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Die Bestimmung des Isopropylatherextraktes
in Lebensmitteliarbstoiien
Von H. Sulser und O. Héogl

(Laboratorium des Eidg. Gesundheitsamtes, Bern)

Der Bestimmung des durch organische Losungsmittel extrahierbaren Anteiles
von Lebensmittel-Farbstoffen kommt fiir die Beurteilung der Reinheit derselben
betrachtliche Bedeutung zu. Bei den fiir die Lebensmittelfarbung zuldssigen
kiinstlichen Farbstoffen handelt es sich stets um wasserlosliche Stoffe. Die Ver-
wendung kiinstlicher Farbstoffe zur Farbung von Fetten ist in der Schweiz ver-
boten. Auch die basischen Farbstoffe, die z.T. eine gewisse Loslichkeit in organi-
schen Losungsmitteln aufweisen, sind unzulassig. Den heutigen Anschauungen
entsprechend muss ein physiologisch unbedenklicher Lebensmittelfarbstoff gute
Wasserloslichkeit aufweisen, da nur so eine rasche Eliminierung desselben aus
dem Korper erfolgt. Durch Einfithrung von Sulfogruppen, Hydroxylgruppen
und dergl. in die aromatischen Ringsysteme kann dies erreicht werden. Dem-
gegeniiber konnen die Ausgangsmaterialien, wie gewisse Amine, Phenole usw.,
oder noch nicht gentigend sulfonierte Zwischenprodukte, eine betriachtliche Los-
lichkeit in organischen Losungsmitteln, vor allem in Aether, zeigen. Je hoher
also der Aetherextrakt ausfallt, umso mehr der genannten Ausgangs- oder Zwi-
schenprodukte kann in dem betreffenden Muster enthalten sein. Da es sich bei
diesen Stoffen vielfach um physiologisch stark aktive und zum Teil deutlich
schadliche Substanzen handelt, muss eine moglichste Freiheit davon angestrebt
werden (Hogl 1957, derselbe 1959, «Furotox» Montecatini, 1958).

In den amerikanischen Reinheitsnormen fiir Lebensmittelfarbstoffe (Food
and Drug Adm. USA 1940) sind darum die Hochstwerte fiir Aetherextrakt fiir
alle zugelassenen Lebensmittelfarbstoffe genau festgelegt. Im Dezember 1959
wurden auch international solche Normen fixiert (FAO/WHO 1959). Der Grenz-
wert betragt hier 0,2 %o.

Es ergibt sich die Notwendigkeit, auch in der Schweiz die Reinheitsnormen
fir Lebensmittel-Farbstoffe in dieser Richtung zu erweitern. Aus den oben dar-
gelegten Grinden miissen die Grenzwerte moglichst tief fixiert werden, so dass
die Methodik sehr gute Reproduzierbarkeit zeigen sollte. Leider 1st dies nicht
immer in erwunschtem Masse der Fall.

Der Aetherextrakt wird vorteilhafterweise nicht mit dem iblichen Diathyl-
ather, sondern mit Diisopropylither (s. Vorschrift AOAC) bestimmt, da Diiso-
propylather wesentlich weniger Wasser aufnimmt und damit eine sauberere
Trennung der wasserloslichen von den fettloslichen Substanzen erlaubt (Mosi-
mann und Haogl 1958).

Der hohere Siedepunkt des Isopropyléthers (67,5 Grad) gegentiber dem Dia-
thylather (34,6 Grad) wirkt sich vor allem in dem Sinne aus, dass gewisse leichter
fliichtige Substanzen beim Abdestillieren mitverdampfen, wihrend sie beim
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Diathyldther im Rickstand — mindestens zunéchst — verbleiben. Auf diesen Um-
stand werden wir spater zuruckkommen.

Die Vorschrift in den Methods of Analysis AOAC (1955) lautet (von uns
ibersetzt) wie folgt:

Bestimmung des Aetherextraktes von Farbstoffen durch Auszug im
Scheidetrichter

Zur Bestimmung des neutralen Aectherextraktes bringt man die wassrige
Losung, welche die 10-g-Probe enthalt, in einen Scheidetrichter und verdinnt
auf 200 ml. Man extrahiert mit zwei 100-ml-Portionen des gewaschenen Iso-
propylathers™), wobei wahrend jeder Extraktion 1 Minute geschuttelt wird. Man
giesst den Aether in einen sauberen Scheidetrichter und sptlt den ersten Scheide-
trichter mit 10 ml des Aethers aus, unter Ablassen in den zweiten Scheidetrich-
ter. Die vereinigten Extrakte werden mit 20-ml-Portionen Wasser gewaschen,
bis die Waschwisser farblos sind. Der Aether wird in ein Becherglas gegossen,
der Scheidetrichter mit 10 ml Aether nachgespiilt und in das gleiche Becherglas
tibergefiihrt. Man stellt das Becherglas auf ein Wasser- oder Dampfbad in
staubfreier Luft, lasst den Aether bis auf 50 ml verdampfen und uberfihrt
diesen Rest in eine gewogene, flache 200-ml-Kristallisierschale, welche vorher
bis zur Gewichtskonstanz tiber einem wirksamen Trocknungsmittel getrocknet
wurde. Man spiilt das Becherglas mit 10 ml Aether nach und lasst in die gleiche
Schale ab. Nun wird der restliche Aether verdampft und zur Gewichtskonstanz
(£ 0,5 mg) im Exsikkator getrocknet. Der Gewichtszuwachs entspricht dem
neutralen Aetherextrakt.

Vorsichtsmassnahme: Das Becherglas soll nicht mehr als '/s gefillt sein. Man
lasse den Aether nicht kochen.

Neben diesem «neutralen» Auszug wird auch noch ein solcher aus saurem
und schliesslich einer aus alkalischem Milieu in den angelsachsischen Vorschrif-
ten vorgesehen. Wir beschriankten uns auf die Ueberpriifung der Methodik in
Bezug auf den neutralen Auszug, da dieser die wichtigsten Anhaltspunkte betr.
Reinheit der Farbstoffe liefert. Zudem diirften fiir die Genauigkeit der Bestim-
mung der anderen Ausziige die gleichen Umstande massgebend sein.

Bei der Bestimmung dieses neutralen Isopropylatherextraktes wurde von
mehreren Mitarbeitern in unserem Laboratorium die Feststellung gemacht, dass
es schwierig ist, konstante Werte zu erhalten. Die Resultate waren z.T. ganz
unbrauchbar, weil die Streuung iiber 100 °/o betrug, obschon man sich bemtihte,
moglichst gleiche Bedingungen einzuhalten.

Im Journal AOAC (1950) wurden tbrigens ahnliche Feststellungen wieder-
gegeben: die Reproduzierbarkeit von Laboratorium zu Laboratorium war keine
gute.

*) Reinigung des Isopropylathers: Man wischt 1 Liter Isopropyldther mit zwei 100-
ml-Portionen ca. 0,5 n Natronlauge und dann mit drei 100-ml-Portionen Wasser.
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Tabelle 1

Aetherextrakt: Ergebnisse verschiedener Analytiker

Farbstoff
Analytiker

A B C D

0/a % 0/p /0
1 0,50 0,07 0,12 0,07
A 0,47 0,16 0,12 0,06
3 ) 0,19 0,03 0,004
-4 0,30 0.15 0,03 0,08
5 0,36 0.25 0,09 0,20
6 0,75 0,50 —_ 0,28

Um die Ursache der erwahnten Streuungen festzustellen, musste man sich
etwas naher mit den physikalischen und chemischen Eigenschaften dieser Aether-
extrakte befassen. Ueber die eigentliche chemische Natur dieser Stoffe konnten
wir vorlaufig allerdings nichts Sicheres in Erfahrung bringen. Eine spezielle
Arbeit ist in Aussicht genommen, um das schon Bekannte aut diesem Gebiet zu
sammeln und eigene Versuche anzustellen. Die Méglichkeit besteht, dass es sich
. um definierte Zwischenprodukte der Synthese oder vielleicht auch teilweise um
Zersetzungsprodukte handelt. '

Leicht feststellbar sind dagegen zwei Eigenschaften dieser Aetherextrakte,
namlich eine gewisse Temperaturempfindlichkeit und die Flichtigkeit.

Folgender Versuch lasst die Temperaturempfindlichkeit erkennen: Der Iso-
propyldther wird das eine mal nach Vorschrift auf dem siedenden Wasserbad
verdampft, das andere mal schonend bei etwa 50 Grad. Das Aussehen der beiden
Riickstinde ist verschieden, im ersten Fall dunkelbraun, im zweiten gelblich.
L6st man etwas davon in Aether, tropft auf Filtrierpapier, lasst eintrocknen und
bespritht mit einer 0,5%igen wassrigen Echtblausalz-B-Losung (Reagens auf
Phenole und kupplungsfahige Amine) und anschliessend mit n/10-Natronlauge,
so sind die erhaltenen Farbungen sehr unterschiedlich. Im ersten Fall sind die
Flecken dunkel-violett, im zweiten intensiv gelb. Offenbar gehen unter dem
Einfluss der erhohten Temperatur betrachtliche Veranderungen vor sich.

Dass die Aetherextrakte eine gewisse Fliichtigkeit aufweisen, ist naheliegend,
denn man erhilt sie nicht als feste Riickstinde, sondern vorwiegend in dick-
flissigem Zustand, was auf Gemische verschiedener Substanzen deutet. Die
weiteren Versuche zeigten, dass ein Teil relativ leichter, ein anderer schwer
fliichtig ist. Es sieht so aus, als ob ziemlich grosse Unterschiede in der Flichtig-
keit bestehen, was eine Trennung der beiden Fraktionen moglich erscheinen
lasst.

Bei der Bestimmung des Aetherextraktes kommt es nun darauf an, die fliich-
tigeren Anteile von den wenig fliichtigen moglichst quantitativ abzutrennen.
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Nur wenn das leichter Fliichtige entfernt ist, lasst sich im Exsikkator innert
nutzlicher Frist Gewichtskonstanz erreichen.

Es galt also vor allem, die geeigneten Bedingungen beim Abdampfen des
Isopropylathers, einschliesslich der Entfernung der letzten Reste desselben und
der flichtigeren Bestandteile des Extraktes, ausfindig zu machen und eine An-
ordnung zu treffen, welche gut reproduzierbare Bedingungen einzuhalten er-
laubte. Allgemein besteht die Gefahr, und speziell bei der relativ hohen Tem-
peratur des Wasserbades, dass ein verschieden langes Verweilen bei erhohter
Temperatur nach Entfernung der letzten Reste des Losungsmittels zu wechseln-
den Verlusten an Extraktbestandteilen und damit eben zu den eingangs erwdhn-
ten Differenzen fihrt.

Einige Versuche ergaben, dass eine Temperatur von 70 bis 80 Grad am
besten geeignet ist, konstante Werte zu liefern. Bei noch niedrigerer Temperatur
gelingt es nicht mehr, im Exsikkator innert angemessener Frist Gewichtskonstanz
zu erreichen. Der Anteil an relativ leichten fliichtigen Stoffen im Rickstand ist
dann so gross, dass fortlaufend wéigbare Mengen in die Schwefelsaure tiber-
gehen. Die Menge an Aetherextrakt kann bei 50 Grad das doppelte dessen be-
tragen, was bei 70 bis 80 Grad verbleibt (siche Tab. 2).

Tabelle 2
Gewichtsabnahme des Aetherextraktes im Uakuum iiber konz. Schwefelscure
(362 Fruchtrot A extra gelblich)

Nach Entfernung des Aethers Nach Entfernung des Aethers
im Luftstrom bei 50 Grad im Lufestrom bei 70 Grad
Nr. 1 Nr. 2 Nr. 1 Nr. 2
1. Wagung 2484 190,4 107,2 109,4
2. Wéigung 2371 186,1 106,7 108,7
35 Wéigung 227,71 164,8 105,6 107,8
4. Wagung 225,4 - 104,9 107,0
5. Wigung 205,0 at 104,7 106,9

Die Wigungen erfolgten nach je etwa 4 Stunden Verbleiben im Exsikkator.

Um den gewlinschten Temperaturbereich beliebig einstellen zu kénnen und
auch das Abdampfen zu beschleunigen (nach obiger Vorschrift auf dem Wasser-
bad dauert es sehr lange) und in einem gewissen Sinn zu standardisieren, hat
sich folgende Anordnung bewahrt:

Auf einem Dreifuss liegt eine runde Heizplatte aus Anticorrodal (etwa 26 cm
im Durchmesser und 8,5 cm Dicke), welche mit einer seitlichen Bohrung fiir das
Thermometer versehen ist. Als Heizquelle dient ein Mikrobrenner. Die Tempe-
ratur lasst sich so leicht auf der gewtinschten Hohe halten. Auf die Heizplatte
stellt man eine Glasglocke von etwa 36 cm Hoéhe mit plangeschliffenem Rand
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Abbildung: Abdunsten des Aethers im Luftstrom

und Tubus. Letzterer wird mit einem Gummistopfen versehen, welcher 2 Boh-
rungen aufweist zum Durchsaugen eines Luftstromes mittels einer Wasserstrahl-
pumpe. Das Becherglas mit dem Aether stellt man auf die 70 bis 80 Grad warme
Platte. Die Aetherdimpfe werden fortlaufend vom Luftstrom weggefiihrt. Ein
Vakuum ist nicht notwendig. Das Eindunsten von 200 ml Isopropyldther dauert
etwa 30 Minuten. Die folgende Tabelle 3 zeigt, welchen Einfluss die Art und
Weise des Abdampfens auf die Menge Riickstand hat.

Tabelle 3

Man erkennt, dass das Verdunsten auf der Heizplatte bei 70 bis 80 Grad im
Luftstrom sogar etwas niedrigere Werte liefert als dasjenige auf dem Wasser-
bad, dass aber die Werte des ersten Verfahrens viel besser iibereinstimmen.
Durch den Luftstrom wird offenbar bei dieser Temperatur fiir grindliche Ent-
fernung der leichter flichtigen Anteile gesorgt, ohne dass das schwerer Flich-
tige starker angegriffen wird.

Bei 50 Grad sind diese Bedingungen nicht mehr gewahrleistet. Die Aus-
beuten sind hoher, aber wiederum stark schwankend, vermutlich wegen wech-
selnder Mengen an relativ leichter flichtigen Verbindungen.
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Tabelle 3
Aetherextrakt von Farbstoffen

Aetherextrakt
Abd fen d
Ltun Bt bk Einzel- - Abweichung
Mittel
Wert absolut Y
mg mg mg \
362 Fruchtrot A Wasserbad *) 110,1 s
extra gelblich ~ | 'Wasserbad #) | 1309 | 1305 | £204 | 2156
G Heizplatte 70—80° %) 102,5 i i
Heizplatte 70800 < #) | 10gjg | 1081 £ 0,20.1. 0,19
Heizplatte 70° Y 104,7
Heizplatte 70° ) 106,9 105,8 11 t 1,0
Heizplatte 70° i 101,0 — 0,93 | — 0,91
Heizplatte 70° T 102,1 101.9 5 el = W 3 b
Heizplatte 70° %) 102,3 : 50,871+ . 0,36
Heizplatte 70° )| 102,3 + 0,87 | + 0,36
Heizplatte 50° ) 164,8
Heizplatte 50° # 4g05,0 | L9%2 el
Sonnenorange A Wasserbad *) 10,5 e Bk e
Wasserbad *) 26,8 18,65 | * 815 | = 43’7_
Heizplatte 70—80° %) 8,9 ol 4 o
Heizplatte 70—80° %) 9,6 9,25| £ 035 | £ 38
377 Lachsrot G Heizplatte 70—80° %) 8,7 + 4
(Scharlach GN) Heizplatte 70—80° .*) 9,3 48 e B = 8
*) Analytker 1) **) Analytiker 2)
Arbeitsvorschrift

Es ergibt sich folgende Arbeitsvorschrift zur Bestimmung des neutralen Iso-
propylatherextraktes von Farbstoffen:

10 g Farbstoff werden in ein Becherglas eingewogen und mit 200 ml Wasser
versetzt. Zur Auflosung muss eventuell einige Zeit unter gelegentlichem Um-
rihren stehen gelassen werden oder man bedient sich der Schittelmaschine.
Sicherheitshalber filtriert man anschliessend durch Glaswolle.

In einem 500 ml Scheidetrichter wird dann zweimal mit je 100 ml Isopropyl-
ather je 1 Minute lang ausgeschiittelt. Die Reinigung des kauflichen Isopropyl-
athers erfolgt nach der Vorschrift AOAC (s. S.181). Nach dem. Ausschitteln wird
der Aether in einem 300 ml Scheidetrichter gesammelt, der erste Scheidetrichter,
sowie auch die zum Filtrieren verwendete Glaswolle, mit 10 ml frischen Aethers
nachgespult und dieser zur Hauptmenge gegeben. Man wascht die vereinigten
Aetherausziige 5 bis 6 mal mit je 20 ml Wasser aus, bis dieses farblos ist. Dann
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wird der Aether in ein 600 ml Becherglas gegeben, der Scheidetrichter mit 10 ml
frischen Aethers nachgesptilt und dieser ebenfalls ins Becherglas abgelassen.
Das Becherglas stellt man auf die 70 bis 80 Grad warme Heizplatte und dunstet
den Aether im Luftstrom auf 40 bis 50 ml ein. Dieser Rest wird in ein gentigend
grosses, flaches, gewogenes Wigeglaschen mit Schliff iibergefiihrt unter Nach-
spilen mit 10 ml frischen Aethers. Man verdampft weiter auf der Heizplatte bis
zur Trockne. Nachdem aller Aether entfernt ist, lasst man noch etwa 5 Minuten
im Luftstrom auf der Heizplatte bei unveranderter Temperatur. Dann stellt man
das Wigeglischen offen in einen Exsikkator tiber konzentrierte Schwefelsaure
und evakuiert. Nach einigen Stunden nimmt man das Wageglaschen heraus,
verschliesst und stellt es auf eine saubere Unterlage neben die Waage. Nach 15
Minuten wiigt man. Dies wird so lange wiederholt, bis Gewichtskonstanz (+ 0,5
mg) erreicht ist. Die Gewichtsdifferenz entspricht dem neutralen Aetherextrakt.

Zusammenfassung

Bei der Bestimmung des Aetherextraktes von Farbstoffen nach der Methode AOAC
wurden oft sehr unregelmissige Werte erhalten. Die vorliegende Arbeit gibt geeignete
Bedingungen an, diese Differenzen zu beseitigen.

Résume

" Le dosage de 'extrait éthéré des colorants par la méthode de 'AOAC donne fré-
quemment des valeurs trés irréguliéres. On a examiné cette méthode et trouvé des con-
ditions expérimentales qui permettent d’éviter ces écarts.

Summar'y

Examination of the AOAC method for the ether extract determination in food dyes.
A procedure is described by means of which reproducible results are obtained.
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