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Chemische Vorgange beim Bleichen
von Wolle und Menschenhaar
mitWasserstoffperoxid und Peroxysauren

HELMUT ZAHN*
Vorgetragen am 10. April 1964 in Darmstact

mlcal Pri cesses durln% Bleacgln f Wool and Human Hair \ﬁlth Hydrogen

ean ?]clds hane% l)e dh ical and.mechanical. ro erties ot wool and an a|r H
Epo tive hleaching are cescribed, The reaction o oxn ents IS mﬁ Zcﬁzﬂ

Isulficle bonds, V\fnl verted to, cystine oxide a acld reﬁ U ! eac In

C
Pr%ce Ure can e controﬁ c? By (etermination ofothe alkall s tyand the cysteic acid conte
rolysates.

1. Einfiihrung

Wolle und Menschenhaar sind aus Keratin aufgebaut. Sowohl fiir die
Bleiche von Wolle_ als auch von_Menschenhaar ist Wasserstoffperoxid das
wichtigste Bleichmittel. Ziel der Bleiche. ist die Zerstorung natirlicher roter
oder gelbbrauner P|?mente oder deren Uberfiihrung in heflere bzw, farblose
Verbmdun?en LaRt man die betnebllche PraX|s aulier acht s0,sind \oll-
und Haarbleiche gleich. Bei einer Betrach tung er proteinchemischen VVor-
gan e, Welche die Bleiche be%Ielten wird der ef%relfende Eingriff klar, den

i& Peroxidbleiche darstellt ine sorgfalt| e Kontrolle der Bléichbedingun-
gen ist fur die Woll- und Haarerhaltiing wesenthch Im folgenden soll Uber

as Prinzip der Peroxidbleiche sowie defen EinfluR auf die themischen und
mechanisch-technologischen Eigenschaften berichtet werden.

* Deutsches Wollforschungsinstitut an der Technischen Hochschule Aachen.
687
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2. Durchfithrung der Bleiche

Die hier gemachten Ausfihrungen stiitzen sich im wesentlichen auf eine
Monographie von Marsh (1), Die Wollbleiche kann nach dem Tauch- oder
Trockenverfahren durchgefthrt werden. Beim Tauchverfahren werden die
Wollproben L bis 24 Stunden bei 50° Cin 05 bis 5 Vol.-%igen L{sungen von
Wasserstoffperoxid behandelt. Bei der Trockenmethode Wird die Ware mit
einer 15 his 10 VoI.-°0|g|en Peroxidldsung imprégniert und anschliefend bel
17 bis 27° C getrocknet. Tn beiden Fallen SchiteRtsich an den Bleichvorgang
eing grindliche Wasche an, o _

Bléichmittelkonzentration, Temperatur und pH-Wert sind fiir den Bleich-
vprganghwmhn e Parameter. Die Wasserstoffperoxickonzentration richtet
sich nach der Menge des zu entfernenden P|ﬁme_nts und nach der Dicke der
Proben. Bleichtemperatur und Bleichdauer stehen in umgekehrtem Verhlnis,
So reichen z. B, bei 40 bis 50° C zwei Stunden aus, wahrend bei etwa 30° C
Behandlungszeiten von. 12 Stunden erforderlich sind. Das RH der Bleichbader
Ist normalerweise 9. Die Wasserstoffperoxidldsungen enthalten als Stabilisa-
toren Phosphatzusétze. _

Zur Bleiche brauner oder schwarzer Wollen (,farbige Naturwollen®)
reicht eine Peroxidbleiche nicht aus. Man beizt dieseWoll&n mit einer soge-
nannten ,Eisenbeize”, bestehend aus Eisensulfat, Bisulfit und Essqsaure,
bleicht mit Peroxid und schlielt noch eine reduktive Bleiche mit Sulfit an.

. Die kosmetische Bleiche wird nach Goldenberg (22 heute nahezu ausschlieR-
lich mit Peroxiden durchgefihrt, z B. WasSerstoffperoxid, Magnesium-
PerOXId und Harnstoffperoxid, Handelstibliche saure Wasserstoffperoxid-
osungen werden vor. dem Gebrauch mit einer alkalischen vorz_u%syvmse
ammoniakalischen Seifenlostng versetzt, Zur Stabilisierung der Bleichlosung
und Komplexierung (Chelatisierung) von Metallionen wird z. B. Athylen-
d_|am|nte,trae35|(isau_re (,Komplexone®) zugesetzt, Gebleichtes Haar bésitzt
eine erhonte Alkaliempfindlichkeit, Deshab darf nach dem Trocknen kein
Alkali auf dem Haar verbleiben. Dies wird am leichtesten erreicht, wenn die
Bleichlosungen mit Ammoniak alkalisch gemacht werden. Nach der Bleiche
\eNr{]rgﬁgﬂ{?fa Ig gespiilt, wozu Flesch (3) Pufferldsungen von pH 2,0 bis 38

3. Einfluss der oxydativen Bleiche auf chemische und

PHYSIKALISCHE WOLL- UND HAAREIGENSCHAFTEN

3.1 Wolle

Die emﬁfind_lichs,te Methode zur Bestimmung mechanischer Keratinfaser-
eigenscharten ist die Messung des Arbeitsverlustes beim Dehnen um 20%
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oder 30% (20- bzw. 30-%-Index) nach SP_eakr_nan (4). Vielfach begniigt man
sich auch mit einer Bestimmung(_der Festigkeit und Dehnung imtrockenen
und nassen Zustand. So hat z. B, BIankenburﬁ 5) 1961 den Einflul einer
Peroxidbleiche auf die mechanischen Eigenschaftén von Wolle durch Be-
stimmung der NaRreiffestigkeit von Einzelfasern untersucht, Aus AQb. List
ZU_ersenen, daR die Naffestigeit bei 4stindiger Behandlung mit einer
2,5%{&[en Wassers,toﬁPeroxldIosung von 65 °Cum etwa 30%, die ReiRarbeit
um etwa 45% erniedrigt wird.,

ti

E

o L Abbildung 1 ) ) )
gl e W S B e

Zwischen der EinzeIfase,r-NaBzu?festigkeit und der Alkalildslichkeit der
gebleichten Wolle bestent eine fast finearg Beziehung (Abb.2). Im Zusam-
menhang mit Abb. 2 ist hervorzuheben, daR ein soeindeutiger Zusammen-
hang zwischen Alkalilgslichkeit und NaB;Zqu_estlgkelt nur gefunden wird,
wenn die Festigkeits rufung an Fasern mit g eichem Durchniesser durchpe-
flhrt wird, Berder Peroxidbleiche der Woll& und z. B. auch bei der Chlorje-
rung Ist die Reakﬂonsgeschwmdgkeﬂ grofer als die Diffusionsgeschwin-

digkeit; das hat zur Folge, daR die Faserschadigung durchmesserabhiangig ist.
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Lees und Eisworth haben 1955 gezeigt (6), dap bei einer Peroxidbleiche
von Wolle deren Alkaliloslichkert ‘erhont und_ de Scheuerfesu?kelt emig-
drigt wird. Aus Abb. 3 erkennt man, daR bei hoher Alkaliloslichkeit die
Schieuerfestigkeit (?ermg ist. Hohe Alkaliloslichkeiten bedeuten ber gebleich-
ter Wolle hinsichilich ‘der Scheuerfesngken jedoch eine geringere” Schédi-
gung als bei sauer geférbten Proben (Abb. 3).

Abbildung 3
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Empfindlicher als die mechanischen Eigenschaften reag|e_ren einige cha-
rakteristische chemische Wolleigenschaften auf eine oxydative Bleiche, So
fanden Smith und Harris (10) béi ihren klassischen Arbeiten Giber die Ein-
wirkung von Peroxidlosungen. auf Wolle, daR mit “ste,|%ender Oxydations-
mittelkonzentration und Reaktionstemperatur die Loslichkeit von Wolle in
Alkali erhoht und der im Totalhydrolysat bestimmbare Cystingehalt emie-
%Ig% XY)IquD'e Korrelation zwischen Alkaliloslichkeit und Cystingehalt

« Cystingehalt o Alkaliléslichkeit

N . Abbildung 4 N "
B g e e R i

_ Ein sicheres Anzeichen fiir eine oxydative Veranderung von Wolle ist der
im Totalhydrolysat bestimmbare Cysteinsauregehalt. Unbehandelte Wolle
enthdlt ca, 0 bis"0,3% Cysteinsdure im Hydrolysat. Nach einer Oxydation ist
der Cysteinsauregenalt grhont (11-14). _

Nach MazingUe und van Qverbeke (15) ist der Tryptop_hanﬁeh_alt von
Wolle nach einer oxydativen Bleiche erniedrigt. Die Saureldslichkeit steigt
bereits nach einer leichten Bleiche (,,Aufhellun 3 ,(122. Entsprechend zel?t
sich nach Henning (16% eine grofere Saureempfindlichkeit gebleichter Wolle
auch bei einer sauren Blindfarbung.
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Gebleichte Wolle weist eine erhohte Affinitét 1gegeni]b_er basischen Farb-
stoffen auf, wahrend die Affinitat zu Saurefarbstoffen verringert ist (L7). Auf
dieser erhohten Affinitét gebleichter Wolle zu basischen Farbstoffen beruht
der Nachweis von oxydativen Bleichschaden durch Anférben mit Methylen-
blau in gssigsaurem Bad nach Ivertess FGS)' ) _ C
- Spezifischer als Peroxide reagieren Peroxysauren mit Wolle. Die Aming-
sdurezusammensetzung von mit Perox essq_saure oxydierter Wolle wurde
von Corfield, Robson™und Skinner (19) bestimmt. Dabel wurde gefunden,
dall Cystin und Methionin quantitativ oxydiert werden. Germgfuglge Ver-
anderdngen (maximal 10%) zeigten nochi Histidin, Phenylalanin und Tyro-
Leveau fand (7), daR der Paracortex mit Brom oxydierter Wolle starker
quillt und sich rascher autlost als der Orthocortex, Fraser und Rogers (8) be-
obachteten eine Umkehrung der relativen Affinitéten der beiden Cortexkom-
?onenten 2 Mewenblau nach einer Oxydation mit Peroxyessigsaure.
n unbehandelter Wolle nimmt der OrthocorteX, bei oxydierter def Paracortex
mehr Methylenblau auf. Ahnliche Resultate erhielten auch Menkart und Coe

9).
3.2 Menschenhaar

In der Literatur finclet man nur wenige wissenschaftliche Arbeiten mit che-
mischen und mechanischen Daten vori gebleichtem, Menschenhaar, obwohl
die ersten Arbeiten {iber chemische Vorgange bei einer durchgreifenden
\%S%tequoxydatlon nahezu ausschlieRlich “an “Menschenhaar  durchgefuihrt

Bei der O_deanon von Menschenhaar mit siedendem 30%igen Wasserstoff-

eroxid erhielten Breinl und Baudisch (20) (21) Schwefelséure, Salpetersaure,

chwefel, Kohlendioxid, Essigsaure, Oxalsaure, Bernsteinsaure, Acetalde%yd,
Ammoniak und Aminoséuren. Edman und Marti (22) fanden, daR der 20%-
Index die Gesamtschadigung peroxidgebleichten *Menschenhaars  nicht
Wwiedergibt, Dagegen st|e(TJ die Alkalilgslichkeit proportional der Bleichgauer
an. Nach Alexander, Carter und Earland (23) wird Wasserstoffperoxid von
Menschenhaar wie_ von Wolle adsorbiert Ianke,nburg findet nach elner
Eraanahen_ Peroxidbleiche von Menschenhaar eine Abnahme der Naf-
u?fesn?keltvon etwa 10% ((124). _ _ _

_Im folgenden wird Gber den EinfluR verschiedener Versuchsbleichen auf
einige chiemische Eigenschaften von Menschenhaar berichtet, Die unter-
suchten Haarproben wurden mit zwei Bleichmitteln gebleicht. Bei dem einen
der beiden Praga_rate w) handelte es sich um ein fldssiges Haarbleichmittel
das mit emner 6%igen Wasserstoffperoxidlsung 1m Verfialtnis 1 : 2 gemischt
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Wurde. Zur Verstarkun? der Bleichwirkung wurde vor der Mischung 80%|%es
Ammonium- oder Kafliumperoxydisulfat” zugesetzt. Gewohnlich wird 0as
Haar mit einem Préparat dieser Starke nur einmal gebleicht. In diesem Fall
wurde die Behandlung zweimal durchgefiihrt, um mdgliche chemische Ver-
anderungen im Haar 2u verstérken, Das zwede,Praloarat (T) war ein starkes
Pulverpleichmittel zum Bleichen der Enden einzelner. Haarbiindel. ES be-
stand in der Hauptsache aus Magnesiumoxid, Magnesiumcarbonat, Ammo-
niumsulfat, Peroxydisulfaten und Verdickungsmitteln. Zu_ diesem Pulver
wgrrde 6%Iges Wasserstoffperoxid gegeben, biS eine diinne Paste entstanden
War,

Mit den genannten Bleichmitteln wurden Bleichversuche_tber eine Stunce
bei 30° C durchgefuhrt. Aus den Ergebnissen der Tap. I ist vor allem _die
erhohte Alkaliempfindlichkeit gebleithter Haare zy erkennen. Weitere Cha-
rakteristika sind ger verringert& Cystin- und der erhohte Cysteinséuregehalt.

Tabelle |
. Alkalilgslichkeit, Saureldslichkeit sowie im Totalhydrolysa
ermittelte Cystekln-, 8yst|};1 un stelnsguregeﬁa fe von ge aie%ﬂten%/ Menschenhmr

on g “Y%%'en |@h§!1ikeit |§§1‘fé§keit
35

Unbehandelt 168 014 118 126

2weimal

%e? Ir%%)t. N Bl 008 6% 65 17
Finma

%E‘%‘Cht 131 007 561 32 03

Die in Totalhaybdrolysaten ermittelten Aminoséuregehalte der gebleichten
Haare sind in Tdb, |1 zusammengestellt. Dabei wurdén nur digjeriigen Werte
aufgefinrt, die eine Abweichung von denjenigen fur die Unbehandelten
Hadrpropen ze|gten. L e .

Chemiscne Veranderungen des Keratins konnen weiterhin durch Priifung
auf einen Abbau reaktiver Seitenketten erkannt werden. Dazu werden dig
Haare vor der Totalhydrolyse mit I-Fluor-2,4-dinitrobenzol umgesetzt, Wo-
bei die Mercaptangruppen des proteingebundenen Cysteins, die Phenolgrup-
pen ges Tyrosins, die *-Aminogruppen des Lysins und die Imidazolgruppen
des Histidins reagieren. Im Totalhydro_lxsat werden dann die entsFrechende,n
Dinitrophenylaminoséuren (DNP-Aminosauren) quantitativ bestimmt. Die
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Tabelle I
Aminoséreanalysen an Totalhydroly?ateaaggn i Hn govangsltem und gebleichtem Menschenhaar

Aminosiure  unbehandelt %rg}f'ﬂ“ %ble'crht

t Prap
in B, 1
b T i ;

Hlsudln %00 976 éﬁl
J

Arginin
QT

i 9! 4 3
ol i & )

Prolin

an den mit den oben genannten Bleichmitteln N und T Pebudeten Haaren er-
haltenen Ergebnisse Sind_in Tab. 11] zusammengestell Aus_dieser Tabelle
|st Zu ersehen, dal die Zahl der dinitro henyherten -Aminogruppen des
Lysins und der phenolischen Hydrox¥gruppen EsS T)g03|ns bei”cer Bleiche
nicht veréndert wird. Bei der an TotalR droI saten efhaltenen vollstandigen
Amingséureanalyse hingegen (Tab. || wur eeme deutlic eVerrmgerungdes
Tyrosingehalts reglstrlert Daraus fo qt dad die in Hydrolysaten xydierter
Proteiné hestimmien Aminosduregenalte mit Vorbehalt ausgewertet Werden
miissen, Reaktive Zwischenpro ukte flhren wahrend der Hydrolyse zu
Sekundarreaktionen. So hat z. B, Thompson gefunden ( 252 dal ndch der
Oxy dat|on nicht vollstand entfernte xydafionsmittelreste bei der Pro-

tem rolyse Salzsaure zy Chlor oxydieren, Welches Tyrosin zu 3-Mono- und
I%chl rtyrosms%stltmert e d

S0 -
=0 OO Ut

—

:
]
;

Tabelle 111

sendaten. leichtem, dinitrophenyliertem. Menschenhaar.
zW/asser{ioslu?f?e%%?n%trop enﬂam{ngsau en |rrt1 Mi omoren g

Aminosiurederivate  unbehandelt %erg}f'ﬂﬂt erglpempt
S-DNP-Cystein 12 40

Ne-DNP-Lysin 116 14 ]J2
O-DNP-Tyrosin 118 17 115
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4, Theorie der Chemie der Keratinoxydation

4.1 Freies Cystin

Wolle enthélt ca. 12%, Menschenhaar ca. 17% Cystin (1).
OOH COCH
HE—CHZ—S—S—CHZ—'CH
H, Nk
Cystin (I
L&Rt man Peroxide unter milden Bedin%ungen auf Cystin einwirken, 0

bildet sich nach Hinsberg (25) sowie Kolhatkar und Bokil (26) Cystindioxid
oder Thiosulfonsdureester (I1), auch Sulfenylsulfinat genannt (30).

zOOH Z_jOOH

H—CH2-S5—-S502-CH2—CH

NH, NH,
i

_Dieser Thigsulfonsdureester (Il) wird in saurer Losung in Cysteinsulfin-
séure und Sulfeniumion gespalten (27-29).

R—S—i—!ﬂ H- RS + RSOH

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

00
R—$-5 R+ HO RSOH+ RSOH
‘ db(m)

- Schéberl et al. _(35-40}] fanden bei der Oxydation von Disulfiddicarbon-
sauren mit organischen Peroxysauren Dicarboxythiosulfin- (IV) und -thio-
sulfonsaureester (V):

HOOC—R—S0—S—R—COOH %
HOOC—R—S02-S—R—COCH

Der bei der Oxydation des Cystins gebildete Thiosulfonsaureester liefert bei
der Hydrolyse Disulfid und Cysteinsaure (41):
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5RS0—S—R + 2H,0 —» 3R—S—S—R + 4RS0H
Bei der Einwirkung von 50%igem Wasserstoffperoxid auf radioaktiv mar-
kiertes (35 Cystin entstehen ndch Nischwitz (42):

62% Cysteinsaure (V1)
20% Cysteinsulfinsaure (VIT)
14% artorganisches Sulfat

OOH 00H
H—CH,—SOH H—CH,—SOH
W) )

4.2 Proteingebuncenes Cystin

_Die unter 41 _?eschlldenen Grundreaktionen des freien Cysting, namlich
die bei durchgreifender Oxydation erfolgende Spaltung der Disulfidbindung
In 2wei Bruchstiicke hzw. die Er_haltun% des Cystingertists bei partieller
%eyrg[iraggﬂ lassen sich auch auf die Oxydation proteingebundenen Cystins

Nacthissizjn (33) tritt bei der Oxydation von Menschenhaar mit 2%iger
Permanganatlosun%]( fast der gesamte Schwefel in Form einer organischen
Sulfonséure, ,,Oxykeratinsulfonsaure”, auf. Aus den Hydrolysaten”des oxy-
dierten Proteins iSolierte Lissizin (34) optisch inaktive Cysteinsaure.

Stary fihrte 1924-1928 ugrundle ende Arbeiten (ber die Oxydation von
Haarkeratin durch. Er fand daR Menschenhaar vor und nach €iner Oxyda-
tion unterschiedlich resistent gnegen proteolytische Enzyme war. Unbeharidel-
tes Haar wird von Trypsin nicnf vercaut. Mit Brom oger Kaliumpermanganat
oxydiertes Haar daﬁegen wurde von Tg{psm aufgelost. Stary (328 deutete
diésen Befund durch die Annahme, daf dlie Pol()j/pepndketten,m Unbehandel-
tem Haar durch C%/stlnd|sulf|dbrucken miteinander vernetzt sind und deshalb
von Trypsin nicht angegriffen werden. Erst nach einer oxydativen Spaltung
der Disulfidbriicken, Wobei peptidgebundene Cysteinsdure’ entsteht, wercen
wgrggﬁt!(%ﬁenté%n frel, die nun wie hormale Peptide von Trypsin angegriffen
. Der Be%rn‘f der Stab|I|S|erung des Keratins durch Cystin-Disulfidoriicken
ist sehr rasch anerkannt worden. Aber erst nach der Strukturautklarung des
Insulins durch Sanger et al. (43) war ein Protein bekannt, in, welchem zwel
Pe tl,dkett%n durch Cystinbriicken vernetzt sind, wobei die eine Kette noch
eir Intrachenare Disdlfiobruicke enthalt (Abb. 5).
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nh2 nh2 nh2

Gly-lle-Val-Glu-Glu-Cy-Cy-Ala-Gly-Val-Cy-Ser-Leu-Tyr-Glu-Leu-Glu-Asp-Tyr-Gy-Asp
i/ 0 1 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
Insulinformel nach S&nger et al. (43).

Am Insulin I&Bt sich die oxydative Spaltung einer proteingebundenen
Cystinbricke anschaulich zeigen. Sanger (52) oxydierte die drei Cystin-
Disulfidbindungen des Insulins mit Peroxyameisensaure und spaltete dadurch
das Protein in zwei Ketten, die anstelleyvon Halbcystinresten nunmehrjpeptid-
gebundene Cysteinséurereste enthielten:

-s-ch2

NHi . NH} NH}
ot Ol giu NH—CH—G:NH—IIH-C»E\, SIui NH-CH{C sar v Glu-Asp-Tyr sNH~ CH~ C" Asp
0 ch2 o 0 ch2 o
S 5| ----------- s
S ch2
ch2

NH2 NH2
Pha Val AspGluHis-Lau NH-CH- (OGIy—SarHls Lau Val Glu Ala Lau-Tyr-Lau VarNH~CH~6G\y GluArgGly PhaPhaTyr Thr Pro Lys Au

0.25g Protain
’Bm\ H COOH
Im! H30} (30%)
t\s Hm. bti 20°

nhj CH2-S03H HO3 S-CH2

NH3 nh2
myv NH-CH-C NH-CH-C Al. s.r v.i NH-CH-C s.rL.v r,reive. GluAsp-Tyr NH-C C_ Asp

0 CH2 0 0 dhﬂ
503H 503H
SOj H T SO3H
CH2 CHz2

NH} NH}
«Val Asp Glu His NH-CH-a Gly Sar His Lau Va'  j Ala Lau Tyr Lau Val NH—CH—6 Gly Glu Arg Gly Phe Phe Tyr Thr Pro L
Abbildung 6

Oxydation des Insulins mit Peroxyameisenséure nach Sénger (52).

Alexander, Hudson und Fox (44) Ubertrugen die Sangersche Arbeitsweise
der oxydativen Cystinbrickenspaltung auf Wolle, verwendeten jedoch an-
stelle der Peroxyameisensaure Peroxyesslﬂsaure. Oxydierte Wolle ist zu
etwa 90% in verdinntem Ammoniak [Gslich. Aus der ammoniakalischen L6-
sung wurden die als a- und g-Keratose bezeichneten Wollproteinfraktionen
isoliert. Thompson und O’Donnell (45) haben Wolle mit einer Losung von
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1 Teil 30%igen Wasserstoffperoxids in 9 Teilen 100%iger Ameisensgure bei
0° C bis zu 24 Stunden behandelt. Schon nach 1 Stunde waren 90% der
Cystinbindungen oxydiert, nach etwa 4 Stunden war die Oxydation vollstan-

dig.

%elm Bleichen von Wolle und Menschenhaar werden die Oxydationsmittel
unter dem Gesichtspunkt optimaler EntférbunP_bel minimalem Keratinab-
bau eingesetzt. Daher wird bei der oxydativen Bleiche nur ein Teil des Cystins
oxydiert. Bei partieller Oygatlon kommt es wie beim freien Cystin (4. & Zur
Ausblldun%l von Intermedidrprodukten. Smith und Harris zeigten, dal$ bei
der Oxydation von Wolle mit Wasserstoffperoxid folgende Intermedirpro-
dukte leicht gebildet werden kdnnen (46, 48):

R—S0—S—R Thiosulfinséureester oder Sulfenylsulfenat  (30)
R—S02-S—R  Thiosulfonsdureester oder Sulfenylsulfinat
R—S0—SO—R  Disulfoxid

R—S02-SO—R  Sulfoxid-Sulfon

R—S02-S02-R  Disulfon

Gebleichte Wolle und Cystindisulfoxide werden im Gegensatz zu unbe-
handelter Wolle von siedenden Bleiacetatldsungen nicht unter H2S-Abspal-
tung und PhS-Bildung angegriffen. Weitere Hinweise fur dasVorhandensein
von partiellen Oxydationsprodukten des Cystins in oxydierter Wolle sind die

roRen Unterschiede im ,,Cystingehalt” des Hydrolysats und in der intakten
aser (47). In den Hydrolysaten wurde mehr Cystin gefunden als an der in-
takten Faser. Das weist darauf hin, daR die partiellen Oxydationsprodukte
des Cystins erst hei der Hydrolyse gespalten werden und u. a Cystin zurtick-
bilden. Dieses Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit Resultaten von
Harris und Smith (48), die schon 1937 (_1eze|gt haben, dal die Cystinoxide
unter den Bedlllngungen der Proteinhydrolyse unbestandig sind und teilweise
in Cystin zurlckverwandelt werden. Dabei bildet sich auBerdem Cystein-
saure. Man erh@lt demnach aus den Analyseriergebnissen an Hgdrolysaten
oxydierter Wolle ein falsches Bild. Stein und Guarnaccio (49) konnten
Cystinoxide in Wolle infrarotspektroskopisch nachweisen. Eine neuere
Arbeit (ber partielle Oxydationsprodukte des Cystins in Wolle stammt von
Sweetman, Eager, MacLaren und Savige (50).

5. Schlussfolgerungen

Aus den im letzten Kapitel geschilderten Ergebnissen der Cystin- und
Proteinchemie kann man schlieRen, dal® bei der oxydativen Bleiche die fur
die Stabilitat der Keratinfasern wichtigen Cystinbindungen oxydiert werden.
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Es ist offensichtlich aussichtslos, nach einem oxydativen Bleichverfahren zu
suchen, bei welchem keine Schadigung auftritt. Die f(1eschllderten Ergebnisse
regen jedoch dazu an, mit geeigneten Analysenmethoden zu priifen, ob be-
stimme BlelchrezeJJturen vom Standpunkt der Haarerhaltung aus gut sind
oder ob eine Abanaerung des Rezepts erforderlich ist. Fiir eine Kontrolle der
Haarschadigung ist nach wie vor die Bestlmmun% der Alkalildslichkeit, die
auch von Edman und Marti (22) zur Priifung gebleichter Haare herangezo-
gen wurde, geeignet. . -

~ Wenn auch nach dem oben Gesagten der Cystin- und_C%stelnsauregehalt
in Hydrolysaten oxydierter Wolle kein exaktes Maf fur die Zahl der tatsach-
lich oxydierten Cystinbindungen ist, so ist nach unseren Erfahrungen die Be-
stimmung dieser Aminosauren, vor allem der Cysteinsdure (53), zum Nach-
weis einer Bleiche &uRerst charakteristisch. SchlieBlich ist es fur den Praktiker
nlcht_wwht.lq,_ 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 % Cysteinsaure im
Hydrolrs_at. Bei einer schonenden Bleiche steigt dieser Wert auf 2-3%.
Eine Bleiche bis zur mit dem Auge wahrnehmbaren Haarschadigung liefert
6,5 % Cysteinsaure im Hydrolysat. Darin ist sowohl die primare als auch die
wahrend_ der Proteinhydrolyse gebildete Cysteinsaure enthalten. Zur Bestim-
mung primérer Cysteinsaure sei aut die Ermittlung des Saurebindevermdgens
nach Thompson und O’Donnell (51) verwiesen.

Zusammenfassung

Die Durchfiihrung der oxydativen Bleiche von Wolle und Menschenhaar
sowie die dabei auftretenden Veranderungen der chemischen und mechanisch-
technologischen Eigenschaften werden beschrieben. Gebleichte Wolle und
geblelchtes_ Haar zeigen eine verringerte Nanest!%kelt, erniedrigte Saurebin-

ung, verdnderte Affinitdt zu Farbstoffen, erhthte Alkaliloslichkeit sowie
eine ?rdf}ere Anfélllgkelt_ge%_en Sauren. Hauptangriffspunkt des Oxydations-
mittels ist die Cystin-Disulfidbriicke, deren Oxydation dber Cystinoxid-
?ruppen_schlleﬂljch Zur Spaltung unter Blldun%von Cysteinsauregruppen
Uhrt. Die empfindlichsten chemischen Prifmethoden zum Nachweis von
Bleichschaden sind Alkalilgslichkeit und Cysteinséuregehalt im Totalhydroly-

sat. . .
(Eingegangen: 7.Juni 1966)
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Uber die chromatographis_che Trennung
der Komponenten kosmetischer Cremes

JAN POKORNY UND JAROSLAV HLAD IK*
arggragmam22 April 196inMirden

Synopsis—Chromatographic Separation of Components of Cosmetic Creams. The ordinary
constituents of cosmetic creams were separated on a Florisil column by use of «-hexane, benzene,
diethylether, chloroform, and their mixtures as eluents. The composition of the fractions was then
determined by means of chromatography on 5|I|ca-ﬁel-|mpregnated paper and finally characterized
by chemical assay values. Several model mixtures which might occur in the formulation of cosmetic
creams were anaI?/zed. The results indicate that a combination of the two chromatographic
methods is a simple and useful method for the analysis of cosmetic creams.

Einleitung

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

Die sdulenchromatographischen Methoden sind meistens zur Bestimmung
von Kohlenwasserstoffen in kosmetischen Cremes und deren Komponenten
angewendet worden. Sie sind auf Neuburgers Methode begriindet, die fir die

* Institut fiir Lebensmittelchemie der Chemisch-technologischen Hochschule Prag, OSSR.
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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 Aluminiumoxidséule begriindet, wobei unter
Entwickeln durch nicht-polare Losungsmittel ausschlieBlich Kohlenwasser-
stoffe eluiert werden. Mit geringen Modifikationen wurde diese Methode
an_?ewendet zur Kohlenwasserstoffbestimmung in unverseifbaren Lipidan-
teilen (14), in Wachsen unter Entwicklung mit n-Heptan (15) nach der Ver-
seifung von Estern durch Chromatographie der Petrolatherldsung des Chloro-
formextrakts (16), oder direkt ohne vorldufige Verseifung (17). Velon (18)
verwendete diese Methode zur Analyse verschiedener kosmetischer Produkte.
Nach seinem Verfahren (19) kdnnen auch flussqe Kohlenwasserstoffe von
den festen Kohlenwasserstoffenanteilen durch die Elution mitButanon getrennt
werden. Die Chromatographie auf der Aluminiumoxidsaule wurde auch zur
Lippenstiftuntersuchung angewendet (20).

~Ausfuhrlicher wurde die Chromato raﬁhie einiger Komponenten kosme-
tischer Cremes ausgearbeitet, in erster Reine der Wachse. Spengler und Mitar-
beiter (21, 22) haben ihre Tr_ennun? auf Saulen verschiedener Adsorbentien
vorgeschlagen und die Elution refraktometrisch untersucht. Verschiedene
Kohlenwasserstofftypen kdnnen chromatographisch auf einer Silikagelsaule
durch die Elution mit Isopropanol (23) getrennt werden. Durch eine stufen-
weise Entwmklun? durch Losungsmittel von steigender Polaritat konnen un-
verseifbare Anteile auf einer Aluminiumoxidsaule in Kohlenwasserstoffe,
Wachse, Carotinoide und Sterine getrennt werden ﬁ4)' Mit der Anwendung
eines dhnlichen Verfahrens ((12_5) wurde Bienenwachs auf einer Aluminium-
oxid- oder Silikagelsaule in die folgenden Fraktionen getrennt: Kohlenwas-
serstoffe, gesattigte Ester, ungesattigte Ester, HKdroxyester und Fettséuren.
Eine befriedigende Trennung des Ouricury-Wachses konnte auf Aluminium-
oxid-, bzw. in Kombination mit Silikagelsaule durchgefthrt werden (26, 27).
In diesem Falle wurden die folqenden Lipidanteile erhalten: Kohlenwasser-
stoffe, Wachse, Ketone, Alkohole und Fettsduren; deren Prozentsatze konn-
ten auch quantitativ bestimmt werden.

Zur Bewertung kosmetischer Cremes scheint die bloRe Bestimmung des
Kohlenwasserstoftanteils ein zu grobes Kriterium zu sein. Es ist notwendig,
mindestens noch den Gehalt an Wachsen, Glycerinestern, Alkoholen, Ster-
nen und Stoffen von ahnlicher Polaritét sowie an stark polaren Anteilen, z. B.
renzflachenaktiven Stoffen, zu bestimmen. Zu diesem Zwecke wurde die
hromatographie auf Florisilséulen an%ewendet, die sich in den letzten Jah-
tr]ertl zur Trennung von Lipiden unterschiedlicher Polaritét (28) gut bewahrt
a,
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E xperimenteller Teil

Aretytische Mithockn
Lipo(PhiIe Bestandteile kosmetischer Cremes wurden nach Carroll (29) auf
dem 7% Wasser enthaltenden Florisil getrennt. Dieser Wassergehalt hat sich
auch flr die Analyse kosmetischer Erzeugnisse am besten bewghrt. Es
wurden 50mg Probe auf 30? Florisil abgewogen. Unter den untersuchten Lg-

sungsmittelkombinationen lieferte das In der Teh 1 angeflhrte Schema die
besten Ergebnisse.

Tabelle |
Ubersicht der saulenchromatographischen Trennung (30 g Florisil)
_Elutions- Menge Komﬁonenten .
[6sungsmittel ml der entsprechenden Fraktion
1 10% Benzol in «-Hexan 200* Kohlenwasserstoffe
2 40% Benzol in «-Hexan 1550 | Sterinester, Wachse, andere sauer-
60°0 Benzol in «-Hexan 100 1 stoffhaltige Derivate (Ather, Ke-
. . tone, usw.)
3 25% Didthylather in
«-Hexan 250 hydroxylierte  Wachse, Fettalko-
hole, Sterine
4 Didthylather 150 stark polare verseifbare Stoffe

* Im Falle von groBeren Kohlenwasserstoffmengen im Gemisch soll mehr genommen werden.

Die Zusammensetzung der vier erhaltenen Fraktionen wurde chromato-
graphisch auf dem nach Michalec und Mitarbeitern (30) mit S|I|kagel im-
Bra nierten Papier Whatman Nr. 3 kontrolliert. Es wurden 200-300 iig

robe aufgetragen und mit 2% Didthyldther in «-Hexan entwickelt. Die An-
férbung erfolgte durch 0,001 % Rhodamin B-Ldsung in 0,25 M k2HPO4-Lo-
sung (31). Das Auffdrben dauerte 12 Stunden, das Auswaschen 3-4 Stunden
im t|$Benden Wasser. Die Chromatogramme wurden densitometrisch ausge-
wertet,

Die Verseifungszahl der Fraktionen wurde nach der Semimikromethode
von Marcali und Riemann (3@, die unverseifbaren Stoffe nach dem Petrol-
ather-Verfahren (33) und der ettséuregehalt durch Extraktion mit »-Hexan
nach dem Ansguern der Seifenldsung (34) bestimmt.
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E rgebnisse
Tarugunasdfaa Sdie

Der unverseifbare Anteil lipophiler Bestandteile setzt sich hauptséchlich
aus Kohlenwasserstoffen, Fettalkoholen und Sterinen zusammen. Fliissige
und feste Kohlenwasserstoffe gehen unter unseren experimentellen Bedin-
gungen durch die Séule in die erste Fraktion praktisch quantitativ ber. Die

aplerchromatographie der erhaltenen Fraktionen zeigt jedoch (Adb. 1A,
1B), daf natrliche Rohstoffe immer Spuren von polaren Anteilen enthalten,
die wahrscheinlich wahrend der Raffination oder wahrend der Lagerung
durch Oxydation entstehen. Kohlenwasserstoffe kdnnen leicht von Fett-
alkoholen (A, 1C) oder Sterinen (Adh. 1D) getrennt werden, da diese

A B

Abbildung 1
Trennung der unverseifbaren Anteile
kosmetischer Cremes. A: Vaselindl,
B: Paraffin, C: Paraffin + Lanette-
wachs, D: Vaselindl -+ Cholesterol.
1,2,3,4: Fraktionen der sdulenchro-
matographischen Trennung.
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Tabelle 11

Chromatographische Trennung der Bestandteile kosmetischer Cremes nach der Polaritat
Getrennte Fraktion Rf-Wert auf silikagelimpragnier-
Komponente Nr. tem Papier
Vaseling| i H}
Paraffin i
Bienenwachs 1-4 Tab. Il
Lanolin 1-4 Tab. IV
Lanettewachs 3 0,52
Cholesterol 3 0,06
Trlquce{lde 3 15-0,20
Diglyceride 3
Monoglyceride 4
Zuckerester 4
Span 20 ® 2-4 6—0,85
Tween 20 ® 4

immer in die dritte Fraktion tbergehen. Fettalkohole unterscheiden sich von
Sterinen durch die Chromatographie auf dem Silikagel-impragnierten Papier
auf Grund ihrer Rf-Werte (Taa I1). Die Trennung Ist den Verhaltnissen im
Falle der diinnschichtchromatographischen Analyse auf Silikagel (35) &hn-
lich, da die Fettalkohole dort auch als eine einzige Komponente erscheinen.
Auch Lanettewachs, das qualitativ in die dritte Fraktion tibergeht, erscheint
als ein einziger Fleck auf dem Silikagel-imprégnierten Papier.

Tramugds nedigednayaon Ester

Die Ester werden in der zweiten bis vierten Fraktion je nach Polaritdt aus-
gewaschen, jedoch die Kohlenwasserstofffraktion enthalt immer Esterspuren,
e dasselbe chromatographische Verhalten auf der Sule sowie auf dem
Papier wie Kohlenwasserstoffe besitzen. Die Trennung einzelner Estertypen
ist aus dem Beispiel der Chromatographie von Lanolin (Tl Hland Ab. 2)
ersichtlich. Lanolin enthalt immer eine gewisse Kohlenwasserstoffmenge,
die wir in Ubereinstimmung mit neuen Ergebnissen (362 hoher 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 Pagler-
chromatographie gezelF?t hat. Die erste Komponente besitzt einen den Fett-
alkoholen” ahnlichen Rf-Wert. Die freien Fettalkohole kdnnen nach der
Literatur (37) bis 25% des Gesamtmaterials bilden. Die dem Start néchste
Komponente entspricht nach ihrem Verhalten den Sterinen. Die mittleren
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Tabelle 111
Chromatographische Trennung von Lanolin
Analysierte _ Fraktion Nr.
Kennzahl [ 2 3 4
Menge °0 ﬁ 40 48 7
Verselfu_n%szahl mg KOH 61 113 5
Unverseifbares °0 87 59 43 46
Fettsauren % li 42 44 Sﬁ
Rf-Wert auf Papier 0 087 (647 0
0,07

Flecke entsprechen den Hydroxywachsen. Die freie Hydroxylgruppe kann
entweder aus einer Hydroxysaure stammen, da diese einen erheblichen
Prozentsatz der gesamten Fettsauren bilden (36, 37), oder aus Glykolen, die
im Wollwachs in der Menge von etwa 2 % (37, 39) vorhanden sind. In die
vierte Fraktion Feht eine geringe Menge an polaren Estern dber. Es handelt
sich wahrscheinflich um oxydierte Anteile. _

Wie aus der Abb. 3ersichtlich ist, hat eine Kohlenwasserstoffzugabe keinen
merklichen Einflul auf das chromatographische Verhalten von Lanolin.

TraTrugdy halsinadredn Ester

Wie das Beispiel der Trennung von Bienenwachsestern (Ta 1V und
Adb, 4) zeigt, ist es im Falle tblicher Analysen nicht notig, die Seloara_tlons-
temperaturen zu erhdhen, da die Trennung ganz dhnlich wie im Falle nieder-
schmelzender Ester vorkommt. Auch die natirlichen Bienenwachsproben
enthalten eine Kohlenwasserstofffraktion, die quantitativ in die erste Fraktion
(ibergeht. Ihre Menge entspricht den Literaturangaben (40, 41). In die zweite

Tabelle IV
Chromatographische Trennung von Bienenwachs
Analysierte _ Fraktion Nr.

Kennzahl [ 2 4
Menge °0 18 3 30 2
Verselfun%szahl mg KOH 14 78 126 64
IL:Jnverseif %1/res °0 90 64 52 53
ettsauren % 34 49 4
Rf-Wert auf Papier 10 087 6,0
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Abbildung 2 Abbildung 3
Trennung von niederschmel.zenden Estern Einflu von Vaselingl auf die Analyse von
(Lanolin). Lanolin.

Fraktion gehen die hochmolekularen Ester tber, wahrend 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 enthalt auch Flydroxyester, da Bienenwachs, &hnlich wie Ourlcurr-
Wachs (272, annahernd 13 % Hvdroxysduren und 3 % Glykole (42) enthalt.
In dieser Fraktion wurde auch die Anwesenheit von Sterinspuren nachge-
wiesen. In der vierten Fraktion wurden Polaranteile, hauptsachlich Oxyda-
tionsprodukte, erhalten.

Abbildung 4 Abbildung 5

Trennung von hochschmelzenden Estern EinfluB von Paraffin auf die Analyse von
(Bienenwachs). Bienenwachs.
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Eine Kohlenwasserstoffzugabe hat, dhnlich wie im Falle von Lanolin,
keinen Einflul auf die Bienenwachsestertrennung (Ab. 5). _

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

Unter unseren Versuchshedingungen ?mge_n Fettsauretriglyceride in die
dritte Fraktion, dagegen Di- und Monoglyceride in die vierte Fraktion tber
(Tab.1 und 11). Die Trennungi war den friheren (43?1 unter maRig unter-
schiedlichen Bedingungen erhaltenen Resultaten &hnlich.

Tarugdakpdaa Atale

Freie Fettsduren werden unter den Bedingungen der Methode nicht
eluiert - sie werden erst durch die Entwwklung mit einem Gemisch von Di-
athylather und Essigsaure ausgewaschen - und storen die Analyse nicht. In
der’ Anwesenheit von Zuckerestern gehen nur einige héhere Ester in die
vierte Fraktion Uber, die anderen Komponenten werden jedoch erst durch
die Methanol-enthaltenden Losungsmittelsysteme eluiert. Sorbitane (Tweens®
und Spans®) konnen nach der Literatur entweder papierchromatographisch
(44% oder auf einer Cellulosesule (45) nur durch erheblich polare Alkohole
entnaltende S%.steme chromatographiert werden; durch die Verteilungs-
chromato?_lrap e unter der Entwicklung mit »-He[)tan (46) werden sie je
nach den HLB-Werten getrennt. Unter unseren Analysebedingungen bleiben
also Tweens® auf der Saule und werden nur durch Methanol ausgewaschen.
Spuren von Spans® konnen Hedoch schon in die dritte Fraktion Ubergehen;
die mehr polaren Bestandteile werden in der vierten Fraktion ausgewaschen
und der Hauptanteil wird durch 20 % Methanol in Chloroform eluiert.

o  Tabelle V- _
Beispiel der chromatographischen Analyse einer kosmetischen Creme

Fraktion Menge mg
berechnet gefunden

\Ig
% b
4 7 é

Zusammensetzung (%): Vaselingl 10, Paraffin 10, Ceresin 10, Bienenwachs 10, Lanettewachs 5,
Lanolin 20, Cholesterol 2, Zuckerester 5, Monoglyceride 5, Cetylalkohol 3, Pflanzendl 20.
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Bagad dy TeTuglipdsde Atele are lkanstisdenGane

Einige Mischurzjgen, die der Zusammensetzup/g von kosmetischen Cremes
entsprachen, wurden nach dem angegebenen Verfahren getrennt. Wie aus
dem Beispiel in der Teta V ersichtlich ist, stimmen die berechneten Mengen
einzelner Fraktionen mit den Versuchsergebnissen giu_t (berein. Obgleich die
Analyse etwa einen Tag dauert, kann die Methode leicht auch fiir zahlreiche
Probereihen angepalt werden.

(Eingegangen: 20. Mai 1966)
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Neue Untersuchungen
zum Riechmechanismus an Tieren

WALTER STEINER*
Vorgetragen atn 23. April 1966 in Miinchen

Synopsis—On the Mechanism of Smell in Animals. No valid explanation has been established
for the sensation of smell by man. The interaction between odoriferous molecules and olfactory
cells is of great importance to any theory of odor. Recently, the technique of elec@rophysiology has
made it possible to quantitate the reaction of individual olfactory receptor cells in animals during
stimulation. From these data, some initial conclusions can be drawn on whether shape or size or
the chemical qualities of olfactory receptor cells play a decisive role. Quantitative evaluation of
tests permits comparison with theoretically determined values.

Von den finf Sinnen des Menschen ist der Geruchssinn derjenige, der
am wenigsten erforscht ist. Dies liegt sicher nicht daran, dal das Geruchs-
organ, die Nase, keine Bedeutung besitzt. Im Gegenteil. Fast pausenlos ver-
mittelt die Nase im tdglichen Leben Geruchseindrucke, die zum Teil bewuft,
zum Teil aber auch nur unbewuBt aufgenommen werden, die jedoch einen
Menschen in seinem Verhalten und in seinen Reaktionen in beachtenswertem
MaRe beeinflussen konnen. Wie weit kann das Urteil ber einen Gegenstand
von dessen Geruch abhdngen, ja wie weit kdnnen auch menschliche Bezie-
hungen davon beeinflult werden! Die GroRe der Industrie, die sich mit der
Herstellung von Riechstoffen und Parflimkompositionen oder allgemein mit
Geruchsproblemen beschéftlgt, zeigt, wie weit sich der EinfluR des Geruchs-
sinnes auch auf wirtschaftlichem Gebiet erstreckt. .

Man bemuht sich deshalb sicher nicht nur aus rein wissenschaftlichem
Interesse seit Jahrzehnten, die Arbeitsweise unseres Geruchssinnes aufzu-
klaren, d. h. eine Theorie zu finden, die befriedigend erklart, wie die mannig-

* Eirma drom, 8000 Miinchen-Solln, BertelestraRe 75.
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faltigen Geruchsempfindungen zustande kommen. Es ist jedoch bekannt,
daR eine kritische Durchsicht aller bisher vergffentlichten Theorien (1), gZ),
(3), (4) zeigt, dal man heute keineswegs in der Lage ist, den Geruchsmecha-
nismus auch nur annahernd erkldren zu kdnnen. Man weiR zum Beispiel, daR
der Mensch viele Tausende von Geriichen wahrnehmen kann. Wie aber das
Phanomen der Tr_ennun% zustande kommt, wie es also mdglich ist, viele
Riechstoffe und Riechstoffgemische unterscheiden zu kdnnen, liegt dagegen
vollkommen im dunkeln. _ o

DaR diese Probleme, die den Wissenschaftler und den Laien in gleicher
Weise bewegen, noch nicht geldst sind, hat folgende Ursache: Das Zustande-
kommen eines Geruchseindrucks besteht, physiologisch %esehen, 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 FO'RF der Reizung geben diese
Zellen elektrische Impulse ab, die entlan? von Nervenbahnen zum Gehirn
Eeleltet werden. Im Gehirn wird diese Information weiterverarbeitet und

ommt als Geruchseindruck zum Bewuftsein. Von dieser Funktionskette
kennen wir praktisch nur den Anfang, ndmlich die verschiedenen, chemisch
unterscheidbaren Riechstoffe, und das Ende, die Vielzahl der unterschied-
lichen, trennbaren Sinneseindricke. Die dazwischenliegenden Vorgange, die
Arbeitsweise der Riechzellen im einzelnen und die Verarbeitung der elek-
trischen Impulse im Gehirn sind dagegen vollkommen ungekldrt. Es scheint
unmaglich zu sein, allein aus den tberaus komplexen und subjektiv beein-
fluBbaren Geruchsempfindungen exakte Ruckschlisse auf die einzelnen
Glieder dieser Funktionskette zu ziehen. Geruchseindriicke konnen *a be-
kanntlich durch optische Sinneseindrticke, durch die Einbildungskraft der
Testperson, durch den Geschmack, durch Erinnerungen an einen ahnlichen
Geruch, durch korperliches Wohlbefinden u. a. m. erstaunlich stark beeinflult
werden. Wig oft ergibt eine Befragung verschiedener Personen dber ein und
denselben Geruch widersprechende Antworten! So lange man also nicht
wei, was gerade die Riechzellen sozusagen als Eingangskandle des Ge-
ruchssgvs_tems im einzelnen leisten, erscheint jeder Interpretationsversuch,
zum Beispiel tber den Unterscheidungsmechanismus verschiedener Riech-
stoffe, als Spekulation ohne Benehung 2ur hiologischen Realitat.

Durch die schnelle Entwicklung der Elektrophysiologie in den letzten
Jahren scheint sich hier ein Ausweg aus diesem Engpal anzubahnen. So hat
eine Arbeitsgruppe von Biologen unter der Leitung von Professor Dr. D.
Schneider am Max-Planck-Institut fiir Verhaltensforschung in Seewiesen bei
Minchen eine Methode ausgearbeitet, die von einer einzigen Riechzelle aus-
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gehende_n elektrischen Impulse quantitativ zu messen, d. h. damit das Ver-
alten einer Riechzelle wahrend der Reizung durch einen Riechstoff quanti-
tativ zu beobachten. (5), (6), (7), (8). Allerdings ist diese Methode nicht an
Menschen durchfiihrbar, 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 mdgllchst genau zu studieren, vor
allem zu lernen, von welchen chemischen Stoffen sie gereizt werden und
welche %uantltatlven Zusammenhange zwischen der Konzentration der
Riechstoffe und der Art der elektrischen ImFuIse bestehen, so dal® man sich
tragen kann, wie verhalten sich die Riechzellen bei Tieren und was kénnen
wir daraus flr den Riechmechanismus beim Menschen lernen.

Man weiRzdaB Insekten ein hervorragendes Geruchsvermdyen aufweisen.
Man weiR, daR sie hochempfindliche S?pmalrezeptoren fiir biologisch
w_qchtlgije_Stoffe besitzen, wie zum Beispiel fiir Sexuallockstoffe oder Futter-
ddfte. Die Arbeiten von Butenandt (9) zeigen, mit welch ungeheurer Emp-
findlichkeit das Mannchen des Schmetterlings Bombyx mori auf den
Sexuallockstoff des Weibchens reagiert. Aus den Arbeiten von von Frisch (10)
ergab sich, dal Bienen sehr_gut Blumendifte unterscheiden konnen. Man
kann sagen, daR gerade bei Bienen Geruchssysteme vorliegen, die dhnliches
leisten wie die des Menschen. Morphologisch ist allerdings ein groBer Unter-
schied. Wéhrend Schmetterlinge Antennen und zum Beispiel Heuschrecken
Fihler haben, an denen Tausende von Riechzellen sitzen, die fir den Experi-
mentierenden leicht zuganglich sind, befinden sich die Riechzellen des Men-
schen ineinem Teil dervon auRen fiir Experimente praktisch unzuganglichen
Schleimhaut in der Nasenhthle.

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

Abbildung 1

Ansicht eines Amerikanischen Seidenspin-
ners. Die groBen Antennen sind mit vielen
Tausenden von Riechzellen besetzt.
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Abbildung 2
Schematische Darstellung
der Lage einer Riechzelle
nachJ. Boeckh. Die Riech-
zelle RZ mitdem Zellkern
ZK zieht sich in_ feinen
Verzweigungen, die Den-
driten genannt werden, in
ein Geruchshaar hinein.
Die Vergroferung zeigt
die Verbindung zwischen
Dendriten und- der Ober-
flache der Haares. EL ist
die MeRelektrode.

In der Ao, 2ist aus einer Arbeit von J. Boeckh ein Geruchshaar einer
Biene schematisch dargLeste_IIt. 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 VergroRe-
rung erkennt, haben diese Dendriten Verbindungskandle zur Oberflache des
Haares, wo - wie man annehmen muB - die eigentliche Reaktion zwischen
den Riechstoffen und der Riechzelle stattfindet. - Eine solche Zelle gibt in
der Regel standig elektrische Impulse ab, die in den Nervenbahnen zentral-
warts zum Gehirn geleitet werden. In dem Augenblick, in dem die Zelle von
einem Riechstoff gereizt wird, erhdht sich spontan die Zahl der Impulse pro
Sekunde, wahrend die Impulshohe selbst konstant bleibt. Man kann diese
Impulse messen und registrieren, wenn man in unmittelbare Nahe der Zelle
eine Mikroelektrode einfiihrt und als Gegenpol eine Elektrode in der Blut-
bahn der Antenne fixiert. o
_Die elektrischen Impulse konnen nach Verstarkung auf dem Bildschirm
eines Kathodenstrahloszillographen sichtbar gemacht werden. Das Tier wird
unter einem Mikroskop fixiert; die Mikroelektroden werden mit Hilfe von
Mikromanipulatoren eingefiihrt und gehalten. . _

In der Abb. 3ist die Anordnung der Elektroden an einem Fihler einer
Heuschrecke skizziert. Die Kartusche zeigt ein mit einem Riechstoff getrank-
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Anordnung der Elektroden an einem Fihler einer Heuschrecke. Die Kartusche enthélt ein mit
einem Riechstoff getrédnktes Filterpapier. Der Riechstoff wird nach D. Schneider mit strémender
Lutt Gber den Fihler geblasen.

tes FiItrierBapier. Der Riechstoff wird nach D. Schneider mit durchstromen-
der Luft Goer den Fuhler geblasen.

Ao, 4zeigt ein fir diese Versuche typisches MeRprotokoll. Im Versuch a
ist die Zelle im Ruhezustand. Trotzdem sendet die Zelle, wie die senkrechten
Striche erkennen lassen, in statistischer Folge sténdlga.emlge elektrische
Impulse aus. Im Versuch b wurde zur Zeit t= /, ein Riechstoff in grdRer
Verdinnung Cber den Fihler geblasen. Sofort erhoht sich die Zahl der
Impulse, die nach Beendigung des Versuches zur Zeit t = tEwieder auf den

-J 1 1 1 1 14
- MLIU ML MLf 1

g Ui M——

Abbildung 4
Typische MeBergebnisse von 6 &a-f) Versuchen. AufgderAbszisse ist die Zeit aufgetragen. Wahrend
der Messung a ist die Zelle im Ruhestand. Trotzdem sendet die Zelle, wie die senkrechten Striche
erkennen lassen, in statistischer Folge standig einige elektrische Impulse aus. Bei den folgenden
Versuchen wurde zur Zeit t0 ein Riechstoff Gber dje Riechzelle geblasen. Sofort erhght sich die
Impulsrate, die nach Beendl(?ung zur Zeit th wieder auf den Ausgangswert zuriickgeht. Die
Riechstoffkonzentration wurde von Versucr;] zukVersuch erhéht, ist jedoch wahrend eines Ver-
suches konstant.
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Ausgangswert zuriickgeht. Bei den Versuchen ¢, d, e und f wurde die
Riechstoffkonzentration von Versuch zu Versuch erhoht, wodurch auch die
Zahl der Impulse pro Sekunde, wie zu erkennen ist, zunimmt. Wahrend der
Versuche wurde die Riechstoffkonzentration konstant gehalten. Der Voll-
standigkeit halber muR angefiihrt werden, daR es auch Riechstoffe gibt, die
bei bestimmten Rezeptoren die Impulsrate erniedrigen, so daR eine Riechzelle
also prinzipiell drei Mdglichkeiten hat, wie sie sich einem Riechstoff gegen-
(ber verhalten kann: Durch Erhdhung, durch Erniedrigung oder durch Bei-
behalten der Impulsrate. Erhbhun? und Erniedrigung sind dabei als voll-
kommen H|EIChW6I"[I e Art der Information anzusehen, die die Zelle Giber
Nervenbannen zum Gehirn weitergibt. o
Eines der bemerkenswertesten Ergebnisse, die die Elektrophysiologie in
den letzten Jahren erarbeitet hat, ist die Tatsache, da® man bei Insekten
prinzipiell zwei verschiedene Arten von Riechzellen zu unterscheiden hat:
namlich die Spezialisten und die Generalisten. Die Spezialisten sind Riech-
zellen, die von einer bestimmten Zahl von verschiedenen Riechstoffen ge-
reizt werden konnen und die sich untereinander in ihrem Verhalten Riech-
stoffen gegeniber nicht unterscheiden. So hat der schon erwahnte ménnliche
Seidenspinner Bombyx mori Riechzellen, die &ulerst empfindlich auf den
von dem Weibchen ausgeschiedenen Sexuallockstoff reagieren. In dieselbe
Klasse gehGren zum Beispiel auch Rezeptoren, die man bei den Drohnen
findet und die nur auf C02 reagieren oder auch Rezeptoren, mit denen die
Heuschrecke (Locusta migratoria) ausgestattet ist, die auf eine bestimmte
Zahl von chemisch definierten Substanzen ansprechen, die fiir die Nahrungs-
suche des Tieres von Bedeutung sind. Bei den Generalisten h_mgegen, Ie
zum Beispiel fiir die Wahrnehmung von Blumengertichen bei Bienen zu
finden sind, %Ielcht keine Zelle der anderen. Jede Zelle wird von einer be-
stimmten Zahl chemisch definierbarer Stoffe, die in der Regel auch fur 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-
tréachtlich Uberlappen. Auf die Vielzahl von Tausenden von Rezeptoren
(bertragen, bedeutet dies, dal auf einen bestimmten Riechstoff ein bestimm-
ter Prozentsatz der Riechzellen mit einer Erhdhung, ein anderer Prozentsatz
mit einer Hemmung der Impulsfrequenz antworten wird, wahrend der Rest
nicht daraut reagiert. (7) Bei den zentralnervisen Instanzen des Tieres lauft
deshalb bei ?ege enem Duftreiz gleichzeitig eine verwirrende Zahl von ver-
schiedenen Impulsfrequenzen ein, die das Tier mihelos entschllisselt, was
man an der Unterscheidungsfahigkeit verschiedener Diifte, die man aus den
Verhaltensreaktionen im Dressurversuch ermitteln kann, erkennt.
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Obwohl eine groBe Zahl von Riechzellen von der Art der Generalisten
gerade in ihrem Verhalten den verschiedensten Riechstoffen gegentiber unter-
sucht wurde, war es bisher nicht mdglich, die Rezeptoren In einige wenige
Reaktionsklassen einzuteilen oder Gberhaupt wgendem_e 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 Geruchseindricke beim Menschen durch HauRt eruchsrichtun-
gen, die man Grundgeriiche nennt, zu ordnen bzw. durch Kombinationen
lieser Grundgertiche Uberhaupt entstanden zu denken. In friherer Zeit haben
sich zum Beispiel Henning (11) und in neuerer Zeit P. Jellinek él%? Amoore
4) oder von psychologischer Seite her auch Paukner (13) und Randebrock
14) eingehend damit beschéftlgt._ Ubertragt man die Befunde, die die Elek-
trophysiologie an Insekten erarbeitet hat, auf den Menschen, so kommt man
zu dem SchluB, dal eine Aufteilung der perlﬁhe_ren Riechzellen nach be-
stimmten Reaktionstypen, was praktisch den physiologischen Nachweis fir
etwaige Grundgertche bedeuten wiirde, sehr unwahrscheinlich ist. Aller-
dings ist der Zelt#)unkt sicher noch zu froh, um am Tier gewonnene Ergeb-
nisse sinnvoll auf das Geruchsorgan des Menschen Gbertragen zu konnen.

Eng mit der Problematik der Grundgerche ist die _Fr_aﬂe verbunden:
Welche Eigenschaften der Riechstoffmolekiile sind prinzipiell fur die Aus-
ldsung eines Reizes maRgebend? Um diese zentrale Frage, deren Ldsung auch
ein Licht auf den Reizmechanismus werfen kdnnte, zu bearbeiten, versuchte
Boeckh zusammen mit dem Autor, der sich durch das groRziigige 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 mlgratorla  die zur Gruppe der Spezialisten gehdrt, systematisch
alle chemischen Stoffe zu ermitteln, die diese Rezeptorzellen reizen kdnnen.
Einige der charakteristischen Stoffe sind in der Ado. Saufgefihrt. Als Reiz-
stoffe sind vor allem die Fettsauren zu erwdhnen, auch die entsprechenden
u_n?esattlgten Fettsauren, sowie deren ungesattigte Aldehyde und ungesét-
tigte Alkohole, wahrend die analogen gesattigten Aldehyde und Alkohole
keinen Reiz auszutiben vermdgen. Auch Fettsduren, die eine endsténdige
Alkohol-, Amino- oder quboxgl_gruspﬂe aufweisen, sind vollkommen ohne
Wirkung, ebenso Saureamide. Die Schwierigkeit bei der Aufs_tellun% einer
solchen Tabelle liegt neben der eigentlichen Messung in der Reindarstellung
der Stoffe, da Rezeptorzellen, wie schon mehrfach erwahnt, in ihrer bio-
logischen Wirksamkeit duBerst empfindlich auf manche chemische Stoffe
reagieren.

Ein Vergleich in der Ao 5zeigt, daR 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 ber Heuschrecken findet, sehr stark reizen. Auf der rechten Seite zum
Vergleich einige chemische Stoffe, die keine Reizwirkung aufweisen.

wahrscheinlich ist, da die reizauslosenden Stoffe chemisch zu verschieden
gebaut sind. Bisher konnte gefunden werden, dal keine chemische Substanz
mit einer Kettenldnge von mehr als 9 C-Atomen einen Reiz bei den unter-
suchten Riechzellen auslosen kann. Die GroRe des Molekiils scheint also
eine gewisse Rolle zu spielen, wenn sie auch nicht allein ausschlaggebend ist.
Sonst miRten ndmlich Stoffe wie Hexanal und Hexenal oder auch Capron-
saure und Capronsdureamid, die sich in ihrer GroRe kaum unterscheiden,
gleiches Verhalten den Riechzellen gegeni}ber zeigen. _

Wie schon erwahnt, 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 durchgefihrt wurde, sind in der Alda 6zu 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=tQst die Zelle
in Ruhe, die Zahl der Impulse pro Sekunde, die sie abgibt, ist gering und



NEUE UNTERSUCHUNGEN 721

(ber einen Iéngeren Zeitraum konstant. Von der Zeit t0bis zur Zeit tE wird
ein Luftstrom, der einen Riechstoff ganz bestimmter Konzentration enthdlt,
Uber das Tier geblasen. Obwohl der RiechstofTgehalt in der Luft tber die
gesamte Versuchszeit konstant gehalten wird, variiert die Impulsfrequenz
ganz erheblich. Zuerst erkennt man einen steilen Anstieg der Impulsrate, die
Jedoch danach wieder abfallt 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 ah als kurze Zeit spater. 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 Hohe des Plateaus (ber viele Stunden hinweg
erhalten bleiben, d. h. im allgemeinen konnte man keine Erméidungserschel-
nungen bei den untersuchten Zellen feststellen. Im Gegensatz dazu steht die
bekannte Tatsache, dal® ein Geruch, der auf die menschliche Nase langere
Zeit einwirkt, am Anfang zwar stark aber spater kaum mehr wahrgenommen
wird. Man muR daraus schlieRen, da® die bekannte Ermiidungserscheinung,
sofern der SchluB von Insekten auf den Menschen erlaubt ist, nicht auf die
peripheren Riechzellen zuriickgefhrt 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 erhalt, sind die durch die
Elektrophysiologie erhaltenen Resultate, wie Adb. 6 zum Beispiel zeigt,
zahlenmdRig gut beleghar und auch mathematisch erfaBbar. Es liegt deshalb
der Versuch nahe, ein Modell zu entwickeln, das erlaubt, entsprechend Adb. 6
die Impulsfrequenz in Abhénglgkelt von der Zeit und auch der Riechstoff-
konzentration zu berechnen. Die Ableitung der Zeitabhangigkeit, d. h. die

Abbildung 6

Verlauf der Impulsfrequenz
einer Riechzelle nach V.
Lacher. Der Versuch wurde
an der Antenne einer Drohne
(Apis mellifica) durchgefinrt.
Versuchsanfang: ¢0;Versuchs-
ende: tg.
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Be_rechnung_ des Peaks inAnb. 6 stoRt allerdings sofort auf groRe Schwierig-
keiten, da Rierzu die Diffusion der Riechstoffmolekiile an die Oberflache der
Rezeptorzelle mit eingeht, was mathematisch nicht ertaRbar ist. Eine_ sinn-
volle' Rechnung kann™nur durchgefiihrt werden, wenn sich ein kinetisches
Gleichgewicht zwischen der Riechzelle und den Reiz (ibertragenden Mole-
killen eingespielt hat, was nach Einstellung des sogenannten Plateaus der
Fall ist. Das, Problem reduziert sich damit dahin, die flohe des Plateaus in
Abhéngigkeit von der Riechstoffkonzentration zu berechnen.

‘Man“geht von der Annahme aus, daf die Riechzellen eine definierte Ober-
flache aufweisen, auf die ch_hstoffmolekule auftreffen und auf nicht néher
bekannte Art einen Reiz auf die Zelle ausldsen. Die Molekile verlassen nach
unterschiedlicher Verweilzeit die Oberflache wieder und machen neu an-
kommenden Molekilen Platz. Ist 8 (7) die Zahl der an der Rezeptorober-
fldche angelagerten Molekiile, so ist die Anderung dieser Zahl pro” Sekunde

g =70 am, i)

wobei n die Zahl der sich pro Sekunde anlagernden und q 8 (/) die der die
Oberfldche verlassenden Molekiile bedeutet. Letztere Zahl mult aus stati-
stischen Uberlegungen proportional 8 (/) sein.

Die Zahl n ergibt sich wie folgt:

n= Kc (2)

d. h. sie ist proportional der Riechstoffkonzentration ¢ in der Luft und der
GroRe der unbesetzten Oberfléche der Riechzellen. Diese wird durch die Ver-

haltniszahl — ~~~ ausgedriickt und muR berlicksichtigt werden, da sich

um so weniger Molekile anla(.zern, e mehr die Oberflache bereits besetzt ist.
a t|st die Zahl der angelagerten Riechstoffmolekiile bei vollstandiger Be-
setzung.

Gleichung (2) in (1) eingesetzt, ergibt eine Differentialgleichung
t\d'in] Kr - B () |~ , (3)
die folgende Ldsung hat;

* n '\
m = - (" 1) Ke
K_°hq kg Y
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Der oben erwahnte Gleichgewichtszustand ergibt sich, indem man / = ®
setzt, wodurch sich Gleichung (4) zu

Ke
K_C+ 7 ©®
vereinfacht.
Setzt man nun die Impulsfrequenz J der Zelle proportional der Zahl n
J=An+a, ©)

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

[ = AK- c(— +« (7

Gleichung (5) in (7) eingesetzt ergibt

J = AKc LI- K ot ©
Diese Gleichung, in der A, K, a und ga Konstanten darstellen, gibt den
Zusammenhang zwischen derPlateauhthe/und der Riechstoffkonzentratiomr
in der umgebenden Luft wieder. Die Plateauhthe gibt die Zahl der elektri-
schen Impulse an, die die Rezeptorzelle aussendet, wenn sich ein Gleich-
gewicht wahrend des Reizvorganges bei einer gegebenen Riechstoffkonzen-
tration ceingestellt hat,

V. Lacher hat Ergebnisse verdffentlicht (15), die sich mit Gleichung (8)
vergleichen lassen. Man findet bei der Drohne (Apis mellifica) Riechzellen,
die nur auf Kohlensaure ansprechen. An diesen Zellen wurden von Lacher
die Plateauhthen in Abhé&ngigkeit von der Konzentration cder Kohlenséure
gemessen.

“In Ado. 7ist als Ordinate die Plateauhdhe in Impulse/sec und als Abszisse
die Konzentration CO4 aufgetragen. Die 3 Kurvenziige entsprechen drei
verschiedenen Zellen. Die Punkte stellen die gemessenen Werte dar, wahrend
die aus%ezogenen Linien durch Gleichung (8§]erhalten wurden. Die Konstan-
ten in Gleichun rg8) wurden dabei entsprechend angepaRt. Wenn man be-
denkt, daR die Mefwerte an lebenden Tieren erhalten wurden, wo die Streu-
unF der E?\%ebmsse immer grofer angengmmen werden muf als bei prysr
ka|||SChofn eRapparaturen, so ist die Ubereinstimmung recht zufrieden-
stellend.
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Abbildung 7
Die drei Kurven zeigen den Verlauf der Plateauhéhe in Abh&ngigkeit von der Riechstoffkonzen-
tration fiir drei verschiedene Riechzellen. Die Punkte geben die von V. Lacher erhaltenen Meg-
werte und die ausgezogenen Linien die theoretisch abgeleiteten Kurven wieder.

Lusammenfassung

Man hat heute noch keine fundierten Vorstellungen, wie die mannig-
faltigen Geruchsempfindungen im Menschen zustande kommen. Das liegt
hauptsachlich daran, daR die Wahrnehmung eines Geruchs nicht durch einen
ProzeR erfolgt, sondern durch mehrere hintereinander ablaufende _VorgF‘ginge:
Riechstoffmolekiile geraten durch Einatmen in die Nase und reizen Riech-

zeILen. Diese ZeIAen geben dber Nervenleitungen elektrische Im?ulse um
Gehirn ab, wo diese”einen entsprechenden Geruchseindruck verursachen.

Von dieser Funktionskette ist jedoch nur das Anfangsglied, namlich das
chemisch definierbare Gemisch von Riechstoffmoleklen, und das Endglied,
die Fille von verschiedenen Geruchseindrticken, erfabar. Solange man tiber
die Zwischenglieder, speziell Gber den Reizvorgang der Riechstoffmolekiile
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auf die Riechzellen nichts weilt, kann man (iber den Mechanismus des Ge-
ruchssinnes nur Vermutungen anstellen. In den letzten Jahren wurde jedach
die Elektrophysiologie so weit ausgebaut, daR es mdglich ist, die Arbeits-
weise von einzelnen Riechzellen wahrend der Reizung durch Riechstoffe
genau zu beobachten. Diese Messungen konnen allerdings nur im Tierver-
such, wie zum Beispiel an Insekten, durchgefiihrt werden. Die neuesten Er-
?ebnlsse geben AufschluR Gber verschiedene Arten von Riechzellen und
assen erste Schltisse zu, ob die in Riechtheorien viel diskutierte Form und
GroRe oder ob die chemischen Eigenschaften der Riechstoffmolekiile eine
maRgebende Rolle fiir den Geruch spielen. _

Die quantitative Auswertung der Versuche ergibt den Zusammenhang
zwischen der Riechstoffkonzentration und der Zahl der elektrischen Impulse,
die die Zelle wahrend der Reizung aussendet. Der Autor hat versucht, diese
Abhdngigkeit theoretisch abzuleiten. Unter der Annahme, dal bei einer be-
stimmten’ Riechstoffkonzentration ein Gleichgewicht besteht zwischen den
Molekdilen, die pro Sekunde und pro Fldcheneinheit auf die Oberfldche der
Riechzelle auftreffen, und denen, die diese wieder verlassen, kann glute
Ubeéelnstlmmung zwischen gemessenen und errechneten Werten erhalten
werden.

\Die Erforschung gerade der Arbeitsweise der Riechzellen, die praktisch die
Eingangskandle fur ein Geruchssystem darstellen, ist von grundlegender
Bedeutung fir die Aufstellung einer begriindeten Riechtheorie.

(Eingegangen: 18. August 1966)
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Weibliche Geschlechtshormone
In Korperpflegemitteln

ARTHUR SCHERM*
Vorgetragen am 8. Aiai 1965 in Main~

Synopsis—Female Sex Hormones in Cosmetics. The action, dosage, and absorption of estrogenic
and progestational hormones and side reactions to them in cosmetics for the treatment of age-
produced alterations of the skin are surveyed. Next, the occurrence and structure of phyto-estro-
ﬁens are discussed. The examination of organ extracts discloses that these preparations exhibit no
ormonal effect during local application. Finally, the legal requirements for the use of female sex
hormones in different countries are pointed out.

Einleitung

Die lokale Anwendung von Sexualhormonen geht auf die Versuche
Zondeks (1) zurtck, der 1929 nachwies, da Ostrogene bei lokaler Anwen-
dung resorbiert werden. Gegen Mitte der dreifiger Jahre kamen die ersten
Salben und Cremes mit Ostrogenen in den Handel. Sie wurden zunachst
bevorzugt bei Mamma-Hypoplasie eingesetzt, dann auch bei atrophischen
Hautveranderungen. Seit dieser Zeit ist das Problem der Verwendung weib-
licher Geschlechtshormone in Korperpflegemitteln in zahlreichen Unter-
suchungien bearbeitet worden, ohne daR sich bisher Cber die Vor- und
Nachteile dieser Behandlungsmethode eine einheitliche Meinung gebildet
hdtte. Es liegen zahlreiche experimentelle und klinische Untersuchungen
sowohl Uber giinstige Wirkungen als auch tber Nebenwirkungen durch
hormonhaltige Korperpflegemittel vor.

* Fa. Merz & Co., Frankfurt am Main.
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Haufig wird im Zusammenhang mit Nebenwirkungen durch weibliche
Geschlechtshormone in kosmetischen Préparaten auf die Sogenannten Blisten-
cremes hl_nﬁewwsen_._ Dabei wird aber tbersehen, daR es sich bei diesen Pré-
Baraten nicht um Korperpflegemittel, sondern um Arzneimittel handelt, denn

Ustencremes sollen nicht die Haut, sondern die Kérperform beeinflussen.

Die Bezeichnung weibliche Geschlechtshormone fur Follikelhormon und
Corpus luteum-Hormon gilt heute als (iberholt, denn die Sexualhormone
sind nicht geschlechtsspezifisch. Es bestehen bei den Geschlechtern lediglich
Unterschiede im Mengenverhaltnis zwischen Ostrogenen/Gestagenen und
Androgenen, _ _

Die Bezeichnungen Follikelhormon und Corpus luteum-Hormon sind
aulerdem Herkunftsbezeichnungen. Die betreffenden Hormone werden aber
nicht nur im Follikel bzw. Gelbkorper gebildet, sondern auch in anderen
Drisen, z. B. der Nebennierenrinde. _ _ )

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

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

1. natdrlich vorkommende Ost_rogene Hormone, _ _

2. synthetische Ostrogene Verbindungen steroider und nichtsteroider Art,

3. 0strogenwirksame Naturstoffe. ) _ _

Die wmhtg;st_en natirlich vorkommenden Ostrogene, die Steroid-Struktur
besitzen, sind dje beiden primaren Ostrogene 17-R-Ostradiol und Ostron und
der Metabolit Ostriol. ~ _

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

Aber noch wesentlich einfacher geb.aute Verbindungen, z. B. phenylsub-
stituierte  Athane, die Stilbene, Dbesitzen ebenfalls eine ausgesprochene
Ostrogenwirkung. Stilbene wurden primdr aus Bitumenschiefer gewonnen.
Heute werden sie synthetisch hergestellt. Die Stilbene stimmen mit den
Qbstro_genen in den meisten bisher bekannten biologischen Wirkungen
(berein.

Die Gesamt-Produktion der natdrlichen Ostrogene wahrend des Zyklus
wurde auf 5 mg berechnet. Je nach Zyklusphase sollen tglich zwischen
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50-300 mcg von den Ovarien gebildet werden. Auch in der Menopause

werden re?elmé[ﬂl? Ostrogene gebildet, die aus der Nebennierenrinde stam-

men. Im Blutkreisfauf zirkulieren ungefahr 560-1200 mcg an _Ostrogenen (32.
Die Bezugseinheit fiir Ostrogene ist Ostron; 1 mg entspricht 10000 I,

Gestagene

Ges_tag?ene werden definiert als Steroid-Hormone, die der Implantation und
Entwu:k_ung_ des befruchteten Eies im Uterus dienen (2).

Das wichtigste natiirliche Gestagen, das Progesteron, gehdrt zur Gruppe
der C2-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-
Rrogesterqns oder Abkommlinge des Testosterons, die aych als Ovulations-

emmer eingesetzt werden. In der Kosmetik fanden das Athisteron und das
Pregnenolon Verwendung. _

Die endogene Sekretion von Progﬂesteron wahrend der zweiten Zyklus-
halfte betragt mindestens 20 mg pro Tag, nach neueren Untersuchungen auf-
grund der Pregnandiol-Ausscheidung 50-100 mg (4). Wahrend der Schwan-
gerschaft werden bis zu 250 mg taglich gebildet. _

1 IAllsE: Bezugseinheit flr die Gestagene dient Progesteron; 1 mg entspricht

Wirkung

Die Anwendung von Ostrogenen und Gestagenen in Kdrperpflegemltteln
wird damit begriindet, dal® gewisse Altersveranderungen der Haut, die Gold-
zieher (5) zusammenfaRt mit Abnahme der Hautdicke, Turgor- und Elasti-
zitdtsverlust, Zunahme der Féltchenbildung, Anderung der Hautfarbe und
Abnahme der Blutzirkulation, vor allem dann in Erscheinung treten, wenn
die Produktion der Sexualhormone |m_.0r?an|s“mus_ nachlaBt. Ein indirekter
Beweis fiir diesen Zusammenhang kdnnten &hnliche Hautveranderungen
sein, die bei Kastraten auftreten und sich durch Zufuhr der entsprechen
Hormone bessern lassen. ) _ .
Die Frage, welche Wirkungen Ostrogene auf die Haut entfalten, wurde in
zahlreichen exgerlmente_llen. Arbeiten untersucht. Eller i6), der in einer
grolen Versuchsreihe die Einwirkung dstrogenhaltiger Salben auf die Haut
durch regelméRige histologische Untersuchungen tberprifte, berichtet, dal
bei téglicher Anwendung friihestens nach 10 Tagen, im allgemeinen nach

en
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20-30 Tagen, Veranderungen auftraten, vor allem bei Frauen in der Meno-
pause. Er beschreibt, dal zuerst eine Zunahme der GréRe der Zellen zu be-
obachten war, dann nahm das Zytoplasma an Volumen zu. Die Zellkerne
wurden groRer und das Chromatingeriist trat deutlicher hervor. Die Zahl der
Epidermiszellen vergroRerte sich, so daB die Epidermis allmédhlich ihre ur-
spriingliche Dicke wieder aufwies. Auch in der Cutis waren Veranderungen
festzustellen, vor allem eine Dilatation der KapillargefaRe. _

Eine Proliferation der Epidermis durch Ostrogen- und gestagenhaltige
Zubereitungen wird von zahlreichen Untersuchern immer wieder hestatigt.
Die Starke der Proliferation ist abhérhglg vom Alter der VersuchsEPe_r_sonen,
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 Verénderun\genudurch die Behandlung
festzustellen, wéhrend eindeutige histologische Veranderungen bei Frauen
in der Menopause auftraten. _ o

Die proliferierende Wirkung sexualhormonhaltiger Cremes hangt sicher
nicht von der Ostrogenen oder gestagenen Aktivitdt der betreffenden Ver-
bindungen ab, denn eine Acanthose kann auch mit Stoffen erzielt werden, die
keine oder nur gine sehr geringe hormonale Aktivitat aufweisen. So besitzen
2. B. das 17-a-Ostradiol und das 17-"-Ostradiol einen &hnlichen proliferie-
renden Effekt, obwohl die a-Verbindung im Gegensatz zu der /-Verbindung
biologisch inaktiv ist (7). Es sollte deshalb geprift werden, ob die relativ
unspezifischen Verénderungen der Epidermis, die durch Ostrogene und
Gestagene in erster Linie erzielt werden, einen unbegrenzten und unkontrol-
lierten Einsatz dieser Hormone rechtfertigen. Zumindest milte durch eine
geel%nete Mengenbegrenzung die Gefahr von systemischen Wirkungen aus-
geschlossen werden.

Dosierung

_Die Dosierung der Ostrogene und Gestagene in Korperpflegemitteln, wie

sie in den erwahnten Untersuchungen zur Anwen ung kamen, betrug

25-50 meg (= 250-500 1. E.)/g an Ostrogenen und 0,5-5 mg/g an Gesta-

%ene_n. Therapeutisch werden die beiden Hormone in 10-30fach hoherer
osierung parenteral angewandt.

Resorption

Goldzieher und Baker (8) priften die percutane Resorption von radio-
aktiv markiertem 17-/EOstradiol 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 radioaktivén Steroidmeta-

boliten im Urin konnten 22-44 % der applizierten Ostradiolmenge nach-

gewiesen werden, bei Progesteron waren es 16-42 %. Es zeigte sich dabei, dal

Sarke ndividuelle Schwankungen auftraten. Andere Untérsucher kommen

Zu &hnlichep Ergebnissen, so dal man annehmen kann, daR die Resqutgons-
ote von Ostrogenen und Progesteron aus Salben und Cremes bei Giblicher
nwendung etwa 20 % betrégt.

N ebenwirkungen

Nebenwirkungen durch Ostrogene sind in erster Linie in Form von Zy-
klusstorungen, Wiederauftreten Von Blutungen in der Menopause, Brust-
schwellungen und Odembﬂdunq Zu erwarten, wenn eine ausreichende Menge
der Hormone in den Blutkreislauf gelangt. Zahlreiche Untersucher habén
dieses Problem sehr eingehend bearbeitet.”™ .
Eller (filwa_ndte_ ostrogenhaltige Cremes mit 250-500 I, E./g bei einer
taglichen Applikation vort 1000-2000L. E. an. Die wirkstofffreie Grundlage
wlrde an Korrespondierenden Korperstellen unter gleichen. Bedln%un BN
angewandt. Ein proliferierender Effekt auf die Epiaérmis zeigte sich daoei
nuy auf der mit der Ostrogen-Creme behandelten Seite, so daf'es sich weit-
gehend um einen lokalen "Effekt handeln mufte. Der Autor schlielt weiter
aus dem Fehlen von Veranderungen am Vaginal-Epithel von Frauen in der
Menopause, die unter Anwendun von Qstrogen-Cremes an den behandelten
Stellen typische Hautveranderungen zeigten; daR diese Effekte nicht (ber
eine systemische Wirkung zustande komien. Zu &hnlichen Ergebnissen ge-
langte Eideisberg (9). . o _

asters (10) wandte Ostrogen-Cremes in steigender Konzentration von
350-1500 1. E./q an, bei einer Applikation von 20000-80000 1. E./Monat,
Nur beider hchsten Dosierung von 80000 I. E./Monat z_e|%ten sich ver-
hornte Zellen im Vaginal-Abstrich als Zeichen einer systemischen Wirkung.
. Goldzieher (5) weist darauf hin, dald bei taglictier Anwendung einer
Ostrogenhaltigen’ Creme 2-3 g des Praparates, d. h: 750-1000 I E., appliziert
werden, von denen maximal” 100-150'1._E. zur Resorption kommen. Diese
Menge halt er fir zu T%ermg, um gen Gehalt des Blutes an Ostrogenen in
einen Male zu beeinffussen, das (ber die piysqologmchen Schwahkungen
hinausgeht. Die resorbierte Menge liegt in der GroBeriordnung der Ostrogen-
menge; die mit der téglichen Nanrung aufgenommen wird.
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ZU &hnlichen. Ergebnissen kommt Sulzberger (11), der aus seinen Unter-
suchungen, ableitet,"daR mindestens 100000 I."E. Qstrogene lokal angewanct
werden“miissen, wenn eing Resorptlons%uote erreicht Werden soll, die syste-
mische Wirkungen hervorruft. Straul (12) hezeichnet Ostrogen-Cremes mit
einem Gehalt von 35 meg (= 350 1. E.)/g als frel von systemischen Neben-
wirkungen. Progesteron Und Pregnenol0r bezeichnet er als untoxisch, wenn
sie resorhiert werden. o _ ) _

Die Eurotox-Konferenz (13), die sich 1961 mit der Verhutun[q chronisch-
toxischer Gefahren von Kosmetika befafe, kam zu der Empfehltng, dak bis
zum Vorliegen weiterer Unterlagen Ostrog}ene In kosmetischen Praparaten
nur in einel’ Konzentration von™350 I. EJg enthalten sein sollen und die
applizierte Menge pro Monat nicht mehr-als 60 g Creme, entsprechend
ca. 20000 I. E., etragen soll, _ _ _
. Auch die Frage, ob Sexualhormone eine cancerogene Wirkung besitzen,
ist wiederholt gepriift worgen. De Costa (14) antwortet auf die Frage, ob
Qstrogene_carginogen wirken, mit, der Feststellung, daR es bisher keinen
einzigen Beweis_dafur gibt, daR Ostrogene carcinogen wirken, wenn sie
beim"Menschen in there(lfeutlschen Dosen angewandt werden. ,

Goldzieher (8) weist aarauf hin, daR trotz \ieit verbreiteter therapeutischer
Anwengdung der_Ostro?ene (ber Janrzehnte, auch in sehr hoher Dosierung,
hisher kein"einziger Klinischer Beweis (ber die carcinogene Wirkung von
Ostrogenen vorliggt. Den manchmal gedulerten Verdacht fuhrt er auf eine
falsché Interpretation von Tierexperimenten zurlick. Zu &hnlichen Ergep-
nissen kommt Sulzberger (11). Auch Bornebusch (15) bestatigt, daR™die
Qstrogen-Therapie beirm Menschen, selbst wenn sie jalire- und jahrzehntelang
durchoeftnrt wird, nicht zu_einer Zunahme der Krebse in der Brust oder in
den Unterleibsorganen der Frau ?efuhrt hat. .

Manche Kliniker (16, 17) empfehlen sogar Os_trogcene und Gestagene zur
Therapie bzw. Prophylaxe bei Mamma- und Genital-Carcinom, We%_en seiner
?roBen_ Bedeutung, vor allem im Zysammenhang mit oralen Aritikonzep-

lonsmitteln, wird"dieses Problem auch in Zukunft'von besonderer Aktualitat
bleiben und weiterhin beachtet werden missen.

Phyto-Ostrogene

. Stoffe mit dstrogener Wirkung. werden nicht nur im menschlichen odler
tierischen Organisius gebildet, Sie sind dariiber hinaus in der Natur weit
verbreitet. Man findet “sie z B, in Kohle, Erdol, Schigferteerol, Moor.
Ostrogene kommen praktisch in allen tierischen und vielen pflanzlichen
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Lebensmitteln, vor. Man hat errechnet, daR der Mensch bei_Durchschnitts-
kost taglich O_stroqene die etwa 5-40 meg (= 50MO0 I. E) Ostron ent-
sprechen, aufnimnit (18). _ _ o )
Ostrogene sind in Pflanzen weit verbreitet. Bei diesen Phyto-Ostrogenen
handelt & sich einmal um_ Verbindungen, die chemisch mit den, ents_Prechen-
den Zog-Hormonen identisch sind. S0 wurde.aus Palmkernen ein mit Ostron
dentischer Pflanzenstoff isoliert. Eine dem Ostriol entsprechende Substanz
befindet sich in Weidenkétzchen. Dangben gibt es eing Reihe von Pflanzen-
stoffen, die im chemischen Aufbau mit den”Gstrogenwirksamen Steroidhor-
monen nicht beremnstimmep. o _
ZU diesen nichtsteroiden Ostrogenen gehdren Stilben-Verbindungen, z B.
das Pinosylvin, Chlorophyrin, Rhaponticin, . _
. Zwej andere Gruppen von Pflanzeninhaltsstoffen mit dstrogener Wirkung
sind die Isoflavone und Cumaring, z B. das Genistein, Formononetin,
Daidzein, Biochannin A, Cumgstrol. . oo _
. Die bisher erwahnten pflanzlichen Ostrogene sind in ihrer Wirkung, rqegen-
(ber den Stermd-O_stroqen_en wesentlich “schwacher. Dagegen beSitzt ™ das
Mirgstrol, das aus einer thailandischen Kletterpflanze gewonnen wurde, die
dreifache Wirksamkeit des Stilbostrols bei peroraler Anwendung (29)
Ostrogenwirksame Stoffe sind hisher in etwa 60 Pflanzen gefungen worden;
dazu qe oren_Kartoffeln, Gerstenkeime, Kirschen, Zuckerrtiben, Anis
Fenchel, Salbei, Digitalis, und Hopfen (18, 20, 21). Koch und Heim 6228
konnten nachweisen: aa in 100 g Hopfen zwischen2-30 mg (20000-30000
|. E.) Ostrogene, enthalten sind, die durch den Brauvorgang alch in das Bier
gelangen. In"1 Liter Bier sind_10-350 I. E. Ostrogene enthalten. _
Es ist zu vermuten, daf in Zukunft noch weitere Pflanzeninhaltsstoffe mit
mehr oder weniger starker dstrogener Wirkung entdeckt werden.

0 rganextrakte

Ebenso wie Pflanzen und PfIanzenzubereltungIen knnen auch Organ- und
Gewebeextrakte Spuren von Hormonen enthdlten. In den meisten Fallen
sind diese Mengen'so gering, daR sie quantitativ nicht erfalt werden konnen,
Dieses Problem wurde beSonders eingehend an Placenta-Extrakten unter-
sucht. Borth (231 prifte mit biologiscnen und chemischen Methaden ver-
schiedene Placenta-Extrakte auf ihfen Gehalt an Gonadotropin, Ostradiol
Ostron und Ostriol. Der Gehalt an Gonadotropin ag unter 1 1. E Jecom und
der Gehalt an Gesamt-Ostrogenen lag an der unteren Grenze der tberhaupt
erfaRbaren Mengen und betrlig nur Bruchteile einer Einheit. Der Autor be-
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zeichnet es als unvorstellbar, dal solche kleinen Mengen die geringste endo-
krine Wirkung oder direkte hormonale Wirkung alstiben konnen, selbst
wenn sie parenterl arl;;ew nat werden, _
Zabel E)Zzg prifte verschiedene Saloen mit Placenta-Extrakten, die aus
Human- Und tierischen Placenten hergestellt wurden, im Vaginalabstrichtest
el Io,tatg| er Applikation von jeweils 0.1 %pro Tag an der rasjerten Rucken-
haut infantiler und kastrierter weiblicher Ratten. ES konnte in_ keinem ein-
zqﬂen Fall ein positiver Vaqmalabstrlch ausgeldst werden, ein Beweis dafir,
dab die gepruften Placenta-Extrakte keine Ronadotrope und Ostrogene
Aktivitat Del lokaler Anwendung aufweisen. Andere Untersucher kommen
2u dhnlichen Ergebnl_ssen. Da reine Placenta-Extrakte keine Hormonwirkung
aufweisen, werden sie von zahlreichen De_rmatolog\e/\r} Wegen der gunstlgen
durchblutungsfordernden und faltchenglattenden |

e Haut-
pflege empfonlen (25, 26).

irkung fur

Gesetzliche Bestimmungen

. Uber die Verwendung Ostrogen- und _gesta%enwwksamer Verhindungen
in Korperpflegemitteln "nestehén gesetzliche Regelungen nur in wenigen
Landern, z. B."USA, Dénemark, Holland, Schweden, Schweiz. Im allgernel-
nen ist eine Men?enbe renzung vorgesehen, die in der GroBenordnung der
Eurotox-Empfehfung Tiegt. Die Verwendung von Pflanzenzybereltun?e_n
oder Orlganextrakten,“dw Spuren von Hormdnen enthalten konnen, ist' in
keinem Fall elnr%;eschrankt._ .

In Deutschlarid wurden die weiblichen Geschlechtshormone erstmals 1941
durch eine Polizeiverordnung der Verschreibungspflicht. unterstellt. 1952
wurde diese Verordnung gedndert. Dabei wurdén weibliche Geschlechts-
hormone in kosmetischen™ Mitteln, aus der Verschreibungspflicht heraus-
genommen. Es ist zu hoffen, daR in Deutschland eine Regelung gefunden
Wwird, die auf der einen Seite eine unbeschrankte Verwen ur}?, und damit
eine_ unkontrollierte Anwendung von Sexualhormonen in Kor e_rpfleﬂe-
mitteln zum Schutze des Verbrauchers verbietet, Auf der anderen Seite soflte
vermieden werden, dad durch ein generelles \erbot bewahrte Wirkstoffe, wie
Pflanzenzubereitungen und Organextrakte, die Hormone hchstens in Spuren
enthalten, qder nelie synthetische Verbmdungen, die nur eine minimale
Hormonaktivitét aufweisen, von der Verwendung in Korperpflegemitteln
ausgeschlossen werden, damit nicht die Entwicklung auf einem Intefessanten
Gebiet der wissenschattlichen Kosmetik entscheidend gehemmt wird. Eine
sinnvolle Mengenbegrenzung wiirde diesen beiden Forderungen wahr-
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scheinlich am besten gerecht, denn auch bel diesem Problem entscheidet,
%hﬂhgh wie Im medizinischen Bereich, allein die Dosis Uber Nutzen oder
chaclen.

Zusammenfassung

Weibliche Geschlechtshormone finden in Korperpflegemitteln zur Be-
handlun aItersbedlngterVeranderun en der Haut Verwefidung. Es wird ein
Uberblick der Qstrogene und Gestagene ge’%eben unter Beruck3|cht|gung
vondW|rkung, Dosierung, Resorption und Nebenwirkung bel lokaler” An-
wendun

Stoﬁegmlt Ostrogener Wirkung sind auch in zahlreichen Pflanzen vorhan-
gen Hbter das VVorkommen und’ die Struktur dieser Phyto-Ostrogene wird
erichte

An Untersuchungen von Organextrakten wird Eezelgt dad diese Zuberei-
tungen bel Iokaer ppl kation"keine HormonW|r u Vg aufweisen.

uf die %esetz ichen Bestimmungen Uber die Verwendung, weiblicher
Geschlechtshormong in Korperpﬂegemltteln n versch|edenen Landern wird

hingewiesen.
(Eingegangen: 20.Juli 1966)

LITERATUR

Zondek B., Klin. Wschr. 8, 2229 (1929).
aelmmler H.-l., Grundnf&dergynakologlschen Endokrinologie, 1. Aufl., Stuttgart, Georg Thieme
Verlag (1965).
Documenta i y Wissenschaftliche Tabellen, 6. Aufl., Basel, J. R. Geigy AG (1960).
StrauB .S un Kligman, A. M., J. Invest. Derm. 36, 309 (1961).
GoId2|e er, M., in Cosmetics, Science and Technology, E. Sagarin, New York, Interscience
Publishers Inc. (1963)
6) Eller, J. J. und Eller, W. D., Arch. Derm. Syph. 59, 449 (1949).
Z} Goldzieher, J. W. etal, AM A Arch. Dermatol, and%)mlol 66, 304 (1952).
9
10
1

o1~ 0O N —

Goldzieher, J. W. und Baker, B. E., J. Invest. Derm. 35, 215 (1
Eldelsberlg, ]., Amer. J. med. Sei. 214, 630 81947&
Masters T. G. A., Proc. Scient. Sect. 33, 26 (1960).
Sulzberger M., Hearmgs before the House Select Committee to investigate the use of chemicals in foods
and cosmetics, Washlngton 1952, part 3, 1066.
Straug, h S. ,]. Amer. Med. Ass. 186,8, 759 51963)
Eurotox: Die” Verhitung chronisch-toxischer Gefahren von Kosmetika, Parfiimerie und Kosmetik
43, 245 (1961).
De Costa, E. J., J. Amer. Med. Ass. 1884, 401 (1964).
Bornebusch, H.. Med. Klinik 8, 285 (1966)
Nathanson, I. T., in Progress in clinical endocrinology, S. Soskin, New York, Griine & Stratton
1950
\(Nllso)n R.A.J. Amer. Med. Ass. 182,4, 327 (1962).
D|czfalusy E., Lauritzen, C, Ostrogene beim Menschen, L Aufl., Berlin, Springer-Verlag (1961).



736 JOURNAL OF THE SOCIETY OF COSMETIC CHEMISTS

519; Cain,J. C., Nature 188, 774 (1960). . .

20 \S/tellnegg(ir)blgf)., Hansel, R., Lehrbuch der allgemeinen Pharmakognosie, 1. Aufl., Berlin, Springer-
erla .

21) Orzechowski, G., Hess. Ar*teblatt 5, 319 (1961).

22) Koch, W. und Heim, G., Minch. Med. Wschr. 95, 845 (1953).

23) Borth, R., Schmif. Med. Wschr. 39, 958 (1958).

24) Zabel, R., Hautarzt 11, 494 (1961).

25) Schneider, W. und Ruther, A., Therapiemche 8, 521 (1958). .

26 (Slcgherg)us, H. T., Erfolge der arztlichen Kosmetik, 1. Aufl., Frankfurt/Main, Umschau-Verlag



J. Soc. Cosmetic Chemists 17 737-744 (1966)

Maglichkeiten und Grenzen
der Analytik von Shampoos

GUNTHER W. G. SCHWARZ*
\ageregmam2 April 1965inMiiden

Synopsis—Possibilities and Limitations of Shampoo Analrsis. The cmeonents used in commer-
cial shampoos and methods for their qualitative and quantitative determinations are surveyed. Newer
information on the use of ion exchangers for the separation of surfactants is described. It was
found that fatty acids are retained, even in the soap form, by anion exchangers in the OH-form.
The customary conversion of soap through cation exchange into the free fatty acid and subsequent
absorption on basic exchangers is not necessary. Finally, the limitations of this method of se-
paration are indicated.

n 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- ung Bestimmungsmetho-
den begeutende Fortschritte erZielt worden. Jedoch wird der Analytiker, der
sich mit diesen Produkten beschaftigt, immer wieer vor neue Prableme ge-
stellt, sei es, was die Aufarbeﬂunq(emz_elner Komponenten betrifft, sei e,
was die Identifizierung und Charakterisierung abgetrennter Fraktionen an-

elangt.

Emgkonfektlomertes Shampoo bestent bekanntlich us einer oder mehreren
waschaktiven Hauptkomponenten sowie aus Zusatzmitteln, die dem Produkt
hestimmte Eigenschaften verleihen sollen. ES ist dabei an Zusétze q_ed_acht,
die die Viskositat und den pH-Wert regulieren, den Schaum stabilisieren,
Uberfettend und ha_arfesthen wirken, Perlglanz hervorrufen, Antischuppen-
wirksamkeit aufweisen sollen und verschiedenes andere mehr.

Wie &Rt sich nun rasch eine Aussage tiber die Konzentration eings Sham-
po0s gewinnen? Zundchst kann man bis zur Gewichtskonstanz trocknen,

* Fa. Henkel & Cie. GmbH., 4000 Disseldorf.
37
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wobei die stets vorhandenen anorganischen Salze (meist Chloride und
Sulfate) miterfalt werden, andererseifs aber bereits Verluste an relativ leicht
fliichtigen organischen Komponenten, wie z. B, unsulfierten Anteilen, auf-
treten konnen. Eine Bestimmung des Wassergehalts nach Fischer hilit hier
Welter, sofem Losun?smmel fehlén. Vielfach wird noch immer der sogenannte
,Aktivsubstanzgehalt* durch Extraktion mit Athanol bestimmt, Auch dabel
kénnen Salze miterfalt werden, namlich die Chloride und die Alkanolamip-
salze, und das Ergebnis verfalschen. AuRerdem versagt die Athanolextrak-
tion bei Anwesenineit der sehr schwer IGslichen Sulfobernsteinsuremono-
ester. In solchen Fallen empfiehlt es sich, die anorganischen Anionen direkt
2U bestimmen. S

Betrachten wir nun die Moglichkeiten, die Art und Menge der Shampoo-

G_rundla?en zu ermitteln. Al Grundstoffe werden z Z. in der Hauptsache
ie Alkafl-, Ammonium- und Alkanolaminsalze der Fettalkoholsulfate (FAS)
bzw. Fettalkoholpolyglykolathersulfate (AO-Sulfate) eingesetzt. Neuerdings
werden auch_die Salze der Sulfobernsteinsduremonoester daftr empfohlen.
Auch echte Sulfonate (z_B. ABS) und Seifen (z. B. Aminseifen) werden in
Shampoos angetroffen. Ferner mul man fast immer mit der Anwesenheit
von Fettsaurealkanolamigen als wesentlichem Nebenbestandteil rechnen.

Zur lentifizierung solcher Gemische ist man genoﬂqt, mehrere chemische
und physikalische Nachweismethoden und Trennoperationen durchzufiinren
und Je hach der Zusammensetzung des Gemisches miteinander zu kombinie-
ren, ‘Die Summe an Aniontensiden [&Rt 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 Priifung und ge?ebenen-
falls quantitative Bestimmung von Stickstoff sagt aus, ob und wieviel Ammo-
nium- oder Aminsalze, . Fetfséurealkanolamide” oder &hnliche Stickstoffver-
bindungen enthalten sind, Durch Papierchromatographie vor und nach
Hydrolyse (3) lassen sich die Alkanolamine leicht identifizieren und es kann
egtr?cefagﬁen 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_ Schwefelsdureester und Amide _gespa_lten,, Fett-
alkofol bzw. niedrig dthoxylierte Anteile und Fettséure scheitlen sich olig b,
und in der wélrig-salzsatiren Phase kdnnen AO-Produkte leicht durch
Zusatz von Heteropolysauren als Ausfallung nachgewiesen werden. Aus der
\(,)Jé%eer;] Abscheidung 1Rt sich Fettsaure durch Lauge herausldsen und nach-
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Natiirlich kann man eine entsprechend rasche (iualltatlve Aussage auch
urch Aufnahme eines | R-Sp_ektrums vom Athanolextrakt gewinnef, wenn
ein solches Gerdt und die nGtigen Auswerteerfahrungen voranden sind und
as Gemisch nicht zu kompleX zusammengesetzt ist™ -
Sind AQ-Produkte abwesend, so empfiehlt es sich, eine quantitative
yarolyse vorzunehmen und das_Unverseifbare vom Verserfparen_auf
hlichem Wege zu trennen. Durch Bestimmung der Hydroxylzahl des Fett-
ohols bzw der Saurezahl der Fettsaure erhalt man ‘deren mittleres Mol-
ewicht und kann nun die Menge an FAS bzw. an Alkanolamid berechnen.
och aufschlureicher ist die Bestimmung der C-Kettenverteilung des Fett-
ohols bzw. der Fettsdure mittels Gaschiromatographie. _ _
Die Anwesenheit von AO-Sulfat oder frelem AO-Produkt verhindert die
extraktive T_rennunq von Unverseifbarem und \erseifbarem nach Hydrolyse.
Will man ein so, rélativ einfaches Gemisch, wie z. B. AO-Sulfat Und Fett-
sdureal’kanolamid, trennen, um Einzelheiten Uber den Atho_xyllerungs%rad
des Fettalkohols und seine C-Kettenverteilung sowie {iber die”entsprechen-
den Daten des Fettsaurealkanolamids zu erfahren, so bietet sich die Verwen-
dung. von lonenaustauschern an, worauf spater noch eingegangen werden
soll.”Ist es gelungen, das AO-Sulfat von den ubnﬁen Kompangnten abzu-
trennen, so”1aRt “sich, nach hydrolytischer Abspaltung der Schwefelséure,
wiederum mittels lonenaustatscher der gebundene AO-KGrper isolieren.
Man charakterisiert ihn naher durch Bestimmung physikalischer Kenndaten,
wie z. B. Dichte, Refraktion, Temperaturabhangigkeit der Loslichkeit in
Wasser oder Wasser-Alkohol-Gemischen, durch Emittlung des Gehalts an
Athoxyl-Gruppen oder am elegantesten durch Aufnahme eines NMR-Spek-
trums,” Nach der Spaltung des” AO-Karpers mit Jogwasserstoffsaure lassen
sich die entstandenen Alkyljodide gaschromatogralqmeren, wodurch man die
E;Kettenvertellung des dem AO-Sulfat zugrundeliegenden Fettalkohols er-

alt.

In den letzten zehn Jahren sind eine Reihe von Arbeiten in der Literatur
erschienen, die sich mit dem Problem der Trennung von Tensiden mittels
|onenaustauschern_beschéttigen, jedoch sind diese Vérfahren nicht universell
anwendbar und miissen von”Fall zu Fall sinngemaR variiert werden. m fol-
genden seien die Fakten aufgezahlt, die fir eine erfolgreiche Anwendung
von Austauschern auf diesem Gebiet von Bedeutung sind:

L1 Wasser eignet sich nicht als Losungsmittel, da der Austausch durch
Mizellbildyung gestort wird. Es empfiehlt Sich, in Methanol oder Athanol zu
arbeiten, die nicht mehr als 30% \Wasser enthalten sollen. )

2. Aniontenside normaler Molekilgroe einschlieflich Seifenfettséuren
werden am Anionaustauscher in der OH-Form festgehalten, auch wenn die

OLD=O VDT Do
= =
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Fettsauren in Form von Seifen auf den Austauscher_?elangen. In der Litera-
tur wurde bisher die Auffassung vertreten (4), daR Seifen zivor durch Kation-
austausch in freie Fettsduren Uberfiinrt werden mRten, um am basischen
Austauscher absorbiert zu werden. Dies ist nicht erforderlich. Es muf sogar
davon abgeraten werden, da am Kationaustauscher, der als starke Sulfonsalire
ein_hochwirksamer Veresterungskatalysator ist, in- alkoholischer Losung
nicht ynerhebliche Mengen in Freiheit gesetzter Fettsaure in den Ester ver-
wandelt werden, der dén folgenden Anionenaustauscher passiert und den
nichtionischen Anteil sowohl Qualitativ als auch Euantltatlv verfalscht.

3. Anjontenside werden auch an einem mit Essigsaure bele(%_t\en Anion-
austauscher festgenalten. Seifen bzw. Fettsauren passieren diesen Austauscher
Le nach Kettenlange nur unvollkommen, was Le och nicht nachteilig ist, Man

ann ndmlich am Austauscher absorbierte Fettsaure mittels alkoholischer

Essigsaure eluieren, ohne dalS Aniontenside dabei angelst werden.

4. Alle Kationen werden am Kationaustauscher In_ der H-Form ausge-
tauscht, Auch die Kationtenside werden daran absorbiert. Harnstoff bldibt
in minclestens % %igem Alkohol ebenfalls am Kationaustauscher haften.

5. Alle nichtionischen Anteile passieren die Austauscher und kannen nach
Ahdampfen des Durchlaufs direkt gewogen werden.

6. Aniontenside lassen sich entweder mit alkoholischer Salzsaure oder,
wenn eine Hydrolyse vermieden werden soll, durch. 70%ig alkoholische
Natriumacetatlosung vom Austauscher quantitativ eluieren. Mit wassenPer
Salzsaure konnen vorher kurzkettige Anionen, wie z, B. Toluol- oder Xyfol-
sulfonat sowie auch anorganisches Sulfat, vom Anionaustauscher abgeldst
werden, ohne daf die Anidntenside dabel eluiert werden. Allerdings ist'noch
nicht bekannt, ob nicht z. B. AO-Sulfate mit hoherem AO-Gelalt bereits
teilsweise durch wésserige Salzsaure mit abgeldst werden. Fettséure [aRt sich
am besten mittels 70°oiger alkoholischer Ralilauge vom basischen Austau-
scher eJuieren und kanr dann nach Entfernun% des Alkohols durch An-
sauern in Freiheit gesetzt und ausgedthert wercen.

1. Harnstoff wird durch Eluieren mit Wasser vom Sauren Austauscher
desorbiert, wahrend gie Kationen erst mjt wasseriger bzw. alkoholischer
Salzsaure daraus wiedergewonnen werden konnen.

. Man kann nun diese Ergebnisse, die teils der Literatur (4,5) entnommen
sind, teils auf eigenen Erfahrungen und Versuchen beruhen, In vielfaltiger
Weise miteinander kombinieren, um Trennungsganae. fur Shampoos auf-
zustellen. Zundchst erhdlt man eine Auftrennun in Kationen, Aniontenside,
Fettsayren und pichtionische Bestandteile, Hier ze|9en sich bereits die Gren-

zen, die auch diesem Verfahren durch die Vielfalt der mglichen Kompo-
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nenten und durch die nicht zu vernachidssigende komplexe Zusammenset-
zung der Rohstoffe selbst gesetzt sind, Wahrénd die Abtrennung und Identi-
fiziérung der Kationen sowie von, Seifenfettsauren keine Probléme aufwirf,
kann. man in der Gruppe der Aniontenside und der nichtionischen Anteile
Gemische erhalten, deren Auftrennung nicht oder nur mit (_ir_oBen Schwierig-
keiten maglich ist. Fol%ende Beispiele mo?e,n diese Verdeutlichen.

Ein Gerisch aus FAS und AQ-Sulfat bieibt bei der Austauschertrennung
zusammen. Nach ,Abspaltun? der Schwefelséure erhalt man Fettalkohol as
FAS und athoxylierten Fetfalkohol aus AQ-Sulfat ebenfalls im Gemisch.
Zwar 18Rt sich nach neuesten Arbeiten von J. Pollerberg (6) auf séulenchro-
matographischem Wege_ Fettalkohol aus seinen Aethoxylaten abtrennen,
doch"muR man berticksichtigen, daR auch in aethoxylierten Fettalkoholen
mehr oder weniger. grole Mengen unumgesetzten Fettalkohols enthalten
sind. So &Rt sichi nicht mit Sicherheit entstheiden, ob FAS zugesetzt oder
als natiirlicher Bestanditeil des AQ-Sulfats vorhanden ist. o

Die Situation kann noch komplizierter werden, wenn Sulfobernsteinsdure-
monoester, gegebenenfalls im_ Gemisch mit_ Fettsaurealkanolamicen oder
AO-Sulfaten; vorliegen. Die Sulfobernsteinsdureester konnen als Vereste-
rungskomponente Z B. Fettalkohol, Fettsaurealkanolamide oder die ent-
sprechenden Aethoxylate. enthalten. Von der Herstellung her finden sic
neben dem Monoester nicht unerhebliche Anteile an Diéster, an unumgie-
setzter Sulfobernsteinséure bzw. Maleinsdure und deren Salze und Ester
sowie an unumq}esetzter Veresterungskomponente. .

Bei der Alkonolextraktion eines “Shampoos, das diesen Rohstoff enthal,
verbleibt die Hauptmenge des. Monoesters im unlgslichen Teil und kann
durch tbliche Verfanren identifiziert und charakterisiert werden. Im alkohol-
|oslichen Teil 1aRt sich die Anwesenheit von FAS hzw. AO-Sulfat_durch
Nachweis ahspaltbarer Schwefelsure erkennen, Dagegen wird die Charak-
terisierung der Fettalkohol- bzw. Fettalkohol-AO-Grundlage problematisch
oder unmoglich, wenn beide Rohstoffe auf dhnlicher Basis atifgebaut sind.

Die Tatsache, daR die sulfatierten Produkte im Gegensatzzu den Sulfo-
bernsteinsaureestern alkalisch nicht verseifoar sind,”kann. man zu einer
quantitativen Bestimmung benufzen. Man titriert aliguote Teile einer Losunﬁ
sowohl vor als auch nach _erse|funt[; nach Epton 11). SchlieRlich kann durc
Titration nach Hydrolyse ein Gehalt an echten Sulfonaten ermittelt oder aus-
geschlossen wer,,%n. - _

Erfahrungen Gber das Verhalten der Sulfobernsteinséureester bei lonen-
austauscher=Trennversuchen liegen noch nicht vor. Ein entscheidendes Hin-
dernis fir die Abtrennung von zusétzlichen Komponenten drften die oben
angeflihrten Nebenbestandteile des technischen Monoesters sein.
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In den nichtionischen Anteilen, wie sie bei der Austauschertrennung von
Shampoos _anfallen konnen, ist mit folgenden Bestandteilen zu rechnen:
Alkanolamide und deren Aethoxylate, unsulfierte Anteile aus FAS bzw.
AO-Sulfat, unveresterte Anteile aus Sulfobersteinsdureestern, POI¥%ykole
(als Viskositétsstellmittel), Fettalkohole und Fettsdureester (als Uberfet-
tungs-, Trijbungs- und Perlglanzmittel), um nur_ die wichtigsten zu nennen,

er Nachweis der Alkandlamide wlrde bereits oben erwéhnt, Auch die
aethoxylierten Aethanolamide geben sich nach HY,dronse durch eine charak-
teristische Fleckenfolge der verschiegen aethoxylierten Aming auf dem Pa-
lerchromatogramm Zu erkennen. Allerdings wiirde deren Gegenwart en
achweis von Monoisopropanolamin verhindern, da die Rf-Werte zu dicht
beieinanderliegen. _ N

Vor weiteren Trennversuchen wird der Austauscherdurchlauf zweckméRig
dinnschichtchromatographisch mit geeigneten Laufmitteln und Sprihrea-
gentien auf seine Zusammensetzung ?epruft. Man kann dadurch feststellen,
inwiewelt Fettsaureester, Fettalkofole, Polyglykole usw. neben Alkanol-
amiden enthalten sind. Einer weiteren Aufarbeltun? solcher Gemische stellen
sich verschiedene Hindernisse entgegen. Unterwirft man das Gemisch einer
Hydrolyse und trennt das Hydroly3at nach bekannten Verfahren in unverseif-
bare urid verseifbare Anteilé, so.15t z. B. in den ersteren ein evtl, vorhandener
Fettalkohol vergesellschaftet mit unverseifbaren Anteilen der Shampoobase,
also mit weiterem Fettalkohol oder dessen Aethoxylat. Die Fettsdure 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 erhalt solche Amphoteren z B
durch Kondensation von 1Mol Fettsaure mit 1 Mol Hydroxmth%l_athyle_n-
diamin unter Abspaltung von 2 Mol Wasser zum substitulerten Imicazolin,
das man anschliefiend miit Chloressigsaure in Gegenwart wésseriger Natron-
lauge quaternieren_oder auch glelchzelt(ljg quatefnieren und an Ter H&dro—
Xld I?ru%)e zur Carboxymethylverbindiing veréthern kann. Bei dieser Reak-
tionsfolge muf naturgehr‘n%Bane en der Bildtng der Hauptprodukte

OFT
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mit der Entstehung einer %anzen Anzahl von Nebenprodukten gerechnet
werden. Bereits daS Zwischenprodukt besteht nur zu' hgchstens 80% aus
dem gesuchten substituierten Imidazolin. Der. Rest setzt sich mindestens aus
vier Weiteren Komponenten zusammen, wie sich dinnschichtchromato-
%raf)msch leicht beweisen IRt Der zweite Reaktionsschritt gibt wiederum

nlal zu Nebenreaktionen, so daR sich die Zahl der moql_!ch,en Komponen-
ten in einem solchen Rohstoff vervielfacht. Im &thanolunidslichen Teil eines
solchen Kondensationsprodukts [&Rt sich Baplerchromatpgraphlsch Glykol-
squre (als Natriumsalz) nachweisen. Sie bildet sich wahrend der Quater-
nierung durch Verseifing aus Chloressigséure, die damit der gewdnschten
Reaktion verlorengeht. _ ]
. s gabe noch eine ganze Anzahl vion Beweisen daflr, da solche Rohstoffe
auB%rst kolrpplex zusammengesetzt sind, worauf hier nicht néher eingegangen
werden soll

Wie verhélt s sich nun mit der Nachweisharkeit dieser Verbindungsklasse?
Wenn auch eine Reihe von Indizien auf ihr Vorhandensein hindguten, so
fehlt es doch an einem exakten Beweis, was nach dem Qbengesagten nicht
verwunderlich ist, Z. B. erhalt man durch Hydrolyse mit starker™Salzsaure
eine teilweise Riickspaltung zu Fettsaure und einem Amingemisch. Lefzteres
zeigt auf dem Papierchrontatogramm eine Anzahl von Flecken (mindestens
drei), die sich den Alkanolaminen nicht zuordnen lassen. Sind neben dem
Amphoteren nur hxldrolynsch_spaltbare Aniontensice vorhanden, so 3t
sich nach_ gelinder Hydrolyse.im sauren Milieu kationaktive oder pseudo-
kationaktive Substanz nachiweisen. Allerdings ist diese Reaktion nicht quan-
titativ verwertoar, da in den oben_ als Beispiel heran(_i_ezogen,en, uaternie-
rungsFrodukten eine wesentlich |gerlngere als die theoretisch mogllc e Menge
dles “Stickstoffs in quaternierter Form™oder als pseudokationischer Stickstoff
In tertiarer Form vorliegt. Eventuell konnte man auch den obenerwahnten
Nachweis von Glykolatim Alkoholunlgslichen als Indiz fiir diese Verbin-
dun?sklasse weren, : :

Die Anwesenneit groRerer Mengen Kochsalz muf nicht auf mit Chlor-
essigsaure umgesetzté Amphotere Zurdickzufiinren sein, andererseits schlieft
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das Fehlen von Kochsalz die Anwesenheit dieser Produkte aus, da sie stets
davon begleitet werden. .~ .~ o

Die bisher aufgezahlten Beispiele, die die Moglichkeiten und Schwierig-
keiten der Shampoo-Analyse verdeutlichen sollten, stellen nur einen kleingn
Ausschnitt aus der Vielzah der daber auftretenden Probleme dar. Die In
letzter Zeit immer mehr in den Vordergrund riickenden modemen physikali-
schen Verfahren gestatten s oft, (iberraSchend genaue Antworten auf spezielle
Fragestellungen zu geben, Setzen jedoch meist voraus, daR die zu-identi-
fiziérende und zu charakterisierende Substanz aus dem Gemisch abgetrennt
oder zumindest stark_angereichert wird. Gelingt dies mit den derzeitig be-
kannten Methoden nicht; so 148t die Suche nach neuen, Methoden oftmals
theoretisch und auch praktisch gangbare Wege finden, die zum Ziel fihren.
AIIerdmgs steht der damit verbundene, sowohl materielle als auch zeitliche
Aufwand meist in keinem Vernhéltnis zum Nutzeffekt, _ _

Daher werden der Analyse von Shampoos - und darauf sei abschlieend
besonders hingewiesen - durch diese otwendlgkelt eines Kompromisses
Zwischen Aufwand und. Zeitbedarf einerseits und Aussagewert des Ergeb-
nisses; andererseits hauf g viel engere Grenzen gesetzt als durch die Tein
chemischen Gegebenheitén,

(Eingegangen: 18. April 1966)
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Ihre Nase entscheidet!

'Veritone' ist gerade das Richtige, um
anderen Geruchstoffen in kosmetischen
Produkten, Parfimen, Seifen und Aero-
solen eine ganz besondere Note zu ver-
leihen. Die Kombination von Vielseitig-
keit, Wohlgeruch, Intensitat  und
Charakter dieses faszinierenden Spe-
zialprodukts verleiht ihm die einzigartige
Eigenschaft, daR es das Alltagliche
in den Bereich des Erlesenen erhebt

- Mé& B 'VERITO IME’

Vertrieb in Deutschland durch:

Firma Karl O. Helm <2 Hamburg 1
Basenbinderhof 37 « Fernruf: 241701-08
Telex: 02/12378

Tel. Adresse: Helmexport
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Untersuchungen haben erwiesen

LANTROL

garantiert
SICHERHEIT und WIRKUNG

LANTROL* die 6l- und fettlésliche, von wachsartigen Bestandteilen befreite, fliissige Fraktion von Lanolin USP,
wurde wissenschaftlich auf Sicherheit und Wirkung gepruft.

Sicherheit

LANTROL" bewirkt keine Sensibilisierung oder primare Hautirritation (Hautirritations-,
Kaninchenaugen- und andere klinische Teste).

LANTROL" wirkt hypoallergisch (lanolinempfindliche Personen reagieren nicht auf Lantrol).
LANTROL' ist nicht toxisch (Oral LD 50).

LANTROL' entspricht allen Reinheitsforderungen fiir Lanolin USP.

LANTROL' ist praktisch geruch- und geschmacklos.

Wirkung
LANTROL' penetriert in die Haut und erh6ht so den schitzenden Lipoidanteil im ,Stratum corneum®.

LANTROL" wirkt als echtes Feuchthaltemittel (,moisturizer"), das Wasserretention und Geschmeidig-
keit des ,Stratum corneum" erhoht.

LANTROL* unterstiitzt Penetration und Aufnahme von Wirkstoffen.
LANTROL* reduziert Shampooirritation.

Produkte, die LANTROL" enthalten, kénnen als lanolinhaltige Produkte deklariert werden.

Zu lhrem Schutz patentiert unter USP 2,758,125. Untersuchungsberichte, Muster, Merkblatter und Angebote durch:

CHEMISCHE FABRIK GMBH

6497 STEINAU « TELEFON 06663-271 TELEX 049889

Reprasentanz und Auslieferungslager fir Europa mit Ausnahme von Frankreich und Grof3britannien sowie Agen-
turen in den meisten europaischen Landern.

1501 West Elizabeth Avenue, Linden, N.J. 07036
Plants: Linden, N. J.; Brooklyn, N.Y.

Reprasentanz fur Frankreich: Firma S.A. C. I. 12, Rue Le Chatelier, Paris 17e

fur Grofbritannien: Firma Cyclo Chemicals Ltd., Mansfield House, London, W. C, 1
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WESTBROOK LANOLIN COMP

llradford - England & Verifiers - llelgien

Fuhrend N JL .
Forschung und
Fabrikation von

Adepslanae anhydr.pliarm. u.
Wol Iwach sderivaten

GUSTAV PARMENTIER
6 Frankfurt (Main) 1
UhlondstralRe 49
Telefon 48397,493991 (0611)
Telex 04-14157
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GI VAU DAN

hat dem Markt Basen
und Rohstoffe vor-
gestellt, welche mit
besonderer Sorgfalt
fur die Belange der
Kosmetik entwickelt

wurden.

— rechtfertigt

Ihr Vertrauen.
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Einwenig... von Herzen... mit Schmerzen...

Parfiims sind wie Blumen:  Und der Magier heisst Firmenich. Mit den vollkommensten Geréten

sie leben, duften und der modernen Wissenschaft entlockt er der Chemie ihre Geheimnisse
zeugen eine magische Welt - und_Gbertrifi't die Natur in der Schaffung wundervoll niancierter
der Gefilhle. Duftkompositionen, die einer erstaunlichen, kiinstlerischen Inspira-

tion entspringen. Diese Wissenschaft,diese Kunst und nicht zuletzt die
schdpferische Intuition seiner Riechstoffexperten versetzen Firmenich
in den Stand, die mannigfaltigen Probleme der Riechstoffindustrie
fiir Sie zu losen. .
Wenn Sie ein besonderes Parfim suchen. ~ H T rm enich
dann wenden Sie sich vertrauensvoll an

Genéve Paris London New York Toronto Brookvale N.S.W. Buenos-Aires Sao-Paulo Santiago de Chile Cali Quito México Lima Caracas
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Grasse

Paris
New-York
Londres

Séo Paulo
Buenos-Aires

Casablanca

ANTOINE GUIRIS



Generalvertretung GEORG DIETSCH

Frankfurt am Main 14, RohrbachstraRe 9, Ruf 458489

Herausgegeben fur die Gesellschaft

vom Dr. Alfred Huthig Verlag,

Deutscher

Heidelberg,

Kosmetik -Chemiker
WilckensstraBe 3-5

e.
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