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Ueher die Bestimmung von Nalicylsiiure, p-0xybenzoesiureestern,

Benzoesiinre und p-Chlorbenzoesiinre in Schmelzkiise.
Von H HOSTETTLER.

(Aus dem Chemischen Laboratorium der schweiz. milchwirtsch. und bakt. Anstalt, Liebefeld,
Vorstand: Prof. Dr. R. Burri.)

I. Abtrennung der Konservierungsmittel von der Begleitsubstanz.

1. Dampfdestillation. Untersuchungen iiber die Bestimmung von Kon-
servierungsmitteln in Schmelzkise!) haben gezeigt, dass es unter An-
wendung der Wasserdampfdestillation gelingt, noch Zusitze von 1/5 bis
1/,%00 Salicylsdure, p-Oxybenzoesidureestern, Benzoesiure und p-Chlor-
benzoesdure mit Sicherheit nachzuweisen. Aus den Untersuchungen ging
weiter hervor, dass bei der Destillation im Dampfstrom nur ein kleiner
Teil der Konservierungsmittel erfasst wird, was neben der allgemeinen
Umstéandlichkeit, mit der die Wasserdampidestillation verbunden ist, als
ein besonderer Nachteil der Methode empfunden wird. Ein vollstindiges
Abtreiben der Frischerhaltungsmittel wiirde jedoch ein langausgedehntes
Destillieren mit grossen Destillatmengen mit sich bringen. Den Miss-
stand hat H. Kriiger?) fiir den Nachweis von Benzoesdure in Hack-
fleisch in der Weise iiberwunden, dass er den Siedepunkt der Destilla-
tionsfliissigkeit durch Zusatz von Schwefelsiure so erhohte, dass die
Benzoesiaure mit Wasserdampf sehr rasch abgetrieben wird. Eigene Ver-
suche an Schmelzkise mit einem Benzoesduregehalt von 0,259/, erga-
ben folgendes Ergebnis:

a) Gewohnliche Dampfdestillation. 10 g Kise wurden mit 25 cm® heis-
sem destillierten Wasser emulgiert, 10 cm? 100oige Schwefelsiure
zugefiigt und Dampf durchgeleitet. Unter dem mit der Kisemasse
beschickten Kolben wird ebenfalls eine kleine Flamme angeziindet,
so dass das Fliissigkeitsvolumen im Kolben méglichst gleich bleibt.

Fraktion Volumen des Destillates Gefundene Benzoeséure
I 250 cm3 1,0 mg
II 250 » 0,25 »
I1I 250 » 0,10 »
IV 250 » 0,10 »

b) Destillation nach Kriiger. 10 g Kise wurden mit 10 cms 709oiger
Schwefelsiure versetzt und der Dampfdestillation unterworfen.

Fraktion Volumen des Destillates Gefundene Benzoesdure
i 250 cm3 2,0 mg
1I 250 » 0,25 »
III 250 » 0

IV 250 » 0



Die gewohnliche Dampfdestillation ergab somit eine Ausbeute von
1,45 mg oder 589 und die Destillation nach Kriiger eine solche von
2,25 mg oder 900/ der in der Ké#semasse vorhandenen Benzoesiure-
menge. Die Verwendung von 700oiger Schwefelsdure bei der Destilla-
tion nach Kriiger bringt es jedoch mit sich, dass sehr grosse Mengen von
Fettsiuren ins Destillat gehen, die beim Ausschiitteln mit organischen
Losungsmitteln ebenfalls aufgenommen werden, die Konservierungsmittel
verunreinigen und deren Nachweis beeintrichtigen. Die Bestimmung der
Benzoesiure in vorliegendem Versuch war nur moglich, wenn das Destillat
vor dem Ausschiitteln mit Aether einer Reinigung mit 50%igem Kalium-
permanganat unterzogen wurde. Ohne diese Reinigung des Destillates
konnte die Benzoesiure nicht nachgewiesen werden.

Die Umstindlichkeit und die geringe Ausbeute an Konservierungsmitteln
bei der Dampfdestillation und die Nachteile, die bei der Destillation nach
Kriiger bei fettreichen Substanzen in Eyscheinung treten, lassen die Dampf-
destillation als ein zu wenig geeignetes Abtrennungsverfahren erscheinen.

2. Die direkte Extraktion der Substanz mit Aether.

In der Literatur wird zur Abtrennung von &therloslichen Konser-
vierungsmitteln von den iibrigen Stoffen vielfach vorgeschlagen, die der
Untersuchung zu unterwerfende Substanz mit Wasser zu verreiben, anzu-
siuern und den Substanzbrei direkt mit Aether auszuschiitteln. Da wir
bei Schmelzkise bei einzelnen auf diese Weise vorgenommenen Unter-
suchungen keine guten KErgebnisse erhalten hatten, fanden wir es fiir
angebracht an einigen Fabrikationsmustern, die geringe Mangen Kon-
servierungsmittel enthielten, einigs Analysen durchzufiihren. In Parallele
dazu wurde die Bestimmung der Konservierungsmittel unter Anwendung
der Dampfdestillation vorgenommen.

Zu diesem Zwecke stellten wir uns eine Reihe Schmelzkisemuster
her, denen wir verschiedene Mengen von Salizylsiure, p-Oxybenzoesiure-
estern (Gemisch von Methyl-, Aethyl- und Propylester), Benzoesdure und
p-Chlorbenzoesiure zusetzten. Dies geschah in der Weise, dass wir in
500 cm? Bechergliser bestimmte Mengen Konservierungsmittel abwogen,
sie mit einigen Tropfen i Natronlauge in Losung brachten und zu diesen
Losungen aus der Schmelzkiéseabtiillmaschine 100—120 g Schmelzkise
unter kraftigem Riihren zusetzten.

Mit den auf die Weise hergestellten Kisemustern wurden folgende
Versuche ausgefiihrt:

a) 10—20 g werden in einem 500 e¢m? Rundkolben mit destilliertem
Wasser emulgiert, mit 10 cm?® 100oiger Schwefelsiure versetzt und
Dampf durchgeleitet. Im Destillat werden die betreffenden Konservie-
rungsmittel nach der schon friither beschriebenen Methode!) nachgewiesen.



b) Nach der von Th. v. Fellenberg und Si{. Krauze®) ausgearbeite-
ten, auch fiir die Kédse und andere Molkereiprodukte empfohlenen Methode
werden 25 g Kése mit etwas Wasser und 2,5 em? verdiinnter Schwefel-
sdure (1:4) verrieben, die Masse in einen KErlenmeyerkolben verbracht
und mit der doppelten Menge Aether gut durchgeschiittelt. Man fil-

Tabelle 1.
Gefundene Menge Konservierungsmittel nach
Haise a : g
Tugesetztes Konservierungsmittel in %oo Risemasse direkt | Rasemasse verihon | Dampftestilation der
Nr. der Dampfdestillation und unmlltelha! mit sadh b auf demn Filfar
unterworfen Aether extrahiert verbl. Masse
gefunden | berechnet | gefunden | herechnet gefunden
mg l mg mg mg mg
1 | 0,35 Benzoesiure . 301 0 8,75 0,6
2 ] 3,5
2 0,70 » 5 | 14 0 17,5 1,3
18 | 7 |
3| 1,0 > 85 | 20 0 | 2 1,0
)5 10
4 0,26 - Salicylsiure . . . . . . -. 1,08 5,2 0,05 6,5 0,27
0,90 2,6
5 0,64 » A S S 2,50 | 128 1,0 16 1,03
2,50 6,40
6 0,70 p-Oxybenzoesiureester . . . 0,20 | 14 0,40 17,5 0,20
0,30 7
7 0,35 » o 0,4 7 0,2 8,15 0,05
0,2 3,5
8 0,30 p-Chlorbenzoeséure . . . . 2,62 6,0 0 | 75 0,704
1,565 | 3,0
9 0,58 » 2 S s 4205 | 11,6 0 14,5 1,638
I 4828 | 5,80
0,23 Benzoesdure . . . . . . . 0,5 | 46 0,0 | 5,75 0,075
10 [0,27 Saliovlgtire. 5o T T Ta 1,95 5y 0,2 | 6,75 0,6
0,25 p-Oxybenzoesiureester . . . 0,90 5 0,4 6,25 0
0,21 p-Chlorbenzoesiiure . . . . 2,724 | 4,2 0 5,25 0,89
11 ohne Zusatz
Salicylsdure . PRI Y 0 0
p-Oxybenzoesidureester . . . 0 0
Benzoesiure . : 0 0
p-Chlorbenzoesiiure . . . . 0 0
22 ausl. Camembert, Zusatz unbekannt
Salicylsiure . . 0 0 j 0
p-Oxybenzoesiureester B o 0 0
Benzoesture . 45 | 0 ‘ 3,0
p-Chlorbenzoesiiure 0 j 0 0
23 Rahmkise, Zusatz unbekannt ;
Salicylsdure . Co 0 | 0 0
p-Oxybenzoesiureester . . . 0 1 0 j 0
Benzoesdure . . . . . . . 056 0 | 0,19
p-Chlorbenzoeséiure . . . . 0 [ 0 g 0
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triert und wascht mit 25 c¢m® Aether nach. Die Konservierungsmittel
sollen nun in den Aether iibergetreten sein, der in gegebener Weise wei-
ter verarbeitet wird.

¢) Bel einzelnen Untersuchungea von zur Begutachtung eingesandten
Schmelzkisemustern hatten wir schon frither die Beobachtung gemacht,
dass es nicht gelingt, mit organischen Losungsmitteln geringe Men-
gen Konservierungsmittel aus der Késemasse unmittelbar zu extrahieren.
Wir vermuteten, dass diese Stoffe von der Késemasse zuriickgehalten
werden. Um diese Frage abzukliren, haben wir die nach der Extraktion
mit Aether nach b auf dem Filter verbleibende Masse noch der Dampf-
destillation unterworfen und das Destillat auf Frischerhaltungsmittel
untersucht.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen nach a, b und ¢ finden wir
in Tabelle I zusammengestellt.

Gleiche Untersuchungen wurden mit Butterproben vorgenommen,
“denen wir ebenfalls bestimmte Mengen Konservierungsmittel zugesetzt
hatten. Dies geschah in der Weise, dass wir 100—150 g Butter schmol-
zen und Konservierungsmittel in geloster Form hineinrithrten. Die Er-
gebnisse sind in Tabelle II zusammengestellt.

Tabelle 11
Gefundene Menge Konservierungsmittel nach
Butter- a ] c
robe - Tugesetztes Konservierunosmittel in ©/oo Héisemasse direkt Rasemasse verrieben | Dampfestillation der
D“ ! s der Dampfdestillation | und unmittelbar mit | Mach Exir. mit Aether
. = nach b auf dem Filter
unterworfen Aether exirahiert verbl. Masse
gefunden | herechnet | gefunden | herechnet gefunden
mg me mg mg me
25 0,40 Benzoesdure . . . . . . . 0,85 4,0 0 10 —
26 0,40 Salicylsdure . . . . . . . 0,04 4,0 | 0,05 10 0,22
27 0,40 p-Oxybenzoesiiureester . . . 0,45 40 | 0,50 10 0
28 0,40 p-Chlorbenzoesiiure . . . . 1,526 | 4,0 0 10 2,673
0,36 Benzoesdure . . . . . . . 1,70 7,2 0 9,0 0,22
29 0,86 Salicylsdure . . . . . . . 2,04 T2 0 9,0 . 1,62
0,36 p-Oxybenzoesiiureester . . . 1,70 T2 0 9 0
0,36 p-Chlorbenzoesiiure . . . . 1,78 7,2 | 0,55 9 1,114

Lis ergibt sich aus diesen Tabellen, dass die Fxtraktion der angesiuerten
Kiise- und Buttermasse mit Aether nicht gestattet, die angefiihrten Konser-
vierungsmittel mit Sicherheit nachzuweisen. Die mit Aether extrahierte Masse
enthdlt nach den Angaben in den Tabellen I und II stets noch erhebliche
Mengen der Konservierungsmittel.

FEin weiterer grosser Mangel dieser Arbeitsweise ist der, dass bei der un-
mittelbaren Fxtraktion von Butter und Schmelzkdse mit Aether sehr wviel Ver-
unreinigungen in die aetherische Liosung gehen, so dass die Frischerhaltungs-
mittel nicht mit der gewiinschten Reinheit gewonnen werden kinnen. Gerade
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beim Nachweis der Benzoesdiure nach der Mohlerschen Probe fiihren Verun-
reinigungen vielfach zu einem negativen Ergebnis, indem die entstehenden Fiir-
bungen fiir Benzoesiure nicht charakteristisch sind.

3. Fillung der iweissubstanzen nach Carrez mit Ferrocyankalium und
Zinksulfat.

Um die Konservierungsmittel in eine mit organischen Losungsmitteln
ausschiittelbare von Eiweiss und Fett befreite wisserige Losung {iber-
zufiihren, erwies sich die von Grossfeld zum Nachweis kleiner Mengen
Benzoesiuren in Milch, Butter, Margarine, Fleisch und Eigelb*) mit
Erfolg angewendete Klirung nach Carrez mit Ferrozyankalium und Zink-
sulfat als sehr geeignet. Mit sehr gutem Ergebnis wurde diese Methode
ebenfalls von .J. Schwaibold®) zum Nachweis von Benzoesdure und p-Chlor-
benzoesiure in Kése angewendet.

Die Methode besteht darin, dass die zu untersuchende Substanz
auf dem Wasserbad mit iiberschiissigem Alkali digeriert und nach dem
Erkalten mit 150piger Ferrozyankali- und 300siger Zinksulfatlosung ge-
fallt wird. Es wird auf ein bestimmtes Volumen aufgefiillt, filtriert,
und vom Filtrat, das fett- und nahezu eiweissirei ist, aliquote Mengen
mit Schwefelsdure angesduert und mit einem organischen Losungsmittel
ausgeschiittelt.

Wiahrend wir auf diese Weise bei Benzoesdure, Salicylsdure und
p-Chlorbenzoesdure sehr gute Ausbeuten erhielten, zeigten sich bei den
p-Oxybenzoesdureestern nur schlechte Ergebnisse. Wird die Menge des
zugesetzten Alkalis erhoht, so nimmt deren Ausbeute weiter ab und es
ist anzunehmen, dass beim Behandeln der Kisemasse im siedenden Was-
serbad die Ester verseift werden.

Um zu besseren Werten zu gelangen, haben wir die Menge der zuge-
setzten Natronlauge variiert und die Kisemasse bei verschiedenen Tem-
peraturen aufgeschlossen. Es gelang uns jedoch nicht, zu einem fiir die
p-Oxybenzoesdureester zufriedenstellenden Ergebnis zu gelangen. Mit 40
bis 5006 Ausbeute mussten wir uns schliesslich zufrieden geben. Unsere
Arbeitsweise war nun folgende: 10—20 g Kése werden mit 50 cm?
50—b55¢° warmem Wasser (nicht wéarmer) vollstindig verrieben bis sich
eine gleichméssige Emulsion gebildet hat und keine Knollen mehr vor-
handen sind. Danach wird in einen Kolben von 300 cm? {ibergetiihrt
und mit 150 cm® warmem Wasser nachgespiilt und der Kolben unter
mehrmaligem Schiitteln noch 15 Minuten in ein 50° warmes Wasser-
bad gestellt. Nun werden 40 cm? 1/, normal Natronlauge zugefiigt und
unter mehrmaligem Schiitteln 30 Minuten stehen gelassen. Nach dem
Erkalten wird nach Carrez gefillt, indem man soviel cm? einer 1509pigen
Ferrocyankalilosung zufiigt als Gramm Substanz verwendet wurden, schiit-
telt und ebensoviel cm? einer 300/ Zinksulfatlosung zugibt. Beim nun-
mehrigen Schiitteln soll deutlich sichtbar die Féllung eintreten, indem



sich ein dickfliissiger Niederschlag bildet. Nun wird zur Marke aufgefiillt
und filtriert, wobei die Fliissigkeit rasch durch das Filter laufen und al-
kalische Reaktionen zeigen soll.

Grosse Aufmerksamkeit war der Wahl des organischen Losungs-
mittels, mit dem das Filtrat ausgeschiittelt werden sollte, geschenkt.
G'rossfeld*) fiihrt die in seinen Untersuchungen beim Ausschiitteln kleiner
Mengen Benzoesdure beobachteten schlechten Ausbeuten auf ungentigendes
Ausschiitteln zuriick. Die Ausschiittelung mit Benzol fiihrt danach nur
dann zu einem guten Ergebnis, wenn in 100 cm3 der wisserigen Ldsung
wenigstens 5—10 mg Benzoesdure vorhanden sind. Zur Ausschiittelung
kleiner Benzoesduremengen empfiehlt der Autor die Verwendung von
Aether. Fir uns galt es zuniichst abzukliren ob beim Ausschiitteln mit
Aether die Konservierungsmittel in geniigender Reinheit isoliert werden
konnen oder ob nicht Verunreinigungen mit aufgenommen werden, die
dann den Nachweis der zu bestimmenden Korper beeintriachtigen. Zu dem
Zwecke wurden 20 g eines Schmelzkises, der keine Frischerhaltungs-
mittel enthielt, wie angegeben verarbeitet und aliquote Teile des Filtrates
angesduert und dreimal mit 30 cm? Aether ausgeschiittelt. Folgende Pro-
ben wurden ausgefiihrt:

1. 25 cm? zur Probe auf Salicylsdure,
2. 25 cem? zur Probe auf p-Oxybenzoesiureester und Benzoesiure und
3. 50 cm? zur Probe auf p-Chlorbenzoesdure.
Das Ergebnis war folgendes:
Probe auf Salicylsdure (mit Ferrichlorid) negativ,

» » p-Oxybenzoesidureester (mit Millons Reagens) positiv,
» » DBenzoesdure (nach Mohler-Grossfeld) negativ,
» » p-Chlorbenzoesiure (Chlornachweis) negativ.

Ferner wurden 20 g Kise, in dem 0,259/, Benzoesidure enthalten
waren, auf Benzoesiure gepriift. An Stelle der bei der Mohler’schen
Probe mit reiner Benzoesiure sich einstellenden, mit KEisenrhodanid-
16sung vergleichbaren Rotfirbung zeigte sich bei Vornahme der Reaktion
ein braunroter, mit der richtigen Férbung kolorimetrisch nicht ver<
gleichbarer Farbton.

Bei einem Kise, der 0,259, Salicylsiure enthielt wurden in 20 g
Substanz 4,8 mg Salicylsdure gefunden; das sind 9696 der berechneten
Mengen. Es zeigte sich aber auch hier, dass die Farbung rasch wechselt
und abnimmt, so dass die Verwendung von Aether zum Ausschiitteln
der Salicylsdure ebenfalls als nachteilig sich erweist.

Aus einem Kise, der 0,259, p-Chlorbenzoesiure enthielt, wurden
bei Verarbeitung von 20 g Substanz 4,88 mg und bei Verarbeitung von
10 g Substanz 2,04 mg von dieser Sdure gefunden. Die Extraktion des
Filtrates mit Aether eignet sich danach nur fiir den Nachweis der p-Chlor-
benzoesiure.



Darauthin sind wir dazu {ibergegangen, die zu extrahierende Fliissio-
keit mit Aether und Petrolaether auszuschiitteln. Aliquote Mengen des
Filtrates werden mit verdiinnter Schwefelsdure (1:3) angesiuert, mit
10 em? Alkohol versetzt und 30 Sekunden mit 15 ecm?® Aether geschiittelt.
Dann werden gleich 15 cm?® Petrolither (Petroleumither Merck, leicht-
siedend bis ca. 40°) zugegeben und wieder 30 Sekunden geschiittelt.
Dieses Ausschiitteln mit Aether und Petrolather wird noch zweimal
wiederholt. Auf diese Weise wurden sehr gute Ergebnisse erhalten wie
folgende Angaben zeigen: Zu 25 cm? Filtrat von einem Kise der keine
Konservierungsmittel enthielt, wurde 1 mg p-Oxybenzoesdureester zuge-
setzt, wieder gefunden 0,94 mg. Dasselbe wurde wiederholt mit einem
Zusatz von 0,5 mg mit p-Oxybenzoesidureester, gefunden 0,5 mg. Das
Filtrat an sich mit Aether und Petrolither ausgeschiittelt ergab gar
keine Reaktion.

Zu 25 cm? Filtrat, die nach Berechnung 0,208 mg Benzoesiure ent-
hielten wurden 0,6 mg Benzoesidure zugesetzt. Gefunden wurde 0,81 mg.
Von 0,5 mg Salicylsdure zu 25 em?® desselben Filtrates zugetiigt wurden
0,48 mg wiedergefunden und von 1 mg p-Chlorbenzoesiaure 0,93 mg. Die
vorhandenen Mengen Konservierungsmittel werden beim Ausschiitteln mit
Aether und Petrolather nahezu vollstindig extrahiert. Die Reihenfolge
Aether-Petrolither ist dabei innezuhalten. Das Ausschiitteln mit Petrol-
dther allein oder mit einem vorher hergestellten Gemisch beider Aether
fithrt zu schlechten Ergebnissen.

Die Fillung mit Ferrvocyankalivm und Zinksulfat gestattet somit die in
Schmelzkdse vorhandenen Konservierungsmittel von Fett und iweissubstanzen
2u trennen und in eine wdsserige, mit organischen Lisungsmitteln ausschiittel-
bare Lisung iberzufiihren. Aus dem angesiuerten, mit Alkohol wversetzten
Filtrat kionnen sie mit Aether wnd Petrolither ausgeschiittelt und in der fiir
thren Nachweis notwendigen Reinheit abgetrennt werden.

Il. Nachweis der Konservierungsmittel.

1. Salicylsiure. Fir den Nachweis der Salicylsdure werden 25 cm?
Filtrat mit verdiinnter Schwefelsidure angesiduert, mit 10 em3 Alkohol
versetzt und, wie oben angegeben, abwechslungsweise mit Aether und
Petrolather ausgeschiittelt. Die erhaltene #therische Losung wird zu-
niachst mit 5 em? destilliertem Wasser gewaschen, danach mit 1 cm?
2-NaOH 1 Minute durchgeschiittelt. Den alkalischen Auszug gibt man
in einen Messzylinder, wischt dea Aether noch zweimal mit 1 em® Wasser
nach, gibt dieses ebenfalls in den Zylinder und fiillt auf 10 em?® auf. Von
dieser Losung wird ein aliquoter Teil auf 12 cm? aufgefiillt, 0,1 em3
einer 0,5%igen mit verdiinnter Salzsdure angesiduerten Ferrichloridlésung
zugesetzt und geschiittelt. Die eingetretene Farbung wird im Kolorimeter
mit - der Firbung, die mit bekannten Salicylsduremengen erhalten wird,
verglichen.
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2. p-Oxybenzoesiureester. Der Nachweis erfolgt mit Millons-Reagens,
doch wird die Reaktion in der von won Fellenberg und Krawuzed) ausge-
arbeiteten Modifikation ausgefithrt. Da Salicylsdure eine #hnliche Farb-
reaktion ergibt, hat man sich vorerst nach der oben beschriebenen
Methode von deren An- oder Abwesenheit zu tberzeugen. Ist Salicyls
sdure abwesend, so verfahrt maa gleich wie unter a angegeben. Die nach
Ausschiitteln von 25 em?® Filtrat mit Aether und Petrolidther erhaltene
dtherische Losung wird mit 5 cm?® destilliertem Wasser gewaschen und
danach der Aether in einem Erlenmeyerkolben durch Aufstellen auf
einen Trockenschrank abgedunstet. Der Riickstand wird durch mehr-
maliges Ausspiilen des Kolbchens mit wenig Aether quantitativ in ein
Reagensglas tibergefithrt, der Aether wiederum vorsichtig abgedunstet und
die Reaktion mit Millons-Reagens vorgenommen: 2 cm? Quecksilbersulfat
(Reagens Denigeés zum Zitronensdurenachweis) werden hinzugegeben, ge-
nau 2 Minuten im siedenden Wasserbad erhitzt, abgekiihlt, 8 Tropien
20/pige Natrumnitritlosung zugegeben und die sich einstellende Farbung
nach einer Stunde im Kolorimeter mit der Farbe, die mit bekannten
Mengen erhalten wird, verglichen.

Ist Salicylsdure anwesend, so hat man diese vorerst abzutrennen. In
fritheren Untersuchungen!) wurde hiezu das Ausschiitteln der dtherischen
Losung mit 1/,, normal Natronlauge vorgeschlagen. Bei Vorliegen ge-
ringer Mengen p-Oxybenzoesdureester konnen diese von der Natronlauge
aufeenommen werden, so dass eine Trennung von den ebenfalls anwesen-
den Sduren nicht erreicht wird. Dasselbe ist der Fall, wenn nach dem
Vorschlag von 7T'h. von Fellenberg und St. Krauze3) 100/pige Sodaldsung
verwendet wird. Eine nahezu quantitative Trennung der p-Oxybenzoe-
siureester von Salicylsidure, Benzoesdure und p-Chlorbenzoesiure lasst
sich erreichen, bei Verwendung von frisch hergestellter gesittigter Na-
triumbikarbonatlosung. Zur Priifung dieser Frage haben wir zunichst -
steigende Mengen von p-Oxybenzoesdureestern in dtherische Losung mit
Bikarbonatlosung aufzuschiitteln versucht:

20 cm?® Aether die 1 mg p-Oxybenzoesidureester enthielten, wurden
mit 1 cem? Bikarbonatlosung ausgeschiittelt, der Aether noch zweimal
mit 1 cm?® destilliertem Wasser gewaschen, alkalischer Auszug und
Waschwagsser vereinigt und ihrerseits wiederum mit 2 cm3 Aether aus-
geschiittelt. Die 2 cm? Aether werden zum {iibrigen Aether gefiigt und
nun in beiden Teilen, in der dtherischen Losung und im alkalischen Aus-
zug auf p-Oxybenzoesidureester gepriift: Der alkalische Auszug zeigte
eine verschwindend schwache Fiarbung. Der nach Abdunsten des Aethers
verbleibende Riickstand ergab nach Vornahme der Millon’schen Reaktion
eine Farbtiefe, die von der mit 1 mg p-Oxybenzoesidureester unmittelbar
erhiltlichen nicht zu unterscheiden war. Dasselbe ergab sich bei Vor-
nahme obiger Operation mit 5 und 10 mg p-Oxybenzoesiureester. Die in
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der wisserigen Phase verbleibende Estermenge betrigt ca. 0,005 mg.
Bei Anwesenheit von 1 mg HEster betrigt der Fehler sonach 0,50, bei
grosseren Estermengen ist er entsprechend kleiner.

Es wurde nun weiter gepriift, ob 1 mg und 5 mg Salicylsdure und
1 mg und 5 mg Benzoesiure in 20 ecm?® Aether gelost mit gesittigter
Natriumbikarbonatlosung in der beschriebenen Weise aus der dtherischen
Losung ausgeschiittelt werden konnen. Es wurden gefunden Salicylsaure
0,95 bezw. 4,95 mg, Benzoesdure 1,0 bezw. 5,0 mg.

Im weitern wurde nun an einigen Kisefiltraten p-Oxybenzoesiure-
ester von Benzoesdure zu trennen versucht. Zu 25 cm? Filtrat, die
0,21 mg Benzoesdure enthielten wurden 0,5 mg p-Oxybenzoesidureester
zugefligh und in der schon beschriebenen Weise mit Aether und Petrol-
dther ausgeschiittelt. Die Atherische Losung wurde mit 5 cm? Wasser
gewaschen und, wie beschrieben, mit Bikarbonatlosung weiter behan-
delt. Im alkalischen Auszug wurde, wie weiter unten angegeben, auf
Benzoesiure gepriift, der Aether dagegen zur Probe auf p-Oxybenzoe-
sdureester in der angegebenen Weise verwendet. Wir haben gefunden,
0,5 mg p-Oxybenzoesdureester und 0,2 mg Benzoesidure. Hin gleicher
Versuch wurde wiederholt mit 25 c¢m3 Filtrat, die 0,42 mg Benzoesiure
enthielten. Es wurden gefunden, 0,48 mg p-Oxybenzoesidureester und
0,42 mg Benzoesidure. Die Trennung der Ester von den angefiithrten Siu-
ren erfolgt somit auf diese Weise nahezu quantitativ.

3. Benzoesiure. Der Nachweis der Benzoesiure erfolgt nach der
von Grossfeld ausgearbeiteten Modifikation der Mohler’schen Reaktion.
Es ist auf diese Weise mdoglich, noch Benzoesduremengen bis zu 0,02 mg
zu erkennen. Da Salicylsdure und p-Oxybenzoesidureester die Reaktion
storen, hat man sich von deren An- oder Abwesenheit zu {iberzeugen.
Sind sie anwesend, so ist die unter 5. beschriebene Trennung durchzu-
fiihren. Sind sie abwesend, so wird die Benzoesdure aus dem alkalischen
Kiasefiltrat, wie bei Salicylsiure angegeben, mit Aether und Petrolither
ausgeschiittelt und die dtherische Losung mit 1 cm? - -NaOH ausgezogen.
Der alkalische Auszug aus der dtherischen Losung wird in einem Reagens-
glas durch Einstellen in ein Wasserbad und Ueberleiten von Luft ge-
trocknet. Danach wird 1 em? konzentriete Schwefelsiure, die 1000 Kalium-
nitrit enthalt, zugegeben und 20 Minuten im siedenden Wasserbad erhitzt.
Es wird gekiihlt, mit 2 cm® Wasser verdiinnt, wieder gekiihlt, 2 cm?
2%pige Hydroxylaminchlorhydratlosung zugegeben, danach mit ca. 159oiger
Ammoniaklosung alkalisch gemacht, durchgeschiittelt und 5 Minuten in
ein Wasserbad von 60° gestellt. Danach wird wieder abgekiihlt und die
eingetretene Farbung im Kolorimeter mit der Féarbung, die mit bekannten
Benzoesduremengen erhalten wird, verglichen.

4. p-Chlorbenzoesiure. Zum Nachweis der p-Chlorbenzoesiure diente
uns der Chlornachweis. Hiezu bedienten wir uns der von Zacher! und



Krainick ) ausgearbeiteten Chlorbestimmungsmethode unter Verwendung
der von den Autoren konstruierten Apparatur. Die Methode besteht
darin, dass die zu untersuchende Substanz in einem Oxydationskolbchen
mit einem Gemisch von Kaliumbichromat und Silberbichromat (1:1) und
konzentrierter Schwefelsiure oxydiert und das sich entwickelnde elemen-
tare Chlor mit einem Sauerstoffstrom in eine mit 1 cm?® Perhydrol und
5 cm? 1/ ,-normal Natronlauge beschickte Vorlage iibergetrieben wird.
Hier wird das Chlor zu Salzsdure reduziert, die von der Natronlauge
sofort gebunden wird. Wahrend die Autoren empfehlen, den Verbrauch
an Alkali als Mass fir die vorhandene Chlormenge zu verwenden, haben
wir das {ibergefiihrte Chlor nach Volhard titriert. Die in der Vorlage
vorhandene Losung wird zu dem Zwecke in einen Erlenmeyerkolben ge-
bracht, die Vorlage dreimal mit 5 ecm? Wasser nachgespiilt, die Losung
mit Salpetersdure angesduert und aus einer 1/,,, cm? geteilten Biirette
/300 -normal Silbernitratlosung im Ueberschuss zugegeben. Man fiigt
0,5 cm? gesittigte Eisenammonalaunlosung zu und titriert mit !/,4,-nor-
mal Kaliumhodanidlésung zuriick. Den bei der Chlortitration nach Volhard
infolge Umsatzes des Silberchloridniederschlages mit Rhodanidion auf-
tretenden Fehler suchten wir zu vermeiden, indem wir nach dem Vorschlag
von V. Rothmund und A. Burgstaller'0) die mit Silbernitrat versetzte
Chloridlosung unter Umriihren erhitzten bis das Silberchlorid sich zusam-
mengeballt hatte. Wir haben die Methode der Chlorbestimmung mit abge-
wogenen Mengen p-Chlorbenzoesidure tberpriift. Der Chlorgehalt der p-
Chlorbenzoesdure betriagt 22,6600, und 1 em3 verbrauchte '/,,,-normal
Silbernitratlosung entspricht 0,7824 mg Chlorbenzoesiure. Die Bestim-
mungen ergaben folgende Werte:
Tabelle 111,
p-Chlorbenzoesdure

berechnet gefunden
0,5 mg 0,5086 mg
0,5 » 0,493 »
1,0 » 1,04  »
L,0 » 0,944 »
2,0 » 1,956  »
2,0 » 2,064 »
3.0 » 3,049 »

Die Bestimmung der p-Chlorbenzoesiure im Késefiltrat geht in der
Weise vor sich, dass 50 cm? angesiuert, mit Alkohol versetzt und mit
Aether und Petrolither ausgeschiittelt werden. Die #therische Losung
wird zweimal mit 5 e¢m? Wasser gewaschen, der Aether abgedunstet, der
Riickstand durch Aufnehmen mit Aether quantitativ in das Oxydations-
kolbchen iibergefithrt, der Aether vertrieben und im Riickstand die Chlor-
bestimmung vorgenommen.
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5. Nachweis von Salicylsdure, p-Oxybenzoesiureester, Benzoesdure
wund Chlorbenzoesdure nebeneinander.

a) Von dem etwa 225 cm? betragenden Filtrat werden 25 cm?® fir
die Bestimmung der Salicylsiure verwendef.

b) 25 cm? dienen zur Bestimmung der p-Oxybenzoesdureester und
der Benzoesdure. Hat die vorausgehende Priifung ergeben, dass Salicyl-
sdure anwesend ist, so ist der nach Ausschiitteln der dtherischen Lisung
mit Alkali erhaltene Auszug einer Reinigung mit 50piger Kaliumper-
manganatlosung zu unterziehen um die Salicylsidure zu zerstoren. Die
alkalische Losung wird auf ca. 50 erwdrmt und das Permanganat tropfen-
welse zugelligt bis die Rotfdrbung einige Minuten bestehen bleibt. Nach
dem Erkalten wird mit schwefliger Siure und Schwefelsiure farblos ge-
macht, die Losung mit Alkohol versetzt, mit Aether und Petrolather
ausgeschiittelt und weiter behandelt wie schon angegeben.

Ist Salicylsdure abwesend, p-Oxybenzoesiureester dagegen anwesend,
so fiihrt das Ausschiitteln der &4therischen Losung mit Natriumbikar-
bonatlosung eine geniigende Trennung der Ester und der Benzoesdure
herbei, so dass fiir letztere eine besondere Reinigung sich eriibrigt und
eine Beeinflussung der Reaktion auf Benzoesiure durch die p-Oxybenzoe-

Tabelle IV.
i Tugesetzte Menge Konservierungsmittel in %oo e Ll
Nr. Substanzmenge gefunden | berechnet
N g mg mg
[ ohne %usatz auf Benzoesﬁu}'e, Sali- )
12 cylsdure, p - Oxybenzoesiureester 20 alle 4 negativ
l und p-Chlorbenzoesdure gepriift . k
13 0,25 Benzoesdure . . . . . . . 10 2,52 2,50
14 0,50 Benzoesdure. -. . . . . , 10 5,00 5,00
20 10,00 10,00
15 0,25 Salicylséure . . . . . . . 20 480 5,00
10 2,48 2,50
16 0,50 Salicylsdure . .. . . . . . 10 : 4,95 5,00
17 0,25 p-Oxybenzoesiureester . . . 10 1,3 2,50
19 0,25 p-Chlorbenzoesiure . . . . 20 4,88 9,00
20 0,50 p-Chlorbenzoesdiure . . . . 20 9,92 10,00
Benzoesiure . . . . . . . 2,21
Salicylsdiure . . . . . . . 2,16
o p—Chi}l‘benzoesﬁure PR 10 2:07 £,
91 p-Oxybenzoesiureester . . . 1,20
Benzoesure ... . . s . 4,20
0,28 JSalicylsiure . e 20 3,96 4,60
p-Chlorbenzoesdure . . . . 4,42
p-Oxybenzoesiureester . . . 2,5
99 { 0,25 p-Oxybenzoesiiureester . . . 10 1.20 2,50
0,50 p-Chlorbenzoesdiure . . . . 4,98 9,00
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saureester nicht zu befiirchten ist. Die Anwesenheit kleiner Mengen
p-Chlorbenzoesidure vermag die endgiiltige Farbung des Benzoes#iurenach-
weises nur unerheblich zu beeinflussen.

¢) 50 cm?® Filtrat dienen zum Nachweis der p-Chlorbenzoesdure, der
wie unter 4 angegeben erfolgt.

Der kolorimetrische Vergleich der bei den verschiedenen Reaktionen
erhaltenen Fiarbungen erfolgte in einem Zeiss-Kolorimeter. Die Ausfiih-
rungen von K. J. Hahn und R. Klockmann®), N. K. Pesthow3) und
F. J, Halhn?) tiber die Methodik des Kolorimetrierens wurden hiebei weit-
gehend zu Nutze gezogen.

Die an verschiedenen Kisemustern vorgenommenen Bestimmungen
fithrten zu den in Tabelle IV zusammengestellten Ergebnissen. Es geht
daraus hervor, dass es auf diesem Wege gelingt, Salicylsdure, Benzoe-
sdure und p-Chlorbenzoesiure zu nahezu 1000/ aus dem Schmelzkise zu
extrahieren und nachzuweisen. Bei den p-Oxybenzoesdureestern betrigt
die erhaltene Ausbeute 40—5006 der in der Kasemasse vorhandenen
Menge.

Zusammenfassung.

1. Eine Arbeitsmethode ist beschrieben, die gestattet Salicylsiure,
p-Oxybenzoesidureester, Benzoesidure und p-Chlorbenzoesiure in Schmelz-
kdse, dem sie in Mengen von 0,23—0,509/,, einzeln wie in Gemischen
zugesetzt waren, mit Sicherheit nachzuweisen. Durch Auflosen der Kise-
magse in warmem Wasser und 4 Natronlauge und Féllung mit 150piger
Ferrocyankalium- und 300iger Zinksulfatlosung gelingt es, die Kon-
servierungsmittel in eine wisserige, fett- und eiweissireie Losung iiber-
zufithren, aus der sie mit Aether und Petroldther ausgeschiittelt wer-
den konnen.

Die erhaltene Ausbeute betrigt bei Salicylsiure, Benzoesdure und
p-Chlorbenzoesidure 95—1000/6 und bei den p-Oxybenzoesdureestern (Ge-
misch von Methyl-, Aethyl- und Propylester) 40—5006 der im Schmelz-
kidse vorhandenen Menge.

2. Die Nachweisreaktionen der einzelnen Konservierungsmittel sind

beschrieben.
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