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Th. Dietrich und J. Konig?t), von J. Konig2) und von E. Wolff 3)
entnommen werden.

Nachweis der Salizylsinre und Beurteilung ihrer Verwendung
in der Nahrungsmittelindustrie. Die bekannte violette Farben-
reaktion der Salizylsdure mit Eisenchlorid hat L. Rosen-
thaler?) einem ndheren Studium unterzogen. Bei Perforation mit
Ather oder Chloroform geht die Violettfirbung in rot iiber; danach
verschwindet auch die Rotfirbung und schliesslich verbleibt eine braune,
salizylsiurefreie Flitssigkeit, die sich durch Dialyse in zuriickbleibendes
Eisenhydroxyd und eine farblose Fliissigkeit trennen lisst. Der Ver-
fagser nimmt an, dass die violette Verbindung in Losung hydrolytisch
gespalten ist, so dass der Lisung durch fortgesetzte Perforatior immer
mehr und endlich die gesamte Salizylsiiure entzogen werden kann,
Die als Zwischenprodukt suftretende rote Verbindung hilt er fiir ein
basisches Ferrisalizylat. Setzt man etwas Salizylsdure oder eine geringe
Menge einer anderen Saure zu, so geht die rote Firbung in die
violette iiber, umgekehrt ldsst sich die violette durch Zusatz von
Natriumsalizylat in die rote zurickverwandeln.

A. Desmouliéres?®) stellte Versuche tiber das von Schneegans
und Gerock® angegebene Verfahren zum Nachweis von Salizylsiure
in Salizylsiuremethylester an. Es zeigte sich, dass beim Schiitteln einer
mit Eisenchlorid gefirbten wissrigen Losung von Salizylsiuremethylester
mit Chloroform, Ather, Petrolither und Benzol der Ester vollstindig
in diese itbergeht und das Eisenchlorid im wissrigen Teil zuriickbleibt.
Ebenso verhdlt sich Hydrosalizylsiure, wihrend im Gegensatz hierzu
die Eisenverbindung der Salizylsiure bei der Ausschiittelung bestindig
ist und im Wasser geldst bleibt.

S.-Harvey ") empfiehlt beim Salizylsiurenachweis, sich statt des
Eisenchlorids, einer Losung von Eisenammoniakalaun zu bedienen.
Die entstebende Fédrbung ist reiner, stirker und bleibt linger bestehen
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und die Reaktion ist weit empfindlicher. Sie ist noch bei einer Kon-
zentration der Salizylsiure von 0,3 mg in 1 [ sichtbar, Der Verfasser
benutzt eine 1-prozentige, mit einigen Tropfen Schwefelsiure ange-
siuerte Losung des Reagens, F. T. Harry und W, R. Mummery?)
fanden Fisenalaun nicht besser geeignet als Eisenchlorid.

Bei dem iblichen Wege der Untersuchung von Nahrungsmitteln
auf Salizylsiure durch Ausschiitteln mit geeigneten Losungsmitteln und
Prisfung des Verdampfungsriickstandes der Ausschittelung mittels Eisen-
chlorids erwachsen zuweilen dadurch Schwierigkeiten, dass Substanzen
in die Ausschiittelung mit iibergehen, welche die Reaktion verdecken.
Zu derartigen stérenden Substanzen gehort auch die Milchsédure,
F. Gorni?) stellte Versuche dariiber an, ob dieselbe etwa bei der
Untersuchung des Weines stérend wirkt. Er fand, dass Ather
aus Wein schon merkliche Mengen Milchsiure aufnimmt, dass in Petrol-
dther hingegen gar keine und in eine Mischung gleicher Teile- Ather und
Petrolither nur unerhebliche Mengen Milchsiure iibergehen. Bei Ver-
wendung von Ather lisst sich bei Gegenwart von 0,065 g Milchsédure
in 100 ¢c 1 mg Salizylsiure durch Eisenchlorid nicht mehr nachweisen,
0,5 mg Salizylsiure sind bei Gegenwart von 0,036 und 0,1 myg bei Gegen-
wart von 0,008 g Milchsdure in 100 ¢¢ nicht mehr erkennbar, indem
an Stelle der Violettfirbung nur eine Gelbfirbung auftritt. In diesen
Fillen muss man den mit Eisenchlorid gepriiften Riickstand mit Wasser
aufnehmen, ansduern und noch einmal ausschiitteln. Benutzt man hin-
gegen die dbliche Mischung von Ather und Petrolither %), so kann man
noch 0,3 mg Salizylsiure in 100 cc 3- bis 4-prozentiger Milchsiiure
nachweisen.

Nach W. L. Dubois?) ist bei der Untersuchung von Tomaten-
konserven weder Petrolither noch Ather ohne weiteres als Extraktions-
mittel brauchbar. Der Verfasser arbeitete vielmehr folgendes Verfahren
aus. 50g Tomatenkonserve werden mit 50 cc Wasser in einen Mess-
Kolben von 200 cc Inhalt gebracht, mit Ammoniak alkalisch gemacht
und mit 15ce 10-prozentiger Kalkmilch versetzt. Dann fillt man zur

1) The Analyst 30, 124.
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4) Journ. of the American chemical society 28, 1616.
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Marke auf, filtriert, sduert einen aliquoten Anteil des Filtrates
(150-—160 ¢cc) mit Salzsiure an und schiittelt denselben viermal mit
je 75 bis 100 cc Ather aus. Die vereinigten Atherausziige wischt man
zweimal mit je 25 cc Wasser, destilliert alsdann den Ather langsam ab
und ldsst die letzten 20 bis 25 cc freiwillig verdunsten, Den Riickstand
nimmt wan mit warmem Wasser auf und prift die Losung mit 2-pro-
zentiger Fisenalaunl6sung auf Salizylsdure, bezw. ermittelt die letztere
quantitativ durch kolorimetrischen Vergleich.

Als das beste Mittel, aus wissrigen oder alkoholischen Losungen
Salizylsgure frei von storenden Beimengungen zu isolieren, bezeichnet
D. Vitalil) das Toluol Von Wein werden 10cc entgeistet und
mit 40 ¢¢c Toluol geschiittelt; das Toluol wird filtriert und mit 1 cc
sehr verdiinnter Eisenchloridlgsung versetzt, Man kann auf diese Weise
Salizylsdure noch in sehr geringen Mengen neben Gerbsiure, Zitronen-,
Milch- und Weinsédure nachweisen. Tomatenkonserven siuert man mit
“einigen Tropfen Salzsdure an, verdampft zur Sirupskonsistenz, zieht mit
absolutem Alkohol aus und verdampft diesen Auszug. Den Rickstand
nimmt man mit wenig Wasser anf, filtriert, schittelt das Filtrat mit
Toluol und die Toluollésung mit einigen Kubikzentimetern sehr ver-
ditnnter Eisenchloridlosung.

Bei dem Verfahren von Spica?) zum Nachweis der Salizylsiure
entsteht durch die Einwirkung der Salpetersiure, wie C. Montanari )
angibt, nicht Pikrinsdure, sondern es bilden sich Nitrosalizyl-
sduren?) Dieselben firben sich mit Eisenchlorid intensiv rot. Erst bei
lingerem Kochen mit iberschiissiger Salpetersidure liefert Salizylséure
Pikrinsiure.

H. Pellet?® hat die von Hefelmann® und anderen zum
qualitativen Nachweis benutzte Flichtigkeit der Salizylsidure
mit Wasserddmpfen zu quantitativen Bestimmungen verwendet,
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Er fand, dass die Grenzkonzentration, bei welcher eine Flussigkeit noch
salizylsaurehaltigen Dampf liefert, bei 70mg in 1 Liter liegt. Man
erhitzt 20-cc der zu prifenden Flissigkeit in einem Ko6lbchen von 50 cc
Inhalt zum Kochen. In den entweichenden Dampf hilt man einen
kalten- Glasstab und bringt den daran kondensierten Tropfen mit einem
Tropfen 0,02 bis 0,03 - prozentiger Eisenchloridlosung zur Reaktion.
Sobald sich die Salizylstiurereaktion zeigt, enthilt der Riickstand im Kolben
70 mg Salizylsiure im Liter., Xonzentriertere Losungen sind entsprechénd
zu verdinnen, Wein ist auszuschitteln, die ausgeschiittelte Salizyl-
sdure mit Wasser aufzunehmen und in dieser Losung dem Versuch zu
unterwerfen.

Bei dem Verfahren zur quantitativen Bestimmung der
Salizylsdure von Fr. Freyer!), das auch von W. Fresenius
und L. Grinhut ) empfohlen wurde, sollen nach G: Bonamartini?)
keine einheitlichen Reaktionsprodukte entstehen. FEs sollen sich vielmehr
Gemische von Tetra- und Tri-, und unter Umsténden von Mono- und
Dibromsalizylsiiure bilden.*) Eignete sich sonach die Fallung mit Brom
nicht zur quantitativen  Bestimmung der Salizylsiure, so behielte sie
nach Bonamartini doch Wert als ein gutes Hilfsmittel zor Trennung
der Salizylsdure von S8accharin. W. von Genersich ?) hin-
gegen erhielt nach Freyer’s Verfahren befriedigende Resultate.

Uber die Konservierung der Fruchtsifte mittels
Salizylséiure haben F. W. Dafert und Br. Haas® Versuche im
grossen angestellt. KEs zeigte sich, dass zur Konservierung von Himbeer-
saft pro‘H‘ektol‘iter mindestens 50 g Salizylsiure oder, an deren Stelle,
14 1 95-gridiger Sprit erforderlich sind. Ob die Salizylsiure in diesen
Mengen gesundheitsschiidlich wirken kann, das zu entscheiden, liegt
ausserhalb der Zustindigkeit der Verfagsser. FEine Steigerung des

1) Vergl. diese Zeitschrift 88, 208; 41, 316.

2) Diese Zeitschrift 88, 298.

3) Revue internationale des falsifications 19, 89; darch Zeitschr. f. Unter-
suchung d. Nahrungs- u. Genussmittel 14, 312,

4) Diesen Angaben widerspricht die ausdrtickliche Mitteilung von R.
Benedikt (Liebig’s Annalen der Chemie 199, 135), dass aus Brom und
Salizylsiure Tribromphenolbrom ,frei von allen Beimengungen® erhalten wird.
Auch hat, ausser Freyer und W Fresenius und wir, bereits M. H. Elion
(Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. zu Berlin 22; Referate 70). die fragliche Reaktion
erfolgreich zu quantitativen Bestimmungen benutzt, wenn auch in anderer Aus-
fibrungsform, ‘als sie Freyer dann vorschlug. I. G.
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6) Archiv fir Chemie und Mikroskopie 1908, Nr. 1.
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Gewichtes der Ware oder eine Verdeckung einer geringeren Qualitét
derselben ist mit der Konservierung mit Salizylsiure nicht verbunden.
In wirtschaftlicher Beziehung endlich ist anzufiihren, dass die Konser-
vierung mittels Salizylsaure pro Hektoliter Saft 15 Pfennige, mittels Sprit
17 bis 25 Mk. kostet, und dass ein Verbot der Salizylsiure eine
wesentliche Umgestaltung der Organisation der Fruchtsaftgewinnungs-
industrie, insbesondere eine Zentralisierung zu wenigen Grossbetrieben
und Verbindung mit einem anderen Gewerbe, voraussetzen misse.
Unter diesen Umstinden empfehlen die Verfasser, falls ein Verbot in
Aussicht genommen werden sollte, zuvor die Schaffung eines zeitlich aus-
reichend weit bemessenen Ubergangstadiums, wihrend dessen salizylierter;
sonst naturreiner Saft unter der Bezeichnung <konservierter natiirlicher
Himbeersaft> (im Gegensatz zu <«echtem Himbeersaft> und «kiinstlichem
Himbeersaft«<) zugelassen wird.

Auch iber die Frage der Zulassigkeit der Salizylsidure
vom 4#rztlichen Standpunkte aus, sind nenerdings einige
wichtige Gutachten erschienen, Der 6sterreichische oberste
Sanitdtsrat?) erklirt die Konservierung von Nahrungs- und Genuss-
mitteln, insbesondere auch von Fruchtsiften, - mit Salizylsiure aus
sanitiren Grinden fiir unzuldssig. Ein Gutachten des Medizinal-
Komitees an der Universitdt Wirzburg?) weist darauf hin,
dass alle zustindigen Stellen in den letzten Jahren die Verwendung
von Salizylsiure zur Konservierung von Nahrungsmitteln als unzulissig
bezeichnet haben. Das Medizinalkomitee schliesst sich- dieser Begut-
achtung -an. Wenn auch eine Schadenwirkung -kleiner - Gaben von
Salizylsdure fiir den vollstindig gesunden Menschen wahrscheinlich gar
nicht besteht, ist’ andererseits eine solche Wirkung bei Menschen,
die sehr an Nierenstorungen leiden, zweifellos vorbanden, und eine
unkontrollierte Freigabe der Salizylsiure wirde fiir solche Individuen
gelegentlich zu schiweren Schidigungen fithren konnen, Nach der Ansicht
des Kollegiums konnen haltbare Fruchtsifte auch ohne Konservierungs-
mittel hergestellt werden ; ein Verbot der letzteren garantiert die Produktion
besserer und reiner Priparate.

H. W. Wiley?) hat eine Reihe physiologischer Versuche angestellt.
Die klinische Beobachtung der Versuchspersonen liess in einigen Fillen,
1) Zeitschr. f. offentliche Chemie 11, 104.

¥} Zeitschr, f. Untersuchung d. Nahrungs- u. Genussmittel 9, 627.

8) U. 8. Department of Agriculture, Bur. of Chemistry. Bull. 84, II. Teil;
durch Zeitschr. f. Untersuchung 4. Nahrungs- u. Genussmittel 13, 297.
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wahrscheinlich der Mehrzabl aller Fille, uungtnstige Anzeichen mnach
Salizylsiuregaben erkennen. In Nahrungsmitteln verabreicht, wirkt die
Salizylssure anfangs anregend auf die Verdauung, bald aber verliert sie
diese Eigenschaft und wird, infolge ihrer Neigung, einen schuelleren
Zerfall der Korpergewebe zu begiinstigen, schidigend. Die Salizylsdure
iibt -also, selbst in kleinen Mengen der Nahrung als Konservierungsmittel
zugesetzt, eine die Gesundheit und Stoffwechseltitigkeit des Korpers
herabsetzende Wirkung auns.  Andererseits liegt keine Notwendigkeit
zu ihrer Anwendung vor, und die unterschiedslose Benutzung wiirde zur
Nachliissigkeit beziiglich der angewendeten Mengen fihren, die die
Gefahr noch vergrossern miisste,

Die koniglich preussische wisgsenschaftliche Deputation
fiir das Medizinalwesen hatte bereits unter dem 17. Februar 1904
ein Gutachten 1) erstattet, in dem sie mit Salizylsiure versetzte Frucht-
sifte fir verfalscht erklirt, denn eine Verfilschung eines Nahrungs-
und Genussmittels sei dann gegeben, wenn die urspringliche Ware durch
Zusetzen eines Stoffes eine #usserlich nicht erkennbare Verschlechterung
erfahren hat. In einem neueren Gutachten vom 7. Januar 19087)
fiilhrt dieselbe Deputation aus, dass die in medizinischer Bezichung
seitdem festgestellten Tatsachen keinen Anlass geben, das frithere Urteil
zu verdndern, abzuschwichen oder aufzuheben. Die Salizylsdure ist
weder fir die Konservierung wunentbehrlich, noch hat sie fir den
Konsumenten Vorteil; ihre Bevorzugung durch den Fabrikanten ist
vielleicht hauptsichlich durch ihre Billigkeit bedingt. Andererseits
ermoglicht ibre Benutzung die Verwendung von verdorbenen Friichten
und von Nachpresse; sie verleitet vielleicht auch zur Verminderung des
Zuckergehaltes der Waren, weil sie den Zucker in seinen entwickelungs-
hemmenden Eigenschaften zu vertreten vermag. Dabei schliesst ihre
Gegenwart auf der anderen Seite innere Verinderungen der Nahrungs-
mittel nicht sicher aus. Die Deputation kommt deshalb wieder zu dem
Schluss, »dass wegen der inneren Verdnderungen, die sich in salizy-
lierten Siften vollziehen, der Begriff ,Verfilschung® voll berechtigt
erscheint.« Auch unter der Voraussetzung der Deklaration kann sich
die Deputation nicht fiir eine Freigabe der Salizylsiure entscheiden.

1) Vergl. diese Zeitschrift 45, 366.
2) Zeitschriff fir Untersuchung der Nahrungs- u. Genussmittel 15, 440,



