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A. R, e i n s e h  und 8peisefette und (}le yon R. F i s c h e r .  Die Dar- 

stellung entspricht his in alle Einzelheiten den hohen Erwartungen~ die 

man an die Namen des Herausgebers und der einzelnen Bearbeiter 

kniipft. Das was dem Buehe seine besondere Note gibt, ist die um- 

fassende Beriicksichtigung, welehe Statistik, Technik, Gesetzgehung und 

Reehtspreehung neben der Untersuehung ulld Begutachtung der Lebens- 

mittel gefunden haben. 

l~achweis und Best immung der Benzo~s~ture in Lebensmitteln. 
Im folgenden beriehte ieh tiber dig N~tchpriifung ei~fig'er zum Naehweis 

tier Benzo~si~ure bestimmten Verfahren, sowie fiber die Methoden zu 

der dem Naehweis vorausgehenden Isolierung der Benzo{;stiure aus den 

zu priKenden Lebensmitteln. 

J. d e B r e v a n s ~ )  hatte angegeben, dass Benzo~sgure an ihrem 

V e r h a l t e n  zu F u e h s i n  erkannt werden.kSnne. Eine LSsung yon 

Fuehsin in Anilin soil, mit Benzo~siiure erhitzt, an Stell.e der ursprling- 

lichen Rotfiirbung eine blaue bis violettblaue Fgrbung annehmen. 

W. y o n  G e n e r s i c h  ~) fand das Verfahren mit folgender kbiinderung 

brauchbar:  Der auf Benzo~s~ture zu prtifende Extraktionsrtickstand oder 

AussehiRtelungsrtiekstand wird mit Fuehsin enthaltendem Anilin 10 Mi- 

nuten lang gekocht,  sodann mit 2 bis 3 Tropfen verdtinnter Salz- 

siiure versetzt und mit Chloroform durchgeschtittelt, l)as Chloroform 

fiirbt sieh bei Gegenwart yon Benzo~s~iure dunkelblau. K. F i s c h e r  

und O. G r u e n e r t  a) bestiitigten das, fanden abet, class geringe Ver-' 

unreinigungen der isol{erten und zu prtffenden Benzo~s~ture die Reaktion 

hindern. Demgegentiber weisen C. y o n  d e r H e i d e  und F. J a k o b  4) 

mit Recht darauf hin~ dass nieht nur Benzo/is~iure~ sondern aueh a l l e  

an d e r e n  organisehen 8~turen und sehliesslieh aueh gewisse Mineral- 

siiuren fuchsinhaltiges Anilin beim Erhitzen in Anilinblau tiberftihren. 

Damit diirftc die sogenannte B r e v a n s ' s c h e  Reaktion endgiiltig aus 

tier Liste der ldentit i i tsreaktionen far BenzoOs~iure gestriehen sein. 

A. R 5 h r i g 5) benutzte fiir den Benzo~siiurenaehweis im H a c k fl  e i s c h 

als Identit~ttsreaktion den charakteristischen Gerueh des B e n z o ~ s ~ u r e- 

~) Annal. chim. analyt. 7, 43 (1902); dureh Zeitschrift f. Untersuchung 
d. Nahrungs- u. Genussmittel 5, 685 (1902). 

~1 Zeitschrift f. Untersuchung d. Nahrungs- u. Genussmittel 16, 223 (1908). 
a) Zeitsehrift f. Untersuchung d. Nahrungs- u. Genussmi~tel 17, 722, 727, 

7"29 (1909). 
4) Zei~schrift f. Untersuchung d. Nahrungs- u. Genussmittel 19, 140 (1910). 
r)) Berich~ der chemischen Untersuchungsanstalt Leipzig 1906, S. I2. 
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~ t h y l e s t e r s .  Etwa 50g Hackfleisch werden mit etwa 100ccm Wasser 

gekocht;  nach dem Erkalten wird filtriert und das Fi l t ra t  nach Zusatz 

yon etwas Phosphors~ure mit ~_ther ausgescht~ttelt. Der Verdunstungs- 

rackstand des )[thers wird in einem Reagensglase mit wenig absolutem 

Alkohol und konzentrierter Schwefels~ure durch einmaliges Aufkochen 

verestert. Nach dem Erkalten fQllt man das Reagensglas durch Zugabe 

von Wasser und yon 5 c c m  )[ther bis nahezu zum Rande und schfittelt urn. 

In den )~ther, der etwa entstandenen Benzo~saure~thylester nunmehr 

enthalten muss, taucht man einen Filtrierpapierstreifen ein und erkennt 

an ihm nach dem Abdunsten auch in grosser Verdtinnung den Ester 

am Geruch. 

Das Verfahren ist nach K. F i s c h e r  und O. G r u e n e r t l )  far 

die Untersuchung f r i s c h  e n Fleisehes sehr gut brauchbar;  mit seiner 

Hilfe konnten noch 0,02°/o Benzo~s~ure sicher nachgewiesen werden. 

Bei g e r ~ u c h e r t e m  Fleisch versagte die Reaktion jedoch vollst~ndig. 

Bei F e t t e n  liessen sich noch 0,01 °]o nachweisen; doch tri t t  auch bei 

reinen Fet ten ein Geruch auf, der viel _Ahnlichkeit mit dem des Benzo~- 

saure~thylesters hat, und der nur dureh Parallelversuche yon diesem 

unterschieden werden karma). 

F i s c h e r und G r u e n e r t haben ferner ihrerseits ein neues Ver- 

fahren ausgearbeitet, das auf der U b e r f f i h r u n g  y o n  B e n z o ~ s h u r e  

i n S a 1 iz y 1 s ~ u r e beruht ; sie haben sich hierzu jedoch nicht - -  wie 

~J o n e s c u 8) - -  der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd, sondern der A 1 k a 1 i-  

s c h m e l z  e bedient. Bei folgender Ausft~hrungsform der Reaktion geht 

wenigstens ein Teil der vorhandenen Benzo~s~ure in Salizyls'~ure tiber. 

Die zu prafende isolierte Substanz wird in einigen Tropfen Natronlauge 

und etwa 1 c c m  Wasser ge[sst, in einen Silbertiegel gebracht, auf dem 

Wasserbade zur Trockne verdampft und dann mit 2 g grob gepulvertem 

Atzkali  auf einer kleinen F lamme geschmolzen. Nach dem Schmelzen 

des Kalis w i rd  die Masse noch etwa 2 Minuten mit kleiner Flamme in 

Fluss g e h a l t e n -  es empfiehlt sich, w~hrend dieser Zeit mit e inem 

starken Platindraht umzurfihren - - ,  dann wird die Sehmelze gelSst, 

mit Schwefels~ure anges~uert und mit Ather ausgezogen. Nachdem die 

1) Zeii~schrfft f. Unt~ersuchung d. Nahrungs- u. Genussmittel 17, 721 (1909). 
~) Auch bei der Untersuchung yon W e i n  zeigen sich - -  wie C. yon  

t ier  H e i d e  und F. J a k o b ,  Zeitschrift f. Untersuchung d. Nahrungs- u. 
Genussmitte119, 140 (1910), fanden - -  stSrende Nebengerfiche bei der Esterprobe. 

~) Vergl. diese Zeitschrift 51, 686 (1912). 
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~therische Fltissigkeit dreimal mit Wasser gewuscheu worden ist, wird 

sie in einer Porzellanschale unter Zusatz yon 1 ccm  Wasser bei m'~Siger 
Wi~rme und mit Hilfe eines Luftstromes verdunstet. Der w~tssrige 
Riiekstand wird nach dem Erkalten, wenn erforderlich, filtriert und mit 
einigen Tropfen einer frisch bereiteten 0,05-prozentigen Ferrichlorid- 
lOsung auf Salizyls~ture gepriift. In dieser Weise lassen sich noch 
0,5 ncg Benzo~s~ure mittels der entstehenden Violettfiirbung nachweisen. 

Die Vorschrift ist hinsichtlich der Seh  m e lz  d au  e r mOglichst genau 
innezuhalten; e in  lhngeres Schmelzeu zerstSrt d ie  etwa gebildete Salizyt- 

s~ure, anderseits muss aber das Gemisch bis zum klaren schmelzen er- 
hitzt werden. 

Das ¥erfahren eignet sich nach F i s c h e r  und G r u e n e r t  sehr 
gut zur Priifung yon frischem und ger~uchertem Fleiseh, sowie yon 
Fetten, auf Benzo~si~ure; doch ist bei kfinstlieh gefiirbter Margarine und 
Butter jedesmal in Erwagung zu ziehen, ob ein positiver Ausfall der 
Reaktion nicht durch einen Teerfarbstoff bedingt sein kann. Zu der 
der Prfifung vorausgehenden V e r a r b e i t u n g d e s F 1 e i s c h e s geben 
F i s c h e r  und ( ~ r u e n e r t  folgende Vorschrift: 5 0 g  der rein zer- 
kleinerten Fleischmasse werden in einem Becherglas mit 100 ccm 

50-prozentigem Alkohol gut durchgemischt, m i t  verdfinnter Schwefel- 
s~ure anges~uert und ~/~ Stunde lung unter 5fterem Umriihren aus- 

gelaugt und schliesslich abkoliert. Die Kolatur wird alkalisch gemacht 
und bis zur Entfernung des Alkohols auf dem Wasserbade erw~rmt. 
Alsdann wird die Fliissigkeit auf etwa 5 0 e c r u  aufgefiillt, mit 5 g  

Natriumehlorid versetzt und nach dem Ans~iuern mit verdiinnter Schwefel- 
si~ure bis zum beginnenden Sieden erhitzt. :Naeh dem Erka l tenwird  
filtriert und das Filtrat mit Ather ausgeschtittelt. Die ~itherische 
Fliissigkeit wird mit Wasser gewasehen und bei m~fiiger W~rme ver- 

dunstet; der J~therriickstand dient zu weiteren Prtifungen. Bei dieser 
Arbeitsweise gehen etwa 50 bis 60~'/o der vorhandenen Benzo~sliure in 
den Rfickstand fiber. 

Ffir die Vorbereitung yon F e t t e n  empfehlen K. F i s c h e r  und 
O. G r u e n e r t  ~) foigende Vorschrift. 50g Butter, beziehungsweise Fett, 
werden in einem E r l e n m e y e r k o l b e n  yon etwa 3 0 0 c c m  Inhalt mit 
1 5 0 c c m  l~prozentiger NatriumhydrokarbonatlSsung 5 Minuten unter 
wiederholtem Umschfitteln gekoeht. Bei starkem Schiiumen ist hierbei 

1) Zeitschrift f. Untersuchung d. Nahrungs- u. Genussmittel 20, 582 (1910) 
] ~ r e s e n i u s ,  Zeitsehrift  f. anal.  Chemie. LII I .  J ah rgang .  7. Heft. 30 



458 Bericht: Spezlelle analytische Methoden. 

mittels eines ttandgebli~ses yon Zcit zu Zeit etwas Luft einzublasen. 

Die noch heisse Flassigkeit  wird in einen Scheidetrichter gebracht und 

die w~issrige LSsung yon dem Fette getrennt. Die trfibe alkalische 

Flttssigkeit neutralisiert man, unter ¥erwendung yon Methylorange als 

Indikator~ genau mittels ~/,z-Normal-Schwefels~iure und versetzt mit 

10 c c m  F e h l i  n g ' scher  KupfersulfatlSsung und 10 c c m  einer Kalilauge, 

die 31,15 g Kaliumhydroxyd in 1 l enth/ilt ~). Dann filtriert man durch 

ein Faltenfilter, s~tuert das klare F i l t ra t  mit verdiinnter Schwefels/iure 

an und entzieht ihm die Benzo~siiure mit A_ther. 

Den endgfiltigen Nachweis der Benzo~s~iure ftihren die Verfasser 

nunmehr nach dem M o h 1 e r ' schen Verfahren 2) in der Ausfiihrungsform, 

d i e  demselben durch C. v on d er  H e i d e und F. J a k o b a) gegeben wurde. 

Die zuletzt genannten Autoren haben die Empfindlichkeit der Reaktion 

dadurch wesentlich erhiiht, dass sie die von M o h l e r  vorgeschriebene, 

unnStig hohe Temperatur vermieden. Ich gebe im folgenden ihre Aus- 

fiihrungsform~ im Anschluss an ihre Vorschrift zur V ~ r b e r e i t u n g  

d e s W ei  n e s auf die Benzo~saurepriifung wieder. 

50 (oder mehr) c c m  Wein werden schwach alkalisch gemacht und 

auf dem Wasserbad auf etwa 10 c c m  eingedampft. Der Rtickstand wird 

alsdann mit 5 bis 10 c c m  20-prozentiger Schwefelsaure angesiiuert und ihm 

im Scheidetrichter mit :~ther die Benzo~s/iure entzogen. Hierauf entzieht man 

dem Ather die Benzo~siiure mit verdtinnter Lauge, wozu meist 1 bis 

4 c c m  1/~-Normal-Lauge geniigen. Man vers~ume nicht, sich y o n  der 

alkalischen Rcaktion der witssrigen Fl~issigkeit durch eine T i i p f e ] -  

p r o b e 4) zu tiberzeugen. Die w~tssrige, alkalische, benzoathaltige L6sung 

gibt man in ein Porzellansch~lchen, erw~trmt auf dem Wasserbad and 

oxydiert durch anteilweisen Zusatz einer 5-prozentigen Kaliumpermanganat- 

1) Ein auf der Anwendung desselben, yon Ri ~ t h a u s e n herrtihrenden 
Prinzi10es beruhendes ¥erfahren empfiehlt C. R e v i s ,  The Analyst 37, 346 
{1912), zur Vorbereitung der ~ i l c h  fiir den Benzo~si~urenachweis. 

3) Vergl. diese Zeitsehrift 36, 202 {1897). 
~) Zeitschrift f. Untersuchung d. Nahrungs- u. Genussmittel 19, 137 (1910). 
4) Giinzlich unzuliissig ist es, statt der Tfipfe110robe die Prtifung durch 

Z u s a t z yon P h e n o 1 io h t a 1 e i n zur LSsung vorzunehmen, well Phenolphtalein, 
nach der Behandlung mit Kalium10ermanganat, eine positive M o h le r'sche 
Reaktion gibt. Ebenso gibt Phenolphtalein auch bei der Kalischmelze nach 
F i s c t i e r  und G r u e n e r t  eine scheinbare Benzo~saurereaktion [K. F i s c h e r  
und O. G r u e n e r t ,  Zeitschrift L Untersuchung d. Nahrungs- u. Genussmittel 
17, 733 (1909)]. 
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15sung, bis die Rotf~rbung einige Minuten bestehen bleibt. Hierbei 

werden die meisten st(}renden, fremdartigen Bestandteile oxydiert, 

w~hrend Benzoes~ture unveriindert bleibt. Essigsaure, andere Fetts$iuren, 

sowie Bernsteinsiiure fallen der 0xydation nicht anheim, dagegen wird 
S a l i z  y l s  a u r  e unter den angegebenen Bedingungen v011ig zerstSrt, 
Z i m t s ~ u r e hingegen in Benzo~siiure tibergeftihrt. 

Nach Beendigung der Oxydation versetzt man mit Schwefeldioxyd- 
16sung zur ZerstOrung des fiberscht~ssigen Permanganats~ s~tuert dann 
mit verdannter Schwefels~ure an und bringt den ausgescbiedenen Braun- 
stein durch vorsiehtigen weiteren Zusatz yon SchwefeldioxydlOsung gerade 
in LSsung. Der klaren Fltissigkeit entzieht man durcli Ausschtitteln 
mit )~ther die Benzo~si~ure; die ~itherische LSsung wird dreimal mit 
je 3 c c m  Wasser gewaschen. L~isst man die iitherische LSsung an einem 

mlifiig warmen Ort verdampfen, so hinterbleibt ziemlich reine Benzo~- 
s~ture, mit der nunmehr Identitiitsreaktionen angestellt werden kiinnen. 

Behufs Naehweises nach der Mohler ' schen  Reaktion entziehen 
yon  de r  H e i d e  und J a k o b  der letzten ~ttherischen LSsung die 

Benzo~s~iure durch Ausschtitteln mit etwas verdtinnter Lauge. Meist 
gentigen hierzu 1 bis 2,5 c c m  1/4-Normal-Lauge. Die schwach alkalische 
L6sung wird in ein Reagensrohr gebracht und in einem geeigneten, auf 
100 bis 115°C. erhitzten Bade zur Trockne gebracht. Zu dem er- 
kalteten Trockenriickstand gibt man 5 bis 10 Tropfen (nicht mehr!) 
konzentrierter Schwefels~iure und eine Federmesserspitze roll Kalium- 

nitrat hinzu. Dann erhitzt man das Gemisch entweder 20 Minuten 
lang im kochenden Wasserbade oder 10  Minuten im Glyzerinbade auf 
120 bis 130° C. Die letztere Temperatur soll keinesfalls ~berschritten 
werden, well dann die Reaktion stark an Empfindlichkeit einbiisst. 
Nunmehr l~isst man die nitrierte Fltissigkeit erkalten, ftigt etwa 1 c:~vn 

Wasser hinzu and macht deutlich ammoniakalisch. Bei Gegenwart 

grOsserer Benzo~siiuremengen tritt jetzt schon eine yon Dinitrobenzo~- 
si~ure herrtihrende Gelbfiirbung auf; doch ist diese noch kein sicherer 
Beweis ftir die Gegenwart yon Benzo~s~ture. Man kocht die ammoniaka- 

lische LSsung auf, um etwa gebildetes Ammoniumnitrit zu zerstSren. 
Dann kiihlt man ab und li~sst vorsichtig einen Tropfen Schwefel- 
ammoniuml6sung auf die Fltissigkeitsoberfliiche ausfliessen. Ist Benzo~- 

s~ure vorhanden, so erh~ilt man jetzt einen mehr oder weniger intensiv 
gefiirbten, rotbraunen Ring, dessert Farbe sich beim Schtitteln der ganzen 
Fltissigkeitsmenge mitteilt. Ist nur sehr wenig (unter 1 rag)Benzo~- 

30 * 



460 Bericht: Spezie~le a~alytische Methoden. 

s~ure vorhanden, so tritt nur eine schwach rotbraungelbe, aber immer noch 
deutlich erkennbare F~rbung ein. Doch tut man in diesem Falle gut, 

noehmals eine grSssere Weinmenge der Prafung zu unterziehen. Er- 
hitzt man die mit Schwefelammonium erhaltene rotbraune LSsung, so 

muss, wenn die F~rbung in der Tat yon Benzo~saure herrahrt, infolge 
der ZerstSrung der Amidos~ure die LSsung sieh rasch aufhellen und 
sehliesslich einen granlichgelben Farbenton zeigen. 

y o n  d e r  H e i d e  und J a k o b  stellten ferner Untersuchungen aber 
die U n t e r s c h e i d u n g  y o n  B e n z o e s ~ u r e ,  Z i m t s a u r e  u n d  
S a l i z y l s ~ u r e  a n .  Benzo~shure und Salizyls~ure lassen sieh dureh 
i,hr oben schon erw~hntes versehiedenes Yerhalten bei der Oxydation 
mit Permanganat trennen. Zimts~ure gibt, wie die Benzo~s~ure, bei  
der M o h l e r ' s e h e n  Reaktion eine braunrote F~rbung. Die Zimts~ure 

unterscheidet sich aber dadurch yon der Benzo~s~ure, dass diese braun- 
rote F~rbung beim Koehen nicht verschwindet, sondern bestehen bleibt. 
Unterzieht man Zimts~ure der von A. J on e s c u 1) far den Benzo~s~ure- 
nachweis vorgeschlagenen Behandlung mit Wasserstoffperoxyd, so erhMt 
man auf Zusatz yon Ferrichlorid keine Violettf~rbung. - -  Um die 
d r e i  S ~ u r e n  n e b e n e i n a n d e r  im W e i n  nachzuweisen, verfahren 
y o n  d e r  H e i d e  und J a k o b  folgendermafien. In  einer Probe wird 
Salizyls~ure mit Chloroform ausgesehattelt und mittels Ferrichlorid 
nachgewiesen. Eine zweite, alkaliseh gemachte Probe wird, wie oben 
besehrieben, eingedampft, anges~uert und mit J~ther ausgescht~ttelt; tier 
)[therphase werden .die darin gel~sten S~uren mit Lauge entzogen. Die 
schwach alkalische LSsung wird "zun~ichst auf dem Wasserbad erhitzt, 
um den J~ther vollst~ndig zu entfernen. Man l~sst abk~ihlen und ver- 
setzt in der K~lte mit wenigen Tropfen Kaliumpermanganatl0sung, wo- 
d u r c h Z i m t s ~ u r e  z u B e n z a l d e l ~ y d  o x y d i e r t u n d a m G e r u c h e  
e r k a n n t  wird~). Nunmehr oxydiert man auf dem Wasserbade zu 
Ende, wobei Salizyls~ure zerstSrt, Benzaldehyd endgOltig zu Benzo~shure 
oxydiert wird, und schreitet sehliesslich zur Anstellung der M o h l e r -  
sehen Reaktion. 

Ein positiver Ausfall dieser letzteren ist, wie aus dem eben Mit- 
geteilten hervorgeht, n u r  b e i  A b w e s e n h e i t  y o n  Z i m t s ~ u r e  f a r  
B e n z o ~ s ~ u r e  c h a r a k t e r i s t i s c h .  Um Benzo~s~ure neben Zimt- 
saure nachzuweisen, kann man sich nur der Reaktion yon J o n e s e u  

1) ¥ergl. diese Zeitschrift~ 51, 686 (1912). 
2) Vergl. diese Zeitschrift 41, 630 (1902); 47, 449 (1908); 50, 649 (.1911). 
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bedienen, 5 0 c c m  Wein werden alkalisch gemacht und entgeistet. 
ttierauf wird der Rtickstand init Schwefels~ure anges~uert und im 

Wasserdampfstrom destilliert. Das Destillat wird neutralisiert, ein- 

gedampft, anges~uert und mit J~ther ausgezogen. Der ~therische Auszug 
wird mit Wasser gewaschen und unter Zugabe yon 0,5 c c ~  Wasser 
verdunstet. Der w~ssrige Rilckstand wird schliesslich nach dem Ver- 
fahren yon J o n e s c u  gepraft. Ein positiver Ausfa]l zeigt die Gegen- 
wart yon Benzo~si~ure an. Tritt keine Violettf~rbung ein, so i s t -  
wegen der mangelhaften Empfindlichkeit der Reaktion yon J o n  e s e u  
(vergl. S. 463) - -  die Abwesenheit yon Benzo~s~ure nicht sicher bewiesen. 

D i e I s o l i e r u n g  d e r  B e n z o ~ s ~ u r e  d u r c h  D e s t i l l a t i o n i s t  
insbesondere yon K. B. L e h m a n n ~) ausgebildet worden. Vor allem filr die 
q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m n n g  in  K o n s e r v e n  empfiehlt er folgenden 
Gang. Das nStigenfalls zerkleinerte Nahrungsmittel (100g) wird mit 

50 c c m  verdfinnter Sehwefels~ure gut verrieben und in einen tIalbliterkolben 
gebraeht; daraus wird zweimal I 1 im Wasserdampfstrom abdestilliert. 
Die Destillation wird so geleitet, dass der Destillationsrfiekstand am 
Ende des Yersuehes nieht fiber 50 c c m  betr~gt. Die beiden Liter 
Destillat werden jedes viermal mit je 200 cc~n einer Mischung gleieher 
Teile J~ther und Petrol~ther ausgesehtittelt, die Extrakte werden im 
Wasserbad yore Athergemisch befreit und der letzte Rest des _~thers 
im Luftstrom abgetrieben. Der verbleibende Rfickstand ist in der 
Regel nicht weiss, sondern gelblieh; er wird azidimetrisch titriert, und 
diese Titrierung gibt regelm~i~ig ein zu hohes Resultat. Bringt man 
aber die so gewonnene, in 5 0 c c m  Wasser gelSste und austitrierte 
Benzo~s~ure in einen 200 ccn~-Kolben, setzt 2 his 3cc~'~ sirupSse 
Phosphors~urelSsung zu, destilliert 800ccm im Wasserdampfstrom ab 
und schfittelt das Destillat viermal mit je 200 c c m  Ather aus, so erh~lt 
man nach dem Verjagen des .~thers eine sehneeweisse, kristallinische 
Benzo~s~ture, deren Titrierung dann auch riehtige Ergebnisse finden li~sst. 

Zur qualitativen Identifizierung verwendet K. B. L e h m a n n,  neben 
der Sublimationsprobe und der bekannten Ferriehloridreaktion, auch 
eine B e n z a l d e h y d p r o b e .  Man dampft die auf Benzo~si~ure zu 
priifende Flfissigkeit alkalisch auf ein ¥olum yon 0,5 bis 1 cc~, ein, 
s~uert im Uhrglas an und gibt ein KSrnchen Natriumamalgam zu, legt 

I) Chemiker-Zeitung 32, 949 (1908). 
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ein zweites Uhrglas auf und wartet einige Augenblicke. Offnet man, 
nachdem die Wasserstoffentwickhng aufgehSrt hat, die Uhrgl~ser, so 
beobachtet man schon bei 1 mg Benzo~stiure einen kr~ftigen Bitter- 
mandelSlgeruch. Bei aus W e  in  isolierter Benzo~s~iure treten nach 
C. y o n  d e r  H e i d e  und F. J a k o b l )  bei Anstellung dieser Probe 
stSrende~ dem Hyazinthengeruch ~hnliche .Nebengertiche auf. 

Die Destillationsmethode wurde, nachdem sie bereits von M. 
M a r c h a d i e r  2) in Verbindung mit der Reaktion yon J o n e s c u  zur 
Untersuchung von B u t t e r  empfohlen worden war, in gleicher Weisc 
v0n O. B i e r n a t h  ~) fiir die qualitative Prfifung yon B u t t e r ,  M a r g a -  
r i n e ,  S c h m a l z ,  ()1. W u r s t ~  S c h i n k e n ,  f r i s c h e m  u n d  g e -  
p S k e l t e m  F l e i s c h ,  W e i n ,  B i e r ,  F r u c h t s ~ f t e n ,  L i m o n a d e n  
u n d B r  o t herangezogen. B i e r  n a t h nimmt die Destillation in einem 
Rundkolben yon 300 ccm Inhalt vor, der durch einen Kugelaufsatz mit 
einem L i e b i g k t i h l e r  verbunden ist. Die Destillation wird unter Zu- 
satz von etwas Bimsstein, 2 0 c c m  destilliertem Wasser und O,5ccm 

Schwefelsiiure mit 10g  Material ausgeftihrt und das Destillat nach 
J : o n e s c u  ~) geprtift Zu diesem Zwecke werden je 15 ccm des klaren 
Destillates mit 1 Tropfen 1-prozentiger FerrichloridlSsung und 2 bis 
5 Tropfen 1-prozentiger WasserstoffperoxydlSsung 2 Minuten lang kritftig 
geschiittelt. Be i  Gegenwart yon Benzo~siture tritt dann binnen 10 bis 
30  Minuten deutliche Violettf~rbung ein. 

Dem Ein~reten der Reaktion sind Minerals~uren, fltichtige Fett- 
stturen und sonstige fltichtige Stture~), ferner Alkohol hinderlich~ Erhalt 
man im ersten Destillat keinen positiven Ausfall der Reaktion, so 
empfiehlt es sich~ unter Zugabe yon jedesmal etwa 18 ccm Wasser zum 
Destillationsrtickstande, 4 Nachdestillationen vorzunehmen und die 4 Nach- 
destillate gleichfalls zu prtifen. Bei s a l i z y l s t t u r e h a l t i g e m  M a t e r i a l  
sind die Destillate vor Anstellung der Reaktion behufs Zerstiirung der 
Salizylsiiure bei alkalischer Reaktion mit Kaliumpermanganat zu oxy- 
diercn (vergl. S. 458i. Die Destillate yon B i e r  ergeben, auch bei Ab- 
wesenheit yon Salizyls~ure, mit Ferrichlorid allein bereits eine Violett- 

1) Zeitschrift f. Untersuchung d. Nahrungs- u. Genussmittel 19, 140 (1910). 
2) Pharmazeutische Zentralha]le 52, 699 (1911). 
8) Ver(iffentlichungen aus dem Gebiete des Militi~r-SanittttsweJens, Heft 52. 

S. 59 (1912). 
~) Vergl. diese Zeitschrift 51, 685 (1912). 
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f~rbung ~). Die Ursache dicser Reaktion verschwand beim Eindampfen 
~us dem Biere, 

Gegen das bier in den Vordergrund gestellte Verfahren yon 
J o n e s c u ,  allerdings zun~chst uur gegen seine ursprttngliche Aus- 
ftthrungsform, ist yon C. yon  d e r  t t e i d e  und F. J a k o b ' ~ )  und yon 
K. F i s c h e r  und O. G r u c n e r t  ~) abereinstimmend geltend gemacht 
worden I dass zwischen Wasserstoffperoxyd und Benzo~sgure ein be- 
stimmtes Yerhaltnis herrscllen muss, falls die Reaktion gut gelingen 
soil, und dass die J o n e s c u ' s c h e  Reaktion der modifizierteu M o h l e r -  
schen an Empfindlichkeit und Deutlichkeit welt nachsteht. 

Des Destillationsverfahrens bedient sich auch A. K r a g e r  4) zur 
q u a n t i t a t i v e n  B e s t i m m u n g  d e r  B e n z o S s g u r e  i m  H a c k -  
f l e i s c h .  50g Hackfleisch werden in einem Rundkolbeu yon 0 ,5 / . I n -  
halt naeh dem Zerdriicken grSberer Klumpen mit 45 c c ~  Schwefels~ture 
yore spezifischen Gewicht 1,62 '~) abergossen. Der Kolbcn wird darauf  
sofort in einen zur Wasserdampfdestillation vorbereiteten Apparat ein- 
gefagt und untcr bisweiligem Bewegen vorsichtig erhitzt. Das Draht- 
netz, auf dem er steht, ist mit einer kreisfSrmig ausgeschnittenen 
Asbestplatte bedeckt, die nut die Flassigkeit far die Einwirkung der 
Flamme frei lasst. Ist die Mischung Mar geworden, so destilliert man, 
unter Erhaltung des Flassigkeitsyolumens, im Wasserdampfstrom weiter. 
Man destilliert 500 c c m  in etwa 1~/~ Stunden ab. Das Destillat wird 
filtriert, mit ~'atronlauge alka]isch gemacht, auf ein kleines Volumen 6in- 
geengt und schliesslich bei alkalischer Reaktion auf dem kochenden 
Wasserbade mit kalt ges~ttigter KaliumpermanganatlSsung oxydiert 
(vergl. S. 458). Dann entfernt man den Permanganatiiberschuss dureh 
Zusatz yon NatriumsulfitlSsung, sAuert mit SehwefelsSure an und schattelt 
die 15 bis 20 c , m  betragende Fltissigkeit dreimal mit der ihr gleichen 
Menge Xther-Petrol~ther aus. Die vereinigten Ausziige werden dreimal 
mit je 3 c c m  Wasser gewaschen, dann durch Zusatz einer kleinen Messer- 
spitze Tragantpulver entw~ssert und schliesslich in einer gewogenen 
Glasschale der freiwilligen Verdunstung aberlassen. Iqach zweisttindigem 

1) Vergl. diese Zeitschriff~ 3t;, 57 (i897); 5:t, 121 (1913). 
2) Zeii;schrif~ f. Unt~ersuchung d. Nahrungs- u Genussmit~el 19, 14J, (1910i. 
3) Zeitschrift f. Untersuchlmg d. Nahrungs- u. Genussmittel 20, 583 (1910). 
4) Zeitschrif~ f. Unt, ersuchmlg d. Nahrungs- u. Genussmittel 2~, 12 (1913). 
5) Mischung yon 3 ~aumLeilen ko~lzcnf, riei'f, er Schwefels~urc rail 2 R.aum- 

teilen Wasser. 
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Trocknen iiber bTatronkalk wird gewogen und das Ergebnis der W~igung 

durch Titrieren der in Alkohol gelSsten Substanz mit 1/lo-Normal- 

~atronlauge (Indikator Pheuolpbtalei'n) kontrolliert. 

Wenn weniger ~ls 30 ing gewogen werden, ist das Ergebnis er- 

fabrungsgem~fi zu hoch. In diesem FMle ist dureh S u b l i m  a t i o n der 

Substanz in einem Apparat, der dem yon P o l e n s k e  1) angegebenen 

in Seinen wesentlichen Stiieken gleicht, ein einwandfreies Ergebnis zu 

erhalten. 

Die Destill~tion der mit Schwefels~ure anges~uerten Substanz im 

Wasserdampfstrome und die Aussehiittelung des mit Salzs~ure anges~uerten 

Destillates mit J~ther ~ ist yon J. F. L i v e r s e e g e  und ~T. E v e r s e )  

fiir die Untersuchung yon M i l c h  empfoh]en worden. Als Identit~ts- 

reaktion ft~r die isolierte Benzo~s~urc benutzen sie t I ~ l p h e n ' s  3) Modi- 

fikation der M o h l e r ' s c h e n  ['robe. 

Mit Beziehung ~uf die L 5 s u n g s m i t t e l ,  die sieh zur Gewinnung 

yon Benzo~s~ure aus ihren wassrigen LSsungen eignen, liegen Studien 

v o n W .  y o n  G e n e r s i c h 4 )  vor. Er  fand, dass welt bes se ra l sPe t ro l -  

'~tber Mischungen desselben mit dem gleichen oder doppelten Volum 

Benzol, und noeh besser B e n z o 1 allein geeignet sind. Schiittelt man eine 

Benzo~s~ure enthaltende, mit Schwefels~ure anges~uerte LSsung in einem 

Messzylinder mit Benzol aus, kl~rt die Emulsion mittels einiger Tropfen 

Alkohol und hebt einen Miquoten Anteil der Benzoll0sung ab, so l~sst 

sich darin der Benzo~s~uregehalt direkt  mal~ana]ytisch ermitteln. Noeh 

gtinstigere Ergebnisse liefert die Isolierung der Benzo~s~ure mit Benzol 

mit Hilfe eines Perforierapparates,  zum Beispiel desjenigeu yon 

G a d a m e r 5). Aus den Belegversuchen v o n G e n e r s i c h ' s  geht hervor~ 

dass bei einigen Lebensmitteln - -  zum Beispie! stets bei Bier, teilweise 

aber aueh bei Milch und Wein - -  durch eine derartige direkte 

Titr ierung des Benzo!extraktes wesentlich zu hohe Werte  far den Benzo~- 

s~uregehalt gefunden werdenG). 

1) VergL diese Zei~schrift 52, 391 (1913). 
2) Journal of the society of chemical industry 32, 319 (1913). 
3) Verg]. diese Zei~schrift 49, 625 (1910). 
4) Zeiisehrif~ f. Uu~ersllchung ~]. Nahrungs- u. Genussmittel 16, 224 (1908). 
,~) Vergl. diese Zeitschrift 41, 693 (1902). 
~;) O~ffenbar wird M i 1 c ]~ s i~ u r c tei~weise ,~ls Be~ zo~is~iure mit~ bestlmm~. 

L. G.  
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Den vor~tehenden Mitteilungen reihe ich Berichte fiber eine An- 

zaht weiterer Arbeitsvorschriften an~ die yon ihren Urhebern teilweise 
n u t  ftir bestimmte Sonderf~lle empfohlen wurden, und bei deren Wieder- 

gabe ich mich ktirzer fassen kann. 
F. H. v a n  d e r  L a a n  und H. T y d e n s  1) perforieren die mit 

Schwefelsgure angesi~uerten fltissigen Lebensmittel mit Benzol, schfitteln 
die Benzoll(isung - -  zur Entfernung fremder, stOrend wirkender benzol- 
liislicher Sauren - -  mit Wasser aus und titrieren schliesslich. Eine 
Trennung yon etwa gleichzeitig vorhandenem S a c c h a r i n  muss durch 
Destillation erfolgen, eine Trennung yon S a l i z y l s ~ i u r e  durch Oxy- 
dation mit Kaliumpcrmanganat bei alkaliscber Reaktion. 

Aus F e t t e n  rat W. F r i e s e 2 ) ,  die Benzo~s~ture durch Verreiben 
mit ~NatriumkarbonatlSsung im SalbenmSrser zu entziehen, und dann 
durch Erhitzen Fett und w~tssrige LSsung zu trennen. Aus letzterer 
werden Karbonation und durch Verseifung i n  LSsung gegangene Fett- 

s~ureionen mittels Baryumchlorids gef~llt, dann wird mit Schwefelsaure 
angeshuert und mit J(ther ausgeschtittelt. Die mit Wasser gewaschene 
Atherschicht hinterl~sst beim Verdunsten die Benzo~siiure. 

Aus T o m a t e n s a u c e destilliert R. M. W e s t 3) die Benzo~si~ure 
nach Zusatz" "ion Schwefels~ture aus einem besonders konstruierten Apparat 
ab und schiittelt das Destillat mit )[ther aus. 

Die ganze Reihe der folgenden Vorschriften bezieht sich auf 
G e w f i r z s a u c e n  (Ketchups). W. E. H i l l y e r  4) versetzt mit Ammoniak, 
Kochsalz und Kalkmilch, filtriert, s~uert das Filtrat mit Salzs~ure an 

und schiittelt mit Athcr aus. Der Verdunstungsrfickstand der ~ther- 
15sung wird in Alkohol gelOst, diese LSsung mit bTatronlauge neutrali- 
siert und schliesslich die Benzo~,s~ture als S i l b e r b e n z o a t  zur Wi~gung 
gebracht. Ch. H. L a  W a l l  und H. A. B r a d s h a w S )  empfehlen, 
die Gewfirzsauce nach Zusatz von Kochsalz, Salzs~ture und gesattigter 
Kochsalzl6sung zu filtrieren, den Riickstand mit ges~tttigter Kochsalz- 

1) Chem. Weekbl. 7, 603 (1910); durch Zeitschrift f. Untersuchung d. 
Nahrungs- u. Genussmittel 22, 376 (1911). 

2) Pharmazeutische Zentralhalle 52, 1201 (1911). 
3) Journ. of ind. and engin, chemistl T 1, 190 (1909); dutch Zeitschrift f. 

Untersuchung d. b~ahrungs- u. Genussmittel 21, 710 (1911). 
4) Journ. of ind. and engin, chemistry 1, 538 (1909); durch Zeitschrift f. 

Untersuchung d. Nahrungs- u. Genussmittel 22, 535 (1911). 
5) Amer. Journ. Pharm. 80, 171 (1908); dutch Chemisches Zentralblatt 79, 

1, 2209 (1908). 
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15sung nachzuwascheu und die vereilligten LOsungen mit Chloroform 
auszuschfittetn. Die Chloroformausziige werden austitriert und d~ml 
zu Identit~ttsreaktionen auf Benzo~siiure und Zimts~iure verwendet. Diese 
Arbeitsweise hat sich nach W. D. Mc A b ee l )  bewiihrt. 

Im Anschtuss an das Vorhergehendc verweise ich zum Schluss noch 
auf die Literatur, die sicll mit der h y g i e n i s c h e n  Z u l ~ t s s i g k e i t  

d e r  V e r w e n d u n g  y o n  B e n z o ~ s ~ u r e  a l s  K o n s e r v i e r u n g s -  
m i t t  el beschiiftigt. Hierzu sind die Arbeiten yon H. W. Wiley '~) ,  
yon K. B. L e h m a n n  a) und V. G c r l a c h  4) zu nennen. Die beiden 

letztgenannten Verfasser halten die BenzoSs~ture in den Men gen, in 
denen sie in der Lebensmittelindustrie verwendet wird i ffir verh~Itnis- 
m~fiig unsch~tdlich. Nach L e 11 m a n n w~re sie far Fleisch und Fieisch- 

waren zu verbieten, weil sie, ebenso wie die Sulfite, dabei bessere Be- 
schaffenheit vortiiuscht; ebenso w~ire sie ftir Biichsengemase:unzul~ssig. 
Bei Margarine befilrwortet hingegen L e h m a n n einen g e k,en n z ei  c h- 
n e t e n  Zusatz yon 1 Promille Benzo~siiure, aller4ings unter der ¥oraus- 
setzung, dass es ohne diesen Zusatz nicht miiglich sei, eine auch, unter 
den schwierigen Bedingungen des Kleinhandels haltbare Ware herzu- 
stellen, 

E. R 0 s t ,  F r .  F r a n Z  und A. W e i t z e l  '~) fanden bei Hunden 
bei Dosen von 1 g Natriumbenzoat auf 1 kg KSrpergewicht ein typisches 
Vergiftungsbild, das schliesslich zum Tode ftihrte. Unterhalb dieser 
toxischen Dosis liegende Mengen, selbst solche, die ihr sehr nahe kamen, 
konnten beliebig lunge verfiittert werden, ohne dass Vergiftung eintrat. 

Die k S n i g l i c h e  w i s s e n s c h a f t l i c h e  D e p u t a t i o n  f t i r  d a s  
M e d i z i n a l w e s e n  in P r e u s s e n  ';) spricht in einem Gutachten vom 
8. Februar  1911 aus, dass Be~12o~siiure und Natriumbenzoat erst in 
verhitltnismhfiig hohen Gaben eine Giftwirkung auf den Organismus ent- 
falten. Mengen bis zu etwa 0,5 y Benzo0,s~ure in kleinen Dosen tags- 

1) Journ. of ind. and engin, chemistry 2, 544 (1910); dutch Chemisches 
Zentralbla~t~ 82, I, 115~ (1911). 

~) U. S. Department of AgTiculture. Bur. Chemistry. Bult.84. IV. Teil (1908). 
3) Chemiker-Zeitung 32, 949 (1908); 35, 1297 u. 1314 (1911). 
4) Physiologische Wirkungen der BenzoSsaure und des benzo~sauren 

Natrons. 95 S. und 15 Tafeln. Wiesbaden, bei H e i n r i c h  S t a a d t ,  1909. 
'~) Arbeiten aus dem Kaiserlichen Gesundheitsamte 45, 425 (1913). 
(~) Gesetze und Verordnungen, sowie Gerichtsen~scheidungen, betreffend 

Nahrungs- und Genussmittel und Gebrauchsgegenst~inde 3, 260 (1911); Viertel- 
jahl'eSschrift, {' gericht/ichc ~[edizin [3], 41, 330 (1911). 
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fiber genossen sind far den menschlichen KSrper als harmlos zu be- 
zeichnen. Ob grSssere Gaben (Mengen yon mehreren CTrammen) a u f  
d ie  D a u e r  yon allen Menschen ebenso folgenlos ertragen werden, ist 
mit Sicherheit vorl~ufig nicht zu beantworten. Ein weiteres Beden~en, 
das sich gegen dig Verwendung chemischer Konservierungsmittel tiber- 
haupt richtet, besteht darim dass bei- ihrer  Verwendung die fiir den 
Verkehr mit leicht in Zersetzung, Fiiulnis oder Schimmelbildung fiber- 
gehenden Nahrungsmitteln erforderliche Sorgfalt ausser Acht gelassen 
wird. Das scheint besonders bei der M a r g a r i n e  der Fall zu sein, 
zu deren tialtbarmachung gegenwi~rtig Benzo~s~iure in grossem Umfange 
verbraucht wird. 

Es verdient an dieser Stelle hervorgehoben zu werden, dass nach 
Versuchen yon K. F i s c h e r  und O. G r u e n e r t  1) durch den Zusatz 
der Konservierungsmittel B e n z o ~ s i i u r e ,  H y d r i n  (ein benzo~s~ure- 
haltiges Gemisch), S a l i z y l s ~ u r e  und B o r s ~ u r e  in den ftir die 
Praxis empfohlenen Mengen die Z e r s e t z u n g  yon  B u t t e r  und  
M a r g a r i n e  n i c h t  v e r h i n d e r t  wird. Gute Butter und Margarine 
mit einem Zusatz yon 3 %  Kochsalz ist dagegen bei sachgem~ii~em Auf- 
bewahren ziemlich lunge haltbar. 

2. A u f  P h a r m a z i e  b e z f i g l i c h e  M e t h o d e n .  
V o ] l  

H. Miihe. 

Uber Chloroform, seine Prlifung and Reinigung, sowie sein 
Verhalten zu offenen Flammen berichtet Th. Budde~). Um alte 
Chloroformbest~nde zu reinigen, schfitteft man sie im Scheidetrichter 
4- bis 5-mal mit Wasser, alsdann so lange mit etwa 5 Volumprozenten 
konzentrierter Schwefels~ure, bis diese farblos bleibt. Das yon der" 
Schwefelsiiure getrennte Chloroform schiittelt man zur Entfernung dieser 
dreimal mit Natriumkarbonat-L5sung (1 :20 )  und schliesslich dreimal 
mit destilliertem Wasser, um die Sodareste auszuwaschen. Das so be- 
handelte Chloroform l~sst man drei Tage mit gekOrntem Chlorkalzium 
stehen, erhitzt es in geSffneter Flasche bis zum beginnenden Sieden, 
giesst es nach dem Erkalten vom Chlorkalzium ab und destilliert im 

l) Zeitschrift f. Untersuchung d. Nahrungs- u. Genussmittel 22, 553 (19ll). 
~) Pharm. Zentralhalle 54. 1054. 


