
wir eine andere Bakterie isoliert, die auf solchen Sul- 
fonaten gezuchtet werden konnte, und zwar wieder ein 
Pseudomonas. Diese Bakterie kann jedoch nicht auf den 
kurzkettigen Sulfonaten, die wir bei den beschriebenen 
Untersuchungen benutzt haben, gezuchtet werden. Auch 
bei dieser erweiterten Untersuchung wurde festgestellt, 
dai3 der Abbau von 2.B. Dodecylsulfonat uber die Hy- 
droxylierung des a-C-Atoms und die Bildung des Alde- 
hyds und Sulfits aus dem Aldehyd-Sulfit-Komplex ver- 
lauft. Bei den langkettigen Sulfonaten haben wir eben- 
falls den Abbau uber eine Hydroxylierung der Methyl- 
gruppe untersucht. In diesem Falle haben wir jedoch 

einen solchen zusatzlichen Abbauweg nicht feststellen 
k" onnen. 

Dies bedeutet nicht, dab der Abbau von Alkansulfo- 
naten uber die Oxydation der endstandigen Methyl- 
gruppe in der Natur bei anderen Mikroorganismen nie- 
mals vorkommen wird. Es ist moglich, dab dieser Abbau- 
weg einmal gefunden wird. Die beschriebenen Unter- 
suchungen weisen jedoch deutlich darauf hin, dab 
im Oberflachenwasser und im Belebungsverfahren der 
Abwasserbehandlung der Abbauweg uber die aerobe 
Hydroxylierung des a-C-Atoms und die Bildung des 
instabilen Aldehyd-Sulfit-Komplexes der wichtigste ist. 

Der EinfluS chemischer und physikalischer MeSdaten auf die Gebrauchseigenschaften 
von Vaseline, 4. Mitteilung : Physikalische Bestimmungen" 

Von H . S c I i m i d t  und H . S u c k e r * "  

Die in verschiedenen Arzneibuchern angegebenen physika- 
lischen MeDmethoden werden an 28 Vaselinen untersdkdlicher 
Provenienz iiberpriift, und als Ma6 fur die Reproduzierbarkeit 
wird die relative Standardabweirhung ermittelt. Dabei erweist 
sich fur die Bestimmung des Schmelzverhaltens der Erstarrungs- 
punkt am rotierenden Thermometer als besonders geeignet. 
Die rheologischen Eigenschaften von Vaselinen werden mittels 
T-formigen Spindeln mit dem Brookfield-Rotationsviskosimeter 
an gescherten und ungescherten Proben untersucht. Die Plani- 
metrie der Histeresisflache und der Vergleih der gescherten 
und ungescherten Vaselinen werden als gut reproduzierbare 
Parameter mit hohem Informationsgehalt herausgestellt. Fur 
eine Untersudmng des Feststoffanteils in Vaselinen in Abhan- 
gigkeit von der Temperatur wird die Dilatometrie herange- 
zogen. Zur Bestimmung der Oberflamenspannung von Vaseline- 
schichten wird der Benetzungswinkel von Wassertropfen gemes- 
sen. Die am besten reproduzierbare Werte liefernde Ulzahl- 
bestimmung ist die gravimetrische Bestimmung im klimakon- 
stanten Priifraum. Besondere Bedeutung fur die Qualitat wird 
dem Quotienten der Ulzahlen aus gesherter und ungescherter 
Vaseline zukommen. 

Impact of Chemical and Physical Data on the Practical Proper- 
ties of Vaseline 4: Physical Determinations 

The physical methods prescribed in various pharmacopiae 
have been tested on 28 different samples of vaseline, and the 
relative standard deviations have been determined. Solidifi- 
cation point, determined on rotating thermometer is  found to 
be very well suited for the determination of melting beha- 
viour. Rheological properties of the vaselines have been investi- 
gated in a Brookfield rotary viscometer using sheared and 
unsheared samples. The area of histeresis curve, as deter- 
mined by planimetry, and the comparison of sheared and 
unsheared vaselines are well-reproducible parameters which 
provide valuable information. Dilatometry has been employed 
for the determination of solids in vaseline as a function of 
temperature. Surface tension of vaseline layers has been deter- 
mined by measuring the angle of wetting of water droplets. 
Oil number is determined in a most reproducible manner by 
gravimetry in laboratories having constant atmospheric con- 
ditions. Quotient of oil numbers of sheared and unsheared 
vaselines is  very significant criterium for their quality. 

4. P h y s i k a l i s c h e  B e s t i m m u n g e n  
Vaseline, ein Gemisch vorwiegend gesattigter Kohlen- 

wasserstoffe, stellt seit fast 100 Jahren den wichtigsten 

Anstrichmittel 74, 304 [1972]. 
** Anschrift der Verfasser: Dr. H. Schmidt und Prof. Dr. 

H. Sucker, Institut fur Pharmazeutische Chemie, Abt. fur 
Pharmazeutische Technologie, 2 Hamburg 13, Laufgra- 
ben 28. 

'' 3. Mitteilung: Fette . Seifen 

Influence des donnCes de mesure cfiimiques et  phyeiques sur 
les propriCt6s d'emploi des vaselines 4: DCterminations physi- 
ques 

Les methodes de mesure physiques indiquees dans diverses 
pharmacopees sont verifiees sur 28 vaselines de provenance 
distincte et 1'8cart standard relatif est determine comme mesure 
de la reproductibilite. Pour une etude de la fraction solide dans 
les vaselines en fonction de la temperature, on recourt a la 
dilatometrie. Pour la determination de la tension superficielle 
des couches de vaseline, on mesure l'angle de mouillage des 
gouttes deau.  

B n n s l H n e  A a H H b r x  X u M u s e c K o r o  u Qn3usec~nro n 3 ~ e p e ~ n s r  

@nansecrcne o r r p e A e n e H u s .  

n p u s e A e H H M e  B p a 3 n n s ~ ~ x  @ a p M a K o n e a x  MeToBi.1 u3- 
M e p e H n s  npoeepannch H a  28 ~ a 3 e n n ~ a x  pasnns~oro npo- 

' 

H a  n O T p e 6 U T e ~ b H h l e  CBOflCTIUh BD3e.rIUHR. ~ 0 0 6 u e H e U e  4: 

UCXOJiC,I(eHUSI. Mepot4 BOCnpOH3BOAkiMOCTU CJlyX&iJIO OTHO- 

C H T W l b H O e  C T a H A a p T H O e  OTKSIOHeHUe. n p U  aTOM OCO6eHHO 

noxa3a~enb~ot4 A ~ S I  n o s e A e H n s I  npu n n a B n e H u n  orcwmacb 
T 0 9 I C a  3aCThIBaHWSI H a  POT&qMOHHOM T e p M O M e r p e .  PeOJIO- 

I'U9eClCNe CBOfiCTBa B a 3 e J I U H O B  U 3 y s a J I U C b  P O T a q U O H H h l M  

B H C K 0 3 U M e T P O M  B p y l C @ U J I A a  H a  C p e 3 a H I I M X  U H e C P e 3 a H H b l X  

npo6ax c n p n M e H e H n e M  T - 0 6 p a 3 H b I X  r u n u H A e n e k  I I n a H n -  
M e T p n s l  nnocrcoc-ru rnc~epe3nca n c p a n H e H u e  c p e s a ~ ~ ~ x  
u ~ e c p e s a ~ ~ b t x  B a 3 e n n H o B  O K ~ ~ ~ J I N C ~  xopoluo uocnpona- 
B o A u M b r M u  n a p a M e T p a M u  B M C O K O ~ ~  c T e n e H u  u H @ o p w a q n n .  

f ins u c c n e A o s a i r n s r  Aonn T s e p A b l x  seqecm B ~ a 3 e n n ~ a x  

T p n s i .  fins onpegeneans n o s e p x H o c T H o r o  H a T m i c e H n a  B a -  

M n  rcanmmn. O n p e A e n e H n e  M a c n m o r o  w c . r l a ,  Xamqce 
H a u b o n e e  ~ o c n p o ~ u u o ~ u ~ ~ ~ e  ~ H ~ ~ ~ H M S I ,  COCTOMT B rpaun- 
M e T p n s e c r c o M  o n p e & e n e H n n  B u c n b t T a T e n h H o i 2  I c a M e p e  no- 

B 3i3BHCMMOCTU OT T e M n e p a T y p b l  npnMeHSIeTCSI fiM.TlaTOMe- 

3 e n U H O B h I X  CJlOeE U3MepSIeTCSI YI'On CMtLIIUBRHnSI BOASIHhl- 

CTOSIHHOI'O KJIUMaTa.  O C O 6 e H H O  3 H a q n T e A b H b I M  AnSI Ka-  
' I e C T B a  C n e A y e T  p a C C M a T p U I 3 a T b  COOTlIOUIeHMe MBCdISIHhIX 
q U C e j l  C p e 3 a H H b l X  H H e C p e 3 a I I H L l X  B.23e.lMHOB. 

Rohstoff fur Salbengrundlagen dar. Ihre groDe Bedeu- 
tung im Arzneischatz veranschaulicht die Tatsache, dab 
Vaseline in allen modernen Arzneibuchern aufgenom- 
men ist. Vergleicht man, wie in Tab. 1 aufgefuhrt, die 
physikalischen Mebmethoden der einzelnen Arzneibuch- 
monographien, so stellt man uberrascht fest, dab ent- 
weder recht unterschiedliche Kennzahlen von den ein- 
zelnen Arzneibuchern zur Qualitatskontrolle von Vase- 
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Tabelle 1 

Physikalische Beslimmungsmethoden und Gebrauchseigenschaften von Vaseline 

Physikalische Bestimmungsmethoden 
Methode SVP1 Pharmakopoe z. B. 

Gebrauchseigenschaften 

Dichte 
Brechungsindex 
Steigschmelzpunkt 
Tropfpunkt 
Erstarrungspunkt (rot. Therm.) 
Klarschmelzpunkt < z. B. 60° C 
Penetration 
Ulzahl 
Klatschtest 
mikroskopische Betramtung 

0.072 O / o  Gall.; USP. 

1.3 O/o Nord. 
0.67 O/o BP.; DAB-DDR; Helv.; UAB. 
0.33 "/o DAB-BRD; USP. 

0.65 O/o USP; (DAB-DDR). 
- DAB-DDR; (Ned.). 

- Helv.; Ned.; UAB. 

< 0.01 O/o Ned. 

A - DAB-BRD, DDR; UAB. 

- DAB-BRD. 

Einreibbarkeit 
Viskositat, Nachharten 
Ziigigkeit 
Blu tungsneigung 
Ulaufnahmevermogen 
Aufsaugbarkeit im Wundtextil 
Wasserdurchlassigkei t 
Emulgierbarkeit; Menge, Giite 
Pigmentaufnahmevermogen 
Wirkstoffreigabe 

line herangezogen werden, oder daS, wie im Falle des 
Schmelzverhaltens, verschiedene Bestimmungsmoglichkei- 
ten angewendet werden, ohne daS sich ein bestimmtes 
Analysenverfahren als optimal allgemein durchgesetzt 
hat. Die Erklarung ist wohl darin zu finden, dai3 fur 
die interessierenden Gebrauchseigenschaften, von denen 
einige ebenfalls in Tab. 1 aufgefuhrt sind, die Zuord- 
nung zu den Ergebnissen der physikalischen Messungen 
schwer fallt oder auch ganz unmoglich ist. Sicher wird 
das Schmelzverhalten die Viskositat und das Aufsaug- 
vermogen im Wundtextil beeinflussen, die Ulzahl etwas 
uber die Blutungsneigung aussagen und der Penetro- 
meterwert mit der Viskositat zusammenhangen. Aber 
selbst da sind die genauen quantitativen Zusammen- 
hinge unbekannt und fur viele Gebrauchseigenschaften, 
wie Einreibbarkeit, Nachharten, Ziigigkeit und Ver- 
arbeitungseigenschaften, wie Emulgierbarkeit, Pigment- 
aufnahmevermogen, sind geeignete Kennzahlen unbe- 
kannt. Noch vollig unbearbeitet ist die Wirkstoffreigabe 
aus verschieden zusammengesetzten Vaselinen. Ziel un- 
serer Arbeit war es, die physikalischen Bestimmungs- 
methoden der verschiedenen Arzneibiicher kritisch nach- 
zuprufen, weitere moglichst aussagekraftige MeSmetho- 
den zur Vaselinequalitatskontrolle heranzuziehen und 
Zusammenhhge zwischen den physikalischen Meadaten 
und den Gebrauchseigenschaften aufzuspuren. 

4.1. Physikalische Bestimmungsmethoden der Arznei- 

Die in Tab. 1 aufgefuhrten physikalischen Bestim- 
mungsmethoden wurden auf alle 28 Vaselinemuster an- 
gewendet, und durch Mehrfachbestimmungen wurden die 
relativen Standardabweichungen s,,l in O l o  bestimmt 
(Tab. 1). 

V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  

biicher 

Dichte nach DGF-Einheitsmethode C-IV 2 (52) bei 25O C. 
Brechungsindex nD bei 6OoC, weil alle Proben bei dieser 

Temperatur fliissig waren. 
Steigschmelzpunkt nach DAB ?-BRD, identisch mit DGF 

C-IV 3a. 
Tropfpunkt nach DAB 7-DDR. 
Erstarrungspunkt DAB 7-BRD, identisch mit 

Penetration nach USP XVII, identisch mit DIN-51 804, 

Ulzahl nach DAB 7-DDR hat sich als wenig reproduzierbar 

ASTM-D938-49. 

B1. 1 (1965). 

erwiesen, siehe Abschn. 4.2.4. 
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Durch Korrelationsrechnung ergab sich, daS die versdie- 
denen Methoden zur Priifung des Schmelzverhaltens in 
sehr hoher Korrelation miteinander stehen, so dai3 die 
Bestimmung des Erstarrungspunktes am rotierenden Ther- 
mometer wegen der besten Reproduzierbarkeit (Tab. 1) 
als geeignetste Methode erscheint. 

Die Ergebnisse von 5 Vaselinen zeigt Tab. 2. 

Tabelle 2 
Physikalische Restimmungsmethoden der Arzneibiicher 

Erstar- 
rungs- 
punkt 

d25* 60. Vase- 4' nD Steig-Fp Tropf- (rot. Pene- 
line punkt Therm.) tration 

10 c1 roc]  roc]  r0.1 mm] 

0 1 0.8688 1.4590 41.3 48.3 47.9 20 1 
0 5n 0.8735 1.4634 45.9 43.3 47.6 200 
24 0.8867 1.4661 44.5 44.7 45.1 153 
A 0.8762 1.4630 54.3 54.4 54.4 164 
Z 0.8635 1.4545 36.1 39.9 39.4 162 

4.2. Nichtoffizinelle physikalische Bestimmungsmethoden 
Die ungenugende Aussagekraft der offizinellen Me- 

thoden hat uns auch andere Verfahren uberprufen lassen. 
4.2.1. Rheologische Bestimmungen 

Vaseline ist in ihrem rheologischen Verhalten ein 
,,Nichtnewtonscher Korper". Sie beginnt erst bei einer 
endlichen Scherkraft z zu fliel3en und zeigt thixotropes 
oder gelegentlich auch rheopexes FlieSverhalten. Die 
Messung in Rotationsviskosimetern nach dem Couette- 
oder Kegel-Platte-Prinzip stoat auf erhebliche Schwie- 
rigkeiten. Durch ungenugende Adhasion der Vaseline 
am Scherkorper treten Gleiteffekte auf, und die Not- 
wendigkeit, die Vaselineschmelze in der Mefleinheit er- 
starren zu lassen, machen Untersuchungen zu verschie- 
denen Lagerzeiten nahezu unmoglich. 

Diese Schwierigkeiten werden bei der Messung rnit 
den T-formigen Spindeln des Brookfield-HBT-Viskosi- 
meters umgangen und die yon L. E. Fryklofl vorge- 
schlagene Versuchsanordnung und die angegebenen Be- 
rechnungsmoglichkeiten liefern eine gute Reproduzier- 
barkeit bei Vaselinen. Abb. 1 zeigt ein typisches Rheo- 
gramm einer aus der Schmelze erstarrten amerikanischen 
Vaseline. Die T-formige Spindel gestattet es, zu jedem 
Zeitpunkt in einer thermostatisierten 25O C Probe zu 
1 L. E .  Fryklof, Svensk. farmae. Tidskr. 65, 753, 785, 816 

[ 19611. 
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messen. Ferner enthalt die Abb. die berechenbaren Para- 
meter rnit den relativen Standardabweichungen in Pro- 
zent und die daraus abgeleiteten weiteren MeBgroBen: 
Es bedeuten: ta = Praktischer Flieflpunkt, gefunden zu 
Beginn der Messung; tf = Theoretischer FlieBpunkt, gra- 

/ / I  

I 
. . I  * 

50 50 Shl q5 3.5 4.07% '/. 6 

~ , o  .,, q,  ungescherl - q,gescherl  

5.8 7. 

Abb. 1. Rheogramm von ungescherter Vaseline 01 

phisch bestimmt aus dem 1 Upm/Skt - D' iagramm 
(unteres Diagramm); Ups = MaBzahl fur die plastische 
Viskositat bei 52 Upm fur Spindel C, entsprechend 
einem Schergefalle von 98 set.-' nach der Beziehung 

u=-- - const (Skt,, - Skt,) 
dyldt 

F = Planimetrierte Flache, welche von Aufwarts- und 
Abwartskurve eingeschlossen wird; N = MaBzahl fur die 
Geschwindigkeit des Strukturzusammenbruchs bei kon- 
stanter Schergeschwindigkeit 2; T a / t f  = Quotient aus prak- 
tischem und theoretischem FlieBpunkt; q ungeschert - 
q geschert = Differenz der plastischen Viskositaten U,, 
von aus der Schmelze erstarrter Vaseline und gescherter 
Vaseline (5maliger Durchgang durch engen Spalt eines 
Dreiwalzenstuhls, 2 Std. bei 25O C temperiert). Durch 
Korrelationsrechnung ergab sich, dai3 die verschiedenen 
MaBzahlen fur den Strukturzusammenbruch, UO8, F, N, 
ts/tf und q ungeschert - q geschert in sehr hoher Korre- 
lation miteinander stehen. Die Planimetrie der Flache F 
erscheint wegen der zusatzlichen Information der Fla- 
chenform, z. B. ,Eiseffekt" von 0-10 Upm der Auf- 
wartskurve, als geeignetste MaBzahl. 

M .  van Ooteghem, Pharmac. Acta Helvetiae 43, 264 [ 19681. 
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Es wurden alle 28 Vaselinen untersucht, Tab. 3 zeigt 
die Ergebnisse von 5 Vaselinen. 

Besonders wertvolle Informationen diirfen aus dem 
Vergleich des rheologischen Verhaltens von ungescherter 
und stark gescherter Vaseline erwartet werden. So wer- 
den Vaselinen gefunden, die nach Scherung nahezu 
keine thixotrope Histeresisflache mehr ergeben, wahrend 
andere, anfanglich weniger stark thixotrope, in gerin- 
gerem MaBe verandert werden. 

4.2.2. Dilatometrie 
Die Bestimmung des Ausdehnungskoeffizienten und 

damit des Schmelzverlaufs ist in der Margarineindustrie 
ein haufig angewendetes Verfahren " 3. Es wurde die 
Anwendbarkeit auf Vaseline erneut gepriift, nachdem 
L. J. Kavin und T. Higu&i4 das Verfahren fur Vase- 
line fur ungeeignet gehalten haben. In den eigenen Ver- 
suchen wurde die in Lit. und Lit. beschriebene Versuchs- 
anordnung verwendet, und die Dilatationen bei 0" C, 
25' C und 4OoC wurden bestimmt und daraus die Fest- 
stoffgehalte ["/o] und die Differenzen der E'eststoffge- 
halte berechnet. 

Es wurden alle 28 Vaselinen untersucht. Tab. 4 zeigt 
die Ergebnisse von 5 Vaselinen. 

Die Dilatometrie mit einer absoluten Standardabwei- 
chung von = ? 10.5 mm2/25 g erweist sich somit als 
eine sehr aussagekraftige Bestimmungsmethode des 
Schmelzverhaltens und somit des fur Salben wichtigen 
Wechselspiels zwischen fester und flussiger Phase. 
4.2.3. Bestimmung des Randwinkels und der Benet- 

zungsspannung mit dem System Vaseline-Wasser 
Das experimentell beobachtbare starke unterschied- 

liche Verhalten verschiedener Vaselinequalitaten bei 
Emulsionsversuchen hinsichtlich maximaler Wasserauf- 
nahme und Stabilitat bei W/U-Emulsionen und der Ver- 
teilung der inneren Phase bei U/W-Emulsionen veran- 
laBte die Bestimmung des Randwinkels i?6 von Wasser- 
tropfen auf Vaselineschichten ""'. 
V e r s u c h s  b e d i n g u n g e n  

Die zu untersuchende Vaseline wurde aufgeschmolzen und 
auf Objekttrager als Schicht von ca. 1.5 - 2 mm aufgebracht. 
Die D i k e  der Schicht beeinfludte das Ergebnis nicht. Zum ein- 
heitlichen Erstarren der Schichten wurden die Platten 10 Std. 
im Trockenschrank bei 8OoC gehalten und dann stufenweisc 
wahrend 16 Std. auf 25O C abgekuhlt. Nach 12 bis 14stdg. 
Temperieren bei 25, C wurde gemessen. 

Mit Hilfe einer mit Mikrometervorschub versehenen Spritze 
mit Kanule Nr. 18 wurden jeweils 4 p1 dest. Wasser auf die 
Vaselineoberflache gebracht und innerhalb 10 sec auf der 
Mattscheibe des Randwinkelmedgerates der Fa. Lormtzen & 
Wettres, Stockholm, die Scheitelhohe h und der Basisdurch- 

':' Den Herren Prof. Dr. V .  W o l j ,  Prof. Dr. G. Billek und 
Dr. T .  Wieske (Unilever Research Laboratorium Hamburg) 
danken wir fur anregende Diskussionen und fur die Mog- 
lichkeit der Einarbeitung in die Methode verbindlich. 

:' H. Hannewijk, A .  J .  Haighton u. P .  W .  Hendrikse in 
H .  A. Boekenoogen, Analysis and Characterization of Oils. 
Fats and Fat Products, Interscience Publ., London 1964. 
Bd. 1, S. 119. 

4 L .  J .  Ravin u. T.  Higurhi, J. Amer. pharmac. Assoc.. sci. 
Edit. 46, 732 [1957]. 
DGF-Einheitsmethode C-IV 3 e.  
G. Hirsch, Chemie-1ng.-Techn. 40, 639 [1968]. 

*" Den Herren Dr. Schziller und Dr. Hirsrh (BASF) dankcn 
wir fur die Einfuhrung in die Methode und fur die anre- 
genden Diskussionen. Der BASF sind wir fur erwiesene 
Gastfreundschaft zu Dank verbunden. 
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Tabelle 3 
Rheologisdie Mebdaten ungesdierter und gesdterter Vaseline 

t b  T i  t h f  U98 F N q ungeschert 
Vaseline - q geschert 

[B. S. u.. 1031 [B. S. u.. 1 0 3 1  [PI [cm'] [Sktlsec] [PI 
0 1 ungcschert 4.0 7.5 5.9 567 15.5 25.0 259 

0 5n ungeschert 49.0 8.25 5.9 68 1 18.4 25.0 334 

24 ungeschert 214.7 12.8 16.7 1270 59.5 93.0 978 

A ungeschert 123.7 6.15 20.0 1115 41.8 55.0 827 

Z ungeschcrt 156.6 7.5 20.9 618 21.5 21.0 520 

geschert 24.19 3.75 6.4 308 7.4 12.2 

geschert 33.6 4.95 6.8 347 8.8 17.0 

geschert 47.4 6.0 7.9 292 9.3 12.3 

geschert 21.6 2.55 8.5 288 7 .O 9.0 

geschert 4.65 1.65 2.8 98 0.4 0 

Tabelle 4 
Dilatationen und Feststofgehalte von Vaselinen 

Temperatur 00 c 250 c 40° c Anderung des Feststoffgehalts 
[O/Ol 

O/o Fest D250 O/o Fest D400 O/o Fest 2.5O - Oo C 40° - 25O C DO0 Vaseline 

0 1  975 83.0 535 36.6 
0 5n 855 81.1 485 36.1 
24 885 81.5 650 47.4 
A 730 78.5 505 41.4 
Z 1305 86.8 765 42.7 

messer d des liegenden Tropfens ausgemessen. Der Rand- 
winkel 6 wird nach folgender Gleichung erhalten: 

6 2 h  
tg = d 

Aus dem Winkel 6 kann die Benetzungsspannung us/f er- 
rechnet werden (uf(,l,O) = 72.8 dyn/cm): 

U,/f = Uf * cos 6 
Mit Hilfe der im BASF-Labor routinemal3ig verwendeten 

Isotensoliquide fur Wasser bei 200 C wurde die Oberflachen- 
spannung (I, der Vaselinequalitaten graphisch ermittelt. 

Es wurden alle 28 Vaselinen gepruft; die Ergebnisse 
sind identisch mit den Medwerten, die mit der von 
G .  Hirsdt selbstgebauten Apparatur erhalten wurden. 
Tab. 5 zeigt die Ergebnisse von 5 Vaselinen. Die rel. 
Standardabweichung srel, 6 betrug 0.7 O h .  

Tabelle 5 
Rnndwinkelmessung am System VaselinelWasser 

bei Zimmertemperatur 

0 1  118 -33.8 13.1 
0511 118.5 -34.4 12.8 
24 109 -23.5 17.7 
A 117 -32.8 13.6 
Z 105 -18.6 20.0 

Die Ergebnisse zeigen, dad die Unterschiede der Rand- 
winkel zwischen einzelnen Vaselinen die Versuchsstreu- 
ung weit ubersteigen. 
4.2.4. Ulzahlbestimmung 

Als Ma& fur die unerwunschte Ulabscheidung von 
Vaseline hat sich die Bestimmung der Ulzahl einge- 
burgert (z. B. DAB 7-DDR). Viele der bisherigen Vor- 

'I P .  J .  Sell u. A .  W .  Neumann, Z. physic. Chem., N. F. 41, 
183 [1964]; Angew. Chem. 78. 321 [1966]. 
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205 12.5 46.4 24.1 
185 12.2 45.0 23.9 
175 11.3 34.1 36.1 
260 18.7 37.1 22.7 
30 1.5 44.1 41.2 

schlage lieferten wenig gut reproduzierbare Werte. Erst 
die gravimetrische Ulzahlbestimmung nach F .  Gstirner 
und E .  Binde" besonders in der Ausfuhrung nach M. 
A b e l @  hat hier Abhilfe geschaffen. Sehr wesentlich bei 
der Bestimmung ist die Vorbehandlung der Probe. Urn 
eine sinnvolle Gebrauchsprufung durchzufuhren, erschien 
es zweckmafiig, die Vaseline nicht nur aus der erstarrten 
Schmelze, sondern auch in geschertem Zustand zu unter- 
suchen. Als Ausdrudr fur das Ulbindevermogen unter 
mechanischer Beanspruchung wurde der Quotient aus 
den gescherten und ungescherten Ulzahlen gebildet. Eine 
gute Vaseline, d. h. eine, die ihre flussige Phase auch 
unter Belastung (z. B. durch Ruhren) nicht verliert, sollte 
einen moglichst kleinen Quotienten haben. Vaselinen mit 
hoheren Werten sind solche, die bei Scherung einen star- 
ken Strukturzusammenbruch erleiden. Die Absolutwerte 
durfen bei einer solchen Beurteilung naturlich nicht auder 
acht gelassen werden. 

V e r s u c h s  b e d i n g u n g e n "  
Gescherte Vaseline: Von den nach 5maligem Durchgang 

durch den engen Spalt eines Dreiwalzenstuhls erhaltenen Vase- 
lineproben wurden sofort nach der letzten Passage etwa 3 g 
entnommen und mit Hilfe einer Sdablone auf ein Rund- 
filter von 18.5 cm Durchmesser (S & S, Nr. 595) aufgestrichen, 
das zuvor mindestens 48 Std. in einer Kammer bei 47 bis 
48 O/o relativer Feuchte gelagert hatte (gesattigte wal3rige 
Losung von KZCO,.2H,O) und danach auf einer analyti- 
schen Waage tariert worden war. Die Schablone war eine 
kreisfiirmige, in der Mitte durchbohrte PVC-Platte von 0.24 cm 
HBhe mit 9 cm aul3erem und 1 cm innerem Radius. 

Die Vaseline wurde mit einem Spate1 in die innere Boh- 
rung gestrichen, der Oberschu5 entfernt und die Schablone 

F .  Gstirner u. E .  Binde, Scientia pharmac. 34, 4 [ 19661. 
@ M. Abel, personliche Mitteilung. 

'$ Herrn Dr. Abel danken wir fur die Moglichkeit der Ein- 
arbeitung in die Methode verbindlich. 
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anschliedend vorsichtig vom Papier abgehoben. Das aufge- 
tragene Volumen betrug 0.75 cmy, das Gewicht der einge- 
setzten Menge lag um 0.6 g. Das Filter samt Vaseline wurde 
gewogen, auf ein Uhrglas aufgelegt und 24 Std. in einen 
auf SOo C und 49 bis 50 O/o relative Feuchte eingestellten Trok- 
kenschrank gebracht. Dann wurde die Vaseline vorsichtig mit 
einem Spatel entfernt. Nach weiteren 6 Std. Abkiihlzeit in 
der Kammer wurde das Filter gewogen. Die Differenz zur 
Ta ra  als prozentualer Anteil der eingesetzten Vaselinemenge 
wurde als Ulzahl bezeichnet. 

Fur jede Vaseline wurden 3 voneinander unabhangige 
Parallelversuche ausgefiihrt und der Mittelwert bestimmt, 
s : , ~ ~  L f 1.6 O/o. 

Ungescherte Vaseline: In  tarierten, oben offenen zylindri- 
schen Glasnlpfen von 2.5 mm innerer Hohe und 2 cm inne- 
rem Radius wurden etwa 0.6 bis 0.7 g Vaseline bei 70O C 
im Trodtenschrank geschmolzen und, wie in Abschnitt 4.2.3. 
beschrieben, erstarren gelassen. Die auden anhaftende Vase- 
line wurde entfernt und die Oberflache vorsichtig mit einer 
scharfen Rasierklinge plan abgestrichen. Die Napfe wurden 
gewogen und umgekehrt auf ein klimatisiertes und tariertes 
Rundfilter von 18.5 cm Durchmesser (SR-S,  Nr. 595) gelegt 
und sarht angedriickt. Es mudte Sorge getragen werden, dad 
die Vaseline auf dem vollen Durchmesser mit dem Filterpapier 
Kontakt hatte. 

Das Filter samt Vaselinenapf wurde auf ein Uhrglas 
gelegt und in einen auf 30° C und 49 bis 50 O/o relative Feuchte 
eingestellten Trockenschrank gebracht. Nach 24 Std. wurde 
das Filterpapier herausgenommen und der Vaselinenapf vor- 
sichtig mit einem Spatel entfernt. Nach weiteren 6 Std. Ab- 
kiihlzeit in der Kammer wurde das Filter gewogen. 

Die Differenz zur Tara als prozentualer Anteil der ein- 
gesetzten Vaselinemenge wurde als Ulzahl bezeichnet. Fur 
jede Vaseline wurden 2 bis 3 Parallelversuche ausgefiihrt und 
der Mittelwert bestimmt, st,,,* = f 1 .6O/o .  

Es wurden alle 28 Vaselinen untersucht, Tab. 6 zeigt 
das Ergebnis von 5 Vaselinen. 

Bei noch starkerer Bearbeitung als 5maligem Durch- 
gang durch den Dreiwalzenstuhl stieg die Ulzahl noch 
weiter an. Die Zunahme der Ulzahl in Abhangigkeit von 
der Zahl der Hiibe in einem Fettkneter wurde fur Vase- 
line 01 bestimmt. Die Ergebnisse zeigt Tab. 7. 

Tabelle 6 
Ulicililbcstinimiitig nn gesdierten und ungesdierten Vaselinen 

Vaseline Ulzahl Ulzahl UZ geschert 
geschert ungeschert UZ ungeschert 

0 1  11.2 6.2 I .8 
0 5 n  10.6 7.3 1.5 
24 45.4 5.5 8.3 
A 15.X 4.2 3.8 
z 64.0 20.4 3.1 

Tabelle 7 
Ziinulime der Olznlil in Abhiingigkeit uon dcr Vlorbenrbeitiing 

fiir Vuseline 01 

Vorbearbei tung Ulzahl 
keine 
100 Hiibe 
200 Hiibe 
300 Hiibe 
400 Hiibe 
500 Hiibe 

4.8 
7 . 1  
8.9 

10.5 
11.8 
12.8 

Die Bearbeitung mit dem Dreiwalzenstuhl fallt da- 
nach zusammen mit einer Behandlunp durch etwa 950 
Hiibe im Fettkneter. 

Der EinfluB enzymhaltiger Waschmittel auf den EiweiB- und Lipidmantel der Haut' 

Iron W .  S c h n e i d e r " "  

Bioaktive enzymhaltige und enzymfreie Waschmittel unter- 
scheiden sich in ihrer Hautvertraglichkeit nicht signifikant. Wah- 
rend die trodtene (sebostatische) Haut von allen Waschmitteln 
etwas starker angegriffen wurde, fand sich bei der wasser- und 
lipidreichen seborrhoisrhen Haut eine ungewohnlirh gute Ver- 
traglichkeit, selbst bzw. insbesondere fur die Kochwaschmittel. 
Der primare Hautzustand war vom Hauttyp und vom Alter 
abhangig. An keinem der 609 Probanden wurden Anzeichen 
einer Sensibilisierung im Sinne der Ekzematisation oder der 
Rhino-Conjunctivitis festgestellt. Ganz speziell zeigte sich wie- 
derum die Bedeutung des Lipidmantels der Haut bzw. des 
Wasserloslichen fur die Toleranz gegeniiber Wasrhmitteln ein- 
schlieSlich der enzymhaltigen. 

Infiuence of Enzyme-Containing Washing Agents on Protein- 
and Lipid-Layer of the Skin 

Bioactive enzyme-containing washing agents differ very little 
from washing agents free of enzymes with regard to their skin 
tolerance. Whereas dry (sebostatic) skin is attadted more 
strongly by all the washing agents, water and lipid-rich sebor- 
rhoic skin exhibits excellent tolerance towards such washing 
agents. Primary state of the skin is dependent on the skin- 
type and age. None of the 609 subjects tested have shown any 
ekzematisation or rhino-conjunctivitis. These studies reveal the 
significance of lipid layer of the skin in the tolerance towards 
washing agents, including those containing enzymes. 

'' Vortrag anlidlich der DGF-Vortragstagung in Miinchen 
am 14. Oktober 1971. 

L'influence des dbtergents aux enzymes sur le manteau protidi- 
que et lipidique de la peau 

La compatibilite cutanee des detergents bioactifs ne differe 
guere de celle des detergents exempts d'enzyme. Si la peau 
seche (sebostatique) est attaquee un peu plus fortement par 
tous les detergents, la peau seborrheique riche en eau et lipides 
accuse une compatibilite remarquablement bonne, meme pour 
les detergents 1 bouillir. L'Btat cutan6 primaire Btait fonction 
du type de peau et  de I'age. Aucune des 809 personns soumises 
a I'bpreuve n'a present6 de symptomes d'une sensibilisation. 

B n n a H u e  a~3n~cogepxcaqnx M o m q n x  cpegcm HR Benxo- 
B b i e  u n n n n g H b r e  cnon K o x c n .  

B e o a K T n B H b I e  M o m q n e  cpencma, cogepxcaqne HJIM t i e  
cogepxcaqne 3 ~ 3 u ~ b 1 ,  no n e p e H o c n M o c T n  K o x c e #  ~ ~ M ~ T H O  
H e  p a 3 n u s a m ~ c ~  Apyr OT gpyra. Torga K ~ I C  cyxm (ce6n- 
C T a T n q e c K a a )  K o m a  B c e M t i  M o l o q n M n  c p e g c T B a M n  nospexc- 
g a e T c a  H e M H o r o  cnnmee, C e 6 O p p O t l H a s i  K o x c a ,  c o g e p s t c a -  
q r r s l  MHOrO B O g b l  1i . ' l U I l k i ~ O B ,  n O K R 3 L I B a e T  He06b19lbflIIO 
X O p O l l l y l O  CTOBKOCTb, RaXe HJIU C n e q U a n b H O  I l p O T U B  OTBrl- 
P O S H b l X  MOICJlI&UX C p e g C T B .  n e p B U q H O e  COCTOSlHMe KOstc1i 

609  IIO&OnblTHblX J I n q  H a 6 J I l o @ J I A C b  CAMnTOMIJ CeHCU6M- 

BFiTa. On$iTb n p 0 R B N n O C b  B OCO6eHHOCTU 3 H a ' l e H H e  JIlInl l -  
AOB K O X M  U J I n  BOnOPaCTBOPAMbIX B e q e C T B  J&.'ISi TO.TlepaHT- 
HOCTU n P O T N B  MOloU(HX CPeACTB, I3lC.~K)9liTC!.rlI~HO :)H311MCO- 

3 a ~ ~ c e n o  OT T u n a  xnxcn II OT ~ o s p a c ~ a .  Hn y ogmro 113 

nuaaqnn B c M b i c n e  3 ~ 3 e ~ a ~ m a q n n  n.nn p n H o - ~ o i r b l o H K T n -  

nepxcau(nx. 

"+ Anschrift des Verfassers: Prof. Dr. W. Sclineider, Direktor 
der Universitats-Hautklinik, 74 Tiibingen. 
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