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Ffir die I-Ialtbarmachung der Margarine wird in zunehmendem Mal~e Benzoes/iure 
und benzoesaures Natrium verwendet. Dieses Konservierungsverfahren, das xv~ihrend 
des Krieges durch ein Rundschreiben des Reichskanz]ers an die Bundesregierungen 
unter den damaligen au~erg6wShnlichen Verh~ltnissen als zulfissig erkliirt worden ist, 
sofern der Gehalt an t~enzoesiiure in 1 kg fertiger Margarine nicht mehr als 2 g 
betr~igt, hat sich in der Praxis durchaus bew/~hrt und kann bei Einhaltung der Mengen- 
begrenzung nicht als gesundheitsgef/ihrlich angesehen werden. Dieser Umstand ]iel~ 
es erwfinscht erscheinen, ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung der Benzoesfi.ure 
in Margarine auszuarbeiten. 

Zur _A_bseheidung der Benzoes~ure aus Margarine sind zwei Verfahren mSglich, 
entweder die Destillation oder das Ausziehen mit LSsungsmitteln. Von Versuchen, 
die Benzoes/iure dutch Destillation zu isolieren, wie es z. B. G r i e b e l  1) bei Preil~el- 
beeren und K r f i g e r  2) bei Haekfleiseh getan hat, wurde jedoch yon vornherein ab- 
gesehen, da bei der Destillation yon Margarine mit Wasserdampf aus saurer L5sung 
damit  gerechnet werden mui~te, dal~ Fetts~uren mit in das Destillat gelangen und die 
weitere Verarbeitung stSren. Au$erdem haben L i  v e r s e e g e  und E v e r s a )  fiir Milch 
festgestellt, daI~ Benzoesiiure aus dieser dutch Destiilation nicht quantitativ abgeschieden 
werden kann;  zum Austreiben der BenzoesKure aus Margarine wfire danach vorau~- 
sichtlich eine sehr ]angwierige Destiliat'ion mit gro~en Mengen Wasser nStig gewesen, 
sodal~ dann aueh die Isolierung der Benzoes~ure aus dem Destillat dutch LSsungs- 
mittel wie Ather, Petrol/ither usw. umstiindlich und kostspie]ig w/ire. 

Es  wurde daher versucht, Benzoesaure aus der Margarine in Anlehnung an die 
¥orsehrif t  zur qualitativen Priifung yon Fetten auf Benzoes/iure in den ,,Entwfirfen 
zu Fes~setzungen fiber Lebensmittel ''~) abzuscheiden und nach dem Verfahren zl~ 
bestimmen, das P o l e n s k e  5) fiir Prei~elbeereu ausgearbeitet hat, und das aueh der 
am~lichen Vorsehrif~ zur Bestimmung der Benzoesiiure im Wein 6) zugrunde gelegt ist. 

~) Diese Zeitschrift 1910, 19, 241. 
• z) Diese Zeitschrift 1913, 26, 12. 
3) Diese Zeifsehrif~ 1913, 26, 361, 
~) Hef~ 2, Speisefette und SpeiseSle, S. 49 (Verlag yon J u l i u s  S p r i n g e r ,  Berlin 1912). 
~) Arb. a. d. Kaiserl. Gesundhei~samt 1912, 88, 149. 
0) Anweisung zur chemischen Unfersuchung des Weines, 1[, 29. - -  Zentralbl. f. d. 

Deutsche Reich 1920, S. 1601 if. 
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Der Anwendung des Verfahrens der ,,Festsetzungen" - -  Ausschiitteln der 
Margarine mit :NatriumbicarbonatlSsung, Ansfiuern und Ausziehen mit _4ther - -  trat~ 
die Schwierigkeit entgegen, dal~ sich beim Ausschiitteln mit J(ther starke Emulsionen 
bilden, die eine quantitative Abseheidung der Benzoes/iure unmiiglich maehen. Die 
gleiehe Schwierigkeit ergab sich beim Ausschfitteln der Margarine nach R o b i n  1) mi~ 
:Natriumcarbonat unter Zusatz von Alkohol, ebenso bei dem Verfahren yon H a l  p h e n 3), 
das start SodalSsung Kalkwasser verwendet. Versuche, die alkalischen Liisungen 
dutch Erw~trmen, Abkiihlen, FiItrieren oder durch Zusatz yon Bariumchlorid nach 
F r i e s e  a) von den emulsionsbildenden Stoffen zu befreien, waren erfolglos. Es wurde 
danach eine Reinigung des bicarbonat.alkalischen Auszuges durch Behandlung mit~ 
K u p f e r s u l f a t  versueht, wie sie yon R i t t h a u s e n  4) fiir die Kl/irung von Milch 
angegeben ist. Diese Behandlung, bei der Eiwei~stoffe und Fett aus der LSsung 
niedergesehlagen werden, erwies sich als iiberraschend gut wirksam. Bei den zahl- 
reichen ausgefiihrten Versuchen bitdeten die durch Kupfersulfat gekl~irten LSsungea 
niemals auch nur die geringste Emulsion beim Ausschfitte]n mit Ather und Petrol- 
iither. Auch liel~en sich die LSsungen stets sehnell und leicht filtrieren. Das Ver- 
fahren ist yon F i s c h e r  und G r u e n e r t  5) ffir den Nachweis yon Benzoesfiure in 
Fleisch und Fetten benutzt worden. Das yon diesen angewendete Neutralisieren der 
alkalischen LSsung mit Schwefels/iure und sp/itere Ausfiillen des Kupfers mit Kali- 
lauge ersehien ffir den vorliegenden Zweck entbehrlich. Es wurde einfaeh die bicarbonat- 
haltige L5sung mit F e h l in  g'seher KupfersulfatlSsung versetzt und ein aliquoter Tell 
des Filtrats nach Einengen und Ans~iuern mit einem Gemisch yon _~ther und Petrol- 
~ther ausgeschfittelt. 

Die Ergebnisse waren anfangs befriedigend, doeh zeigten sieh namentlich bei 
Anwendung grS~erer Mengen yon Benzoes~ure wiederholt merkliche Verluste. Die 
Quelle dieser iibrigens nicht regelm~i~igen Verluste mui~te in einer Ausfallung yon 
Kupferbenzoaten zu suchen sein, wie sic auch B a u m a n n  und G r o ] ~ f e l d  6) fiir mSg- 
lich halten. 

Es mutate daher auf die Anwendung yon Kupfersulfat verzichtet und ein anderes 
Kl~irungsmittel gesucht werden. Als sotches bew/~hrte sich das als Eiweil~fiilhmgs- 
mittel h~iufig angewandte A m m o n i u m s u 1 f a t in ann~hernd ges~ttigter LSsung. Dieses 
gab ohne die Gefahr unerwfinschter Ausf/illungen klare, wasserhelle L6sungen, die 
sich mit der ~thermischung ohne Bildung von Emulsionen gut aussehiitteln liel~en. 

Von Versuchen, die benzoes~urehaltigen alkalischen Ausziige yon der Margarine 
quantitativ zu trennen, wurde abgesehen, weil dies aussichtslos erschien. Start dessert 
wurde die Aussehiittelung der Margarine mit einer g e m e s s e n e n Menge der Biearbonat- 
lSsung vorgenommen, yon welcher dann ein atiquoter Tell welter verarbeitet wurde. 
Das Ausziehen der Benzoes~ure aus der Margarine mul~ daher so vorgenommen wer- 
den, dal~ kein Wasser verdampft. Dies gelingt leicht, wenn man die Margarine mit 
der BicarbonatlSsung in einer weithalslgen, verschlossenen StSpselflasche dutch vor- 
siehtiges Einstellen in ein Wasserbad yon etwa 600 gelinde erw/irmt. Durch Schfitteln 

1) Diese Zeitschrift 1909, 18, 479. 
~) Diese Zeitschrift 1909, 18, 478. 
3) Diese Zeitschrift 1912, 24, 596. 
4) Journ. f. prakt. Chem. 1877, 15, 329. 
5) Diese Zei~schrift 1910, 20, 580. 
~) Diese Zeitschdft 1915, 29, 397. 
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der dabei geschmolzenen Margarine mit der LSsung geht, wie die Versuche zeigten, 
die Benzoes~ure mit Sicherheit in die w~sserige Phase fiber. Ffir 50 g Margarine 
wurden 100 ccm 0,1 ~N.-Bicarbonatl5sung verwendet. Da das in der Margarine 
yon vornherein enthaltene Wasser beim Schmelzen in die BicarbonatlSsung fibergeht, 
so muB fiir die Benzoes~urebestimmung der ~Vassergehalt der Margarine bekannt sein 
und die durch ihn hervorgerufene Volumvermehrung der :LSsung bei der Berechnung 
beriicksichtigt werden. Sind z. B. in der Margarine 160/0 Wasser gefunden und zum 
Aussehfitteln yon 50 g Margarine 100 ecm BicarbonatlSsung angewandt worden, so 
sind bei der Berechnung nicht 100, sondern 108 ccm einzusetzen. 

Zur Entnahme des aliquoten Teiles - -  zweckmaBig 75 ccm - -  empfiehlt es sich, 
die Fettschicht zum Erstarren zu bringen, die w~sserige LSsung nach Durchbohrung 
der festen Schicht abzugieBen (am besten durch ein Faltenfilter) und bei Zimmer- 
temperatur die 75 cem abzupipettieren. Bei vorsichtigem Arbeiten is~ es iedoch auch 
mSglich, ohne Vorheriges Abkiihlen, mittels einer Pipette die Hauptmenge der Ftfissig- 
keit unter der geschmolzenen Fettschicht zu entnehmen. Von dieser in ein KSlbchen 
fibergefiihrten Fliissigkeit wird dann bei Zimmertemperatur der aliquote Teil ent- 
nommen, wobei darauf zu achten ist, dab keine FetLklfimpchen in di6 zu verarbeitende 
Flfissigkeit gelangen. 

Um auch nach der Kl~rung mit Ammoniumsulfat eine quantitative Gewinnung 
des Filtrats zu vermeiden, wurde wieder nut ein aliquoter Teil des Filtrats der 
Weiterverarbeitung unterworfen. Es wurden die 75 ccm der BicarbonatlSsung in 
einem 100 ccm-Mel~kSlbchen mi~ 30 g reinem krystallisiertem Ammoniumsulfat 1) 
versetzt und nach kr~ftigem Schfitteln und etwa halbstfindigem Stehenlassen, bis zur 
LSsung des Ammoniumsulfats, auf 100 ccm aufgeffillt und filtriert. Vom Filtrat 
wurde eine gemessene Menge, zweckmi~ig 80 ccm, mit verdiinnter Schwefelsfiure an- 
ges~uert, wobei bisweilen die Benzoes~ure schon zum Teil krystailinisch ausfiillt, und 
dann ausgeschiittelt. 

Zum Ausziehen der Benzoes~iure aus der wiisserigen LSsung wurde ein Gemisch 
yon gleichen Raumteilen ~Lher und Petroliither, dessen Siedepunkt nicht fiber 600 
liegen daft, gew~hlt, obwohl Benzoes~ure in Petrol~ther weniger ]eieht 15slich ist ais 
in Jkther. Das Ather-Petrol~ithergemisch, das aueh yon P o l e n s k e  bei der Benzoe- 
s~urebestimmung in Preil~elbeeren verwandt worden ist, nimmt jedoch weniger Wasser 
und Verunreinigungen, als welche besonders Milchsiiure, Butters~iure u. a. in Frage 
kommen, auf als Ather, wie dutch vergleichendes Aussehfitteln der Auszfige yon 
benzoesiiurefreler Margarine mit Ather allein und mit dem Gemisch yon Ather und 
Petrol~ither in einer Reihe you Versuchen festgestellt wurde. 

Um aber die verh~iltnismfil~ig geringe LSslichkeit der Benzoes~ure in dem Ather- 
Petrol~thergemisch auszugleichen, muB das Ausschfitteln mehrfach wiederholt werden. 
Eine ffinfmalige Ausschfittelung der angewandten 80 ccm LSsung mit ie 40 ccm des 
~thergemisehes, wobei jedesmal die wiisserige Schicht mSglichst vollst~indig yon der 
~itherisehen getrennt wird, erwles sich als ausreichend. Die Abtrennung der beiden 
Schichten maehte im allgemeinen keine Sehwierlgkeiten. Lediglich bei einer sehr 
eigelbreichen Margarinesorte entstand eine Emulsion, die aber nach einigem Stehen 
sich absetzte. 

~) Ein als ~pro analysi" bezeichnetes Produkt erwies sich sonderbarerweise als stark 
sauer und daher unbrauchbar. 
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Da aber beim Ausschfitteln auch Spuren yon Schwefels~iure v o n d e r  Atherschicht 
aufgenommen werden, mull man die vereinigten/itherisehen Auszfige mit wenig Wasser 
nachwaschen. Ein dreimaliges Waschen mit je 5 ccm Wasser entfernt nile Schwefel- 
s/iure, ohne dem Athergemisch merkliche Mengen von Benzoes/iure zu entziehen, 

Die Verwendung eines besonderen Wasserbades yon 37--38 o zum Abdestillieren 
des ~thergemisches, wie es bei der Vorschrift fiir die Untersuchung des Weines l) 
vorgesehen ist, das ja auch bei der Verwendung yon Petrol~ther auf erheblich hShere 
Temperatur eingestellt werden mii~te, erscheint entbehrlich. Die Destillation kann 
auf einem gewShnlichen siedenden Wasserbade vorgenommen werden, wenn man durch 
Zusatz von etwas Bimssteinpulver ffir ein gleiehm~iges Sieden sorgt und die Destib 
lation so leitet, da~ das Destillat in Tropfen und nicht in zusammenh~ngendem Strahl 
abflie~t. Da trockene Benzoes~ure schon beim Erhitzen auf dem Was~-erbade subli- 
miert, wurde die iitherisehe LSsung nicht bis zur Trockne eingedampft, sondern vor- 
gezogen, die letzten Reste des LSsungsmittels bei Zimmertemperatur dutch vorsiehtiges 
Darfiberleiten eines Luftstromes zu verjagen. Hierbei blieb die Benzoes~iure stets als 
farblose und reine, in Nadeln oder Bliittchen krystallisierte Masse zurfiek. 

Zur Titration der Benzoes~iure benutzt man mSglichst carbonatfreie (aus ~atrium- 
metall hergesteltte) 0,i •.-Natronlauge, die in der Hitze mit Phenolphthalein als 
Indicator eingestel!t ist (am besten gegen reine umkrystallisierte Benzoesiiure). Um 
jeden Verlust an Benzoes~ure zu vermeiden, ffigt man zu dem Destillationsriickstand 
zun~iehst einen kleinen ~bersehuB an ~atronlauge (bleibende Rotfgrbung des Phenol- 
phthaleins), erhitzt bis zum beginnenden Sieden, titriert mit 0,I :N.-Salzsiiure 
bis zur Entfiirbung und mit 0,1 ~q.-Lauge wieder his zur schwachen Rosaffirbung. 

Von den zahlreichen yon uns ausgefiihrten Analysen seien im folgenden nur 
diejenigen wiedergegeben, bei denen alle oben angedeuteten :Fehlerquellen vermieden 
worden sind. Da der Benzoes~iuregehalt der dem Handel entnommenen Proben vor- 
her nieht bekannt was wurden naeh dessen Ermittelung (vergL Tabelle I) den ein- 
zelnen Margarineproben wechselnde abgewogene Mengen reiner Benzoesiiure zugesetzt, 
die dann, sofern die ursprfingliehe Probe benzoesiiurefrei war, unver~indert, im allderen 
Falle vermehrt um den urspriinglichen GehalL wiedergefunden werden mul]ten (Tab. II). 

Tabello L 
Bestimmung. yon Benzoes~ure  in H a n d e l sma rg a r i n e .  

Zur Titration ver-t 
Wasser brauchte ccm ~/lo N.- mg Benzoes/iure 

% Natronlaage in 50 g Margarine 

Marke 
der 

Margarine 

AI 
AII 

O 

G 

V 

B 

K 

1) a. a. O. II, 29b. 

8,89 0.82 
11,13 0.96 

0,78 } 
16,18 0,76 0,77 

12,28 1,00 
2,97 } 2,94 11,47 2,91 
0,01 } 

17,08 0,b9 0,05 

10,35 0,07 

17,4 
20,6 
16,7 ~ 16,9 
17,1 ! 
21,6 
63,8 ~ 63,2 
62,7 ) 

1,9 j 
[1,5] 
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Dal~ es sich aueh bei dem in den ersten 4 Marken gefundenen, verhiiltnism~l~ig 
niedrigen Benzoes~uregehalt yon 0 ,03--0 ,04° /o  in der Tat um Benzoesiiure handel~e, 
wurde dutch den stark positiven Ausfalt der qualitztiven Priifung des Rfiekstandes 
nach dem Naehweisverfahren in der Anweisung zur chemischen Untersuchung des 
Welnes 1) fill' die Marken A II und G best~tigt. Dagegen lagen bei den Marken B 
und K (scheinbarer Benzoes~uregehalt 0 ,002--0,003°/0)  offenbar nut verunreinigende 
S~uren (vidleieht Milehs~ure) vet. 

Tabelle IL 
B e s t i m m a n g  yon B e n z o e s t t u r e  in d a m i t  v e r s e t z t e r  M a r g a r i n e .  

mg Benzoest~ure in 50g Margarine IZur Titration :Benzoe- 
Marke Wasser ] verbraucht mg Differer~z 

der urspriinglieh zu- im I ecru 1/~o N.- s~ure wieder- in mg 
Margarine % vorhanden gesetzt ganzen I Lauge gefunden 

At 8~ ~9 17,4 176,7 194,1 9,15 194,5 -}- 0,4 
, 280,9 298,3 14,03 298,2 - -  0,1 

351,1 368,5 17,34 368,5 0 
AII 3 20,6 113,1 133,7 6,15 132,1 - -  1,6 
, ~ 151,8 172,4 7,86 168,8 - -  3,6 

2) 16,5 146,5 163,0 7,62 161,9 - -  1,1 
0 8 16,9 170,5 187,4 8,77 192,9 -~ 5,5 
, , 2'07.2 224,l 10,25 225,4 -{- 1,3 

, 162,4 179,3 8,24 181,2 + 1,9 
!8 21,6 5,95 128,5 + 1,1 105,8 127,4 

, , 164,0 185.6 8,63 186,4 -J- 0,8 
, , 123,4 145,0 6,85 147,9 + 2,9 

V a) :7 63,2 291,0 35~,2 15,93 342,7 - -  11,5 
164,0 227,2 10,40 223,8 - -  3,4 

t8 (~ 148,5 148,5 6,57 145,1 -- 3,4 
, 0 161,6 161,6 7,26 160,4 --  1,2 

0 106,0 106,0 4,81 106,2 -j- 0,2 
, 0 141,2 141,2 6,37 140,7 - -  0,5 

0 193,8 193.8 8,68 191,7 --  2,1 
10,35 0 95,2 95,2 4,39 9~,0 - -  1,2 

, : 0 123,5 123,5 5,66 121,1 - -  2,4 
, 0 137,1 137,1 6,42 137,4 -~ 0,3 

Die Ergebnisse sind, wie Tabelle I I  zeigt, durchaus befriedigend. Die Ab- 
weichungen zwischen der in 50 g Margarine vorhandenen und wiedergefundenen 
~lenge Benzoes~ure betragen im allgemeinen nut  wenige Milligramm und erreiehten 
nur in einem Falle, bei einer eigelbreichen Margarine, deren Auszug zu l~istiger Emul- 
sionsbildung neigte, 11 mg yon den im ganzen vorhandenen 354 rag. Ffir den Zweck 
der Prfifung yon Margarine auf einen zul~ssigen I-ISehstgehalt yon Benzoesgture reicht 
das Verfahren, das in einem Arbeitstage bequem auszufiihren ist, zwei~ellos aus. 

Von Reagenzien werden nur ~atriumbicarbonat and Ammoniumsulfat beansprucht, 
sowie die Mischung von Ather und Petroliither, die unbedenklich nach dem Ab- 
destillleren immer wieder benutzt werden kann. 

1) a. a. O. II, 29a. 
~) Start 50 g Margarine warden nur 40 g angewandt. 
3) Diese Margarine war stark eigelbhaltig. 
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Die Anwesenheit yon Sallcyls~ure oder Zimts~iure in der Margarine wiirde die 
Benzoes~iurebestimmung fehlerhaft maehen. Da jedoch als zulassiges Konservierungs- 
mittel ffir Margarine nur Benzoes~ure in Betracht kommt, so wiire eine Margarine, 
in der Zimts~iure oder Salicylsaure clualitativ nachgewiesen ist~ ohne weiteres zu be- 
anstanden und eine Bestimmung der daneben etwa noch vorhandenen Benzoesiiure 
ffir die l~ahrungsmittelkontrolle kaum noch erforderlieh. 

Die Ausffihrung des Bestimmungsverfahrens ist im folgenden zusammengefa/~t. 

Verfahren zur quantitativen Bestimmung der Benzoes~ure in Margarine. 

50 g der gut durchgemischten Margarine werden in eine weithalsige Pulver- 
flasehe mit eingeschliffenem StSpsel yon etwa 300 ccm Xnhalt gebraeht und mit einer 
Pipette 100 ccm einer 0,1 ~.-l~atriumbicarbonatl5sung zugefiigt; der StSpsel 
wird leieht aufgesetz! und die Flasche in einem Wasserbade yon etwa 60 ° unter wieder- 
holtem Umschwenken bis zum Sehmelzen der Margarine erw~trmt. Darauf wird die 
Flasche unter mehrfachem Lfiften des Stopfens mindestens zwei Minuten lang 
kr~ftig geschfittelt. Man 1/iI~t dann nach Einschieben eines Stfickchens Papier in den 
Flaschenhals erkalten, bis die Fettschicht erstarrt ist. :Nach Durchstechen der Fettschicht 
wird die LSsung dureh ein trockenes Faltenfilter in ein trockenes Gefgg gegossen und vom 
Filtrat werden 75 ccm in einen Mei~kolben yon 100 ccm fibergeffihrt, in dem sich etwa g 
reines Ammoniumsulfat befinden, i~ach kriiftigem Umschfittetn lii/~t man den Kolben 
etwa 1/2 Stunde, bis zur LSsung des Ammoniumsulfats, stehen, ffillt unter Schwenken 
des Kolbens (urn ein Ansammeln der entstandenen Fioeken an der Oberft~ehe zu 
vermeiden), auf 100 cem auf und filtrier$ durch ein trockenes Faltenfilter in einen 
trockenen Kolben. Von dem Filtrat werden 80 ccm in einem Scheidetrichter yon 
etwa 200 ccm Inhalt mit etwa 3 ccm verdfinnter Schwefels~ure anges~iuert und so- 
dann fiinfmal mit je 40 ccm einer Mischung yon gleichen Raumteilen ~(ther und 
unter 60 o siedendem Petrol~ither ausgesehii~telt. Die iitherischen Ausziige werden in 
einem zweiten Scheidetrichter yon etwa 250 ccm Inhalt gesammelt, dreimaI mit je 
5 ccm Wasser gewasehen und in ein weithalsiges K61bchen, das einige KSrnchen 
Bimssteinpulver enthKlt, gebraeht. Auf einem schwach siedenden Wasserbade wird 
das LSsungsmittel langsam und tropfenweise abdestilliert und der letzte Tell bei 
Zimmertemperatur durch Dariiberleiten eines Luftstroms verjagt. Der Riickstand wird 
mit etwas Wasser aufgenommen, nach Zusatz yon 2 Tropfen PhenolphthaleinlSsung 
mit 0,1 l~.-Lauge bis zur starken, bleibenden Rotf~rbung versetzt, zum Sieden 
erhitzt, mit 0, I N.-Salzsaure bis zur Entfiirbung und nun wieder mit 0,1 l~.-Lauge 
bis zur ersten Rosafiirbung titriert. 

Bei der Berechnung der Benzoesiiure ist der vorher bestimmte Wassergehalt 
der Margarine zu beriicksichtigen, insofern er das Volumen der angewandten Bicarbonat- 
15sung vermehrt. Sind z. B. 50 g einer Margarine mit w°/0 Wassergehalt angewandt 
und zur Titration der Benzoesiiure im ganzen a ccm 0,1 N.-Lauge verbraucht worden, 
so ist der Prozentgehalt der Margarine an Benzoesiiure 

w loo -l-  ~oo q-~ ,oo 
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