Zeitschr. fiirangew.
Chemie, 42. J. 1929

936 Sabalitschka: Konservierungsvermdgen, chem. Nachweis usw. der p-Oxybenzoesidureester

ausstromenden Gases und heruntergefallene Dach-
balken), Raumexplosionen, Fortschleudern hocherhitzter
Flaschen weit iiber den Brandherd hinaus mufiten die
unausbleiblichen Folgen sein.

Dank des rechtzeitigen Eingreifens des Betriebs-
fiihrers und des Personals, welche die Motoren zu den
Kompressoren und die Gasableitung der Gasbehilter
sofort abstellten, ist die eigentliche Fabrikationsanlage
bis auf Gebiudeschiden erhalten geblieben. Dagegen
sind die Rdume des Fiilllwerkes und die Lagerraume mit
ihrem grofien Flaschenpark durch das Feuer vernichtet
worden.

Es werden umfassende Vorkehrungen getroffen,
einem &#hnlichen Ungliicksfall in Zukunft vorzubeugen,
der hier nur einen solchen Umfang annehmen konnte,
weil die Berieselungsanlage vernichtet wurde und eine
andere LoOschmoglichkeit nicht sofort vorhanden war.
. Das Vertrauen auf die Sicherheit der im Ver-
koehr befindlichen Stahlflaschen mit geldstem
Acetylen wird durch das Brandungliick natiirlich in
keiner Weise beriihrt oder gar erschiittert. Beides hat
mitecinander nichts zu tun. Die Sicherheit dieser
Flaschen ist nach wie vor gewidhrleistet, weil nur solche
Flaschen in den Verkehr gebracht werden diirfen, deren
,pordse Massen‘ (die den stirksten Sicherheitsfaktor dar-
stellen) nach erfolgter Priifung in der Chemisch-Techni-
schen Reichsanstalt vom Ministerium fiir Handel und
Gewerbe im Einvernehmen mit dem Reichsverkehrs-
ministerium zugelassen worden sind. Die Priifungsbe-
dingungen in Deutschland sind, wie das in Fachkreisen
allgemein bekannt ist, schérfer als in allen anderen
Lindern. Einzelheiten der Priiffung finden sich in dem

beim Verlag Chemie erschienenen Jahresbericht VI der
Chemisch-Technischen Reichsanstalt.

Neben der Priifung ist eine dauernde amtliche Kon-
trolle der im Verkehr befindlichen Flaschen vorgesehen.
Nach dem Borsigwalder Brande sind Acetylenflaschen
mit den verschiedensten pordsen Massen, welche schon
vorher von amtlichen Stellen wahllos aus den Betrieben
entnommen worden waren, in der Reichsanstalt ein-
gehend untersucht und auch dem sogenannten Innen-
ziindungsversuch (Zerlegung des Acetylens mittels Licht-
bogenziindung in dem kiinstlich geschaifenen Hohlraum
am Kopf einer normal gefiillten Acetylenflasche) unter-
worfen worden. Sie haben sich ohne Ausnahme ein-
wandfrei verhalten.

Aus den obigen Darlegungen diirfte hervorgehen,
daB die willkiirlich und ohne Kenntnis der Zusammen-
hénge ausgesprengten Geriichte iiber das Borsigwalder
Brandungliick jeder sicheren Grundlage entbehren. Sie
diirfen deshalb keinesfalls als Beweis dafiir herange-
zogen werden, dafl die Herstellung des gelisten
Acetylens mit besonders groflen Gefahren verbunden
ist, und daB die Acetylenwerke die Umgebung in weitem
Umkreise gefihrden. Fiir diese pessimistische Auf-
fassung liegt nach der ganzen Entwicklung dieser In-
dustrie, welche seit mehr als 25 Jahren in stetem ge-
sunden Vorwirtsschreiten begriffen ist, und nach allen
bisherigen Erfahrungen, die im In- und Auslande von
ernster fachménnischer Seite gemacht worden sind,
nicht der geringste Grund vor, auch bietet das Borsig-
walder Brandungliick bei richtiger, sachlicher und vor-
urteilsfreier Betrachtung dafiir keine Veranlassung.

[A.140.]

Konservierungsvermogen, chemischer Nachweis und Pharmakologie der
p-Oxybenzoesaureester.
Von Privat-Dozent Dr. TH. SABALITSCHKA, Berlin.

Vorgetragen in der Fachgruppe [fiir gerichtliche, “soziale und Lebensmittelchemie auf der 42. Hauptversammlung des
Vereins deutscher Chemiker zu Breslau am 24, Mai 1929.

(Eingeg. 29. Mai 1929.)

Bekanntlich kommt dem Natriumbenzoat im Gegen-
satz zur Benzoesiure keine konservierende Wirkung zu,
und daher wird die konservierende Wirkung der Ben-
zoesdure durch die in den zu konservierenden Mate-
rialien enthaltenen, Sdure bindenden Substanzen mehr
oder weniger herabgesetzt oder aufgehoben. Eine solche
Bindung der Benzoesidure und damit einhergehende Ab-
schwichung ihrer Wirkung bewirken nicht nur freie
Basen, Carbonate u. dgl., sondern auch die Eiweif3stoffe.
Daher war nach Konservierungsmitteln zu suchen, deren
Wirkung nicht in solchem Mafe von der Reaktion und der
Zusammensetzung des zu konservierenden Materials ab-
hingig ist wie die der Benzoesiure; diesen Stoffen
muBte mindestens dieselbe Wirkung wie der Benzoe-
sdure zukommen, sie mufiten auch mindestens ebenso
wenig giftig fiir den Menschen sein wie die Benzoesiure,
falls sie fiir Lebensmittel Anwendung finden sollten. Als
solche Konservierungsmittel erwiesen sich verschiedeune
Ester, so z. B. die Ester der p-Oxybenzoesiure, die neu-
erdings unter den Namen Nipagin, Nipasol, Nipacom-
bin!) und Solbrol?) in steigendem MaBe zur Haltbar-
machung der verschiedensten Materialien Verwendung
finden. Es sei die Eignung dieser Ester als Konser-
vierungsmittel an einigen Ergebnissen praktischer Kon-

1) Hersteller: Ndahrmittelfabrik J. Penner, Berlin-
Schdneberg.

2) Hersteller: I. G. Farbenindustrie A.-G.

servierungsversuche gezeigt; die mikrobiologischen,
chemischen und physikalisch-chemischen Untersuchun-
gen, welche die Wirkung dieser neuen Konservierungs-
mittel dartaten und sie erkldaren sollten, sind bereits an
anderen Stellen mitgeteilt®); bei der letzten Hauptver-
sammlung unseres Vereins wurde in der Fachgruppe fiir
medizinisch-pharmazeutische Chemie iiber die Beziehung
zwischen der chemischen Konstitution solcher Ester und
ihrer Wirkung auf Mikroorganismen berichtet?).

In der Tabelle sind die zur Konservierung der ver-
schiedensten Materialien benétigten Prozentkonzentra-
tionen der Ester angegeben, zum Vergleich die jeweils
bendtigten Konzentrationen der Benzoesiure, soweit
diese gleichzeitig festgestellt sind. Die Angaben ent-
stammen zum gréBten Teil bereits von anderer Seite
oder von uns verdffentlichten Versuchen, zum kleineren
Teil noch nicht verdffentlichten eigenen Versuchen.

Wir sehen, dafl Gelatine-Gallerten durch einen Zu-
satz von 0,1% Benzoesdiure noch nicht geniigend konser-
viert werden, wohl aber je nach der Gelatinesorte be-
reits durch einen Zusatz von 0,03 bis 0,085% Methyl-
ester der p-Oxybenzoestiure; dementsprechend geniigte
zur Konservierung photographischer Gelatine ein Zu-
3) Apoth.-Ztg. 43, 670 [1928]; Arch. Pharmaz. 267 u. Ber.
Dtsch. pharmaz. Ges. 39, 272 [1929].

1) Ztschr. angew. Chem. 41, 621 [1928]; Pharmac. Acta
Helv. 3, 103 [1928].
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' o "7 7|7 Zur Konservierung berstigter
| g g

< 7u konservierendes Prozentgehalt an

=z Material Benzoe- | -Oxybenzoeeaureesier
' siure | Methyl | | Athyl [Propyl
7
!

1 Einf. Gelatine-Gall. ~>0,1 0,03---0,085
2 Photogr. Gelatine-Gall. | 0,06
3 Leim (Phenol 1,5) 0,2
i Leim  (Phenol >24) 0,3
4. Carragen-Gall. >0,15 0,1—0,125 |
. Tragant-Schleim i
5 Stiarke - Tragant - Gall. 0,15 \ 0,05
' in Glycerin, Ungt.
., Glye. D. A-B. i ‘
6 Weizenstark- Kleister\ 10,08
7| Malzextrakt - >0,15 0,075
! (25°, Wassergehalt) .
8| 10°/,ige Malzextrakt- 0,04
16sung \
9- Bierwiirze 0,06
’ ‘ 0,03 + | 003

10 Saure Kirschen, unge-! 0,11 0,037 + 0,037

zuckert )

11, Erdbeer-Pulp 0,048 -+ 1 0,033
| Stachelbeer-Pulp | ‘
“Himbeer-Pulp : | ‘

" Sii3kirschen-Mark : '
Johannisbeer-Mark !
12 Apl!elmus, ungezuckert 0,08 . l
13 Pflaumenmus ,, ; i : !
¢ Aprikosenmus 0.1 0,03 i+ | 0,04
14: Pflaumenmus, gezuck.: 0,1 0,06 !
Aprlkosenmus “ |

a| Kirschsaft (sauer), roh | 0 1—0,15 i 0,045
Himbeersaft " 0,048 + 0,033
Johannisbeersaft ,, | |

16| Traubenmost 0,125 0,04 + 0,05

17i Frankf. Apfelwein '0,03 + 0,04
i Stachelbeerwein | ‘

18 Neutraleu. saureSirupe 0,10, 15 0,025-0,05 | 0,03 °

191 Alkalische Sirupe 0,15 0,075 :

20, Maigarine a) mit 1%, 02 0,125 \

' Salz, ohne Milch |
b) mit 1,8%/; Salz, mit >0 0,125 | '
i Mileh ) ‘
21! Schweineschmalz 0,15 |
22 Siiholzsaftlosung >0,2 0,125 | . 0,08
23| Suppositorien (Ol. Ca- 0,12—1,0 ’ ‘
* cao + Extraktlosg.)

24 Lebertranemulsion 0,125
l D. A.-B. ‘

25! Fettfreie Cremes, Sal- | 0,05—0,1 I

ben u. dergl. : : '

96| Harn | 03 015
27 Pilz-Demonstrations- 0,2 ‘
. Material ‘ .

28 Eingelegte Eier I 0.3 |

29: Borsdure ) 1,0 ‘ ‘
: Taleum !

30; 39/,ige Wasserstoff- . 0.1 _

superoxydldsung , i

Literatur: 1. Th. Sabalitschka u. E. Bo6hm,
Chem.-Ztg. 51, 301 [1927]. — 2. W. Leszynski, Photogr.
Industrie 27, 426 [1929]). — 3. Gerngross, Zwangl. Mitt. d.
Dtsch. Verb. f. d. Materialpriif. d. Technik 1927, Nr. 7, S. 69. —
4. Th. Sabalitschka u E Béhm, Apoth.-Ztg. 41, 635
[1926]. — 5. E. Bohm u. H. Jeglinski, Pharmaz. Ztg. 73,
480 [1928]. — 7. Siehe 5. — 11, H. Serger, Konserven-Ind.
16, 94 [1929]. — 15. Siehe 11. — 18. Th. Sabalitschka u.
E. Bohm, Pharmaz. Ztg. 71, 496 [1926], und E. B6hm u.
H. Jeglinski, ebenda 73, 480 [1928]. — 19. Siehe 18,
Th. Sab. — 22. Siehe 18, E. B6hm. — 23. H. Eschen-
brenner, Pharmaz. Ztg. 72, 469 [1927]. — 25.J. Augustin,
Dtsch. Parfiimerieztg. 13, 147 [1929]. — 26. G. Tellera, Boll
chim. farmac. 67, 577 [1928], und G. Tellera, Pharmaz. Ztg.
74, 366 [1929]. — 27. Bodinus, Ztschr. Pilzkunde 6, 94 [1927].
— 28. Th. Sabalitschka, Apoth.-Ztg. 43, 670 [1928].

satz von 0,06% Ester. Beim Leim sind zum Vergleich
Phenol-Konzentrationen herangezogen; hier iibertrifft
ein Zusatz von 0,3% Methylester in der Wirkung einen
Zusatz von 2,4% Phenol. Bei den pflanzlichen Gallerten
und Schleimen ist das Verhaltnis der Wirkungen von
Benzoesiuro und Methylester #hnlich wie bei der Ge-
latine-Gallerte, nur werden hier etwas grofiere Mengen
beider Konservierungsmittel benétigt. Bei dem sehr
leicht von Mikroorganismen zersetzt werdenden Unguen-
tum Glycerini des D. A.-B. 6, einer Stdrke-Tragant-Gal-
lerte in Glycerin, sehen wir die Wirkungssteigerung mit
dem Ansteigen der in den Ester eingefithrten Alkyl-
gruppe; vom Propylester geniigt schon ein Drittel der
Konzentration des Methylesters. Schwer haltbar zu
machen sind die gewohnlichen Stirkekleister. Hier
treten als Zersetzer nicht nur Schimmelpilze und Bak-
terien, sondern auch Hefen auf, und daher ist die An-
wendung des Propylesters vorzuziehen, der gerade auf
Hefen eine starke Wirkung ausiibt, wihrend der Methyl-
ester ein Spezifikum gegen die Schimmelpilze ist. Bei
Kleister setzen wir in der Praxis nicht die Ester als
solche zu, sondern ihre leichtléslichen Natriumverbin-
dungen, die entstehen durch Ersatz des Wasserstoffs der
Hydroxylgruppe durch Natrium. Bei konzentriertem
Malzextrakt wirkt der Methylester mehr als zweimal so
stark wie die Benzoesiure; bei der Malzextraktlosung,
die besonders leicht von Hefen befallen wird, wird durch
0,04% Propylester Haltbarkeit erzielt. Ahnliche Kon-
zentrationen schiitzten Bierwiirze vor Zersetzung, bei
welcher sowohl der Methylester allein wie auch eine
Mischung desselben mit Propylester sich bewéhrte. Un-
gezuckerte saure Kirschen werden gegen Schimmel-
befall und gegen Girung geschiitzt durch einen Zusatz
von 0,11% Benzoesdure oder durch einen Zusatz von
0,074% einer Mischung des Methyl- und Propylesters.
Auch bei den Friichten und. den daraus hergestellten
Pulpen, Rohsiften u. dgl. werden in der Praxis der
leichten Loslichkeit wegen die Natriumverbindungen der
Ester benutzt, wie ja auch das Natriumbenzoat. Die
natiirlichen Sauren dieser Materialien setzen die Ester
und die Benzoesduren in Freiheit. Die in der Tabelle
angegebenen Zahlen beziehen sich immer auf die freien
Ester und die freie Benzoesaure, die zugehdrigen Zahlen-
werte fiir die Natriumverbindungen sind entsprechend
héher. Pulp und Mark verschiedener Friichte, ebenso
Apfelmus, schiitzt ein Zusatz von 0,08% einer Mischung
von Methyl- und Propylester oder auch vom Methylester
allein vor Zersetzung. Bei ungezuckertem und gezucker-
tem Pflaumen- und Aprikosenmus sehen wir wieder die
Uberlegenheit der Ester gegeniiber Benzoesiure, ebenso
bei den rohen Fruchtsidften. Bei letzteren iibt ein Zu-
satz von 0,045% Propylester oder 0,08% eines Gemisches.
von Methyl- und Propylester dieselbe Wirkung aus wie
ein Zusatz von 0,1 bis 0,15% Benzoesidure. Traubenmost
wird geniigend konserviert durch Zusatz von 0,09%
Methyl-Propylester-Mischung, Frankfurter Apfelwein
und Stachelbeerwein durch einen Zusatz von 0,07%
Athyl-Propylester-Mischung. Um die Wirkung der Ester
auf Sirupe zu studieren, benutzten wir die in den Apo-
theken gebriauchlichen Sirupe, da diese besonders leicht
von Schimmelpilzen befallen werden; wegen des hohen
Zuckergehaltes findet eine Garung hier nicht statt. Hier
erwiesen sich die Ester der Benzoesdure drei- bis fiinf-
mal iiberlegen. Zur Haltbarmachung von Margarine
wird ebenfalls weniger Methylester benétigt als Benzoe-
sdure. Die hier angegebenen Konzentrationen von Ben-
zoesiure und Ester verhinderten eine Verinderung des
Aussehens, Geruches und Geschmackes der Margarine
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wihrend acht Wochen beim Aufbewahren in Zimmer-
temperatur. Die Haltbarmachung von Schweineschmalz
hat erhebliche Bedeutung bei dessen Verwendung in
der Pharmazie bei der Herstellung von Salben. Wenn
man auch gerade das Schweineschmalz als ideale Fett-
grundlage fiir Salben ansieht, ist man doch von dessen
Anwendung mit Riicksicht auf seine geringe Haltbar-
keit mehr und mehr abgekommen. Nur noch die Jod-
kalisalbe und wenige andere Salben werden aus
Schweineschmalz bereitet. Man hat versucht. durch
Schmelzen von Schweineschmalz mit 2% Benzoe die Halt-
barkeit zu bessern, leider mit recht wenig Erfolg. Ein
Zusatz von 0,15% Methylester schiitzte das Schweine-
schmalz wihrend vier Monaten bei Zimmertemperatur
vor demn Ranzigwerden. Bei den ebenfalls in den
Apotheken vorhandenen Siifiholzsaftlésungen bewiihrten
sich die Ester auch besser als die Benzoesiure.
Die stirksio Wirkung zeigte hier wieder der Propyl-
ester. Man versuchte auch, die Ester zur XKon-
servierung anderer pharmazeutischer Priparate nuftz-
bar zu machen, so von Suppositorien und von
Lebertranemulsion. Suppositorien, die Pflanzenextrakte
enthalten, werden sehr leicht von Mikroorganismen be-
fallen und zersetzt. Bei den fetthaltigen Materialien, so
der Margarine, dem Schweineschmalz, den Suppositorien
und der Jlemulsion sind héhere Durchschnittskonzentra-
tionen notwendig, als bei fettfreien Materialien. Die
Ester, ebenso auch die Benzoesiure, reichern sich nach
dem Nernstschen Verteilungssatz in der Olphase an,
wodurch ihre Konzentration in der wiisserigen Phase
herabgesetzt wird. Diese Erscheinung macht sich be-
sonders bei den Suppositorien bemerkbar, fiir welche je
nach ihrer Zusammensetzung die zur Konservierung
notwendige Konzentration, berechnet auf die Gesamt-
mafle, 0,12 bis 1,0% betridgt. Das Schimmeln fettfreier
Cremes und #hnlicher Kosmetika, deren Grundlage z. B.
Tegin oder Polydin ist, verhindert ein Zusatz von 0,05
bis 0,1% Methylester. Auch zur Haltbarmachung des zu
analysierenden Harns, ferner zur Konservierung von
Pilzdemonstrationsmaterial in Schulen u. dgl. verwen-
dete man Methylester mit Erfolgz. Dem Harn setzt man
0,15% Methylester zu, die frischen Pilze gibt man in
eine 0,2% Ester enthaltende wiisserige Lsung. Eier halten
sich vier bis fiinf Monate frisch, wenn man sie in eine
wiasserige Losung von 0,3% Methylester einlegt; zur Her-
stellung dieser Losung dient eine aus einem Teil Ester
und neun Teilen Zucker bereitete Schmelze, da in dieser
Form der Ester sich in heilem und auch in kaltem
Wasser leichter 1ost. Geschmacklich stort nach den im
Milchwirtschaftlichen Institut der Landwirtschafts-
kammmer fiir die Provinz Brandenburg und fiir Berlin
ausgefiihrten Versuchen dieses Einlegeverfahrens in
keiner Weise, auch verliert die Eischale im Gogensatz
zu den anderen Einlegeverfahren nicht ihre Porositit.
dio Eier platzen also nicht beim Kochen. Bemerkens-
wert ist noch der Einflul der Ester auf die unter 29
und 30 genannten Materialien. Die hiufig als Des-
infiziens, so z. B. fiir die Hinde des Operateurs oder zur
Bestreuung von Wunden benutzte Borsdure hat nur eine
sehr geringe Wirkung auf Mikroorganisinen; die in Bor-
sdurepulver gelangenden Keime gehen nicht zugrunde.
Trigt man etwas gewohnliches Borsdurepulver in Nahr-
medien ein, so kann man dort die Entwicklung von den
mit der Borsiiure eingetragenen Mikroorganismen fest-
stellen. Wir fanden z. B. Penicillium, Aspergillus, Mucor
und Torulahefe. Verteilt man aber in der Borsdure
1% Methylester in geeigneter Weise fein, so gehen die
in der Borsidure vorhandenen oder dorthin gelangenden
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Keime zugrunde, und man kann dann eine Entwicklung
von Mikroorganismen beim Eintragen der Borsiure in
Nahrmedien nicht mehr beobachten. Wie Borsiure, so
kann man auch Talcum steril halten. Der Gehalt der
3%igen Wasserstoffsuperoxvdlsung nimmt bekanntlich
sehr rasch ab. Zur Verhinderung dieser Abnahme
sind verschiedene Zusitze empfohlen oder durch Pateut
geschiitzt; am brauchbarsten erwies sich von diesen Zu-
sitzen bei unseren Versuchen ein solcher von
0.1% Acetanilid. In gleicher Weise konnte durch einen
Zusatz von 0,1% Methylester der Gehalt von 3% Wasser-
stoffsuperoxyd zwei Jahre hindurch bei Zimmer-
temperatur unverindert gehalten werden, wihrend
der Gehalt dieser Losung ohne Zusatz eines Xon-
servierungsmittels auf Null sank. Damit soll
nicht gesagt sein, dafl hier der Ester eine entwick-
lungsverhindernde Wirkung auf Wasserstoffsuperoxyd
zersetzende Mikroorganismen ausiibt, er kann sich auch
als sogenannter negativer Katalysator betitigen,

Diese Ester sind der Benzoesiure oder der Salicyl-
sdure nicht nur beziiglich der Wirkung iiberlegen, son-
dern auch in anderer Beziehung. Im Gegensatz zu den
Séuren verursachen sie keine Triibungen und Aus-
flockungen in Eiweifs enthaltenden Materialien. Wie
wenig die Ester die Konsistenz von Gelatinegallerten
beeinflussen, zeigen unter anderem die Versuche von
W. Leszynski®) mit photographischer Gelatine. Es
war kein Unterschied in den photographischen Eigen-
schaften der sogar mit 0,2%, also mit einer die konser-
vierende Konzentration weit iiberschreitenden Menge
versetzten Emulsion und der Emulsion ohne Zusatz fest-
zustellen, auch bei der Badsensibilisierung sowohl mit
basischen, wie mit sauren Farbstoffen war der Zusatz
von 0,2% Ester ohne stérenden Einfluf}. Nicht nur Gal-
lerten werden durch Sauren getriibt, sondern auch z. B.
Apfelwein. Die Sduren veridndern ferner die Farbe von
Fruchtsédften, auch das Pflaumenmus wurde bei Zusatz
von Benzoesiure durch Verfirbung unansehnlich.
Benzoesiure schmeckt auch bei Zusatz von 0,1%, also in
der mindestnotwendigen Konzentration meist bereits
storend und unangenehm kratzend durch. Je linger z. B.
das Pflaumenmus oder die sauren Kirschen standen, desto
mehr trat dieser unangenehme Geschmack hervor. Selbst
bei der Konservierung von Kleister ist nicht nur auf die
konservierende Wirkung des anzuwendenden Stoffes
Riicksicht zu neldnen. sondern auch auf seine itbrigen
Eigenschaften. So mufite ein grofier Posten Papierbeutel,
die fiir Lebensmittel bestimmt waren, beanstandet wer-
den: sic waren mit einem Kleister geklebt, der ein ge-
ruchlich storendes Konservierungsmittel, wahrscheinlich
Cresol, enthielt. Die Beutel rochen zwar fiir den Che-
miker kaum, wohl aber stérte das Publikum der Ge-
ruch derartig, dafl es die Abnahme der darin verpackten
Lebensmittel ablehnte. Solche geschmacklichen oder
goeruchlichen Stérungen sind bei der Verwendung der
Ester der p-Oxybenzoesdure kaum zu befiirchten. Bei
manchen Materialien, so besonders den pharmazeu-
tischen und kosmetischen, stért auch die Reaktion der
Sduren, man bendtigt als Konservierungsmittel mog-
lichst neutrale Stoffe, als welche die Ester gelten kénnen.

Zum  Nachweis der Ester der p-Oxybenzoesiure
kaun die Fiarbung mit Eisenchlorid, mit Millons Reagens
und mit Nickels Reagens dienen. Zur Ausfiihrung der
Eisenchloridreaktion benutzt man eine moglichst kon-
zentrierte wiisserige Losung der Ester, vom Methylester
geniigt eine solche von ungefihr 0,1%. Gibt man zu
10 ccm dieser Lisung einen Tropfen offizineller Eisen-

5) Photogr. Industrié 27, 426 [1929].
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chlorididsung, so erhilt man eine nicht intensive, rotlich-
violette karbung; aut Zusatz von weiteren zwei ‘lropien
offizineller Kisenchloridiosung verschwindet diese Fir-
bung wieder, es tritt jetzt die lerriion-Brauniirbung
ein. Dadurch unterscheidet sich der Ester von der
Salicylsaure, bei der die intensive blauviolette karbung
unter diesen Bedingungen bestehen bleibt. k. Weifiv)
benutzte zuin Nachweis der Ester Millons Reagens. Man
versetzt die als p-Oxybenzoesaureester zu charakteri-
sierende Substanz mit einigen 1ropfen Millons Reagens,
bei Gegenwart der Lster soll innerhalb 15 Minuten eine
Rotfarbung auftreten. Wir erwarmen bei Benuizung
des Millons Reagens auf oder im Wasserbade, um den
Eintritt der Rotrarbung auch bei Anwesenheit sehr ge-
ringer Estermengen eher zu erreicheu, und bekomnien
so noch Rottarbung mit 1 ccm Millons Reagens und
2 ccm wiasseriger Losung von 0,00015% Estergehalt. Fiir
Nickels Reagens, das speziell zum Nachweis von Vaniilin
dient, geben H. Kreisund J. Studinger?) folgende
Zusammensetzung an: 7 g Sublimat und 4,4 g Kalium-
nitrit werden in 100 ecm Wasser geldst, von dem in ge-
ringer Menge sich bildenden braunen Niederschlag wird
abnitriert. Dieses Reagens mischt man mit gleichen
Teilen wéasseriger Esterlosung oder man gibt 1 cem zu
dem trockenen Ester und erhitzt im Wasserbad 15 Mi-
nuten. Der ksier gibt sich durch allmahlichen Eintritt
einer Rotlarbung zu erkennen. Die Farbung tritt noch
ein bei Anwenaung einer 0,0015% KEster enthaltenden
wisserigen Losung. Dieselbe oder dhnliche Farbungen
geben aber auch andere phenolische Hydroxylgruppen
enthaltende Stotfe, so auch Vanillin. Die kstenarpung
und die Vanillintarbung mit Nickels Reagens kann man
umerscheiden durch ihr verschiedenes Verhalten gegen-
ilber Ather. Schiittelt man bei der Estertarbung die
wisserige Losung mit Ather aus, so farbt sich dieser
rotviolett, die wasserige Losung wird braungelb, bei
oiteremn Ausathern fast farblos. Beim Ausathern der
Vaniliinfarbung farbt sich der Ather blauviolett und
bleibt 'die wasserige Losung kirschrot. Beim Nachweis
der Ester in Lebensmitteln und dgl. ist zu beriicksich-
tigen, daf Eiweifisiofte mit Millons Reagens ihnliche
Farbungen geben, dafi die als Ester zu identifizierende
Substanz gut zu reinigen ist. Ich mochte nur auf die
dafiir von F. W ei 3 angegebenen Methoden verweisen,
ebenso auf die dort beschriebenen Verfahren zur Be-
stimmung der Ester.

Bei  Verwendung eines Stoffes zur Konserv1erung
von Lebensmitteln und pharmazeutischen Priparaten
ist auch seine Wirkung auf den Menschen zu beriick-
sichtigen. Schon seit lingerer Zeit ist von G. Jo-

8) Zischr. Unters. Lebensmittel 55, 24 [1928].
7) Mitt. aus d. Gebiete d. Lebensmittelunters. u. Hyg. 18, 333.
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acihimoglu durch Versuche an ’1‘1er und Menschen
iestgestelil, dafy die taguche Einnahme von 1 bis 2 g
Ester, monatelang durchgetiihrt, beim Menschen nicht
die geringsto Schadigung bewirkt; Versuche in der
Hamburger Augenpohklinik®) ergaben, dal Eintrdufe-
lungen von 0,1wiger Methylesterlosung ins Auge dort
keinerlei Reizerscheinungen bewirken. Neuerdings
studierte Schiibel eingehend die Pharmakologie der
Ester. Da er selbst dariiber ausfiihrlich berichiet, sei
hier nur das Ergebnis seiner Versuche mitgeteilt. Es
wirken beimn Hund vom Methylester 2 bis 3 g pro. Kilo-
gramm Korpergewicht toxisch, 3 g pro Kilogramm
Korpergewicht todlich, vom Athylester 4 g pro Kilo-
gramm toxisch und 5 g todlich, vom Propylester 3 bis
4 g 1oxisch uud 6 todlich. Wenn man bedenkt, dafl von
der allgemein als praktisch ungiftig angesehenen
Benzoesaure unter denselben Bedingungen 1 g toxisch
und 2 g todlich wirken, erkennt man die Unschadlichkeit
der Ester bei ihrer Verwendung als Konservierungs-
mittel fiir Lebensmittel und dgl. Die Ester sind noch
weniger giftig als die Benzoesidure, dieser somit auch
hier uberlegen. In Nr. 18 der Tabelle sind fiir dasselbe
Material die zur sicheren Halibarmachung benotigten
Konzentrationen fiir die Benzoesiaure, den Methylester
und den Athylester der p-Oxybenzoesiure angegeben.
Unter Beriicksichtigung der konservierenden Konzentra-
tion und der toxischen Dosis ergibt sich hier gegeniiber
der Benzoesiure eine achtfache Uberlegenheit des

Methylesters, eine 17fache Uberlegenheit des Athyl-
esters:
Benzoesiure . 1:0,425 .- 8 1
p- Oxybcnzoesauremethylester 25:0,0875 - 67 8
p-Oxybenzoesduredthylester 4:0,03 --133 17

Mit dem Ansteigen der Alkylgruppe nimmt diese
Uberlegenheit noch weiter zu. So ergab sich z. B. unter
Beriicksichtigung der entwicklungsverhindernden Min-
desikonzentration bei Staphylococcus und der pharma-
kologischen Wirkung eine 14fache Uberlegenheit des
Athylesters und eine 35fache des Propylesters iiber die
Benzoesiure?®).

So diiriten die Ester der p-Oxybenzoesiure in der
Haltbarmachung der verschiedensten Materialien gegen-
iiber den bisher benutzten Konservierungsmitteln
mehrere Vorteile bieten. Fiir die Konservierung von
Lebensmitteln ist von besonderer Bedeutung, daffi die
Ester gegen die Zersetzer der Lebensmittel zwar stirker
wirken als die Benzoesiure, fiiy den Menschen aber
noch weniger schiadlich als die Benzoesiure sind.

[A.92.]

'8) Vgl.ILEschenbrenner, Pharmaz Ztg. 72, 470 [1927].
¥) Arch. Pharmaz. 267 u. Ber. Disch. pharmaz. Ges. 39, 290
[1929].

Beitrdge zur Kenntnis der Bleicherdentone.

Von Dr.

O. Eckart, Hecufeld.

(Eingeg. 12. Mai 1929.)

Die immer grofere Entwicklung der Bleicherde-
indusfrie und der dadurch gesteigerte Abbau des Roh-
produktes macht es wiinschenswert, nihere Aufklirung
iiber die Rohtone zu erhalten. Vor allem geht heute das
Bestreben dahin, analytische Untersuchungsmethoden
ausfindig zu machen, welche Schliisse auf die Brauchbar-
keit eines Tones fiir die Bleicherdeherstellung zulassen.

- Bis jetzt ist man zur Ermittlung der Verwendbarkeit
eines Tones fiir obengenannte Industrie auf eine reine
empirische Probiererei angewiesen. Zu diesem Zwecke
werden die Rohtone getrocknet, zerkleinert und Ent-

farbungsversuche angestellt. Die erzielte Entfarbung
wird mit der Bleichwirkung einer als gut bekannten
Fullererde verglichen.

Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei der Suche nach
geeignetem Rohmaterial fiir chemisch akt1v1erte Bleich-
erden. Hier wird der Rohton einer Kochung mit Salz-
saure unterworfen, welche genau so, wie sie in der
Praxis dieser Industrie iiblich ist, durchgefithrt wird.
Das aufgeschlossene Produkt wird dann auf seine ent-
firbende Wirkung Fetten und Olen gegeniiber geprift,
und die erhaltene Wirkung mit der Entfirbungskraft





