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UBER DEN NACHWEIS VON MONOCHLORESSIGSAURE
IN ALKOHOLFREIEN OBSTSAFTEN
Von Dr. R. Jahn.

(Mitteilung aus dem Kantonalen Laboratorium in Bern,

Vorstand: Dr. F. von Weber.)

Schon vor einigen Jahren ist in unserem Laboratorium wiederholt die Be-
obachtung gemacht worden, dass im Verkehr gelegentlich alkoholfreier Obstwein
angetroffen wurde, welcher bei der iiblichen Untersuchung auf Konservierungs-
mittel als frei von derartigen Zusatzen befunden wurde, jedoch durch Hefe auch
unter optimalen Bedingungen nicht in alkoholische Garung zu versetzen war.

Wir haben diese Beobachtung damals langere Zeit verfolgt, ohne dass es
uns gelungen ware, die Ursache dieses eigenartigen Verhaltens erklaren zu
konnen. Aufgefallen ist uns an diesen Produkten jeweilen die Tatsache, dass in
ihnen durch Silbernitrat in salpetersaurer Losung eine auffallig deutliche Chlor-
silberfallung erhaltlich war. Wir haben damals vermutet, dass diese Getranke
moglicherweise einen Zusatz einer organischen Chlorverbindung erfahren hat-
ten, die als Konservierungsmittel wirkte, und die teilweise ionisiertes Chlor
abgespalten hatte. Die Isolierung eines solchen Korpers ist uns indessen nicht
geglickt.

Vor einiger Zeit nun sind wir mit einem Praparat in Berithrung gekommen,
welches angeblich zum Konservieren speziell von Stssmost Verwendung finden
soll. Es handelte sich um eine wisserige Losung, die neben einigen wohl mehr
zum Maskieren zugesetzten Stoffen wie Zitronenol und Farbstoff, als wesent-
lichen Bestandteil Monochloressigsdaure in erheblicher Konzentration enthielt.
Die Isolierung der Verbindung gelang durch Ausathern und Umbkristallisieren
des durch Vacuumverdampfung erhaltenen Aetherextraktes aus Benzol. Die
Verbindung zeigte alsdann den fiir Monochloressigsaure charakteristischen

Schmelzpunkt (62/63%), Alkalititer und Chlorgehalt.
: Wir haben nun sogleich vermutet, dass sehr wahrscheinlich in dieser Ver-
bindung der Korper vorlag, welcher gelegentlich als Zusatz zu Stssmost Ver-
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wendung gefunden hatte, womit ja sehr wohl die auffallige Chlorsilberreaktion
zu erklaren ware, da bekanntlich Monochloressigsaure relativ leicht in wasse-
rigem Medium unter Abspaltung von Chlorwasserstoff in Glykolsaure uberfihrt
werden kann, eine Reaktion, die allerdings rascher in alkalischer Losung bei
Erwarmung sich vollzieht, aber sicherlich auch in der Kalte und in saurer Losung
bei lingerer Reaktionsdauer wenigstens partiell einzutreten vermag.

Im Hinblick auf eine eventuelle Verwendung dieser Verbindung als Kon-
servierungsmittel fur Stssmost, die bekanntlich nicht gestattet ist und deren
Anwendung in dieser Richtung zufolge ihrer physiologischen FEigenschaften
kaum je gestattet werden diirfte, haben wir uns bemiiht, eine Methode ausfindig
zu machen, nach welcher der Nachweis dieses Kérpers in stark verdiinnten Lo-
sungen mit Sicherheit durchfiithrbar ist.

Die in der uns zuganglichen Literatur ange-
gebenen Methoden beziehungsweise Reaktionen
der Identifizierung von Monochloressigsdure
schienen uns fir den vorliegenden Fall als vollig
unzureichend. Es hat sich indessen gezeigt, dass
in der Merkuroverbindung der Monochloressig-
saure ein hervorragend glinstiger Korper zu deren
[dentifizierung vorliegt. Die Verbindung zeichnet
sich durch ihre relative Schwerloslichkeit in ver-
dinnter Salpetersdure sowie ganz besonders durch
ithr gleichmassiges Kristallisationsvermogen aus
(vgl. Mikrophotographie).

Bevor an die Ausarbeitung des Nachweises in Stssmost geschritten werden
konnte, haben wir an rein wasserigen Losungen die Bedingungen festgestellt,
unter welchen die Verbindung in starken Verdinnungen nach der eben erwahn-
ten Methode nachgewiesen werden kann. Sodann haben wir untersucht, welche
Konzentrationen erforderlich sind, um in Stssmost eine Konservierung zu er-
zielen, wobei folgende Feststellungen gemacht werden konnten: Ein durch Hefe
leicht vergarbarer Stssmost wurde mit 0,07 %o'), 0,1 %o, 0,2 %o und 0.5 */00 Mo-
nochloressigsaure versetzt und mit garkraftiger Reinhefe bei 28° der Garung
unterworfen. Hierbei zeigte sich, dass die mit 0,07 %o versetzte Probe sehr leicht
in alkoholische Garung tberging (Bromessigsaure soll in dieser Konzentration
schon wirksam sein), die mit 0,1 %o versetzte Probe eine deutliche Verzogerung
der Garung erfuhr, wahrend eine alkoholische Garung bei der mit 0,2 %o ver-
setzten Probe tberhaupt nicht eintrat. Es hat sich jedoch gezeigt, dass auch bei
den Proben, welche gegen Hefe resistent waren, nach einiger Zeit schon deut-
liches Wachstum von Kahmhefen und von Schimmelpilzen eintrat. Wir haben
darauf die Zusdtze von Monochloressegsaure gesteigert auf 0,5 %o und selbst auf
1,0 %0 und dabei feststellen kénnen, dass sogar in diesen Konzentrationen im
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Verlaufe von einigen Tagen bis zu einer Woche bei Zimmertemperatur Schim-
melpilzkolonien zu sehr schoner Entwicklung gelangten.

Es geht aus diesen Versuchen offenbar mit Deutlichkeit hervor, dass Mono-
chloressigsiure allerdings in recht kleinen Konzentrationen gegen Hefentatigkeit
zu schiitzen vermag, dass aber andere Mikroorganismen wie Kahmhefen und
Schimmelpilze jedenfalls bedeutend héhere Dosierungen verlangen, um in ihrer
Entwicklung gestort oder verhindert zu werden.

Zum Nachweis von Monochloressigséiuw in Stissmost wurde nach den Iir-
fahrungen, welche an stark verdinnten wasserigen L.osungen (0,2 %0) gewonnen
worden waren, wie folgt vorgegangen:

Herstellung des Merkuronitrat-Reagens.

In einem mit Glasschliffstopfen versehenen Reagensglas werden 5 g Queck-
silber mit 2,5 ccm 25%oiger Salpetersdure etwa 15 Minuten kriftig geschuttelt.
Man setzt dann 5 cem Wasser zu, wodurch das ausgeschiedene Salz in Losung
geht und hebt die Mischung iiber dem unverbrauchten metallischen Quecksilber
auf. Nach langerem Stehen kann sich eine belanglose Ausscheidung von Mer-
kuronitrat aus der Losung vollziehen.

50 cem Stissmost werden in einem etwa 300 ccm fassenden Claisen-Kolben
auf einem schwach siedenden Wasserbade unter gutem Vacuum im Verlaufe von
ungefdhr einer Stunde auf etwa 7 bis 10 ccm eingeengt. Es ist darauf zu achten,
dass wihrend dieser Operation der Kolben nie eine wesentliche Erhitzung er-
fahrt, weil sonst mit dem Verluste an Chloressigsdure gerechnet werden muss.
Den so eingeengten Siissmost bringt man in einen kleinen Scheidetrichter, in
welchem mit 20 cem Aether kriaftig ausgeschiittelt wird. Nach sorgfaltiger Ab-
trennung der wasserigen Schicht trocknet man die Aetherlosung mit ungefahr
3 g wasserfreiem Natriumsulfat und destilliert nach Filtration aus einem kleinen
Kélbchen auf etwa 3 bis 4 ccm ab. Die restliche Aetherlosung bringt man in
einen geeigneten Vacuum-Sublimierapparat, in welchem zunachst ohne aussere
Erwarmung durch Vacuum der Aether vollig verdampft wird. Nun wird unter
gelinder Erwarmung in einem Luftbade die Vacuumsublimation vorgenommen.
Bei einer Temperatur des Luftbades von etwa 40° erhdlt man ein Sublimat, das
vielfach zuerst flissig ist, aber meist schon nach sehr kurzer Zeit kristallinisch
erstarrt. Eine Probe des Sublimates bringt man auf einen Objekttriger und ver-
setzt direkt oder nach Auflosung in einem kleinen Tropfchen Wasser mit einem
Tropfen Merkuronitrat-Reagens, wobei momentan oder nach sehr kurzer Zeit
die charakteristische Kristallfallung in feinen, oftmals zu Buscheln vereinigten
Nadeln und Spiessen zu beobachten ist, sofern der Most einen Zusatz von Mo-
nochloressigsdure erfahren hatte.

Es mag hier ausdriicklich darauf hingewiesen werden, dass es uns aus-
schliesslich auf dem Wege der Vacuumsublimation gelungen ist, die fir Chlor-
essigsaure typische Reaktion mit Merkuronitrat zu erhalten. Sehr zahlreiche
Versuche, welche darauf abzielten, direkt aus dem Aetherextrakt oder aus einer
verdiinnten Sodalosung, mit welcher die nachzuweisende Substanz der Aether-
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losung entzogen worden war, die Kristallbildung herbeizuftihren, verliefen ohne
Erfolg. Wie wir feststellen konnten, ist fur dieses Misslingen die Aepfelsaure
verantwortlich, deren Entfernung bei den hier in Frage stehenden kleinen Sub-
stanzmengen uns ausschliesslich durch Vacuumsublimation moglich war.

Als Sublimationsvorrichtung hat sich nachfolgend beschriebene Einrichtung
gut bewahrt:?)

Fin starkwandiges Praparatenglas A von ca. 27 mm lichtem Durchmesser
und 100 mm Hohe zur Aufnahme der zu sublimierenden Substanz, mit seitlich
angeschmolzenem Glasrohr, triagt an seinem oberen Ende einen Schliff, in wel-
chen ein Praparatenglas B mit flachem Boden vermittels eines oben angebrach-
teni Schliffes luftdicht eingesetzt werden kann. Der Boden von B, der durch
kaltes Wasser, eventuell durch Eiswasserfullung gekihlt wird, dient als Kon-
densationsfliche fir das Sublimat. Der Abstand zwischen dem Boden von A
und demjenigen von B betrage etwa 20 mm. Die ganze Vorrichtung wird ver-
mittels eines Korkringes mit Einschnitt fir das Thermometer in ein Becher-
glaschen eingesetzt und auf einem Drahtnetz unter gleichzeitiger Evakuierung
mit kleiner Flamme erwarmt.

Abschliessend sei nur noch mitgeteilt, dass auch Monobromessigsaure mit
Merkuronitrat eine der Chlorverbindung ausserlich véllig gleiche Kristallfallung
gibt. Die Unterscheidung hatte in einem fraglichen Falle derart zu erfolgen,
dass man den in beschriebener Weise erhaltenen Aetherextrakt mit Natronlauge
ibersattigt, im siedenden Wasserbade etwa 15 Minuten erhitzt und in der Re-
aktionsmischung nach den bekannten Methoden auf die Anwesenheit von Cl
beziechungsweise Br prift.

Zusammenfassung

In der vorliegenden Mitteilung wird eine Methode beschrieben, nach wel-
cher Monohalogenessigsauren in alkoholfreien Getranken nachgewiesen werden
konnen.

Das Prinzip des Nachweises beruht auf der Ueberfithrung von Monochlor-
und Monobromessigsaure in die schwerlésliche Merkuroverbindung, welche sich
durch eine charakteristische Kristallform auszeichnen.

Résumé

Dans le travail ci-dessus il est indiqué une méthode permettant de recher-
cher 'acide monochlor- ou monobromacétique dans des boissons sans alcool.

Cette recherche est basée sur la formation des sels mercureux peu solubles
des acides en question, caractérisés par leur forme cristallirie particuliére.

1. Vel. Z. U.L. 89 (1940) S.413.
*) Der Apparat kann bei der Firma C. Kirchner AG. in Bern bezogen werden.
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