares, wo -  wie man annehmen muß -  die eigentliche Reaktion zwischen 
den Riechstoffen und der Riechzelle stattfindet. -  Eine solche Zelle gibt inOder Regel ständig elektrische Impulse ab, die in den Nervenbahnen zentral- 
wärts zum Gehirn geleitet werden. In dem Augenblick, in dem die Zelle von 
einem Riechstoff gereizt wird, erhöht sich spontan die Zahl der Impulse pro 
Sekunde, während die Impulshöhe selbst konstant bleibt. Man kann diese 
Impulse messen und registrieren, wenn man in unmittelbare Nähe der Zelle 
eine Mikroelektrode einführt und als Gegenpol eine Elektrode in der Blut­
bahn der Antenne fixiert.

Die elektrischen Impulse können nach Verstärkung auf dem Bildschirm 
eines Kathodenstrahloszillographen sichtbar gemacht werden. Das Tier wird 
unter einem Mikroskop fixiert; die Mikroelektroden werden mit Hilfe von 
Mikromanipulatoren eingeführt und gehalten.

In der Abb. 3 ist die Anordnung der Elektroden an einem Fühler einer 
Heuschrecke skizziert. Die Kartusche zeigt ein mit einem Riechstoff getränk-



N E U E  U N T E R S U C H U N G E N 7 17

}rr> /s

A nordnung  der E lektroden an einem Fühler einer Heuschrecke. D ie Kartusche enthält ein mit 
einem Riechstoff getränktes Filterpapier. D er Riechstoff w ird nach D. Schneider m it ström ender

Luft über den Fühler geblasen.

tes Filtrierpapier. Der Riechstoff wird nach D. Schneider mit durchströmen­
der Luft über den Fühler geblasen.

Abb. 4 zeigt ein für diese Versuche typisches Meßprotokoll. Im Versuch a 
ist die Zelle im Ruhezustand. Trotzdem sendet die Zelle, wie die senkrechten 
Striche erkennen lassen, in statistischer Folge ständig einige elektrische 
Impulse aus. Im Versuch b wurde zur Zeit t =  /„ ein Riechstoff in größer 
Verdünnung über den Fühler geblasen. Sofort erhöht sich die Zahl der 
Impulse, die nach Beendigung des Versuches zur Zeit t = tE wieder auf den

- J__________ 1______ 1_________1____1_____  *1 -J___
r M 1 l U l M1 v M1 f 1............. :

■ J.
'  1— Ui M ——

Abbildung 4
Typische M eßergebnisse von 6 (a-f) Versuchen. A uf der Abszisse ist die Zeit aufgetragen. W ährend 
der M essung a ist die Zelle im  Ruhestand. T rotzdem  sendet die Zelle, wie die senkrechten Striche 
erkennen lassen, in statistischer Folge ständig einige elektrische Impulse aus. Bei den folgenden 
Versuchen w urde zur Zeit t 0 ein Riechstoff über die Riechzelle geblasen. Sofort erhöht sich die 
Im pulsrate, die nach Beendigung zur Zeit t ß  wieder auf den A usgangswert zurückgeht. Die 
R iechstoffkonzentration w urde von Versuch zu Versuch erhöht, ist jedoch während eines V er­

suches konstant.
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Ausgangs wert zurückgeht. Bei den Versuchen c, d, e und f  wurde die 
Riechstoffkonzentration von Versuch zu Versuch erhöht, wodurch auch die 
Zahl der Impulse pro Sekunde, wie zu erkennen ist, zunimmt. Während der 
Versuche wurde die Riechstoff konzentration konstant gehalten. Der Voll­
ständigkeit halber muß angeführt werden, daß es auch Riechstoffe gibt, die 
bei bestimmten Rezeptoren die Impulsrate erniedrigen, so daß eine Riechzelle 
also prinzipiell drei Möglichkeiten hat, wie sie sich einem Riechstoff gegen­
über verhalten kann: Durch Erhöhung, durch Erniedrigung oder durch Bei­
behalten der Impulsrate. Erhöhung und Erniedrigung sind dabei als voll­
kommen gleichwertige Art der Information anzusehen, die die Zelle über 
Nervenbahnen zum Gehirn weitergibt.

Eines der bemerkenswertesten Ergebnisse, die die Elektrophysiologie in 
den letzten Jahren erarbeitet hat, ist die Tatsache, daß man bei Insekten 
prinzipiell zwei verschiedene Arten von Riechzellen zu unterscheiden hat: 
nämlich die Spezialisten und die Generalisten. Die Spezialisten sind Riech­
zellen, die von einer bestimmten Zahl von verschiedenen Riechstoffen ge­
reizt werden können und die sich untereinander in ihrem Verhalten Riech­
stoffen gegenüber nicht unterscheiden. So hat der schon erwähnte männliche 
Seidenspinner Bombyx mori Riechzellen, die äußerst empfindlich auf den 
von dem Weibchen ausgeschiedenen Sexuallockstoff reagieren. In dieselbe 
Klasse gehören zum Beispiel auch Rezeptoren, die man bei den Drohnen 
findet und die nur auf C 0 2 reagieren oder auch Rezeptoren, mit denen die 
Heuschrecke (Locusta migratoria) ausgestattet ist, die auf eine bestimmte 
Zahl von chemisch definierten Substanzen ansprechen, die für die Nahrungs­
suche des Tieres von Bedeutung sind. Bei den Generalisten hingegen, die 
zum Beispiel für die Wahrnehmung von Blumengerüchen bei Bienen zu 
finden sind, gleicht keine Zelle der anderen. Jede Zelle wird von einer be­
stimmten Zahl chemisch definierbarer Stoffe, die in der Regel auch für die 
menschliche Nase als Riechstoffe empfunden werden, gereizt, aber die Aus­
wahl der chemischen Stoffe ist von Zelle zu Zelle verschieden, d. h. die Ge­
ruchsspektren der Zellen unterscheiden sich, wenn sie sich auch oft be­
trächtlich überlappen. Auf die Vielzahl von Tausenden von Rezeptoren 
übertragen, bedeutet dies, daß auf einen bestimmten Riechstoff ein bestimm­
ter Prozentsatz der Riechzellen mit einer Erhöhung, ein anderer Prozentsatz 
mit einer Hemmung der Impulsfrequenz antworten wird, während der Rest 
nicht daraut reagiert. (7) Bei den zentralnervösen Instanzen des Tieres läuft 
deshalb bei gegebenem Duftreiz gleichzeitig eine verwirrende Zahl von ver­
schiedenen Impulsfrequenzen ein, die das Tier mühelos entschlüsselt, was 
man an der Unterscheidungsfähigkeit verschiedener Düfte, die man aus den 
Verhaltensreaktionen im Dressurversuch ermitteln kann, erkennt.
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Obwohl eine große Zahl von Riechzellen von der Art der Generalisten 
gerade in ihrem Verhalten den verschiedensten Riechstoffen gegenüber unter­
sucht wurde, war es bisher nicht möglich, die Rezeptoren in einige wenige 
Reaktionsklassen einzuteilen oder überhaupt irgendeine Systematik in ihrem 
Verhalten zu erkennen. Die Frage nach einer Unterteilung der Generalisten 
ist u. a. deshalb von Bedeutung, weil man immer wieder versucht, die tau­
sendfachen Geruchseindrücke beim Menschen durch Hauptgeruchsrichtun­
gen, die man Grundgerüche nennt, zu ordnen bzw. durch Kombinationen 
dieser Grundgerüche überhaupt entstanden zu denken. In früherer Zeit haben 
sich zum Beispiel Henning (11) und in neuerer Zeit P. Jellinek (12), Amoore
(4) oder von psychologischer Seite her auch Paukner (13) und Randebrock
(14) eingehend damit beschäftigt. Überträgt man die Befunde, die die Elek- 
trophysiologie an Insekten erarbeitet hat, auf den Menschen, so kommt man 
zu dem Schluß, daß eine Aufteilung der peripheren Riechzellen nach be­
stimmten Reaktionstypen, was praktisch den physiologischen Nachweis für 
etwaige Grundgerüche bedeuten würde, sehr unwahrscheinlich ist. Aller­
dings ist der Zeitpunkt sicher noch zu früh, um am Tier gewonnene Ergeb­
nisse sinnvoll auf das Geruchsorgan des Menschen übertragen zu können.

Eng mit der Problematik der Grundgerüche ist die Frage verbunden: 
Welche Eigenschaften der Riechstoffmoleküle sind prinzipiell für die Aus­
lösung eines Reizes maßgebend? Um diese zentrale Frage, deren Lösung auch 
ein Licht auf den Reizmechanismus werfen könnte, zu bearbeiten, versuchte 
Boeckh zusammen mit dem Autor, der sich durch das großzügige Entgegen­
kommen von Prof. Dr. D. Schneider und auch von Dr. J. Boeckh an dieser 
Arbeit beteiligen konnte, bei einer Gruppe von Riechzellen an Heuschrecken 
(Locusta migratoria), die zur Gruppe der Spezialisten gehört, systematisch 
alle chemischen Stoffe zu ermitteln, die diese Rezeptorzellen reizen können. 
Einige der charakteristischen Stoffe sind in der Abb. 5 aufgeführt. Als Reiz­
stoffe sind vor allem die Fettsäuren zu erwähnen, auch die entsprechenden 
ungesättigten Fettsäuren, sowie deren ungesättigte Aldehyde und ungesät­
tigte Alkohole, während die analogen gesättigten Aldehyde und Alkohole 
keinen Reiz auszuüben vermögen. Auch Fettsäuren, die eine endständige 
Alkohol-, Amino- oder Carboxylgruppe aufweisen, sind vollkommen ohne 
Wirkung, ebenso Säureamide. Die Schwierigkeit bei der Aufstellung einer 
solchen Tabelle liegt neben der eigentlichen Messung in der Reindarstellung 
der Stoffe, da Rezeptorzellen, wie schon mehrfach erwähnt, in ihrer bio­
logischen Wirksamkeit äußerst empfindlich auf manche chemische Stoffe 
reagieren.

Ein Vergleich in der Abb. 5 zeigt, daß eine Wechselwirkung zwischen 
Riechstoff und Rezeptorzelle durch eine rein chemische Reaktion sehr un-
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Abbildung 5

Die linke Seite der Tabelle zeigt einige charakteristische Stoffe, die Riechzellen (Sensillum coelo- 
conicum, Locusta), die man bei Heuschrecken findet, sehr stark reizen. A uf der rechten Seite zum 

Vergleich einige chemische Stoffe, die keine Reizw irkung aufweisen.

wahrscheinlich ist, da die reizauslösenden Stoffe chemisch zu verschieden 
gebaut sind. Bisher konnte gefunden werden, daß keine chemische Substanz 
mit einer Kettenlänge von mehr als 9 C-Atomen einen Reiz bei den unter­
suchten Riechzellen auslösen kann. Die Größe des Moleküls scheint also 
eine gewisse Rolle zu spielen, wenn sie auch nicht allein ausschlaggebend ist. 
Sonst müßten nämlich Stoffe wie Hexanal und Hexenal oder auch Capron- 
säure und Capronsäureamid, die sich in ihrer Größe kaum unterscheiden, 
gleiches Verhalten den Riechzellen gegenüber zeigen.

Wie schon erwähnt, erlaubt die beschriebene Methode die Frequenz der 
von einer Riechzelle ausgesandten elektrischen Impulse quantitativ zu mes­
sen. Die Ergebnisse einer solchen Messung, die von V. Lacher an einer 
Rezeptorzelle einer Drohne durchgeführt wurde, sind in der A.bb. 6 zu sehen. 
Als Ordinate ist die Zahl der Impulse pro Sekunde und als Abszisse die Zeit, 
also der Verlauf des Versuches, eingezeichnet. Bis zur Zeit t = t0 ist die Zelle 
in Ruhe, die Zahl der Impulse pro Sekunde, die sie abgibt, ist gering und
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über einen längeren Zeitraum konstant. Von der Zeit t0 bis zur Zeit tE wird 
ein Luftstrom, der einen Riechstoff ganz bestimmter Konzentration enthält, 
über das Tier geblasen. Obwohl der RiechstofTgehalt in der Luft über die 
gesamte Versuchszeit konstant gehalten wird, variiert die Impulsfrequenz 
ganz erheblich. Zuerst erkennt man einen steilen Anstieg der Impulsrate, die 
jedoch danach wieder abfällt und auf einem konstanten Wert, dem soge­
nannten Plateau, endet. Bei gleichbleibender Riechstoffkonzentration gibt 
die Zelle zu Beginn des Reizes eine wesentlich wirksamere Information zum 
Gehirn ab als kurze Zeit später. Das Tier wird also gerade zu Anfang eines 
Reizes auf den Riechstoff besonders aufmerksam gemacht.

Eine zweite Tatsache ist aus diesem Bild bzw. analogen Versuchen zu er­
sehen. In der Regel kann die Höhe des Plateaus über viele Stunden hinweg 
erhalten bleiben, d. h. im allgemeinen konnte man keine Ermüdungserschei­
nungen bei den untersuchten Zellen feststellen. Im Gegensatz dazu steht die 
bekannte Tatsache, daß ein Geruch, der auf die menschliche Nase längere 
Zeit einwirkt, am Anfang zwar stark aber später kaum mehr wahrgenommen 
wird. Man muß daraus schließen, daß die bekannte Ermüdungserscheinung, 
sofern der Schluß von Insekten auf den Menschen erlaubt ist, nicht auf die 
peripheren Riechzellen zurückgeführt werden kann, sondern ihre Ursache 
zentral im Gehirn zu suchen ist.

Im Vergleich zu den Ergebnissen, die man durch olfaktorische Messungen 
und Beobachtungen an der menschlichen Nase erhält, sind die durch die 
Elektrophysiologie erhaltenen Resultate, wie Abb. 6 zum Beispiel zeigt, 
zahlenmäßig gut belegbar und auch mathematisch erfaßbar. Es liegt deshalb 
der Versuch nahe, ein Modell zu entwickeln, das erlaubt, entsprechend Abb. 6 
die Impulsfrequenz in Abhängigkeit von der Zeit und auch der Riechstoff­
konzentration zu berechnen. Die Ableitung der Zeitabhängigkeit, d. h. die

Abbildung 6
V erlauf der Impulsfrequenz 
einer Riechzelle nach V. 
Lacher. D er Versuch w urde 
an der A ntenne einer D rohne 
(Apis mellifica) durchgeführt. 
V ersuchsanfang: ¿0;Versuchs- 
ende : t g .
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Berechnung des Peaks in A h b .  6  stößt allerdings sofort auf große Schwierig­
keiten, da hierzu die Diffusion der Riechstoffmoleküle an die Oberfläche der 
Rezeptorzelle mit eingeht, was mathematisch nicht ertaßbar ist. Eine sinn­
volle Rechnung kann nur durchgeführt werden, wenn sich ein kinetisches 
Gleichgewicht zwischen der Riechzelle und den Reiz übertragenden Mole­
külen eingespielt hat, was nach Einstellung des sogenannten Plateaus der 
Fall ist. Das Problem reduziert sich damit dahin, die flöhe des Plateaus in 
Abhängigkeit von der Riechstoffkonzentration zu berechnen.

Man geht von der Annahme aus, daß die Riechzellen eine definierte Ober­
fläche aufweisen, auf die Riechstoffmoleküle auftreffen und auf nicht näher 
bekannte Art einen Reiz auf die Zelle auslösen. Die Moleküle verlassen nach 
unterschiedlicher Verweilzeit die Oberfläche wieder und machen neu an- 
kommenden Molekülen Platz. Ist B  (7) die Zahl der an der Rezeptorober­
fläche angelagerten Moleküle, so ist die Änderung dieser Zahl pro Sekunde

= » -  qm, (1)d t

wobei n die Zahl der sich pro Sekunde anlagernden und q B  (/) die der die 
Oberfläche verlassenden Moleküle bedeutet. Letztere Zahl muß aus stati­
stischen Überlegungen proportional B  (/) sein.

Die Zahl n ergibt sich wie folgt:
n =  Kc (2)

d. h. sie ist proportional der Riechstoffkonzentration c in der Luft und der 
Größe der unbesetzten Oberfläche der Riechzellen. Diese wird durch die Ver­
hältniszahl —— ~ ~ ~  ausgedrückt und muß berücksichtigt werden, da sich
um so weniger Moleküle anlagern, je mehr die Oberfläche bereits besetzt ist. 
a ist die Zahl der angelagerten Riechstoffmoleküle bei vollständiger Be­
setzung.

Gleichung (2) in (1) eingesetzt, ergibt eine Differentialgleichung
t\m]

dt

die folgende Lösung hat:
m  = -

Kr -  B  (/ )  | ^  ,

*  - ( "  + *)' Kc
Kc— h q Kc— I- q

(3)

(4)
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Der oben erwähnte Gleichgewichtszustand ergibt sich, indem man / =  oo 
setzt, wodurch sich Gleichung (4) zu

Kc
Kc— +  7 (5)

vereinfacht.
Setzt man nun die Impulsfrequenz J der Zelle proportional der Zahl n

J  =  A n  +  a , (6)

wobei A eine Konstante und « die Ruhefrequenz darstellt, so erhält man mit 
Gleichung (2):

/  =  A K -  c (  —  +  « . (7)

Gleichung (5) in (7) eingesetzt ergibt
J  =  A K c  [ l -  Kc +  «. (8)L Kc-\- qa_

Diese Gleichung, in der A, K, a und qa Konstanten darstellen, gibt den 
Zusammenhang zwischen der Plateauhöhe /u n d  der Riechstoffkonzentratiomr 
in der umgebenden Luft wieder. Die Plateauhöhe gibt die Zahl der elektri­
schen Impulse an, die die Rezeptorzelle aussendet, wenn sich ein Gleich­
gewicht während des Reizvorganges bei einer gegebenen Riechstoffkonzen­
tration c eingestellt hat.

V. Lacher hat Ergebnisse veröffentlicht (15), die sich mit Gleichung (8) 
vergleichen lassen. Man findet bei der Drohne (Apis mellifica) Riechzellen, 
die nur auf Kohlensäure ansprechen. An diesen Zellen wurden von Lacher 
die Plateauhöhen in Abhängigkeit von der Konzentration c der Kohlensäure 
gemessen.

In Abb. 7 ist als Ordinate die Plateauhöhe in Impulse/sec und als Abszisse 
die Konzentration COä aufgetragen. Die 3 Kurvenzüge entsprechen drei 
verschiedenen Zellen. Die Punkte stellen die gemessenen Werte dar, während 
die ausgezogenen Linien durch Gleichung (8) erhalten wurden. Die Konstan­
ten in Gleichung (8) wurden dabei entsprechend angepaßt. Wenn man be­
denkt, daß die Meßwerte an lebenden Tieren erhalten wurden, wo die Streu­
ung der Ergebnisse immer größer angenommen werden muß als bei physi­
kalischen Meßapparaturen, so ist die Übereinstimmung recht zufrieden­
stellend.
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Abbildung 7
Die drei K urven zeigen den V erlauf der Plateauhöhe in A bhängigkeit von der Riechstoff konzen- 
tration  für drei verschiedene Riechzellen. D ie Punkte geben die von V. Lacher erhaltenen M eß­

werte und die ausgezogenen Linien die theoretisch abgeleiteten K urven wieder.

Z usammenfassung
Man hat heute noch keine fundierten Vorstellungen, wie die mannig­

faltigen Geruchsempfindungen im Menschen zustande kommen. Das liegt 
hauptsächlich daran, daß die Wahrnehmung eines Geruchs nicht durch einen 
Prozeß erfolgt, sondern durch mehrere hintereinander ablaufende Vorgänge: 
Riechstoffmoleküle geraten durch Einatmen in die Nase und reizen Riech­
zellen. Diese Zellen geben über Nervenleitungen elektrische Impulse zum 
Gehirn ab, wo diese einen entsprechenden Geruchseindruck verursachen. 
Von dieser Funktionskette ist jedoch nur das Anfangsglied, nämlich das 
chemisch definierbare Gemisch von Riechstoffmolekülen, und das Endglied, 
die Fülle von verschiedenen Geruchseindrücken, erfaßbar. Solange man über 
die Zwischenglieder, speziell über den Reizvorgang der Riechstoffmoleküle
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auf die Riechzellen nichts weiß, kann man über den Mechanismus des Ge­
ruchssinnes nur Vermutungen anstellen. In den letzten Jahren wurde jedoch 
die Elektrophysiologie so weit ausgebaut, daß es möglich ist, die Arbeits­
weise von einzelnen Riechzellen während der Reizung durch Riechstoffe 
genau zu beobachten. Diese Messungen können allerdings nur im Tierver­
such, wie zum Beispiel an Insekten, durchgeführt werden. Die neuesten Er­
gebnisse geben Aufschluß über verschiedene Arten von Riechzellen und 
lassen erste Schlüsse zu, ob die in Riechtheorien viel diskutierte Form und 
Größe oder ob die chemischen Eigenschaften der Riechstoffmoleküle eine 
maßgebende Rolle für den Geruch spielen.

Die quantitative Auswertung der Versuche ergibt den Zusammenhang 
zwischen der Riechstoffkonzentration und der Zahl der elektrischen Impulse, 
die die Zelle während der Reizung aussendet. Der Autor hat versucht, diese 
Abhängigkeit theoretisch abzuleiten. Unter der Annahme, daß bei einer be­
stimmten Riechstoffkonzentration ein Gleichgewicht besteht zwischen den 
Molekülen, die pro Sekunde und pro Flächeneinheit auf die Oberfläche der 
Riechzelle auftreffen, und denen, die diese wieder verlassen, kann gute 
Übereinstimmung zwischen gemessenen und errechneten Werten erhalten 
werden.

Die Erforschung gerade der Arbeitsweise der Riechzellen, die praktisch die 
Eingangskanäle für ein Geruchssystem darstellen, ist von grundlegender 
Bedeutung für die Aufstellung einer begründeten Riechtheorie.

(Eingegangen: 18. A u g u s t 1966)
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Weibliche Geschlechtshormone 
in Körperpflegemitteln

ARTHUR SCHERM*
Vorgetragen am 8. A i ai 1965 in Main^

Synopsis—Female Sex H orm ones in  Cosmetics. The action, dosage, and absorption  o f estrogenic 
and progestational horm ones and side reactions to  them  in cosmetics for the treatm ent o f  age- 
produced alterations o f  the skin are surveyed. N ext, the occurrence and structure o f  phyto-estro­
gens are discussed. The exam ination o f organ extracts discloses th a t these preparations exhibit no 
horm onal effect during local application. Finally, the legal requirem ents for the use o f  female sex 
horm ones in different countries are pointed out.

E inleitung

Die lokale Anwendung von Sexualhormonen geht auf die Versuche 
Zondeks (1) zurück, der 1929 nachwies, daß Östrogene bei lokaler Anwen­
dung resorbiert werden. Gegen Mitte der dreißiger Jahre kamen die ersten 
Salben und Cremes mit Östrogenen in den Handel. Sie wurden zunächst 
bevorzugt bei Mamma-Hypoplasie eingesetzt, dann auch bei atrophischen 
Hautveränderungen. Seit dieser Zeit ist das Problem der Verwendung weib­
licher Geschlechtshormone in Körperpflegemitteln in zahlreichen Unter­
suchungen bearbeitet worden, ohne daß sich bisher über die Vor- und 
Nachteile dieser Behandlungsmethode eine einheitliche Meinung gebildet 
hätte. Es liegen zahlreiche experimentelle und klinische Untersuchungen 
sowohl über günstige Wirkungen als auch über Nebenwirkungen durch 
hormonhaltige Körperpflegemittel vor.
* Fa. Merz & Co., Frankfurt am Main.
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Häufig wird im Zusammenhang mit Nebenwirkungen durch weibliche 
Geschlechtshormone in kosmetischen Präparaten auf die sogenannten Büsten­
cremes hingewiesen. Dabei wird aber übersehen, daß es sich bei diesen Prä­
paraten nicht um Körperpflegemittel, sondern um Arzneimittel handelt, denn 
Büstencremes sollen nicht die Haut, sondern die Körperform beeinflussen.

Die Bezeichnung weibliche Geschlechtshormone für Follikelhormon und 
Corpus luteum-Hormon gilt heute als überholt, denn die Sexualhormone 
sind nicht geschlechtsspezifisch. Es bestehen bei den Geschlechtern lediglich 
Unterschiede im Mengenverhältnis zwischen Östrogenen/Gestagenen und 
Androgenen.

Die Bezeichnungen Follikelhormon und Corpus luteum-Hormon sind 
außerdem Herkunftsbezeichnungen. Die betreffenden Hormone werden aber 
nicht nur im Follikel bzw. Gelbkörper gebildet, sondern auch in anderen 
Drüsen, z. B. der Nebennierenrinde.

Die von der Wirkung dieser Hormone abgeleitete Bezeichnung Östrogene 
und Gestagene ist deshalb vorzuziehen.

Ö s t r o g e n e

Östrogene werden definiert als Stoffe, die beim kastrierten weiblichen 
Nagetier die Zeichen des Östrus, der Brunst, hervorrufen (2). Man kann die 
Östrogene einteilen in

1. natürlich vorkommende Östrogene Hormone,
2. synthetische Östrogene Verbindungen steroider und nichtsteroider Art,
3. östrogenwirksame Naturstoffe.
Die wichtigsten natürlich vorkommenden Östrogene, die Steroid-Struktur 

besitzen, sind die beiden primären Östrogene 17-ß-Östradiol und Östron und 
der Metabolit Östriol.

Die Östrogene Wirkung ist nicht an das Steroid-Gerüst gebunden. Auch 
unter den Phenanthren- und Naphthalin-Verbindungen mit 3 bzw. 2 kon­
densierten Ringen befinden sich östrogenwirksame Stoffe.

Aber noch wesentlich einfacher gebaute Verbindungen, z. B. phenylsub­
stituierte Äthane, die Stilbene, besitzen ebenfalls eine ausgesprochene 
Östrogenwirkung. Stilbene wurden primär aus Bitumenschiefer gewonnen. 
Heute werden sie synthetisch hergestellt. Die Stilbene stimmen mit den 
Östrogenen in den meisten bisher bekannten biologischen Wirkungen 
überein.

Die Gesamt-Produktion der natürlichen Östrogene während des Zyklus 
wurde auf 5 mg berechnet. Je nach Zyklusphase sollen täglich zwischen
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50-300 mcg von den Ovarien gebildet werden. Auch in der Menopause 
werden regelmäßig Östrogene gebildet, die aus der Nebennierenrinde stam­
men. Im Blutkreislauf zirkulieren ungefähr 560-1200 mcg an Östrogenen (3). 

Die Bezugseinheit für Östrogene ist Östron; 1 mg entspricht 10000 I. E.

G estagene

Gestagene werden definiert als Steroid-Hormone, die der Implantation und 
Entwicklung des befruchteten Eies im Uterus dienen (2).

Das wichtigste natürliche Gestagen, das Progesteron, gehört zur Gruppe 
der C2i-Steroide. Das Hauptausscheidungsprodukt ist Pregnandiol.

In den letzten Jahren haben eine Reihe von synthetischen Gestagenen Be­
deutung erlangt. Es handelt sich dabei vorwiegend um Ester des Hydroxy- 
progesterons oder Abkömmlinge des Testosterons, die auch als Ovulations­
hemmer eingesetzt werden. In der Kosmetik fanden das Äthisteron und das 
Pregnenolon Verwendung.

Die endogene Sekretion von Progesteron während der zweiten Zyklus­
hälfte beträgt mindestens 20 mg pro Tag, nach neueren Untersuchungen auf­
grund der Pregnandiol-Ausscheidung 50-100 mg (4). Während der Schwan­
gerschaft werden bis zu 250 mg täglich gebildet.

Als Bezugseinheit für die Gestagene dient Progesteron; 1 mg entspricht 
1 I. E.

W irkung

Die Anwendung von Östrogenen und Gestagenen in Körperpflegemitteln 
wird damit begründet, daß gewisse Altersveränderungen der Haut, die Gold­
zieher (5) zusammenfaßt mit Abnahme der Hautdicke, Turgor- und Elasti­
zitätsverlust, Zunahme der Fältchenbildung, Änderung der Hautfarbe und 
Abnahme der Blutzirkulation, vor allem dann in Erscheinung treten, wenn 
die Produktion der Sexualhormone im Organismus nachläßt. Ein indirekter 
Beweis für diesen Zusammenhang könnten ähnliche Hautveränderungen 
sein, die bei Kastraten auftreten und sich durch Zufuhr der entsprechenden 
Hormone bessern lassen.

Die Frage, welche Wirkungen Östrogene auf die Haut entfalten, wurde in 
zahlreichen experimentellen Arbeiten untersucht. Eller (6), der in einer 
großen Versuchsreihe die Einwirkung östrogenhaltiger Salben auf die Haut 
durch regelmäßige histologische Untersuchungen überprüfte, berichtet, daß 
bei täglicher Anwendung frühestens nach 10 Tagen, im allgemeinen nach
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20-30 Tagen, Veränderungen auftraten, vor allem bei Frauen in der Meno­
pause. Er beschreibt, daß zuerst eine Zunahme der Größe der Zellen zu be­
obachten war, dann nahm das Zytoplasma an Volumen zu. Die Zellkerne 
wurden größer und das Chromatingeriist trat deutlicher hervor. Die Zahl der 
Epidermiszellen vergrößerte sich, so daß die Epidermis allmählich ihre ur­
sprüngliche Dicke wieder aufwies. Auch in der Cutis waren Veränderungen 
festzustellen, vor allem eine Dilatation der Kapillargefäße.

Eine Proliferation der Epidermis durch Östrogen- und gestagenhaltige 
Zubereitungen wird von zahlreichen Untersuchern immer wieder bestätigt. 
Die Stärke der Proliferation ist abhängig vom Alter der Versuchspersonen, 
der Konzentration des Hormons und der Dauer der Anwendung. Bei jungen 
Frauen im Alter von 20-30 Jahren ohne endokrine Dysfunktion mit voll 
entwickelter Epidermis waren keine Veränderungen durch die Behandlung 
festzustellen, während eindeutige histologische Veränderungen bei Frauen 
in der Menopause auftraten.

Die proliferierende Wirkung sexualhormonhaltiger Cremes hängt sicher 
nicht von der Östrogenen oder gestagenen Aktivität der betreffenden Ver­
bindungen ab, denn eine Acanthose kann auch mit Stoffen erzielt werden, die 
keine oder nur eine sehr geringe hormonale Aktivität aufweisen. So besitzen 
z. B. das 17-a-Östradiol und das 17-^-Östradiol einen ähnlichen proliferie- 
renden Effekt, obwohl die a-Verbindung im Gegensatz zu der /¡-Verbindung 
biologisch inaktiv ist (7). Es sollte deshalb geprüft werden, ob die relativ 
unspezifischen Veränderungen der Epidermis, die durch Östrogene und 
Gestagene in erster Linie erzielt werden, einen unbegrenzten und unkontrol­
lierten Einsatz dieser Hormone rechtfertigen. Zumindest müßte durch eine 
geeignete Mengenbegrenzung die Gefahr von systemischen Wirkungen aus­
geschlossen werden.

D osierung

Die Dosierung der Östrogene und Gestagene in Körperpflegemitteln, wie 
sie in den erwähnten Untersuchungen zur Anwendung kamen, betrug 
25-50 mcg (=  250-500 I. E.)/g an Östrogenen und 0,5-5 mg/g an Gesta­
genen. Therapeutisch werden die beiden Hormone in 10-30fach höherer 
Dosierung parenteral angewandt.

R esorption

Goldzieher und Baker (8) prüften die percutane Resorption von radio­
aktiv markiertem 17-/EÖstradiol und Progesteron im Tierversuch und bei
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Frauen im Alter von 35-50 Jahren. Die Applikation erfolgte unter einem 
Occlusivverband. Durch die Bestimmung der radioaktiven Steroidmeta­
boliten im Urin konnten 22-44 % der applizierten Östradiolmenge nach­
gewiesen werden, bei Progesteron waren es 16-42 %. Es zeigte sich dabei, daß 
starke individuelle Schwankungen auftraten. Andere Untersucher kommen 
zu ähnlichen Ergebnissen, so daß man annehmen kann, daß die Resorptions­
quote von Östrogenen und Progesteron aus Salben und Cremes bei üblicher 
Anwendung etwa 20 % beträgt.

N e b e n w ir k u n g e n

Nebenwirkungen durch Östrogene sind in erster Linie in Form von Zy­
klusstörungen, Wiederauftreten von Blutungen in der Menopause, Brust­
schwellungen und Ödembildung zu erwarten, wenn eine ausreichende Menge 
der Hormone in den Blutkreislauf gelangt. Zahlreiche Untersucher haben 
dieses Problem sehr eingehend bearbeitet.

Eller (6) wandte östrogenhaltige Cremes mit 250-500 I. E./g bei einer 
täglichen Applikation von 1000-20001. E. an. Die wirkstofffreie Grundlage 
wurde an korrespondierenden Körperstellen unter gleichen Bedingungen 
angewandt. Ein proliferierender Effekt auf die Epidermis zeigte sich dabei 
nur auf der mit der Östrogen-Creme behandelten Seite, so daß es sich weit­
gehend um einen lokalen Effekt handeln mußte. Der Autor schließt weiter 
aus dem Fehlen von Veränderungen am Vaginal-Epithel von Frauen in der 
Menopause, die unter Anwendung von Östrogen-Cremes an den behandelten 
Stellen typische Hautveränderungen zeigten, daß diese Effekte nicht über 
eine systemische Wirkung zustande kommen. Zu ähnlichen Ergebnissen ge­
langte Eideisberg (9).

Masters (10) wandte Östrogen-Cremes in steigender Konzentration von 
350-1500 I. E./g an, bei einer Applikation von 20000-80000 I. E./Monat. 
Nur bei der höchsten Dosierung von 80000 I. E./Monat zeigten sich ver­
hornte Zellen im Vaginal-Abstrich als Zeichen einer systemischen Wirkung.

Goldzieher (5) weist darauf hin, daß bei täglicher Anwendung einer 
östrogenhaltigen Creme 2-3 g des Präparates, d. h. 750-1000 I. E., appliziert 
werden, von denen maximal 100-150 I. E. zur Resorption kommen. Diese 
Menge hält er für zu gering, um den Gehalt des Blutes an Östrogenen in 
einem Maße zu beeinflussen, das über die physiologischen Schwankungen 
hinausgeht. Die resorbierte Menge liegt in der Größenordnung der Östrogen­
menge, die mit der täglichen Nahrung aufgenommen wird.
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Zu ähnlichen Ergebnissen kommt Sulzberger (11), der aus seinen Unter­
suchungen ableitet, daß mindestens 100000 I. E. Östrogene lokal angewandt 
werden müssen, wenn eine Resorptionsquote erreicht werden soll, die syste­
mische Wirkungen hervorruft. Strauß (12) bezeichnet Östrogen-Cremes mit 
einem Gehalt von 35 mcg (=  350 I. E.)/g als frei von systemischen Neben­
wirkungen. Progesteron und Pregnenolon bezeichnet er als untoxisch, wenn 
sie resorbiert werden.

Die Eurotox-Konferenz (13), die sich 1961 mit der Verhütung chronisch­
toxischer Gefahren von Kosmetika befaßte, kam zu der Empfehlung, daß bis 
zum Vorliegen weiterer Unterlagen Östrogene in kosmetischen Präparaten 
nur in einer Konzentration von 350 I. E./g enthalten sein sollen und die 
applizierte Menge pro Monat nicht mehr als 60 g Creme, entsprechend 
ca. 20000 I. E., betragen soll.

Auch die Frage, ob Sexualhormone eine cancerogene Wirkung besitzen, 
ist wiederholt geprüft worden. De Costa (14) antwortet auf die Frage, ob 
Östrogene carcinogen wirken, mit der Feststellung, daß es bisher keinen 
einzigen Beweis dafür gibt, daß Östrogene carcinogen wirken, wenn sie 
beim Menschen in therapeutischen Dosen angewandt werden.

Goldzieher (8) weist darauf hin, daß trotz weit verbreiteter therapeutischer 
Anwendung der Östrogene über Jahrzehnte, auch in sehr hoher Dosierung, 
bisher kein einziger klinischer Beweis über die carcinogene Wirkung von 
Östrogenen vorliegt. Den manchmal geäußerten Verdacht führt er auf eine 
falsche Interpretation von Tierexperimenten zurück. Zu ähnlichen Ergeb­
nissen kommt Sulzberger (11). Auch Bornebusch (15) bestätigt, daß die 
Östrogen-Therapie beim Menschen, selbst wenn sie jahre- und jahrzehntelang 
durchgeführt wird, nicht zu einer Zunahme der Krebse in der Brust oder in 
den Unterleibsorganen der Frau geführt hat.

Manche Kliniker (16, 17) empfehlen sogar Östrogene und Gestagene zur 
Therapie bzw. Prophylaxe bei Mamma- und Genital-Carcinom. Wegen seiner 
großen Bedeutung, vor allem im Zusammenhang mit oralen Antikonzep­
tionsmitteln, wird dieses Problem auch in Zukunft von besonderer Aktualität 
bleiben und weiterhin beachtet werden müssen.

P h y to -Ö str o g en e

Stoffe mit östrogener Wirkung werden nicht nur im menschlichen oder 
tierischen Organismus gebildet, sie sind darüber hinaus in der Natur weit 
verbreitet. Man findet sie z. B. in Kohle, Erdöl, Schieferteeröl, Moor. 
Östrogene kommen praktisch in allen tierischen und vielen pflanzlichen
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Lebensmitteln vor. Man hat errechnet, daß der Mensch bei Durchschnitts­
kost täglich Östrogene, die etwa 5-40 mcg (=  50M00 I. E.) Östron ent­
sprechen, aufnimmt (18).

Östrogene sind in Pflanzen weit verbreitet. Bei diesen Phyto-Östrogenen 
handelt es sich einmal um Verbindungen, die chemisch mit den entsprechen­
den Zoo-Hormonen identisch sind. So wurde aus Palmkernen ein mit Östron 
identischer Pflanzenstoff isoliert. Eine dem Östriol entsprechende Substanz 
befindet sich in Weidenkätzchen. Daneben gibt es eine Reihe von Pflanzen­
stoffen, die im chemischen Aufbau mit den östrogenwirksamen Steroidhor­
monen nicht übereinstimmen.

Zu diesen nichtsteroiden Östrogenen gehören Stilben-Verbindungen, z. B. 
das Pinosylvin, Chlorophyrin, Rhaponticin.

Zwei andere Gruppen von Pflanzeninhaltsstoffen mit östrogener Wirkung 
sind die Isoflavone und Cumarine, z. B. das Genistein, Formononetin, 
Daidzein, Biochannin A, Cumöstrol.

Die bisher erwähnten pflanzlichen Östrogene sind in ihrer Wirkung gegen­
über den Steroid-Östrogenen wesentlich schwächer. Dagegen besitzt das 
Miröstrol, das aus einer thailändischen Kletterpflanze gewonnen wurde, die 
dreifache Wirksamkeit des Stilböstrols bei peroraler Anwendung (19).

Östrogenwirksame Stoffe sind bisher in etwa 60 Pflanzen gefunden worden; 
dazu gehören Kartoffeln, Gerstenkeime, Kirschen, Zuckerrüben, Anis, 
Fenchel, Salbei, Digitalis und Hopfen (18, 20, 21). Koch und Heim (22) 
konnten nachweisen, daß in 100 g Hopfen zwischen 2-30 mg (20000-300000
I. E.) Östrogene enthalten sind, die durch den Brauvorgang auch in das Bier 
gelangen. In 1 Liter Bier sind 10-350 I. E. Östrogene enthalten.

Es ist zu vermuten, daß in Zukunft noch weitere Pflanzeninhaltsstoffe mit 
mehr oder weniger starker östrogener Wirkung entdeckt werden.

O r g a n e x t r a k t e

Ebenso wie Pflanzen und Pflanzenzubereitungen können auch Organ- und 
Gewebeextrakte Spuren von Hormonen enthalten. In den meisten Fällen 
sind diese Mengen so gering, daß sie quantitativ nicht erfaßt werden können. 
Dieses Problem wurde besonders eingehend an Placenta-Extrakten unter­
sucht. Borth (23) prüfte mit biologischen und chemischen Methoden ver­
schiedene Placenta-Extrakte auf ihren Gehalt an Gonadotropin, Östradiol, 
Östron und Östriol. Der Gehalt an Gonadotropin lag unter 1 I. E./ccm und 
der Gehalt an Gesamt-Östrogenen lag an der unteren Grenze der überhaupt 
erfaßbaren Mengen und betrug nur Bruchteile einer Einheit. Der Autor be-
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zeichnet es als unvorstellbar, daß solche kleinen Mengen die geringste endo­
krine Wirkung oder direkte hormonale Wirkung ausüben können, selbst 
wenn sie parenteral angewandt werden.

Zabel (24) prüfte verschiedene Salben mit Placenta-Extrakten, die aus 
Human- und tierischen Placenten hergestellt wurden, im Vaginalabstrichtest 
bei lötägiger Applikation von jeweils 0,1 g pro Tag an der rasierten Rücken­
haut infantiler und kastrierter weiblicher Ratten. Es konnte in keinem ein­
zigen Fall ein positiver Vaginalabstrich ausgelöst werden, ein Beweis dafür, 
daß die geprüften Placenta-Extrakte keine gonadotrope und Östrogene 
Aktivität bei lokaler Anwendung aufweisen. Andere Untersucher kommen 
zu ähnlichen Ergebnissen. Da reine Placenta-Extrakte keine Hormonwirkung 
aufweisen, werden sie von zahlreichen Dermatologen wegen der günstigen 
durchblutungsfördernden und fältchenglättenden Wirkung für die Haut­
pflege empfohlen (25, 26).

G e s e t z l ic h e  B estim m u n g en

Über die Verwendung Östrogen- und gestagenwirksamer Verbindungen 
in Körperpflegemitteln bestehen gesetzliche Regelungen nur in wenigen 
Ländern, z. B. USA, Dänemark, Holland, Schweden, Schweiz. Im allgemei­
nen ist eine Mengenbegrenzung vorgesehen, die in der Größenordnung der 
Eurotox-Empfehlung liegt. Die Verwendung von Pflanzenzubereitungen 
oder Organextrakten, die Spuren von Hormonen enthalten können, ist in 
keinem Fall eingeschränkt.

In Deutschland wurden die weiblichen Geschlechtshormone erstmals 1941 
durch eine Polizeiverordnung der Verschreibungspflicht unterstellt. 1952 
wurde diese Verordnung geändert. Dabei wurden weibliche Geschlechts­
hormone in kosmetischen Mitteln aus der Verschreibungspflicht heraus­
genommen. Es ist zu hoffen, daß in Deutschland eine Regelung gefunden 
wird, die auf der einen Seite eine unbeschränkte Verwendung und damit 
eine unkontrollierte Anwendung von Sexualhormonen in Körperpflege­
mitteln zum Schutze des Verbrauchers verbietet. Auf der anderen Seite sollte 
vermieden werden, daß durch ein generelles Verbot bewährte Wirkstoffe, wie 
Pflanzenzubereitungen und Organextrakte, die Hormone höchstens in Spuren 
enthalten, oder neue synthetische Verbindungen, die nur eine minimale 
Hormonaktivität aufweisen, von der Verwendung in Körperpflegemitteln 
ausgeschlossen werden, damit nicht die Entwicklung auf einem interessanten 
Gebiet der wissenschaftlichen Kosmetik entscheidend gehemmt wird. Eine 
sinnvolle Mengenbegrenzung würde diesen beiden Forderungen wahr­
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scheinlich am besten gerecht, denn auch bei diesem Problem entscheidet, 
ähnlich wie im medizinischen Bereich, allein die Dosis über Nutzen oder 
Schaden.

Z usam m enfassung

Weibliche Geschlechtshormone finden in Körperpflegemitteln zur Be­
handlung altersbedingter Veränderungen der Haut Verwendung. Es wird ein 
Überblick der Östrogene und Gestagene gegeben, unter Berücksichtigung 
von Wirkung, Dosierung, Resorption und Nebenwirkung bei lokaler An­
wendung.

Stoffe mit östrogener Wirkung sind auch in zahlreichen Pflanzen vorhan­
den. Über das Vorkommen und die Struktur dieser Phyto-Östrogene wird 
berichtet.

An Untersuchungen von Organextrakten wird gezeigt, daß diese Zuberei­
tungen bei lokaler Applikation keine Hormonwirkung aufweisen.

Auf die gesetzlichen Bestimmungen über die Verwendung weiblicher 
Geschlechtshormone in Körperpflegemitteln in verschiedenen Ländern wird 
hingewiesen.

(Eingegangen: 20. J u li  1966)
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Möglichkeiten und Grenzen 
der Analytik von Shampoos

GÜNTHER W. G. SCHWARZ*
Vorgetragen am 22. April 1966 in München

Synopsis— Possibilities and Lim itations o f  Sham poo Analysis. The com ponents used in commer- 
cial sham poos and m ethods for their qualitative and quantitative determ inations are surveyed. N ew er 
inform ation on the use o f  ion exchangers for the separation o f surfactants is described. It was 
found that fatty acids are retained, even in the soap form , by anion exchangers in the O H-form . 
The custom ary conversion o f soap th rough  cation exchange into the free fatty  acid and subsequent 
absorption on basic exchangers is not necessary. Finally, the lim itations o f this m ethod o f  se­
paration  are indicated.

In den letzten Jahren sind auf dem Gebiet der Analyse von tensid­
haltigen Handelsprodukten, wie sie die Shampoos darstellen, durch Anwen­
dung neuer chemischer und physikalischer Trenn- und Bestimmungsmetho­
den bedeutende Fortschritte erzielt worden. Jedoch wird der Analytiker, der 
sich mit diesen Produkten beschäftigt, immer wieder vor neue Probleme ge­
stellt, sei es, was die Aufarbeitung einzelner Komponenten betrifft, sei es, 
was die Identifizierung und Charakterisierung abgetrennter Fraktionen an­
belangt.

Ein konfektioniertes Shampoo besteht bekanntlich aus einer oder mehreren 
waschaktiven Hauptkomponenten sowie aus Zusatzmitteln, die dem Produkt 
bestimmte Eigenschaften verleihen sollen. Es ist dabei an Zusätze gedacht, 
die die Viskosität und den pH-Wert regulieren, den Schaum stabilisieren, 
überfettend und haarfestigend wirken, Perlglanz hervorrufen, Antischuppen­
wirksamkeit aufweisen sollen und verschiedenes andere mehr.

Wie läßt sich nun rasch eine Aussage über die Konzentration eines Sham­
poos gewinnen? Zunächst kann man bis zur Gewichtskonstanz trocknen,
* Fa. H enkel & Cie. G m bH ., 4000 Düsseldorf.
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wobei die stets vorhandenen anorganischen Salze (meist Chloride und 
Sulfate) miterfaßt werden, andererseits aber bereits Verluste an relativ leicht 
flüchtigen organischen Komponenten, wie z. B. unsulfierten Anteilen, auf- 
treten können. Eine Bestimmung des Wassergehalts nach Fischer hilft hier 
weiter, sofern Lösungsmittel fehlen. Vielfach wird noch immer der sogenannte 
„Aktivsubstanzgehalt“ durch Extraktion mit Äthanol bestimmt. Auch dabei 
können Salze miterfaßt werden, nämlich die Chloride und die Alkanolamin­
salze, und das Ergebnis verfälschen. Außerdem versagt die Äthanolextrak­
tion bei Anwesenheit der sehr schwer löslichen Sulfobernsteinsäuremono- 
ester. In solchen Fällen empfiehlt es sich, die anorganischen Anionen direkt 
zu bestimmen.

Betrachten wir nun die Möglichkeiten, die Art und Menge der Shampoo- 
Grundlagen zu ermitteln. Als Grundstoffe werden z. Z. in der Hauptsache 
die Alkali-, Ammonium- und Alkanolaminsalze der Fettalkoholsulfate (FAS) 
bzw. Fettalkoholpolyglykoläthersulfate (ÄO-Sulfate) eingesetzt. Neuerdings 
werden auch die Salze der Sulfobernsteinsäuremonoester dafür empfohlen. 
Auch echte Sulfonate (z. B. ABS) und Seifen (z. B. Aminseifen) werden in 
Shampoos angetroffen. Ferner muß man fast immer mit der Anwesenheit 
von Fettsäurealkanolamiden als wesentlichem Nebenbestandteil rechnen.

Zur Identifizierung solcher Gemische ist man genötigt, mehrere chemische 
und physikalische Nachweismethoden und Trennoperationen durchzuführen 
und je nach der Zusammensetzung des Gemisches miteinander zu kombinie­
ren. Die Summe an Aniontensiden läßt sich rasch durch Titration nach 
Epton bestimmen (1) oder bei Abwesenheit von Seife durch Titration nach 
Barr und Mitarbeitern (2) vor und nach Hydrolyse, wodurch gleichzeitig die 
Anwesenheit von Sulfonaten erkannt wird. Eine Prüfung und gegebenen­
falls quantitative Bestimmung von Stickstoff' sagt aus, ob und wieviel Ammo­
nium- oder Aminsalze, Fettsäurealkanolamide oder ähnliche Stickstoffver­
bindungen enthalten sind. Durch Papierchromatographie vor und nach 
Hydrolyse (3) lassen sich die Alkanolamine leicht identifizieren und es kann 
entschieden werden, ob sie als Kationen fungieren oder als Amide gebunden 
vorliegen.

Ein einfaches, aber in der Hand eines erfahrenen Praktikers noch immer 
sehr wertvolles Hilfsmittel ist eine qualitative salzsaure Hydrolyse im Rea­
genzglas. Dabei werden die Schwefelsäureester und Amide gespalten, Fett­
alkohol bzw. niedrig äthoxylierte Anteile und Fettsäure scheiden sich ölig ab, 
und in der wäßrig-salzsauren Phase können ÄO-Produkte leicht durch 
Zusatz von Heteropolysäuren als Ausfällung nachgewiesen werden. Aus der 
öligen Abscheidung läßt sich Fettsäure durch Lauge herauslösen und nach- 
weisen.
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Natürlich kann man eine entsprechend rasche qualitative Aussage auch 
durch Aufnahme eines IR-Spektrums vom Äthanolextrakt gewinnen, wenn 
ein solches Gerät und die nötigen Auswerteerfahrungen vorhanden sind und 
das Gemisch nicht zu komplex zusammengesetzt ist.

Sind ÄO-Produkte abwesend, so empfiehlt es sich, eine quantitative 
Hydrolyse vorzunehmen und das Unverseifbare vom Verseifbaren auf 
üblichem Wege zu trennen. Durch Bestimmung der Hydroxylzahl des Fett­
alkohols bzw. der Säurezahl der Fettsäure erhält man deren mittleres Mol­
gewicht und kann nun die Menge an FAS bzw. an Alkanolamid berechnen. 
Noch aufschlußreicher ist die Bestimmung der C-Kettenverteilung des Fett­
alkohols bzw. der Fettsäure mittels Gaschromatographie.

Die Anwesenheit von ÄO-Sulfat oder freiem ÄO-Produkt verhindert die 
extraktive Trennung von Unverseifbarem und Verseifbarem nach Hydrolyse. 
Will man ein so relativ einfaches Gemisch, wie z. B. ÄO-Sulfat und Fett- 
säureal'kanolamid, trennen, um Einzelheiten über den Äthoxylierungsgrad 
des Fettalkohols und seine C-Kettenverteilung sowie über die entsprechen­
den Daten des Fettsäurealkanolamids zu erfahren, so bietet sich die Verwen­
dung von Ionenaustauschern an, worauf später noch eingegangen werden 
soll. Ist es gelungen, das ÄO-Sulfat von den übrigen Komponenten abzu­
trennen, so läßt sich, nach hydrolytischer Abspaltung der Schwefelsäure, 
wiederum mittels Ionenaustauscher der gebundene ÄO-Körper isolieren. 
Man charakterisiert ihn näher durch Bestimmung physikalischer Kenndaten, 
wie z. B. Dichte, Refraktion, Temperaturabhängigkeit der Löslichkeit in 
Wasser oder Wasser-Alkohol-Gemischen, durch Ermittlung des Gehalts an 
Äthoxyl-Gruppen oder am elegantesten durch Aufnahme eines NMR-Spek- 
trums. Nach der Spaltung des ÄO-Körpers mit Jodwasserstoffsäure lassen 
sich die entstandenen Alkyljodide gaschromatographieren, wodurch man die 
C-Kettenverteilung des dem ÄO-Sulfat zugrundeliegenden Fettalkohols er­
hält.

In den letzten zehn Jahren sind eine Reihe von Arbeiten in der Literatur 
erschienen, die sich mit dem Problem der Trennung von Tensiden mittels 
Ionenaustauschern beschäftigen, jedoch sind diese Verfahren nicht universell 
anwendbar und müssen von Fall zu Fall sinngemäß variiert werden. Im fol­
genden seien die Fakten aufgezählt, die für eine erfolgreiche Anwendung 
von Austauschern auf diesem Gebiet von Bedeutung sind:

1. Wasser eignet sich nicht als Lösungsmittel, da der Austausch durch 
Mizellbildung gestört wird. Es empfiehlt sich, in Methanol oder Äthanol zu 
arbeiten, die nicht mehr als 30% Wasser enthalten sollen.

2. Aniontenside normaler Molekülgröße einschließlich Seifenfettsäuren 
werden am Anionaustauscher in der OH-Form festgehalten, auch wenn die
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Fettsäuren in Form von Seifen auf den Austauscher gelangen. In der Litera­
tur wurde bisher die Auffassung vertreten (4), daß Seifen zuvor durch Kation­
austausch in freie Fettsäuren überführt werden müßten, um am basischen 
Austauscher absorbiert zu werden. Dies ist nicht erforderlich. Es muß sogar 
davon abgeraten werden, da am Kationaustauscher, der als starke Sulfonsäure 
ein hochwirksamer Veresterungskatalysator ist, in alkoholischer Lösung 
nicht unerhebliche Mengen in Freiheit gesetzter Fettsäure in den Ester ver­
wandelt werden, der den folgenden Anionenaustauscher passiert und den 
nichtionischen Anteil sowohl qualitativ als auch quantitativ verfälscht.

3. Aniontenside werden auch an einem mit Essigsäure belegten Anion­
austauscher festgehalten. Seifen bzw. Fettsäuren passieren diesen Austauscher 
je nach Kettenlänge nur unvollkommen, was jedoch nicht nachteilig ist. Man 
kann nämlich am Austauscher absorbierte Fettsäure mittels alkoholischer 
Essigsäure eluieren, ohne daß Aniontenside dabei abgelöst werden.

4. Alle Kationen werden am Kationaustauscher in der H-Form ausge­
tauscht. Auch die Kationtenside werden daran absorbiert. Harnstoff bleibt 
in mindestens 95 %igem Alkohol ebenfalls am Kationaustauscher haften.

5. Alle nichtionischen Anteile passieren die Austauscher und können nach 
Abdampfen des Durchlaufs direkt gewogen werden.

6. Aniontenside lassen sich entweder mit alkoholischer Salzsäure oder, 
wenn eine Hydrolyse vermieden werden soll, durch 70%ig alkoholische 
Natriumacetatlösung vom Austauscher quantitativ eluieren. Mit wässeriger 
Salzsäure können vorher kurzkettige Anionen, wie z. B. Toluol- oder Xylol- 
sulfonat sowie auch anorganisches Sulfat, vom Anionaustauscher abgelöst 
werden, ohne daß die Aniontenside dabei eluiert werden. Allerdings ist noch 
nicht bekannt, ob nicht z. B. ÄO-Sulfate mit höherem ÄO-Gehalt bereits 
teilsweise durch wässerige Salzsäure mit abgelöst werden. Fettsäure läßt sich 
am besten mittels 70°oiger alkoholischer Kalilauge vom basischen Austau­
scher eluieren und kann dann nach Entfernung des Alkohols durch An­
säuern in Freiheit gesetzt und ausgeäthert werden.

7. Harnstoff wird durch Eluieren mit Wasser vom sauren Austauscher 
desorbiert, während die Kationen erst mit wässeriger bzw. alkoholischer 
Salzsäure daraus wiedergewonnen werden können.

Man kann nun diese Ergebnisse, die teils der Literatur (4,5) entnommen 
sind, teils auf eigenen Erfahrungen und Versuchen beruhen, in vielfältiger 
Weise miteinander kombinieren, um Trennungsgänge für Shampoos auf­
zustellen. Zunächst erhält man eine Auftrennung in Kationen, Aniontenside, 
Fettsäuren und nichtionische Bestandteile. Hier zeigen sich bereits die Gren­
zen, die auch diesem Verfahren durch die Vielfalt der möglichen Kompo­



ANALYTIK VON SHAMPOOS 741
nenten und durch die nicht zu vernachlässigende komplexe Zusammenset­
zung der Rohstoffe selbst gesetzt sind. Während die Abtrennung und Identi­
fizierung der Kationen sowie von Seifenfettsäuren keine Probleme aufwirft, 
kann man in der Gruppe der Aniontenside und der nichtionischen Anteile 
Gemische erhalten, deren Auftrennung nicht oder nur mit großen Schwierig­
keiten möglich ist. Folgende Beispiele mögen diese verdeutlichen.

Ein Gemisch aus FAS und ÄO-Sulfat bleibt bei der Austauschertrennung 
zusammen. Nach Abspaltung der Schwefelsäure erhält man Fettalkohol aus 
FAS und äthoxylierten Fettalkohol aus ÄO-Sulfat ebenfalls im Gemisch. 
Zwar läßt sich nach neuesten Arbeiten von J. Pollerberg (6) auf säulenchro­
matographischem Wege Fettalkohol aus seinen Aethoxylaten abtrennen, 
doch muß man berücksichtigen, daß auch in aethoxylierten Fettalkoholen 
mehr oder weniger große Mengen unumgesetzten Fettalkohols enthalten 
sind. So läßt sich nicht mit Sicherheit entscheiden, ob FAS zugesetzt oder 
als natürlicher Bestandteil des ÄO-Sulfats vorhanden ist.

Die Situation kann noch komplizierter werden, wenn Sulfobernsteinsäure- 
monoester, gegebenenfalls im Gemisch mit Fettsäurealkanolamiden oder 
ÄO-Sulfaten, vorliegen. Die Sulfobernsteinsäureester können als Vereste­
rungskomponente z. B. Fettalkohol, Fettsäurealkanolamide oder die ent­
sprechenden Aethoxylate enthalten. Von der Herstellung her finden sich 
neben dem Monoester nicht unerhebliche Anteile an Diester, an unumge- 
setzter Sulfobernsteinsäure bzw. Maleinsäure und deren Salze und Ester 
sowie an unumgesetzter Veresterungskomponente.

Bei der Alkoholextraktion eines Shampoos, das diesen Rohstoff enthält, 
verbleibt die Hauptmenge des Monoesters im unlöslichen Teil und kann 
durch übliche Verfahren identifiziert und charakterisiert werden. Im alkohol­
löslichen Teil läßt sich die Anwesenheit von FAS bzw. ÄO-Sulfat durch 
Nachweis abspaltbarer Schwefelsäure erkennen. Dagegen wird die Charak­
terisierung der Fettalkohol- bzw. Fettalkohol-ÄO-Grundlage problematisch 
oder unmöglich, wenn beide Rohstoffe auf ähnlicher Basis aufgebaut sind.

Die Tatsache, daß die sulfatierten Produkte im Gegensatz zu den Sulfo- 
bernsteinsäureestern alkalisch nicht verseifbar sind, kann man zu einer 
quantitativen Bestimmung benutzen. Man titriert aliquote Teile einer Lösung 
sowohl vor als auch nach Verseifung nach Epton (1). Schließlich kann durch 
Titration nach Hydrolyse ein Gehalt an echten Sulfonaten ermittelt oder aus­
geschlossen werden.

Erfahrungen über das Verhalten der Sulfobernsteinsäureester bei Ionen­
austauscher-Trennversuchen liegen noch nicht vor. Ein entscheidendes Hin­
dernis für die Abtrennung von zusätzlichen Komponenten dürften die oben 
angeführten Nebenbestandteile des technischen Monoesters sein.
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In den nichtionischen Anteilen, wie sie bei der Austauschertrennung von 
Shampoos anfallen können, ist mit folgenden Bestandteilen zu rechnen: 
Alkanolamide und deren Aethoxylate, unsulfierte Anteile aus FAS bzw. 
ÄO-Sulfat, unveresterte Anteile aus Sulfobernsteinsäureestern, Polyglykole 
(als Viskositätsstellmittel), Fettalkohole und Fettsäureester (als Überfet- 
tungs-, Trübungs- und Perlglanzmittel), um nur die wichtigsten zu nennen.

Der Nachweis der Alkanolamide wurde bereits oben erwähnt. Auch die 
aethoxylierten Aethanolamide geben sich nach Hydrolyse durch eine charak­
teristische Fleckenfolge der verschieden aethoxylierten Amine auf dem Pa­
pierchromatogramm zu erkennen. Allerdings würde deren Gegenwart den 
Nachweis von Monoisopropanolamin verhindern, da die Rf-Werte zu dicht 
beieinanderliegen.

Vor weiteren Trennversuchen wird der Austauscherdurchlauf zweckmäßig 
dünnschichtchromatographisch mit geeigneten Laufmitteln und Sprührea- 
gentien auf seine Zusammensetzung geprüft. Man kann dadurch feststellen, 
inwieweit Fettsäureester, Fettalkohole, Polyglykole usw. neben Alkanol- 
amiden enthalten sind. Einer weiteren Aufarbeitung solcher Gemische stellen 
sich verschiedene Hindernisse entgegen. Unterwirft man das Gemisch einer 
Hydrolyse und trennt das Hydrolysat nach bekannten Verfahren in unverseif- 
bare und verseifbare Anteile, so ist z. B. in den ersteren ein evtl, vorhandener 
Fettalkohol vergesellschaftet mit unverseifbaren Anteilen der Shampoobase, 
also mit weiterem Fettalkohol oder dessen Aethoxylat. Die Fettsäure aus 
Alkanolamiden tritt zusammen mit solcher aus z. B. Glykolmono- oder 
Diestern auf. Auch hier sind also durch die chemische Verwandtschaft der 
eingesetzten Rohstoffe, die ihre Trennung erschweren oder verhindern, der 
Erkennung wichtiger Einzelheiten Grenzen gesetzt.

Ein besonderes analytisches Problem stellen die amphoteren Bestandteile 
dar, die ein Shampoo enthalten kann. Man erhält solche Amphoteren z. B. 
durch Kondensation von 1 Mol Fettsäure mit 1 Mol Hydroxiäthyläthylen- 
diamin unter Abspaltung von 2 Mol Wasser zum substituierten Imidazolin, 
das man anschließend mit Chloressigsäure in Gegenwart wässeriger Natron­
lauge quaternieren oder auch gleichzeitig quaternieren und an der Hydro- 
xiäthylgruppe zur Carboxymethylverbindung veräthern kann. Bei dieser Reak­
tionsfolge muß naturgemäß neben der Bildung der Hauptprodukte

N -C H 2
OFT

\n - ch2/ \c h 2 CH2-C H 2-O H
COONa u n d
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mit der Entstehung einer ganzen Anzahl von Nebenprodukten gerechnet 
werden. Bereits das Zwischenprodukt besteht nur zu höchstens 80% aus 
dem gesuchten substituierten Imidazolin. Der Rest setzt sich mindestens aus 
vier weiteren Komponenten zusammen, wie sich dünnschichtchromato­
graphisch leicht beweisen läßt. Der zweite Reaktionsschritt gibt wiederum 
Anlaß zu Nebenreaktionen, so daß sich die Zahl der möglichen Komponen­
ten in einem solchen Rohstoff vervielfacht. Im äthanolunlöslichen Teil eines 
solchen Kondensationsprodukts läßt sich papierchromatographisch Glykol­
säure (als Natriumsalz) nachweisen. Sie bildet sich während der Quater- 
nierung durch Verseifung aus Chloressigsäure, die damit der gewünschten 
Reaktion verlorengeht.

Es gäbe noch eine ganze Anzahl von Beweisen dafür, daß solche Rohstoffe 
äußerst komplex zusammengesetzt sind, worauf hier nicht näher eingegangen 
werden soll.

Wie verhält es sich nun mit der Nachweisbarkeit dieser Verbindungsklasse? 
Wenn auch eine Reihe von Indizien auf ihr Vorhandensein hindeuten, so 
fehlt es doch an einem exakten Beweis, was nach dem Obengesagten nicht 
verwunderlich ist. Z. B. erhält man durch Hydrolyse mit starker Salzsäure 
eine teilweise Rückspaltung zu Fettsäure und einem Amingemisch. Letzteres 
zeigt auf dem Papierchromatogramm eine Anzahl von Flecken (mindestens 
drei), die sich den Alkanolaminen nicht zuordnen lassen. Sind neben dem 
Amphoteren nur hydrolytisch spaltbare Aniontenside vorhanden, so läßt 
sich nach gelinder Hydrolyse im sauren Milieu kationaktive oder pseudo­
kationaktive Substanz nachweisen. Allerdings ist diese Reaktion nicht quan­
titativ verwertbar, da in den oben als Beispiel herangezogenen Quaternie- 
rungsprodukten eine wesentlich geringere als die theoretisch mögliche Menge 
des Stickstoffs in quaternierter Form oder als pseudokationischer Stickstoff 
in tertiärer Form vorliegt. Eventuell könnte man auch den obenerwähnten 
Nachweis von Glykolat im Alkoholunlöslichen als Indiz für diese Verbin­
dungsklasse werten.

Die Anwesenheit größerer Mengen Kochsalz muß nicht auf mit Chlor­
essigsäure umgesetzte Amphotere zurückzuführen sein, andererseits schließt
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das Fehlen von Kochsalz die Anwesenheit dieser Produkte aus, da sie stets 
davon begleitet werden.

Die bisher aufgezählten Beispiele, die die Möglichkeiten und Schwierig­
keiten der Shampoo-Analyse verdeutlichen sollten, stellen nur einen kleinen 
Ausschnitt aus der Vielzahl der dabei auftretenden Probleme dar. Die in 
letzter Zeit immer mehr in den Vordergrund rückenden modernen physikali­
schen Verfahren gestatten es oft, überraschend genaue Antworten auf spezielle 
Fragestellungen zu geben, setzen jedoch meist voraus, daß die zu identi­
fizierende und zu charakterisierende Substanz aus dem Gemisch abgetrennt 
oder zumindest stark angereichert wird. Gelingt dies mit den derzeitig be­
kannten Methoden nicht, so läßt die Suche nach neuen Methoden oftmals 
theoretisch und auch praktisch gangbare Wege finden, die zum Ziel führen. 
Allerdings steht der damit verbundene, sowohl materielle als auch zeitliche 
Aufwand meist in keinem Verhältnis zum Nutzeffekt.

Daher werden der Analyse von Shampoos -  und darauf sei abschließend 
besonders hingewiesen -  durch diese Notwendigkeit eines Kompromisses 
zwischen Aufwand und Zeitbedarf einerseits und Aussagewert des Ergeb­
nisses andererseits häufig viel engere Grenzen gesetzt als durch die rein 
chemischen Gegebenheiten.

( Eingegangen: 18. A p r i l  1966)
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Ihre Nase entscheidet!

'Veritone'* ist gerade das Richtige, um 
anderen Geruchstoffen in kosmetischen 
Produkten, Parfümen, Seifen und Aero­
solen eine ganz besondere Note zu ver­
leihen. Die Kombination von Vielseitig­
keit, Wohlgeruch, Intensität und 
Charakter dieses faszinierenden Spe- 
zialprodukts verleiht ihm die einzigartige 
Eigenschaft, daß es das Alltägliche 
in den Bereich des Erlesenen erhebt
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Untersuchungen haben erwiesen
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hat dem Markt Basen 
und Rohstoffe vor­
gestellt, welche mit 
besonderer Sorgfalt 
für die Belange der 
Kosmetik entwickelt 
wurden.
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Ein wenig... von Herzen... mit Schmerzen...

Parfüms sind wie Blumen : 
sie leben, duften und 
zeugen eine magische Welt 
der Gefühle.

Und der Magier heisst Firmenich. Mit den vollkommensten Geräten 
der modernen Wissenschaft entlockt er der Chemie ihre Geheimnisse 
und übertrifi't die Natur in der Schaffung wundervoll nüancierter 
Duftkompositionen, die einer erstaunlichen, künstlerischen Inspira­
tion entspringen. Diese Wissenschaft,diese Kunst und nicht zuletzt die 
schöpferische Intuition seiner Riechstoffexperten versetzen Firmenich 
in den Stand, die mannigfaltigen Probleme der Riechstoffindustrie 
für Sie zu lösen.
Wenn Sie ein besonderes Parfüm suchen. H T r m e n i c h  
dann wenden Sie sich vertrauensvoll an

Genève Paris London New York Toronto B rookvale N.S.W. Buenos-A ires Säo-Paulo Santiago de C hile Cali Quito M éxico Lima Caracas
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