Absorptionsspektrophotometrische Untersuchungen von Sonnenschutzmitteln

Von H-Mohler und P. Giger

Chemisches Laboratorium der Stadt Ziirich

Sonnenschutzmittel sind physikalisch Licht-
filter, die nur bestimmte Spektralbereiche durch-
lassen und andere zuriickhalten. In Wirklichkeit ab-
sorbiert jeder Stoff in irgendeinem Spektralbereich,
so dal3 praktisch erst dann von einem Filter gespro-
chen werden kann, wenn namhafte Betrige des ein-
strahlenden Lichtes in einem bestimmten Gebiet des
Spektrums zuriickgehalten werden.

Die ungebraunte menschliche Haut reagiert auf
starkes Sonnenlicht unter Bildung des sehr schmerz-
haften Sonnenbrandes oder Sonnenerythems, wih-
rend die Haut bei vorsichtiger Bestrahlung nur ge-
braunt wird.! Schon seit langer Zeit sind Mittel zur
Verhiitung schidigender Wirkungen des Sonnen-
lichtes auf die Haut in Anwendung und man nimmt
vor allem darauf Bedacht, die sehr aktiven ultra-
violetten Strahlen zuriickzuhalten. Ein ideales Mit-
tel liegt vor, wenn die Haut von Sonnenlicht (ohne
Roétung) direkt gebriunt wird.

Durch die grundlegenden Untersuchungen von
K. H. HAUSSER und Mitarbeiter? wurde abgeklirt,
welche Strahlen des ultravioletten Spektralgebiets
brdaunen und welche réten. Mit einem lichtstarken
Spektralapparat wurde auf der Haut ein Spektrum

t Unter dem EinfluB von Sonnenlicht wird im @rganismus
aus Ergosterin Vitamin D gebildet; vgl. auch Anm. 5.

® Strahlentherapie 13, 41 (1921); zit. nach A. WUNDERER,
Chem. Ztg. 65, 293 (1941).

erzeugt und durch besondere Versuchsbedingungen
lieB sich zeigen, dall die Strahlen des sichtbaren
Gebietes (760 bis 400 mu) und des langwelligen
Ultraviolett nicht wirksam sind. Die erythemer-
zeugende Wirkung beginnt unterhalb 320 mu, steigt
zu einem Maximum bei 298 my steil an und wieder
steil ab; bei ca. 280 mu liegt ein Minimum und bei
ca. 250 mu tritt ein zweites, schwicheres Maximum
auf. Nach dem kurzwelligen Spektralbereich fillt
die Wirkung stark ab. Die stirkste Erythembildung
wird somit durch Licht der Wellenlinge 298 mu
hervorgerufen. Spiter fand ISeLDE HAUSSER®, daf
auch Strahlen von 330 bis 420mu Erythem er-
zeugen. Das Maximum liegt bei 380 mu und die
Grenze fillt bei 420 mu scharf ab. Daher bestehen
eigentlich zwei erythemerzeugende Spektralbe-
reiche, einer mit dem Maximum bei 298 mu und der
andere bei 380 mu, die sich jedoch in quantitativer
Hinsicht voneinander unterscheiden. Wihlt man die
eingestrahlte Lichtmenge so, daBl die gleiche ma-
ximale Erythembildung auftritt, dann erreicht das
durch Strahlen von 380 mu entstehende Erythem
bereits 2 bis 3 Stunden nach der Bestrahlung den
maximalen Wert, wihrend die Strahlen von 380 e
noch kaum von Wirkung sind. 12 Stunden nach der
Bestrahlung trat mit 298 mu mehr ein Karminrot,

3 Nach A. WUNDERER, loc. cit.
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zusammen ; [/I,= T haben wir als Transparenz be-
zeichnet. Wir schreiben

/,
E:*IgT:lg—l

E bezeichnet man seit BUnNseEn als Extinktion.
Wihrend die Intensitdt der durchgelassenen Strah-
lung in geometrischer Reihe abnimmt, wenn die
Dicke der absorbierenden Schicht in arithmetischer
Reihe wichst, ist die Extinktion ebenfalls eine ad-
ditive GrolBe, denn die Extinktion mehrerer hinter-
einandergestellter Schichten ist gleich der Summe
der einzelnen Extinktionen.

Bisher wurde die Konzentration nicht beriicksich-
tigt. BEER fand, daB} beispielsweise eine 10 cm dicke
Schicht einer Substanz die gleiche Schwichung er-
gibt, wie eine 1 cm dicke Schicht in 10facher Konzen-
tration. Zur Einfithrung dieser Beziehung in das Lam-
BERTsche Gesetz zerlegen wir den Faktor & in das
Produkt € ¢ und erhalten

Iy
Ig—l =gcd—E.

In dieser Gleichung ist ¢ die Konzentration, ¢ der
Extinktionskoeffizient, wihrend wir (zur
Unterscheidung von €) %k als Extinktionsmodul
bezeichnen. Extinktionskoeffizient und Extinktions-
modul sind abhingig von der Natur der absorbieren-
den Substanz, der Wellenldnge des Lichtes und der
Temperatur. Die graphische Darstellung der Ab-
hingigkeit des Extinktionskoeffizienten von der Wel-
lenldnge ergibt die Extinktionskurve.

Vorstehende Gleichung ist der mathematische Aus-
druck des LAMBERT-BEERschen Gesetzes und wir
sehen, daf} die Extinktion der Schichtdicke und der
Konzentration proportional ist. Mit diesem Gesetz
kennen wir die theoretischen Grundlagen zur Losung
des Problems, denn wir sind nun in der Lage, durch
Aufnahme der Extinktionskurve die Absorptions-
gebiete einer zu priifenden Substanz festzustellen
und zu messen, welche minimale Schichtdicke zur
Absorption erforderlich ist.

Praktische Anwendung

Grundsétzlich stehen zwei Wege offen: Man wihit
Schichten von der Dicke, wie sie normalerweise bei
der Anwendung von Cremen und @®len auf die Haut
aufgetragen werden, d. h. 0,001 bis 0,003 cm, und be-
stimmt die Absorptionsfihigkeit einer Substanz oder
nian 16st die Substanz in einem spektroskopisch ge-
eigneten Losungsmittel und bestimmt die Extinktion
bei bekannter Konzentration und Schichtdicke. Beide
Wege wurden von H. BOHME und B. REICHERT® stu-
diert und schlieBlich der letztere Weg bevorzugt.

8 Arch. Pharnnaz. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 1937, p. 437.
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Wir haben die grundlegende Beziehung

1,
lgT: E=c¢cd,

wobei ¢ molar oder prozentual ausgedriickt und d in
mm oder cm angegeben werden kann. Dadurch 1483t
sich ¢ berechnen. Wihlen wir prozentuale Konzentra-
tionen (/100 g), so ist
1 l,

& = cd e I

Dieser Wert ist unabhingig von Konzentration und
Schichtdicke®. Setzen wir ¢ = 100 (entsprechend der
unverdiinnten, auf die Haut aufgetragenen Substanz)

und d =0,003 cm, so ergibt sich die Extinktion!® E als
I

lg /q =E=cde,=100-0,003¢, = 0,3¢,.

Ubersichtlichere Verhiltnisse erhalten wir, wenn das

absorbierte bzw. durchgelassene Licht in Prozenten

angegeben wird.

In der Gleichung

W
Il) I!) I()

ist das letzte Glied die Durchldssigkeit T, withrend

die beiden ersten Glieder das nicht durchgelassene

Licht, das wir als A bezeichnen wollen!!, darstellen;

also ist

+

1=A+T.
Ferner ist

E— lgT.
Um von E zu T zu gelangen, miissen wir mit —1
multiplizieren und delogarithmieren; das Absorp-
tionsvermogen ist dann

A=1—-T.
Mit D % — 100 D und 100 —D % — A % bezeichnen
wir die Durchldssigkeit in Prozenten bzw. diepro -
zentuale Absorption.

Damit erhalten wir folgende Gleichungen :

1 /
- 1 0 — 10
&n cd g / y € 1 /'

und
l,
; — Numerus (cd &p).
Fiir 100 % und die Schicht d = 0.003 cm wird

I,i’ Numerus (100+0,003-&,) = Numerus (0,3¢,)

und

/
;= D= Numerus (—0,3¢,).

0

9 Schichtdicke und Konzentration sind genau zu definie-
ren (d in cm oder mm, e molar oder prozentual).

10 £ st abhdngig von Schichtdicke und Konzentration.

1 Der reflektierte Anteil betrdgt nur wenige Prozente, er
1iBt sich durch die Versuchsanordnung kompensieren.
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und daher braunende Strahlen weitgehend durchge-
lassen, schiddigende jedoch absorbiert werden. Hier
handelt es sich um ein Préiaparat, das sich auch in der
Anwendung sehr bewéhrt hat.

In der letzten Rubrik der Tabelle sind Wellenldn-
gen eingetragen, bei welchen (unter den Anwendungs-
bedingungen) bereits eine Absorption von 100 % (ent-
sprechend einem ¢, von 10) zu erwarten ist. Daraus
erkennt man, dall Priaparat 5 den gestellten Anforde-
rungen am nidchsten kommt, wihrend die iibrigen
Préiaparate entweder braunende Strahlen mitabsor-
bieren oder dann zu kurzwellig absorbieren. Zur Be-
urteilung von Sonnenschutzmitteln ist somit die Um-
rechnung auf A %-Werte unerldBlich.
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Abb. 3

Extinktions- und A %-Kurven von Sonnenschutzmitteln

Betrachten wir noch Priparat 9 (Abb. 2 und 3), so
zeigt sich, daB ein Priparat mit an sich geringer Ex-
tinktion bei geniigend starkem Auftragen (0,003 cm)
doch die erforderliche Absorption im kritischen Ge-
biet ergibt.

Wie eingangs erwihnt, sind Kosmetika als Ver-
brauchsgegenstinde der Lebensmittelgesetzgebung
unterstellt. Wihrend Lebensmittel (Nahrungs- und
GenuBmittel) nicht verfidlscht und, wenn sie als voll-
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wertig ausgegeben werden, nicht verunreinigt, ganz
oder teilweise verdorben oder sonst im Wert ver-
ringert sein diirfen und Angaben iiber Natur und Her-
kunft (allenfalls Wirkung) wahrheitsgetreu sein miis-
sen, unterliegen Verbrauchsgegenstinde (wie auch
Gebrauchsgegenstinde) nur insofern der Lebens-
mittelgesetzgebung, als sie Leben und Gesundheit
gefihirden konnen. Lebensmittelpolizeilich sind des-
halb Sonnenschutzmittel nur dahin zu priifen, ob sie
bei vorgeschriebener Anwendung die erythemerzeu-
genden Strahlen absorbieren und die Gesundheit des
Verbrauchers bei der Anwendung dieses Mittels nicht
gefiahrden. Um dieser Anforderung zu geniigen, miis-
sen sie Sonnenstrahlen im Gebiet von 300 mu absor-
bieren. Da auch Schichten von nur 0,001 cm in Frage
stehen, miilite ein e,~-Wert von mindestens 20 verlangt
werden. Solche Priparate zeigen noch in einer
Schicht, die kleiner als 0,0015 cm ist, eine 100prozen-
tige Absorption und eignen sich als «Hochgebirgs-
cremen». Priparate, derene,-Wert zwischen 10 und 20
liegt, absorbieren in Schichten von 0,003—0,0015 cm
noch 100prozentig, was im Tiefland geniigend ist.
Priparate mit Extinktionswerten zwischen 3,4 und 10
sind bei starkem Auftragen auf die Haut noch knapp
geniigend. Priparate mit niedrigeren Werten und
solche, die die erythemerzeugenden Strahlen vollig
durchlassen, sind als ungeniigend, d. h. als «gesund-
heitsgefahrlich» zu beurteilen. In diesem Fall kann
zweifellos auf Grund von Art. 1b des Bundesgesetzes
betreffend den Verkehr mit Lebensmitteln und Ge-
brauchsgegenstinden vom 8. Dezember 1905 bzw. der
einschldagigen Verordnung eingeschritten werden.
Anders liegen die Verhaltnisse bei Praparaten, die
als «braunend» angepriesen werden und die neben
den erythemerzeugenden auch die braunenden Strah-
len zuriickhalten. Solche Préaparate sind an sich wert-
les, aber da sie die Gesundheit nicht gefdhrden, kann
lebensmittelpolizeilich nicht eingeschritten werden.
In diesen Fillen kommen allenfalls die Bestimmun-
gen iiber den unlauteren Wettbewerb in Anwendung?2,

12 Vgl auch A.C. Giissg und J. M. WELLS, J. aner.
pharm. Ass. 35, 208 (1946).





