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Th.  D i e t r i c h  und J. K 5 n i g  ~), von J. K S n i g  2) und yon E. W o l f f  3) 

• entnommen werden. 
Naehweis der Salizyls~ure and Beurteilung ihrer Verwendung 

in der Nahrungsmit te l industr ie .  Die bekannte v i o I e t t e F a r b e n - 

r e a k t i o n  d e r  S a l i z y l s ~ u r e  m i t E i s e n c h l o r i d  hat L. R o s e n -  
t h a l e r  4) einem n~heren Studium unterzogen. Bei Perforation mit 
)[ther oder Chloroform geht die Violettf~rbung in rot aber;  danach 
verschwindet auch die Rotf~rbung und schliesslieh verbleibt eine braune, 
salizyls~urefreie Fliissigkeit, die sich durch Dialyse in zur~ickbleibendes 
Eisenhydroxyd und eine farblose Fltissigkeit trennen l~,sst. Der Ver- 
fasser nimmt an, dass die violette Verbindung in LSsung hydrolytisch 
gespalten ist, so dass der LOsung durch fortgesetzte Perforation immer 
mehr und endlich die gesamte Salizyls~ure entzogen werden kann. 
Die als Zwischenprodukt auftretende rote Verbindung h~lt er ftir ein 
basisches Ferrisalizylat. Setzt man etwas Salizyls~ure oder eine geringe 

Menge einer anderen Shure zu, so geht die rote F~rbung in die 
violette tiber, umgekehrt l~sst sich die violette dureh Zusatz yon 

Natriumsalizylat in die rote zurackverwandeln. 
A. D e s m o u l i ~ r e s  ~) stellte Versuehe tiber das yon S c h n e e g a n s  

und G e r  o ck  6) angegebene Verfahren zum ~achweis yon Salizyls~ure 
in Salizyls~uremethylester an. Es zeigte sich, dass beim Sehtltteln einer 

mit Eisenchlorid gef~rbten w~ssrigen LSsung von Salizyls~uremethylester 
mit Chloroform, Athcr, Petrol~ther und Benzol der Ester vollst~ndig 
in diese iibergeht und das Eisenchlorid im w~ssrigen Tell zurtickbleibt. 
Ebenso verh~lt sieh Hydrosalizyls~ure, w~hrend im Gegensatz hierzu 
die Eisenverbindung der Salizyls~ure bei der Ausschtittelung best~ndig 
ist und im Wasser gel0st bleibt. 

S . - H a r  v e y  7) empfiehlt beim Salizyls~urenachweis, sieh statt des 
Eisenchlorids, einer L5sung yon E i s e n a m m o n i a k a l a u n  zu bedienen. 
Die entstehende F~rbung ist reiner, starker und bleibt l~nger bestehen 

') Z~sammensetzung und Verdanlichkeit der Futtermittel. 2. Aufi. 
2) (~hemie der menschlichen Nahrungs- und Genussmitfel. 4. Aufl. 
3) Aschen-Analysen yon land- und forstwirtsehaftlichen Produkten, Fabrik- 

AbfMlen und wildwachsenden Pflanzen. 
4) Archly. d. Pharmazie 242, 568. 
5) Ann. d. ehimie analytique 8, 85; durch Zeitschr. f. Untersueh. d. 

Nahrungs- und Genussmittel 7, 316. 
¢) Vergl. diese Zei~schrif~ 81, 460; 82, 363. 
7) The Analyst 28, 2. 
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und die Reaktion ist welt empfindlicher. Sie ist noch bei einer Kon- 
zontration der Salizyls~ure yon 0,3 mg in 1 I sichtbar. Der Verfasser 
benutzt eine 1-prozentige, mit einigen Tropfen Schwefels~ture ange- 
giuerte Ltisung des Reagens. F . T .  H a r r y  und W. R. M u m m e r y  1) 
fanden Eisenalaun nicht besser geeignet als Eisenchlorid. 

Bei dem tiblichen Wege der Un~ersuchung yon b~ahrungsmitteln 
auf Salizylsiiure durch Ausschtitteln mit geeigneten LSsungsmitteln und 
Prtifung des ¥erdampfungsrackstandes der Ausschtittelung mittels Eisen- 
chlorids erwachsen zuweilen dadurch Schwierigkeiten, dass Substanzen 
in die Ausschiittelung mit tibergehen, welche die Reaktion verdecken. 
Zu derartigen stSrenden Substanzen gehSrt auch die M i l c h s ~ u r e .  
F. G orni '~)  stellte Versuche dart~ber an, ob dieselbe etwa bei der 

U n t e r s u c h u n g  des  W e i n e s  stSrend wirkt. Er  fund, dass J~ther 
aus Wein schon merkliche Mengen Milchs~ture aufnimmt, dass in Petrol- 

~ther hingegen gar keine und in eine Mischung gleicher Teile J~ther und 
Petrol~ther nur unerhebliche Mengen Milchs~ure iibergehen. Bei Yer- 
wendung yon -~ther l~sst sich bei Gegenwart yon 0,065 g Milchs~ure 
in 100 cc 1 m g  Salizyls~ure durch Eisenchlorid nicht mehr nachweisen, 
0,5 m g  Salizylsiiure sind bei Gegenwart yon 0,036 und 0,1 m g  bei Gegen- 
wart yon 0,008 g Milchsaure in 100 cc nicht mehr erkennbar, indem 
an Stelle der ¥iolettf~rbung nur eine Gelbf~rbung auftritt. In diesen 
F~llen muss man den mit Eisenchlorid geprtiften Rfickstand mit Wasser 
aufnehmen, ans~tuern und noch einmal ausschfitteln. Benutzt man hin- 
gegen die iibliche Mischung yon )~ther und Petroli~ther ~), so kann man 

noch 0 , 3 r a g  Salizyls~ure in 100 cc 3- bis 4-prozentiger Milchsiiure 
nachweisen. 

Nach W. L. D u b o i s  4) ist bei der Untersuchung yon T o m a t e n -  
k o n s e r v e n weder Petrol~ther noch Jkther ohne weiteres ais Extraktions- 
mittel brauchbar. Der ¥erfasser arbeitete vielmehr folgendes Verfahren 
aus. 50 g Tomatenkonserve werden mit 50 cc Wasser in eiuen Mess- 
Kolben yon 200 cc Inhalt gebracht, mit Ammoniak alkalisch gemacht 
und mit 1 5 c c  10-prozentiger Kalkmilch versetzt. Dann ftillt man zur 

1) The Analyst 80, 124. 
~) Boll. chim. farm. 4:4, 409; d~rch Zeitschr. f. Untersuchung d. Nahrungs- 

u. Gen~ssmittel 12. 374. 
8) Ich bemerke bei dieser Gelegenheit, dass H. T a f f e ,  Bull. de la socidtd 

chimique de Paris. [3 s~r.] 27, 701, die Prioritiit der Einfiihrung dieser Mischung 
beanspruch~; 

~) Journ. of the American chemical socioty 28, 1616. 
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Marke auf, fi]triert, s~uert einen Miquoten Anteil des Filtrates 
(150---160cc) mit Salzs~ure an und schiittelt denselben viermal mit 

je 75 bis 100 cc _Ather aus. Die vereinigten J~therauszage wSscht man 
zweimal mit je 25 cc Wasser, destilliert alsdann den J~ther langsam ab 
und l~sst die letzten 20 bis 25 cc freiwillig verdunsten. Den Rtiekstand 

nimmt man mit warmem Wasser auf und priift die L6sung mit 2-pro- 
zentiger EisenalaunlOsung auf Salizyls~ure, bezw. ermittelt die letztere 
quantitativ durch kolorimetrischen Vergleich. 

Als das beste Mitte], aus w~ssrigen oder alkoh01isehen LOsungen 
Salizylsaure frei yon stOrenden Beimengungen zu isolieren~ bezeiehnet 
D. V i t a l i  ~) das T o l u o l  Von Wein werden l O c c  entgeistet Und 

mit 40 cc Toluol gesehattelt; das Toluol wird filtriert und mit l c c  
sehr verdtinnter EisenehloridlOsung versetzt, Man kann auf diese Weise 
Salizyls~iure noch in sehr geringen Mengen neben Gerbs~ure, Zitronen-, 
Milch- und Weinsiiure naehweisen. Tomatenkoaserven situert man mit 

einigen Tropfen Salzs~ture an, verdampft zur Sirupskonsistenz, zieht mit 

absolutem Alkohol aus und verdampft diesen Auszug. Den Raekstand 

nimmt man mit wenig Wasser auf, filtriert, sehtittelt das Filtrat mit 
Toluol und die Toluoll6sung mit einigen Kubikzentimetern sehr ver- 
di~nnter EisenehloridlSsung. 

Bei dem Verfahren yon S p i c a  ~) zum Nachweis der Salizyls~ure 
entsteht durch die Einwirkung der Salpeters~ture, wie C. M o n t a n a r i  a) 
angibt, nieht Pikrins~ure, sondern es bilden sieh N i t r o s a l i z y l -  
s i i u r e n .  4) Dieselben fi~rben sich mit Eisenehlorid intensiv rot. Erst bei 
l~ngerem Kochen mit tiberschtissiger Salpeters~ture liefert Salizylsliure 
Pikrins~ture. 

H. P e l l e t  s ) hat die yon H e f e l m a n n  G) und anderen zum 

qualitativen Naehweis benutzte F l a e h t i g k e i t  d e r  S a l i z y l s ~ t u r e  
m i t  W ~ s s e r d i i m p f e n  zu q u a n t i t a t i v e n  Bestimmungen verwendet. 

1) Boll. chim. farm. 4:5, 701 ; darch Zeitschr. f. Untersuchung d. Nahrungs- 
u. Genussmittel 15, 116. 

~) Vergl. diese Zeitschrift 85, 388. 
8) Le stazioni speriment, agrar, italian. 87, 15; durch Zeitschr. f. Unters. 

cler Nahrungs- und Oenussmittel 9, 628. 
4) Vergl. die hiermit fibereinstimmenden ~lLeren Angaben yon H. t t i ibn er, 

L i e b i g ' s  Annalen der Chemie 195, 6. 
5) hnnal, chim. analyt. 6, 364; durch Zeiischr. f. Unters. d. Nahrungs- 

u. Genussmietel 5, 684. 
6) VergI. diese Zeitschrift 88, 720. 
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Er  land, d~ss die Grenzkonzentration, hei welcher eine Fliissigkeit noch 
salizylsi~urehaltigen Dampf liefert, bei 70 mg in 1 Liter liegt. Man 

erhitzt 20cc  der zu prafenden Fltissigkeit in einem KOlbchen ~on 50 cc 

Inhalt zum Kochen. I n  den entweichenden Dampf halt man einen 
kal ten  Glasst~b und bringt den daran kondcnsierten Tropfen mit einem 
Tr0pfen 0,02 bis 0,03-prozentiger EisenchloridlSsung zur Reaktion. 
SobMd sich die Salizyls~turereaktion zeigt, enth~tlt der Rtickstand im Kolben 
70 mg S~lizylsiiure im Liter. Konzentriertere LOsungen sind entsprechend 
zu ~erdfinnen, Wein ist auszuschatteln, die ausgeschiittelte Salizyl~ 
saure mit Wasser aufzunehmen und in dieser L0sung dem Yersuch zu 
unterwerfen. 

Bei dem Yerfahren zur q u a n t i t ~ t i v e n  B e s t i m m u n g  d e r  

S a l i z y l s ~ u r e  y o n  Fr .  F r e y e r l ) ,  das auch yon W. F r e s e n i u s  
u n d L .  G r t i n h u t  ~) empfohlen wurde, sollen nachG: B o n ~ m a r t i n i 3 )  
keine einheitlichcn Re~ktionsprodukte entstehen. Es soilen sich vielmehr 

(~emische yon Tetra- und Tri-, und unter Umst~nden yon Mono- und 
Dibromsalizyls~ure bilden. 4) Eignete sich sonach dic Fi~llung mit Brom 
nicht zur quantitativen Bestimmung der Salizyls~ure, so behielte sic 
nach B o 11 a m a r t i n i doch Wert als ein gutes Hilfsmittel zur T r e n n u n g 
d e r  S a l i z y l s ~ u r e  y o n  S a c c h a r i n .  W. y o n  G e n e r s i c h  "~) hin- 
gegen erhielt nach F r e y e r ' s  ¥erfuhren befriedigende Resultate. 

Uber die K o n s e r v i e r u n g  d e r  F r u c h t s ~ f t e  m i t t e l s  
S a l i z y l s ~ u r e  haben F. W. D a f e r t  und Br. H a a s  s) Yersuche im 
grossen angcstetlt. Es zeigte sich, dass zur Konservierung yon Himbeer- 
saft pro Hektoliter mindestens 50 g Salizyls~ure oder, an dereu Stelle, 
14 I 95-gr~diger Sprit erforderlich sind. Ob die Salizylsi~ure i n  diesen 
Mengen gesundheitsseh~ldlich wirken kann, das zu entscheiden, liegt 
ausscrhalb der Zust~ndigkeit der ¥erfasser. Eine Steigerung des 

1) Vergll diese Zeitschrift 88, 298; 4:1, 316. 
2) Diese Zei~sehrift 88, 298. 
3) Revue internationale des falsifications 19, 39; durch Zei~schr. f. Unter- 

suchung d. Nahrungs- u. Genussmittel 14, 312. 
4) Diesen Angaben widerspricht die ausdrtiekliehe ~itteilung yon R. 

Beneclik~ (L ieb ig ' s  Ann~len der Chemic 199; 135), dass aus Brom nnd 
Salizyls~ure Tribromphenolbrom ,frei yon allen Beimengungen" el'halten wird. 
Aneh hat, ausser t0reyer  and W F r e s e n i u s  und mir, bereits M, It. E l i o n  
(Bet. d. deatsch, chem. Gesellsch. zu t~erlin 22, Refel'ate 70) die fragliche Reak~ion 
erfolgreich zu quantita~iven Bestimmuugen benutzt, wenn auch in anderer Aus- 
f~ihrungsform, 'Ms sic F r e y e r  dann vorschlug. ~ L. G. 

5) Zei~sehr. f. Untersuehung der Nahrungs- und Genussmittel 16, 220. 
s) Archly ftir Chemie und ~ikroskbpie 1908, Nr. 1: 
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Gewiehtes der W a r e  oder eine Verdeckung einer geringeren Qualiti~t 
derselben ist mit der Konservierung mit Salizylsiture nieht verbunden. 

In wirtsehaftlicher Beziehung endlich ist anzuftihren , dass die Konser- 
vierung mittels Salizyls~ure pro Hektoliter Salt 15 Pfennige, mittels Sprit 
17 bis 25 Mk. kostet, und dass ein Verbot der Salizyls~ture eine 
wesentliche Umgestaltung der Organisation der Fruchtsaftgewinnungs- 
industrie, insbesondere eine Zentralisierung zu wenigen Grossbetrieben 
und Verbindung mit einem anderen Gewerbe, voraussetzen masse. 
Unter diesen Umst~inden empfehlen die Verfasser, falls ein Verbot in 
Aussieht genommen werden sollte, zuvor die Sehaffung eines zeidich aus- 
reichend welt bemessenen Ubergangstadinms, w~thrend dessen salizylierter, 
sonst naturreiner Salt unter der Bezeichnung <<konservierter natt~rlicher 
Himbeersaft,> Jim Gegensatz zu ~<eehtem Himbeersaft>> and ~<kiinstlichem 
Himbeersaff<<) zugelassen wird. 

Auch tiber die Frage der Z u l i ~ s s i g k e i t  d e r  S a l i z y l s ~ u r e  
v e t o  i ~ r z t l i c h e n  S t a n d p u n k t e  aus, sind neuerdings einige 
wiehtige Gutaehten erschienen. Der 5 s t e r r e i e h i s c h e  o b e r s t e  

S a n i t ~t t s r a t 1) erkl~rt die Konservierung yon Nahrungs- und Genuss- 
mitteln, insbesondere auch yon Fruchts~ften, mit Salizyls~ture aus 

sanit~iren Grtinden ftir unzul~issig. Ein Gutachten des M e d i z i n a 1 - 
K o m i t e e s  an d e r  U n i v e r s i t i i t  W t i r z b u r g  2) weist darauf bin, 
dass alle zust~indigen S~ellen in den letzten Jahren die Verwendung 
yon Salizy]s~ure zur Konservierung yon ~Nahrungsmitteln als unzuli~ssig 
bezeichnet haben. Das Medizinalkomitee schliesst sich dieser Begut- 
a c h t u n g  an. Wean auch eine Sehadenwirkung kleiner Gaben yon 
Salizylsi~ure far den vollstiindig gesunden Menscben wahrscheinlich gar 
nicht besteht, is t  audererseits eine solche Wirkung bei Mensehen, 
die sehr an NierenstSrungen leiden, zweifellos vorhanden, und eine 
unkontrollierte Freigabe der Salizylshure wtirde fiir solche Individuen 
gelegentlieh zu schweren Sch~tdigungen filhren kSnnen. 7Sach tier Ansicht 
des Kollegiums kSnnen haltbare Fruehts~tfte auch ohne Konservierungs- 

mittel hergestellt werden ; ein Verbot der letzteren garantiert die Produktion 
besserer und reiner Priiparate. 

H. W. W i l e  y ~) hat eine Reihe physiologiseher Versuche angestellt. 
Die klinisehe Beobachtung der Versuchspersonen liess in einigen Fallen, 

1) Zeitschr. f tiffenfliche Chemie 11, 104. . . . .  
~) Zeitschr. f. Untersuchung d. Nahrungs- u. Genussmittel 9, 627. 
3) U. S. Departmen~ of Agricult.ure. Bur. of Chemistry. Bull. 8¢, II. Teil; 

durch Zeitschr. f. Unter,,uchung d. Nahrungs- u. Genussmittel 18, 297. 
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wahrseheinlich der Mehrzahl aller F~lle, anganstige Anzeichen nach 
Salizyls~uregaben erkennen. In ~ahrungsmitteln verabreicht, wirkt die 
Salizyls~ure anfangs anregeud auf die Verdauung, bald aber verliert sie 
diese Eigenschaft und wird, infolge ihrer Neigung, einen sehnelleren 
Zerf~ll der K(irpergewebe zu begtinstigen, sch~digend. Die Salizyls~ure 
tibt-als0~ selbst in kleinen Mengen der N~hrung als Konservierungsmittel 
zugesetzt, eine die Gesundheit und Stoffweehselt~ttigkeit des KSrpers 
herabsetzende Wirkung aus. Andererseits liegt keine Notwendigkeit 
zu ihrer Anwendung vor, und die untersehiedslose Benutzung wilrde zur 
bTaehl~ssigkeit bezaglieh der angewendeten Mengen ft~hren, die die 
Gefahr noch vergrSssern mtisste. 

Die kSn ig l i ch  p r eus s i s che  w i s s e n s c h ~ f t l i e h e  D e p u t a t i o n  
f a r  das M e d i z i n a l w e s e n  hatte bereits unter dem 17. Februar 1904 
ein Gutachten 1) erstattet, in dem sie mit Salizyls~ure versetzte Frucht- 
s~fte ftir verfMseht erkl~irt, denn eine Verf~tlsehung eines Nahrungs- 
und Genussmittels sei dann gegeben, wenn die ursprtingliehe Ware dureh 
Zusetzen eines Stoffes eine ~tusserlich nicht erkennbare Verschlechterung 
erfahren hat. In einem neueren (~utaehten yore 7. J~nuar 1908 2) 
fiihrt dieselbe Deputation aus, dass die in mediziniseher Beziehung 
seitdem festgestellteli Tatsachen keinen Anlass geben~ das frt~here Urteil 
zu verandern, abzuschw~chen oder aufzuheben. Die Salizyls~ture ist 
weder fiir die Konservierung unentbehrlich~ noch hat sie filr den 
Konsumenten Vorteil; ihre Bevorzugung dureh den Fabrikanten ist 
vielleicht haupts~chlich durch ihre Billigkeit bedingt: Andererseits 
erm6glicht ihre Benutzung die Verwendung yon verdorbenen Frtichten 
und yon Nachpresse; sie verleitet vielleieht auch zur Verminderung des 
Zuckergehaltes der Waren~ well sie den Zucker in seinen entwickelungs- 
hemmenden Eigensehaften zu vertreten vermag. Dabei schliesst ihre 
Gegenwart aui der anderen Seite innere Veriinderungeu der Nahrungs- 
mittel nicht sicher aus. Die Deputation kommt deshalb wieder zu dem 
Schluss~ *dass wegen der inneren Veriinderungen, die sieh in salizy- 
lierten S~ften vollziehen, der Begriff ,¥erfi~lsehung' roll berechtigt 
erscheint.,, Auch unter der ¥oraussetzung der Deklaration kann sieh 
die Deputation nieht ftir eine Freigabe der Salizyls~ure entscheiden. 

!) Vergl. diese Zeitschrift 45, 366. 
~) Zeitschrift filr Untersuchung der Nahrungs- u. Genussmittel 15, 440. 


