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ZUM NACHWEIS
BROMHALTIGER KONSERVIERUNGSMITTEL

Von Dr. Th. von Fellenberg
(Aus dem Laboratorium des Eidg. Gesundheitsamtes, Vorstand: Prof. Dr. O. Hégl)

In den letzten Jahren sind ab und zu bromhaltige Konservierungsmittel in
den Handel gekommen, denen teilweise eine bedeutende konservierende Wir-
kung zugeschrieben wird. Reith!) erwahnt Bromverbindungen wie

CH:BrCOOH CH:BrCOO - CH: - CH:OC:Hs  CH:Br - CH:OH

die alle atherloslich sind und aus Konfittire und dergleichen nach Sattigung mit
Kochsalz ausgedthert werden konnen. Er verascht den Riickstand der Ather-
losung vorsichtig unter Zusatz von CaO, 16st die Asche in HCl und bestimmt
das Brom jodometrisch.

Uns lag kiirzlich ein bromhaltiges Konservierungsmittel vor, dessen Zusam-
mensetzung einstweilen nicht bekannt gegeben werden kann und welches bereits
in Mengen von 3—10 mg pro Liter die Garung von Siissmost unterdriicken soll.
Das Praparat ist in Wasser ausserordentlich schwer loslich, mit Alkohol und
Ather aber in jedem Verhaltnis mischbar. Es lasst sich somit wie die erwahnten
Praparate sehr leicht mit Ather ausziehen.

Da bromhaltige Konservierungsmittel bei uns verboten sind, ist es nicht
notwendig, quantitative Bestimmungen vorzunehmen, hingegen diirfte der Le-
bensmittelkontrolle mti einer moglichst einfachen qualitativen Priifungsmethode
gedient sein.

Da sehr empfindliche Nachweismethoden fiir Brom bereits existieren, ge-
niigte es, sich an Bekanntes zu halten. Es wurde die Fluoresceinmethode des
Lebensmittelbuches, also die Uberfiihrung von Fluorescein in Eosin, Tetrabrom-
fluorescein, ins Auge gefasst. Mit dieser Methode lassen sich nach dem Lebens-
mittelbuch noch 5 mg Brom in 100 kg Mehl, also 2,5 y Brom in den 50 g Mehl,
die als Ausgangsmaterial vorgeschrieben sind, mit Sicherheit nachweisen.

367



Unser Konservierungsmittel enthélt 35 %o Brom. Wenn 3 mg zum Liter zu-
gesetzt werden, macht das 1,05 mg Brom auf diese Menge. Nehmen wir 20 cm?
Stissmost in Arbeit, so enthalten sie 21 v Brom, eine Menge, die sich noch sehr
schon nachweisen lassen muss, selbst wenn die Extraktion nicht quantitativ ver-
laufen sollte.

Die Methode des Lebensmittelbuches befriedigte mich nun nicht in allen
Teilen. Es wird dort eine Reinigung des Fluoresceins durch zweimaliges Um-
kristallisieren aus 80%nigem Alkohol vorgeschrieben. Das Umbkristallisieren ist
nicht angenehm, weil der Loslichkeitsunterschied zwischen heissem und kaltem
Alkohol nicht geniigend gross ist. Ich zog eine Reinigung vor, welche von
Schultz*) angegeben wird und auf der Loslichkeit des in Lauge gelosten und mit
Sdure geféllten, hydratisierten Fluoresceins in Ather beruht. Ein Umbkristalli-
sieren aus Ather-Alkohol, wie es Schultz angibt, ist fir unsere Zwecke unnotig,
es geniigt, die Atherlosung einzudampfen und den Riickstand zu verwenden.

Nach dem Lebensmittelbuch wird das Reagenspapier durch Eintauchen in
eine gesittigte Losung des Fluoresceins in 35%oiger Essigsaure bereitet. Ich halte
eine 10fach verdiinntere Losung fur angenehmer, weil die rotliche Farbung des
Eosins besser zu sehen ist, wenn nicht allzuviel des gelben Fluoresceins zugegen
ist. Bei den kleinsten Mengen empfichlt sich ferner ein Umfarben auf Wolle,
wodurch eine weitere Konzentration der Farbung moglich ist. Da auch Wolle
sich durch Fluorescein gelb farbt, ist auch fiir diese Umfarbung ein schwacher
impragniertes Papier vorzuziehen.

Eine weitere Modifikation besteht darin, dass die Reaktion in einem Re-
agensglas in der Hitze gemacht wird, statt in einem Erlenmeyerkolben in der
Kalte. Das Brom wird dann sofort ausgetrieben, und die Reaktion lasst sich in
ungefahr einer Minute beendigen. Auch hier farbt sich nur die untere Partie
des Reagenspapiers, ein Zeichen, dass keine wesentlichen Brommengen ent-
weichen. Das feuchte Reagenspapier wirkt offenbar als Kiihler, auf welchem
sich die Bromdampfe niederschlagen.

Es ist nun allerdings zuzugeben, dass die Reaktion in der Kalte bei geniigend
langer Einwirkungsdauer eher etwas starker und auch gleichmaéssiger wird als
in der Hitze. Wo es sich also um allerkleinste Mengen, um nur einige Gamma
handelt und eine quantitative Abschédtzung durch Vergleichslésungen erwiinscht
ist, darf dem Versuch in der Kalte der Vorzug gegeben werden. Wo es sich aber
um eine rasche Orientierung handelt und von vorneherein im positiven Fall
nicht mit kleinsten Spuren, sondern eben mit wirksamen Mengen gerechnet wer-
den muss, bietet das heisse Verfahren den Vorzug des raschen Arbeitens.

Uber die Empfindlichkeit der Reaktion wurden einige Versuche mit Bro-
midlosungen ausgefiihrt. Die dusserste Grenze der Erkennbarkeit in der Hitze
war 1 v, und zwar farbte sich das Papier bei diesem Gehalt nicht mehr, wohl
aber der Wollfaden. Mit 2,5 y war auch die Farbung des schwach imprignierten
Papiers noch eben sichtbar, diejenige des stark imprdgnierten jedoch erst mit
etwa 5 vy.
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Als Ausgangsmaterial zum Nachweis unseres Konservierungsmittels in
Stissmost gentligen bei einem Zusatz von 3 mg des Praparates pro 1 20 cm?, ent-
sprechend 21 y Brom, selbstverstandlich reichlich. Man kann bereits mit 2 cm?
eine Spur einer Rotfirbung feststellen, wenn in der Hitze und eine deutliche
Rotung des untern Randes des Papiers, wenn in der Kalte gearbeitet wird. Mit
5 cm?® sind die Reaktionen unverkennbar.

Da ich die Methode auch auf andere Materialien als Siigsmost anwendete,
machte ich die Beobachtung, dass gelegentlich eine Storung auftritt, und zwar
speziell mit chloridhaltigen Stoffen. Es kann dann vorkommen, dass das Fluo-
resceinpapier trotz Anwesenheit von Brom nicht rotlich gefarbt ist. Das war
beispielsweise bei Untersuchung einer Sole der Fall, wo der Chloridgehalt den
Bromidgehalt unendlich tbertrifft. Hier geht man am besten so vor, dass man
das den Chlor- und Bromdampfen ausgesetzte Reagenspapier in einem Reagens-
glas mit Wasser auskocht, wobei das adsorbierte Chlor entweicht. Dann gibt man
einen Wollfaden hinzu und erhitzt wieder kurze Zeit, wobei sich der Faden bei
Anwesenheit von Brom rosa farbt.

Im folgenden gebe ich die Methodik des Bromnachweises, wie ich sie an-
wende, wieder.

Methodik des Bromnachweises in Siissmost

Reagentien: Fluoresceinpapier. Rohes Fluorescein wird in verdiinnter Na-
tronlauge gelost, mit verdiinnter Schwefelsaure gefallt und mehrmals mit klei-
nern Mengen Ather ausgeschiittelt, wobei eine schwer l6sliche Verbindung als
Zwischenschicht zuriickbleibt. Man destilliert den Ather ab, setzt zum Riickstand
85%vige Essigsdaure und ldsst unter gelegentlichem Umschwenken bis am nédchsten
Tag stehen, wobei ein Teil des Fluoresceins ungelost bleiben muss. Von dieser
gesattigten Stammlosung stellt man sich durch Verdiinnen mit 35%iger Essig-
saure auf das 10fache eine Gebrauchslésung her. Durch Eintauchen von Filtrier-
papierstreifen von 7 mm Breite und 40 mm Lange unmittelbar vor dem Gebrauch
erhalt man das erforderliche Reagenspapier.

Ferner sind erforderlich 0,1n-alkoholische oder methylalkoholische Kali-
lauge, Ather, 95%iger Alkohol, 5%0ige Kaliumpermanganatlosung und konz.
Schwefelsaure.

20 cm?® Siissmost werden mit 10 cm3 Ather und 1 cm? 95%igem Alkohol in
einem Scheidetrichterchen geschiittelt. Falls sich die Schichten nicht rasch tren-
nen, wird die Mischung zentrifugiert, sorgfiltig wieder in den Scheidetrichter
gegossen und die wiassrige Fliissigkeit abgelassen. Der Ather wird 2mal mit je
1 cm® Wasser gewaschen und in einem Reagensglas portionenweise vorsichtig
abgekocht, wobei man gegen Schluss 0,3 cm? alkoholische Kalilauge zusetzt. Der
Riickstand wird mit 0,5—1 c¢cm® Alkohol versetzt und zur Verseifung mit aufge-
setztem Birnenkiithler oder am Steigrohr 10 Minuten zum Sieden erhitzt. Man
giesst nun die alkoholische Losung in eine kleine Platinschale, spiilt das Rea-
gensglas mit etwas Wasser nach, verdampft zur Trockne und verkohlt den Riick-
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stand sorgféltig. Die Kohle wird mit Wasser befeuchtet und fertig verbrannt.
Man erhitze dabei moglichst vorsichtig, da Bromid bei heller Rotglut fliichtig ist.

Der Riickstand wird in 0,25 cm?® Wasser gelost, am besten durch ein Kapil-
lartrichterchen mit nahezu bis zum Boden reichendem Stiel in ein Reagensglas
gegossen und 2mal mit 0,25 cm® Wasser nachgespiilt. Man fiigt nun, ebenfalls
durch den Kapillartrichter, 0,5 cm?® Kaliumpermanganat und 5 Tropfen konz.
Schwefelsaure zue und verschliesst das Reagensglas sofort mit einem Kork-
pfropfen, mit welchem ein in das Reagensglas reichender Streifen Fluorescein-
papier eingeklemmt ist.

Soll die Reaktion in der Kélte ausgefithrt werden, so ldsst man das Reagens-
glas bis am néchsten Tag im Dunkeln stehen und beobachtet, ob sich der untere
Teil des Reagenspapiers gerotet hat.

Biem Arbeiten in der Hitze ist darauf zu achten, dass der Korkpfropfen
nicht ganz hermetisch schliesst, damit sich die Luft beim Erwarmen ausdehnen
kann. Man erhitzt die Flissigkeit Gber einer kleinen Flamme schr vorsichtig
allmahlich zum Sieden und erhailt sie etwa 5 Sekunden im leichten Kochen. Ent-
halt der Stissmost dtherlosliche Bromverbindungen, so farbt sich das Fluorescein-
papier rotlich.

In zweifelhaften Fallen empfiehlt sich ein Umféarben auf Seide oder Wolle.
Man gibt den Streifen Reagenspapier in ein Reagensglas, setzt etwas Wasser zu,
kocht auf, fugt beispielsweise ein Wollfddchen von 1—2 mg Gewicht hinzu und
kocht mit 1 cm?® Wasser 1—2 Minuten lang. Bei Anwesenheit von Brom farbt sich

der Wollfaden rotlich.

Zusammenfassung

Es werden einige Modifikationen an dem bekannten Nachweis von Brom
mit Fluorescein angebracht. Ferner wird eine Vorschrift zum Nachweis organi-
scher, dtherloslicher Bromverbindungen in Sissmost gegeben, die sich sinn-
gemass auch auf andere Materialien Uibertragen lasst.

Résumée

Ce travail apporte quelques modifications a la recherche connue du brome
au moyen de la fluorescéine. Il contient en outre une méthode pour la recherche
dans le cidre doux de combinaisons organiques du brome, solubles dans I’éther,
méthode qui serait susceptible d’étre appliquée également & d’autres produits.
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