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Von H .  K a s s e b a u m  und H .  S u c k e r +  
Aus dem Instititt iiir Pharmareutische Chemie, Abteilung ji ir  Pharmazeutische Technologie der Uniusrsitat Hamburg 

Aus den gesattigten verzweigten Kohlenwasserstofren von 
18 Vaselinen unterschiedlicher Qualitat wurden durch Thio- 
harnstoffeinschluD 10-22 X vermutlich rein methylverzweigte 
Kohlenwasserstoffe und durch Losungsmittelfraktionierung 19- 
54 % Paraffinolanteile abgetrennt. Die verbliebenen 18-45 X 
Weichwachs bestanden iiberwiegend aus langkettig verzweig 
ten Paraffinen und bestimmten die Ziigigkeit der Vaseline stark. 
Die Viskositat des Ulanteils korrelierte mit dem mittleren 
Molekulargewicht der Fraktion. Eine Abhangigkeit von Struk. 
turgruppenanteilen war nicht zu erkennen. 

E i n l e i t u n g  
Das deutsche Arzneibuch definiert gelbes Vaselin als 

Gemisch gereinigter, gesittigter Kohlenwasserstoffe, wei- 
des Vaselin als Gemisch gereinigter, gebleichter, gesit- 
tigter Kohlenwasserstoffe. 

In fruheren Arbeiten unseres Arbeitskreises wurden 
28 Vaselinen unterschiedlicher Provenienz und unter- 
schiedlichen Raffinationsgrades untersucht. R .  Rincker 2, 

fand mit der Silbernitrat-Kieselgel-Saule bei weiden 
Vaselinen 0.3-5.8 V o  ungesattigte Verbindungen, bei 
gelben Vaselinen 6.5-12.8 O h .  

Die Trennung der gesattigten Kohlenwasserstoffe in 
geradkettige n-Paraffine und verzweigte Iso- und Naph- 
thenstrukturen brachte mit Hilfe des quantitativen Harn- 
stoffeinschlusses auf der Kieselgelsaule Anteile von 2.4 
bis 10.8 O/o n-Paraffine in handelsfahigen Produkten. 

Die verbleibende Isofraktion setzt sich aus verzweig- 
ten Kohlenwasserstoffketten und gesattigten Ringstruk- 
turen zusammen. Ziel dieser Arbeit war es, das Viel- 
stoffgemisch der Isoparaffine in Gruppen zu zerlegen, 
die eine differenziertere Betrachtung ermoglichen sollten. 
Die verwendeten Typen sind in Lit. beschrieben *". 

1. T h i o h a r n  s t o f f - E i n s  c h l  u d  
Einshlufiverbindungen sind kristalline Addukte, in 

denen kleinere Gastmolekiile die Hohlraume ausfullen, 
die von groderen Wirtsmolekulen gebildet werden. Das 
hexagonale Hamstoffgitter umschliedt Kanale mit einer 

* Anschrift der Verfasser: Dr. H.  Kassebaum, Institut fur 
Pharmazeutischc Chemie, Abt. fur Pharrnazeutische Techno- 
logic, Laufgraben 28. 2000 Hamburg. Prof. Dr. H. Sudeer, 
Fa. Sandoz AG, Pharm. Forschung und Entwicklung, 
CH 4002 Basel. 

** Herrn H. Hnnsen !Fa. Hansen & Rosenthal) Hamburg, den 
Herren H .  0. Schumann, Dr. M .  Abel und Dr. H .  Brune 
(Vaselinwerk Hellfrisch) Hamburg, danken wir fur die Ober- 
lassung von Vaselineproben und fur die aufschluflreichen 
Gespradre. 
Deutsches Arzncibuch, 7.  Ausgabe BRD 1968. 

R. Rindeer u. H. Straher, Fette . Seifen . Anstrichmittel 74, 
21 [lgi?]. 

* R. Rintkcr, Dissertation, Hamburg 1971. 
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Characterization of Branrhed Hydrocarbons of Vaseline and 
Their Influence on the Practical Properties of Ointment Ba- 
ses 8: Influence of Chemical and Physical Data on the Practi- 
cal Properties 

From saturated branched hydrocarbons obtained from 18 dif- 
ferent qualities of vaseline 1 0 4 2 %  of possibly pure methyl 
branched hydrocarbons were separated by formation of thiourea 
odducts and 19-54 % paraffin oil were separated by solvent 
fractionation. The remaining le-45 % soft wax consisted of 
long chain branched paraffins which strongly influenced the 
plasticity of vaseline. Viscosity of the oil was correlated with 
the average molecular weight of the fraction. No relationship 
was found between viscosity and the proportion of structural 
groups. 

lichten Weite von 5.5A, in denen die n-Paraffine in 
gestreckter Form Platz finden, verzweigte und ringfor- 
mige dagegen nicht. 

Thioharnstoff bildet in Gegenwart von geeigneten 
Kohlenwasserstoffen ahnliche Kanaleinschlufigitter. Da 
das Lumen des Kanals einen Durchmesser von 6.5 A auf- 
weist, konnen bevorzugt einige Isoparaffine eingeschlos- 
sen werden. Die ausfiihrlichen Untersuchungen von 
W. Schlenk und von C .  Hermann und M .  Renninger' 
zeigen, dafi durchaus nicht alle Kohlenwasserstoff-Mole- 
kiile von passendem Durchmesser eingelagert werden 
k" onnen. 
Schlenk unterscheidet drei Gruppen von Verbindungen: 
1. Verbindungen, die spontan eingeschlossen werden, 
2. Verbindungen, die allein nicht einschliefibar sind, in 

Gegenwart von Spontanaddenden aber dennoch ein- 
geschlossen werden konnen, 

3. Die Gruppe der Verbindungen, die auf Grund ihres 
zu grogen Volumens auf keine Weise addiert wer- 
den konnen. 

W. Schlenks eingehendes Studium der Reaktion an 
Hand von Modellgemischen6 hat ergeben, dad die Selek- 
tivitat der Thioharnstoffreaktion geringer ist als die 
der Hamstoffreaktion. Dementsprechend ist die Thio- 
harnstoffaddition wesentlich seltener fur praparative und 
analytische Zwecke herangezogen worden. 

Die Suche nach einem Losungsmittel, in dem sowohl 
Thioharnstoff als auch die Kohlenwasserstoffe loslich 
sind, verlief ergebnislos. Von den untersuchten Losungs- 
mittelgemischen bewahrte sich das nicht einschliedbare 
Benzol als Losungsmittel fur Kohlenwasserstoffe am be- 
sten. Thioharnstoff wurde der Literatur entsprechend 
in Methanol und 2-Methoxyathanol O gelost. 

W .  Srhlenk jr., Liebigs Ann. Chem. 573, 142 [ 19511. 
* Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. I/1, 

Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 4. Aufl., 1958. 
Ullmanns Encyklopidie der technischen Chemie, 6. Band, 
Urban und Schwarzenberg, Miinchen-Berlin, 3. Aufl., 1958. 

E.  Fuller, R. Long u. N .  Wisdom, Ger. Offen. 1932 919 2 K1 
23 b 1/05, vom 25.6. 1969. 

7 0. Isler et al., Helv. h i m .  Acta 39, 597 [ 19561. 
8 C. Kajdns, Seifen-Ule-Fette-Wachse 96, 251 [1970]. 
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Versuchsbedingungen 
2.5 g KW-Gemisch werden in einem 250-ml-Becherglas in 

80.0 g Benzol gelost. 
10.0 g Thioharnstoff werden in 20.0 g 2-Methoxyithanol 

unter schwachem Erwarmen fast vollstandig gelost. Nach Zu- 
satz von 20.0 g Methanol erfolgt vollstandige Losung, und es 
wird filtriert. 

Vor jedem Ansatz wird mit der benutzten KW-Fraktion ein 
Losungsversuch durchgefiihrt. Dazu wird 0.125 g KW-Gemisch 
in 4.0 g Benzol gelost und mit 1.0 g Methanol und 1.0 g 
2-Methoxyathanol versetzt. Die Losung mu13 linger als der 
Reaktionszeit entspricht bei der Reaktionstemperatur klar 
bleiben. 

Zur Reaktion werden die KW-Losungen in das auf 30°C 
thermostatisierte Wasserbad gebracht und mit mailiger Ge- 
schwindigkeit geriihrt. Bei Zusatz der Thioharnstofflosung ent- 

Wie das Schema (Abb. 1) zeigt, werden nur ca. 5O0/0  
bei der ersten Wiederholung erneut eingeschlossen, bei 
der zweiten Wiederholung davon nur ca. 8Oo/o. 

Vergleichbare Ergebnisse zeigt die DC auf einer Kie- 
selgelplatte mit Thioharnstoff. Die nicht einschliedbaren 
Verbindungen wandern in unpolaren Laufmitteln quan- 
titativ an die Front; die eingeschlossenen Verbindungen 
bleiben uberwiegend am Start, zeigen aber auch .Anteile, 
die sich schwanzahnlich zwischen Start und Front er- 
strecken. Dennoch wurde die Methode als konventionel- 
les Verfahren gewahlt. 

In den untersuchten Vaselinen wurden 10-22 % ein- 
schlieabare Verbindungen gefunden. Diese Fraktionen 
hatten mittlere Molekulargewichte von 375-576 (dampf- 
druckosmometrisch bestimmt). 

Iso-Fraktion 01 n 
Einwaagc 2.500 g 

I 

I n. e. - - -  

E 0.41Gg 

I 

Abb. I .  Wiederholbarkeit des Thioharnstoffeinschlusses 
A = Auswaage, E = Einwaage, e. = eingeschlossen, n.e. = nicht eingeschlossen 

steht spontan ein Brei aus Einschludverbindung und gefalltem 
Thioharnstoff im Oberschua, der mit hoher Riihrgeschwindig- 
keit in Bewegung gebracht werden mu&, sich dann aber bei 
midiger Geschwindigkeit weiter riihrcn lafit. Nach I Std. wird 
der .Batch' auf eine 3 D 3-Fritte mit eingelegter Scheibe Fil- 
trierpapier, Schleicher & Schiill 58g3, gegeben. Die Fritte mit 
dem Riickstand wird mit zweifach durchbohrtem Gummistop- 
fen auf einen 50-ml-Stahlbecher montiert und 15 Min. bei 
2900 U/Min. = 2600 R in der Kiihlzentrifuge MSE Mistral 
G L zentrifugiert. 

Das Addukt wird nach dem Zentrifugieren mit der Filtrier- 
papierscheibe in einen 500-ml-Scheidetrichter gegeben und mit 
Wasser von 50O-GOo C zerstort. Die ausgeschiedenen Kohlen- 
wasserstoffe werden in Petrolather aufgenommen und durch 
dreimaliges Waschen mit Wasser von Thioharnstoff resten be- 
freit. 

Das frei abgelaufene Filtrat des .Batdies" und der Zentri- 
fugenablauf werden mit Petrolather in einen 500-ml-Scheide- 
trichter iibergefiihrt und gleichfalls dreimal mit Wasser ge- 
waschen. Die Fraktion des Einschlusses und des nicht einge- 
schlossenen Anteils werden nach dem Abziehen des Losungs- 
mittels gewogen. 

Die Prufung auf Vollstandigkeit des Einschlusses und 
Wiederholbarkit des Nichteinschlusses zeigte, dai3 aus 
dem nicht Eingeschlossenen nur Spuren, im Hochstfall 
2 O/o einzuschlieaen waren, wahrend das Eingeschlossene 
nur teilweise wieder eingeschlossen wurde. 

F E T T E  S E I F E N  . A N S T R I C H M I T T E L  
?a. Jahrgang Nr. 3 I976 

2 .  L o  s u  n g s m  i t t e 1 f r a k t i o n i  e r u n g  
Die bei Raumtemperatur weiche, in Thioharnstoff 

nicht einschliedbare Fralttion wurde durch Losungs- 
mittelfraktionierung in fliissige und mehr oder weniger 
feste Anteile getrennt. In Anlehnung an die analytische 
DIN Vorschrift 51  571 bewahrte sich die folgende Ar- 
beitsvorschrift zur praparativen Trennung. 

Versuchsbedingungen 
2.00 g des KW-Gemisches werden in einem 50-ml-Becher- 

glas im Wasserbad in 30 ml fthylmethylketon gelost und im 
Kiltebad auf -220 C abgekiihlt. Wahrend des Abkiihlens 
wird kontinuierlich mit einem Kaltethermometer geriihrt, um 
unter Uberwachung der Temperatur einen moglichst kristal- 
linen Niederschlag zu erhalten. 

Wenn in der Misdiung -22" C erreicht sind, wird der An- 
satz in der Kiihlzentrifuge MSE Mistral 6 L auf Fritten 3 D 3 
mit Filterpapiercinlage gegeben, die mit zweifach durchbohr- 
tern Gummistopfen auf 50-ml-Stahlbecher montiert sind. 

Die Kiihlzentrifuge, Fritten, Stahlbecher und die zum Ab- 
krntzen benutzten Spate1 sind vorgekiihlt. Die Temperatur 
steigt nicht iiber die vorgesehenen -20°C an. Nach 5 Min. 
bei 2000 UiMin. = 1470 g sind Riickstand und Ablauf ge- 
t renn t. 

Der Riickstand wird in einem Rundkolben in Petrolather 
gelijst, das Losungmittel abgezogen und gewogen. 
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Das Filtrat wird unter Nachspiilen mit Xthylmethylketon 
in einen Rundkolbcn iibergefiihrt und sorgfaltig von Lijsungs- 
mittel befreit. Der zuruckbleibcnde Ulanteil wird ausgewogen. 

Aus den Fraktionen der nicht in Thioharnstoff ein- 
schlieabaren verzweigten KW werden in den Filtraten 
blanke, unterschiedlich viskose Paraffinole ,in Mengen 
zwischen 27.8 O/o und 72.3 O/o der Ausgangsfraktion, ent- 
sprechend 18.4 O/o und 53.8 O/o der Ursprungsvaseline 
gefunden. 

Am weichparaffinischen Anteil der Kaltefallung fallt 
sofort die ausgepragte Ziigigkeit auf, die deutlich groRer 
ist als bei den anderen gesattigten Fraktionen. 

Die Reproduzierbarkeit der Losungsmittelfraktionie- 
rung wurde an 8 Doppelbestimmungen untersucht. Bei 
der Abtrennung der festen Bestandteile wurde bei 2 g 
Einwaage eine Standardabweichung von 0.022 g gefun- 
den, bei der Ulabtrennung betrug sie 0.030 g. 

3.0. E i g e n s c h a f t e n  d e r  g e w o n n e n e n  F r a k -  

3.1. Mittlere Molekulargewichte der  Fraktionen 
Die Betrachtung der durchschnittlichen Molekular- 

gewichte der Fraktionen zeigt, daR die unterschiedlichen 
Grundstrukturen der verzweigten Kohlenwasserstoffe in 
unterschiedlichen Molekulgriiden vorliegen (Tab. 1). 

t i o n e n  

05 n 
01 n 
03 n 
06 n 
02 n 
04 n 
23 n 
22 n 
D 
A 
E 
C 
24 
60 n 
B 
P 
R 
G 

Tabclle 1 

Mittlere Molekulargewidttc der Vaselinhktionen 

Vaseline 1 2 3 4 5 

455 522 642 468 820 
462 510 
455 576 
455 464 
504 419 
448 509 
469 520 
462 570 
483 548 
462 525 
476 514 
476 507 
392 444  
462 439 
469 539 
469 527 
343 375 

554 

659 423 
605 372 
590 437 
558 419 
575 418 
510 41 1 
569 393 
605 49 1 
685 503 
544 425 
545 418 
392 392 
53 1 369 
433 464 
464 384 
47 1 319 
639 462 

805 
780 
717 
701 
683 
482 
533 
653 
634 

484 
399 
397 
59 1 
539 
462 
574 

578 

Es bedeuten: 
1 = n-Paraffine nach R. Rindrer 

2 = in Thioharnstoff cinschliedbare KW 
3 = in Thioharnstoff nicht einschlie5bare feste KW 
4 = in Thioharnstoff nicht einschlie5bare fliissige KW 
5 = ungesiittigte KW 
2-5 wurde dampfdruckosmometrisch bestimmt 

gaschromatographisch 
bestimmt 

3.2.  l n f r a r o t s p e k t r o s k o l i s ~ e  Sfnrkturgncppenanalyse 
Die Strukturgruppenanalyse nach H .  Luther und H .  H .  

Oelert  lo hat sich in unserer Arbeitsgruppe sehr gut be- 
wahrt. 

H .  Luther u. H .  H .  Oelert, Z .  analyt. Chem. 183, 161 [1961]. 
- 
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Es wurden in allen gewonnenen Fraktionen die An- 
teile an CH, in langen Ketten (CHJ), CH, in kurzen 
Ketten L 3  (CH,k), CH, (CHJ und CH, in naphthe- 
nischen Bindungen (CH,n) bestimmt. 

Der Anteil Methingruppen (CH) ergibt sich rech- 
nerisch. Die Tabellen 3, 4 und 5 zeigen fur 18 Vaseline- 
proben die Anteile der einzelnen Fraktionen an der 
Vaseline sowie ihre Strukturgruppenanteile in Prozent. 

Die Standardabweichung der Methode, in die sowohl 
die Abweichungen der Thioharnstofftrennung in Paral- 
lelversuchen eingehen als auch die Fehler, die bei der 
Strukturgruppenanalyse auftreten, ist gering und be- 
weist die gute Reproduzierbarkeit der gewahlten kon- 
ventionellen Methode. 

Tabelle 2 

Slandardabweichungen der Strukturgruppenanteile der 
Fraktioncn des TliioliarnstoBeinschlusses (absolut) 

Strukturgruppen- in Thioharnstoff in Thioharnstoff 
anteil eingeschlossen nicht eingeschlossen 

CHJang 1.78 O/o 1.16 O/o 

CH, 0.36 O/o 0.30 OIo 

CH tert 1.72 O I o  0.98 010 

CH,kurz 1.38 010 1 .os 010 

CH,naph 1.38 "/o 1.12% 

Das Auftreten negativer Werte fur den Molanteil 
X ~ l l ~ k ~ ~ ~  vor allem in der Fraktion des Thioharnstoff- 
einschlusses fordert ein Oberdenken der verwendeten 
Analysenmethode heraus. Die Strukturgruppenanalyse 
nach H. Luther und H .  H .  Oelerl eignet sich gut bei 
natiirlichen Gemischen von Erdolbestandteilen. Sie findet 
ihre Grenzen dort, wo enge Klassen von Verbindungs- 
typen vorliegen und ist nicht geeignet bei der Analyse 
von Reinsubstanzen. In der Erdolanalytik fallen enge 
Klassen nicht an, so daR die Anwendbarkeit der Me- 
thode in der internationalen Erdolliteratur nicht be- 
stritten ist. 

H .  H .  Oelert  ist der Ansicht 11, daR die Methode den 
Anteil langkettiger Methylengruppen bei groReren Pa- 
raffinketten uberbewertet und begriindet es mit der 
Schwierigkeit der Beschaff ung geeigneter Referenzver- 
bindungen in diesem Molekulargewichtsbereich. 

Der Molanteil X,-l~Z~allg wird aus der Bande bei 
720 cm-l abgeleitet, indem der Abschnitt von 690 cm-' 
bis zum Maximum der Bande vermessen wird. 

Eine Oberbewertung dieses Integrals SIlnns fiihrt rech- 
nerisch zwangslaufig zu einer Unterbewertung des Mol- 
anteils XC&k,,rz. Diese Unterbewertung kann soweit iiber 
XCH?kurz = 0 hinausgehen, dad negative Werte erreicht 
werden. In ahnlicher Weise wird der Anteil naphthe- 
nischer CH, und der Anteil tertisrer CH-Gruppen be- 
einf1uRt. 

Die unterschiedlich hohe Anzahl negativer XCHLkurz 
ist unabhangig vom durchschnittlichen Molekulargewicht 
der Fraktion, wie eine Korrelationsrechnung zeigte. Es 
wurde jedoch eine signifikante Korrelation mit der Menge 
XcHr in langen Ketten gefunden. 

11 H .  H .  Oelert, D .  Severin u. H .  j .  Windhager, Etdiil u. 
Kohle 26, 397 [ 19731. 
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Tabelle 3 

Menge und Striikturgruppenantcile der in Thioharnstof einschlieflbaren Isoparaffine aus Vaselinen 

Vaseline Mengen in "10 der Strukturgruppenanteile nach H .  Luther rechnerisdi korrigierte Struktur- 
Aus- Vase- und H .  H .  Oelert in 010 gruppenanteile in O/o 

gangs- line 
fraktion CHJ CH,k CH, CH,n CH CHJ CH,k CH, CH,n CH 

05 n gelb 
01 n weii3 
03 n Augen 

06 n gelb 
02 n weii3 
04 n Augen 

23 n gelb 
22 n weii3 

D Rohprod. 
A weil 

E Rohprod. 
C weil 

24 gelb 

60 n weil  

B gelb 

P weil 

R gelb 

G weii3 

17.6 
21.0 
18.3 

14.8 
22.1 
14.9 

15.7 
17.1 

19.3 
19.0 

25.2 
25.3 

13.6 

15.4 

21.1 

25.1 

15.2 

15.8 

14.0 
18.7 
15.8 

12.8 
20.2 
13.6 

12.7 
14.8 

15.6 
16.4 

20.1 
21.8 

10.9 

13.2 

17.6 

21.8 

9.6 

13.2 

71.9 -3.7 
74.8 -5.3 
69.9 -3.1 

66.6 -1.8 
73.0 -4.6 
65.9 -1.8 

69.3 -2.7 
60.6 -0.3 

68.7 2.0 
73.6 -2.8 

74.9 -3.7 
72.6 -4.6 

62.6 -0.5 

66.5 -1.4 

79.4 -5.0 

74.2 -3.8 

77.1 -5.0 

80.9 -5.3 

15.1 2.0 
15.0 -0.9 
16.1 3.6 

17.8 1.8 
15.8 0.9 
17.1 1.3 

17.9 -0.7 
20.7 1.3 

19.3 -1.9 
18.9 -5.5 

17.9 -3.1 
17.7 -1.7 

18.4 6.7 

18.8 1.9 

15.2 -2.6 

17.7 -3.0 

15.6 -0.3 

15.7 -4.2 

Tabelle 4 

11.3 
11.2 
10.5 

13.9 
10.4 
15.9 

13.6 
17.3 

11.9 
13.0 

10.3 
11.4 

12.4 

12.9 

7.9 

11.1 

7.7 

7.6 

68.1 0 15.1 4.3 12.3 
69.9 -0.5 14.9 2.4 12.8 
67.0 -0.1 16.1 5.5 11.4 

65.0 -0.2 17.8 2.8 14.4 
68.8 -0.4 15.8 3.7 11.7 
64.5 -0.5 17.1 2.2 16.2 

66.6 0 17.9 0.5 14.9 
keine Korrektur erforderlicb 

66.3 4.4 19.3 -1.3 11.9 
69.2 1.6 18.9 -3.6 14.0 

70.0 1.3 17.8 -0.6 11.5 
68.6 -0.6 17.7 1.0 12.7 

62.4 -0.2 18.4 6.8 12.5 

65.0 0.2 18.8 2.8 13.3 

72.7 1.8 15.2 0.8 9.6 

69.6 0.8 17.7 -0.4 12.3 

71.3 0.7 15.6 3.1 9.3 

73.6 2.1 15.7 -0.7 9.3 

Menge iind StriiktiirgriipPenanteile der in Thioharnsto ff nicht einschliegbaren festen Isoparaffine aus Vaselinen 

Vaseline Mengen in O I o  der Strukturgruppenanteile nach H .  Luther rechnerisch korrigierte Struktur- 
Aus- Vase- und H .  H .  Oelert in O/o gruppenantrile in O/o 

gangs- line 
fraktion CH,I CH,k CH,, CH,n C H  CHJ CH,k CH:, CH,n C H  

05 n gelb 
01 n weil  
03 n Augen 

06 n gelb 
02 n weiR 
04 n Augen 

23 n gelb 
22 n weii3 

D Rohprod. 
A weil 

E Rohprod. 
C weii3 

24 gelb 

60 n weiR 

B gelb 

P weiR 

R gelb 

G weiR 

60.1 
61.2 
54.0 

53.1 
55.1 
53.5 

34.0 
25.1 

66.1 
65.3 

56.9 
57.8 

45. I 

50.7 

48.4 

5n.9 

49.1 

69.9 

39.1 76.1 
42.4 71.8 
35.1 71.8 

39.3 65.8 
38.9 69.3 
41.0 64.4 

18.2 69.3 
18.6 70.8 

41.1 63.3 
45.5 62.1 

33.4 72.3 
37.0 72.2 

30.5 82.0 

31.3 73.5 

31.8 79.2 

24.6 70.9 

26.0 84. I 

18.4 76.7 

-3.2 
-1.8 
-2.1 

0.3 
-2.1 
-0.9 

-0.3 
-3.0 

1.7 
2.1 

-1.9 
-3.7 

-6.2 

-0.1 

-3.0 

-1.7 

-5.3 

-2.0 

14.6 -0.7 
14.R 3.3 
15.4 3.5 

16.8 6.2 
15.2 2.9 
16.8 5.9 

17.4 0.8 
16.8 1.4 

18.7 0.6 
18.9 1.6 

16.2 0.0 
16.6 -1.2 

14.2 -2.9 

16.3 0.0 

15.6 -2.7 

16.7 0.G 

13.7 -2.4 

15.4 -0.8 

10.0 
10.1 
9.0 

10.9 
12.6 
12.9 

12.5 
10.9 

15.8 
15.3 

11.5 
12.4 

6.7 

10.2 

8.9 

11.9 

4.5 

8.7 

70.7 2.3 14.6 1.4 11.0 
68.1 1.8 14.8 4.6 10.7 
68.1 1.6 15.4 5.2 9.7 

64.5 1.6 16.8 6.5 10.6 
66.6 0.5 15.2 4.3 13.3 
63.7 -0.2 16.8 6.4 13.1 

66.6 2.4 17.4 1.0 12.6 
67.5 0.2 16.8 3.5 11.9 

63.0 2.0 18.7 0.6 15.8 
keine Korrektur erforderlich 

68.4 2.0 16.2 1.3 12.1 
68.4 0.1 16.6 1.4 13.6 

74.2 1.5 14.2 1.3 8.8 

69.1 4.3 16.3 0.1 10.2 

71.9 3.2 15.6 -0.7 9.9 

67.6 1.6 16.7 1.8 12.4 

75.5 3.4 13.7 1.1 6.3 

71.1 3.6 15.4 0.S 9.4 
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In einem Koordinatensystem, auf dessen Abszisse 
X c ~ r ~ k ~ ~ ~  und auf dessen Ordinate X C H ~ ~ ~ ~ ~  aufgetragen 
sind, ergeben die zueinander gehorenden Molanteile der 
untersuchten Fraktionen der in Thioharnstoff einschliefl- 
baren KW unterschiedlicher Vaselinen eine Punkteschar, 
durch die sich muhelos eine Gerade rnit negativer 
Steigung legen lafit. Sie schneidet die Ordinate bei 
X C l l g i a n g  = 0.63- 

Die Berechnung dieser Geraden 
X C H g l n n g  = m X C H g k u r z  -k 

ergibt XCHglnng = -2.5 X C H ~ ~ ~ ~ ~  + 0.626. 
Die Geradengleichung laat sich unter der Annahme, 

dai3 im Thioharnstoff einschlua keine kurzen Seitenketten 
vorhanden sind, umformen zu 

XCHgkurz,onterbewertet = -0.4 * XCHgLna.  unkorriRiert f 0.23. 
Damit 1a5t sich aus dem zunachst berechneten unkorri- 

gierten Molanteil &&nu ableiten, in welchem Umfang 
zu niedrige Werte fur XCHgkIIrz durch Uberbewcrtung 
des X C H ~ ~ ~ ~ ~  > 0.626 ermittelt wurden. 

Ein Vergleich zeigt, dad der Extinktionskoeffizient fur 
X C H ~ ~ ~ ~ ~  0.315 - 2 = 0.000630 praktisch identisch 
ist mit dem fur XCIIgkurz 0.194 - lo-$ . 2 - 1.7  = 0.000660. 

Damit ist es erlaubt, den unterbewerteten X C & k u r z -  
Anteil zum gefundenen Wert hinzuzuaddieren als auch 
vom unkorrigierten Molanteil X C H ~ ~ ~ , , ~ ~  abzuziehen. 

Es ergeben sich so die korrigierten Werte der Tab. 3. 
Die verbleibenden Werte fur X C t l g k I l r z  * 0 sind nur noch 
in der Groi3enordnung der Streuung des Versuchsfehlers. 

In den Fraktionen der in Thioharnstoff nicht ein- 
schlieflbaren festen Isoparaffine ist eine ahnliche Ab- 
hangigkeit zwischen den Anteilen langer und kurzer 
Methylenketten gegeben. Es darf hier jedoch nicht da- 

Tabelle 5 

Menge und StrickturgricPPenanteile dcr in Thioltarnstoff tiicht 
einsdliebbaren Piissigen Isopara/fine am Vaselinen 

Vaseline Aus- Strukturgruppenanteile in o/o 
Mengen in "/o der 

gangs- Vase- 
frak- line 
tion CHJ CH,k CH,, CH,n CH 

05 n gelb 31.7 
01 n weil  35.3 
03 n Augen 42.1 

06 n gelb 45.9 
02 n weil 41.7 
04 n Augen 43.5 

23 n gelb 63.6 
22 n weia 12.3 

D Rohprod. 30.8 
A weil  31.2 

E Rohprod. 39.6 
C weil 41.2 

24 gelb 61.5 

60 n weil  65.8 

B gclb 48.7 

P weiS 38.5 

R gelb 48.3 

G weil 21.8 

24.5 
24.6 
29.3 

33.1 
29.4 
33.3 

42.6 
53.8 

19.1 
21.8 

23.2 
26.4 

45.1 

46.0 

31.8 

24.6 

26.0 

18.4 

41.9 8.7 22.5 3.4 11.5 
43.9 8.3 22.8 3.1 21.3 
44.2 7.1 23.0 4.6 20.5 

39.8 9.2 23.9 6.2 20.9 
37.4 8.8 23.6 6.3 23.9 
36.5 9.3 24.4 7.5 22.2 

41.8 10.2 25.3 2.7 19.9 
26.3 10.0 27.1 9.0 21.6 

47.1 12.1 24.6 -2.9 19.1 
45.8 11.2 24.9 -1.5 19.6 

44.0 10.6 24.8 1.0 19.6 
43.1 8.8 24.1 1.2 21.5 

37.6 10.7 22.9 6.5 22.3 

39.4 14.9 26.6 1.3 17.1 

34.2 14.1 25.8 3.1 22.2 

42.2 11.2 25.2 0.5 20.9 

52.6 10.9 23.1 -1.1 14.5 

48.9 11.8 24.3 -0.6 15.6 

von ausgegangen werden, dal3 X C H ~ ~ ~ ~ ~  = 0 ist. Die 
erforderliche Korrektur wird daher mit der fur die 
Fraktion des Thioharnstoffeinschlusses ermittelten Glei- 
chung durchgefuhrt. Die Ergebnisse der Korrektur fur 
diese Fraktion sind in Tab. 4 zusammengefaat. 

3.3. Chemische Struktur 
3.3.1. In Thioharnstoff einschlieabare Kohlenwasserstoffe 

Der Thioharnstoffeinschlufl besteht bei den meisten 
Vaselinen aus vermutlich rein methylverzweigten KW. 
Nur bei wenigen Fraktionen liegen off ensichtlich geringe 
Mengen kurzer Seitenketten vor. Dabei ist es denkbar, 
dai3 diese Seitenketten endstandig aus dem Einschlua- 
kana1 herausragen. 

Alle Fraktionen haben weniger haufig seitenstandige 
CH3-Gruppen aufzuweisen als das Squalan, viele weni- 
ger als halb so haufig. Endstandig benachbarte CH,- 
Gruppen wurden nicht gefunden. Sie waren im IR-Spek- 
trum als Splitting der Bande bei 1380 cm-' und 1365 cm-' 
aufgefallen. 

Ober die Stellung der Methylgruppen im Molekul sind 
keine Angaben moglich. 

3.3.2. In Thioharnstoff nicht einschlieflbare Kohlenwas- 

Ein uberraschendes Ergebnis der Strukturgruppen- 
analyse ist die Ahnlichkeit der Strukturgruppenanteile 
X C H ~ ~ ~ ~ ~  und X C H ~  in den Fraktionen der in Thioharn- 
stoff einschlieflbaren und der nicht einschlieabaren festen 
KW. Gleiche Molanteile langer CH2-Ketten mussen nicht 
auf gleiche Struktur schlieflen lassen. Paraffinische Ket- 
ten konnen bei der Strukturgruppenanalyse nur nach 
kurz oder lang unterschieden werden. Kurz bedeutet die 
Athyl- und die Propylkette, lang bedeutet langer als 
eine Propylkette. Lange Ketten konnen sowohl sehr lang 
und unverzweigt als auch weniger lang und dafur mit 
Seitenketten > 3 C versehen sein. Es ist nicht unter- 
scheidbar, ob die Methylgruppen direkt an der Haupt- 
kette liegen oder am Ende einer oder mehrerer langer 
Seitenketten. Ein Kohlenwasserstoff, der mit Thioharn- 
stoff Einschluherbindungen bildet, wird nicht uber lange 
Seitenketten verfugen. Bei einem KW, der nicht ein- 
schliei3bar ist, sind diese aber zu vermuten. 

Nach G. Koenig" gehen die Vorstellungen uber die 
Struktur von wachsartigen Polyathylenen dahin, dat3 
nicht viele Seitenketten vorhanden sind, daB die vor- 
handenen aber sehr lang seien. 

Der in den untersuchten Proben bis zu 6O C niedrigere 
Steigschmelzpunkt der nicht in Thioharnstoff eingeschlos- 
senen, festen Fraktion, trotz eines um durchschnittlich 
120 (= 8-9 C) hijheren mittl. Mo1.-Gew., macht auch 
bei diesen Vaselinkohlenwasserstoffen starkere Verzwei- 
gungen wahrscheinlich, die in der Strukturgruppenana- 
lyse nach H. Luther und H .  H .  Oelert als CH:?I:,,~ er- 
scheinen. Solche Verzweigungen sind einmal oder auch 
mehrmals in einem Molekiil denkbar, derzeit aber nicht 
nachzuweisen. Wahrscheinlich bestimmen sie die Eigen- 
schaften sowohl der Vaseline als auch der Fraktion star- 
ker, als die kurzen Seitenketten und die Naphthene. 

Unter Berucksichtigung der mittl. Mo1.-Gew. und des 
Durchschnittes der Strukturgruppenanteile lassen sich als 
Grundstrukturen sowohl Y-ahnliche als auch X- oder 

'2 G .  Koenig, Fette . Seifen . Anstrichmittel 60, 269 [1958]. 

serstoffe 
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H-ahnliche Grundmodelle vorstellen, die sich von den 
Vielringmodellen anderer Untersuchungen von KW aus 
Erdolen unterscheiden. 

Unterstiitzt wird diese Vorstellung dadurch, dafl fur 
Vaselinen seit Cheseborough bevorzugt paraffinbasische 
Erdolfraktionen eingesetzt werden 13. 

3.4. Ziigigkeit 
3.4.1. Die Ziigigkeit der gesattigten Kohlenwasserstoffe 

Unter Ziigigkeit versteht man die Eigenschaft von 
Salbengrundlagen, unter dem Einflufl von Zugkraften 
Faden zu ziehen oder flachig, z.B. zwischen zwei Fin- 
gern, Filme zu bilden. 

Als Ursache fur die Ziigigkeit kann diskutiert werden, 
dafl paraffinische Kohlenwasserstoffketten, die unterein- 
ander partiell durch Van der Waal’sche Nebenvalenz- 
krafte verbunden sind, aneinander vorbeigleiten. Dabei 
werden diese Bindungen an einigen C-Atomen gelost 
und an anderen neu gebildet. Wenn eine geniigende 
Menge ausrcichend langer C-Ketten oder verzweigter 
C-Kettenabschnitte vorliegt, ist eine Langenausdehnung 
ohne Fadenabbruch, wie beispielsweise auch bei Stab- 
magneten, moglich. In gleicher Weise ist es denkbar, 
dafi spharische Fransenmizellen unter Zug gestreckt wer- 
den und unter Verringerung des Querschnittes an Lan- 
genausdehnung zunehmen. 

Tabelle 6 

Ziigigkeit von Vaselinen irnd iltren streichfahigen, gesattigten 
Fmktionen, gemessen mit dem modilizierten Laray-Tackmeter 

Vasc- Ziigigkeit in Laray-Einheiten 
line Vasc- Iso- in Thioharn- in Thioharn- 

line fraktion stoff nicht stoff nicht 
einschliedbarc einschliegbare 

Fraktion feste KW 

0 5 n  515 
01 n 475 
03 n 450 

06 n 480 
02 n 490 
04 n 480 

23 n 425 
22 n 405 

D 555 
A 500 

E 375 

24 335 

B 415 

P 380 

R 280 

G 485 

C 350 

440 
450 
370 

360 
470 
380 

320 
305 

430 
420 

330 
335 

505 

345 

535 

270 

450 

385 
590 
330 

335 
380 
355 

300 
290 

380 
385 

315 
320 

310 

325 

515 

205 

405 

535 
525 
525 

535 
510 
555 

410 
400 

505 
520 

380 
475 

zu fest 

zu fest 

400 

zu fest 

410 

Aus unserem Arbeitskreis l4 wurde zur objektiven Be- 
stimmung der Ziigigkeit von Vaselinen das modifizierte 
Laray-Tackmeter vorgeschlagen, das fur die Messung 

13 K .  H .  Schiinemnnn in: C .  Zerbe, Mineralole und verwandte 
Produkte, Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg. 2. 
Aufl., 1970, S .  489. 

lJ H .  Sucker, Fettc. Seifen . Anstrichmittel 74, 642 [1972]. 
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der Ziigigkeit, des Tacks, von Buchdruck- und Offset- 
farben entwickelt wurde. 

Die Ziigigkeit der Vaselinen wird uberwiegend durch 
die nicht in Thioharnstoff einschliedbaren festen KW 
bestimmt. Diese und die ungesattigten KW sind fast 
immer ziigiger als die spater resultierende Vaseline 
(Tab. 6). 

Die Ziigigkeit der vermutlich rein methylverzweigten 
KW des Thioharnstoffeinschlusses ist in vielen Fallen 
nicht meabar, weil die Fraktion sich auf den Walzen 
des Tackmeters nicht oder nur kaum verstreichen lafit. 

Fliissige Paraffine verteilen sich auf den Walzen, uben 
dort aber nur einen geringen Zug aus. Die Ziigigkeit 
der Paraffinole nimmt rnit ihrer Viskositat und ihrem 
mittl. MoL-Gew. zu. 

3.4.2. Die Ziigigkeit der ungesattigten Kohlenwasser- 

Die Ziigigkeiten der ungesattigten Fraktionen unter- 
scheiden sich sehr stark voneinander und von denen der 
gesattigten Fraktionen ihrer Ausgangsvaselinen. 

stoffe 

Tabelle 7 

Ziigigkeit der ungesaltigten Fraktionen aids vaselinen, gemes- 
sen mil dem mod. Laray-Tackmeter mit Zusatzbelastung 400 g 

bci 1 mlsec. in Laray Einheiten ( L .  E.) 

ungesattigte Fraktion aus L. E. mittl. 
Mol.-Gew. 

Rohprodukt D 
gelbe Vaseline 06 n 
gelbe Vaseline 05 n 
gelbe Vaseline B 
weide Vaseline 01 n 
Augenvaselinc 04 n 
weii3e Vaseline 02 n 
weide Vaseline A 
weide Vaseline G 
Augenvaseline 03 n 
gelbe Vaseline 23 n 
gelbe Vaseline 24 

weide Vaselinc 22 n 
Rohprodukt E 
gelbe Vaseline R 
weide Vaseline C 
weide Vaseline P 
weii3e Vaseline 60 n 

> 1000 

> 1000 

> 1000 

960 

3513 

890 

830 

805 

685 

550 

540 

510 

455 

430 

260 

100 

60 

653 

717 

820 

59 1 

805 

683 

701 

634 

574 

780 

482 

399 

533 

578 

462 

484 

539 

397 

Die hochste Ziigigkeit wird an Fraktionen mit hohem 
Molekulargewicht aus gelben Vaselinen gemessen. Ihnen 
folgen jene aus weiflen Vaselinen mit gleich grofien 
Molekiilen. Am Ende der Rangliste stehen die Frak- 
tionen mit kleinen rnittl. Mo1.-Gew. aus weiflen Vase- 
linen. 

3.5. Viskositiit der Paraffinolanteila 
Vacelinen enthalten unterschiedlich viskose Ule. Aus 

der Kriegsvaseline R kann ein U1 abgetrennt werden, 
das mit einem Paraffinum perliquidum zu vergleichen 
ist. Die Vaselinen A und D enthalten Ulanteile, die 
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weit viskoser sind als beste Paraffinum subliquidum Qua- 
litaten. Es besteht eine signifikante Korrelation zwischen 
der Viskositat und dem durchschnittlichen Molekular- 
gewicht von (1-P) 100 = 99%. Eine Abhangigkeit von 
Strukturgruppenanteilen ist nicht zu erkennen. Sowohl 
hoch- als niedrigviskose Ule enthalten vie1 oder wenig 
lange Methylenketten rnit grodem oder kleinem Ver- 
zweigungsgrad. 

Die Untersuchungen zeigen, dad 2.B. die Vaseline 
01 n, die feste verzweigte Paraffine bis zum Molelcular- 
gewicht von 2700 (2) und einen Paraffinolanteil mit 
einer Viskositat von ca. 100 CP enthalt, die Spitzen- 
qualitat des einen Herstellers ergibt. Dagegen enthalt 
die Vaseline A bei fehlendem hochmolekularen Anteil 
ein U1 mit einer Viskositit von ca. 250 CP und liefert 
so die Spitzenqualitat eines anderen Herstellers. 

Bei der Entscheidung, hochmolekulare Weichparaffine 
oder hochviskose Paraffinole als Zugigkeitsverbesserer 
einzusetzen, sind sehr wahrscheinlich die Zugriffsmog- 
lichkeit und der Preis entscheidend. 

D i s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e  
Die verzweigten gesattigten Kohlenwasserstoffe dcr 

Vaseline bestehen aus: 
1 .  10-22 O/o vermutlich rein methylverzweigter Kohlen- 

wasserstoffe mit mittlerem Molekulargewicht von 

2. 

3. 

375-576. Die Kohlenwasserstoffketten bestehen aus 
23-34 C-Atomen und weisen 2.2-6.4 seitenstandige 
Methylgruppen auf. 
18-45 % vermutlich langkettig verzweigter Kohlen- 
wasserstoffe mit mittlerem Molukulargewicht von 392 
bis 685 und durchschnittlich 17 O/o Methylgruppen. 
19-54 % Paraffinolanteile mit mittlerem Molekular- 
gewicht von 319-503. 

Die Zugigkeit der Vaselinen wird uberwiegend durch 
die vermutlich langkettig verzweigten KW bestimmt. 
Diese und die ungesattigten KW sind fast immer zu- 
giger als die daraus resultierende Vaseline. Die Visko- 
sitat der Paraffinolanteile korreliert mit dem Molekular- 
gewicht (1-P) 100 = 99%. Eine Abhangigkeit von Struk- 
turgruppenanteilen ist nicht zu erkennen. 

An Hand der vermutlich rein methylverzweigten Koh- 
lenwasserstoffe ergibt sich eine Moglichkeit der Korrektur 
der bekannten Uberbewertung des Molanteils X C H ~ ~ ~ ~ ~  
bei der IR-Strukturgruppenanalyse nach H. Luther und 
H. H. Oelert. 

Frau M. Behr sind wir fur die sehr geschickte Mitarbeit bei 
der  experimentellen Durchfuhrung und Auswertung zu grocem 
Dank verpflichtet. Fur  die Ausfiihrung der  Molekulargewichts- 
bestimmung dankcn wir Herrn  B. Walfer  verbindlich. 

Eingegangen am 8. Januar 1976. 

Kontaminationsmoglichkeiten durch Anwendung von Kosmetika* 

Von /. M e  y e r - R o h n **, Universitats-Hautklinik. Hamburg-Eppendorf 

Durcfi moderne hygieniscfie Herstellungsverfahren kann da- 
mit gerecfinet werden, da5 Kosmetika frei von pathogenen Kei- 
men vom Hersteller an den Verbraucfier gelangen. Insofern hat 
sicfi im Vergleich zu friiheren Jahren zweifellos ein Panorama- 
wecfisel vollzogen. Kontaminationsmoglichkeiten liegen heute 
mehr auf der Seite des Verbraucfiers. z. B. be1 gemeinsamer 
Benutzung von Kosmetika in offenen Salbentiegeln, wie e s  im 
Familienkreis iiblicfi ist. Die Bedingungen. die zum Angeben 
einer Infektlon auf der Haut notwendig sind, werden diskutiert. 
Eigene Beobachtungen iiber Pyodermien aus kontaminierten 
Kosmetika liegen an einem Beobacfitungsgut der letzten 24 Jahre 
nicfit vor. 

Noch vor wenigen Jahren und auch auf der DGF- 
Tagung 1966 in Hannover standen der Keimgehalt in 
Korperpflegemitteln, die Probleme der chemischen Kon- 
servierung von Kosmetika, die Frage ob ein Kosmeti- 
kum keimfrei an den Verbraucher gebracht werden mud 
oder zumindest frei von pathogenen Keimen sein sol1 im 
Brennpunkt der Diskussionen. Es wurden Verbesserungs- 
vorschlage vor allem seitens der Hygieniker und Mikro- 
biologen an die Hersteller gerichtet mit dem Tenor: 
Prophylaxe bereits bei der Herstellung der diversen 
Zubereitungsformen! Das heidt Oberprufung der hygi- 
enischen Verhaltnisse bei Herstellung und Abfullung 
kosmetischer I'raparate, Menge und Art der zu ver- 

* Vortrag anlallich der  DGF-Vortragstagung in Hamburg am 
8. Oktober 1975. 

')* Anshr i f t  des Verfassers: Prof. Dr. /. Meyer-Rohn, Uni- 
versitits-Hautklinik, Martinistrace 52, 2000 Hamburg 20. 
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Possible Contaminations by the Use of Cosmetics 

Modern hygienic manufacturing processes ensure that cos- 
metics free of pathogenic germs are delivered by the producer 
to the consumer. In this respect the situation has cfianged 
compared to past years. Possible contaminations occur today 
mainly at the consumer's side, for example if cosmetics in 
open containers are used commonly, a s  practiced in families. 
Conditions that lead to skin infection are  discussed. Pyodermia 
resulting from contaminated cosmetics have not been obser- 
ved by the author during the past 24 years. 

wendenden Konservierungszusatze sowie die Beschaf- 
fenheit von Behaltnissen, ob aus Blech, Plastik oder Por- 
zellan etc. 

Die damaligen Diskussionen haben gute Fruchte ge- 
tragen: die meisten Kosmetika in Salben- oder Creme- 
form werden heute weitgehend keimfrei hergestellt bzw. 
kommen sie zumindest ohne pathogene Keime (Staphy- 
lokokken, Streptokokken, E. coli Pseudomonas pyocy- 
anea, Proteus, Hefearten, um nur die wichtigsten zu 
nennen) an den Verbraucher. 

Die kosmetische Industrie hat also bei der Herstellung 
und beim Abfiillen ihrer Erzeugnisse hygienisch-prophy- 
laktische Mafinahmen getroffen, die weitgehend gewahr- 
leisten, dad die Produkte steril oder zumindest frei von 
pathogenen Keimen an den Verbraucher gelangen. Unter 
diesen Mafinahmen ist folgendes zu verstehen: 

1. Verarbeitung einwandfreien Rohmaterials 
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