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Da aber hiermit nicht gesagt ist, daD sie im regullren System , Bci der Wichtigkeit dcr Benzoesiiure zu den beiden erwiihnte~~ 
krvstallisiercn. diirfto die Angabe in G m c 1 i n - K r a u t s Hand- 
b&h der anorganischcn Chemie, Bd. 11, 9bt .  1 (aus dem J a k e  1906), 
,,deO das bei Winterkiilte entstehende Natriunibisulfit (KaHSO, + 
3 H20) replare  Krystalle bilde", einer Korrektur bedtirfen. 

Aus den krystallinischen Krystallbiiden, aus welchen die schonen, 
gliinzenden und gut ausgebildcten siiulenfiirmigen Bisulfitkrystalle 
emporgewachsen waren, konnten andero gut ausgcbildetc kleinere, 
z. T. aber aueh haselnuDgroDe Krystalle isoliert wcrden, die in der 
iiul3eren Form an Krystalle von Glaubersalz crinnertcn und ebenfalls, 
aenn auch in geringerem Grade, zur Verwitterung geneigt waren. 

Die Analyse e r p b  26,l% Schwefelsiiure (SO,), 19,lS% Netron 
(Na,O) und 54,5y0 Wasser (H,O). Glaubersalz enthalt 24,8y0 
Schwefelsaure (SO,), 19,3:(, Satron (Xa,O) und 55,9yo Wasser 

Die im vorstehenden mitgeteilten Untersuchungen wurden von 
Herrn Reg.-Rat Prof. Dr. A. G o 1 d b e r g angcregt und untcr 
seiner Leitung im Laboratorium der Statlichen Gewerbeakademie 
in Chemnitz durchgefuhrt. 
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Benzoesaure als Desinfektionsmittel. 
Von Privatdozent Dr. H. P. KAUFMANN, Jena. 

(Eingeg; 17./6. 1919.) 

Bci Gelegenhcit umfangreicher Versuchc iiber die baktcrieide 
Wirkung der Benzoesaure, die am hygienischen Institut der Univer- 
sitiit Jena ausgefiihrt wurden, und uber die an anderer Stelle ausfiihr- 
lich bcrichtet werden soll, lieBen sich einigc Beobachtungen machen, 
dic allgemeincres Intercsse beanspruchen. 

Desinfiziercnde Chemikalien verdanken ihre praktisehe Bedeu- 
tung einmal ihren entwicklungshemmendcn Eigenschaften gegen- 
iiber Mikroorganismen; sic spielcn infolgcdcssen in der Xahrungs- 
mittelchetnie eine gewisse Rollc. Diescr Anwendung ist allcrdings 
friiher vielfach widersprochen worden, und zwar von seiten hervor- 
ragender Vertretcr dcr Hygiene'), die die althergebrachten und hy- 
gienisch einwandfreien Mcthoden der Konservierung durch Hitze 
und Kalte oder durch die Finfaehen chemischen Hilfsmittel, wie 
Kochsalz, Zucker und Rauchgase, fur fast durchwcg ausreichend hiel- 
ten. Die durch den Krieg geschaffene Xotlage, besofiders die dureh 
den Mangel an Zucker in vielen Fallen erschwertc Konservierung, 
machte die restlose Aufrcchterhaltung dieser Forderung jedoch un- 
moglich und zwang zu gewisscn Konzessionen. Infolgedessen hat in 
letzter Zeit die Verwendung antiseptischcr Cheniilialien zur Kon- 
servierung von Xahrungsmitteln wider  grijBeren Umfang ange- 
nommen. Die Zahl derselben, die ohne Bedenken, allcrdings bei Ein- 
haltung bestimniter Vorschriften, angewandt werden darf, ist trotz- 
dem gering. Unter ihnen gewinnt die Benzoesaure immcr mchr an 
Bcdeutung. Sie hat sich auch bei langandauerndcm Genud a h  un- 
schiidlich erwicsen und bcsit.zt, bei bestimmten Lebensmitteln zuge- 
setzt, cine ausgezeichnete konservicrende Wirkung. 

Neben der entwicklungshemmenden ist es die keimtotcnde Kraft 
gcwisser desinfizierender Chemikalien, die sie praktisch verwendbar 
Iuacht. Sic konnen d a m  dienen, Baktcricn, die den rnenschlichen 
Organismus befallen haben oder ihm gcfahrlich werden kiinnen, ab- 
zutijtcn, und erfordern somit die besondere Beachtung des Arztes 
und Chemikers bei der Bekiimpfung von Krankheiten infektiiisen 
Ursprungs. Uber den Erfolg der Anwendung baktericider Mittel zu 
diesem Zweck besteht kein Zweifel. Ein grol3er Teil unscrer mo- 
dernen Heilmittel enthalt desinfizierende Stoffe, die - LuDerlich oder 
innerlich in geeigneter Form zur Therapie benutzt - als von vor- 
trefflicher Wirkung sich crwiesen. Das gleiche gilt von ihrer Benutzung 
zu den prophylaktischen Maonahmen der Hygiene. So sind auch die 
Benzoesiiure und ihre Verbindungcn therapeutisch viclfach zur An- 
wendung gckommen. Die freie Siiure wird iiuRerlich in dcr Wund- 
bchandlung wie Carbolsaure und Salicylsaure in 1% ig. alkoholisch- 
wiiaseriger Losung, ferner in Salben und in Form von Verbandstoffen, 
innerlich als erregendes oder expektorierendes Mittel in Pulvern oder 
subcutanen Injektionen venvendet. Von ihren zahlrcichen Ver- 
bindungen seien nur erwahnt das Natriumsalz. das bei Phtisis, 
Gelenkrheumatiamus usw. empfohlen, und das Ammoniumsalz, das 
bei Asthma, Gicht und Nephritis therapeutisch benutzt wurde. 

1) Z. B. R. A b e 1 , Handbuch der praktischen Hygiene 1913, 
m. I, s. 445. 

Zweckcn, die in der Hauptsache ihre desinfizierendc Wirkung aus- 
oiitzen, sind Versuche in dieser Hinsicht von hohem Interessc. In 
bezug a d  die bisher vorliegende Literatur verweise ich auf die Re- 
ferate von K. B. L e h m a n n  *). Auf Anregung dcsselben hat 
D. H e 1 d 3, spiiter durch Vcrsuche mit verschiedencn Sporcnarten 
unscre Kenntnisse uber die desinfizicrcnde Wirkung dcr Benzoe- 
siure weiterhin bcreichert. Meinc Versuche beziehcn sich einmal auf 
die entwicklungshemniende und keimtotende Kmft der Benzoesiiure 
in wbserigen Lijsungen bei Konzcntrationen von 0,05-0,25y0, 
dann aber besonders auf die gleichen Eigenschaften dcr niit Wasser- 
dampf verfliichtigten Benzoesiiure im Hinblick auf therapeuti- 
sche Madnahmen. Als Testbakterien dienten Diphtheriebaeillcn, 
Stapbylokokken und Sporen des Bac. Hoffmann, einer Erdbacillenart. 

Bei Ausfuhrung eines Teiles dieser Desinfektionsversuchc wurde 
die Bcnzoesiiurc in verschicdener Konzentration Xiihrflussigkciten 
niit oder ohne Baeillenkulturen zugesetzt.. Es erwies sich nun als 
unbedingt notwendig - was in alteren Arbeiten oft nicht geniigend 
beriicksichtigt wordcn ist -, das Verhalten dcr Benzocsaure grgen die 
Bestandteile der Niihrlijsung zu untersuchen. Schon praktischc Er- 
fahrungen wiesen mit voller Klarheit auf diese Kotwendigkeit hin. 
Es hat sich niimlich gezeigt, da8 Benzoesaure saure und eiweil3arme 
Substanzen, z. B. Citronensaft, auFgezeichnet konserviert, wiihrend 
ihre Wirkwg in alkalischen und eiwciBreichen Xahrungsmitteln, 
z. B. bci Hackfleisch, sehr unvollkonimen ist. I n  diesen Fallen wird 
die geringe Menge der angcwandten Benzoesiiure ganz oder teilweise 
gebunden und damit dcr Desinfektionswirkung entzogcn. Dem- 
gemiiD mu13 auch bei Anwendung der verschiedenen Siihrboden bei 
Desinfektionsversuehen die Menge dcr wirklich freicn Benzocsaure 
bcstimmt und bei der Beurteilung hcrangezogen werdcn. 

Kiihrliisungen, die mit h'atronlaugc oder Soda ncutralisiert oder 
alkalisch gemacht worden sind, siud bei vorlirgenden Versuchcn, 
wenn irgend moglich, auszuscheidcn. In  ihnen wird die BcnzoesLure 
als benzbesaures Natron teilweise gebunden, und man niiiBte die 
Merge der m h  vorhandenen freien Saure bestimmen. Bei Bewer- 
tung der desinfizicrcnden Wirkung der betreffenden Liisung ware 
jedoch zu beriicksichtigen, da13 auch dem benzoesauren Xatron eine 
antiseptische Kraft eigen ist, die allerdings wesentlich geringer ist, 
als die der Benzoesaure. Aber such bei Anwendung alkalifreier 
Kahrbiidcn kann eine Bindung eintreten, sofern bei ihrer Herstellung 
Eiweidstoffc benutzt murden. Als -X'Ihrlosung fur Staphylokokken 
und Erdsporen kam bci meinen Versuehen eine 30;; ige Trauben- 
zuckerbouillon zur Anwendung, hergestellt aus 10 T. Liebigextrakt, 
10 T. Pept.on und 30 T. Traubenzucker in 1000 T. dest. Wasser. Fur 
I>iphthericbacillen envies sich eine ncutrale (gegcn Lackmus) Trau- 
benzuckerbouillon, die aus Pferdeflcisch hergestellt wurde, als gBn- 
Htiger NBhrboden. Zur Bestimmung der durch die Nahrlosung ge- 
bundenen Benzoesaure murden zunachst die verwandte Ltisung der 
letzteren und die Nahrlosung mit h'atronlaugc titriert und darauf 
gleiche ,Mengen zusammengegeben. Dabri lie13 sich sofort eine Trii- 
bung beobachten, wihrend nnch einigen Stunden sich schwach gelb 
gefarbte Flocken absetzten. Kun wurde abfiltriert und in dem R1- 
t.rat durch Titration die nunmehr noch in der LBsung befindliehe 
Benzoesaure bestimmt. Die Priifung des Kiederschlags ergab, daB 
dieser nicht auf einer Koagulation irgcndwelcher EiweiBstoffe, her- 
vorgerufen dureh den Shureeusatz, beruht, sondem dad darin Ben- 
zocsaurc vorhanden ist., die so aus der Losung ausgefallt wird. ' Die 
gefundene geringe Mcnge derselben lcgt aber die Wahrscheinlichkeit 
nahe, da13 ein groder Teil der gebundenen BenzoePaurc in der Ltisung 
verbleibt. Bei der Traubcnzucker-Pepton-Fleisehextrakt-Bouillon 
wurden 0,02y0, bei der Traubcnzucker-Pfcrdefleich-Bouillon 0,010/:, 
Benzocsaure gebundcn. Bei hoheren Konzentrationen spielt dieser 
Fehler keinc groBe Kolle, bei geringeren jedoch, z. B. bei 0,05 und 
0,07576 Benzoesaure, fallt er erheblich ins Gewicht. Die angewandte 
Konzentration mudte demnach einer Korrektur unterzogen werden, 
um die Beurteilung der Starke der Entwicklungshemmung oder der 
Keimtotung jemeils einwandfrei zu ermoglichen. Die Vcreuche er- 
gaben, daD auf Staphylokokken (Staphylococcus aurcus) ,in Trau- 
benzucker-Pepton-Liebigextrakt einc Konzentration von 0,03% 
Benzoesaure in 7 Tagen cine erkennbare Wirkung nicht hat. Bei 
O,OB% waren zur volligen Abtotung 5-6 Tage notig, bei 0,18yo 
2 Tage. Eine Konzentration von 0,23% Benzoesiiure hatte schon 
nach 24 Stunden vollige SterilitPt zur Folge. Wesentlich empfind- 
licher sind Dipht.hcriebacillen in Traubenzucker-Pferdefleisch- 

a) Chem.-Ztg. 79, S. 949, [l908]; 140, E. 1297 und 142 1314. [1911]. 
3) Diss. Wiirzburg 1915. 
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Bouillon. 0,14% tijtete bereits nach 10 Stunden, 0,09% benotigte zu 
sicherer Wirkung 2 Tage, wahrend die schwachste Konzentration von 
0,04y0 5 Tage brauchte. Bei allen Versuchsreihcn bcwiwen Bontroll- 
versuche das einwandfreie Wachstum der nicht dcr Benzoesaure aus- 
gesetzten Bakterienkulturen. 

Zur Entwicklungshemmung geniigten wesentlich geringere Kon- 
zentrationen. Bei Staphylokokken (Staphylococcus aureus) war schon 
bei o,03y0 Benzoesaure cine deutliche Schwiichung des Wachstums 
zu beobachten, vollige Hemmung trat jedoeh nicht ein. Alle hoheren 
Konzentrationen waren dazu befahigt. Bci Diphtheriebacillen ge- 
nugte die Hchwachste Konzentration von 0,04yo Benzoesaure zur 
volligen Entwicklungshemmung. Die Empfindliehkeit der Diphthcrie- 
bacillen gcgcniiber Benzoesaurc erscheint bemerkenswert. 

Eingehend wurdc die baktericidc Wirkung der Benzoesau;e in 
Dampfform untcrsucht.. I n  trockenem Zustand verdampft, erzeugt 
sic Husten und Katarrhe der Atemwerkzeuge, und die bakt.ericide 
Wirkung ist gering, wie die Erfahrungen, die man mit andcren Des- 
in:ektionsmitteln bei Abwesenheit von Wasser machte, erwarten 
lieBen. 3 u n  cntwcicht aber die Benzoesiiure beim Kochen ihrer Lo- 
sungen mit den Wasserdampfen, und falls genugend verdiinnte Dampfe 
nngewandt werden, licgt die Moglichkeit einer Inhalation vor. Es 
galt nun fcstzustellen, ob letzteren eine geniigende Desinfektionswir- 
kung zukommt. Dcr Versuch hat in der Tat bewiesen, daB der mit 
Rasscrdanipfcn verfliichtigtcn Benzoesaure eine vie1 betrachtlichere 
baktericide Kraft inncwohnt, als der in wasseriger Losung befind- 
lichen. Sporcn des Bac. Hoffmann, einer schr widerstandsfahigen 
Erdbacillenart, wurden in strijmendem Wasserdampf naeh 12 Min. 
abgetotet; setzt man dagegcn dem siedenden Wasser 2,5y0 Benzoe- 
saure zu, so lieB sich diescr Erfolg tcilweise sehon in 1 Min., sicher in 
2 >in. erzielen. Wic ein vergleiehcnder Vcrsueh zeigtc, hatt.c durch 
Erhitzen einer 2,5o,lig. Carbolsiiurclosung erzeugter Dampf nach 2 Min. 
cine starkc Entwicklungshemmung, nach 3 hlin. Sterilitat zur Folge, 
W ~ M  ihm Erdsporen in gleicher W,eise ausgesetzt wurden. Trotz- 
dern die CarbolsLurc mit Wasserdampfen vie1 fluchtiger ist als die 
Bcnzoesaure, eiwies sich letztere also als von gleicher baktericider 
Kraft. 

Bcsondcrcr Wcrt wurde darauf gelcgt, mit Diimpfen niederer 
Temperatur und Konzentration zu arbeiten, da nur diese fur thera- 
peutische Vcrwendung in Frage kommen. Diesc Absicht wurde bei- 
spielsweise dadurch erreicht, daB zunaehst in einem gcraumigen Kol- 
bcn eine 2,5% ige Losung der Bcnzoesiiurc zum Sieden erhitzt wurde, 
bis die Dampfe den Kolben vollig fullten. LIBt man nun im Brut- 
raum auf 37' abkiihlen, so enthalt der Kolben oberhalb der Fliissig- 
keit ein bei 37" gesattigtes Gemisch von Wasserdampf und Benzoe- 
sauredampf. In diesc Atmosphare wurden dann in ciner groBen An- 
zahl von Versuchen und in rr.annigfaltiger Versuchsanordnung die 
an Seidenfadcn angetrockneten Testbakterien eingebraeht. Diphthe- 
riebacillen wurden naeh 12 stundiger, Staphylokokken nach 24- 
stundiger Einwirkung abgetotct. Es liegt also in diescm aul3er- 
ordentlich verdunnten Dampfgemisch schon eine betriichtliehe bak- 
tericide Kraft. In  12stiindiger Einwirkung wurde der Effolg er- 
zielt, der einer 0,1504 igen wasserigen Benzoesiiurel&ung in der 
gleichcn Zeit cntspricht, bci Staphylokokken in 24 Stunden derjenige 
einer 0,25y0 igen wasserigen Lijsung. 

Nach den cmielten Ergebnissen scheint mir die praktische An- 
wendung der mit Wasserdampfen verfluchtigten Benzoesaure um- 
fangrcichercr Versuchc wert zu sein. Man konntc cinmal an die 
Rcinigung dcr Zimmerluft, in Krankenzimmcrn usw., denken. 
Wenn auch natiirlich die hohe baktericide Kraft des Formaldehyds 
nicht anniihernd erreicht wird, so wird die sich auf langere Zeit er- 
streckende stetige Wirkung der Benzocsaure auch in der groBen Ver- 
diinnung, die keinerlei Belastigung bei dcr Einatmung zur Folge 
haben darf, von Erfolg sein konnen. Vie1 wirksamer sind natiirlich 
Inhalationcn mit Wasscrdampf-Benzoesauregemisehen, die gleich- 
falb so verdunnt zu wahlen sind, daB Reizungen der Atemwege nicht 
eintreten konnen. Da die Benzoesaure in Dampfform vorliegt, SO 
kann sie in alle Buchten und Winkel der Schleimhauiute eindringen 
und dort zur Wirkung kommen; cine durch Abkuhlung entstehende 
geringe Abscheidung von Bcnzoesaure wird dime nur erhohen, ohne 
daB bei den in Frage stehenden Konzentrationen eine Schiidigung ZU 
befiirchten ist. Ich habe z. B. eine Anwendung derartiger Inhala- 
tionen bei der Behandlung der Diphtherierekonvaleszenten im Auge, 
die erfahrungegemaa noch lange Zeit nach Ablauf der eigcntlichen 
Krankheit Trager virulenter Bacillen sein konnen und infolgedcssen 
eine groBe Gefahr fur die Umgebung derstellen. 

Bei Gelegcnhcit vorliegcnder Versuche wurde die Fliichtigkeit 
der Benzoesaure mit Wasserdampfen aus siedenden Msungen VCI-  
schiedrncr Konzcntration bestimmt. D a  ich hierubcr keine An- 
gaben gcfunden hsbe, scicn die Ergebnisse hier kurz zusammenge- 
stellt. 

Je 500ecm wasseriger Losungen dcr Bcnzwsaurc von 1, 2,5 
und 5% wurden dcr Dcstillation unterworfen. Da in dem MaBe, in 
dem das Wasser vcrdampft, die Fliissiglieit sich konzentriert, so 
muaten versehiedene Dest.illatc nacheinander untcrsucht werden. 
Dies war notig, um festzustellen, wic lange bci Drsinfektionsver- 
suehen die LGsung benutzt werden durfte, um Diimpfe von gleiehem 
Gehalt an Ilnzoesilurc zii erhalten. Angewandt wurde ein L i e b i g . 
scher Kiihler, dessen Kiihlwasser bci ca. 50' gchalten wurdc, urn dic 
Abseheidung der Iknzoesaurc in d m  kondcnsierten Wasserdampfcn 
moglichst lange hintenanzuhaltcn. Trat diese trotzdem cin, 60 
wurde der Kiihler mit hcibem Wasstr durchspult, und das Destillat 
glciehfalls mit IiriBem Wasser bis zur volligcn Losung der Benzoe- 
saure vcrsetzt. Davon kamen aliquote Teile zur Untersuchung, unti 
zwar nvrde naeE Zusatz einiger Tropfen Phenolphthalein mit lIIoo-n 
Natronlauge titricrt.. Cic Ergcbnisse sind aus folgcnden Tabellen 
ersiehtlich. 

P r o z e n t g e h a l t  d e s  D e s t i l l a t e s  e i n e r  1 5 6 i g e n  
R e  n z o e s a u  r e 1 8  s u n g .  

Abdestilllerte NaOH Benzoesaurc BenzoesiSure 
o/ ccm R /o 

0- 20 4,2 ccm 0,0512 0,256 
90- 40 4,2 ,, 0,0212 0,256 
40- 60 4,2 ,, 0,0512 0,256 
60- 80 4,5 ,, 0,0549 0,27 
80-100 5,0 ,, 0,061 0,3 

100-150 13,7 ,, 0,167 0,334 
150-200 15,2 ,, 0,186 0,372 

250-300 19,5 ,, 0,238 0,476 
300-350 23,9 ,, 0,292 0,584 
350-400 32,3 ,, 0,304 0,788 

0,544 1,08S 4 0 0 4 5 0  44,s ,, 

200-250 17,3 ,, 0,211 0,422 . 

Bei weiterer Destillation beginnt sich infolgc Konzentrierung der 
Msung Benzoesaurc: olig auszuscheidcn. Durch Sublimation dcr 
iucht mehr gelosten Saurc steigt die Konzentration der iibergehenden 
Dampfc stark an. Da nur Wcrt gclcgt wurde auf die Bcstimmung 
dcs knzoesaurcgehaltes der Dampfc, dic aus L 8 s u n g e n iiber- 
gehen, wurde der Versuch abgebrochen. 

P r o z e n t g e h a l t  d o s  D e s t i l l a t e s  e i n e r  2 , 5 % i g e n  
B e  n z o e s ii u r c 1 6 s 11 n g. 

Abdestillierte lIlo-n NaOH BenzoesHure Benzoedure 

0- 20 9,9ccm 0,121 0,605 
'LO- 40 9,9 ,, 0,121 0,605 
40- 60 10,3 ,, 0,126 0,630 
60- 80 10,6 ,. 0,129 0,645 
80-100 10,s ,, 0,132 0,660 

100-150 28,3 ,, 0,345 0,690 
150-200 31,O ,, 0,378 0,756 
200-250 34,7 ,, 0,423 0,846 
250-300 38,5 ,, 0,469 0,938 
300-350 41,3 ,, 0,503 1,006 
350-400 ijlige Ausscheidung der Bcnzoesaure. 

01 ccm I3 m 

P r o z e n t g e h a l t  d e s  D e s t i l l a t e s  e i n e r  5 y o i g e n  
B e  n z o e s a u r e  l o  s u n g. 

Abdestilllerte *IIo-n NaOH Benroes6ure Benzoeshre 
ccm I3 % 

0- 20 16,3 cem 0,1989 0,995 
20- 40 16,2 ,, 0,1976 0,988 
40- GO 16,5 ), 0,2013 1,0065 
60- 80 1 6 3  ,, 0,205 1,015 

100-150 44,O ,, 0,5307 1,0614 
150-200 olige Abscheidung der Benzoesaure. 

80-100 17,0 ,, 0,2074 1,037 
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