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Nachweis von Konservierungsmitteln.
Vorschldge zur 4. Auflage des Schweizerischen Lebensmittelbuches.

Von Dr. TH. von FELLENBERG und Dr. STAN. KRAUZE.

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

Die vorliegende Arbeit bezweckt, einem uns erteilten Auftrag geméss
Vorschlige tiir das Kapitel «Konservierungsmittel» der Neuauflage des
Schweizerischen Lebensmittelbuches zuhanden der damit betrauten Kom-
mission auszuarbeiten.

Wir teilen das Kapitel in anorganische und organische Konser-
vierungsmittel ein und letztere wieder in aliphatische und aromatische.
Fiir die aromatischen Konservierungsstoffe schliessen wir einen Analysen-
gang an zur Trennung der einzelnen Verbindungen dieser Gruppe. Von
quantitativen Methoden fithren wir nur diejenigen auf, welche Konser-
vierungsmittel betreffen, die bei gewissen Nahrungsmitteln gestattet sind.

Wir haben die hier mitgeteilten Vorschlige nicht einfach aus der
Literatur zusammengetragen, sondern grosstenteils bis ins kleinste experi-
mentell bearbeitet. Unser Bestreben war nicht nur auf den sichern Nach-
weis gerichtet, sondern auch auf méglichste Einfachheit und Raschheit
der Ausfithrung. Wir werden unser experimentelles Material der Raum-
ersparnis wegen nicht allzu ausfiihrlich bringen, sondern mehr zusammen-
fassend in den Erliuterungen, die wir unsern Vorschligen anschliessen.
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Konservierungsmittel.
Ihre Anwendung.

1. Anorganische Konservierungsmittel.
Nachweis von Borsdure;

. Nachweis von Fluorwasserstoffsiure;
. Nachweis von schwefliger Siure;
Bestimmung der freien schwetligen Sdure in Most und Weisswein;

Bestimmung der freien schwefligen Sdure in Rotwein;

Bestimmung der gesamten schwefligen Siure in Most und Weisswein;
. Bestimmung der gesamten schwefligen Sdure in Rotwein;
. Nachweis von Thiosulfat;

Nachweis -von Salpeter;
Nachweis von Wasserstoffsuperoxyd.

11. Organische Konservierungsmittel.
A. Aliphatische.

Nachweis von Formaldehyd;
Nachweis von Ameisensiure;
Bestimmung der Ameisensdure in Fruchtsiften.

B. Aromatische.
Allgemeines;
Vorbereitung;
Nachweis von Benzoesdure;
Bestimmung der Benzoesidure in Konfitiire;
Nachweis von Zimtsdure;
Trennung von Benzoesiure und Zimtsiure;
Nachweis von Salicylsdure;
Trennung von Benzoesidure und Salicylsiure;
Nachweis von Mikrobinsaure;
Nachweis von p-Oxybenzoesdure und ihren Estern.
a) Gruppenreaktion mit Millon’s Reagens;
b) Abtrennung des Vanillins;
¢) Nachweis der p-Oxybenzoesiure;
d) Trennung nach dem Verteilungskoeffizienten;
e) Nachweis der veresterten Alkohole.

@) Chroms#ureverbrennung;
) Methylalkoholnachweis;
y) Propylalkoholnachweis;
d) Aethylalkoholnachweis.

Nachweis und Trennung der aromatischen Konservierungsmittel

einem Analysengang.
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Die Anwendung der Konservierungsmittel.

Die folgende Tabelle gibt an, welche Konservierungsmittel nach
Behret) bei einzelnen Nahrungsmitteln angewendet und in welchen Mengen
sie zugesetzt zu werden pflegen, sowie welche Mengen nach Sabalitschka?)
zur Konservierung einiger Lebensmittel geniigen (Siehe folgende Seite).

I. Anorganische Konservierungsmittel.
1. Nachweis von Borsdure.

Vorbereitung: 10 g oder cm?® Material werden verwendet. Bei Sub-
stanzen, die eine alkalische Asche hinterlassen, wie Wein, Fruchtsifte,
Konfitiiren, Gemiisezubereitungen, Milch, wird ohne Zusatz verascht.
Beli Substanzen mit saurer Asche, wie Kise, Fleisch, Fleischpriparaten,
werden 2 Tropfen 100pige Sodalosung zugesetzt. Feste Stoffe, wie
Fleisch, brauchen nicht ganz verarbeitet zu werden. Man stellt eine
Abkochung des fein zerschnittenea Fleisches mit der doppelten Menge
Wasser her und filtriert durch Watte. Man verbrennt in einer Platin-
oder Porzellanschale, wobei etwas Kohle zuriickbleiben darf.

Nachweis: Die meist kohlereiche Asche wird mit 0,2 cm3 Wasser,
oder wenn zur Benetzung mehr notig ist, mit etwas mehr versetzt und
mit 1 Tropfen konzentrierter Salzsdure angesiuert. Man lisst die Losung
durch einen Streifen Kurkumapapier aufsaugen. Bei hohen Gehalten an
Borsidure farbt sich der Streifen sofort braunlich, bei niedrigen Gehalten
tritt die Farbung erst ein, wenn der Streifen auf dem Wasserbad ge-
trocknet wird. Beim Betupfen mit Ammoniak schligt die Farbe in Blau,
bei sehr hohen Gehalten in schwarz um.

Empfindlichkeit: bei 0,1 mg deutliche Reaktion.

2. Nachweis von Fluorwasserstoffsiure.

Vorbereitung: 100 g oder cm? Material werden verarbeitet. Stotfe,
die eine alkalische Asche hinterlassen, wie Wein, Fruchtzubereitungen,
werden ohne Zusatz, Stoffe mit saurer Asche mit Zusatz von etwas
Calciumhydroxyd in einer Platinschale verascht (vergl. Borsiure).

- Nachweis: Wie in der 3. Auflage.
Empfindlichkeit: 5 mg in 100 cm3 Wein, 1 mg in 100 c¢m? Milch.

3. Nachweis von schwefliger Sdiure.

Vorbereitung: Von Flissigkeiten werden 20 —30 cm3 in einen
Erlenmeyerkolben von 150 cm® Inhalt gebracht, von Fleisch werden
20 g fein zerhackt und mit 30 em? Wasser in den Kolben gebracht. Man
figt in allen Fdllen 5 em3 100hige Phosphorsdure hinzu.

) Chem. Ztg., b4, 325, 346, 1930.
2) Zeitschr. fiir anal. Chem., 82, 110, 1930.



nach Behre:

nach Sabalitsehlka:

S rReringeIe Nahrungsmittel Hochsot/:lenge Nahrungsmittel é:;uggfg?rmg
|

Borsiure Krabben, Anchovis ete. 0,9 (0,75) — | =
Fluorwasserstoffsiure Fruchtsiifte 0,075 — =
Schweflige S#aure Wein, Trockenobst, Gelatine 0,125 hei Dirrobst — -
Wasserstoffsuperoxyd Fische, Fischkonserven 0,07 — ; =
Formaldehyd Kaviar, Krebsschwinze 0.1 — | =
Hexamethylentetramin » » Fischkons. 0,05 o | s
Ameisensiure Fruchtsifte, Fruchtmark 0,024 hei Litronensaft — ' —
0,15 hei Fruchtsiften — =

Benzoesiure Eigelb, Fischkonserven, Margarine, | 0,5; 1,5-2 beifigelh | Gelatinegallerte ebwas iiber 0,1

Fruchtsiifte, Fruchtmark, Gurken, Senf :

Salicylsidure Fruchtsifte, Lachskonserven 0,1 — —
Mikrobinsanre Obstsifte, Fischkonserven 0,5 =+ T
p-Oxybenzoesiure — == — 1 —

» » -Methylester | Fischkonserven — Gelatinegallerte . 0,08—0,085
Margarine | 0,125
Schweineschmalz 0,15
» » -Aethylester | Fischkonserven €2 — —
» > -Propylester | Fischkonserven 0,125 Malzextraktlosungen, 0,04

Bierwiirzen ;

Mischung von Methyl- und — — Saure Kirschen | 0,074
Aethylester Piilpen, Mark, Apfelmus l 0,08
Mischung von Aethyl- und — — Traubenmost | 0,09
Propylester Apfelwein 0,07

P11
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Nachweis: Man hingt einen Streifen Kaliumjodat-Stirkepapier in
den Kolben, indem man ihn mit einem Korkpfropfen festklemmt, und
erwarmt gelinde. Bei Anwesenheit von schwefliger Sdure entsteht eine
Blaufdrbung, die nach weiterer Einwirkung wieder verschwindet.

4. Bestimmung der freien, schwefligen Sdiure in Most und Weisswein.

Wie in der 3. Auflage, jedoch titriert man mit einer -Jodlésung.
Durch Multiplikation der Anzahl em?® Jodlésung mit 10 erhdlt man
den Gehalt des Weines an schwefliger Séure in mg im Liter.

5. Bestimmung der freien, schwefligen Sciure in Rotwein.
Nach L. Benvegnin und E. Capt.3)

Die Bestimmung wird im Prinzip gleich vorgenommen wie in Weiss-
wein, jedoch mit einer besonderen Beleuchtungsvorrichtung, damit der
Umschlag trotz der roten Farbe wahrgenommen werden kann.

Der untere Teil des Apparates besteht in einem zylindrischen
Kasten mit Ventilationséffnungen, in welchem eine mattgeitzte Gliih-
birne von 40 Watt Platz findet. Dariiber befindet sich ein Uhrglas mit
gesattigter Kaliumchromatlosung und dariiber eine Milchglagscheibe, auf
welcher der Kolben mit der zu titrierenden Fliissigkeit steht.

Die Titration wird moglichst in einem Dunkelraum vorgenommen.

6. Bestimmung der gesamten, schwefligen Sdiure wn Most und Weisswein.

Siehe 3. Auflage (statt n-KOH ist n-NaOH zu setzen).

7. Bestimmung der gesamten, schwefligen Sdiure in Rotwein.

Man beniitzt die oben angegebene Beleuchtungsvorrichtung und ver-
fahrt im {ibrigen wie bei Weisswein.

8. Nachweis von Thiosulfat.

Siehe 3. Auflage.

9. Nachweis von Salpeter.

Vorbereitung: 10 g fein gehacktes Fleisch werden mit 20 cm?® Wasser
einige Minuten gekocht und durch Watte filtriert.

Nachweis:

Reagens nach Tillmanns?*) 0,085 g Diphenylamin werden mit 190 c¢m?
Ho,S0, (1 + 3) versetzt. Man fiigt konzentrierte H,SO; hinzu, schwenkt
um, bis das Diphenylamin sich 16st und f{illt mit konzentrierter H,SO,
zu 500 em? auf.

2 cm? Reagens werden in ein Reagensglas gegeben und 0,5 em? der
zu untersuchenden Fliissigkeit zugefiigt. Bei Anwesenheit von Salpeter-
sdure entsteht eine blaue Farbung. Empfindlichkeit: ca. 0,2 mg.

1) 7. U.N. G., 20, 690, 1910.
3) Mitt., 22, 365, 1931.
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10. Nachweis von Wasserstoffsuperoxyd.
Siehe 3. Auflage.

II. Organische Konservierungsmittel.
A. Aliphatische Konservierungsmittel.
11. Nachweis von Formaldehyd bezw. Hexamethylentetramin.

Vorbereitung: Von Fliissigkeiten werden 20 cem? nach Zusatz von
1 ce¢m3 Schwefelsdure (1:4) destilliert und 2 cm? Destillat in einem
Reagensglas aufgefangen. Bei Fleisch werden 10 g fein zerhacktes Mate-
rial mit 20 ecm® Wasser und 1 cm? Schwefelsdure in derselben Weise
destilliert.

Nachweis: Man versetzt das Destillat mit 1 Tropfen 10biger Phenol-
l6sung und unterschichtet mit einigen cm?® konzentrierter Schwefel-
sdure. Bei Anwesenheit von Formalin entsteht an der Beriihrungstliche
eine karmoisinrote Schichf.

12. Nachweis von Ameisensdiure.

Vorbereitung: Bel nicht alkoholischen Fliissigkeiten werden 10 cm?
mit 20 ecm?® Aether ausgeschiittelt; bei alkoholischen Fliissigkeiten werden
20 em?® mit NaOH mit Hilfe von Azolithminpapier moglichst genau neu-
tralisiert, aut 1!/, abdestilliert, der Riickstand mit einer der zuge-
setzten Lauge entsprechenden Menge Schwefelsiure versetzt und 10 cm?
der Losung mit 20 cm® Aether ausgeschiittelt.

Nachweis: Die Aetherlosung wird abgetrennt und mit {}-NaOH unter
Verwendung von Phenolphtalein als Indicator unter kriftigem Umschiitteln
alkalisch gemacht, wozu meist 2—3 cm? Lauge benétigt werden. Man
trennt diese wissrige Schicht ab, kocht sie auf, um die letzten Spuren
Aether zu vertreiben, sduert mit n-H,SO, an, indem man einen Tropfen
mehr zusetzt, als der verwendeten {-NaOH entspricht und destilliert
die Flissigkeit aus einem 25 cm?® fassenden Fraktionierkélbchen bis auf
einen kleinen Rest ab. Das Destillat wird mit einigen Kristillchen
Sublimat im Wasserbad 15 Minuten lang erhitzt. Bei Anwesenheit von
Ameisensidure entsteht eine mehr oder weniger deutliche Fillung von
Calomel, die bei sehr kleinen Mengen nach dem Zentrifugieren deutlicher
in Erscheinung tritt.

Empfindlichkeit: 3 mg entsprechend 0,3 g Ameisensdure im Liter
geben noch eine deutlich sichtbare Reaktion.

Abschitzung des Gehalts: Die Menge der Ameisensdure kann folgen-
dermassen abgeschitzt werden: Bekannte Mengen Ameisensiure werden
in Reagensglidsern mit Wasser' auf das Volumen des Destillats verdiinnt,
mit kleinen Mengen Sublimat versetzt, 15 Minuten im siedenden Wasser-
bad erhitzt und mit der Probe verglichen. Da aber nur 400 der Ameisen-
sdure in den Aether gehen, entsprechen die Vergleichsproben 2!/, mal
grossern Mengen beim Versuch.
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13. Bestimmung der Ameisensiure tn Fruchtsiften.
Siehe 3. Auflage. Die Methode wird gegenwirtig von Dr. Zich
tiberarbeitet.
B. Aromatische Konservierungsmittel.

[Benzoesdure, Zimmtsidure, Salicylsidure, Chlorbenzoesdure (Mikrobin-
sdure), p-Oxybenzoesdure und ihre Methyl-, Aethyl- und Propylester.]

. 14. Allgemeines.

Alle diese Verbindungen sind etwas fliichtig mit Wasserdampf, aber
sehr wenig fliichtig mit Alkoholdampf, so dass alkoholische Fliissigkeiten,
wie Wein, auf 1/, abdestilliert werden konnen, ohne dass wesentliche
Mengen der gesuchten Kérper mit iibergehen. (Verlust unter 59.)

In Aether sind diese Verbindungen leicht 1oslich; sie gehen bei
einmaligem Ausschiitteln mit der doppelted Aethermenge nahezu quanti-
tativ in den Aether. Ihre Isolierung erfolgt daher durch Extraktion mit
Aether. Materialien, die ausgesprochen sauer sind, wie Obstsifte, Wein,
Konfitiire, brauchen dabei nicht mit Sdure versetzt zu werden; nicht
ausgesprochen saure Materialien wie Milch, Milchprodukte, Fleisch, Ge-
miisekonserven sind hingegen mit etwas verdiinnter Schwefelsdure anzu-
siuern. Y

Petroldther 16st diese Konservierungsmittel verschieden. Beim Aus-
schiitteln wissriger Losungen mit dem mehrfachen Volumen Petrol-
dther geht p-Oxybenzoesiure, falls die Losung nicht etwa stark essig-
sauer ist, auch nicht spurenweise in die obere Schicht. Die iibrigen Ver-
bindungen gehen alle in geniigender Menge in die Petroldtherschicht, um
darin nachgewiesen werden zu konnen.

Da Petroldther die aliphatischen Siuren und manche andere &dther-
losliche Verunreinigungen nicht oder nur in sehr geringem Masse 1ost,
eignet er sich besonders gut zur Reindarstellung der Konservierungs-
mittel. Sie hinterbleiben beim Abdampfen des Ldsungsmittels stets direkt
in kristallisierter Form.

Benzol 16st die genannten Verbindungen einschliesslich p-Oxybenzoe-
sdure. Es eignet sich unter Umstinden zur Isolierung dieser Sdure. Wo
moglich werden die Konservierungsmittel nicht nur durch Farbenreak-
tionen nachgewiesen, sondern auch in Subgtanz isoliert und durch ihre
Kristallform und ihren Schmelzpunkt charakterisiert.

15. Vorbereitunyg.

Alkoholfreie Fliissigkeiten, wie Obstsdifte und Sirupe. 25 cm?® werden
mit der doppelten Menge Aether ausgeschiittelt. Sollten Emulsionen
entstehen, so werden sie durch Zentrifugieren getrennt. Die Aetherlosung
wird mit wenig Wasser gewaschen und der Aether abdestilliert. Die
letzten Spuren Aether werden hier, wie in allen Féllen nicht etwa durch
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Einblasen von Luft entfernt, sondern indem man den noch warmen Kolben
umkehrt und die Aetherdimpfe ausfliessen lasst.

Der Aetherriickstand wird mit Petroliather ausgezogen und der Petrol-
dther ebenfalls abdestilliert.

Alkoholhaltige Fliissigkeiten, wie Wein, Bier. 25 cm® Wein werden
ohne Zusatz, Bier unter Zusatz voa 0,5 em? H,SO, (1:4) auf t/; abdestil-
liert; der Riickstand wird mit der doppelten Menge Aether ausgeschiittelt
und wie oben weiter behandelt.

Fssig. 25 cm? werden auf !/; abdestilliert, der Riickstand mit der
doppelten Menge Aether ausgezogen und der Aether abdestilliert. Der
Riickstand wird nach Zusatz eines Tropfens Azolithminlésung tropfen-
weise bis zur alkalischen Reaktion mit n-NaOH versetzt und mit 1—2
Tropfen n-Hy,SO, wieder schwach angesduert. Man schiittelt mit einigen
cm® Aether aus und behandelt weiter wie oben.

Konfitiire. 25 g werden in einem FErlenmeyerkolben mit etwas
Wasser — meist geniigen 5 cm® — angerieben und im Wasserbad kurz
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die Mischung mit der doppelten Menge
Aether ausgeschiittelt und wie oben weiter behandelt.

Milch. 50 cm?® werden mit 12 em3 Mercurisulfatlosung (Reagens
nach Denigés auf Zitronensdure, siehe 23a) gefillt und durch ein Falten-
filter filtriert. Das Filtrat wird mit der doppelten Menge Aether vor-
sichtig ausgeschiittelt, wobei man seine Augen durch eine Brille schiitzt,
und wie oben weiter behandelt. :

Butter und andere Fette. 25 g werden geschmolzen, mit demselben
Volumen heissem Wasser und mit 0,5 cm? Schwefelsdure (1:4) geschiittelt
und durch ein nasses Filter filtriert. Das Filtrat wird mit der doppelten
Menge Aether ausgeschiittelt, der Aether abdestilliert und der Riick-
stand nochmals mit 2—3 cm?® heissem Wasser aufgenommen und filtriert,
um noch vorhandene Spuren von Fett oder Fettsduren zu entfernen.
Das Filtrat wird wieder mit der doppelten Aethermenge ausgeschiittelt
und wie oben weiter behandelt.

Kiise, Fleischpasten, Fleischkonserven, Gemiisekonserven. Harter Kise
wird zuvor geraspelt. 25 g Material werden in einer Reibschale mit 2,5 cm3
H,S0, (1:4) gut verrieben, wobei man bei zu trockenen Materialien
einige cm? Wasser zugeben kann. Man bringt die Masse in einen Erlen-
meyerkolben, schiittelt sie mit der doppelten Menge Aether gut durch,
verreibt sie dabei, wenn nétig, mit einem Glasstab, filtriert und wischt
mit 25 cm? Aether nach. Die dtherische Liésung wird destilliert und der
Riickstand mit wenig Wasser versetzt und aufgekocht, um die letzten
Reste von Aether sicher zu entfernen. Man filtriert durch ein nasses.
Filter, schiittelt das Filtrat nach dem Abkiihlen wieder mit der doppelten
Menge Aether aus und behandelt weiter wie oben. Bei sauren Konserven
wird der Riickstand wie bei Essig angegeben von der Essigsiure befreit.
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16. Nachweis von Benzoesdure.

Smp. 120°; hinterbleibt aus Petroldther in feinen, zu Biischeln ver-
einigten Nadeln, kristallisiert aus Wasser in Nadeln und Platten mit
gezackten Rindern, sublimiert in glitzernden Nadeln und Tafeln.

Zum Nachweis dient die Reaktion von Mohler, modifiziert von
v. d. Heide und Jakob®), Grossfeld®) und v. Fellenberg und KrauzeT).

Der in einem Reagensglas befindliche Petroldtherriickstand wird
mit 0,1 g Kaliumnitrat und 1 em? konzentrierter Schwefelsdure 20 Minuten
im siedenden Wasserbad erhitzt, abgekiihlt und mit 2 cm? Wasser ver-
diinnt. Nach nochmaligem Abkiihlen setzt man 5 cm? Aether hinzuy,
schiittelt kraftig durch, trennt die Aetherlésung in einem kleinen Scheide-
trichterchen ab, wischt sie mit 0,5 ecm?® Wasser, dampft sie in einem
Reagensglas auf dem Wasserbade ab, versetzt den Riickstand mit 0,25 cm?
konzentriertem Ammoniak, kiihlt ab, setzt ein Kristéllchen (ca. 0,05 g)
Hydroxylamin-Chlorhydrat zu, erhitzt genau 5 Sekunden unter Umschiit-
teln in einem siedenden Wasserbad, kiihlt ab und verdiinnt mit 0,75 cm?
Wasser. Eine Rotfarbung der Losung zeigt Benzoesiiure an. Bei den nied-
rigsten Gehalten empfiehlt sich der Vergleich mit einem Blindversuch.

Empfindlichkeit: 0,1—0,2 mg.

Die Reaktion wird durch die Gegenwart von Zimtsdure und Salicyl-
siure gestort (siehe 19 und 21).

Abschitzung des Gehalts: Die Menge der Benzoesdure lasst sich
nach .J. Jones8) durch Vergleich mit Ferrirhodanidlésungen bestimmten
Gehaltes abschitzen.

Bei der hier beschriebenen Modifikation verfihrt man folgender-
massen:

Erforderliche Reagentien:

1. Ferriammonalaunlosung von 0,0864 g und 0,5 ¢cm? n-H,S0, in 100 cm?

(1 em3 = 1 mg Fe);

2. Rhodanammonlésung, 209/oig.

Ausfithrung: 1 em3 Rhodanammonlosung wird in ein Reagensglas
gebracht; man gibt aus einer in !/{,,, cm? eingeteilten Pipette vorsichtig
unter Umschwenken Ferrilosung hinzu, bis die Losung in der Durch-
sicht die gleiche Farbe hat, wie die in einem gleich weiten Reagensglas
befindliche Versuchslosung.

Hat man bereits 0,2 cm? Ferrilosung zugesetzt und damit noch nicht
die Starke der Versuchslosung erreicht, so verdiinnt man die Versuchs-
losung mit weiteren 4 em® Wasser, die Vergleichslosung mit weiteren
4 cm? Rhodanammonlosung und fihrt mit dem Zusatz der Eisenlosung

5 Z. U.N.G; 19, 137, 1910,

6) Z. U.N. G., 30, 271, 1915; Mitt., 21, 244, 1930.

7) Mitt., 28, 1932. :

8) Grossfeld, Anleitung zur Untersuchung der Lebensmittel, 1927, S. 158.
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unter Verwendung einer in 1/,,, cm? eingeteilten Pipette fort, bis in der
Aufsichl Farbengleichheit erreicht.

Der Gehalt an Benzoesidure wird nach der folgenden Tabelle ermittelt:

1. Die Losungen sind auf 1 em?® verdiinnt worden; Vergleich in der
Durchsicht:

cm3 Ferrilosung 0,02 0,045 0,07 0,085 0,11 0,18 0,15 0,17 0,203 0,215

mg Benzoesdiure 0,10 02 03 04 05 06 07 08 0,9 1,0

2. Die Losungen sind auf 5 em? verdiinnt worden; Vergleich in der
Aufsicht:

em3 Ferrilosung 0,20 0,30 0,36 0,39 0,43 0,47 0,51 0,54 0,567 0,59

mg Benzoesdure 1 2 3 4 ) 6 7 8 ) 10

" Die schwache Zunahme in der Farbstirke mit steigendem Gehalt
zeigt, dass die Reaktion nur bei den allergeringsten Gehalten quantitativ
verliuft. Daher nimmt auch die Genauigkeit mit steigendem Gehalt an
Benzoesiure stark ab.

17. Bestimmung der Benzoesiure in Konfitiire.
Die Bestimmung erfolgt nach Th. v. Fellenberg, Mitt. 16, 12, 1925.

18. Nuachweis von Zimtsdiure.

Smp. 1330; hinterbleibt aus Petrolither in monoklinen Tafeln und
gekriimmten Biischeln, kristallisiert aus Wasser in gekriimmten, ver-
zweigten, zu Biischeln vereinigten Nadeln, sublimiert in monoklinen,
z. T. krummlinig begrenzten Tafeln; ist in kaltem Wagser sehr schwer
loslich.

Man 16st den in einem Reagensglas befindlichen Petroldtherriickstand
in 1 Tropfen n-NaOH und 2—3 Tropfen Wasser, fiigt in der Kélte 1
Tropfen 59pige Permanganatlosung hinzu und siuert mit 1 Tropfen
HySO, (1:4) an. Bei Anwesenheit von Zimtsiure entwickelt sich ein Ge-
ruch nach Benzaldehyd, der sich bei kurzem Eintauchen in ein heisses
Wasserbad verstérkt.

Empfindlichkeitsgrenze: 0,2 mg.

19. Tremnung von Benzoesiure und Zimtsiure.

Die Austiihrung der Zimtsiurereaktion wird durch Benzoesiure nicht
gestort, wohl aber verhindert Zimtsiure die Erkennung der Benzoe-
sdure nach der Reaktion von Mohler, da sie eine #hnliche, obschon mehr
braunliche Farbung gibt, welche die Benzoesiurereaktion verdeckt.

Die Trennung beruht auf der verschiedenen Wasserloslichkeit. 1 ¢m3
Wasser 1ost 2,7 mg Benzoesiure, aber nur 0,28 mg Zimtsiure. Zimtsdure
wird durch Permanganat in alkalischer Losung in der Hitze zu Benzoe-
siure oxydiert, wobei aus 0,28 mg Zimtsdure 0,23 mg Benzoesiure ent-
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stehen, eine Menge, die nahe an der Grenze der Erkennbarkeit liegt.
Daneben vorkommende Benzoesiure gibt eine entsprechend stérkere
Reaktion.

Der Petrolatherriickstand wird mit 1 cm? Wasser im Wasserbad
erhitzt und abgekiihlt. Die Zimtsiure scheidet sich in biischelférmigen
Kristallen ab. Es bleiben nur 0,28 mg davon in Losung. Man filtriert durch
ein Filterchen von 3 em® Durchmesser, ohne nachzuwaschen. Der unge-
loste Anteil wird in Aether gelost und nach 18. auf Zimtsidure gepriift.
Das wissrige Filtrat wird mit 1 Tropfen n-NaOH und 1 Tropfen 509ovigem
Permanganat versetzt, aufgekocht und nach dem Abkiihlen mit 1—2
Tropfen Bisulfitlosung versetzt. Man siuert mit 1 Tropfen H,S0, (1:4)
an, wobei sich die Losung entfarben muss; andernfalls wird noch mehr
Bisulfit zugefiigt. Man extrahiert mit einigen cm? Aether und dampft die
Aetherlosung in einem Reagensglas ab. Falls kein sichtbarer Riickstand
bleibt, ist Benzoesiure ausgeschlossen. Hinterbleibt ein kristallinischer
Riickstand, so wird er nach 16. auf Benzoesiure gepriift. Eine mehr
als spurenweise Rotfirbung zeigt urspriinglich vorhandene Benzoesiure
an, eine Reaktion von nur ungefdhr 0,2 mg wird dabei vernachlissigt.

20. Nachweis von Salicylsdure.

Smp. 1559; hinterbleibt aus Petrolither in feinen Nadeln, kristal-
lisiert ebenso aus Wasser und sublimiert ebenso.

Reagens: Eine 0,50pige Ferrichloridlosung, die durch Zusatz von
0,5 em? n-HCI auf 100 em?® haltbar gemacht ist.

Ausfiihrung: Einige cm? des Petrolitherauszugs werden direkt oder
nach dem Abdampfen mit 0,1 cm? Reagens und 0,5—1 cm? Wasser ge-
schiittelt. Eine Violettfirbung der wissrigen Schicht zeigt Salicylsaure
an. Das urspriingliche Material bezw. ein wissriger Auszug davon kann
auch direkt mit Petroldther ausgezogen und mit dem Auszug die Reaktion
vorgenommen werden. Man gibt dabei am besten zur wissrigen Losung
100/o Alkohol, insofern solcher nicht schon vorhanden ist, da Petroldther
allein sehr wenig Salicylsdure auszieht. Auch ein benzolischer Auszug
kann nach Blarez?) benfitzt werden, wobei der Alkoholzusatz unter-
bleibt. Direkte Aetherausziige sollen nicht gepriift werden, da mit aus-
gezogene Begleitkorper, wie aliphatische Siuren, Gerbstoffe u. a. m. die
Reaktion storen.

Empfindlichkeitsgrenze: 0,005—0,01 mg.

Salicylsdure gibt auch mit dem Gruppenreagens nach Millon (23a)
eine Rotfirbung.

21. Trennung von Benzoesdure und Salicylsiure.

Die RSalicylsdurereaktion wird durch Gegenwart von Benzoesiure
nicht beeinflusst. Die Salicylsdure stort hingegen die Mohler’sche Benzoe-

9 Ref. Z. N. L., 59, 436, 1930.
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sdurereaktion, da sie dabei nebst farblosen Kristallen eine intensive
zitronengelbe Fiarbung gibt, welche die durch die Benzoesiure bewirkte
Farbung verdeckt. Die Salicylsiure muss daher, wie unter 19. angegeben,
durch Permanganatoxydation zerstort werden, wobel aber mehrere Tropfen
n-NaOH und unter Umstinden mehr Permanganat notig sind, als dort
angegeben, soviel ndmlich, dass die alkalische Losung beim Erhitzen im
Wasserbad einige Minuten rot bleibt.

22. Nachweis von Mikrobinsdure.
(Mischung von o- und p-Chlorbenzoesture.)

Smp. der Ortho-Verbindung 1409, der Para-Verbindung 243°; kristal-
lisiert aus Wasser in feinen, vielfach zu Biischeln vereinigten Nadeln,
sublimiert in derberen, monoklinen Prismen, ist in kaltem Wasser sehr
schwer loslich; kommt auch als leicht 16sliches Natriumsalz unter dem
Namen Mikrobin in den Handel.

Der Nachweis der Verbindung geschieht durch ihren Chlorgehalt.
Der petroldtherische Riickstand wird in einer Platinschale mit etwas
chlorfreier Pottasche (z. B. 1 Tropfen gesittigter Losung) und einem
Kristidllchem chlorfreiem (wenn ndotig, umkristallisiertem) Salpeter vor-
sichtig eingedampft und einen Augenblick schwach gegliht. Man nimmt
die Schmelze mit etwas Wasser auf, siuert mit Salpetersidure an und
priift mit Silbernitrat auf Chlor.

23. Nachweis von p-Oxybenzoesiure und ihren Lstern.

Der Methylester kommt unter den Namen Nipagin M, Solbrol M,
Azipan, der Aethylester als Nipagin A, Solbrol A, der Propylester als
Nipasol, Solbrol P in den Haundel. Die Sdure schmilzt bei 2100, kristalli-
siert aus Wasser in derben, monoklinen, nahezu isodiametrischen Prismen
und sublimiert in #hnlichen, meist kleineren Kristallen.

Der Methylester schmilzt bei 1310, hinterbleibt aus Petroliather in
Nadeln, kristallisiert aus Wasser in monoklinen Tafeln, oft Zwillingen
und sublimiert in Nadeln.

Der Aethylester schmilzt bei 112,59, hinterbleibt aus Petrolather
in Nadeln, kristallisiert aus Wasser in sehr regelméssigen, monoklinen
Prismen, die bedeutend linger sind, als bei der Sdure und sublimiert in
kleinen, isodiametrischen Téafelchen oder in monoklinen Nadeln.

Der Propylester schmilzt bei 96,20, hinterbleibt aus Petroldther
in ficherartig ausgebildeten Kristallen, kristallisiert daraus gelegentlich
in feinen Nadeln, aus Wasser in etwas unregelméissigen, monoklinen Pris-
men, sublimiert in gekriimmten Nadeln.

a) Gruppenreaktion mit Millons Reagens.
Nachgewiesen werden diese Verbindungen durch die Millon’sche
Reaktion, modifiziert durch v. Fellenberg und Krawze0).

10) Mitt., 23, 1932,
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Frforderliche Reagentien: 1. Losung von Merkurisulfat, hergestellt
durch Erhitzen von 5 g Quecksilberoxyd mit 20 cm? ‘konzentrierter.
Schwefelsdure und 100 cm® Wasser bis zum beginnenden Sieden, wobel
eine klare LoOsung entsteht (Reagens von Denigés auf Zitronensédure).

2. 29ige Losung von Natriumnitrit.

Ausfithrung: Der in einem Reagensglas befindliche Petroldther-
riickstand wird mit 1 cm?® Quecksilbersulfatlosung genau 2 Minuten im
Wasserbad erhitzt, abgekiihlt und mit 1 Tropfen Nitritlosung versetzt.
Bei stiarkeren Gehalten entwickelt sich sofort, bei schwicheren nach
einigen Sekunden eine Rotung von der Farbe angesiuerter Methylorange-
l6sung, welche nach 3—5 Minuten ihr Maximum erreicht und Stunden lang
bestehen bleibt. Intensitdtsvergleichungen diirfen erst nach 3—5 Minuten
langem Stehen gemacht werden. Bei hohen Gehalten fillt ein roter
Koérper aus. : '

Salicylsdure (siehe 20) bildet eine ebensolche Firbung, die aber
weniger bestdndig ist.

Empfindlichkeitsgrenze fiir p-Oxybenzoesdure ungefihr 0,005 mg, fiir
Salicylsgure ungefghr 0,01 mg.

Auch Vanillin gibt mit dem Reagens eine Farbung und zwar eine
violette. Sie erscheint friilher als die genannte Rotfirbung. Bei Mischungen
von Vanillin mit Salicylsdure oder p-Oxybenzoesdure oder ihren Estern
entsteht im ersten Augenblick eine Violettfdrbung, die aber rasch,
besonders beim Eintauchen in ein heisses Wasserbad, nach rot umschligt.

b) Abtrennung des Vanillins.

Falls der Aetherriickstand nach Vanillin riechen sollte, wird dieser
Aldehyd folgendermassen entfernt:

Man dampft den Aether ab, versetzt den Riickstand mit 0,5—1 cm3
frisch bereiteter, gesittigher Bisulfitlosung, lisst mindestens 10 Minuten
stehen und schiittelt darauf mit ca. 5 cm3 Aether aus. Wenn die #the-
rische Losung nach dem Abdampfen noch eine deutliche Millon’sche
Reaktion gibt und zwar eine Rotfirbung, so sind ausser Vanillin noch
Salicylsdure oder p-Oxybenzoesédure oder ihre Ester vorhanden.

¢) Nachweis der p-Oxybenzoesiure.

Diese Sdure ldsst sich zum Unterschied von ihren Estern und von
Salicylsdure mit Petroldther nicht einmal spurenweise ausziehen. Wenn
also die Millon’sche Reaktion im Aetherauszug auftritt, im Petrolither-
auszug aber ausbleibt, so liegt p-Oxybenzoesiure vor.

Gewisse Ausgangsmaterialien, wie Rotwein, enthalten gelegentlich
dtherlosliche Verunreinigungen, welche die Reaktion storen, indem sie
zwar nicht eine Rotfdarbung, wohl aber eine briunliche Triibung geben. In
diesem Falle wird die Aetherlosung in einem Reagensglas abgedampit,
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der Riickstand mit Benzol geschiittelt und die Benzollosung mit 1—2
Tropfen 100piger Sodalosung geschiittelt, um die S&duren zu binden,
Die Benzollosung wird abgegossen, der Riickstand mit einigen cm?® Aether
gewaschen, mit 2—3 Tropfen H,S0, (1:4) angesiduert und erneut mit
einigen cm?® Aether ausgeschiittelt. Die Losung, die nun auch von etwa
noch vorhandenen p-Oxybenzoesiureestern vollstindig befreit ist, wird
erneut mit Millon’s Reagens gepriift.

Sollte Salicylsdure vorhanden sein, so ist es moglich, dass diese
durch die vorausgehende Petroldtherextraktion nicht vollstindig ent-
fernt ist und so mit p-Oxybenzoesiure verwechselt werden konnte, da
sie sich nur schwer in diesem Ldsungsmittel 16st. In diesem Fall
vergleicht man die Millon’sche Reaktion mit der unter 20. angegebenen
Eisenreaktion auf Salicylsiure, indem man die Reaktionen mit je 0,5 cm3
Aetherlosung in gleich weiten Reagensglisern ausfithrt. Ist die rote
Millow’sche Reaktion eher etwas schwicher, als die violette Eisen-
reaktion, so ist nur Salicylsdure zugegen, ist die Millorn’sche Reaktion
aber stirker, so ist auch p-Oxybenzoesiure vorhanden.

Ist die letztere Saure durch die Farbenreaktion nachgewiesen, so
empfiehlt es sich, sie beziiglich Krigtallform und Schmelzpunkt zu priifen.
Die Aetherlosung wird, falls sie gelblich sein sollte, mit sehr wenig Tier-
kohle entfirbt, sodann eingedampft, der Riickstand in ganz wenig heissem
Wasser gelost, falls die Losung trib sein sollte, filtriert und kristalli-
sieren gelassen. Kristallisiert nichts aus, so bringt man einen Tropfen
auf einen Objekttriger, lasst iha eindunsten und beobachtet, ob sich an
den Rindern die charakteristischea Kristalle der p-Oxybenzoeséiure bilden.

d) Trennung nach dem Verteilungskoeffizienten.
Zur Identifizierung der einzelnen Ester der p-Oxybenzoeséure und
der Salicylsdure dient ihre Verteilung zwischen Petrolither und Wasser.

Man bringt auf den Boden eines Reagensglases mit eingeschliffenem
Stopsel mit einer genauen Pipette 0,3 em® Wasser und gibt dazu 3 em?
der zu untersuchenden Petroldtherlosung. Man schiittelt eine Minute
lang kriftig, doch so, dass der Stopfen von der Fliissigkeit nicht benetzt
wird. Nach einigen Sekunden haben sich die beiden Fliissigkeiten ge-
trennt und man giesst nun die Petrolitherschicht vorsichtig in ein
Reagensglas iiber. Bei einiger Geschicklichkeit lasst sich dieses Abgiessen
bis auf den letzten Tropfen bewerkstelligen, ohne dass die wéissrige
Fliissigkeit mitkommt. Man gibt nun in ein anderes Reagensglas von
genau demselben Durchmesser 1 em?® der urspriinglichen Petroldther-
16sung. Beide Losungen werden im Reagensglas vorsichtig verdampft
und mit den Riickstinden die Millon’sche Reaktion ausgefiihrt. Der
einfacheren Berechnung halber setzt man 0,95 em® Quecksilbersulfat-
l6sung zu, so dass man mit dem Tropfen Nitrit zusammen 1 cm?® Fliissig-



keit erhdlt. Sollte die Reaktion in einem Fall so stark werden, dass be-
flirchtet werden muss, der Farbstoff konnte sich ausscheiden, so gibt man
sogleich noch 1—2 cem?® Quecksilbersulfatlosung hinzu.

Die Reaktionen in den beiden Glidsern werden kolorimetrisch mit-
einander verglichen, indem man, die stirkere Losung mit Wasser, welches
man aus einer Biirette zugibt, so weit verdiinnt, bis die beiden Féarbungen
in der Durchsicht gleich gind. Die Farbstidrken bezw. die Fliissigkeits-
volumina sind den Gehalten genau proportional. Da bei der mit Wasser
ausgeschiittelten Probe 3 cm® verwendet worden sind, dividiert man ihr
Volumen durch 3. Man berechnet sodann das Verhiltnis vor und nach der
Ausschiittlung, indem man ersteres gleich 100 setzt.

Es verhalten sich vor und nach der Ausschiittlung:

p-Oxybenzoeséure-Methylester . . . 100 : 20
» -Aethylester . . . 100:47
» -Propylester . . . 100:72
Salicylafiite ..+ o s s, e v owow 002 31
Vanillin. . . . . . . . . . . 100:27

Stimmt das gefundene Verhiltnis mit einer dieser Zahlen bis auf
einige /o iiberein, so liegt die betreffende Verbindung vor. Ob es sich um
Salicylsiure oder um p-Oxybenzoesdure-Methylester handelt, entscheidet
der Ausfall der Salicylsdurereaktion.

e) Nachweis der veresterten Alkohole.

Bei Mischungen mehrerer dieser Konservierungsmittel muss der
veresterte Alkohol nachgewiesen werden. Man verseift, destilliert die
Alkohole ab und bestimmt ihre Summe durch Chromsiureverbrennung.
Sodann priift man auf Methyl- und auf Propylalkohol, indem man diese
Alkohole zugleich kolorimetrisch bestimmt. Ist einer dieser Alkohole
oder sind beide vorhanden und ihrer Menge nach abgeschitzt, und ent~
spricht die Chromsiurereaktion einem hohern Alkoholgehalt, so ist ausser-
dem noch Aethylalkohol da.

Zu dieser Priifung ist nicht der Petroldtherauszug zu verwenden,
da er die Ester zu unvollstindig und quantitativ verschieden auszieht,
sondern ein Aetherauszug, bereitet durch einmalige Extraktion der even-
tuell entgeisteten Substanz mit der anderthalbfachen Menge Aether.
Vanillin muss, falls es vorhanden ist, wie unter b) angegeben mit Bisulfit
entfernt werden.

Man destilliert den Aether- bezw. Petroldtherauszug in einem 50 cm?3-
Stehkolbchen ab, setzt zum Riickstand 5 cm3 Wasser und kocht zur
Sicherheit kurz, um eventuelle fliichtige Substanzen, Resten von Aether
oder dergleichen, sicher zu entfernen. Dann kiihlt man ab, setzt 2 cm3
109%ige NaOH hinzu und kocht 5 Minuten lang am Riickflusskiihler, um
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die Ester zu verseifen. Sehr gut eignet sich dabei das Appardtchen von
J. Biirgi'l) zur Bestimmung der hohern Alkohole, eine Kombination von
Riickflusskiihler und Liebig’schem Kiihler. Nach Ablauf der genannten Zeit
lasst man das Wasser aus dem Riickflusskiihler abfliessen und destilliert

ca. 4 cm® ab.
a) Chromsdureverbrennung.12)

Zur Chromsaureverbrennung wird 1 ecm?® Destillat in einem tadellos
saubern Reagensglas mit einer abgemessenen Menge iiberschiissiger 0,2
n-Bichromatlosung versetzt. In der Regel geniigh 1 cm?. Man fiigt 4 cm3
reine konzentrierte Schwefelsdure hinzu, schwenkt um und beobachtet die
Farbung. Sollte diese ausgesprochen griin sein, so miisste sogleich noch
etwas Bichromatlosung zugefiigt werden. In gleicher Weise wird ein Blind-
versuch mit Bichromat und Schwefelsdure angesetzt. Nach Verlauf von
mindestens 1/, Stunde giesst man die Losungen in Erlenmeyerkolbchen,
splilt die Reagensgliser mit Brunnenwasser nach und zwar verwendet
man 20 mal mehr Wasser, als Schwefelsdure zugesetzt worden war,
also 80 cm?. Die Losung wird nun gut gekiihlt und mit ca. 0,2 g Kalium-
jodic versetzt und das ausgeschiedene Jod mit f-Natriumthiosulfat tit-
riert. Gegen Schluss fiigt man etwas Starkelosung hinzu und titriert
zu Ende. Nach Abzug vom Blindversuch erhdlt man den Chromsaure-
verbrauch fiir 1 em3 Destillat in cm? £i. Es entspricht 1 em3 f}-Bichromat:
0,54 mg Methylalkohol oder 1,15 mg Aethylalkohol oder 0,60 mg Pro-
pylalkohol.

B) Methylalkoholnachweis. 13)

Erforderliche Reagentien:

1. Alkohol-Schwefelsdure, hergestellt durch Losen von 10 cm? reinem,
959%igem Alkohol in ca. 60 cm3? Wasser, Zusetzen von 20 cm3
konzentrierter Schwefelsdure und Verdiinnen auf 100 cm3;
Kaliumpermanganatlosung, 5 g in 100 cm?;

Oxalsdurelosung, 8 g in 100 cm3;

Reine, konzentrierte Schwefelsdure;

Fuchsin-schweflige Saure, bereitet durch Losen von 5 g Fuchsin
«Merck» in 400 cm?® siedendem Wasser, Verdiinnen mit kaltem Wasser
auf ca. 800 cm3, Zusetzen von 12 g Natriumsulfit, gelost in ca. 60 cm3
Wasser und von 100 em? n-Schwefelsdure und Auffiillen zum Liter.
Die Losung wird nach einigen Stunden filtriert und ist dann ge-
brauchsfertig. Sie soll im Dunkeln aufbewahrt werden;

6. Methylalkohollosung, 0,127 cm?® (= 0,1 g) Methylalkohol zu 100 cm3.
1 em? der Losung enthdlt 1 mg Methylalkohol.

il B

1) Mitt., 23, 94, 1932.
12) Siehe Th. v. Fellenberg, Mitt., 18, 290, 1927.
13) Vergl. Th. v. Fellenberg, Mitt., 4, 135, 1913; 6, 22, 1915.



Ausfithrung: 1 ecm3 Destillat wird in einem Reagensglag mit 0,3 cm?®
Alkohol-Schwefelsdure und 0,3 em?® Permanganatlosung versetzt. Man
schwenkt um und lasst genau 2 Minuten stehen. In gleicher Weise werden
Typen von 0, 0,5 und 1 mg Methylalkohol behandelt, die ebenfalls mit
Wasser auf 1 cm?® gebracht worden sind. Nach Ablauf der 2 Minuten
setzt man iberall 0,3 cm?® Oxalsdurelosung zu, schwenkt um, fiigt
0,3 em? konzentrierte Schwefelsdure und 1,6 cm? Fuchsin-schweflige
Sidure zu, schwenkt wieder um und lisst 1/, Stunde stehen. Nun ver-
dinnt man alle Losungen mit 5 ecm® Wasser und vergleicht die Farbungen
i einem Mikro-Kolorimeter. Die schwichsten Losungen sind grau-griin,
die stdrkern blau und die stirksten violett.

Der blinde Versuch ist zur Erkennung der kleinsten Mengen erforder-
lich, weil auch ohne Methylalkohol eine ganz leichte Fiarbung entsteht.
Die Farbungen sind den Gehalten nicht proportional; daher wird folgende
Umrechnungstabelle bentitzt:

Vergleich mit Typ 1 mg:
Farbstirke 0, 02 08 04 05 06 057 08 0,9 10
mgCH3OH 0,05 0,29 042 0,55 067 0,77 0,8 0,89 0,9 1,00

Vergleich mit Typ 0,5 mg:
Farbstirke 0,1 0,2 0,8 04 05 06 0,7 0,8 0,9 10 11 1,2 1,3 1,35
mg CH3 OH 0,07 0,24 0,34 0,42 0,50 0,63 0,71 0,77 0,81 0,86 0,90 0,94 0,97 1,00

Weichen die Farbungen von der Typlosung stark ab, so ist es fiir
genaue Bestimmungen zu empfehlen, den Versuch zu wiederholen, indem
man entweder die Vergleichslosung oder das Destillat derart verdiinnt,
dass man moglichst gleiche Farbungen erhilt. Auch bei Gehalten von
tiber 1 mg wird das Destillat entsprechend verdiinnt.

Da p-Oxybenzoesidure-Methylester 200/ Methylalkohol enthilt, ergibt
sich der Gehalt an Ester durch Multiplikation mit 5.

y) Propylalkoholnachweis. 14)
Erforderliche Reagentien:

1. Eine Ldsung von 0,2 g reinem (eventuell umkristallisiertem oder
iiber die Bisulfitverbindung gereinigtem) p-Oxybenzaldehyd in 100 cm3
reinstem, aus Weinsprit (nicht Feinsprit) hergestelltem 500oigem Alkohol.

2. Eine wissrige Propylalkohollosung, hergestellt durch Verdiinnen
von 0,25 cm3 (= 0,2 g) Propylalkohol «Merck» auf 100 ¢m?. 0,5 ¢cm?3 der
Losung entspricht 1 mg Propylalkohol.

Awusfiihrung: 0,6 cm3 Destillat, 0,5 cm? Propylalkohollosung und
0,5 cm?® destilliertes Wasser werden in Reagensglisern mit je 0,25 cm3
p-Oxybenzaldehydlosung versetzt und mit 1 em? reiner, konzentrierter
Schwefelsdure unterschichtet. Man schwenkt um und stellt die Reagens-

) Vergl. Th. v. Fellenbery, Mitt., 20, 28, 1929.
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glidser in ein siedendes Wasserbad. Nach 20 Minuten wird abgekiihlt, Die
Farbungen werden in einem Mikrokolorimeter verglichen und danach
der Gehalt berechnet.

Der Vergleich mit dem blinden Versuch zeigt, ob iiberhaupt Propyl-
alkohol zugegen ist. Der blinde Versuch gibt zwar bei reinen Ausgangs-
materialien keine merkbare Rotung, im Kolorimeter absorbiert er aber
doch in hoher Schicht etwas Licht. Die Gehalte sind daher den Farb-
starken nicht ganz proportional und erst von 0,4 mg an genau; sie werden
nach folgender Tabelle berechnet:

Vergleich mit Typ 1 mg:
Farbstirke . 0,2 0,2 03 03 04 05 06 07 08 0,9 1,0
mg C3H7OH 0 0,08 0,338 0,43 0,48 0,57 0,66 0,75 0,84 0,93 1,00

Fir genaue Bestimmungen ist es zu empfehlen, den Versuch zu
wiederholen, indem man bei niedrigern Gehalten die Vergleichslosung,
bei hohern das Destillat derart verdiinnt, dass man moglichst gleiche
Farbungen zu erwarten hat.

Da p-Oxybenzoesiure-Propylester 300/ Propylalkohol enthilt, ergibt
sich der Gehalt an Ester durch Multiplikation des Alkohols mit 3,33.

0) Aethylalkoholnachwers.

Fiir den Nachweis von Aethylalkohol fehlt eine geniigend empfind-
liche, charakteristische Reaktion.

Handelt es sich nur darum, die Gegenwart eines einzigen p-Oxybenz-
aldehydesters neben Salicylsiure nachzuweisen, so geniigt die Chrom-
sdureverbrennung; soll der Nachweis von Methyl- oder von Propylester,
die nach der Petroldther-Wasserausschiittlung festgestellt worden sind,
erhirtet werden, so geniigt der qualitative Nachweis der betreffenden
Alkohole. Schliesst man aber nach der Ausschiittlung auf eine Mischung
mehrerer Ester, so lisst sich die Gegenwart oder das Fehlen des Aethyl-
esters nur so nachweisen, dass die Methyl- und Propylalkoholbestimmung
quantitativ ausgefiihrt und der entsprechende Wert vom Chromsiure-
verbrauch abgezogen wird. Der eventuelle Ueberschuss an oxydierbarer
Substanz entspricht dann dem Aethylalkohol.

24. Nachweis und Trennung der aromatischen Konservierungsmittel
in einem Analysenganyg.

a) Die nach der Vorbehandlung 15. erhaltene Aetherléosung wird
abdestilliert. Sollte der Riickstand nach Vanillin riechen, so wird dieses
nach 23.5) abgetrennt. Die darauf erhaltene Aetherlosung wird wieder
abdestilliert, der Riickstand mit einigen Tropfen Wasser befeuchtet und
wiederholt (bis 6 mal) mit je 10 cm3 Petroldther ausgeschiittelt, bis
kaum mehr etwas gelost wird. Sollte beim Mischen der einzelnen Petrol-
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atherfraktionen ein Korper auskristallisieren, so wird dieser besonders
untersucht.

b) Der in Petroldther unlésliche Riickstand wird nach 23.¢) auf
p-Oxybenzoesiure geprift.

¢) Die Petrolatherlosung kann alle {iibrigen Konservierungsmittel
dieser Gruppe enthalten. Hinterldsst sie keinen Riickstand, so sind sie
alle abwesend; hinterbleibt ein Riickstand, so wird er wieder in Petrol-
dther gelost und die Losung weiter untersucht. 1 cm? der Losung wird
nach 20. auf Salicylsdure gepriift. Ist Salicylsdure vorhanden, so wird
ein weiterer cm?® nach 23.4) mit Millon’s Reagens gepriift und die
Itensitit der IFarbung mit Salicylsdurereaktion verglichen, wobei man
nach Bedarf die beiden Losungen mit derselben Menge Wasser verdiinnt.
Ist die Millon’sche Reaktion eher etwas schwicher, als die Salicylsidure-
reaktion, so sind Ester der p-Oxybenzoesiure abwesend; ist die Millon’-
sche Reaktion aber stirker, so sind solche Ester vorhanden.

d) Bei Abwesenheit von Salicylsiure wird ebenfalls mit Mzillon’s
Reagens auf die Ester gepriift. Wenn die Probe negativ ausfillt, ebenso,
wenn sie nach ¢) negativ ausgefallen ist, wird die Petrolidtherlosung
abdestilliert. Hinterbleibt ein Riickstand, so wird dieser nach g) auf
Benzoesdure, Zimtsdure und Mikrobinsdure gepriift. Hinterbleibt kein
Riickstand, so sind diese Sduren abwesend; die Untersuchung ist dann
beendigt.

e) Sind Ester der p-Oxybenzoesiure anwesend, Salicylsdure aber
abwesend, so wird nach 23. d) gepriift, um welche Ester es sich handelt.
Deutet die Verteilung zwischen Petrolither und Wasser auf mehrere
Ester hin, so werden diese nach Abtrennung der Sauren (siehe f) (nach
23. e) auf die veresterten Alkohole gepriift.

f) Sind Ester der p-Oxybenzoesdure neben Salicylsdure da, so
werden diese folgendermassen von den anwesenden Siuren getrennt:

Die Petrolitherlosung wird abdestilliert, der Riickstand mit Aether
aufgenommen und in einem Kolben mit wenigen Tropfen 100piger Soda-
losung geschiittelt, wobei die Siuren in die Sodalosung gehen. Die
Aetherlosung, welche .die Ester enthédlt, wird abgedampft, der Riick-
stand wieder mit Petroldther aufgenommen und nach 23.d) bezw. 23.¢)
gepriift.

g) Die Sodalésung, welche die S#duren enth#lt, wird mit einigen
Tropfen Schwefelsdure (1:4) angesfuert und mit einigen cm?® Aether
extrahiert und der Aether verdampft. Ist iiberhaupt kein Riickstand
vorhanden, so sind Benzoesdure, Zimtsdure und Mikrobinsiure abwesend
(siche d). Ist ein Riickstand vorhanden, so beobachtet man ihn unter
dem Mikroskop und kann in gewissen Fillen aus der Kristallform wich-
tige Schliisse ziehen.
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Man 16st nun den Riickstand in 1 em? Wasser unter Erwédrmen und
kithlt ab. Kristallisiert nichts aus, so sind Zimtsdure und Mikrobinsdure
abwesend. Man priift dann die Losung, nachdem man sie wieder mit Aether
ausgezogen und den Aether in einem Reagensglas abgedampft hat, nach
16. oder bei Anwesenheiti von Salicylsdure nach 21. auf Benzoesiure.

Ist beim Abkiihlen ein Niederschlag entstanden, so wird dieser
unter dem Mikroskop betrachtet. Feine N#delchen deuten auf Mikrobin-
sdure hin. Man filtriert nun durch ein Filterchen von 3 ¢m?® Durchmesser.
Der Riickstand wird in Aether gelost und ein Teil davon nach 18. auf
Zimtsdure, ein weiterer Teil nach 22. auf Mikrobinsdure gepriift. Das
wassrige Filtrat wird mit Aether ausgezogen und, falls beim Abdampfen
ein Riickstand hinterbleibt, nach 16., bezw. nach 19. oder 21. auf
Benzoesdure gepriift.

Erlduterungen.

Nachweis wvon Borsdure. Um die Reaktion moglichst empfindlich
zu gestalten, vermeiden wir grossere Fliissigkeitsmengen. Da die Reaktion
mit Reagenspapier ausgefithrt wird, brauchen wir nicht mehr, als einige
Tropfen der endgiiltigen Losung. Wir kommen daher mit sehr wenig
Ausgangsmaterial aus.

Nachweis von Fluorwasserstoffsiure. Wir versuchten ausser der
Methode von Kulisch-Kreis, die in der 3. Auflage des Lebensmittelbuches
steht, u. A. die von Vandam verbesserte Methode von Blarez%), welche
darin besteht, dass im Wein ein Niederschlag von Bariumsulfat erzeugt
wird, welcher das Fluor mitreissen soll. Mit dem Niederschlag wird
dann die Aetzprobe ausgefiihrt.

Wir erhielten weniger gute Resultate, als nach Kwulisch. Barium-
fluorid selber ist ja bekanntlich recht leicht loslich; nach dem Chemiker
Kalender 16sen sich bei 9,59 0,16 g in 100 c¢m?. Es konnte sich also bei
der Methode nur um eine Adsorption des Bariumfluorids an das Barium-
sulfat handeln. Es scheint uns, dass die Bedingungen zu dieser Adsorp-
tion nicht so leicht zu treffen sind. Wir bleiben daher vorliufig bei
der Methode der 3. Auflage, wobei acht zu geben ist auf eine vorsichtige
Veraschung. Bei blinden Versuchen und ebenso bei Milch gelang es uns,
noch 1 mg Fluor in 100 em3 Fliissigkeit durch die Aetzprobe nachzu-
weisen; bel Wein kamen wir aber nicht unter 5 mg herunter.

Nachweis von Ameisensidure. Durch Anwendung der Aetherextrak-
tion haben wir den Nachweis einfacher und sicherer gestaltet, als dies
durch direkte Destillation zu erreichen ist. Wir erhalten so nur einige
cm3 wissrige Fliissigkeit, entsprechend der Laugenmenge, die wir zum
Ausschiitteln der Aetherlosung bendtigen. Die Destillation dieser kleinen

15) Ref. Z. U.N. G., 16, 617, 1908; Kickion u. Behnke, 7. U. N. G., 20, 193, 1910.
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Menge nach dem Ansduern erfolgt sehr rasch und der Nachweis ist sehr
empfindlich. Wir haben bei diesem Arbeitsgang keinerlei Bildung von
Ameisensdure zu befiirchten, wie dies bei der Destillation der Fall ist.
Ohne grosse Miihe kann die Menge der Ameisensidure abgeschiatzt werden.

Nachweis von Benzoesdure. Die Mohler’sche Reaktion in der Modifika-
tion von won der Heide und Jakob und von Grossfeld geschieht nach
Zusatz der vorgeschriebenen Reagentien in etwa 15 cm?® Fliissigkeit;
wahrend dies fiir hohere Gehalte gut angeht, so sind doch die kleinsten
Mengen bei dieser Verdiinnung nicht mehr deutlich wahrnehmbar. Wir
haben die Reaktion dadurch bedeutend empfindlicher gemacht, dass wir die
Dinitrobenzoesdure mit Aether ausschiitteln, den Aetherriickstand in
ganz wenig Ammoniak l6sen und dann zur Amidoverbindung reduzieren.
Wir erhalten die gesamte Diamidobenzoesiure so statt in 15 ecm? in nur
0,25 bezw. 1 em? Fliissigkeit, wodurch die Reaktion entsprechend empfind-
licher wird.

Nachweis von Zimisiure. Nach der 3. Auflage des Lebensmittelbuchs
wird die Geruchsprobe in der alkalischen Losung vorgenommen. Die
Reaktion wird aber viel empfindlicher, wenn man ansduert, wie wir es
hier tun. Noch mehr wird sie gesteigert durch die angegebene kurze
Erhitzung.

Trennung wvon Benzoesiure wund Zimtsiure. Der Nachweis von
Benzoesidure neben Zimtsiure wird dadurch erschwert, dass die Zimtsdure
ja durch die Permanganatoxydation ebenfalls in Benzoesidure iibergeht.
Indem wir aber die Schwerloslichkeit der Zimtsdure in Wasser zur
Trennung beniitzen, bleibt uns nur eine kleine, stets konstante Menge,
davon in Losung, so dass wir aus der Reaktionsstirke ohne weiteres
ersehen konnen, ob es sich um wirklich vorhandene oder um aus Zimt-
sdure entstandene Benzoesdure handelt.

Nachweis von Mikrobinsidure. 7Zum Nachweis des Chlors haben wir
zuerst die Verbrennung mit Natriumsuperoxyd nach wvon der Heide und
Follen1®) angewendet. Einfacher und angenehmer ist aber die hier
angegebene Methode, die Verbrennung mit Pottasche und etwas Salpeter.
Sie eignet sich auch zur quantitativen Bestimmung. Wir erhielten folgende
Zahlen, indem wir das Chlor nach der Zerstorung der organischen Sub-
stanz nach Volhard titrieren:

Angewendete Mikrobinsiure Gefunden
mg nach v.d. Heide u. Fllen nach unserm Verfahren
40 34,09 -
20 19,45 20,3
20 12,13 19,45
20 19,45 -

16) 7, U. L., b3, 489, 1927.
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Millons Reagens. Nach Abderhalden'?) wird die Hoffmann’sche
Probe, bekannt unter dem Namen M3illon’sche Reaktion, von allen Benzol-
derivaten gegeben, welche ein Wasserstoff durch eine Hydroxylgruppe
ersetzt haben. Sie wird somit von Vanillin, Salicylsdure, p-Oxybenzoe-
siaure und ihren Estern gegeben und ist zum Nachweis dieser Verbin-
dungen bereits von Weiss'8) angewendet worden. Das Reagens wird
nach Beythien1?), bereitet durch Losen von 1 Teil Quecksilber in 1 Teil
kalter, rauchender Salpetersdure und Verdiinnen mit 1—2 Teilen Wasser.

Lintner2%) hat zum Nachweis der Salicylsdure eine Modifikation
der Msillon’schen Reaktion angegeben, welche darin besteht, dass er die
Substanz zuerst mit einigen Tropfen einer 109pigen Merkurinitratlosung
2 Minuten kocht, dann 2—3 Tropfen verdiinnter Schwefelsiure zufiigh
und tropfenweise mit Natriumnitritlosung versetzt.

Zum Nachweis von Vanillin gibt Nickel?!) kaliumnitrithaltige Queck-
silberchloridlosung an. Kreis und Studinger??) haben die Vorschrift ge-
nauer prazisiert, nachdem sie die geeigneten Mengenverh#ltnisse aus-
probiert hatten. Das Reagens muss im Gegensatz zum Millon’schen
Reagens schwach alkalisch sein.

Das Millon’sche Reagens hat uns zum Nachweis der in Betracht
~ fallenden Konservierungsmittel durchaus nicht befriedigt. Mit Vanillin
erhélt man bei kurzem Eintauchen in ein heisses Wasserbad wohl eine
schone Violettfdrbung; sie ist aber sehr unbestdndig und geht rasch in
Violettrot und weiter in ein triibes, uncharakteristisches Braun {iber.
Trotz grosser Vorsicht kann die hochstens einige Sekunden dauernde
richtige Erhitzungsdauer iiberschritten werden. Ein Abschiitzen der Menge
ist unméoglich. :

Mit Salicylsdure entsteht eine briunlich rote Farbung, die leicht
trilbb wird. Eine schéne, rein rote Farbung gibt p-Oxybenzoesiure; sie
ist beim Erhitzen bestdndiger, ist aber nicht so stark, wie mit unserm
Reagens und wird leicht triib.

Die Lintner’sche Arbeitsweise liefert bei Vanillin eine dhnlich schone
Violettfarbung, wie unser Reagens. Salicylsdure gibt eine sehr schwache,
triibe Rotfdarbung; p-Oxybenzoesdure liefert reine rote Férbungen, die
aber - bedeutend schwicher sind, als mit unserm Reagens. Wird dann
die Flissigkeit nachtriglich im Wasserbad erhitzt, so nimmt die Fir-
bung bis zum Maximum zu, gleich nachher findet aber in gewissen Fillen

17) Lehrb. der physiolog. Chemie.

18) F. Weiss, Z.U. L., 55, 24, 1928; 59. 472, 1930.

19) Laboratoriumsbuch fiir den Nahrungsmittelchemiker, Verlag Th. Steinkopff,
Dresden und Leipzig 1931.

20) Zeitschr. f. angew. Chem., 13, 707, 1900; Rosenthaler, Der Nachweis organischer
Verbindungen, Verlag Ferd. Enke, Stuttgart 1914.

21) Die Farbenreaktionen der Kohlenstoffverbindungen.

22) Mitt., 18, 333, 1927; 19, 59, 1928.
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eine Ausscheidung des Reagensproduktes statt, ein Zeichen, dass die
Reagensmenge (einige Tropfen nach Lininer) ungeniigend war.

Die Nickel’sche Reaktion in der Arbeitsweise von Kreis und Studinger
gibt mit Vanillin reine, weinrote Farbungen, die ungefihr gleich stark
sind, wie die Violettfirbung nach Lintner oder nach unserer Arbeitsweise.
Salicylsdure gibt erst nach lédngerer Zeit eine leichte Braunfirbung;
p-Oxybenzoesdure gibt beim Erhitzen schon bald eine Gelbfirbung, die
nach einiger Zeit in Braun {ibergeht. Ein Nachteil dieser Reaktion besteht
darin, dass das Reagens nur wenige Tage haltbar ist. '

Unsere Arbeitsweise hat das mit der Linimer’schen gemein, dass
das Nitrit erst zum Schluss zugetiigt wird und zwar setzen wir es zu der
abgekiihlten Losung. Statt Quecksilbernitrat verwenden wir das Sulfat in
Gegenwart von iiberschiissiger Schwefelsdure. Wir sind ohne Kenntnis
der Lintner’schen Vorschrift zu dieser Arbeitsmethode gefiihrt worden,
nachdem wir zur Ueberzeugung gekommen waren, dass sowohl Salpeter-
sdure, wie salpetrige Sdure die Reaktionen in der Hitze ungiinstic beein-
flussen. Wir probierten dann verschiedene Quecksilbersalze, Nitrat, Chlo-
rid, Sulfat ohne und mit Sdurezusatz durch, indem wir jeweilen die
salpetrige Siure in Form von Nitrit erst nachtriglich zugaben.

Ohne S#urezusatz reagierte keins dieser Salze, mit Siurezusatz
erhielt man mit Nitrat und Sulfat, nicht aber mit Chlorid Farbungen.
Wie Kreis und Studinger angeben, muss ja das Chlorid etwas alkalisch
reagieren, um die Reaktion nach Nickel zu geben.

Am besten bewidhrte sich schliesslich eine saure Quecksilbersulfat-
losung in der Form des Reagens auf Zitronensiure nach 'Deniges,
wobei die Substanz zuerst mit dem Reagens erhitzt werden muss; dann,
wird abgekiihlt und Nitrit zugesetzt. Das Erhitzen erfolgt im siedenden
Wasserbad wihrend 2 Minuten. Eine kiirzere Zeitdauer geniigt nicht, um
das Maximum der Intensitdt zu erreichen; ein langeres Erhitzen ist
unnotig, da es die Reaktion nicht merkbar steigert.

Die Entwicklung der Reaktion nach Zusatz des Nitrits erfolgt
nicht plotzlich; die Farbung beginnt in der Regel nach einigen Sekunden
sichthar zu werden und nimmt wihrend 3—5 Minuten zu. Am raschesten
erscheint sie bei Vanillin. Der Vorgang kann beschleunigt werden durch
kurzes Eintauchen in das heisse Wasserbad. Fir quantitative Bestim-
mungen ist dies Erwirmen jedoch zu unterlassen, weil dabei leicht das
Optimum iiberschritten wird und die Reaktion dann wieder abblasst.

Vanillin gibt eine reine, klare, violette Farbung, die ldngere Zeit
bestehen bleibt. Mit p-Oxybenzoesdure erhilt man sehr bestindige, klare
Reaktionen von der Farbe angesduerter Methylorangelosung; mit Salicyl-
sdure sind sie ebenfalls ganz klar und rein, aber ein wenig gelbstichiger
und weniger bestindig. Beim Erhitzen verschwindet die Vanillinfirbung am
raschesten die durch p-Oxybenzoesdure bewirkte ist am bestindigsten.
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Das raschere Erscheinen der Vanillinfarbung ermoglicht, diese Ver-
bindung neben den beiden andern festzustellen. Man erhidlt nach dem!
Nitritzusatz zuerst eine Violettfirbung, die aber innert 1/, oder 1/,
Minute allmdhlich nach rot umschligt.

Der Vorteil unserer Arbeitsmethode liegt darin, dass wir in allen
Féllen reine Fiarbungen ohne irgend einen bréunlichen Nebenton be-
kommen, die den Gehalten gut entsprechen und mit Wasser beliebig ver-
diinnt werden konnen. Von p-Oxybenzoesdure wurden Mengen von 0,005
bis 2 mg in Reaktion gebracht und nach entsprechender Verdiinnung mit-
einander verglichen. Man erhielt stets die dem Gehalt entsprechende:
Farbstérke. Bei Salicylsdure erhielt man bei den niedrigern Gehalten
verhiltnisméssig etwas zu schwache Farbungen, was sich durch die
etwas geringere Bestindigkeit des Reaktionsproduktes erklirt. p-Oxy-
benzoesdure gibt 3 mal stirkere Farbungen, als Salicylsiure.

Die genaue Proportionalitit zwischen Gehalt und Farbstirke bei
der p-Oxybenzoesaure, die selbstverstidndlich auch fiir die Ester gilt,
ermoglicht die Bestimmung der Verteilungskoeffizienten und somit der
Trennung der einzelnen Ester voneinander.

Manche Autoren geben zur Isolierung von Konservierungsmitteln
recht umstindliche Methoden an. So wird bei Wein oft vorgeschlagen,
ihn zuerst zu neutralisieren, darauf zu entgeisten, wieder ansiuern und
mit einem geeigneten Losungsmittel zu extrahieren. Die Neutralisation
geschieht, um Verluste wegen der Fliichtigkeit der Verbindungen zu
vermeiden. Nun sind aber die aromatischen Konservierungsmittel durch-
aus nicht leicht fliichtig mit Alkoholddmpfen, viel weniger als mit
Wasserdampf, wie aus folgenden Versuchen hervorgeht:

Je 20 mg Salicylsiure, p-Oxybenzoesdure und ihre Methyl-, Aethyl-
und Propylester wurden mit 50 em® 100pigem Alkohol destilliert, wobei
man 4 Fraktionen von je 2004 auffing. Mit den einzelnen Fraktionen
wurde die Millon’sche Reaktion in der von uns ausgearbeiteten Aus-
fiihrung vorgenommen und die Firbungen miteinander verglichen. Die
Zahlen machen nicht Anspruch auf grisste Genauigkeit, weil wir damals
die Reaktion noch nicht ganz beherrschten; die Genauigkeit geniigt aber
vollstéindig fiir unsern Zweck. Man fand folgende Intensititen bei den
einzelnen Fraktionen, verglichen mit der Intensitit des Destillations-
riickstandes:

1. 2. 3. 4. Riickstand
Salicylsdure . . . . 1 1 1,3 5 100
p-Oxybenzoesiure . . 0 0 0 0 100
Methylester . . . . 1,5 0,4 0,6 1,8 100
. Aethylester . . . . 0,4 1,6 2,0 5,0 100

Propylester . . . . 1,8 1,8 29 Db 100
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Ausser beim Methylester, wo vielleicht ein kleiner Irrtum vorliegt,
finden wir in den ersten, also alkoholreichsten Fraktionen am wenigsten,
mit sinkendem Alkoholgehalt aber mehr und mehr. Wenn man 2/, des
Volumens abdestilliert, womit erfahrungsgemiss der Alkohol beseitigt
ist, verliert man beim Aethylester 30, beim Propylester 70o. Von der
p-Oxybenzoesiure ist iiberhaupt nichts iibergegangen, bei den iibrigen,
beiden Verbindungen liegen die Verluste zwischen 3 und 70k.

Bei der Benzoesdure, die als besonders fliichtig gilt, hat der Eine
von uns??) festgestellt, dass bei der Dampidestillation von 20 g Kon-
fitire mit den ersten 200 cm?® Wasser erst die Hilfte iibergeht.

Es geht aus diesen Versuchen hervor, dass die alkalische Destillation
oder gar noch eine Verseifung der Ester vor dem Entgeisten alkoholischer
Flissigkeiten unnotig ist, wo es sich nicht um die Bestimmung, sondern
nur um den Nachweis der aromatischen Konservierungsmittel handelt.

Diese Konservierungsmittel lassen sich auch alle sehr leicht mit
Aether aus ihren wassrigen Losungen ausschiitteln. Die oben erhaltenen
Destillationsriickstinde wurden 2 mal mit derselben Menge Aether aus-
geschiittelt und die beiden Ausziige miteinander kolorimetrisch ver-
glichen. Die 1. Extraktion = 100 gesetzt, fanden wir in der 2. Extraktion
noch folgende Mengen Konservierungsmittel:

Salicylsdure 1,3, p-Oxybenzoeséure 5, Methylester 3, Aethylester 3,
Propylester 1. Wie Iriiher (L. ¢.) festgestellt wurde, gehen von der Benzoe-
sdure 97,59 in die 1., 2,69 in die 2. und 0,369 in die 3. Fraktion.

Es ist somit fiir qualitative Zwecke unnotig, etwa stundenlang zu
perforieren; eine einmalige Ausschiittlung mit Aether geniigt vollstindig
und auch fiir quantitative Zwecke ist eine 3—6 malige Extraktion voll-
stindig geniigend und bedeutend einfacher und rascher ausfiihrbar, als
die Perforation, die wir aus diesem Grunde nicht empfehlen.

Es wird meistens empifohlen, die Losungen zur Aetherextraktion mit
einer Mineralsdure anzusiduern, falls saure Konservierungsmittel zu extra-
hieren sind. Falls es sich um saure Lebensmittel, wie Wein, Konfitiire ete.
handelt, ist dieses Ans#uern zum qualitativen Nachweis unnétig; unbe-
dingt notwendig ist es aber bei Lebensmitteln mit nahezu neutraler
Reaktion, wie Milch, Kése, Fleisch etc., besonders im Hinblick darauf, dass
die Konservierungsmittel als Natriumsalze angewendet werden konnen.

Bedeutend schwerer, als in Aether sind diese Konservierungsmittel
in Petroldather Ioslich. Die Ueberfithrung in Petrolidther hat aber den
ausserordentlichen Vorteil, diese Verbindungen in allen Fillen gleich sehr
rein zu isolieren, so dass beim Abdampfen ohne weiteres Kristalle
hinterbleiben und.dass die Farbenreaktionen vollstindig rein ausfallen.
Es ist beispielsweise auch nicht notig, zum Nachweis der Benzoesiure

23) Th. v. Fellenberg, Mitt., 16, 8, 1925.
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nach Mohler eine Permanganatoxydation vorzunehmen, ausser, wenn
es sich darum handelt, andere storende Konservierungsmittel, wie Salicyl-
sdure oder Zimtsiure zu zerstoren. Da nun die direkte Petroldther-
extraktion eine zu geringe Mengs der Konservierungsmittel extrahieren
wiirde, ziehen wir erst den Aetherextraktionsriickstand mit diesem
Mittel aus.

Benzol extrahiert besser als Petroldther; es hat aber den Nachteil,
schwer zu verdampfen. Wir wenden es daher nur in gewissen Féllen an,
so zur Isolierung der p-Oxybenzoesdure oder auch zum direkten Nach-
wels von Salicylsiure mittels der Eisenreaktion, beides Fille, wo ein
Abdestillieren des Losungsmittels nicht notwendig ist.

Beim Ausschiitteln der p-Oxybenzoesdure mit Sodalosung werden
nur 1—2 Tropfen dieser Losung genommen, da auch die Ester die
Tendenz haben, aus der Benzollésung in Wasser, also auch in Soda-
16sung zu wandern. '

Gewisse Autoren schreiben vor, Aether- oder Petroldtherlosungen,
in welchen auf Konservierungsmittel zu priifen ist, nicht abzudampfen,
sondern bei gewohnlicher Temperatur verdunsten zu lassen. Wir halten
dies fiir eine ganz unnétige Komplikation. Allenfalls mag diese Vor-
sichtsregel da am Platze sein, wo das Losungsmittel in einem Uhrglas
verdampit wird. Wir verdampfen aber stets in Reagensglisern und
da treten keine merkbaren Verluste im Wasserbad ein, wenn man das
Erhitzen unterbricht, sobald das Losungsmittel verdampft ist. Wichtig
ist immerhin, dass man die letzten Reste des Losungsmittels nicht
etwa durch Lufteinblasen entfernt. Wir gehen so vor, dass wir das
Reagensglas oder das Destillationskolbchen einfach umkehren und die
Diampfe ausfliessen lagsen.

Zur Vorbereitung von Lebensmitteln zwecks Isolierung der Konser-
vierungsmittel verwendet F.Weiss?4) die Klarfliissigkeiten nach Carrez?5),
bestehend aus einer Ferrocyankaliumlosung und einer Zinksulfatlsung.
Wir nahmen damit einige Versuche bei Wein vor und konstatierten, dass
der Aetherauszug wirklich reiner wird, als ohne diese Reagentien. Da
wir aber nachher doch die Reinigung mit Petroldther vornehmen miissen,
bedeutet dies Verfahren fiir unsern Analysengang eine unnotige Kompli-
kation und wir sind davon abgekommen. Ebenso versuchten wir, Milch
nach diesem Verfahren von Eiweiss zu befreien, konstatierten aber
dabei, dass grosse Verluste an Konservierungsmittel durch Adsorption
an das ausgefillte Eiweisskoagulum eintreten. Wir nehmen daher die
Enteiweissung mit der sauren Quecksilbersulfatlésung vor, die uns zur
Austithrung der Millon’schen Reaktion dient. Wir kamen darauf in

24) 7, 1. L., 55, 24, 1928,
25) 7. U. L., 59, 111, 1920.



Anlehnung an die HgCly-HCl-16sung von Ambiihl und H.Weiss?%) zur Be-
reitung von Milchserum. Fiir unsere Zwecke ist das Quecksilbersulfat
dem Chlorid vorzuziehen, da Salzsdure ziemlich betridchtlich vom Aether
aufgenommen wird.

Propylalkoholnachweis. Der Nachweis geschieht im Prinzip auf gleiche
Weise, wie die Bestimmung der hohern Alkohole nach der Methode des
Einen von uns?27?); jedoch wird hier eine bedeutend verdiinntere Losung
von p-Oxybenzaldehyd als Reagens verwendet und die Reaktionsdauer
auf 20 Minuten ausgedehnt, da es sich darum handelt, denjenigen der
hohern Alkohole, welcher am schwichsten reagiert, noch in méglichst
grosser Verdiinnung nachzuweisen und eventuell zu bestimmen.

Wir wandten zur Erkennung des veresterten Aethyl- und Propylalko-
hols auch die Mikrobechermethode von Griebel und F.Weiss?8) an, welche:
auf dem Nachweis der bei der Oxydation mit Chromsdure entstandenen,
Ester mit p-Nitrophenylhydrazin beruht. Einfacher, als die Anwendung
der Mikrobecher ist es, die Reaktionen in einem Reagensglas auszufiihren,
in welches ein Sublimationskiihler nach Th. v. Fellenberg??) eingehangt
ist, an dessen Ende sich ein Tropfchen Reagens befindet. Bei leichtem
Erwarmen destilliert dann eine Spur des entstandenen Aldehyds an den
Kiihler und bewirkt die Bildung der Kristalle. Die Reaktion ist aber zur
Unterscheidung der beiden Alkohole ohne besondere Erfahrung nicht
geeignet; die Kristalle sind zu &hnlich. Wir haben deshalb die Methode
nicht unter die Vorschlige aufgehommen.

Weiss verseift die p-Oxybenzoesidureester zum Nachweis der Alkohole
mit 100piger Natronlauge wihrend einer Stunde. Wir haben festgestellt,
dass die Reaktion in 5 Minuten beendigt ist.

Wir haben durch Herrn Ruffy gegen 20 Materialproben, haupt-
sachlich Weine, da diese etwas grossere Schwierigkeiten bieten, als
die iibrigen Lebensmittel, mit aromatischen Konservierungsmitteln in
beliebiger Mischung versetzen lassen und analysiert. In weitaus den
meisten Fillen fanden wir die zugesetzten Verbindungen genau wieder.
Anfangs kamen allerdings einige Fehler vor, welche uns Anlass gaben,
die Trennungsmethoden entsprechend zu verbessern.

26) Mitt., 10, 55, 1919.
27) Mitt., 20, 28, 1928.
28) 7. U. L., 56, 160, 1928; Weiss, 69, 474, 1930.
20) Mitt., 23, 97, 1932.
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