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Versuche zur Bestimmung bromhaltiger
Konservierungsmittel in Fruchtsaiten

von Th. von Fellenberg, Muri bei Bern

Es sind in letzter Zeit von verschiedenen Seiten in amerikanischen Frucht-
saften und auch in Friichten selbst organische, dtherlosliche, bromhaltige Kon-
servierungsmittel nachgewiesen worden.

Es wurde von amerikanischer Seite behauptet, das Brom sei natiirlicherweise
aus bromreichen Boden aufgenommen worden und so in die Fruchtsafte gelangt.
Da organische Bromverbindungen in der Natur sehr selten vorkommen, kann
diesen Angaben nur mit einem gewissen Zweifel begegnet werden. Zur Ab-
klarung der Frage schien es ratsam, zunachst eine Reihe von Fruchtsiften des
Handels und ferner Frichte verschiedener Provenienz zu untersuchen und das
Brom nicht nur qualitativ festzustellen, sondern, so genau dies bei den ausserst
geringen in Betracht fallenden Mengen mdéglich war, quantitativ zu bestimmen.

Zum Nachweis bromhaltiger Bleichmittel in Mehl gibt das Schweizerische
Lebensmittelbuch die Methode von Simons ') an, welche auf der Uberfiithrung
von Fluorescein in Eosin beruht, wobei in Fluoresceinlosung getauchte Papier-
streifen den Ddmpfen des sich entwickelnden Broms ausgesetzt werden.

Das Verfahren habe ich 2) vor Jahren zum Nachweis bromhaltiger Konser-
vierungsmittel in Fruchtsiften verwendet. Die Bromverbindungen, welche aus
Alkoholen oder Estern bestehen, werden mit Ather aus dem Fruchtsaft ausge-
zogen, mit alkoholischer Kalilauge verseift, verbrannt und die Losung der
Asche in einem Reagensglas mit Kaliumpermanganat und Schwefelsaure ver-
setzt, wobei sich elementares Brom bildet, welches von einem eingeklemmten,
fluoresceinhaltigen Papierstreifen aufgenommen wird und eine mehr oder weni-
ger grosse Zone von Eosin bildet.

Das Abschatzen des Bromgehaltes unter Verwendung von Teststreifen ist
ziemlich schwierig. Man ging deshalb jetzt dazu tber, das Brom mit Wasser-
dampf in eine Fluorresceinlésung tberzudestillieren und einen Wollenfaden
bestimter Lange mit dem Destillat auszufdarben. Auch so ist die Bestimmung
nicht sehr genau und Doppelbestimmungen fallen nicht immer gleichmassig aus.
Man kann aber doch durch Vergleichen mit Testfaden Anhaltspunkte tiber den
Bromgehalt gewinnen,

Die Bestimmung des Broms erfolgt folgendermassen:

Brombestimmung in Fruchtsiften und Friichten

Reagenzien. Fluoresceinlosung: Rohes Fluorescein wird in Natronlauge gelost
und mit verdinnter Schwefelsaure gefédllt. Man schiittelt nun mehrmals mit
kleinen Mengen Ather aus, wobei eine schwer 16sliche Zwischenschicht zurtick-
bleibt, welche aus dem gereinigten Fluorescein besteht. Man wischt dieses mehr-
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mals mit Wasser, trocknet es und bereitet daraus eine Losung von 0.1 mg Fluores-
cein pro cm® in 35 ®/oiger Essigsdure. n-alkoholische Kalilauge. Kalilauge enthalt
wahrscheinlich stets etwas Brom. Wenigstens wurde in Kalium hydrium pro
analysi Merk eine messbare Menge gefunden. Der Gehalt muss daher bestimmt
und eventuell abgezogen werden.

75 oige Schwefelsiure, 5 °/vige Kaliumpermanganatlosung, Kaliumbromid-
losung fiir Testfarbungen. Man 16st 14,9 mg Kaliumbromid, entsprechend 10 mg
Brom in 100 cm® Wasser. 1 ¢cm® der Losung enthalt 100 y Brom.

Apparat zur Wasserdampfdestal- |
lations (siche Abbildung). Er besteht
aus einem Dampfentwicklungskolben
(a) von 500 cm? Inhalt mit Steigrohr.
Um das Stossen zu verhiiten, wird
dem Wasser eine kleine Messer-
spitze Calciumcarbonat zugesetzt. Der
Dampfentwicklungskolben ist mit ei-
nem Destillierkolben (b) von 100 c¢m?
Inhalt verbunden. Das bis zum Boden
reichende Dampfeinleitungsrohr ist
eingeschliffen, das Abzugsrohr ist
ebenfalls durch einen Glasschliff mit
einem Kihler (¢) verbunden. Als Vor-
lage dient ein Wigegldschen (d) von

15 mm Durchmesser und 30 mm Hohe. !

Testausfarbungen. Steigende Mengen Kaliumbromidlosung, entsprechend
0, 2,5, 5, 10, 20 bis 100 ¥ Brom, werden zur Herstellung einer Testreihe in den
Destillierkolben gegeben. Die Vorlage wird mit 0,5 cm?® Fluoresceinlosung be-
schickt und das Wasser im Dampfentwickler zu leichtem Sieden erhitzt. Man
gibt nun in den Destillierkolben mittelst eines Kapillartrichters hintereinander
0,3 ecm® Kaliumpermanganatlosung und 0,3 cm?® Schwefelsiure und verbindet
den Kolben sogleich mit dem Dampfeinleitungsrohr und mit dem Kiihler. Man
erhitzt nun den Destillierkolben mit grosser Flamme unter leichtem Um-
schwenken. Wenn die Fliissigkeit siedet und das Abzugsrohr heiss wird, destilliert
man genau 40 Sekunden lang. Erfahrungsgemiss geht in dieser Zeit das ge-
samte Brom in die Vorlage iiber. Es sollen etwa 2 cm?® Flissigkeit tibergehen.
Bei héhern Bromgehalten farbt sich die Fluoresceinlosung leicht rotlich. Man
giesst sie in ein Reagensglas, gibt einen Wollfaden hinzu, kocht auf und erhitzt
5 Minuten im siedenden Wasserbad. Bei den niedrigen Gehalten bis zu etwa
20 v Brom verwendet man einen Faden von 1 c¢cm Linge, bei den hohern
Gehalten entsprechend langere Faden. Man erhilt so eine Vergleichsskala zur
Bestimmung der Gehalte.
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Da, wie erwihnt, die verwendete Kalilauge Brom enthalten kann, priift man
sie, indem man 5 cm® nach Eindampfen in einer Platinschale in den Apparat
sptlt und die Bestimmung damit ausfiihrt. Lasst sich eine Rotfarbung des Woll-
fadens feststellen, so wird bei den Bestimmungen ein entsprechender Abzug
gemacht,

Fruchtsdifte. 100 g Fruchtsaft werden 3 mal mit 100 cm? Ather ausgeschiittelt.
Meist bildet sich dabei eine Emulsion, die durch Zentrifugieren getrennt werden
muss. Die vereinigten Atherausziige werden 2 mal mit wenig Wasser gewaschen
und mit Natriumsulfat getrocknet. Man destilliert den Ather unter Zusatz einiger
Bimssteingranula in einer Apparatur mit Glasschliff ab, fihrt den Riickstand
mit etwas 95 %oigem Alkohol in ein 100 cm?® fassendes Ko6lbchen mit ange-
schliffenem Steigrohr, setzt 2 cm? Kalilauge hinzu und verseift wahrend 30 Min.
Nun wird die Flussigkeit in eine Platinschale gegossen, der Kolben mit etwas
Wasser nachgesptlt und die Flussigkeit auf dem Wasserbad eingedampft. Der
Riickstand wird sehr sorgfiltig geglitht, 2 mal mit Wasser befeuchtet und wieder
geglitht. Es bleibt in allen Fallen Kohle zuriick.

Man kann nun entweder den Riickstand in sehr wenig Wasser 16sen und ihn
tiberdestillieren oder man 16st ihn in 2,5 cm?® Wasser und verwendet 1 cm?® davon
fur die Bestimmung und den Rest fiir eine zweite Probe. Nach dem Ausfall der
1. Bestimmung wahlt man die Linge des Wollfadens fiir die 2. Bestimmung,
so dass die Farbung womoglich mit einer der Testausfarbungen ibereinstimmt.

Berechnung. Das Resultat wird in ¥ Brom in 100 g Saft angegeben.

Ganze Friichte. Die Bestimmungen wurden mit Citrusfriichten vorgenommen.
Man bestimmte das Brom in 8 Fraktionen.

a) Die Friichte werden mehrmals mit Ather abgespiilt. Der Ather wird ab-
destilliert, der geringe Ruckstand mit 0,3 cm?® alkoholischer Kalilauge ver-
seift und wie angegeben weiter verarbeitet.

b) Die Olzellenschicht der Citrusfriichte wird abgeschilt und in einem Extrak-
tionsapparat nach Besson 30 Minuten mit 95 %oigem Alkohol extrahiert. Der
Alkohol wird abdestilliert, der wassrige Riickstand mit Ather ausgeschiittelt
und wie angegeben weiter verarbeitet.

c) Die Frichte werden gepresst und der Saft verarbeitet.

Berechnung. Die Resultate werden auf 100 g Frucht berechnet, die 3. Be-
stimmung auch auf 100 g Saft.

Da, wie die Tabelle zeigt, die meisten untersuchten Citrusfriichte nachweis-
bare Brommengen in den Schalen enthalten, konnte man sich fragen, ob viel-
leicht tiberhaupt die Wachsschicht an der Oberflache der Friichte ganz allgemein
eine atherlosliche Bromverbindung enthalte. Man untersuchte daher auch Apfel
aus dem eigenen Garten, die nicht gesprizt worden waren. Die dinn abge-
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Bromgehalte von Sdften und Friichten, in  Br pro 100 g
a) Safte
1. Libbys unsweetened Pineappel Juice 100 v/ 100 g Saft
2. Libbys unsweetened Grapefruit Juice 20 v/ 100 g Saft
3. Libbys unsweetened Florida Orange Juice 20 v /100 g Saft
4. Libbys sweetened Orange and Grapefruit Juice 12 ¥/ 100 g Saft
Michel, Pur Jus de Fruits, Ananas 60 vy /100 g Saft
Michel, Pur Jus de Fruits, Grapefruit 36 v /100 g Saft
b) Fruchte
Amerikanische Grapefruat:
a) Mit Ather abwaschbar 3 /100 g Frucht
b) In der Ulzellenschicht 22 v/ 100 g Frucht
¢) Im Saft 8 ¥/100 g Frucht
d) Im Saft 16 v /100 g Saft
Palistinensische Grapefruit (Jaffa):
a) Mit Ather abwaschbar 4,34 /100 g Frucht
b) In der Ulzellenschicht 3.5y /100 g Frucht
¢) Im Saft 0
Amerikanische Orangen: L. i,
a) Mit Ather abwaschbar 18 10 v /100 g Frucht
b) In der Ulzellenschicht 35 65 v /100 g Frucht
¢) Im Saft 22 18 ¥ /100 g Frucht
d) Im Saft 34 29 v/100 g Saft
Orangen, Siidafrika: Lo~ 3L
a) Mit Ather abwaschbar 1,9 38,3 4/100 g Frucht
b) In der Olzellenschicht 87 — ¥/100 g Frucht
c) Im Saft 11 22 ¥/100 g Frucht
d) Im Saft 27 55 y /100 g Saft
Mandarinen, Spanien:
a) Mit Ather abwaschbar 10 v/ 100 g Frucht
b) In der Olzellenschicht 10 v/ 100 g Frucht
¢) Im Saft 12 v/100 g Frucht
d) Im Saft 18 v /100 g Saft
Clementinen, Spanien
(Zwischenform zwischen Orangen und Mandarinen)
a) Mit Ather abwaschbar 0
b) In der Olzellenschicht 0
c) Im Saft 0
Apfel, in Muri bei Bern gewachsen 0
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schnittene Schale von 450 g Apfel liess keine Farbung erkennen, die tber die
kleine Menge hinausging, din in der Kalilauge enthalten war (2,5 y Brom in
5 cm? Kalilauge).

Die vorstehende Tabelle gibt die erhaltenen Resultate wieder.

Die untersuchten Fruchtsifte enthalten alle kleine Mengen organisch ge-
bundenen Broms. Der Héchstgehalt betragt 100 v in 100 g oder 1 mg in 1 kg Saft.
Wenn wir den Bromgehalt eines eventuellen Konservierungsmittels zu etwa 85 %
annechmen, kommen wir auf 3 mg Konservierungsmittel. 3—10 mg gewisser
bromhaltiger Konservierungsmittel sollen nun bereits die Garung von Stissmost
verhindern. Wir kommen also bei dem hochsten gefundenen Gehalt gerade an
die unterste wirksame Grenze. In allen andern Siften waren die gefundenen
Werte weit unter der Grenze der Wirksamkeit.

Nun sind aber auch in allen untersuchten Citrusfriichten ausser in den spa-
nischen Clementinen ebenfalls kleine Brommengen festgestellt worden, und zwar
in Friichten amerikanischer stidafrikanischer, paldstinischer und spanischer Pro-
venienz. In der Regel ist die Olzellenschicht am bromreichsten. Da auch an der
Oberflache der Frichte durch Ather abwaschbare Bromverbindungen nachweis-
bar sind, muss wohl angenommen werden, dass diese Verbindungen nicht auf
dem Saftweg, sondern moglicherweise von aussen in die I'riichte gelangen, sei
es durch Spritzmittel, sei es durch Mittel, welche die Haltbarkeit wahrend der
Aufbewahrung gewihrleisten sollen, oder in anderer Weise. Diese Stoffe wiirden
dann offenbar in das Innere der Frucht diffundieren. Grossenteils losen sie sich
in den atherischen Olen der Olzellenschicht, wahrend ein Teil weiter bis in den
Saft gelangt. '

Zusammenfassung

In kduflichen Fruchtsaften (Ananas und Citrusfriichten) sowie in Citrusfriichten
verschiedener Provenienz sind organische, dtherlésliche Bromverbindungen vorhanden.
Es 1st moglich, dass sie durch Spritzmittel oder durch Konservierungsmittel, welche bei
der Aufbewahrung angewendet werden, hineingelangen, Die Brommengen sind durch-
wegs recht klein.

Résumé

On trouve dans les jus de fruits du commerce (ananas et agrumes), de méme que dans
les agrumes de diverses provenances, des dérivés organiques du brome, solubles dans
'éther. Il se peut que la présence de ces dérivés du brome soit due a4 des substances uti-
lisées sous forme depulvérisation pour la protection des fruits contre des parasites ou
encore a des substances appliquées sur le geste des fruits pour en assurer la conservation.
Les quantités de brome trouvées ont partout trés faibles.
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