
20       CLB  67. Jahrgang, Heft 01 - 02/2016

Benzoesäure

Die unheimliche Benzoesäure
Duft- und Desinfektionsmittel mit bedenklichem Charakter

Wolfgang Hasenpusch, Universität Siegen

Der Autor

Prof. Dr. Wolfgang Hasenpusch hält eine Honorar-Professur an der 

Universität Siegen in industrieller anorganischer Chemie mit den 

Schwerpunkten Innovationsmanagement, Recycling und Bionik. 

Das weite Spektrum an bearbeiteten Themen resultiert aus der 

vielfachen Dozenten-Tätigkeit am Deutschen Institut für Betriebs-

wirtschaft, den Schulen der Berufsgenossenschaft Rohstoffe und 

chemische Industrie (BG RCI) sowie Universitäten.

Benzoesäure, ihre Salze, die Benzoate sowie die 
wohlriechenden Ester nutzten schon die Ägypter 
und Araber vor einigen tausend Jahren durch die 
Verwendung des Harzes der Benzoe-Bäume in 
Balsamierungsmitteln, Parfüms und Räucherwerk. 
Heute dienen die Benzoesäure-Verbindungen noch 
vielen weiteren Zwecken: als Biozid, Weichmacher, 
zur Konservierung, ja sogar als Futtermittel-Zusatz 
in der Schweine-Mast. Aber Benzoesäure kann auch 
als Allergen wirken und in das krebserzeugende 
Benzol zerfallen. Hinreichende Gründe, sich mit 
dieser Verbindung und seinen Derivaten näher zu 
befassen.

Aus alter Tradition

Das Verräuchern von Baumharzen diente schon 
seit Jahrtausenden sakralen, zeremoniellen, hei-
lenden oder ritualen Zwecken. Für Millionen von 
Menschen bestimmt das Räuchern noch heute in 
Indien, Tibet, China und Japan wie schon in Ur-
zeiten das tägliche Gesellschafts- und Zeremonie-
Leben [1].

Der Name „Benzoesäure“ entstammt aus ihrem 
einstigen Ausgangsmaterial, dem Benzoeharz des 
Benzoe-Baumes. Er ist malaysischen Ursprungs 
und hieß ursprünglich übersetzt „Weihrauch von 
Java“. Kaufleute verbrachten das Harz zunächst 
in den Mittelmeerraum. Aus der Benennung 

„belzui“ bildete sich schließlich das Wort „ben-
zoe“ heraus [2].

1556 beobachtete Michel de Nostredame, 
genannt „Nostradamus“, (1503-1566) die aus-
geprägten farblosen Benzoesäure-Kristalle (Abbil-
dung 1), die er aus dem Harz des Benzoe-Baumes 
durch Sublimation freisetzte [3]. Noch 1832, als 
Eilhard Mitscherlich (1794-1863) die nadeligen 
Kristalle der Benzoesäure isolierte, kannte man 
die Zusammensetzung dieser Verbindung noch 
nicht. Aber noch im gleichen Jahr ermittelten Ju-
stus von Liebig (1803-1873) und Friedrich Wöh-
ler (1800-1882) die chemische Zusammensetzung 
und Struktur. Ihre berühmte Arbeit  von 1832 mit 
dem Titel „Untersuchungen über das Radikal der 
Benzoesäure“ verwies auf die Möglichkeiten orga-
nischer Reaktionen. Die Schrift [4] wurde zu einer 
Grundlage der organischen Synthese.  

Abbildung 1: Benzoesäure-Kristallnadeln aus Iso-Propanol (http://up.picr.de).

Abbildung 2: Benzoesäure-Kristalle im polarisierten Licht (http://lebensmittellexi-
kon.de).
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Heute lassen sich die Kristalle der Benzoesäure 
im polarisiertem Licht besonders plastisch dar-
stellen (Abbildung 2).

Die konservierende Wirkung der Benzoesäure 
(Abbildung 3) entdeckte H. Fleck 1875 auf der 
Suche nach einer Alternative zur Salizylsäure 
(2-Hydroxybenzoesäure). Aber die Benzoesäure 
ließ sich erst nach ihrer Synthese um 1900 in die 
Lebensmittelkonservierung einführen. Seitdem 
findet sie vor allem wegen des niedrigen Preises 
weltweiten Einsatz. Erst in jüngster Zeit machen 
sich nach Bekanntwerden toxikologisch bedenk-
licher Eigenschaften gewisse Einschränkungen 
bemerkbar [5].

Benzoesäure, eine Grundchemikalie

Benzoesäure kommt in der Natur in verschie-
denen Pflanzen wie auch Tieren vor. Sie ist ein 
Hauptbestandteil in den Harzen der Benzoe- und 
Weihrauch-Bäume. Daneben findet sich Benzoe-
säure auch in Früchten, wie beispielsweise im 
Paradiesapfel (Malus pumila), bis zu 0,2 % in 
Preiselbeeren, Himbeeren, Heidelbeeren und 
Pflaumen. 

Im Wehrsekret verschiedener Schwimmkäfer 
der Gattung Dytiscus (Gelbrandkäfer) analysier-
ten Biochemiker auch die Benzoesäure.

Weiterhin kommt Benzoesäure spurenweise 
auch in den Lebensmitteln Milch (< 1 mg/l) und 
Honig vor. 

Aufgrund der relativ einfachen Struktur und 
der verschiedenen Weiterverarbeitungswege 
stellt die feste, kristalline Benzoesäure eine 
Grund-Chemikalie dar, die jedoch bei allen Vor-
zügen aufgrund ihrer toxischen Eigenschaften 
mit Vorsicht zu handhaben ist (Abbildung 4).

Als organische Carbonsäure tritt auch die Ben-
zoesäure in Lösungen dimer auf, auch ein Grund 
für die schlechte Löslichkeit in wässerigem Mili-
eu (Abbildung 5). 

Die Löslichkeit in Wasser nimmt mit der An-
zahl der Carboxyl-Gruppen am Benzolring zu, 
wie der systematische Vergleich von der Benzo-
esäure bis zur Benzohexacarbonsäure, der Mellit-
säure, in der Abbildung 6 veranschaulicht. Auch 
die analogen Dichten der Benzolcarbonsäuren 
liegen auf einer harmonischen Kurve, in der die 
symmetrisch srukturierte Benzo-1,2,4,5-tetra-
carbonsäure (Pyromelittsäure) mit D = 1,79 das 
Maximum darstellt (Abbildung 7).

Die Dissoziation, und damit die Säurestärke 
der Benzoesäure, lässt sich durch Substituenten 
am Benzolring in Para-Stellung beeinflussen. Da-

Abbildung 3: Versuch zur Demonstration des Konservierungsstoffes Benzoesäure an 
Tomaten-Püree (Kaiser-Karl-Schule Itzehoe, „Konservierungsstoffe in Lebensmitteln“).

Abbildung 4: Struktur sowie chemische und physikalische 
Eigenschaften der Benzoesäure.

Abbildung 5: Assoziation zweier Moleküle Benzoesäure.

Abbildung 6: Anstieg der Löslichkeit mit Zunahme der Carboxyl-Gruppen am 
Benzolring.
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bei spielen pKs- Wert und Elektronegativität der 
Substituenten eine wichtige Rolle. Ein fehlender 
Wert für den pKs-Wert im Falle der p-Iod-Substi-
tution ließ sich durch Interpolation (rot) leicht 
einfügen (Abbildung 8). Das veranschaulicht die 
Abbildung 9 in der entsprechenden grafischen  
Darstellung.  

Auch ein Vergleich der pKs-Daten von n-Al-
kylcarbonsäuren mit dem der Benzoesäure in 
Abhängigkeit der Molekulargewichte zeigt deut-
lich, dass die aromatische Carbonsäure in diese 
harmonische Aliphaten-Reihe nicht einordbar ist 
(Abbildung 10). 

Eine interessante Beobachtung liegt in dem 
weitgehend linearen Verlauf der Verbrennungs-
wärmen Sauerstoff-haltiger Benzolderivate in 
Relation zu ihrem Sauerstoff-freiem Molekular-
gewicht, bei dem die sich bei der Verbrennung 
bildenden Wasser-Moleküle herausgerech-
net wurden, bezogen auf eine Benzol-Einheit 
(Abbildung 11). Die Verbrennungswärme der 
Benzoesäure deckt sich mit den Werten des Ben-
zoesäure-Anhydrids und dem Dibenzoylperoxid.  

Neben den Ländern des Europäischen Wirt-
schaftsraumes liegen die Produktionsstätten für 
Benzoesäure vor allem in den USA und in China.

Die technische Herstellung der Benzoesäure 
läuft über die Oxidation von Toluol in der Gas-
phase am Vanadinpentoxid-Kontakt ab, oder über 
eine mit Aluminiumchlorid katalysierte Friedel-
Kraft-Acylierung mit Benzol und Phosgen, gefolgt 
von der Hydrolyse des Benzoylchlorids (Abbil-
dung 12).

Einsatz und Verwendung

Benzoesäure kommt bei der Herstellung von 
Benzoesäure-Estern zum Einsatz, die in der Par-
fümindustrie als Duftstoffe, wie z. B. Benzoesäu-
reethylester verwendet werden [6]. 

Die flüssigen Benzoesäure-Ester bestechen 
durch ihre typisch aromatischen Duftnoten. Sie 
dienen in erster Linie als Konservierungsmittel. 
Der Methylester reizt jedoch Augen, Haut und 
Atemwege, fast ebenso wie der analoge Ethylester. 

Die n-Alkylester der Benzoesäure liegen mit 
ihren Dichten in Bezug zum jeweiligen Moleku-
largewicht auf einer harmonischen Kurve, die es 
erlaubt auf unbekannte analoge Verbindungen zu 
extrapolieren (Abbildung 13).

Weitere Verwendungs-Schwerpunkte der Ben-
zoesäure und seine Derivate sind Biozide, wie 
beispielsweise der  Benzoesäurebenzylester, oder 
als Säure und ihre Salze Konservierungsmittel in 
der Lebensmittel-Industrie [7]:

E 210       Benzoesäure
E 211  Na-Benzoat
E 212  K-Benzoat
E 213  Ca-Benzoat.

Abbildung 9: Änderung der Säurestärke der Benzoesäure mit der Elektronegativität 
der Para-Substituenten.

Abbildung 7: Harmonische Beziehung zwischen Molekulargewicht und Dichte bei 
den Benzolcarbonsäuren.

Abbildung 8: Variation der Säurestärke durch Trans-
Substitution.
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Die beste Löslichkeit in Wasser bei Raumtem-
peratur (20 °C) weist das Natriumbenzoat auf. 
In der Relation zum Molekulargewicht nimmt es 
im Vergleich zu anderen Benzoaten eine Maxi-
mal-Position ein (Abbildung 14). Zudem erlaubt 
der Kurven-Verlauf die Daten-Interpolation von 
Verbindungen, für die keine Löslichkeiten in der 
Literatur zu finden waren.

Vor allem bei der Herstellung von Gemüse-Kon-
serven, für die Konservierung von Essiggemüse 
wie Gewürzgurken, saurem Obst und Fruchtsaft-
Konzentraten nutzen die Produzenten das Cal-
ciumbenzoat. Auch für die Haltbarmachung von 
Mayonnaise ist es im Einsatz. Für die Konservie-
rung von Tierfutter ist Calciumbenzoat ungeeig-
net, da es beispielsweise bei Katzen bereits in 
geringen Mengen tödlich wirkt [8]. Struktur und 
Eigenschaften dieses Nahrungs-Ergänzungsmit-
tels E 213 stellt die Abbildung 15 dar.

Die Dichten der Benzoate von Alkali- und Erd-
alkalimetallen schwanken um den Wert D = 1,4. 
Wesentlich höher liegt die Dichte der Alumini-
um-Verbindung mit D = 2,70 (Abbildung 16).

Eine weitere, aber kuriose Anwendung der 
Benzoesäure zeigt sich in der genehmigten Ver-
wendung als Futtermittelzusatz für die Schwei-
nemast in der Europäische Union [9].

Ferner dient Benzoesäure als Weichmacher 
sowie zur Herstellung von Benzoylverbindungen,  
wie Benzoylchlorid und Dibenzoylperoxid, und 
ist auch in manchen Klebstoffen enthalten [10].

Eigenschaften der Benzoesäure  
und ihrer Derivate

Auf der einen Seite hilft die Benzoesäure die 
Haltbarkeit von Lebensmitteln erheblich zu ver-
längern, andererseits wirkt ein konsumiertes 
Übermaß, dessen sich die wenigsten Menschen 
bewusst sind, in erheblichem Maße schädlich. 

Abbildung 10:  Änderung der Säurestärke mit dem Molekulargewicht in der Reihe 
der aliphatischen Carbonsäuren im Vergleich zur Benzoesäure.

Abbildung 11: Verbrennungswärme Sauerstoff-haltiger Benzol-Derivate.

Abbildung 12: Technische Benzoesäure-Synthesen über 
katalytische Toluol-Oxidation (I.) oder katalytische Phosgen-
Addition (II.).

Abbildung 13: Harmonische Beziehung zwischen Molekulargewicht und Dichte bei 
den Benzoesäure-Alkylestern.
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Benzoesäure – Schutz der Lebensmittel

Die Benzoesäure ist mit einem pKs-Wert von 
4,2 in saurem Milieu sehr wenig dissoziiert und 
in Wasser nur wenig löslich. Sehr gut löst sich 
die Benzoesäure in Alkohol und Aceton. Wesent-
lich besser in Wasser lösen sich die Alkalisalze. 
Das Natriumbenzoat beispielsweise löst sich mit 
660 g/l bei 20 °C sehr gut in Wasser, ebenso das 
Kaliumsalz mit 707 g/l. Das Calciumbenzoat ist 
dagegen mit 27,2 g/l weniger gut löslich.

Das biozide Wirkungsspektrum der Benzoesäu-
re ist in saurem, wenig dissoziiert Zustand bei 
Konzentrationen von mindestens 0.05 – 0,1% 
bakteriostatisch und pilztötend (antimykotisch) 
und wirkt auch gegen Thyphus und Milzbrand-
bakterien. Getötet werden diese Bakterien je-
doch erst bei einer Konzentration von 2%. Das 
Wachstum von Schimmelpilzen wird ab 3% un-
terdrückt. 

Nur die undissoziierte Form kann die lipoidähn-
liche Membran von Mikroorganismen durchdrin-
gen – die Wirkung ist daher stark pH-abhängig 
und nur im sauren Bereich wirksam [3].

Eine viel diskutierte Herausforderung liegt im 
Haltbarmachen von Krabbenfleisch. Es lässt sich 
mit hohen Benzoesäure-Konzentrationen zwei 
Monate genießbar halten, während ansonsten ein 
Verzehr nach dem Kutterfang innerhalb von zwei 
Tagen anzuraten ist. Die langen Transport- und 
Verarbeitungs-Wege der „Supermarkt-Krabben“ 
erfordern bis zu 6 g Benzoesäure/kg Nordsee-
krabben, um sie frei von Mikroorganismen auf 
den Markt zu bringen (Abbildung 17). Tatsäch-
lich ergaben Nachforschungen Benzoesäure-Kon-
zentrationen von 4 bis 6 g/ kg. Dabei liegen die 
Grenzwerte für andere verderbliche Waren bei 2 
g Benzoesäure/ kg.

In der Lebensmittelindustrie wird Benzoe-
säure (E 210) als Konservierungsmittel häufig 
eingesetzt, wie z.B. im Ketchup, Senf und in Fer-
tigsoßen, wie auch in Wurst, Margarine, Fischsa-
laten und vielen anderen Produkten, vor allem 
aber bei sauer eingelegten Lebensmitteln.

Weiterhin wird Benzoesäure häufig als Konser-
vierungsstoff in Tabakprodukten verwendet. Die 
Tabakverordnung [11] gestattet den Einsatz von 
Benzoesäure und Natriumbenzoat. Benzoesäure 
ist gemäß Kosmetikverordnung [12] auch zur 
Konservierung von Kosmetika zugelassen.  

Wegen der besseren Löslichkeit in Wasser  ist 
neben der Verwendung der reinen Benzoesäure 
auch der Einsatz von Salzen verbreitet: Natri-
umbenzoat (E 211), Kaliumbenzoat (E 212) und 
Calciumbenzoat (E 213).

Abbildung 14: Löslichkeit der Benzoat-Salze [g/l].

Abbildung 15: Struktur und Daten des Kalziumbenzoats (E 213).

Abbildung 16: Vergleichbare Dichten der Metall-Benzoate im unteren Molekularge-
wicht-Bereich.
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Benzoesäure – die Kehrseite der Medaille

Aber in der Verwendung der Benzoesäure er-
kennen verbrauchernahe Organisationen auch 
immer stärker die Risiken einer zu starken Bela-
stung des Menschen durch den unreflektierten 
Gebrauch der massenhaft mit Benzoesäure oder 
Benzoaten versetzten Lebensmittel.

Benzoesäure ist ein Konservierungsmittel, das 
bei empfindlichen Personen unerwünschte Re-
aktionen auslösen kann. Bei der letzten Sitzung 
der „Codex-Alimentarius-Kommission“ im Juli 
2004 wurde ein Höchstwert für das Vorkommen 
von Benzoesäure in Getränken beschlossen, der 
viermal so hoch ist wie der bisher in der Europä-
ischen Union mit 28 Nationen zugelassene Wert. 
Die EU und ihre Mitgliedsstaaten haben gegen 
diesen Wert protestiert und ihre Bedenken ge-
äußert, dass durch den erhöhten Grenzwert die 
akzeptable tägliche Aufnahmemenge (ADI) über-
schritten werde. Der neue Höchstwert wurde 
trotzdem beschlossen – doch als Kompromiss 
einigte man sich schließlich auf eine zunächst 
dreijährige Testphase für den neuen Wert. 

Was bedeutet dies für die EU-Mitgliedsländer? 
Wird die EU nun ihren strengeren Höchstwert 
aufgeben müssen, wenn sie innerhalb der näch-
sten drei Jahre keine Belege für Risiken durch 
eine erhöhte Aufnahme von Benzoesäure erbrin-
gen kann? Lässt sich das Vorsorgeprinzip „so 
wenig wie nötig“ bei Zusatzstoffen aufrechter-
halten oder muss es dem Prinzip „so viel, wie 
bis zum Nachweis der Schädlichkeit möglich ist“ 
weichen? [13].

Für den Konservierungsstoff Benzoesäure wur-
de ein ADI-Wert (Acceptable Daily Intake) von 
5 mg pro Kilogramm Körpergewicht festgelegt. 
Dieser ADI-Wert bezieht sich auf die Summe 
aller verzehrten Benzoate und Benzoesäure. Er 
beziffert die tägliche Aufnahmemenge von Zu-
satzstoffen in Lebensmitteln, die ein Mensch 
lebenslänglich täglich verzehren kann ohne ge-
sundheitliche Schäden davonzutragen. 

Die Benzoesäure und ihre Salze und Ester wer-
den im Darm aufgenommen und anschließend 
über die Niere ausgeschieden. Bei empfindlichen 
Personen können diese Verbindungen Allergien 
beziehungsweise pseudoallergische Reaktionen 
auslösen. Das gilt insbesondere dann, wenn be-
reits eine Allergie gegen das ergänzend wirkende 
Aspirin beziehungsweise Salicylsäure und ihre 
Derivate vorliegt. Auch wer unter Asthma leidet, 
kann eventuell empfindlich auf Benzoesäure 
und Benzoate reagieren. Selbst als Auslöser von 
Asthma und Nesselsucht haben sich diese Verbin-
dungen einen unrühmlichen Namen geschaffen. 
Die Verbindungen werden auch im Zusammen-
hang mit Konzentrations-Problemen und Hyper-
aktivität bei Kindern als Verursacher diskutiert.

Abbildung 17: Extrem hohe Benzoesäure-Gehalte im 
Krabben-Fleisch.

Wenn Benzoesäure und ihre Derivate über ei-
nen längeren Zeitraum in hohen Dosen verzehrt 
werden, können diese Konservierungsstoffe auch 
zu Verdauungsbeschwerden führen und Krämp-
fe auslösen. Auch Beeinträchtigungen des Ner-
vensystems als Folge eines zu hohen Verzehrs 
dieser Konservierungsstoffe konnten Mediziner 
feststellen [14]. Diese Befunde ergaben sich  an 
Versuchspersonen bereits bei 25 mg Benzoesäu-
re/kg Körpergewicht und Tag nach drei Wochen. 
Erschwerend wirken noch die Derivate der Ben-
zoesäure, wie Salicylsäure und Acetylsalicylsäure, 
die sich in bekannten Schmerzmitteln befinden 
[15].

Resumé

Benzoesäure und ihre Derivate sind relativ 
leicht synthetisierbar, zumal Benzol und Tolu-
ol als Grund-Ressource nahezu unbegrenzt zur 
Verfügung stehen. Da die Großhandelspreise um 
1000 Euro/t schwanken, stehen sie relativ gün-
stig als Standard-Konservierungsstoff für diverse 
Lebensmittel zur Verfügung. 

Dem mündigen Bürger bleibt es vorbehal-
ten, für sich und seine Familie die Summe der 
Konservierungsmittel im Auge zu behalten. Zu 
beachten sind ferner die Früchte und ihre Wei-
terverarbeitungs-Produkte, die von Natur aus 
Benzoesäure enthalten, wie Preiselbeeren, Him-
beeren, Heidelbeeren und Pflaumen.

Dazu müssten die Benzoate und entspre-
chenden Ester in die Benzoesäure-Äquivalente 
umgerechnet werden, die Gewichte aller Fa-
milien-Mitglieder Berücksichtigung finden und 
bekannt sein, und ebenso die Mengen der Le-
bensmittel mit den jeweiligen Benzoesäure-
Konzentrationen. Allein daran hapert es schon, 
denn Mengen- oder Konzentrationsangaben von 
Benzoesäure sucht man in der Regel vergebens. 

Das Bundesinstitut für Risikobewertung, BfR, 
wies sogar auf eine mögliche Bildung von ge-
ringen Mengen giftigen und krebserregenden 
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Abbildung 18: Geringfügige Umwandlung von Benzoesäure in Benzol bei Gegen-
wart von Reduktionsmitteln in Getränken und Speisen.

Abbildung 19: Disproportionierung der Benzoesäure beim 
Erhitzen.

Benzols aus Benzoesäure in Verbindung mit 
Ascorbinsäure (Vitamin C) hin (Abbildung 18), 
jedoch fehlen dazu noch belastbare Untersu-
chungen [16, 17].

Die Disproportionierung von Kaliumbenzoat zu 
Dikaliumterephthalat und Benzol wurde einst mit 
dem Namen „Henkel II-Verfahren“ sogar als Syn-
theseweg für die Terephthalsäure vorgeschlagen. 
Wer garantiert, dass nicht auch beim Erhitzen 
im Haushalt die Benzoesäure (Abbildung 19) ana-
log disproportioniert und Benzol freisetzt? [18]. 
Benzol kann immerhin bereits in kleinsten Kon-
zentrationen nachweislich beim Menschen Krebs 
und genetische Defekte auslösen, bei größeren 
Mengen auch organschädigend oder gar tödlich 
wirken.

Die Benzoesäure-Ester verbreiten angenehm 
fruchtaromatische Düfte, was sie für die Her-
stellung von Duft- und Parfümmischungen als 
Biozid geeignet erscheinen lässt. Unter welchen 
Bedingungen bei dieser Nutzung ist eine Ester-
Spaltung zu befürchten? Wie ändern sich die 
Gleichgewichtskonstanten des Massenwirkungs-
gesetzes in Richtung einer Ester-Spaltung?

Auch die Photolyse der Benzoesäure-Ester auf 
der menschlichen Haut könnte zu Schadstoffen 
führen, zu denen derzeit noch keine Veröffentli-
chungen vorliegen.  

Sind wir als Verbraucher der Lebensmittel-
Industrie, der Kosmetikbranche wie auch den 
Verbraucherschutz-Organisationen immer noch 
relativ uninformiert und hilflos ausgeliefert, wie 
sich am Beispiel der Benzoesäure und seiner De-
rivate wieder zeigen lässt?      CLB
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