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Zur Isolierung von kiinstlichen Farbstoffen aus Lebensmitteln
mit Hilfe von saurem (anionotropem) aktivem Aluminiumoxyd

Von J. Illi

(Mitteilung aus dem kantonalen Laboratorium Schaffhausen)

Die klassische Methode zur Isolierung von kiinstlichen Farbstoffen in Lebens-
mitteln ist das Ausfarben mit entfetteter Wolle in saurer Losung und das nach-
folgende Abziehen des Farbstoffes mit verdiinntem Ammoniak. Fiir dieses Ver-
fahren haben Thaler und Sommert eine sehr ausfiihrliche Anleitung gegeben. Fiir
die sichere Unterscheidung zwischen natiirlichen und kiinstlichen Farbungen dirfte
die Ausfirbung mit Wolle ihren Wert beibehalten. Im Folgenden soll die Isolie-
rung der kiinstlichen Farbstoffe mit Aluminiumoxyd besprochen werden.

Die Ausfarbung mit Wolle ist in einigen Fillen nicht ganz befriedigend. Diese
Feststellung machte bereits B. Koether® und verwendete zur Isolierung der Farb-
stoffe saures (anionotropes), aktives Aluminiumoxyd «Woelm». Nach B. Koether
lassen sich die auf Wolle aufgezogenen Farbstoffe nur zum Teil wieder mit Am-
moniak ablosen, einige Farbstoffe werden durch die Ammoniak-Behandlung sogar
irreversibel verandert, ferner fillt beim Neutralisieren der sauren Losung etwas
Eiweifl des Wollfadens aus und kann daher wieder ein Teil des Farbstoffes binden.

Bei unseren eigenen Versuchen hatten wir besonders bei der Isolierung von
«Wollgriin S» in Pfefferminzlikor nach der Ausfirbemethode mit Wolle Schwie-
rigkeiten. Das Wollgriin lief sich nur teilweise mit Ammoniak von der Wolle ab-
ziehen und beim Konzentrieren der ammoniakalischen Losung wurde der Farb-
stoff in den meisten Fillen nur noch in verschwindend kleiner Menge erhalten,
so dafl er papierchromatographisch meistens nicht mehr nachgewiesen werden
konnte. Ebenso stofit die Isolierung kleiner Mengen von Indigocarmin nach der
Ausfirbemethode mit Wolle manchmal auf Schwierigkeiten.

Aluminiumoxyd «Woelm»* hat sich bei unseren Versuchen zur Isolierung der
kiinstlichen Farbstoffe sehr gut bewdhrt. Es ist noch zu erwihnen, dafl auch einige
natiirliche Farbstoffe von Aluminiumoxyd adsorbiert werden. In der Praxis bilden
dieselben jedoch meist keine Storung bei der Identifikation der kiinstlichen
Farbstoffe. In den meisten Fillen werden die natiirlichen Farbstoffe schon durch
die Waschfliissigkeit weitgehend entfernt (z. B. bei Wein, Traubensaft usw.), Spu-
ren von natiirlichen Farbstoffen storen bei der anschlieffenden papierchromato-
graphischen Identifikation fast nie.

Bei der Isolierung der Farbstoffe mit Aluminiumoxyd gingen wir folgender-
maflen vor: Von dem betreffenden Lebensmittel wird ein wiflriger oder alkoholi-

* Aluminiumoxyd «Woelm» sauer (anionotrop), Aktivititsstufe I der Firma Woelm
Eschwege, Vertretung fiir die Schweiz: Lafag S. A., 20, Rue Coulouvreniére, Genéve.
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scher Farbstoffauszug hergestellt, sofern die zu untersuchende Probe nicht schon
in flissiger Form vorliegt. Es ist vorteilhaft, wenn der Farbstoffauszug einen
Alkoholgehalt von ca. 50 %0 aufweist. Der Auszug muf} zur weiteren Aufarbeitung
neutral oder sauer (bis pH 2-3) reagieren. Die gefirbte Losung bzw. der Farb-
stoffauszug wird dann durch eine ca. 5 bis 10 cm hohe Schicht von saurem Alu-
miniumoxyd «Woelm», Aktivitatsstufe I (ca. 5 Gramm) welches sich in einem
Chromatographierohr (oder einfachem Glasrohr mit unterer Verengung) befindet
mit Hilfe von leichtem Vakuum filtriert und mit 70%oigem Alkohol nachge-
waschen um die Begleitstoffe (Zucker usw.) zu entfernen. Der adsorbierte Farb-
stoff wird mit 70%oigem Alkohol, welcher durch Zusatz von Ammoniak leicht
alkalisch gemacht wurde, eluiert. An der Firbung der einzelnen Zonen des Alu-
miniumoxydes konnen bereits Schliisse auf bestimmte Farbstoffe gezogen werden.
Je nach Farbstoffkonzentration kann das Eluat direkt oder durch Einengen auf
1 bis 2 ml fiir die papierchromatographische Identifikation verwendet werden.
Nach der beschriebenen Methode lassen sich folgende in der Eidg. Lebensmittel-
verordnung aufgefiihrten Farbstoffe isolieren:
1. Alle 12 erlaubten kiinstlichen Farbstoffe zur Firbung von Lebensmitteln (sowie
Wollgriin S, Lichtgriin, Patentblau).
2. Von den fiir «duflerlichen» Gebrauch (Ostereier usw.) aufgefiihrten Farbstof-
fen die folgenden: Roccellin, Acilancrocein MOO, Orange I, Acilanechtgriin
10 G, Acilanbrillantblau FFR, Siureviolett 5 B und Zuckerblau RS.

Arbeitsvorschrift

Gerdate: Chromatographierohr (oder einfaches, unten verengtes Glasrohr) mit einer lichten
Weite von ca. 10 mm und einer Linge von ca. 30 ¢cm (vorzugsweise mit eingeschmol-
zener Glasfilterplatte G 2).

Filtrationseinrichtung (z. B. Saugflasche a 500 ml, in welcher sich ein Reagensglas zur
Aufnahme des Eluates befindet).

Reagenzien:
Aluminiumoxyd «Woelm», sauer (anionotrop), Aktivititsstufe [**,
Aethanol 96 % und 70 %o.
Ammoniak 10 %.

Durchfithrung der Isolierung:

Zuckerwaren werden in warmem Dest. Wasser aufgelost und durch Alkohol-
Zusatz auf ca. 50 % an Alkohol gebracht. Getrinke konnen ohne Vorbereitung
verwendet werden (wenn dickfliissig wird mit Dest. Wasser ca. 1 : 1 verdiinnt).

Beispiel fiir Pfefferminzlikér:
10 ml Likor werden mit Dest. Wasser 1 : 1 verdiinnt und durch eine ca. 5 bis
10 cm hohe Schicht (ca. 5 g) von saurem, aktivem Aluminiumoxyd, welches vor-

** Es sind auch andere Sorten von saurem Aluminiumoxyd geeignet, z. B. Aluminium-
oxyd «Fluka» Typ 504 C (sauer, Aktivititsstufe I, pH 4,5 in 5%iger wifiriger Sus-
pension).
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her mit ca. 5 ml Aethanol 70 %6 befeuchtet wurde, mit Hilfe von leichtem Va-
kuum filtriert. Die Begleitstoffe (Zucker usw.) werden durch portionenweises Nach-
waschen mit ca. 20 ml Aethanol 70 /o entfernt. Filtrat und Waschflussigkeit wer-
den verworfen. Die Farbstoffe werden nun mit ca. 10 ml Aethanol 70 °/o wel-
chem 1 ml Ammoniak 10 %0 zugesetzt wurde, eluiert. Das Eluat kann direkt oder
durch Einengen auf dem Wasserbad auf 1 bis 2 ml zur papierchromatographischen
Identifikation verwendet werden. Das Einengen des alkoholischen Eluates geht
gegeniiber rein wifirigen Losungen sehr rasch.

Bemerkungen betfreffend Selbstherstellung von saurem Aluminiumoxyd
und Isolierung von fettloslichen Farbstoffen

Fiir die Farbstoff-Isolierung priiften wir noch kurz die Brauchbarkeit von Alu-
miniumoxyd standardisiert nach Brockmann. Dieses aktive Aluminiumoxyd ist
besonders fiir die Adsorption fettloslicher Farbstoffe geeignet. (Zu diesem Zwecke
konnen jedoch auch andere Sorten von aktivem Aluminiumoxyd verwendet wer-
den, vorzugsweise neutrale und basische).

Fir die Adsorption der wasserloslichen Farbstoffe kann das Aluminiumoxyd
standardisiert nach Brockmann z.B. nach der Vorschrift von W. Wetzel® in die
saure (anionotrope) Form iibergefithrt werden. Die Arbeitsweise fiir unsere Zwecke
ist folgende: 5 bis 10 Gramm Aluminiumoxyd nach Brockmann werden im Be-
cherglas mit 10 ml bzw. 20 ml Salzsdure 1-n {ibergossen und unter Rithren 5 Minu-
ten belassen. Die Siure wird dann durch Filtration (Glasfiltertiegel) entfernt, ca.
2 mal mit 20 ml Dest. Wasser unter Aufschlimmen gewaschen bis das Filtrat einen
pH-Wert von ca. 3 zeigt. Das feuchte Aluminiumoxyd wird mit ca. 20 ml Aetha-
nol 70 %o in das Chromatographierohr gespiilt und ist jetzt fiir die Probelosung
zur Farbstoff-Adsorption bereit.

Durch Behandeln von aktivem Aluminiumoxyd mit wafirigen Losungen nimmt
die Aktivitdt rasch ab. Das saure Aluminiumoxyd mufl aber zur Farbstoff-
Adsorption nicht unbedingt hoch aktiv sein.

In unserem Laboratorium benutzen wir jedoch mit Vorteil die fertigen, kiuf-
lichen Sorten der verschiedenen Aluminiumoxyde.

Wir mochten noch auf eine nach Abschlufl unserer Versuche erschienene Arbeit
von H. Stelzer* aufmerksam machen. Es wird darin speziell die Untersuchung
(unter Verwendung von Aluminiumoxyd) von sauren, wasserloslichen Farbstoffen
in Milchprodukten beschrieben.

Zusammenfassung

Es wurde cine Methode beschrieben zur Isolierung von kiinstlichen Farbstoffen aus
Lebensmitteln durch Adsorption an aktivem saurem (anionotropem) Aluminiumoxyd.
Diese Methode zeigt gegeniiber der Ausfirbung mit Wolle in einigen Fillen wesentliche
Vorteile. Es lassen sich Farbstoffe isolieren, welche auf Wolle schlecht aufziehen oder
sich leicht zersetzen. Die Farbstoffe sind von grofler Reinheit, die Menge des Unter-
suchungsmaterials und der Zeitaufwand sind gering.
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Résumé

On décrit une méthode d’isolation de colorants artificiels dans des denrées alimen-
taires par adsorption sur de P'oxyde d’aluminium acide (anionotrope). Cette méthode
présente dans certains cas de sérieux avantages. Des colorants ayant une mauvaise affi-
nité pour la laine se laissent ainsi isoler; ils sont d’une grande pureté, et la quantité de
substance mise en ceuvre est faible et le temps nécessaire assez court.

Summary

There is described a method of isolation of artificial dyes from coloured food by
adsorption on acidic aluminium oxyde (anionotropic).This method presents important
advantages: Dyes with poor affinity for wool can be isolated; the isolated dyes are very
pure, and only a small sample of foodstuff and a short time are required for the exami-
nation.
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Eidgenossische Technische Hochschule Ziirich

Die Eidg. Anstalt fiir Wasserversorgung, Abwasserreinigung und Gewdsser-
schutz an der ETH (EAWAG), fiihrt unter der Leitung von Herrn Prof. Dr. O. Jaag,
vom 6. bis 11. April 1964 einen Fortbildungskurs tiber «Fortschritte auf dem Ge-
biete der biologischen Behandlung von Abwasser sowie Klarschlamm und anderen
festen Abfallstoffen» durch. Die ersten drei Tage, vom 6. bis 8. April, sind Vor-
trigen von schweizerischen und auslindischen Fachleuten auf diesem Gebiet vor-
behalten. Am 9. April findet eine Exkursion statt, welcher am 10. und 11. auf
Wunsch bei geniigender Beteiligung weitere Exkursionen angeschlossen werden
konnen. Auflerdem finden vom 9. bis 11. April, mit beschrinkter Teilnehmerzahl,
praktische Ubungen in chemisch-physikalischen, bakteriologischen und limnologi-
schen Wasseruntersuchungen statt.

Die Kursteilnehmer werden, soweit moglich vor Kursbeginn, simtliche Manu-
skripte der Referate und Diskussionsbeitrige in deutscher Sprache, sowie Zusam-
menfassungen derselben in franzosischer Sprache erhalten.

Das detaillierte Kursprogramm mit allen zweckdienlichen Angaben ist erhalt-
lich beim Sekretariat der EAWAG, Physikstrafle 5, Ziirich 7/44.

Ecole Polytechnique Fédérale Zurich

L’Institut fédéral pour I'aménagement, I’épuration et la protection des eaux
(EAWAG) de ’EPF organise, sous la direction du Prof. Dr O. Jaag, du 6 au 11

avril 1964, un Cours de perfectionnement intitulé: «Fortschritte auf dem Gebiete
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