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ZWEITE RICHTLINIE DER KOMMISSION
vom 14. Mai 1982

zur Angleichung der Rechtsvorschriften der Mitgliedstaaten iiber
Analysemethoden zur Kontrolle der Zusammensetzung der kosme-
tischen Mittel

(82/434/EWG)

DIE KOMMISSION DER EUROPAISCHEN GEMEINSCHAFTEN —

gestiitzt auf den Vertrag zur Griindung der Européischen Wirtschaftsge-
meinschaft,

gestiitzt auf die Richtlinie 76/768/EWG des Rates vom 27. Juli 1976
zur Angleichung der Rechtsvorschriften der Mitgliedstaaten {iber
kosmetische Mittel (*), gedndert durch die Richtlinie 79/661/EWG (%),
insbesondere auf Artikel 8 Absatz 1,

in Erwdgung nachstehender Griinde:

Die Richtlinie 76/768/EWG sieht amtliche Kontrollen der kosmetischen
Mittel vor, um nachzupriifen, ob die in den Gemeinschaftsbestim-
mungen iiber die Zusammensetzung der kosmetischen Mittel
vorgeschriebenen Bedingungen erfiillt sind.

Hierzu miissen so rasch wie mdglich alle erforderlichen Analysenme-
thoden festgelegt werden; ein erster Schritt zur Erreichung dieses
Zieles war die Festlegung bestimmter Methoden in der Richtlinie 80/
1335/EWG der Kommission (°); die Festlegung der Methoden fiir den
Nachweis von Oxidationsmitteln und die quantitative Bestimmung von
Wasserstoffperoxid in Haarpflegemitteln, den Nachweis und die halb-
quantitative ~ Bestimmung  bestimmter  Oxidationsfarbstoffe  in
Haarfarbemitteln, den Nachweis und die quantitative Bestimmung von
Nitriten, den Nachweis und die quantitative Bestimmung von freiem
Formaldehyd, die quantitative Bestimmung des Resorcins in Shampoos
und in Haarwéssern sowie die quantitative Bestimmung des Methanols
im Verhiltnis zu Athanol oder Propanol-2 stellen einen weiteren Schritt
in dieser Richtung dar.

Die in dieser Richtlinie vorgesehenen MaBnahmen entsprechen der
Stellungnahme des Ausschusses fiir die Anpassung an den technischen
Fortschritt im Sinne der Richtlinie 76/768/EWG —

HAT FOLGENDE RICHTLINIE ERLASSEN:

Artikel 1

Die Mitgliedstaaten treffen alle zweckdienlichen MaBnahmen, um
sicherzustellen, daf} fiir

— den Nachweis von Oxidationsmitteln und die quantitative Bestim-
mung von Wasserstoffperoxid in Haarpflegemitteln,

— den Nachweis und die halbquantitative Bestimmung von oxidie-
renden Farbstoffen in Haarfarbemitteln,

— den Nachweis und die quantitative Bestimmung von Nitriten,

— den Nachweis und die quantitative Bestimmung von freiem Formal-
dehyd,

— die quantitative Bestimmung des Resorcingehalts in Shampoos und
Haarlotionen,

— die quantitative Bestimmung von Methanol im Verhéltnis zu
Athanol oder Propanol-2

die amtlichen Kontrollen von kosmetischen Mitteln nach den im
Anhang zu dieser Richtlinie beschriebenen Methoden durchgefiihrt
werden.

(') ABIL Nr. L 262 vom 27. 9. 1976, S. 169.
(» ABL Nr. L 192 vom 31. 7. 1979, S. 35.
(*) ABL Nr. L 383 vom 31. 12. 1980, S. 27.
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Artikel 2

Die Mitgliedstaaten erlassen die erforderlichen Rechts- und Verwal-
tungsvorschriften, um dieser Richtlinie spétestens am 31. Dezember
1983 nachzukommen. Sie setzen die Kommission unverziiglich davon
in Kenntnis.

Artikel 3

Diese Richtlinie ist an die Mitgliedstaaten gerichtet.
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ANHANG

I. NACHWEIS VON OXIDATIONSMITTELN UND QUANTITATIVE
BESTIMMUNG VON WASSERSTOFFPEROXID IN HAARPFLEGE-
MITTELN
ZWECK UND ANWENDUNGSBEREICH

Die jodometrische Bestimmung von Wasserstoffperoxid in Kosmetika ist nur bei
Abwesenheit anderer Oxidationsmittel, die mit Jodid Jod bilden, méglich. Vor
einer jodometrischen Bestimmung von Wasserstoffperoxid miissen daher
etwaige andere anwesende Oxidationsmittel erkannt und nachgewiesen werden.
Dieser Nachweis gliedert sich in zwei Teile; der erste Teil erfaf8t die Persulfate,
Bromate sowie Wasserstoffperoxid und der zweite Teil Bariumperoxid.

A. NACHWEIS VON PERSULFATEN, BROMATEN UND WASSERSTOFF-
PEROXID

1. PRINZIP

Natrium-, Kalium- und Ammoniumpersulfat; Kalium- und Natrium-
bromat sowie Wasserstoffperoxid — alles Stoffe, die sich nicht vom
Bariumperoxid ableiten — werden mit Hilfe der absteigenden Papier-
chromatographie  unter Verwendung von zwei FlieBmitteln
nachgewiesen.

2. REAGENZIEN
Alle Reagenzien miissen analysenrein sein.
2.1. Referenzlosungen von 0,5 % (m/v) in Wasser:
2.1.1.  Natriumpersulfat
2.1.2.  Kaliumpersulfat
2.1.3.  Ammoniumpersulfat
2.1.4. Kaliumbromat
2.1.5.  Natriumbromat
2.1.6. Wasserstoffperoxid
2.2. FlieBmittel A: 80 %iges Athanol (v/v)

2.3. FlieBmittel B: Benzol — Methanol — Isoamylalkohol — Wasser
(34 + 38 + 18 + 10) (v/v/v/v)

2.4. Spriihmittel A: 10 %ige Kaliumjodidlosung (m/v) in Wasser
2.5. Spriithmittel B: 1 %ige Stirkelosung (m/v) in Wasser

2.6. Spriithmittel C: 10 %ige Salzsdure (m/m)

2.7. Salzsdure: 4 N

3. GERATE UND HILFSMITTEL

3.1. Papier fiir die Chromatographie (Whatman-Papier Nr. 3 oder Nr. 4 oder
gleichwertiges Papier)

3.2. Mikropipette 1 pl
3.3. MeBkolben 100 ml
34. Faltenfilter

3.5. Ausriistung zur Durchfithrung der absteigenden Papierchromatographie
4. VORBEREITUNG DER PROBEN
4.1. Wasserlosliche Erzeugnisse

Von jedem Muster sind zwei Losungen herzustellen, von denen bei der
ersten 1 und bei der zweiten 5 Gramm des Erzeugnisses in 100 ml
Wasser aufgelost werden. Von jeder dieser Losungen ist 1 Mikroliter
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4.2.

42.1.

42.2.

4.3.

5.1

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

5.6.

5.6.1.

5.6.2.

5.7.

fiir die Durchfiihrung der unter Punkt 5 beschriebenen Papierchromato-
graphie zu benutzen.

Nicht vollkommen wasserlosliche Erzeugnisse

1 bzw. 5 Gramm der Probe werden gewogen und in 50 ml Wasser
suspendiert, beide Suspensionen mit Wasser auf 100 ml auffiillen und
gut durchschiitteln. Beide Suspensionen werden filtriert und von jedem
Filtrat ein Mikroliter zur Durchfithrung der unter 5 beschriebenen Chro-
matographie verwendet.

Es sind erneut von jeder Probe zwei Suspensionen anzufertigen, indem
1 bzw. 5 Gramm in 50 ml Wasser suspendiert, mit verdiinnter Salzsdure
(2.7) angesduert, mit Wasser auf 100 ml aufgefiillt und durchmischt
werden. Die Suspensionen werden filtriert und ein Mikroliter von
beiden Filtraten zur Durchfiihrung der unter 5 beschriebenen Papier-
chromatographie verwendet.

Cremes

Von jedem Erzeugnis werden 5 g und 20 g in je 100 ml Wasser suspen-
diert und die Suspensionen zur Durchfiihrung der unter 5 beschriebenen
Papierchromatographie verwendet.

ARBEITSWEISE

Zwei Chromatographiegefile zur Durchfiihrung der absteigenden
Papierchromatographie mit einer geeigneten Menge des FlieBmittels A
(2.2) und B (2.3) fiillen. Die Chromatographiegefale werden wenig-
stens 24 Stunden lang mit den Dampfen der FlieBmittel gesittigt.

Auf einen 40 cm langen und 20 cm breiten Papierstreifen Whatman-
Papier Nr. 3 (3.1) — dieser kann auch ein anderes geeignetes Format
haben — auf je einen Startpunkt 1 pl der gemél 4 und 2.1 zubereiteten
Probe- und Referenzldsung auftragen und das Losungsmittel an der Luft
verdampfen lassen.

Das Chromatographiepapier (5.2) in das mit dem FlieBmittel A (5.1)
gefiillte Chromatographiegefdl hidngen und chromatographieren, bis
sich die FlieBmittelfront in einem Abstand von 35 cm von der Startlinie
befindet. Die hierzu erforderliche Laufzeit betrdgt ungefdhr 15 Stunden.

Die Vorgidnge gemdB 5.2 und 5.3 mit Whatman-Papier Nr. 4 (oder
gleichwertiges Papier) (3.1) und FlieBmitte] B wiederholen. Chromato-
graphieren, bis die FlieBmittelfront 35 cm von der Startlinie betrdgt. Die
hierzu erforderliche Zeit betrdgt ungefahr 5 Stunden.

Nach Entwicklung werden die Papierstreifen aus den Chromatographie-
gefalen herausgenommen und an der Luft getrocknet.

Die Verbindungen werden auf dem Chromatogramm durch Besprithen
mit Dedektionsmitteln auf dem Papierstreifen sichtbar gemacht. Dabei
ist wie folgt vorzugehen:

Zunichst mit Sprithmittel A (2.4) und kurz danach mit Sprithmittel B
(2.5) besprithen. Zunidchst erscheinen die Flecke der Persulfate und
danach die des Wasserstoffperoxids auf dem Chromatogramm. Die
Flecke sind mit Bleistift zu markieren.

Mit Sprithmittel C (2.6) werden die nach 5.6.1 erhaltenen Chromato-
gramme  bespritht. Vorhandene Bromate werden auf dem
Chromatogramm als grau-blaue Flecke sichtbar.

R -Werte der Vergleichssubstanzen (2.1) unter den oben beschriebenen
Bedingungen fiir die FlieBmittel A (2.2) und B (2.3):

Fliefmittel A (2.2) Fliefmittel B (2.3)

Natriumpersulfat 0,40 0,10
Kaliumpersulfat 0,40 0,02 + 0,05
Ammoniumpersulfat 0,50 0,10 + 0,20
Natriumbromat 0,40 0,20
Kaliumbromat 0,40 0,10 + 0,20

Wasserstoffperoxid 0,80 0,80
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2.1.
2.2.
2.3.
2.4.
2.5.
2.6.
2.7.
2.8.
2.9.
2.10.

3.1.
3.2.
3.3.
34.

3.5.
3.6.

4.1.
4.1.1.

4.2.
4.2.1.

42.2.

B. NACHWEIS VON BARIUMPEROXID

PRINZIP

Bariumperoxid wird wie folgt nachgewiesen: Papierchromatographisch
als Wasserstoffperoxid nach dem Ansduern der Probe (A.4.2);

— sofern keine Persulfate vorhanden sind (A), durch Hinzufiigen von
verdiinnter Schwefelsdure in einen Teil der sauren Probelosung
(B.4.1). Es entsteht ein weiler Bariumsulfatniederschlag. Barium-
Ionen werden in der Probelosung (4.1) papierchromatographisch
nach der unten beschriebenen Methode (5) nochmal nachgewiesen;

— falls Bariumperoxid und Persulfate gleichzeitig vorhanden sind
(B.4.2), ist der Riickstand der Losung alkalisch aufzuschlieen und
in HCI zu 16sen. Der Nachweis von Barium-lonen (B.4.2.3) erfolgt
sowohl papierchromatographisch als auch durch Féllung als Barium-
sulfat.

REAGENZIEN

Methanol

36 %ige (m/m) konzentrierte Salzsdure

Salzsdure 6 N

Schwefelsdure 4 N

Dinatriumrhodizonat

Bariumchlorid (BaCl, - 2H,0)

Natriumcarbonat, wasserfrei

1 %ige Bariumchloridlosung in Wasser (m/v)

FlieBmittel: Methanol/36 %ige Salzsdure/Wasser (80+10+10) (v/v/v/)

Spriithmittel: 0,1 %ige Dinatriumrhodizonatlosung in Wasser (m/v); die
Losung ist kurz vor Gebrauch frisch herzustellen.

GERATE UND HILFSMITTEL
Mikropipette 5 pl

Platintiegel

MefBkolben 100 ml

Chromatographiepapier (Schleicher und Schiill 2043 b, oder gleichwer-
tiges). Zur Vorbereitung ist das Papier eine Nacht lang absteigend mit
dem FlieBmittel (B.2.9) zu chromatographieren (A.3.5) und danach zu
trocknen.

Faltenfilter

Ausriistung fiir die aufsteigende Papierchromatographie

VORBEREITUNG DER PROBEN

Erzeugnisse, in denen keine Persulfate enthalten sind

2 Gramm des Erzeugnisses werden in 50 ml Wasser suspendiert
(auflosen). Der pH-Wert der Losung wird mit Salzsdure auf etwa 1
eingestellt (B.2.3).

Die Losung (Suspension) wird mit Wasser in einen 100-ml-MeBkolben
tberfithrt, mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt und gemischt. Die
Losung wird, wie unter 5 beschrieben, papierchromatographisch unter-
sucht.

Erzeugnisse, die Persulfate enthalten

2 Gramm des Erzeugnisses werden in 100 ml Wasser suspendiert
(auflgsen) und filtriert.

In einem Platintiegel (B.3.2) wird dem getrockneten Riickstand das
Sieben- bis Zehnfache seines Gewichts an Natriumcarbonat hinzugefiigt
(B.2.7), durchgemischt und so lange erhitzt, bis eine Schmelze entsteht
(30 min.).
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4.2.3.

424,

5.2

5.3.

5.4.

5.5.

3.1.
3.2.
3.3.
3.4.
3.5.

3.6.
3.7.

4.1.
4.2.
43.
4.4.

Die auf Raumtemperatur abgekiihlte Schmelze wird in 50 ml Wasser
suspendiert und filtriert (B.3.5).

Der Schmelzriickstand wird in 6 N Salzsédure (B.2.3) aufgeldst und mit
Wasser auf 100 ml aufgefiillt. Diese Losung wird fiir die nachstehend
beschriebene papierchromatographische Analyse und fiir die Identifizie-
rung der Bariumionen durch Féllung als Bariumsulfat verwendet.

ARBEITSWEISE

In ein Chromatographiegefdl fiir aufsteigende Papierchromatographie
wird eine geeignete Menge FlieBmittel (B.2.9) gegeben und das Gefdf3
wenigstens 15 Stunden lang mit den Dampfen des FlieBmittels geséttigt.

Auf ein — in der in Punkt (B.3.4) beschriebenen Weise vorbehandeltes
— Stiick Chromatographiepapier werden auf drei Startpunkte jeweils
5 pl der unter (B.4.1.2) und (B.4.2.4) hergestellten Losungen und der
Referenzlosung (B.2.8) gegeben.

Das Losungsmittel an der Luft verdampfen lassen. Es wird aufsteigend
chromatographiert, bis die FlieBmittelfront 30 cm erreicht hat.

Das Chromatographiepapier ist aus der Chromatographierschale zu
nehmen und an der Luft zu trocknen.

Die Flecke im Chromatogramm durch Aufsprithen des Sprithmittels
(B.2.10) auf das Chromatogramm sichtbar machen.

Ist Barium vorhanden, so entstehen rote Flecke mit einen Rf-Wert von
ungefahr 0,10.

C. DIE BESTIMMUNG VON WASSERSTOFFPEROXID

PRINZIP

Die jodometrische Bestimmung von Wasserstoffperoxid verlduft nach
der folgenden Reaktion:

HO, + 2H" +2J — ], + 2H,0.

Diese langsam verlaufende Umsetzung wird durch Ammoniummolybdat
beschleunigt. Das gebildete Jod wird mit Natriumthiosulfatlosung titri-
metrisch  bestimmt und ist ein Mafl fir den Gehalt an
Wasserstoffperoxid.

DEFINITION

Der auf nachstehende Weise gemessene Wasserstoffperoxidgehalt wird
in Massen-Prozent (% m/m) der Ware ausgedriickt.

REAGENZIEN

Alle Reagenzien miissen analysenrein sein.
Schwefelsdure 2 N

Kaliumjodid

Ammoniummolybdat
Natriumthiosulfatlosung 0,1 N

10 %ige Kaliumjodidlosung (m/v). Die Losung kurz vor Gebrauch
frisch herstellen.

20 %ige Ammoniummolybdatldsung (m/v)

1 %ige Stirkelosung (m/v)

GERATE UND HILFSMITTEL
Bechergldser 100 ml

Biirette 50 ml

MefBkolben 250 ml
MeBzylinder 25 und 100 ml
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4.5.
4.6.

5.2.

5.3.

5.4.

geeichte Pipette 10 ml
Erlenmeyerkolben 250 ml

ARBEITSWEISE

10 Gramm (m) des Erzeugnisses, das ungeféhr 0,6 Gramm Wasserstoff-
peroxid enthdlt, werden in ein 100-ml-Becherglas eingewogen, mit
Wasser in einen 250-ml Mefkolben tberspiilt, bis zum Eichstrich mit
Wasser aufgefiillt und gemischt.

Von der Probeldsung (5.1) werden 10 ml in einen 250-ml-Erlenmeyer-
kolben (4.6) pipettiert und nacheinander 100 ml Schwefelsdure 2 N
(3.1), 20 ml Kaliumjodidlésung (3.5) sowie drei Tropfen Ammonium-
molybdatlosung (3.6) hinzugefiigt.

Das gebildete Jod wird unmittelbar mit 0,1 N (3.4) Natriumthiosulfatlo-
sung titriert. Kurz vor Erreichen des Aquivalenzpunktes sind einige
Milliliter Stirkelosung als Indikator hinzuzufiigen. Den in ml (V ml)
ausgedriickten Verbrauch an 0,1 N Natriumthiosulfatlésung notieren.

In der Weise wie unter 5.2 und 5.3 angegeben, ist eine Blindbestim-
mung durchzufiihren, bei der anstelle der 10 ml Probelosung 10 ml
Wasser verwendet werden. Den Verbrauch an 0,1 N Natriumthiosul-
fatlosung bei der Blindbestimmung (Vo ml) notieren.

BERECHNUNG

Der Gehalt an Wasserstoffperoxid der Ware in Gewichts-Prozent (% m/
m) wird nach folgender Formel berechnet:

(V = Vo) x 1,7008 x 250 x 100

% Wasserstoffperoxid = % 10 < 1000

oder

V-V 4,252
% Wasserstoffperoxid = %

m

In dieser Formel bedeuten:

m = die Menge der untersuchten Ware in Gramm (5.1),

Vo = den in ml ausgedriickten Verbrauch an Natriumthiosulfatlésung

bei der Blindbestimmung (5.4),

V = den in ml ausgedriickten Verbrauch an 0,1 N Natriumthiosul-
fatlosung bei der Titration der Probeldsung (5.3).

WIEDERHOLBARKEIT (')

Unter den oben beschriebenen Umstidnden betrdgt die Standardabwei-
chung der MeBergebnisse bei einer Probe, die ungefihr 6 % (m/m)
Wasserstoffperoxid enthélt, hochstens 0,2 %.

II. NACHWEIS UND HALBQUANTITATIVE BESTIMMUNG VON

OXIDIERENDEN FARBSTOFFEN IN HAARFARBEMITTELN

ZWECK UND ANWENDUNGSBEREICH

Nach dieser Methode lassen sich nachstehend aufgefiihrte Substanzen in
cremeformigen und flissigen Haarfirbemitteln nachweisen und halb-
quantitativ bestimmen:

Bezeichnung der Substanzen Symbol
Phenylendiamine
1-2 Phenylendiamin (o) (OPD)
1-3 Phenylendiamin (m) (MPD)

(') Siehe Norm ISO 5725.
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3.1
3.2
3.3.
3.4.

3.5.
3.6.
3.7.
3.8.
3.9.

3.10.
3.11.
3.12.
3.13.
3.14.

Bezeichnung der Substanzen Symbol
1-4 Phenylendiamin (p) (PPD)
Toluylendiamine
3-4 Toluylendiamin (o) (OTD)
2-4 Toluylendiamin (m) (MTD)
2-5 Toluylendiamin (p) (PTD)
Diaminophenol
2-4 Diaminophenol (DAP)
Hydrochinon
1-4 Dihydroxybenzol (H)
a-Naphthol N)
Pyrogallol
1-2-3 Trihydroxybenzol ®
Resorcin
1-3 Dihydroxybenzol R)
PRINZIP

Die oxidierenden Farbstoffe werden den cremeformigen oder fliissigen
Farbemitteln bei einem pH-Wert von 10 mit Hilfe von 96 %igem
Athanol entzogen und diinnschichtchromatographisch (eindimensional
(5) und/oder zweidimensional (6)) identifiziert.

Zur halbquantitativen Bestimmung der Substanzen vergleicht man das
chromatographische Bild der Proben unter Anwendung von vier
Entwicklungssystemen mit denjenigen der Losungen der chromatogra-
phisch bestimmten Vergleichserzeugnisse.

REAGENZIEN

Es sind ausschliellich analysenreine Reagenzien zu verwenden.
absolutes Athanol

Aceton

Athanol 96° (v/v)

25 %iges Ammoniak

(d*=0,91)

L(+)-Ascorbinséure

Chloroform

Cyclohexan

technischer Stickstoff

Toluol

Benzol

priméres Butanol

sekundéres Butanol

50 %ige unterphosphorige Séure

Diazoreagenzien: hier konnen verwendet werden

— 4-Nitro-1-benzoldiazon, versalzen und stabilisiert durch (beispiels-
weise) Chlorbenzolsulfonat-lon (rouge 2 JN von Francolor oder
dhnliches),

— 2-Chloro-4nitro-1-benzoldiazon, versalzen und stabilisiert durch

(beispielsweise) Naphthalinbenzoat-lon (NNCD Reagens —
Nr. 74150 von Fluka oder dhnliches).



198210434 — DE — 10.04.1990 — 001.001 — 10

3.15.
3.16.
3.17.
3.18.
3.19.

3.20.

3.21.

3.22.
3.22.1.
3.22.2.

3223

3.22.4.

3.23.

3.23.1.

3.23.2.

Silbernitrat
p-Dimethylaminobenzaldehyd
2-5-Dimethylphenol
Ferrochlorid 6 H,O

10 %ige Salzsdure

Vergleichssubstanzen

Als Vergleichssubstanzen dienen die im Abschnitt 1 ,,Zweck und
Anwendungsbereich® aufgefiihrten Stoffe.

Amino-Verbindungen sind ausschlieBlich als Mono- oder Bi-Chlorhy-
drate oder in basischer Form zu verwenden.
Vergleichslosungen (0,5 % m/v)

Von jeder der in 3.20 genannten Vergleichssubstanzen wird eine
0,5 %ige (m/v) Losung hergestellt.

50 mg £ 1 mg der Vergleichssubstanz werden in einen 10-ml-
MefBkolben eingewogen.

5 ml 96 %iges Athanol hinzugeben (3.3).
250 mg Ascorbinsdure hinzugeben (3.5).

Die Mischung mit Hilfe einer Ammoniaklosung (3.4) auf einen pH-
Wert von 10 bringen.

Mit 96 %igem Athanol auf 10 ml auffiillen und mischen.

Die Losungen konnen eine Woche lang an einem kiihlen, lichtge-
schiitzten Ort autbewahrt werden.

Bei der Zugabe der Ascorbinsdure und des Ammoniaks kann sich in
bestimmten Féllen ein Niederschlag bilden. In diesem Fall empfiehlt
sich vor der Probenahme eine Dekantierung.

Laufmittel

Aceton - Chloroform - Toluol: 35-25-40 (v/v/v)

Chloroform - Cyclohexan - Absolutes Athanol - 25 %iges Ammoniak:
80-10-10-1 (v/v/v/v)

Benzol - Sekundéres Butanol - Wasser: 50-25-25 (v/v/v). Die Mischung
gut schiitteln und nach Dekantierung bei Raumtemperatur (20—25 °C)
die oberste Phase abnehmen.

Priméres Butanol - Chloroform und Reagens M: 7-70-23 (v/v/v). Bei 20
bis 25 °C sorgfiltig dekantieren und die untere Phase verwenden.

Vorbereitung des Reagens M

25 %ige NH,OH (v/v) (3.4) 24 Teile
50 %ige unterphosphorige Séure (3.13) 1 Teil
H,0 75 Teile

Anmerkung Laufmittel, die Ammoniak enthalten, miissen vor ihrer
Verwendung gut geschiittelt werden.

Nachweismittel

Diazoreagens

Eine 5 %ige wiBrige Losung (m/v) des Reagens (3.14) herstellen. Diese
Losung mufl unmittelbar vor ihrer Verwendung hergestellt werden.
Reagens nach Ehrlich

2 g p-Dimethylaminobenzaldehyd (3.16) in 100 ml 10 %iger wéBriger
Salzsdure (m/v) auflosen (3.19).
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3.23.3.

3.23.4.

4.1.
4.1.1.

4.2.
4.3.

5.1

5.2.

5.2.1.

2-5-Dimethylphenol-Ferrochlorid 6 H,O

Léosung 1: 1 g Dimethylphenol (3.17) in 100 ml 96 %igem Athanol
auflosen (3.3).

Lésung 2: 4 g Ferrochlorid 6 H,O (3.18) in 100 ml 96 %igem Athanol
auflosen (3.3).

Bei Durchfithrung des Nachweises die beiden Losungen einzeln
aufsprithen, und zwar zunichst Losung 1 und dann Losung 2.

Ammoniakalisches Silbernitrat

Einer 5 %igen wilirigen Losung (m/v) von Silbernitrat (3.15) 25 %iges
Ammoniak (3.4) zusetzen, bis sich der Niederschlag aufldst.

Dieses Reagens ist unmittelbar vor seiner Verwendung herzustellen.
Nicht aufbewahren!

GERATE
Laboratoriumsausriistung fiir Diinnschichtchromatographie

Kunststoft- oder Glasschale, in der die chromatographische Platte
wihrend der Absitzung und bis zur Ausentwicklung unter Stickstoff
gehalten werden kann. Diese Vorsichtsmafnahme ist wegen der starken
Oxidierbarkeit bestimmter Farbstoffe notwendig.

10-pl-Spritze (0,2-1-Einteilung) mit Nadel (gerades Ende) oder vorzugs-
weise ein automatisches Auftraggerit (50 pl), derart am Stativ befestigt,
daB die Platte unter Stickstoff gehalten werden kann.

Kieselgel-Fertigplatten von 0,25 mm Dicke auf Kunststoffilm 20 =20 cm
(Macherey und Nagel Kieselgel G-HR oder dhnliches).

Zentrifuge 4 000 U/min.

Zentrifugierréhrchen 10 ml mit Schraubverschluf3.
ARBEITSWEISE

Vorbehandlung der Proben

Die aus der Tubendffnung austretenden ersten 2 oder 3 cm Creme
werden entfernt.

In ein vorher mit Stickstoff durchspiiltes Zentrifugierréhrchen (4.3)
werden 300 mg Ascorbinsdure, 6 g Creme oder 3 g homogenisierte
Fliissigkeit gegeben.

Liegt der pH-Wert unter 10, so werden einige Tropfen des 25 %igen
Ammoniaks hinzugefiigt und das Zentrifugierrdhrchen mit 96 %igem
Athanol (3.3) auf 10 ml aufgefiillt.

Unter Stickstoff homogenisieren, das Rohrchen verschliefen und 10
Minuten lang bei 4 000 U/min. zentrifugieren.

Die obenschwimmende Lésung verwenden.
Chromatographie

Auftragen

Unter Stickstoff auf eine Kieselgelplatte (4.1.3) an neun Punkten 1 pl
von jeder der beschriebenen Vergleichslosungen auftragen. Diese
werden wie folgt verteilt:

1 2 3 4 5 6 7 8 9
R P H PPD DAP PTD OPD OTD MPD
MTD o-N

Auflerdem werden jeweils am 10. und am 11. Punkt 2 pl der nach 5.1
vorbehandelten Proben aufgetragen.

Die Platte bis zur chromatographischen Trennung unter Stickstoff
aufbewahren.
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5.2.2.

5.2.3.

5.24.

5.2.5.

Entwicklung

Die Platte wird in einen vorher mit Stickstoff gereinigten und mit den
Démpfen eines der vier geeigneten Losungsmittel (3.22) gesittigten
Behilter eingehéngt und bei Raumtemperatur und Dunkelheit so lange
entwickelt, bis sich die Losungsmittelfront etwa 15 cm vom Startpunkt
entfernt hat.

Nunmehr die Platte herausnehmen und unter Stickstoff bei Raumtempe-
ratur trocknen.

Nachweis

Die Platte mit einem der in 3.23 genannten vier Nachweismittel
bespriihen.

Identitdtspriifung

Man vergleicht die Rf und die an jeder Probe erhaltenen Farbungen mit
denen der Vergleichssubstanzen. In Tabelle I sind die Rf und
Farbungen angegeben, wie sie mit den einzelnen Lauf- und Nachweis-
mitteln fiir jede Probe erzielt wurden.

LaBt die Identititspriifung Zweifel aufkommen, so kann zuweilen
dadurch Klarheit erzielt werden, dal man der Probe die entsprechende
Vergleichssubstanz hinzufiigt.

Halbquantitative Bestimmung

Man vergleicht visuell die Intensitdt der Flecken der einzelnen nach
5.2.4 nachgewiesenen Substanzen mit einer geeigneten und bekannten
anhand der entsprechenden Vergleichssubstanz gewonnenen Standar-
dkonzentration.

Ist die Konzentration des Bestandteils der Probe zu hoch, so muf} die zu
chromatographierende Losung verdiinnt und eine neue Bestimmung
vorgenommen werden.
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6.1.

6.1.1.
6.1.2.
6.1.3.
6.1.4.
6.1.5.
6.1.6.

6.2.
6.2.1.

6.3.

6.4.
6.4.1.

6.4.2.

6.4.3.

6.4.4.

6.4.5.

6.4.6.

6.4.7.

6.4.8.

ZWEIDIMENSIONALE DUNNSCHICHTCHROMATOGRAPHISCHE
UNTERSUCHUNG

Zu der hier beschriebenen zweidimensionalen Diinnschichtchromatogra-
phie werden nachstehende Reagenzien gebraucht:

Vergleichssubstanzen und -l6sungen
B -Naphthol ( B -N)

2-Aminophenol (OAP)
3-Aminophenol (MAP)
4-Aminophenol (PAP)
2-Nitro-p-Phenylendiamin (2 NPPD)
4-Nitro-o-Phenylendiamin (4 NOPD)

Von diesen zusitzlichen Vergleichssubstanzen wird eine 0,5 %ige
Losung (m/v) nach 3.2.1 hergestellt.

Laufmittel

25 %iges Athylacetat-Cyclohexan-Ammoniak (65-35-0,50) (v/v/v)

Nachweismittel

Ein Glasgefaf3 in einen Entwicklungsbehélter fiir Diinnschichtchromato-
graphie bringen, etwa 2 g kristallisiertes Jod hineingeben und den
Behilter schliefen.

Chromatographie

Wie auf Figur 1 angegeben, zwei Linien auf der Adsorptionsschicht
einer diinnschichtchromatographischen Platte einzeichnen (4.1.3).

Unter Stickstoff (4.1.1) auf den Startpunkt 1 (Figur 1) bis 4 ul Extrakt
(5.1) auftragen. Die Menge hingt von der Intensitit der auf dem Chro-
matogramm (5.2) erhaltenen Flecken ab.

Die nachgewiesenen beziehungsweise nach Punkt 5.2 vermeintlich
nachgewiesenen oxidierenden Farbstoffe je zur Halfte auf die Punkte 2
und 3 (Figur 1) auftragen. Der Abstand zwischen diesen Punkten
betragt 1,5 cm. Von sdmtlichen Referenzlosungen mit Ausnahme von
DAP 2 pl auftragen, von DAP werden 6 pl benétigt. Dies muf3 in Stick-
stoffatmosphire geschehen.

Den unter 6.4.3 beschriebenen Vorgang bei den Startpunkten 4 und 5
(Figur 1) wiederholen und die Platte bis zur Durchfiihrung der Chroma-
tographie in Stickstoffatmosphire aufbewahren.

Einen Chromatographierbehélter mit Stickstoff durchblasen und eine
geeignete Menge Entwicklungslosung (3.22.2) einfiillen. Die Platte
(6.4.4) in den Behilter stellen und bei Dunkelheit in der ersten
Laufrichtung chromatographieren (Figur 1). Solange chromatogra-
phieren bis die Losungsmittelfront mindestens 13 ¢cm durchlaufen hat.

Die Platte aus dem Behilter nehmen und zur Verdampfung der
Losungsmittelreste wenigstens 60 Minuten lang in den mit Stickstoff
ausgeblasenen Behilter legen.

Mit einem mit Mefskala versehenen Reagenzglas eine geeignete Menge
des Laufmittels (6.2.1) in einem mit Stickstoff ausgeblasenen Behilter
eingeben, dann die im Verhiltnis zur ersten Elutionsrichtung um 90°
gedrehte Platte in den Behélter einsetzen und in der zweiten Richtung
bei Dunkelheit chromatographieren, bis die Losungsmittelfront die auf
der absorbierenden Schicht markierte Linie erreicht. Die Platte aus
dem Behilter nehmen und das Ldsungsmittel an der Luft verdampfen
lassen.

Die Platte 10 Minuten lang in einem Chromatographierbehélter
Joddampfen (6.3) aussetzen und das zweidimensionale Chromatogramm
anhand der zur gleichen Zeit chromatographierten Vergleichssubstanzen
auswerten (Tabelle II).

Anmerkung

Die intensivste Farbung der Flecken erhélt man, wenn man das Chro-
matogramm eine halbe Stunde lang nach der Entwicklung der Luft
aussetzt.
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6.4.9.

Der Nachweis der nach 6.4.8 gefundenen oxidierenden Farbstoffe 143t
sich zweifelsfrei dadurch erbringen, dal man die in 6.4.1 bis 6.4.8
einschlieflich beschriebene Behandlung wiederholt, wobei man auf
den Startpunkt 1 neben die in 6.4.2 vorgeschriebene Extraktmenge 1 pl
der in 6.4.8 nachgewiesenen Vergleichssubstanz aufbringt.

LaBt sich kein anderer Fleck feststellen, so stimmt die Auswertung des
ersten Chromatogramms.
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TABELLE II

Farben der Vergleichssubstanzen nach Chromatographie und Nachweis
durch Joddampfe

Vergleichssub- Farbe nach dem Nachweis durch Jodddmpfe
stanzen
R beige
P braun
o-N violett
B-N hellbraun
H braun-violett
MPD gelbbraun
PPD braun-violett
MTD dunkelbraun
PTD gelbbraun
DAP dunkelbraun
AOP orange
MAP gelbbraun
PAP braun-violett
2-NNPD braun
4-NOPD orange
Figur 1
Richtung II
»
4
L]
Scm 1,5 cm
[ ]
5
\ 4
A
A
e
5
£
13 cm nzu
1,5 em
2 1 2 3
{; . .
2cm
2 cm 13 cm 5 cm




198210434 — DE — 10.04.1990 — 001.001 — 17

III. NACHWEIS UND QUANTITATIVE BESTIMMUNG VON NITRIT

3.1

3.2.

3.3.
34.

4.1.
4.2.
43.
4.4.
4.5.
4.6.

5.1

5.2.

5.3.

5.4.

A. NACHWEIS

ANWENDUNGSBEREICH

Die Methode kann zum Nachweis von Nitrit in kosmetischen Erzeug-
nissen verwendet werden, insbesondere in Cremes, Salben und
Zahnpasten.

PRINZIP DER METHODE

Nitrit wird durch die Bildung von gefarbten Reaktionsprodukten von 2-
Aminobenzaldehyd-phenylhydrazon (Nitrin) nachgewiesen.

REAGENZIEN
Es sind analysenreine Reagenzien zu verwenden.

Verdiinnte Schwefelsdure: Verdiinne 2 ml konzentrierte Schwefelsdure
(d,* = 1,84) mit 11 ml destilliertem Wasser.

Verdiinnte Salzsdure: Verdiinne 1 ml konzentrierte Salzsdure (d,* =
1,19) mit 11 ml destilliertem Wasser.

Methanol
Losung von 2-Aminobenzaldehyd phenylhydrazon (Nitrin) in Methanol.

Wiege 2 g Nitrin in einen 100-ml-MeBkolben. Fiige tropfenweise 4 ml
verdiinnte Salzsdure (3.2) hinzu und schiittle. Fiille bis zur Marke mit
Methanol auf und mische bis die Losung vollig klar ist. Die Losung
wird in einer braunen Glasflasche aufbewahrt (4.3).

GERATE

Becherglas 50 ml
100-ml-MeBkolben

125 ml braune Glasflasche
Glasplatte, 10 x 10 cm
Kunststoffspatel

Filtrierpapier, 10 x 10 cm

DURCHFUHRUNG

Verstreiche einen Teil der zu untersuchenden Probe gleichmifig auf der
Glasplatte, bis zu einer Dicke von nicht mehr als 1 cm.

Trinke ein Blatt Filterpapier (4.6) in destilliertem Wasser, lege dieses
auf die Probe und driicke das Filterpapier mit einem Plastikspatel an
4.5).

Warte einige Minuten und benetze die Mitte des Filterpapiers:

erst mit 2 Tropfen verdiinnter Schwefelsdure (3.1),

dann mit 2 Tropfen von der Nitrinlosung (3.4).

Nach 5 bis 10 Sekunden entferne das Filtrierpapier und betrachte es
gegen Tageslicht. Die Anwesenheit von Nitrit wird durch eine purpur-
rote Farbung angezeigt.

Bei niedrigen Nitritkonzentrationen verandert sich die purpurrote Farbe
nach 5 bis 15 Sekunden in gelb. Wenn hohe Nitritkonzentrationen
vorhanden sind, tritt die Farbverdnderung erst nach 1 bis 2 Minuten ein.

BEMERKUNG

Die Intensitdt der purpurroten Farbe und die Zeit bis zur Farbverdnde-
rung gibt einen Hinweis auf den Nitritgehalt der Probe.
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4.1.
4.1.1.

4.2.

43.

4.4.

4.5.

4.6.

5.1
5.2.
5.3.
5.4.
5.5.
5.6.
5.7.

B. BESTIMMUNG

ANWENDUNGSBEREICH

Die Methode beschreibt die Bestimmung von Nitrit in kosmetischen
Erzeugnissen.

BEGRIFFSBESTIMMUNG

Der Nitritgehalt der Probe, bestimmt nach dieser Methode, wird in %
(m/m) Natriumnitrit angegeben.

PRINZIP DER METHODE

Die Probe wird mit Wasser verdiinnt und geklért. Das Nitrit wird mit
Sulfanilamid und N-1-Naphthyldthylen-Diamin in Reaktion gebracht
und die entstehende Férbung bei 538 nm gemessen.

REAGENZIEN

Es sind analysenreine Reagenzien zu verwenden.

Klérlosungen: Diese Losungen sind wochentlich frisch herzustellen.
Carrez-1-Reagenz:

106 g Kaliumzyanoferrat (IT), K,Fe(CN), - 3H,0 in destilliertem Wasser
auflosen und auf 1 000 ml verdiinnen.

Carrez-1I-Reagenz:

219.5 g Zinkazetat, Zn (CH,COO), - 2H,O und 30 ml Eisessig in destil-
liertem Wasser auflésen und auf 1 000 ml verdiinnen.

Natriumnitritlosung:

0,500 g Natriumnitrit in destilliertem Wasser auflésen und auf 1 000 ml
verdiinnen. Danach 10 ml dieser Stammldsung auf 500 ml verdiinnen.
1 ml Lésung = 10 Mikrogramm NaNO,.

1 N Natriumhydroxidlosung:

4,0 g NaOH in destilliertem Wasser auflosen und auf 100 ml
verdiinnen.

0,2 %-Sulfanilamid-Hydrochloridlosung:

2,0 g Sulfanilamid in 800 ml Wasser durch Erwdrmen auflosen.
Abkiihlen, 100 ml konzentrierte Salzsdure unter Riihren hinzufiigen
und auf 1 000 ml verdiinnen.

5-n-Salzsdure:

445 ml konzentrierte Salzsdure

(d* = 1,18)

mit Wasser auf 1 000 ml verdiinnen.
N-1-Naphthyldthylendiamin-Dihydrochloridreagenz (Naphthylreagenz):
Die Losung ist taglich frisch herzustellen.

0,1 g N-1-Naphthyldthylendiamin-Dihydrochlorid in Wasser aufldsen
und auf 100 ml verdiinnen.

GERATE UND HILFSMITTEL
Analytische Waage

100-, 250-, 500- und 1 000-ml-MeBkolben
Vollpipetten oder MeBpipetten
100-ml-MefBzylinder

Faltenfilter, nitritfrei, Durchmesser 15 cm
Wasserbad

Spektrophotometer mit 1-cm-Kiivetten
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5.8.

5.9.

5.10.

6.1.

6.2.

6.3.

6.4.

6.5.

6.6.

6.7.

6.8.

6.9.

6.10.

pH-MeBgerit
10-ml-Mikrobiirette

250-ml-Becherglas

DURCHFUHRUNG

Wiege ungefdhr 5 g der homogenisierten Probe auf 0,1 mg genau ein.
Uberfiihre sie mit heiBem destilliertem Wasser quantitativ in einen 250-
ml-Kolben und bringe das Volumen auf ungefihr 150 ml mit heilem
destilliertem Wasser. Erwdrme den Kolben 1/2 Stunde lang in einem
Wasserbad von 80 °C. Wihrend dieser Zeit ist gelegentlich umzuschiit-
teln.

Kiihle auf Raumtemperatur ab und fiige nacheinander unter Umriihren
2 ml Carrez I (4.1.1) und 2 ml Carrez II (4.1.2) zu.

Bringe mit 1-N-Natronlauge (4.3) auf pH 8,3 (pH-MeBgerit benutzen).
Uberfithre den Inhalt quantitativ in einen 250-ml-MeBkolben und fiille
zur Marke mit destilliertem Wasser auf.

Vermische den Inhalt und filtriere durch ein Faltenfilter (5.5).

Pipettiere einen angemessenen aliquoten Teil (V ml) des klaren Filtrats,
aber nicht mehr als 25 ml, in einen 100-ml-MeBkolben und fiille destil-
liertes Wasser bis zu einem Volumen von 60 ml hinzu.

Nach dem Durchmischen fiige 10 ml Sulfanilamid-Hydrochloridlgsung
(4.4) und dann 6 ml der 5-n-Salzsdure (4.5) zu. Mische und lasse 5
Minuten stehen. Fiige 2 ml des N-1-Naphthyldthylendiaminreagenz
(4.6) hinzu, mische und lasse 3 Minuten stehen. Fiille bis zur Marke
mit Wasser auf und schiittele durch.

Zur Herstellung einer Blindprobe wiederhole die Operationen nach 6.5
und 6.6 ohne Hinzufiigung des N-1-Naphthylreagenz (4.6).

Bestimme (5.7) die Extinktion bei 538 nm, dabei ist der Blindwert nach
6.7 als Vergleich zu verwenden.

Entnehme aus der Eichkurve (6.10) den Natriumnitritgehalt in Mikro-
gramm pro 100 ml der Losung (m, Mikrogramm), die der nach 6.8
gemessenen Extinktion entspricht.

Unter Verwendung der 10 pg/ml Natriumnitritldsung (4.2) wird eine
Eichkurve fiir die Konzentrationen 0, 20, 40, 60, 80, 100 pg Natriumni-
trit pro 100 ml hergestellt.

BERECHNUNG
Berechne den Gehalt an Natriumnitrit in % (m/m) nach folgender
Formel:

100 m

250
% NaNO, — =2 1076500
o Nalba =g xm x “m T Vxmx40

Dabei bedeuten

m = Masse der fiir die Untersuchung eingesetzten Probemenge in g
(6.1),

m, = Natriumnitritgehalt in Mikrogramm, ermittelt nach 6.9,

V = ml-Filtrat verwendet fiir die Messung (6.5).

WIEDERHOLBARKEIT (')

Fiir einen Gehalt von ungeféhr 0,2 % m/m Natriumnitrit darf die Diffe-
renz zwischen zwei Parallelbestimmungen den absoluten Wert von
0,005 % nicht iiberschreiten.

(') Siehe Norm ISO 5725.
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IV. NACHWEIS UND QUANTITATIVE BESTIMMUNG DES FREIEN

1.2.

1.3.

3.1.

3.2.

3.2.1.
3.2.2.
3.23.
3.24.
3.2.5.

3.3.

3.3.1.
3.3.2.

33.3.

FORMALDEHYDS

ANWENDUNGSBEREICH

Die Methode umfafit eine Identifizierung und zwei verschiedene quanti-
tative Methoden, je nachdem ob Formaldehyd abspaltende Stoffe
vorhanden sind oder nicht.

Die Methode ist auf alle kosmetischen Mittel anwendbar.
Nachweis
Bestimmung der Gesamtmenge durch Kolorimetrie mit Pentan-2,4-

Dion (Acetylaceton)

Diese Methode ist anwendbar, wenn Formaldehyd allein oder mit
anderen Konservierungsstoffen, die keinen Formaldehyd abspalten,
verwendet wird.

Im gegenteiligen Fall und falls das Ergebnis die im Fertigerzeugnis
zuldssige Hochstkonzentration iibersteigt, ist die folgende Methode zur
Bestitigung anzuwenden

Quantitative Bestimmung bei Anwesenheit von Formaldehydabspal-
tenden Stoffen

Bei der vorstehenden Methode (1.2) werden Formaldehyddonatoren
durch die Derivatisierung gespalten und es werden zu hohe Resultate
erhalten (freier plus gebundener Formaldehyd).

Der freie Formaldehyd muf3 durch Fliissigkeitschromatographie getrennt
werden.

DEFINITION

Der nach dieser Methode bestimmte Gehalt der Probe an freiem
Formaldehyd ist in Massenprozent (m/m) anzugeben.

NACHWEIS

Prinzip

Freier und gebundener Formaldehyd ergeben in schwefelsaurem Milieu
irr Anwesenheit von Schiffs-Reagenz eine rosa oder lila Farbung.
Reagenzien

Es sind analysenreine Reagenzien zu verwenden, Wasser muf entmine-
ralisiert sein.

Fuchsin.

Natriumsulfithydrat mit 7 H,O.
Konzentrierte Salzsdure (d = 1,19).
Schwefelsdure, etwa 1 M.
Schiffs-Reagenz

In ein Becherglas 100 mg Fuchsin (3.2.1) einwiegen und in 75 ml auf
80 °C erwiarmtem Wasser auflosen. Nach dem Abkiihlen 2,5 g Natrium-
sulfit (3.2.2) und 1,5 ml Salzsdure (3.2.3) hinzugeben, auf 100 ml
auffiillen. Die Losung ist 2 Wochen haltbar.

Durchfiihrung

In ein 10 ml Becherglas ca. 2 g der Probe einfiillen.

Zwei Tropfen H,SO, (3.2.4) und 2 ml Schiffs-Reagenz (3.2.5) hinzu-
fligen. Das Reagenz mufl zum Zeitpunkt der Anwendung absolut
farblos sein. Schiitteln, 5 Minuten stehenlassen.

Wird nach 5 Minuten eine rosa oder lila Farbung festgestellt, so liegt
die enthaltene Formaldehydmenge iiber 0,01 %.

Der freie und gebundene Formaldehyd ist nach Punkt 4 und, falls nétig,
nach Punkt 5 quantitativ zu bestimmen.
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4.1.

4.2.

42.1.
422,

4.23.

42.4.
4.25.
4.2.6.
42.7.
42.8.
4209.
4.2.10.
42.11.

4.2.12.

4.2.13.

4.2.14.

4.2.15.

BESTIMMUNG DER GESAMTMENGE DURCH KOLORIMETRIE
MIT PENTAN-2,4-DION (ACETYLACETON)

Prinzip

Formaldehyd reagiert mit Pentan-2,4-dion in Anwesenheit von Ammo-
niumacetat unter Bildung von 3,5-Diacetyl-1,4-Dihydrolutidin. Dieses
wird mit 1-Butanol extrahiert und die Absorption bei 410 nm gemessen.

Reagenzien

Es sind analysenreine Reagenzien zu verwenden, Wasser muf3 entmine-
ralisiert sein.

Ammoniumacetat, wasserfrei.

Konzentrierte Essigséure,

20
d —=1,05.
4 )

Frisch unter vermindertem Druck destilliertes Pentan-2,4-dion (Acetyla-
ceton), das bei 410 nm keinerlei Absorption ergeben darf.

1-Butanol.

Salzsdure, 1 M.

Salzsdure, etwa 0,1 M.

Natriumhydroxidlosung, 1 M.

Stirkelosung, frisch hergestellt nach Ph. Eur. (1 g/50 ml Wasser).
Formaldehyd, 37-40 %ig.

Standard-Jodlosung, 0,05 M.

Standard-Natriumthiosulfatlosung, 0,1 M.

Acetylaceton-Reagenz

In einem 1 000-ml-MeBkolben 16sen
150 g Ammoniumacetat (4.2.1)

2 ml Acetylaceton (4.2.3)

3 ml Essigsdure (4.2.2)

Mit Wasser auf 1 000 ml auffiillen (pH der Losung etwa 6,4).
Dieses Reagenz ist stets frisch herzustellen.

Reagenz (4.2.12) ohne Acetylaceton.

Formaldehyd-Stammlosung

In einen 1 000-ml-MeBkolben 5 g Formaldehyd (4.2.9) eingeben und
mit Wasser auf 1 000 ml auffiillen.

Bestimmung des Gehalts dieser Stammlosung: Hierzu 10,00 ml
entnehmen, 25,00 ml Jodldsung (4.2.10) und 10 ml Natriumhydroxidl-
sung (4.2.7) hinzugeben.

5 Minuten stehenlassen.

Mit 11 ml HC1 (4.2.5) ansduern und das iiberschiissige Jod mittels
Natriumthiosulfatlosung (4.2.11) in Gegenwart von Stirke als Indikator
bestimmen.

Der Verbrauch von 1 ml Jodlosung (4.2.10) entspricht 1,5 mg Formal-
dehyd.
Formaldehyd-Vergleichslosung

Aus der Stammlosung (4.2.14) mit Wasser zundchst eine Verdiinnung
1:20 und dann hiervon eine Verdiinnung 1:100 herstellen.

1 ml dieser Losung enthdlt etwa 1 pg Formaldehyd.

Der genaue Gehalt ist zu berechnen.
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4.3.
43.1.
432

433.
43.4.
43.5.
4.3.6.

Geriite
Ubliches Laborgerit.

»~Phasentrennungs“-Filter WHATMAN 1 PS (oder gleichwertiges
Filter).

Zentrifuge.
Wasserbad, 60 °C.
Spektrophotometer.

1-cm-Glaskiivetten.

4.4. Durchfiihrung

44.1.

44.2.

4.43.

4.4.4.
4.4.4.1.

4.4.42.

4.4.43.

4.4.4.4.

4.4.45.

445.
445.1.

Probelosung

In einen 100-ml-MeBkolben auf 0,001 g genau eine Probemenge (in g),
die einer vermuteten Menge von etwa 150 pg Formaldehyd entspricht,
einwiegen. Mit Wasser auf 100 ml auffiillen (Losung S).

(Uberpriifen, ob der pH nahe bei 6 liegt, sonst in Salzsiure (4.2.6)
verdiinnen).

In einen 50-ml-Erlenmeyerkolben mit der Pipette eingeben:

— 10,00 ml der Losung S,

— 5,00 ml Acetylaceton—Reagenz (4.2.12) und mit Wasser bis zu
einem Volumen von 30 ml ergénzen.

Vergleichslosung

Die eventuelle Interferenz einer Untergrundfirbung in der Versuchs-
probe wird wie folgt eliminiert:

In einen 50-ml-Erlenmeyerkolben eingeben:

— 10,0 ml Losung S,
— 5,0 ml Reagenz (4.2.13), und mit Wasser auf 30 ml ergénzen.

Blindlésung

In einen 50-ml-Erlenmeyerkolben eingeben: 5,00 ml Acetylaceton-
Reagenz (4.2.12), und mit Wasser auf 30 ml erginzen.

Quantitative Bestimmung

Die nach 4.4.1, 4.4.2 und 4.4.3 hergestellten Mischungen schiitteln und
genau 10 Minuten lang in ein Wasserbad von 60 °C stellen. Zwei
Minuten in einem Kiihlbad (Eiswasser) abkiihlen lassen.

Den Inhalt jeweils in einen 50-ml-Scheidetrichter, der genau 10 ml 1-
Butanol (4.2.4) enthélt, iiberfiihren.

Mit 3-5 ml Wasser nachspiilen; die Mischung genau 30 Sekunden
kriftig schiitteln, dann absetzen lassen.

Die Butanol-Phase iiber ,,Phasentrennungs“-Filter (4.3.2) in die MeBkii-
vetten filtrieren.

Auch Zentrifugieren (3 000 g, 5 Min. lang) ist moglich.

Die Absorption A, des Extrakts der Probeldsung nach 4.4.1 gegen den
Extrakt der Vergleichslosung nach 4.4.2 bei 410 nm messen.

Entsprechend die Absorption Az des Extrakts der Blindldsung nach
4.4.3 gegen 1-Butanol messen.

Anmerkung: Sadmtliche Arbeitsgdnge sind innerhalb von 25 Minuten
nach dem Einstellen des Erlenmeyerkolbens in das 60 °C-
Wasserbad durchzufiihren.

Eichkurve

In einen 50-ml-Erlenmeyerkolben eingeben:

— 5,00 ml der verdiinnten Stammldsung (4.2.15),

— 5,00 ml des Acetylaceton-Reagenz (4.2.12), mit Wasser auf 30 ml
erganzen.
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4.452.

4.4.5.3.

44.54.

4.45.5.

4.5.
45.1.

452,

4.6.

5.1

Weiter nach (4.4.4) verfahren; die Absorption gegen 1-Butanol (4.2.4)
messen.

Das Verfahren mit 10, 15, 20, 25 ml verdiinnter Stammldsung (4.2.15)
wiederholen.

Den Nullwert (entsprechend der Farbung der Reagenzien) wie in 4.4.4.5
bestimmen.

Die Eichkurve nach Substraktion des Nullwertes von den Absorptions-
werten nach 4.4.5.1 und 4.4.5.3 zeichnen. Das Beersche Gesetz gilt bis
30 pg Formaldehyd.

Berechnung

A, von A abziehen und aus der Eichkurve (4.4.5.5) die in der Lésung
(4.4.1) enthaltene und in pug Formaldehyd ausgedriickte Menge C
ablesen.

Den Formaldehydgehalt der Probe (Prozent m/m) nach folgender
Formel berechnen:
C

%HCHO:]O3_
- m

m = Masse der Probe in g.

Wiederholbarkeit ()

Bei einem Formaldehydgehalt von 0,2 % darf die Differenz der Erge-
bnisse von zwei parallel durchgefiihrten quantitativen Bestimmungen
0,005 % bei der kolorimetrischen Methode mit Acetylaceton nicht tiber-
schreiten.

Falls die Ergebnisse der quantitativen Bestimmung des freien Formalde-
hyds iiber den in der Richtlinie 76/768/EWG festgelegten Werten
liegen, d. h.:

a) zwischen 0,05 % und 0,2 % bei einem Produkt, bei dem der Formal-
dehydgehalt nicht auf dem Etikett angegeben ist,

b) liber 0,2 % bei einem Produkt, bei dem der Formaldehydgehalt
angegeben bzw. nicht angegeben ist,

muf} nach der unter Punkt 5 beschriebenen Methode weiter verfahren
werden.

QUANTITATIVE BESTIMMUNG BEI ANWESENHEIT VON
FORMALDEHYDABSPALTENDEN STOFFEN

Prinzip

Der mittels HPLC getrennte Formaldehyd wird durch on-line-Reaktion
in einem Nachsdulenreaktor mit Acetylaceton in das gelbe Lutidinde-
rivat iberfithrt. Das entstandene Derivat wird durch Messung der
Absorption bei 420 nm bestimmt.

5.2. Reagenzien

5.2.1.
5.2.2.
5.23.

5.2.4.
5.2.5.
5.2.6.

Es sind analysenreine Reagenzien zu verwenden, Wasser mufl entmine-
ralisiert sein.

Wasser, HPLC-Qualitt.
Ammoniumacetat, wasserfrei.

Konzentrierte Essigsdure,

20
d —=1,05.
4 s

Acetylaceton (bei 4 °C aufzubewahren).
Dinatriumphosphat, wasserfrei.

Orthophosphorsdure, 85 % (d = 1,7).

(') Siehe ISO-Norm 5725.
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5.2.7.
5.2.8.
5.2.9.
5.2.10.
5.2.11
5.2.12.
5.2.13.
5.2.14.
5.2.15.

5.2.16.

5.2.17.

5.2.18.

5.2.19.

5.3.

5.3.1.
5.3.2.
5.33.

5.34.
5.3.5.

Methanol.

Dichlormethan.

Formaldehyd, 37 - 40 %ig.
Natriumhydroxid, 1 M.

Salzsdure, 1 M.

Salzsdure, 0,002 M.

Starkelosung, frisch hergestellt nach Ph. Eur.
Standard-Jodlosung, 0,05 M.

Standard-Natriumthiosulfatlosung, 0,1 M.

Mobile Phase:

0,006 M Dinatriumphosphat (5.2.5) in waBriger Losung, auf pH 2,1
eingestellt mit Orthophosphorsaure (5.2.6).

Nachsdulen-Reagenz

In einem 1 000-ml-MefBkolben 16sen:

— 62,5 g Ammoniumacetat (5.2.2),
— 7,5 ml Essigsaure (5.2.3),
— 5 ml Acetylaceton (5.2.4).

Mit Wasser (5.2.1) auf 1 000 ml auffiillen.

Unter Lichtabschlu3 aufbewahren.

Haltbarkeit: hochstens 3 Tage bei Zimmertemperatur; die Losung darf
nicht geférbt sein.

Formaldehyd-Stammlosung

In einen 1 000-ml-MeBkolben 10 g Formaldehyd (5.2.9) eingeben und
mit Wasser auf 1 000 ml auffiillen.

Bestimmung des Gehalts dieser Losung: hierzu 5,00 ml entnehmen,
25,00 ml Standard-Jodlosung (5.2.14) und 10 ml Natriumhydroxidlo-
sung (5.2.10) hinzugeben.

Fiinf Minuten stehenlassen.

Mit 11 ml HCI (5.2.11) anséuern sowie Stéirkelosung (5.2.13) als Indi-
kaktor hinzugeben und den Uberschuf8 der Jodlosung mittels Standard-
Natriumthiosulfatlgsung (5.2.15) titrieren.

Der Verbrauch von 1 ml Jodlosung (5.2.14) entspricht 1,5 mg Formal-
dehyd.
Formaldehyd-Vergleichslosung

Von der Stammlosung (5.2.18) mit der mobilen Phase (5.2.16) eine
Verdiinnung '/ herstellen.

1 ml dieser Losung enthélt etwa 37 pg Formaldehyd. Der genaue Gehalt
ist zu berechnen.

Geriite

Ubliches Laborgerit.

Eine pulsationsfreie HPLC-Pumpe.

Eine pulsationsfreie Niederdruckpumpe fiir das Reagenz (oder eine
zweite HPLC-Pumpe, wie unter 5.3.2).

Ein Einspritzventil mit 10-ul-Schleife.

Nachséulenreaktor folgender Konstruktion: 1-1-Dreihalskolben

+ 1-1-Kolbenheizgerit,

+ zwei Vigreux-Kolonnen mit mindestens 10 Boden (luftgekiihlt),

+ Edelstahlkapillare (fiir Warmeaustausch) 1,6 mm - Innendurchmesser
0,23 mm, L = 400 mm,
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5.3.6.
5.3.7.

5.3.8.

5.3.9.

5.3.10.

5.3.11

5.3.12.
5.3.13.
5.3.14.
5.3.15.
5.3.16.

5.4.

54.1.

5.4.2.

54.2.1.

+ Teflonschlauch 1,6 mm - Innendurchmesser 0,30 mm. L = 5 m (sieche
»Strickschlauch®, Anlage 1),

+ 1 T-Stiick ohne Totvolumen (Valco oder gleichwertiges T-Stiick),
+ 3 UNION-Verbindungsstiicke ohne Totvolumen.

Es ist auch moglich, ein Nachsdulen-Modul zu benutzen, z. B. Applied
Biosystem PCRS 520 mit 1-ml-Reaktor oder gleichwertiges Modul.

Membranfilter 0,45 p.
SEP PAK®C -Kartusche (oder gleichwertige Kartusche).

Fertigsdulen:

— Bischoff hypersil RP 18 (Typ NC Bezugsnummer C 25.46 1805)
(5 u - L =250 mm - Innendurchmesser = 4,6 mm),

— oder Dupont, Zorbax ODS
(5 p-L =250 mm - Innendurchmesser = 4,6 mm),

— oder Phase SEP, sphérisorb ODS 2
(5p - L =250 mm - Innendurchmesser = 4,0 mm),

Vorsdule:

— Bischoff K hypersil RP 18 (Bezugsnummer K1 G 6301 1805)
S5p - L = 10 mm oder gleichwertige.

Séule und Vorséule sind durch ein ECOTUBE-System (Bezugsnummer
A 15020508 Bischoff) oder ein gleichwertiges System zu verbinden.

Der Aufbau von 5.3.5 erfolgt nach dem als Anlage 2 beigefligten
Schema.

Die Verbindungsstiicke hinter dem Einspritzventil miissen so kurz wie
moglich sein.

In diesem Fall dient die Edelstahlkapillare zwischen Reaktorausgang
und Detektoreingang zur Kiihlung des Gemisches vor dem Nachweis,
und die Temperatur im Detektor ist unbekannt aber konstant.

Detektor UV/VIS.
Recorder.
Zentrifuge.
Ultraschall-Bad.

Vibrationsmischer (Typ Vortex oder gleichwertiger Vibrationsmischer).
Durchfiihrung

Eichkurve — iiber Peakhéhenmessung

Die Standardlosungen werden durch Verdiinnung der Formaldehyd-
Vergleichslosung (5.2.19) mit der mobilen Phase (5.2.16) hergestellt.

— 1,00 ml der Vergleichslosung (5.2.19) verdiinnt auf 20,00 ml
(ungefdhr 185 pg/100 ml),

— 2,00 ml der Vergleichslosung (5.2.19) verdiinnt auf 20,00 ml
(ungefdhr 370 ug/100 ml),

— 5,00 ml der Vergleichslosung (5.2.19) verdiinnt auf 25,00 ml
(ungefdhr 740 pg/100 ml),

— 5,00 ml der Vergleichslosung (5.2.19) verdiinnt auf 20,00 ml
(ungefihr 925 pg/100 ml).

Die Standardlosungen sind eine Stunde lang bei Zimmertemperatur
aufzubewahren und miissen frisch hergestellt sein.

Die Linearitit der Eichkurve gilt fiir Konzentrationen von 100 bis
1500 pg/100 ml.
Herstellung der Proben

Emulsionen (Cremes, Grundierungen, Eyeliner)

In eine 100-ml-Stopselflasche eine Probemenge m (in g), die einer
vermuteten Formaldehydmenge von ungefihr 100 pg entspricht, auf
0,001 g genau einwiegen.
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5422

5.43.

5.5.

5.6.

20,00 ml Dichlormethan (5.2.8) und 20,00 ml Salzsdure (5.2.12) hinzu-
figen.

Im Vibrationsmischer (5.3.16) und im Ultraschallbad (5.3.15) vermi-
schen.

Die zwei Phasen durch Zentrifugieren (3 000 g in 2 Min.) trennen.

Eine Kartusche (5.3.7) mit 2 ml Methanol (5.2.7) spiilen, dann mit 5 ml
Wasser (5.2.1) konditionieren.

4 ml der wiBrigen Phase des Extraktes durch die konditionierte Kartu-
sche geben, die ersten zwei ml verwerfen und die folgende Fraktion
auffangen.

Lotionen, Shampoos

Eine einer vermuteten Formaldehydmenge von ungefihr 500 pg
entsprechende Probemenge m (in g) auf 0,001 g genau in eine 100-ml-
Stopselflasche einwiegen.

Mit der mobilen Phase (5.2.16) auf 100 ml auffiillen.

Die Losung durch ein Membranfilter (5.3.6) filtrieren und durch eine
wie in 5.4.2.1 konditionierte Kartusche geben.

Alle Losungen sind unmittelbar nach der Aufarbeitung einzuspritzen.

Bedingungen fiir die Chroinatographie

— Durchsatz der mobilen Phase: 1 ml/min,

— Durchsatz des Reagenz: 0,5 ml/min,

— Gesamtdurchsatz am Detektorausgang: 1,5 ml/min,

— eingepritzte Menge: 10 pl,

— Elutionstemperatur: bei schwierigen Trennvorgingen die Séule in
Eiswasser eintauchen:
Temperaturausgleich abwarten (15-20 Min.),

— Temperatur bei der Nachsdulenreaktion: 100 °C,

— Detektion: 420 nm.

Anmerkung: Das gesamte Chromatographie- und Nachsédulensystem ist
nach Gebrauch mit Wasser (5.2.1) zu spiilen. Wird das
System mehr als zwei Tage nicht benutzt, ist nach dieser
Spiilung eine Spiilung mit Methanol (5.2.7) vorzunehmen.
Vor einer erneuten Konditionierung des Systems ist mit
Wasser zu spiilen, um Rekristallisierungen zu vermeiden.

Berechnung
Emulsionen: (5.4.2.1)

Formaldehydgehalt in % (m/m)

C-10°-100 C-10*
5m T 5m

Lotionen, Shampoos: (5.4.2.2)
Formaldehydgehalt in % (m/m)

C-107°.100 C-10*
m N m

=
I

Masse in g der fiir die Untersuchung eingesetzten Probemenge,

C = aus der Eichkurve (5.4.1) abgelesener Formaldehydgehalt in pg/
100 ml.

Wiederholbarkeit (")

Bei einem Formaldehydgehalt von 0,05 % (m/m) darf der Unterschied
zwischen den Ergebnissen von zwei Parallelbestimmungen an der
gleichen Probe 0,001 % nicht liberschreiten.

(') Siehe ISO-Norm 5725.
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Bei einem Formaldehydgehalt von 0,2 % (m/m) darf der Unterschied
zwischen den Endergebnissen von zwei Parallelbestimmungen an der
gleichen Probe 0,005 % nicht iiberschreiten.

V. BESTIMMUNG DES RESORCINGEHALTS IN SHAMPOOS UND

4.1.
4.2.
4.3.
4.4.

4.5.
4.6.

4.7.

4.8.

49.

49.1.
49.2.
493.

6.1.
6.1.1.

HAARLOTIONEN

ANWENDUNGSBEREICH

Diese Methode beschreibt die gaschromatographische Bestimmung von
Resorcin in Shampoos und Haarlotionen. Sie ist fiir Konzentrationen
von 0,1 bis 2,0 Prozent (m/m) im Erzeugnis geeignet.

DEFINITION

Der Resorcingehalt in Prozent (m/m) wird durch die Resorcinmenge in
der Probeldsung definiert, die durch Gaschromatographie unter den fest-
gelegten Bedingungen bestimmt wird.

PRINZIP

Resorcin und 3,5-Dihydroxytoluol, das als interner Standard hinzuge-
figt wurde, werden durch Diinnschichtchromatographie isoliert. Beide
Verbindungen werden nach Auskratzen der Diinnschichtplatte mit
Methanol extrahiert. Schlieflich werden die extrahierten Verbindungen
getrocknet, silyliert und durch Gaschromatographie bestimmt.
REAGENZIEN

Alle Reagenzien miissen analysenrein sein.

Salzsdure 25 % (m/m)

Methanol

Athanol 96 % (v/v)

Kieselgel-Fertigplatten (Kunststoff oder Aluminium) mit fluoreszie-
rendem Indikator und wie folgt entaktiviert: Fertigplatten mit Wasser
bespriihen, bis sie glanzen. Die bespriihten Platten bei Raumtemperatur
1 bis 3 Stunden lang trocknen.

Anmerkung: Wenn die Platten nicht entaktiviert sind, kdnnen durch
irreversible Adsorption auf Silicium Resorcinverluste
auftreten.

FlieBmittel; Azeton-Chloroform-Essigsaure (20-75-5) (v/v/v)

Resorcin-Standardlésung; 400 mg Resorcin in 100 ml Athanol 96 %
aufldsen (1 ml entspricht 4 000 pg Resorcin).

Interne Standardlsung; 400 mg 3,5-Dihydroxytoluol (DHT) in 100 ml
Athanol 96 % (1 ml entspricht 4 000 pg DHT) 16sen.

Standardmischung; 10 ml der Losung 4.6 und 10 ml der Losung 4.7 in
einem 100-ml-MeBkolben mischen, bis zur Markierung mit Athanol
96 % auffiillen und mischen (1 ml entspricht 400 pg Resorcin und
400 pg DHT).

Silylierungsmittel:

N, 0-bis-(Trimethylsilyl)-Trifluorazetamid (BSTFA)
Hexamethyldisilazan (HMDS)

Trimethylchlorsilan (TMCS)

GERATE

Ubliche Laborgerite sowie Diinnschicht- und Gaschromatographieaus-
riistung

Laborglas
DURCHFUHRUNG

Vorbereitung der Probe

Eine Priifmenge (m Gramm) des Produkts, das etwa 20 bis 50 mg
Resorcin enthilt, genau in einen 150-ml-Becher einwiegen.
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6.1.2.

6.1.9.
6.1.9.1.

6.1.9.2.

6.2.

6.2.1.

Mit Salzsdure (4.1) ansduern, bis die Mischung sauer ist (ca. 2 bis 4 ml
sind notwendig), 10 ml (40 mg DHT) der internen Standardlosung (4.7)
hinzufiigen und vermischen. In einen 100-ml-MeBkolben mit Athanol
(4.3) geben, mit Athanol bis zur Markierung auffiillen und vermischen.

250 ul der Losung 6.1.2 als kontinuierliche Linie von etwa 8 cm Linge
auf eine entaktivierte Silicafolie (4.4) auftragen.

Darauf achten, ein moglichst schmales Band zu erhalten.

250 pl der Standardmischung (4.8) in gleicher Weise (6.1.3) auf die
gleiche Platte auftragen.

An zwei Punkten der Startlinie 5 pl von jeder der Losungen 4.6 und 4.7
auftiipfeln, um die Lokalisierung nach der Plattenentwicklung zu
erleichtern.

Die Platte in einem nicht gesittigten Tank mit der Entwicklungslosung
4.5 entwickeln, bis das Losungsmittel eine Linie 12 cm von der Start-
linie entfernt erreicht hat; dies dauert im allgemeinen ca. 45 Minuten.
Die Platte an der Luft trocknen und die Resorcin/DHT-Zone unter
Kurzwellen-UV-Licht (254 nm) lokalisieren. Beide Verbindungen
haben ungefihr die gleichen R -Werte. Die Bénder mit einem Bleistift
in einem Abstand von 2 mm von der dufleren dunklen Grenzlinie der
Binder markieren. Diese markierte Zone mit der Schere abschneiden
und das Adsorptionsmittel durch sorgfaltiges Abschaben isolieren. Das
Adsorptionsmittel der Bénder jeweils in eine kleine 10-ml-Flasche
aufnehmen.

Das die Probe enthaltende Adsorptionsmittel und das die Standardmi-
schung enthaltende Adsorptionsmittel jeweils wie folgt extrahieren:
2 ml Methanol (4.2) hinzufiigen und eine Stunde lang unter stindigem
Rithren mit einem magnetischen Riihrstab extrahieren. Die Mischung
filtrieren und die Extraktion weitere 15 Minuten lang mit 2 ml
Methanol wiederholen.

Das Losungsmittel der kombinierten Extrakte durch Trocknen {iber
Nacht in einem mit einem geeigneten Trockenmedium gefiillten
Vakuum-Exsikkator verdunsten lassen, keine Hitze anwenden.

Die Riickstinde (6.1.8) entweder nach 6.1.9.1 oder 6.1.9.2 silylieren.

200 pl BSTFA (4.9.1) mit einer Mikrospritze hinzufiigen und die
Mischung in einem geschlossenen Gefdl 12 Stunden bei Raumtempe-
ratur ruhen lassen.

Nacheinander 200 ul HMDS (4.9.2) und 100 pl TMCS (4.9.3) mit einer
Mikrospritze zum Riickstand (6.1.8) hinzufiigen und die Mischung 30
Minuten lang bei 60 °C in einem geschlossenen Gefdl erhitzen. Die
Mischung kiihlen.

Gaschromatographie

Bedingungen fiir die Gaschromatographie

Die Sédule muf} eine Aufldsung R besser 1,5 zeigen

2d' (-1
R (rp—1y)
W, + W,
r, und r, = Retentionszeiten von 2 Peaks in Minuten,

W, und W, = Breite derselben Peaks bei halber Peakhohe,

d! = Papiervorschub in mm/Min.

Die nachstehend beschriebene Sdule und gaschromatographischen
Bedingungen haben sich als geeignet erwiesen:

Séule: rostfreier Stahl

Liange: 200 cm

innerer Durchmesser: 8E443 mm (1/8")

Fiillung: 10 % OV 17 auf Chromosorb WAW 100-
200 mesh

Flammenionisationsdetektor
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Temperaturen:
Saule: 185 °C (isotherm)
Detektor: 250 °C
Injektor: 250 °C
Tréagergas: Stickstoff

Stromungsgeschwindigkeit: 45 ml/min.

Die Strémungsbedingungen fiir Wasserstoff und Luft sind entsprechend
den Geréatebeschreibungen einzustellen.

6.2.2. 3 pl der Losungen gemdB 6.1.9 in den Gaschromatographen einspritzen.
Fiir jede Losung (6.1.9) fiinf Einspritzungen, die Peakflichen genau
messen, den Mittelwert bilden und das Peakflichenverhiltnis
berechnen: S = Peakfldche Resorcin/Peakfldche DHT.

7. BERECHNUNG

Die in Massenprozent ausgedriickte (% m/m) Resorcinkonzentration
ergibt sich wie folgt:

4 S — Probe
% R in=—
6 (m/m) Resorcin M x S — Standardmischung

Dabei sind:
M = Priifmenge in Gramm (6.1.1),
S-Probe = das durchschnittliche Peakflichenverhiltnis

gemil 6.2.2 fiir die Probeldsung,

das durchschnittliche Peakflachenverhiltnis
gemdf 6.2.2 fiir die Standardmischung.

S-Standardmischung

8. WIEDERHOLBARKEIT (')

Fiir einen Resorcingehalt von 0,5 % darf der Unterschied zwischen
Doppelbestimmungen 0,025 % nicht {iberschreiten.

VL. BESTIMMUNG VON METHANOL IM VERHALTNIS ZU
ATHANOL ODER PROPANOL-2

1. ANWENDUNGSBEREICH

Diese Methode beschreibt die gaschromatographische Bestimmung von
Methanol in allen kosmetischen Mitteln (einschliellich Aerosolen).

Es konnen relative Mengen von 0 bis 10 % bestimmt werden.

2. DEFINITION

Der Gehalt an Methanol, der mit dieser Methode bestimmt wird, ist in
% (M/M) Methanol, bezogen auf Athanol oder Propanol-2 anzugeben.

3. PRINZIP

Die Bestimmung wird mit Gaschromatographie durchgefiihrt.

4. REAGENZIEN
Es sind analysenreine Reagenzien zu verwenden.
4.1. Methanol
4.2. Athanol absolutum
4.3. Propanol-2

4.4. Chloroform, durch Waschen mit Wasser von Alkoholen befreit

(') Siehe Norm ISO 5725.
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5.2
5.3.
5.4.

6.1.
6.1.1.

6.2.
6.2.1.
6.2.1.1.

6.2.1.2.

6.2.1.3.

6.2.2.

6.2.2.1.
6.2.2.2.

GERATE
Gaschromatograph mit Katharometer-Detektor (fiir Aerosol-Proben)

Gaschromatograph mit Flammen-Ionisationsdetektor (fiir ~Nicht-
Aerosol-Proben)

MefBkolben 100 ml

Pipetten 2 ml, 20 ml, 0 bis 1,0 ml

Injektionsspritzen 0 bis 100 ul und 0 bis 5 pl (nur fiir Aerosol-Proben):
gasdichte Spezial-Kolbenspritze

DURCHFUHRUNG

Vorbereitung der Proben

Aecrosolprodukte werden gemidf3 Kapitel I des Anhangs der Richtlinie
der Kommission 80/1335/EWG vom 22. Dezember 1980 (') behandelt
und anschliefend gaschromatographisch nach 6.2.1 bestimmt.

Die gemil vorstehendem Kapitel Il behandelten Nicht-Aerosolprodukte
werden mit Wasser auf einen Gehalt von 1 bis 2 % Athanol oder
Propanol-2 verdiinnt und dann gaschromatographisch gemif den Bedin-
gungen von 6.2.2 bestimmt.

Gaschromatographie

Fiir Aerosolproben ist der Katharometer-Detektor zu verwenden.

Als Saulenfiillung ist 10 % Hallcomid M 18 auf Chromosorb W AW
100—120 mesh zu verwenden.

Die Auflosung R muf3 gleich oder besser als 1,5 sein.

d’rz - d'r1

R=2 2700
Wi+ W,

r, und r, Retentionszeit von 2 Peaks in Minuten,
W, und W, = Breite derselben Peaks bei halber Peakhdhe,

d’ = Papiervorschub in mm/min.

Die Auflosung kann beispielsweise unter folgenden Bedingungen erzielt
werden:

Séulenmaterial: rostfreier Stahl
Saulenlinge: 3,5m
Séulendurchmesser: 3 mm
Katharometerstrom: 150 mA
Trigergas: Helium
Druck: 2,5 bar
Stromung: 45 ml/Min
Temperatur

Injektor: 150 °C

Detektor: 150 °C

Saulenraum: 65 °C

Fir andere als Aerosolproben ist der Flammenionisationsdetektor zu
verwenden.

Als Séulenfiillung ist Chromosorb 105 auf Porapak QS zu verwenden.

Die Auflosung R muf} gleich oder besser als 1,5 sein.

(') ABL

Nr. L 383 vom 31. 12. 1980, S. 27.
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6.2.2.3.

7.2.

R=2

d’l‘z — d'r1
Wi - W,

r,und r, = Retentionszeit von 2 Peaks in Minuten,
W, und W, = Breite derselben Peaks bei halber Peakhohe,
d’ = Papiervorschub in mm/min.
Die Auflosung kann beispielsweise unter folgenden Bedingungen erzielt
werden:
Séulenmaterial: rostfreier Stahl
Sdulenlinge: 2 m
Séulendurchmesser: 3 mm
Elektrometerempfindlichkeit: 8 x 1071 A
Tréagergas: Stickstoff
Druck: 2,1 bar
Stromung: 40 ml/min
Brenngas: Wasserstoff
Druck: 1,5 bar
Stromung: 20 ml/min
Temperatur

Injektor: 150 °C

Detektor: 230 °C

Ofenraum: 120—130 °C
EICHDIAGRAMM

Fiir die gaschromatographischen Bedingungen nach 6.2.1 (Hallcomid-
M-18-Séule) sind folgende Standardmischungen zu verwenden. Diese
Mischungen sind durch Messungen mit Pipetten herzustellen. Die
genaue Menge wird durch sofortiges Wiegen nach jedem Zusatz festge-
stellt.

Athanol
Relative Konzentration Methanol ncqll IZ)l.lsatZ von C}{I/orloform
% ml (oder is zu einem Volumen
Propanol- von
2)
2,5 % ungefahr 0,5 20 100 ml
5,0 % ungefahr 1,0 20 100 ml
7,5 % ungefahr 1,5 20 100 ml
10,0 % ungefahr 2,0 20 100 ml

2 bis 3 pl n GC injizieren gemdB Bedingungen nach 6.2.1. Berechne
das  Peakflichenverhidltnis (Methanol/Athanol) oder (Methanol/
Propanol-2) jeder Mischung und trage es in das Eichdiagramm ein.

X-Achse: % Methanol im Verhiltnis zu Athanol oder Propanol-2;

Y-Achse: Peakflichenverhiltnis (Methanol/Athanol) oder (Methanol/
Propanol-2).

Fir die GC-Bedingungen nach 6.2.2 (Porapak QS oder Chromosorb
105) sind folgende Standardmischungen zu verwenden. Diese
Mischungen sind durch Messung mit einer Injektionsspritze und Pipette
herzustellen. Die genaue Menge wird durch sofortiges Wiegen nach
jedem Zusatz eingestellt.
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vB
Athanol
Relative Konzentration Methanol (rgl Zusatz von Wasser bis
% ul Pro(l))aflrol— zu einem Volumen von
2)

2,5 % ungefahr 50 2 100 ml

5,0 % ungefahr 100 2 100 ml

7,5 % ungefahr 150 2 100 ml

10,0 % ungefahr 200 2 100 ml

2 bis 3 pl gemiB Bedingungen nach 6.2.2 injizieren. Peakfldchen-
verhidltnis  (Methanol/Athanol) oder (Methanol/Propanol-2) jeder
Mischung berechnen. In Eichdiagramm eintragen:

X-Achse: % Methanol im Verhiltnis zu Athanol oder Propanol-2;

Y-Achse: Peakflichenverhiltnis (Methanol/Athanol) oder (Methanol/
Propanol-2).

7.3. Die Eichkurve muf3 eine Gerade sein.

8. WIEDERHOLBARKEIT (')

Bei einem Gehalt an Methanol oder Propanol-2 von 5 % bezogen auf
Athanol darf der Unterschied zwischen Doppelbestimmungen 0,25 %
nicht iiberschreiten.

(') Siehe Norm ISO 5725.
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Anlage 1

ANFERTIGUNG DES ,,STRICKSCHLAUCHES*

(Prinzip: Strick-Liesel)

ZUBEHOR FUR DIE HERSTELLUNG DES ,,STRICKSCHLAUCHES*

— 1 Holzspule:
AuBlendurchmesser: 5 cm, in der Mitte wird ein 1,5 cm grofles Loch gebohrt.
Vier Stahlndgel werden in gleichméBigen Abstinden angebracht (siche
Schema der Spule Abbildung 1 und Abbildung 2). Abstand zwischen zwei
Spitzen: 1,8 cm; Abstand vom Mittelloch: 0,5 cm,

— 1 feste Nadel (Typ Hikelnadel) zur Herstellung der Schlaufen aus dem
Teflon-Schlauch,

— Teflon-Schlauch 1,6 mm — Innendurchmesser 0,3 mm — Léange: 5 Meter.

HERSTELLUNG DES ,,STRICKSCHLAUCHES*

Zu Beginn wird der Teflon-Schlauch von oben nach unten in das Mittelloch der
Spule gefiihrt (dabei ca. 10 cm des Rohres auf der unteren Seite heraushdngen
lassen, so daf} sich die Kordel wéhrend der Herstellung leicht nach unten ziehen
14Bt), dann fiir die erste Runde den Schlauch um jeden der vier Négel wickeln
(siche Abbildung 3).

Am Eingang und am Ausgang des Gerites werden Zwingen und Kompressions-
schrauben angebracht, es ist darauf zu achten, dafi das Teflon beim Umwickeln
nicht beschidigt wird.

Ab der zweiten Reihe wird der Schlauch auflen um jeden Nagel gelegt und dann
wie folgt eine Schlaufe gebildet:

Mit Hilfe der festen Nadel (siche Abbildung 4) den Schlauch der unteren Reihe
iiber den Schlauch der oberen Reihe heben.

Dieser Vorgang ist an jedem der Nigel unter Einhaltung der Reihenfolge 1 — 2
— 3 — 4 bis zum Verstricken des 5 m Teflon-Schlauches bzw. bis zur
gewiinschten Linge zu wiederholen.

Etwa 10 cm des Schlauches werden zum Abschlufl der Kordel benétigt. Den
Schlauch durch jede der 4 Schlaufen fiihren und zum Abschluf3 der Kordel leicht
zusammenziehen.

NB: Fertig-,,Strickschlduche“ fiir Nachsdulenreaktionen sind im Handel erhilt-
lich (Supelco).

Schema der Spule
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Abbildung 1

1 cm

10 cm

Abbildung 3

3 2
4 1
1. Reihe
Abbildung 4
2

2. Reihe

Fiir die Schlaufe den unteren Schlauch (durch-
gezogene Linie) iiber den oberen Schlauch
(gestrichelte Linie) heben.

Abbildung 5

A40°



198210434 — DE — 10.04.1990 — 001.001 — 35

Anlage 2
1 = HPLC-Pumpe (5.3.2)
2 = Einspritzventil (5.3.4)
3 = Séule mit Vorsédule
4 = Reagenz-Pumpe (5.3.3)
5 = T-Stiick ohne Totvolumen
5" = T-Stiick (Vortex)
6-6' = Union-Verbindungsstiick ohne Totvolumen
7 = Strickschlauch
7' = Reaktor
8 = Dreihalskolben mit siedendem Wasser
9 = Kolbenheizgerit
10 = Kiihler
11 = Edelstahlkapillare — Warmeaustauscher
11" = Wirmeaustauscher
12 = Detektor UV/VIS
13 = Nachsdulen-Modul PCRS 520

53.5. 4

5.3.6.

Eluant Reagenz



