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Es wurden sechs verschiedene Isofraktionen aus Vaselinen 
auf ihre chemische Zusammensetzung untersucht. Dam wurden 
die Vaselinen zunachst in ungesattigte Kohlenwasserstoffe. n- 
und iso-Paraffine mit Hilfe von Silbernitrat-Kieselgel- bzw. 
Harnstoff-Kieselgel-Saulen getrennt und zur Aufkliirung der 
chemischen Feinstruktur der Isofraktionen wurden diese prii- 
parativ gelchromatographisch nach Molekulargewichten frak- 
tioniert. Die einzelnen GPC-Fraktionen wurden IR-spektrosko- 
pis& nach H. Luther und H. H. Oelert auf ihren Gehalt an CH,- 
Gruppen in langen und kurzen Ketten, Methylgruppen, naphthe- 
nischen CH,-Gruppen und tertiaren C-Atomen gepruft. Dabei 
wurden innerhalb einer Vaseline besonders groDe Unterschiede 
zwischen den Strukturgruppen der festen und der fliissigen 
Kohlenwasserstoffe festgestellt. Die gefundenen MeDwerte reg- 
ten zur Formulierung hypothetischer Strukturformeln an. 

E i n l e i t u n g  
Handelsvaselinen bestehen zu 0.3 bis 12.8 O/o aus unge- 

sattigten Kohlenwasserstoffen z. 5 bis 15 O/a der gesat- 
tigten Kohlenwasserstoffe sind n-Paraffine und die rest- 
lichen 70 bis 90 O/o iso-Kohlenwasserstoffe y. 

Bezeichnung 

Gel Chromatographic Separation of Branded Hydrocarbons 
from Vaselines 10: Influence of Chemical and Physical Data on 
the Practical Properties of Vaseline 

Six different iso-fractions from vaselines were examined for 
their chemical compositon. The vaseline samples were first 
fractionated into unsaturated hydrocarbons, n- and iso-paraf- 
fins using silver nitrate and urea-silicagel columns respectively. 
For the determination of chemical fine structure, the iso-frac- 
tions were fractionated according to molqcular weights by 
preparative gel chromatography. The individual GPC-fractions 
were examined by IR-spectroscopy according to H. Luther and 
H. H. Oelert in order to determine the content of CH,-groups in 
long and short chains, methyl groups, naphthenic CH,-groups 
and tertiary C-atoms. Large differences between the structural 
groups were observed between the solid and liquid hydrocar- 
bons within the same vaseline sample. The values found were 
used to postulate the hypothetical structural formulae. 

schrieben. Die erhaltenen GPC-Fraktionen werden auf 
chemische und physikalische Eigenschaften untersucht, um 
ihre Einfliisse auf die Eigenschaften der Gesamtvaseline 
kennenzulernen. 

Die verwendeten Vaselinen zeigt Tab. 1. 

Tabelle 1 

Untersuchte Vmelinen 

Farbe Hersteller Herkunft soweit bekannt Eingangs- 
oder Lieferant und Bemerkungen datum 

Pionier 01 (Laborbez.: Pi0 Oln) wei5 Hansen & Rosenthal *, 

Pionier 23 (Laborbez.: Pi0 23n) gelb Hansen & Rosenthal, 

Pionier 60 (Laborbez.: Pi0 6011) weid Hansen & Rosenthal, 

Vaseline B gel b Vaselinwerk Schiimann *", 

Vaselinmuster VI (Laborbez.: VI) weid Vaselinwerk Schiimann, 

(snow white) Hamburg 

Hamburg 

Hamburg 

Hamburg 

Hamburg 

Grundstock zu Muster VI wei l  Vaselinwerk Schiimann, 

Snow-White special wei l  USOCO, N.V. United 

Hamburg 

(snow white) States Oil Company 
NL***, Rotterdam i 

28. 3. 69 Penns./USA .Naturvaselin" 

6. 12. 67 DEA-Vaseline 

BPNSP-Quali tat 
Klatschtest pos. 

hydriertes Produkt 

Vaseline mit einem deklarierten 
Gehalt an Oppanol' B 50, 
Klatschtest negativ 

6. 12. 67 

6. 11. 68 

Klatschtest schwah positiv 16. 11. 72 

* 
** 

*** Wir  danken der Firma Wander AG, Bern, fur die Uberlassung eines Musters herzlich. 

Herrn H. Hansen danken wir fur die freundlime Uberlasxmg von Vaselinemustern. 
Herrn H. 0. Schiimann danken wir fur die Uberlassung von Vaselinemustern. Ferner sind wir den Herren Dr. M. Abel 
und Dr. H. Brzine fur informative Gesprache dankbar. 

In der vorliegenden Arbeit wird die praparative Gel- 
chromatographie der rsofraktionen vaselinen be- 
* Ansdlrift der verfasser: Dr. H.-1. Langmaack. Apotheke 

Allg. Krankenhaus St. Georg, 2000 Hamburg 1. Prof. Dr. 
H. Sucker, Fa. Sandoz AG, Pharm. Forschung und Ent- 
wicklung, CH 4002 Basel. 

- 
1 R. Rincker u. H. Sucker, Fette . Seifen Anstrichmittel 74, 

21 [1972]. 
H. Kassebaum u. H. Sucker, Fette . Seifen - Anstrichmittel 
78, 207 [1976]. 

J H. Kassebaztm u. H. Sticker, Fette . Seifen . Anstrichmittel 
78, 132 [1976]. 
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Tabelle 2 

Einstelldalen 

GerHt Eichung Aufzeichnung der Molekular- Praparative GPC 
gewichtsvert. 

Pumpe 

Injektionsventil 

(Orlita DMP 1515) 

(Chromatronix sv-8038) 

Saule 
(Chromatronix LC-2-43) 

Diff erentialrefr. 
(Waters Mod. R4) 

Kompensationsschreiber 
(Servogor Re 411) 

Liquid-Chromatograph 
(Pye Unicam System 2) 

Kompcnsationsschrei ber 
(Philips PM 8000) 

Syphon 

Frak tionssammler 
(LKB Radi Rac) 

100 mllh 
(Kolbenhub 3 mm) 

Schlaufe: 
2 ml bzw. 10 ml 
60° C 

BettlHnge: ca. 100 cm 
5OoC f 1°C 

Verstarkung: 11, 

5Ooc f 0.1OC 

Eingang: 
100 m V 
Dampfung durch Konden- 
sator 
Papiervorschub 30 mm/h 

Verdampferteil: 1 loo C 
Pyrolyseofen: 600" C 
Detektorofen: (FID) 300° C 
Drabtgeschw.: 4 cm/sek 
Verstarkung: ilia 
Eingang: 10 mV 
Dampfung: (eingebaut) 
Papiervorschub 30 m m h  

10 ml 

Dosierung: .Volumenu 

1. D u r c h f u h r u n g  d e r  V e r s u c h e  
1 .I. Versuchsanordnung 

Nach Abtrennung der ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffe und der n-Paraffine wurde entsprechend der ana- 
lytischen Gelchromatographie * das Verfahren fur eine 
praparative Trennung ausgearbeitet. 

Die praparative Saule hatte einen Durchmesser von 
5 cm und eine Hohe von I m. Als Gel diente Bio-Beads 
S-XI (Bio-Rad Laboratories) in Toluol. 

Um konzentrierte Losungen der Kohlenwasserstoff - 
gemische aufgeben zu konnen und um eine konstante 
Temperatur des Gelbettes zu erhalten, wurde die pr& 

Tabelle 3 

Theoretisdre Boden der praparativen Saule 

Eichsubstanz V,(ml) a(cm) fi (ml) N EHTP 

n-c86 1165 8.7 40 6786 0.015 
n-cm 1240 9.0 45 6074 0.017 
n-ci, 1370 19.0 55 4964 0.021 

Oppanol' B 10 650 3.15 40 2112 0.048 

Ve = Elutionsvolumen 
h = HBhe des Gelbettes (101 em) 
a = PeakhBhe 
6 = Bandbreitc des Peaks bei a12.72 
N = Zahl der theoretischen BBden 
EHTP 5 HBhe des theoretischen Bodens 

' R. R i d e r  u. H .  Sucker, Fette . Seifen . Anstrichmittel 74. 
181 [1972]. 
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100 ml/h 100 ml/h 

Schlaufe: 2 ml 
60° C 

Bettlange: ca. 100 cm 
50" C k 1°C 

Verstarkung: i f 4  

50° C k O.Io  C 

- dto - 

11ooc 
600° C 
300° c 
4 cmlsek 
l16 

Schlaufe: 10 ml 
60° C 

Bettlange: ca. 100 cm 

Verstirkung: ' I i6 bzw. lISL 

50" C f lo C 

5OoC f O.l0c 
- dto - 

0 

- dto - 
0 

10 ml 10 ml 
Dosierung: .Volumenu Dosierung: ,,Volumen' 

Abfiillung: radial 

parative Saule bei 5OoC gefahren, und auch die Proben 
wurden bei 5OoC aufgegeben. Abb. 1 und Tab. 2 zeigen 
die Versuchsanordnung. 

Tab. 3 zeigt die Eigenschaften der Saule; die Form der 
Eichpeaks der n-Paraffine entspricht weitgehend einer 
Gauflschen Glockenkurve. 

11 

Abb. I. Versuchsanordnung zur prlparativen GPC 
Es bedeuten: 

1) Filter; 2) LBsungsmittelvorrat; 3) Luftblasenfanger; 4) Kol- 
benmembranpumpc; 5) DBmpfer; 6) Manometer; 7) Proben- 
injektionsventil; 8) SPule; 9) Differentialrefraktometer; 10) Li- 
quid Chromatograph; 10a) FID; 11) Schlauchpumpe; 12) SY- 
phon; 13) Fraktionssammler; 14) Kompensationsschreiber; 15) 

Kompensationsschreiber (7 ,  8 und 9 sind thermostatisiert) 
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1.2. Reproduzierbarkeit 
Da durch die Auslegung der Siule Konzentration und 

Menge der Probe begrenzt sind, mussen gleiche Frak- 
tionen von mehreren Durchgangen zusammengefiigt wer- 
den, um ausreichende Substanzmengen zu erhalten. Durch 
die Thennostatisierung des Iangen Gelbettes wird der 
nach dem Packen und Verschlieben der Saule erreichte 
Zustand des Gelbettes iiber Monate konstant gehalten 
und damit eine gute Reproduzierbarkeit der Elutions- 
volumina gewahrleistet. Die relative Standardabweichung 
der Anordnung wurde aus sechs Messungen im wochent- 
lichen Abstand berechnet und betragt: s,,. = 0.5 O/o. Ge- 
messen wurde die Fraktionszahl am Maximum der Eich- 
kohlenwasserstoffe n-CI7, n-CZa und n-CJs. Eine Frak- 
tion entspricht 10 ml Eluat. 

Tabelle 4 

Reproduzierbarkeit der priiparativen Trennung 

Messung n-C,, n-CL8 n-C,, 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
- 
X 

9 

Srcl 

137.5 
139.5 
137.5 
138.0 
138.0 
138.5 

138.2 
0.753 
0.545 

124.0 
125.0 
123.5 
124.5 
125.0 
125.0 

124.5 
0.632 
0.508 

116.5 
11 7.5 
116.0 
11 7.0 
117.0 
117.5 

116.9 
0.585 
0.499 

Eichgerade 
m b 

-0.0156 3.378 
-0.0149 3.303 
-0.0152 3.324 
-0.0156 3.385 
-0.0157 3.394 
-0.0156 3.393 

y = m x + b  
r 

-0.9997 1 
-0.99998 
-0.99989 
-0.9997 1 
-0.9987 1 
-0.9997 1 

x = Fraktionszahl 
y = log C-Zahl 

2. E r g e b n i s s e  
2.1. Vergleich der Elictionskiiruen der Originalvasetinen 

mit ihren Fraktionen der iso-, n- und ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe 

Die Gelchromatogramme der untersuchten Vaselinen 
weisen sehr unterschiedliche Gestalt auf (Abb. 2 bis 4). 
Es zeigt sich, daB die n-Paraffine bei Vaselinen mit zwei 
Maxima nur im Bereich der hohermolekularen Kohlen- 
wasserstoffe liegen (Pionier Oln, Pionier 60n) oder da8  
nur geringe n-Paraffinanteile aus dem niedermolekularen 
Bereich stammen (Snow-White special). Auch bei Vase- 
linen mit nur einem Maximum entstammen die einzelnen 
Strukturklassen unterschiedlichen Molekulargewichtsbe- 
reichen. 

A0 

ly 

Abb. 2. Elutionsdiagramm der GPC von Vaselinefraktionen 
aus Pionier Oln (links Differentialrefraktometer, rechts Flam- 

menionisationsdetektor) 
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Die negativen Ausschlage des Differentialrefrakto- 
meters im niedermolekularen Bereich werden nicht nur 
durch die ungesattigten Kohlenwasserstoffe, sondern auch 
durch gesattigte hervorgerufen und lassen extreme Struk- 
turen der Kohlenwasserstoffe vennuten. 

i 
rn jJ - 

*- 

- 
Abb. 3. Elutionsdiagramm der GPC von Vaselinefraktionen 
aus Pionier 60n (links Differentialrefraktometer, rechts Flam- 

menionisationadetektor) 
a 

~~~ 

n. , -- L "A n 

Abb. 4. Elutionsdiagramm der GPC von Vaselinefraktionen 
aus Pionier 23n (links Differentialrefraktometer, rechts Flam- 

menionisationsdetektor) 

Die Auswahl der GPC-Fraktionen fur die weiteren 
Untersuchungen wurde so getroffen, dab erstens genii- 
gend Substanz vorhanden war und zweitens, daD mog- 
lichst geringe Wberschneidungen der gaschromatographi- 
schen Verteilungskurven der GPC-Fraktionen zu beob- 
achten waren. Es wurden deshalb je vier Fraktionen von 
10 ml zu einer zusammengefaflt, im Vakuum vorsichtig 
vom Losungsmittel befreit, ausgewogen und jede zweite 
bis dritte Fraktion untersucht. 

2.2. Molekulargewichtsbestimmungen der 
GPC-Fraktionen 

Die gelchromatographischen Molekulargewichtsbestim- 
mungen von iso-Kohlenwasserstoff en bei einer Eichung 
des Systems mit n-Paraffinen ist unsicher. Daher wur- 
den weitere Methoden herangezogen. 

2.2.1. Gaschromatographie 
Durch DexsiP 300 GC, .?O/oig auf Chromosorb, 2 f t  

lange Saule als stationare Phase, ist es moglich, das 
Temperaturprogramm bis ca. 500" C auszudehnen. Hier- 
durch gelingt es, Kohlenwasserstoffe bis zu ca. 80 C-Ato- 
men zu chromatographieren. Allerdings kann irn hoch- 
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Tabelle 5 

IR-Struhturgruppen won Pionier Oln is0 und GPC-Fraktionen 

GPC- Gew.-O/o C-Zahl CH, langkett. CH, kurzkett. Methylgr. CH, naphth. tertiire C 
Fraktion 010 bzgl. o/o bzgl. o/o bzgl. O/o bzgl. " lo  bzgl. 

C-Zahl C-Zahl C-Zahl C-Zahl C-Zahl 

gesamt 100 - 66.6 - -1.6 - 17.2 - 2.5 - 13.7 - 
93- 96 2.9 93 80.5 74.9 -4.1 0 13.7 12.3 -0.6 0 6.4 5.8 

105- 108 4.8 59 82.3 48.5 -7.1 0 14.2 8.3 -2.3 0 5.9 3.5 
117-120 10.3 41 85.4 35.0 -2.5 0 15.6 6.4 -5.1 0 4.0 1.6 
129-132 9.1 29 55.9 16.2 3.4 1.0 20.9 6.1 3.5 1.0 16.3 4.7 
141-144 3.6 23 41.1 9.5 6.4 1.5 23.6 5.4 7.2 1.7 21.7 5.2 

Tabelle 6 

IR-Struhturgruppen von Pionier P3n is0 und GPC-Fraktionen 

GPC- 
Fraktion 

Gew.40 C-Zahl CH, langkett. 
O/o bzgl. 

C-Zahl 

gesamt 
101-1 04 
109-112 
117-120 
125-128 
133-136 
141-144 

GPC- 
Fraktion 

100 
3.4 
6.2 

11.2 
14.6 
13.5 
6.7 

Gcw.-'/o 

- 
59 
51.5 
39.5 
32 
29 
27 

52.6 - 
79.5 46.9 
81.5 42.0 
80.5 28.2 
54.4 17.4 
23.3 6.8 
32.6 8.8 

CH, kurzkett. 
O/o bzgl. 

C-Zahl 

10.0 - 
-2.5 0 
-4.5 0 
-1.1 0 

8.4 2.7 
35.8 10.4 
23.0 6.2 

Methylgr. 
O/o bzgl. 

C-Zahl 

CH, naphth. 
O/o bzgl. 

C-Zahl 

tertiare C 
O/o bzgl. 

C-Zahl 

21.0 - 
15.4 9.1 
16.3 8.4 
19.3 7.6 
22.8 7.3 
23.3 6.8 
23.3 6.3 

1.0 - 
-4.2 0 
-5.7 0 
-8.2 0 
-0.6 0 

0 0 
4.1 1.1 

Tabelle 7 

IR-Struhturgruppen von Pionier 60n is0 und GPC-Frahtionen 

C-Zahl CH, langkett. CH, kurzkett. 
O/o bzgl. O/o bzgl. 

C-Zahl C-Zahl 

Methylgr. 
O/o bzgl. 

C-Zahl 

gesamt 100 
97-100 2.9 

109-112 5.5 
117-120 9.1 
129- 132 15.1 
137-1 40 10.3 
145-148 3.6 

GPC- 
Fraktioncn 

5.6 - - 52.9 - 
68 78.4 53.3 -5.1 0 
41 85.9 35.2 -7.4 0 
35 67.8 23.7 0.3 0.1 
25.5 41.0 10.5 9.6 2.4 
22.5 31.6 7.1 13.2 3.0 
20 28.6 5.7 15.8 3.2 

21.7 - 
15.7 19.7 
15.8 6.5 
19.5 6.8 
26.6 6.8 
25.9 5.8 
23.9 4.8 

15.3 - 
9.3 5.5 
7.9 4.1 
8.4 3.3 

14.9 4.5 
17.6 5.1 
17.1 4.6 

CH, naphth. tertiirc C 
O/o bzgl. O/o bzgl. 

C-Zahl C-Zahl 

2.8 - 17.0 - 
-1.1 0 7.0 4.8 
-5.8 0 4.0 1.6 

1.0 0.35 11.4 4.0 
3.1 0.8 19.7 5.0 
9.2 2.0 20.1 4.5 

10.6 2,l 20.9 4.2 

Tabelle 8 

IR-Struhturgruppen van Plastibase", Paraffinurn subliquidurn und GPC-Frahtionen 

Gew.-O/o C-Zahl CH, langkett. CH, kurzkett. Methylgr. CH, naphth. tertiare C 
@lo bzgl. O/o bzgl. O/o bzgl. O/o bzgl. O/o bzgl. 

C-Zahl C-Zahl C-Zahl C-Zahl C-Zahl 

Ul aus 
Plastibase 100 29 28.7 - 9.2 - 25.8 - 7.8 - 28.5 - 

I 75 32 30.7 9.8 7.5 2.4 26.0 8.3 5.8 1.9 30.0 9.6 
I1 25 19.5 16.6 3.2 8.6 1.6 23.9 4.5 18.6 3.5 32.3 6.1 

Paraffin. 
subliquid. 100 29 21.2 - 11.5 - 27.3 - 8.2 - 31.8 - 

I 30 32 30.5 9.8 12.7 4.1 30.4 9.8 -1.2 0 27.6 8.8 
I1 70 28 18.1 5.1 9.4 2.6 26.2 7.3 13.3 3.7 32.9 9.2 
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molekularen Bereich die Zuordnung von C-Zahlen zu 
Retentionszeiten nur durch Extrapolation der Eichkurve 
vorgenommen werden, die maximal bis zu 55 C durch 
n-Paraffine erstellt werden kann. Eine Molekularge- 
wichtsbestimmung ist damit im hohermolekularen Bereich 
nur uberschlagsmadig moglich, so dad die Molekular- 
gewichtsangaben aus der GPC dort sicheref sind. 

2.2.2. Dampfdruckosmometrie 
Die Ergebnisse aus der dampfdruckosmometrischen 

Molekulargewichtsbestimmung der GPC-Fraktionen wer- 
den als die zuverlassigsten angesehen. Die Abweichungen 
der Ergebnisse von denen aus GPC und GC werden 
durch die Anwesenheit stark verzweigter naphthenischer 
KW besonders im niedermolekularen Bereich, ferner 
durch Unsymmetrien der KW-Verteilung in den Frak- 
tionen, die am Rande oder zwischen zwei Peaks des Gel- 
chromatogramms liegen, erklart. 

2.2.3. Infrarot-Strukturgruppenanalyse nach H. Luther 

Die Untersuchungen der chemischen Zusammensetzung 
von Vaselinen und ihrer iso- und GPC-Fraktionen er- 
folgten mit Hilfe der IR-Strukturgruppenanalyse nach 
H. Luther und H. H .  Oelert 5-8. 

Die Ergebnisse der Strukturgruppenanalyse der Aus- 
gangs-iso-Fraktionen und deren GPC-Fraktionen sind 
beispielhaft in den Tabellen 5 bis 7 zusammengestellt. 

Die Fraktionszahlen in Spalte 1 der Tabellen 5 bis S 
mit 10 multipliziert ergeben das Elutionsvolumen der 
untersuchten Kohlenwasserstoffe. Die Prozentangaben in 
Spalte 2 geben an, wieviel Anteil die jeweilige Gewichts- 
menge an der gesamten iso-Fraktion der Vaseline besitzt. 

Zum Vergleich sind die Strukturgruppen von Paraf- 
finum subliquidum und dem U1 aus Plastibasea und je 
zwei daraus gewonnener GPC-Fraktionen aufgefuhrt 
(Tab. 8). 

Die Standardabweichung fur die Angaben der prozen- 
tualen Strukturgruppenanteile wurden aus Wertepaaren 
von Messungen an sechs verschiedenen Vaselinen berech- 
net. Sie betragt absolut fur langkettige CH2-Gruppen 
1.95 %, kurzkettige CH2-Gruppen 2.54 O/o, Methylgrup- 
pen 0.146 ('10, naphthenische CH,-Gruppen 0.90 % und 
tertiare CHL-Gruppen 1.34 %. 

Die Strukturgruppenanalyse der GPC-Fraktionen zeigt, 
dai3 bei allen untersuchten Vaselinen im Bereich der 
festen hohermolekularen Fraktionen die langkettigen, 
methylverzweigten KW ohne kurze Ketten (L 3 C-Atome) 
und ohne Naphthenanteil vorliegen. Erst bei den oligen 
Fraktionen lassen sich kurze Ketten und naphthenische 
CH2-Gruppen nachweisen. Der Methylgruppenanteil und 
der Verzweigungsgrad der fliissigen Fraktionen ist hoher 
als bei festen Fraktionen. Aus der sprunghaften Zu- 
nahme der Methylgruppenanteile und der Verzweigungs- 
grade beim Obergang von groderen zu kleineren Mole- 
kulargewichtsfraktionen laat sich direkt die Grenze zwi- 
schen festen und flussigen Fraktionen ablesen. An diesen 
Stellen besitzen Vaselinen mit zwei Maxima in der GPC- 
Verteilungskurve das Minimum (Pionier 01 iso, Snow- 

H. Luther u. G.  Czerwonv, Z .  physik. Chem.. Neue Folge 

und H. H. Oelert 

- ,  - 
6, 286 [ 19561. 

a H. Luther u. d- H.  Oelert, Angew. Chem. 69, 262 [1957]. 
7 H. Ltcther u. H.  H.  Oelert. Z .  analvt. Chem. 183. 161 119611. 
8 H.  Kassebazcm u. H .  Sucker, Fette' . Seifen . Anstrickmitd 

78, 132 [1976]. 
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Abb. 5. Strukturgruppenverteilung der Isofraktion aus Vase- 
line Pionier Oln 

Abb. 6. Strukturgruppenverteilung der Isofraktion aus Vase- 
line B 

Abb. 7 .  Strukturgruppenverteilung der Isofraktion aus Vase- 
line-Muster VI 

Abb. 8. Strukturgruppenverteilung der Isofraktion aug Vase- 
line Snow-White spec. 
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White spec. iso), andere Vaselinen weisen eine geringere 
Steigung zwischen dem Maximum und einer Schulter auf 
(Pionier 60n iso, B iso), so dal3 auf eine Mischung von 
Gatschen geschlossen werden kann. 

Zur besseren Obersicht der Verteilung der Kohlen- 
wasserstoff Strukturen innerhalb der gesamten iso-Frak- 
tion werden die Ergebnisse beispielhaft graphisch dar- 
gestellt (Abb. 5 bis 8). 

Die Flache unterhalb der GPC-Verteilungskurve stellt 
die gesamte iso-KW-Menge dar. Die Blocke stellen die 
untersuchten GPC-Fraktionen als Histogramm dar. Die 
Flache innerhalb cines Blockes entspricht der Menge der 
KW, die in einer 40 ml-Fraktion enthalten sind und 
durch die IR-Strukturgruppenanalyse erfat3t worden sind. 
Die gelchromatographisch, gaschromatographisch und 
dampfdrudcosmometrisch bestimmten Molekulargewichte 
sind unterhalb der Blodce angegeben. 

2.2.3.1. Hypothetische Strukturformeln 
Bei Vaselinen und ihren iso-Fraktionen sind die ge- 

fundenen Strukturgruppen auf Kohlenwasserstoffe von 
200 bis 2000 MolekulargewiFtseinheiten verteilt, so dal3 
es nicht sinnvoll ist, aus den Ergebnissen der Struktur- 
gruppenanalyse mittlere Molekiile zu konstruieren. 

Da in den GPC-Fraktionen jedoch enge Molekular- 
gewichtsverteilungen vorliegen und die Strukturgruppen 
zwischen hochmolekularen und niedermolekularen Frak- 
tionen stark differieren, konnen nun verschiedene mitt- 
lere Molekiile beschrieben werden, die in Vaselinen zu 
erwarten sind. Obwohl fur derartige mittlere Molekiile 
sehr viele isomere Strukturen mbglich sind, sol1 im fol- 
genden versucht werden, jeweils auf die Strukturgrup- 
penanalyse passende Formelbilder aufzustellen, um eine 
Vorstellung von den moglichen Strukturen zu erhalten. 
Im Bereich der festen KW ahneln sich die untersuchten 
Vaselinen sehr stark. Das mittlere Molekiil besteht aus 
einer langen KW-Kette mit Methylverzweigungen (siehe 
Abb. 9 oben). 
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Abb. 9. Hypothetische Strukturen von langkettigen Vaseline- 
kohlenwasserstoff en 

Da jedoch ca. 85 Prozent dieser Molekiile auch in 
Thioharnstoff nicht einschlieabar sind s, mu& angcnom- 
men werden, dal3 nicht nur geradkettige Molekiile, son- 
dern auch andere Strukturen wie ,,Xu- und ,Y“-lhnliche 

Strukturen vorliegen, deren Seitenketten mehr als vier 
C-Atome enthalten und die in der Strukturgruppenana- 
lyse bei den langen KW-Ketten gemessen werden (siehe 
Abb. 9 unten). Unterschiedliche Gehalte dieser und lang- 
gestreckter Molekiile konnten auch die gemessenen Unter- 
schiede von Steigschmelzpunkten und Ziigigkeiten (fol- 
gende Mitteilung) bei gleichen Ergebnissen der Infrarot- 
Strukturgruppen-Analyse erkliren. Die Methylgruppen- 
gehalte dieser langkettigen Molekiile unterscheiden sich 

Abb. 10. Hypothetische Strukturen voii Ulfraktionen von Vase- 
line Pionier Oln 

t A 

%- 
Abb. I I .  Hypothetische Strukturen von Ulfraktionen yon Vase. 

line B 
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Abb. 12. Hypothetische Strukturen von Ulfraktionen von dick- 

flussigem Paraffin DAB 7 

bei den untersuchten Vaselinen nur wenig. Sie betragen 
bei vergleichbar grof3en Molekiilen von ca. 60 C-Atomen 
bei Pionier Oln is0 14.2%, bei Pionier 23n is0 und bei 
Vaseline B is0 15.4% sowie bei Vaseline Muster VI iso, 
Snow-White spec. is0 und Pionier 60n is0 15.7%. 

Fur den Ulanteil lassen sich starker differenzierte 
Molekiile konstruieren (Abb. 10 bis 12). 

Dabei konnen 2 Typen unterschieden werden: bevor- 
zugt langgestreckte (Pionier Oln) oder starker verzweigte 
Molekiile (Vaseline B). Letztere entsprechen Strukturen, 
wie sie auch fur dickfliissiges Paraffin postuliert werden 
k" onnen. 

Fur die Durchfuhrung der Mo1.-Gew.-Bestimmung durch 
Dampfdruckosmometrie sind wir Herrn E. Walter, Institut fur 
Pharmazeutische Chemie der Universitat Hamburg, zu Dank 
verpflichtet. 

Eingegangen am 21. Januar 1976. 

Bronidox, ein neues Konservierungsmittel fur die Kosmetik 
Eigenschaften und toxikologisch-dermatologische Prufergebnisse 

Von M .  P o t o k a r ,  W .  G r e b ,  H .  I p p e n ,  H. I .  M a i b a c h ,  K .  H .  S c h u l z ,  P .  L o r e n z  
und Chr. G l o x h u b e r *  

5-Brom-5-nitro-1,3-dioxan (Bronidox) besitzt gute mikrobista- 
tisrhe Eigensrhaften und eignet sirh terhnologisrh zur Konoer- 
vierung von kosmetisrhen Produkten. In der vorliegenden Ar- 
beit werden die zur gesundheitlirhen Absirherung durrhgefuhr- 
ten toxikologisrh-dermatologisrhen Prufungen besrhrieben. Diese 
Untepsuchungen haben ergeben, daD das Produkt fur bestimmte 
Bereirhe der Kosmetik einsetzbar ist und sirh vorzugsweise zur 
Konservierung von Shampoos und Srhaumbadern eignet. 

M i k r o b i o l o g i s c h e  u n d  a n w e n d u n g s t e c h -  
n i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  

Bei der Entwicklung und Produktion von Kosmetika 
ist es ein wichtiger Teilaspekt, dai3 Konservierungsfra- 
gen bestmoglichst gelost sind. Beriicksichtigt werden miis- 
sen chemische Einfliisse wie Licht, Sauerstoff, Warme und 
mtigliche Unvertraglichkeiten mit dem Verpackungs- 
material, daneben Wirkungen von Enzymen, die iiber 
Pflanzen- oder Organextrakte eingebracht werden. Wei- 
ter konnen Mikroorganismen Haltbarkeit und Ansehn- 
lichkeit eines Kosmetikums stark beeintrachtigen. Sie 
konnen iiber die Rohstoffe oder beim Gebrauch des Kos- 
metikums eingeschleppt werden und zu Verfarbungen 
oder Geruchsverinderungen fiihren; Phasentrennungen 
oder Flockenbildung in klaren Losungen konnen die 
Folge sein. Durch Gasbildung kann es zu Bombagen 
kommen oder es tritt sogar sichtbarer Bewuchs auf. Paral- 
lel mit diesen Anderungen konnen auch die Wirksam- 

* Anschriften dcr Verfasser: Dr. M. Potokar, Dr. W. Greb, 
Dr. P. Lorenz und Prof. Dr. Chs. Gloxhrcber, Henkel & Cie 
GmbH. Postfach 1100, 4000 Dusseldorf; Prof. Dr. H. Ifpen,  
Hautklinik der Universitat Giittingen, Von-Siebold-StraSe 3, 
3400 Giittingen, Prof. Dr. H. I. Maibadz, University of Cali- 
fornia, San Francisco Medical Center, San Francisco, Calif. 
94 122 USA; Prof. Dr. K. H. Schulz, Hautklinik der Uni- 
versitst Hamburg, Martinistrale 52, 2000 Hamburg 20. 
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Bronidox - A New Preserving Agent for Cosmetics: Properties, 
Toxicological and Dermatological Assays 

5-Bromo-5-nitro-1,3-dioxane (Bronidox) has good microbio- 
static properties and it is technologically suitable for preser- 
ving cosmetic products. In the present study, the results are 
reported of toxicological and dermatological tests, which were 
carried out in order to assess the safety of this product. These 
studies have shown that this product can be employed in 
certain fields of cosmetics, especially for preserving shampooa 
and foam baths. 

keit oder die Vertraglichkeit des Produkts beeinflufit 
we r d e n . 

Behandlung mit Wasserdampf, Tyndallisieren oder 
die Einwirkung ionisierender Strahlen sind im Falle 
von Kosmetika nicht geeignet, um ,einen vorgegebenen 
Zustand aufrecht zu erhalten". 

Was bleibt, ist die Verwendung mikrobistatisch oder 
mikrobizid wirkender Substanzen. Bei Kosmetika mu0 
sowohl die Kontaminationsmoglichkeit durch Pilze - 
vorwiegend Penicillium-, Mucor- und Aspergillus-Ar- 
ten - als auch durch Bakterien beriicksichtigt werden'. 

Man braucht also Konservierungsmittel mit breitem 
Wirkungsspektrum. die zudem bei vorgegebenen pH- 
Werten mit den Inhaltsstoffen der Kosmetika vertraglich 
und stabil sowie beim geplanten Einsatz toxikologisch- 
dermatologisch unbedenklich sind. 

Diesen Forderungen geniigt das 5-Brom-5-nitro-deri- 
vat des 1,S-Dioxans (Bronidox") nachfolgender chcmi- 
scher Struktur: 

0,N Br 

?< 
I I  
0 0  
\/ 

* H. Eellinger, J. SOC. Cosmet. Chemists 18, 727 [19671. 
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