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Die Bestimmung von Benzoesiiure in Konlitiire.
Von Dr. Th. von FELLENBERG.

(Aus dem Laboratorium des Eidg. Gesundheitsamtes,
Vorstand: Dr. J. Werder.)

Es ist in Aussicht genommen, in der neuen eidgeniﬁssiscnhen Lebens-
mittelverordnung als Konservierungsmittel fiir Konfitiire nicht mehr Sali-
cylsdure, sondern statt dessen die auch in mehreren andern Léndern er-
laubte Benzoesdure zu gestatten und zwar in Mengen von 1 g Natrium-
benzoat oder 0,85 g Benzoesdure pro kg.

Es spricht Verschiedenes fiir die Zulassung der Benzoesdure, so
vor allem der Umstand, dass sie da und dort natiirlicherweise in Beeren
vorkommt. So fand C. G'riebell) in Preisselbeeren 0,054—0,1449/ {ireie,
d. h. nicht glycosidisch gebundene und 0,088—0,224 gesamte Benzoe-
siaure, bei Moosbeeren und Kranbeeren 0,011—0,0410o freie und 0,021
bis 0,06100 gesamte und zwar nimmt der Gehalt an Benzoesiure bei
diesen Beeren bei der Reife zu. C. von der Heide und F. Jakob?) fanden
in Ebereschenbeeren Benzoesiure.

Irgendwelche Schidigungen sind durch den Genuss dieser Beeren
nicht bekannt geworden?); im Gegenteil hob kiirzlich B. Galli-Valerio#)
die glinstigen pharmazeutischen und therapeutischen Eigenschatten der
Preisselbeeren hervor, die sich unter anderm in einer starken Verminde-
rung oder einem Verschwinden der Darmg#hrung, sowie in einer An-
regung des Appetites zeigen.

Unsere Aufgabe bestand darin, eine Vorschrift zur Bestimmung
der Benzoesiure in Konfitiire aufzustellen. Obschon Bestimmungsmetho-
den fiir verschiedene Lebensmittel in der Literatur vielfach beschrieben
sind, ist mir doch ein gerade fiir. Konfitiire passendes Verfahren nicht
bekannt geworden. Die vorliegenden Untersuchungen sollten diese Liicke
ausfiillen. Es handelt sich dabei nicht um etwas prinzipiell Neues; es
gentigte, bereits Bekanntes nachzukontrollieren, in geeigneter Weise zu
kombinieren und auf unsern Fall anzuwenden.

Meine Methode hat manches gemein mit der Bestimmungsmethode
der Benzoesiure in Wein, die Konrad Amberger in Abderhaldens Handbuch
der biologischen Arbeitsmethoden?®) anfiihrt und die im wesentlichen aut

') Beitriige zur Kenntnis der chemischen Zusammensetzung der Preisselbeeren, Moos-
beeren und Kronbeeren, Z. U.N. G. 1910, 19, 241.

" Z.U. N. G. 1910, 19, 145.

®) Siehe V. Gerlach, Physiologische Wirkungen der Benzoesiiure und des benzoesauren
Natrons, Z. U. N. G. 1911, 22, 534.

*) Schweiz. Apoth.-Ztg., 1924, 62, 719.

®) Abt. 4, Angewandte chemische und physikalische Methoden, Teil 8, H.5, 1175,



{;

eine Arbeit von C. won der Heide und F. Jakob®) zuriickgeht. Beson-
ders auch die Oxydation storender Verunreinigungen durch Kaliumper-
manganat in alkalischer Losung, ein sehr wichtiger Punkt, stammt von
den genannten beiden Autoren. Neu diirfte hingegen die sehr praktische
Art der Sublimation sein, die Amberger anwendet und die ich ebenfalls
angenommen habe.

Da in Aussicht genommen war, als Extraktionsmittel Aether zu
verwenden, musste man sich vor allem Rechenschaft geben iiber die
grossere oder geringere Leichtigkeit, mit der die Benzoesdure aus wass-
riger Losung in den Aether iibergeht.

0,0244 g Benzoesdure, entsprechend 2,0 c¢m? {-NaOH, werden in
10 em?® Wasser gelost, womit sie eine ungefdhr geséttigte Losung geben.
Man schiittelt 3 mal mit demselben Volumen Aether aus, destilliert den
Aether sorgfiltig ab und titriert den Riickstand mit §}-NaOH, indem man
ihn zuerst in etwas iiberschiissiger Lauge in der Hitze 16st und unter
Verwendung von Phenolphtalein als Indikator mit §-H,SO, zuriicktitriert.
Man verwendet dazu je nachdem in 0,01 cm? eingeteilte 1 cm® Pipetten
oder zehn mal feiner eingeteilte von 0,1 e¢m?3 Fassungsraum.

Man findet:

1. Extraktion 1,88 em?® f-NaOH == 97,5 9,

2,6 »
0,36 »

100,46 %,

!

I

2 » 0,056 » » »

a5 » 0,007 » » »

I

Die Benzoesdure geht somit sehr leicht in Aether iiber. Ein drei-
maliges Ausschiitteln wissriger Losungen mit derselben Aethermenge
geniigt in der Regel.

Man machte nun einige Versuche, die Benzoesidure durch Wasser-
dampfdestillation abzutrennen. Die Wasserdampidestillation ist vielfach
verwendet worden, um die Benzoesdure nachzuweisen und auch .quan-
titative Verfahren sind beschrieben worden?). Ueber meine diesbeziig-
lichen Erfahrungen will ich mich moglichst kurz fassen und nur zwei
Versuche anfiihren:

1. 20 g mit 0,02 g Benzoesidure versetzte und mit 0,2 cm?® konzen-
trierter Phosphorsiure angesduerte Zwetschgenkonfitire werden mit Was-
serdampf destilliert und dabei 4 Fraktionen zu je 200 cm3 aufgefangen.
Die Destillate werden mit Natronlauge schwach alkalisch gemacht, auf
ein kleines Volumen eingedampft, mit Aether extrahiert, mit KMnO,
gereinigt, die noch nicht ganz reine Benzoesdure gewogen und nachher
titriert. Man fand:

%) Ueber den Nachweis der Benzoesiure, Zimtsiure und Salicylsiure im Weine,
4:U. N:G. 1910,:19, 13%
") Siehe €. Griebel, 1. c.
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Durch Wiigung Durch Titration
1. Fraktion 0,0111 0,0111
2. » 0,0046 0,0037
3. » 0,0047 0,0034
4 » 0,001 0,0022
0,0285 = 1187 0,0204 = 1029,

2. Mit 0,0244 g reiner Benzoesiure, entsprechend 2,0 cm3 &, gelost
in 30 cm® Wasser, erhielt man, indem man diesmal zuerst 600 cm3
Destillat zusammen und dann noch weitere 200 cm?® auffing, folgende
Zahlen:

1. Fraktion 600 cm? 1,66 ecm?® £
A e ) 0,25 » »

1,91 cm® § = 9559,

Diese Resultate sind nicht sehr genau. Das nahezu richtige Titra-
tionsresultat beim ersten Versuch ist durch ungeniigende Reinigung der
Benzoesdure vorgetduscht worden. Ein vollstéindiges Abdestillieren der
Benzoesiure mit Wasserdampf ist schwierig und zeitraubend und zudem
hat das Verfahren nicht einmal den Vorzug, die spitere Reinigung we-
sentlich zu vereinfachen. Wir verliessen es deshalb bald wieder.

Man ging nun dazu iiber, die direkte Extraktion der Benzoesiure aus
der angesiuerten Konfitiire mit Aether zu versuchen. Die Konfitiire
muss dazu entsprechend verdiinnt werden. Die Art der Extraktion war
nicht so ohne weiteres gegeben. Verreibt man die Konfitiire in einer

Reibschale mit dem Aether, so ist die Gefahr sehr

gross, dass ein Teil der dusserst beweglichen Extrak-

JL tionsfliissigkeit herausgeschleudert wird; auch ist ein
quantitatives Abgiessen des Aethers beinahe unmog-
lich. Ein Ausschiitteln im Scheidetrichter wire un-
geeignet, da die Konfitiire nicht gut durch den engen
Hals gebracht werden kann und da ein Ablassen der
halbfesten Masse doch unmdglich wére. Die Operation
in einer geschlossenen Stopselflasche vorzunehmen, hat
wieder einen andern Nachteil. Es ist kaum zu vermei-
den, dass durch den entstehenden Ueberdruck der
Stopsel gehoben wird und etwas Aether verloren geht.

i Dieser Uebelstand wird nun ganz vermieden durch ne-
inssohiittelingh: benstehend abgebildeten «Aetherausschuttlungsapparat

Apparat fiir halbfeste Substanzen »8).

%) Der Apparat wird durch die Firma Karl Kirchner, Spezialhaus fiir Laboratoriums-
bedarf, Freiestrasse 12, Bern, geliefert. Er kann iibrigens durch jeden Glasbliser her-
gestellt werden.
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Er besteht aus einem 200 e¢m? fassenden, nicht zu enghalsigen Erlen-
meyerkolben mit eingeschliffenem hohlem Stopfen. Der Stopfen endet
in ein 4 cm langes, offenes Glasrohr von ca. 4 mm Durchmesser.

Beim Gebrauch wird der schrig gehaltene Kolben zuerst mit offe-
nem Rohrchen etwa 10—20 mal missig geschiittelt; dann, wenn kein
Ueberdruck mehr zu befiirchten ist, verschliesst man die Oeffnung mit
dem Zeigefinger und schiittelt kriftig weiter, ungefihr 200 mal. Der
Aether wird nach kurzem Stehen abgegossen. Eine vollstindige Trennung
lasst sich dabei nicht erreichen. Es bleibt .immer etwas Aether in der
halbfesten Masse zuriick. Aus diesem Grunde, und aus dem weiteren,
dass die Konfitlire ihre Benzoesdure nicht so leicht an Aether abgibt
wie Wasser, geniigt eine dreimalige Extraktion hier nicht, wohl aber
eine sechsmalige.

Die letzte Reinigung wird durch Sublimation im Reagensglas nach
K. Amberger vorgenommen. Allerdings vereinfache ich die Operation et-
was, indem ich das Bedecken des Destillationsriickstandes mit Seesand
und das Anbringen einer Scheibe Filtrierpapier weglasse.

Zuerst wurde folgender Analysenweg gewihlt (1. Modifikation). 20g
Konfitiire werden mit 10 cm? 2--Natriumbenzoatlosung oder bei blin-
den Versuchen mit gleichviel Wasser erwirmt, nach dem Abkiihlen mit
0,5 cm® n-H,S0, versetzt und 6 mal mit 30 cm?® Aether ausgeschiit-
telt. Man destilliert den Aether ab und zwar sehr sorgfiltig bei nied-
riger Temperatur, damit keine Benzoesidure mit libergeht und nimmt den
Riickstand mit wenig Wasser auf. Es bleiben bei gewissen Ausgangsma-
terialien, besonders reichlich bei Zwetschgenkonfitiire, wachsartige, gelbe
Stotfe ungelost, die in einzelnen Fillen durch Wattefiltration abgetrennt
werden konnen, in andern wieder durch das Filter hindurchgehen.

Dag Filtrat wird mit n-NaOH neutralisiert, wozu meist 0,2—0,3 cm3
notig sind und mit weiteren 0,5 cm® alkalisch gemacht. Man erhitzt die
Losung nun auf dem Wasserbad, setzt tropfenweise gesittigte Kalium-
permanganatlosung hinzu, so dass die violette Farbung einige Minuten
bestehen bleibt, kiihlt ab, entfirbt durch sorgfiltigen Zusatz von festem
Natriumbisulfit in geringem Ueberschuss und gleichzeitiges Ans#uern
mit 1 em3 n-H,SO,, dthert aus, destilliert den Aether ab und wigt
eventuell die so erhaltene rohe Benzoesidure. Nun 16st man sie wieder in
Aether, fithrt sie in ein Reagensglas iiber und sublimiert nach Entfer-
nung des Athers. Das Sublimat wird gewogen, in Aether gelost und
nach Abdestillieren des Aethers titriert. g

Wir haben also in der Regel zwei Werte, einen durch Wigen, den
andern durch Titration des Sublimates erhalten. In einzelnen Fillen
kommt dazu noch das Gewicht des Rohproduktes vor der Sublimation.
Dieses bestimmte ich anfangs stets, in der Hoffnung, eine Reinigungs-
methode zu finden, welche die Sublimation unnotig machen wiirde. Dies
Ziel wurde jedoch nicht erreicht. Gewisse Verunreinigungen entgehen der
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Permanganatoxydation, wie dies {ibrigens schon won der Heide und Jakob
angeben. Nach der Sublimation bleibt stets ein dunkler und schmieriger
Riickstand. Ein Teil dieser Verunreinigungen kann unter Umstinden
hinaufsublimieren oder hinautkriechen und so Fehler verursachen. Ob
dies bei dem im gegebenen Fall angewendeten Arbeitsgang eingetreten
ist und in welchem Masse, zeigen blinde Versuche, die ohne Zusatz von
Benzoesiiure mit den einzelnen Konfitiiren vorgenommen worden sind.

Spater wurde folgende Aenderung, die zweite Modifikation, ange-
bracht, welche bezweckte, die fett- und wachsartigen Verunreinigungen
schon friihzeitic zu entfernen. Nach dem Ausschiitteln der Konfitiire mit
Aether wird der Aether nicht mehr direkt abdestilliert, sondern in einem
kleinen Scheidetrichter fraktionenweise mit 10 em? B-NaOH geschiittelt.
‘Ein Tropfen Phenolphtalein kann zugesetzt werden, um sicher zu sein,
dass die Losung alkalisch bleibt. Die Wachskorper, die aus den Héiuten
und die Neutralfette, die aus den Kernen ausgezogen werden, bleiben so
im Aether zuriick, wihrend die Benzoesdure mit den {ibrigen sauren
Korpern in die wissrige Schicht iibergeht. Die wissrige Losung wird
nun abgelagsen, mit 1 ecm® | -n H,S0, angesiuert und drei mal mit dem-
selben Volumen Aether ausgeschiittelt. Man destilliert den Aether sorg-
faltig ab, 16st den Riickstand in ca. 8 em3 B-NaOH und oxydiert ihn mit
Permanganat.

Ein Vorteil dieser Modifikation besteht auch darin, dass man nicht
mehr die grosse, urspriingliche Aethermenge, ungefihr 180 c¢m?, in nicht
neutralisiertem Zustand abzudestillieren hat, wobei leicht kleine Verluste
entstehen konnten, da Benzoesiure mit Aetherdampfen spurenweise fliich-
tig sein soll.

Durch eine weitere, dritte Modifikation bezweckte ich nun eine noch
etwas weitergehende Vorreinigung. Gleichzeitig wurden auch die Aether-
destillationen der nicht neutralisierten Benzoesiure nochmals um eine
reduziert. Diese Ab#nderung wurde als wiinschenswert erachtet, weil
die urspriingliche Aetherlosung gelegentlich triilb sein kann und weil
beim Abgiessen des Aethers einige Tropfen wissriger Konfitiirelosung
mit in den Scheidetrichter fliessen kénnen. Wird dann der Aether mit
Natronlauge geschiittelt, so kann statt einer scharfen Trennungslinie eine
Emulsionszone entstehen, welche natiirlich mit der wissrigen Losung ab-
gelassen wird. Klirt sich der Aether nicht absolut, so wird er mit etwas
Wasser nachgewaschen.

Die dritte Modifikation setzt da ein, wo die Benzoesdure aus der an-
gesduerten Natronlauge wieder mit Aether aufgenommen worden ist.
Statt den Aether abzudestillieren, schiittelt man ihn wieder mit etwas
{#-Natronlauge und oxydiert diese Losung direkt mit Kaliumpermanganat.

Schliesslich ist noch eine vierte Modifikation zu erwdhnen, welche
bei Gelee notwendig wurde. Ein untersuchtes Quittengelee gab trotz
kleinen Abweichungen in der Arbeitsweise stets bedeutend zu niedrige



Werte (Nr. 24—26 der Tabelle), bis man es stirker verdiinnte, als bei
den Konfitiiren notwendig war, nimlich mit demselben Gewicht Wasser.
Das Ausschiitteln erfolgte hier nicht in dem beschriebenen Apparat,
sondern im Scheidetrichter. Die stdrkere Verdiinnung ist offenbar notig
wegen des hohern Zuckergehaltes, den das Gelee gegeniiber den Han-
delskonfitiiren aufwies.

Die folgende Tabelle bringt unsere Analysenresultate, wobei ange-
geben ist, nach welcher Modifikation die Analysen ausgefiihrt worden
sind. Wo Benzoesdure zugesetzt worden ist, ist der Zusatz immer als
10 em?® -Natriumbenzoat zu 20 g Konfitiire erfolgt. Es entspricht dies
0,0244 g oder 1,22 g Benzoesidure im Liter.

Durch Wigung und durch Titration gefundene Benzoesiure in Konfitiiren.

_ . Gefunden
i E Ameseile Sublimierte Benzoesdure
Nr. Art der Konfitiire = | Benzoe- | Rohbenzoe- S = Bemerkungen
E iy i ; gewogen ’ tltl’le}’p
) TR O e R
1 | Zwetschgenkonfitiire . 1 0 i 0,000 ‘“ — ’ =
2 ». 1] 1z 1,195 12 | 918 | 825
3 » bt zog — 1,19 97,5 | 97 o
4 : 1| ez | Lawo | 1o | 1141 | 985 { Pia bl
5 | Quittenkonfitiire 1 — B8 lage—ty o prenn (WS
6 » e 1 - 1j09 — 1,056 | 94,3 39
7 | Johannisheerkonfitiire 2 0 0,10 0,005 — =
3 » 1l 120 1,395 1,205 98,8 80,5
9 » 2 | l,ee 1,36 1,20 98,4 | 95,2
10 | Aprikosenkonfitiire 2 0 0,10 0,02 - —
11 » 2 B T 1,295 1,21 99,1 | 89
12 » 2| 122 | 1le15 1,165 953 | 96
13 » 3.{ 1,22 — 1,205 988 101,5' kristal-
14 | Erdbeerkonfitiire 2 0 — I 0,085 - — lisiertes
15 » e le2e 121 || 0,98 80,7 36 l_Snblimat
16 » 2} 122 1,205 || 1,9 97,5 94
17 » e 2 12 Ler || 1,2 99,1 104 [ kristal-
18 | Rote Kirschkonfitiire 3 — 0,04 - — lisiertes
19 $ = 9 0 _ 0,07 T B lS ublimat
20 » » 3| 122 - 1,19 975 | 95
21 » » 3 1,22 e 1,17 ”5,9 ; 95
22 | Quittengelee . 3 0 — 0,085 | — ==
23 » 3 0 — 0000% | — | =
24 » 3 | -128 — 0,895 84 | 70
25 » 3| 139 — 0,585 48,0 58
26 » 25 N St B Teae — 0,565 46,3 68
27 » SR e RO 0 = 0,000 | — =
28 » RO o N E - lor | 877 92
29 » NTCr Ui SO T A — 1,21 99,1 99
30 | Preiselbeeren . . . . |3 0 — 0,87 - 0,42%|
31 » el S — 0,425 S T WL R kg
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Im ganzen sind die Resultate befriedigend. Bei Nr. 4 ist der durch
Wigung gefundene Wert etwas zu hoch, da die Sublimation zu rasch
erfolgte; das Sublimat war dann auch gelb gefirbt.

Die Rohbenzoesdure liefert teilweise bedeutend zu hohe Werte.
Es lohnt sich nicht, die betreffende Wigung zu machen. Die Sublimation
ist mnicht zu umgehen. Die durch Wigung des Sublimates und durch
Titration erhaltenen Werte stimmen teilweise gut iiberein; in einzelnen
Féllen sind Differenzen von einigen Prozenten vorhanden. Es lasst sich
im gegebenen Fall nicht ohne weiteres sagen, welche Zahlen richtiger
sind. Kleine Wigungsfehler sind so gut, wie kleine Titrationsfehler mog-
lich. Hat man eine mit reiner Benzoesiure eingestellte Natronlauge
und geniigend genaue Pipetten zur Verfiigung, so kann man sich mit der
Titration begniigen; andernfalls ist die Wigung zuverlidssiger.

Dass gewisse Fehler bei einer Methode, wie der vorliegenden, gerade
auch bei der Sublimation, auftreten miissen, ist selbstverstandlich; die
Verluste sind aber gering. Wenn wir die unnormalen Zahlen Nr. 4, 15,
24—26 beiseite lassen, so geben die iibrigen Werte im Durchschnitt
96,590 der zugesetzten Benzoesdure. Ich ging darauf aus, die Benzoesiure
in moglichst reinem Zustand zur Wigung zu bringen; denn es ist bei der
Bestimmung eines Korpers, der bis zu einer bestimmten Hochstgrenze
zugesetzt - werden darf, sehr wichtig, dass zu hohe Zahlen durch die
Methode ausgeschlossen sind. Kleine Fehlbetrige diirfen weit eher in
- Kauf genommen werden. Die Versuche ohne Zusatz von Benzoesdure geben
denn auch ausser bei Preisselbeeren, wo es sich um natiirlich vorkom-
mende Benzoesdure handelt, {iberall nur sehr geringe Mengen.

In zwei Fillen, bei Erdbeerkonfitiire und bei solcher aus roten Kir-
schen, erhielt ich ein deutlich kristallisiertes Sublimat bereits ohne
Zusatz von Benzoesiure, wihrend in allen andern Fillen, wo ein wégbares
Sublimat entstand, dieses aus feinsten Tropfchen bestand, also eigent-
lich ein Destillat war. Ich halte es nicht fiir ausgeschlossen, dass in den
Erdbeeren und roten Kirschen kleinste Spuren von Benzoesiure vorhan-
den sein konnten.

Mehrere der hier untersuchten Konfitiiren enthielten zugesetzte Sali-
cylsiure. Sie stort die Benzoesiurebestimmung nicht im geringsten,
da sie bei der Permanganatbehandlung quantitativ verbrannt wird, wie
bereits von der Heide und Jakob festgestellt haben.

Zum Schluss sei die Bestimmungsmethode nochmals zusammengefasst.

Eine gute Durchschnittsprobe der Konfitiire wird in einer Reib-
schale verrieben. Davon werden 20 g in den «Aetherausschiittlungsappa-
rat fiir halbfeste Substanzen», einen Erlenmeyerkolben mit eingeschlii-
fenem, in eine 4 cm lange Rohre ausmiindendem Stopfen (siehe Abbildung
Seite 8) abgewogen.

Man setzt bei den handelsiiblichen, schwach eingekochten Konfi-
tiren 10, bei Gelee oder dick eingekochten Konfitiiren 20 c¢cm3 Wasser
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und in jedem Fall 1 ¢cm® | n-H,S0, hinzu und erhitzt mit aufgesetztem

» Stopfen im Wasserbad, bis etwa vorhandene gelatinierte Partieen sich ge-
16st haben. Fruchtgelees sollen dabei vollstindig in Losung gehen. Nun
wird abgekiihlt und 6 mal, je nach dem erfolgten Wasserzusatz mit 30
oder mit 40 cm3 Aether ausgeschiittelt. Man schiittle zuerst 10—20
mal mit offenem Rohrchen missig stark, damit kein Ueberdruck im
Kolben entsteht und dann kréftigc noch ungefihr 200 mal, indem man die
Oeffnung mit dem Zeigefinger verschliesst. Bei Gelees findet die Extrak-
tion am besten in einem Scheidetrichter statt.

Nach jedesmaligem Ausschiitteln lisst man den Kolben kurze Zeit
stehen und giesst die Aetherlosung fraktionsweise oder auch zwei Frak-
tionen zugleich in einen 100 c¢m? fassenden Scheidetrichter iiber, der 10
cm? {§ Natronlauge enthilt und schiittelt wiederum kréftig. Sollte ein Tropi-
chen Konfitiirenlésung mit in den Scheidetrichter geflossen sein, so tut
das nicht viel. Man beniitzt zum Ausschiitteln aller 6 Aetherfraktionen
dieselben 10 cm?® Lauge. Der abgetrennte Aether ist Ofters ganz klar.
Ist er es nicht, so wischt man ihn jedesmal mit ungefihr 1 cm?® Was-~
ser nach. Entstehen leichtere Emulgionen, so ldsst man sie mit der alka-
lischen Lésung in ein Reagensglas abfliessen. Sollte sich einmal eine
erhebliche Emulsion bilden, so siuert man sie nach Ablassen der abtrenn-
baren Lauge mit dreifach normaler Schwefelsiure schwach an. Sie trennt
sich dann ohne weiteres glatt. Man lisst die saure Losung in das Reagens-
glas nachfliessen und schiittelt den Aether, der etwas Benzoesdure ent-
halten kann, mit wenig neuer Natronlauge aus.

Die alkalische Losung, beziehungsweise die vereinigten wissrigen
Losungen, sduert man mit 1 ecm?® | n-H,SO, an, bringt die Losung in den
soeben beniitzten Scheidetrichter zuriick und schiittelt drei mal mit
demselben Volumen Aether aus. Die Aetherlosung wird in dem inzwi-
schen gespiihlten Scheidetrichter mit 5 cm?® § NaOH geschiittelt und
drei mal mit je 1 em3 Lauge nachgewaschen. Die Losung lisst man in
einen kleinen Erlenmeyerkolben abfliessen. Man setzt das Kélbchen auf
ein Wagserbad, erhitzt und blist mit einem. Gummibalg etwas Luft ein,
um den in der Fliissigkeit gelosten Aether zu entfernen und fiigt nun
tropfenweise gesittigte Kaliumpermanganatlosung in kleinem Ueberschuss
zu, so dass die Violettfirbung wihrend einiger Minuten bestehen bleibt.
Nun kiihlt man ab, fiigt wenig festes Natriumbisulfit zu, so dass die
Losung braun wird, sduert mit 1 cm3 || n-H,S0, an und fiigt weiter
vorsichtig Bisulfit zu, bis die Losung gerade entfarbt wird. Ein kleiner
Ueberschuss schadet nicht gerade, gibt aber beim Ausithern leicht zu
Ueberdruck Veranlassung. Nach dem Abkiihlen wird die Liésung in den
Scheidetrichter iibergefithrt und drei mal mit demselben Volumen Aether
ausgeschiittelt. Die Fraktionen werden hintereinander in einem 50 cm3
fassenden Erlenmeyerkélbchen aufgefangen und sorgfiltig abdestilliert.
Dabei ist es gut, ein vollstindiges Abdestillieren bis zur Trockne zu



14

vermeiden, weil sich dabei, falls das Wasserbad heiss ist, bereits etwas
Benzoesdure verfliichtigen konnte. Den letzten Riickstand spiihlt man
mit einigen cm3 Aether in ein Reagensglas, dampft sorgfiltig ab und
wiascht das Kolbchen wiederholt mit je etwa 2 cm3 Aether nach, indem
man jedesmal den Aether verdampft. Mit dem Riickstand wird die Subli-
mation nach K. Amberger (l.c.) vorgenommen. Er schreibt:

«Als Heizbad verwendet man ein 7 em hohes und 3,5 cm weites
Wigeglischen, welches 4 em hoch mit flissigem Paraffin gefiillt wird.
Die Oeffnung des Wigeglischens bedeckt man mit einer Scheibe von
Kartenpappe, in der sich zwei passende Ausschnitte fiir das Probierrohr
und ein Thermometer befinden. Das Heizbad stellt man auf ein mit As-
besteinlage versehenes Drahtnetz, hingt das mit einem Uhrglas bedeckte
Probierrohr senkrecht etwa 4 cm tief in das Paraffinél und erhitzt eine
Stunde auf 180 bis 1900. Nach Beendigung der Sublimation siubert
man das Probierrohr von aussen, am besten unter Verwendung von
Aether oder Benzin, macht etwa 1 cm unterhalb des Sublimatansatzes
einen scharfen Feilstrich und sprengt den untern Teil des Glases durch
einen glithenden Glasstab ab».

Das Rohrchen wird nun in einen Exsikkator gebracht, in welchem
sich ausser Chlorcalcium ein Schilchen mit Benzoesdure befindet, so
dass die Luft mit ihrem Dampf gesittigt ist. Nach einstiindigem Ver-
weilen wigt man das Rohrchen, spiihlt es dann auf geeignete Weise mit
Aether aus, bringt es wieder in den Exsikkator und wigt es leer zuriick.
Die Differenz entspricht der gefundenen Benzoesdure in 20 g Konfitiire.

Das Ausspiihlen des Rohrchens geschieht am besten auf folgende
Weise: Man taucht das Rohrehen mit dem untern Teil in ein 50 cm? fas-
sendes Erlenmeyerkolbchen, dessen Hals nicht viel weiter ist, als das
Rohrchen und spiihlt die Hauptmenge der Benzoesiure mit etwas Aether
hinunter. Dann setzt man das Kolbchen auf ein Wasserbad und erwdrmt
sorgfiltig. Der Aether kommt in leichtes Sieden und spiihlt, da sich die
Dampfe am Reagensrohr teilweise wieder verdichten, den Rest der Ben-
zoesdure in den Kolben.

Es kann gelegentlich ein ganz geringer, kaum wigharer weisslicher
Belag am Reagensglas haften bleiben, der in Aether sehr schwer loslich
ist und nicht aus Benzoesiiure besteht. Er wird mit dem leeren Glas zu-
riickgewogen.

Die gesamte Benzoesidure befindet sich nun im Koélbchen und wird
folgendermassen titriert. Man setzt mit einer sehr genauen Pipette eine
kleine Menge, z. B. 2 cm?® gegen reine Benzoesiure eingestellte Natron-
lauge zu, fiigt einen Tropfen Phenolphtalein bei, destilliert den Aether
ab und titriert die heisse Losung mit &-H,SO, unter Verwendung einer
in Hundertstel cm?® eingeteilten 1 cm® Pipette zuriick.

1 em3 {}-NaOH entspricht 0,0122 g Benzoesiure.
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Statt beide Bestimmungen, die gravimetrische und die titrimetrische,
zugleich auszufiihren, .kann man sich auch mit der einen oder andern
begniigen. Die gegenseitige Kontrolle ist aber immer wertvoll.

Hat man das Bediirfnis, nun noch eine qualitative Priifung auf Ben-
zoesdure folgen zu lassen, so siuert man die Losung wieder an, zieht
mit Aether aus und fiihrt wohl am besten die Mohler’sche Reaktion nach
der Modifikation von won der Heide und Jakob?) aus.

Etude de la fermentation panaire par la levure pressée.
Par CHARLES SCHWEIZER,

(Travail exécuté an Service fédéral de 'Hygiéne publique
Chef: D J. Werder.)

Dans un travail récent, je!) suis arrivé 4 la conclusion que, dans
certains cas, la mise en évidence de la levure de biére dans la levure
pressée peut étre assez ditficile et qu’il vaudrait mieux de déterminer
la valeur commerciale d’une levure de boulangerie d’aprés son pouvoir
fermentateur dans la pate.

Cet essai sur la farine a 6té fait par Wili2), Metzler® et Pollak®) dans
des cylindres gradués en observant le volume de la pate pendant deux
heures & 300 C. Boufrouz®) utilise un tube de verre ouvert aux deux
bouts, du diamétre d’une éprouvette, dans lequel il tasse la pate, de
fagon & lui donner également une forme cylindrique; le gonflement se tra-
duit ainsi par une augmentation de longueur du pAton. La méthode de
Boutroux ayant donné aucun résultat avec une péite de mais, Bruderleint)
a rempli exactement de cette pite des boites de Petri et a mesuré, au
bout d’un temps donné, de quelle quantité la pate s’était élevée. v. Fel-
lenbery™) a utilisé des tubes en verre d’un diamétre de 3 em environ
et qu’il fermait d’un bout par un bouchon en lidge.

Avant d’appliquer la fermentation de la pate & Dévaluation de la
levure pressée, nous avons cru utile d’étudier d’abord les principaux
facteurs qui interviennent dans la fermentation panaire par la levure
pressée. Nous savons que la péite se prépare avec des farines, de l’eau,
de la levure et des sels.

W% U.N. G, 1910, 19, 141.

*) Trav. de Chim. alim. et d'Hyg., 15, 211 (1924).
*) Forschungsber. iiber Lebensmittel, 2, 143 (1895).
?) American Brewer Review.

‘) Ztschr, f. Spiritusind., 27, 125 (1904).

°) Le pain et la panification (Paris, 1997).

°) Panification du mais (Thése, Genéve, 1917).

") Trav. de Chim. alim. et d'Hyg., 10, 237 (1919).



	Die Bestimmung von Benzoesäure in Konfitüre

