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Neue Bestimmungsmethode fiir Zinn und Eisen 
in Gemfisekonserven und Obstsaft 
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Method  for D e t e r m i n a t i o n  of  Tin and  I r o n  in Canned Vegetables  and  F r u i t  Ju ices  

Summary. A new method for the determination of tin and iron in one sample is described. 
Both metals are complexed with EDTA and excess EDTA is back-titrated at pH 5.6 with lead 
nitrate. After that, tin is transformed to fluostannate complex and the liberated EDTA is 
t i trated (tin value). The difference between both titration-values yields the quantity of iron. 

Zusammen]assung. Es wird eine NIethode beschrieben, mit der Zinn und Eisen aus einer 
Einwaage bestimmt werden kSnnen: Man komplexiert die beiden MetMle gemeinsam mit Athylen- 
diamintetraessigsgure (EDTA) und titriert fiberschfissige EDTA bei pH 5,6 mit Bleinitrat zuriick. 
AnschlieBende ~rberfiihrung des Zinns in einen Fluostannatkomplex und Titration der hierbei 
frei gewordenen EDTA liefert den Zirmwert, wiihrend sich Eisen aus der Differenz beider Titra- 
tionen ermitteln lg~t. 

Einleitung 
Sterilisierte Lebensmittel in unlackierten verzinnten WeiI~blechdosen kSnnen je nach Lage- 

rungszeit und -temperatur einen erh6hten Zinn- und Eisengehalt aufweisen. Dieser soll gewisse 
Grenzwerte nicht fiberschreiten, die - -  mehr aus geschmacklichen als aus toxikologischen Grfin- 
den - -  ffir Zinn bci 25--30 mg/100 g und fiir Eisen bei 5 rag/100 g liegen [1]. 

Die polarographische Methode zur Zinnbestimmung liefer~ im allgemeinen befriedigende 
Ergebnisse. Bei der titrimetrischen NIethode treten jedoch Schwierigkeiten aug, die zum grSBten 
Teil durch Hydrolyse von vierwertigem Zinn hervorgerufen werden. AuBerdem erfordert die Ab- 
trennung des Zinns - -  F~llung als Sulfid, Filtrieren und WiederauflSsen [2] - -  vicl Zeit. Wir 
versuchten deshMb eine einfachere Bestimmungsmethode auszuarbeiten. 

Ergebnisse  

Prinzip der Methode 

Zuers t  i s t  eine Veraschung der  Ana lysensubs t anz  erforderl ich,  die bei  einer Zinn- 
be s t immung  m i t  Schwefels£ure u n d  wenig Salpeters~ure  erfolgen sollte [1]. Hier-  
du t ch  is t  ein Si iureantei l  bed ingt ,  der  neut rMis ier t  werden muG. U m  eine I{ydrolyse  
des Sn a+ zu verh indern ,  wird  vorher  ~ thylendiaminte t raess igs i~ure  (EDTA) zugegeben,  
die auger  Zinn  auch vorhandenes  Eisen  komplex ie r t .  ]~berschiissige E D T A  wird  mi t  
B le in i t r a t  gegen Xylenolorange  als I n d i k a t o r  zur i ick t i t r ie r t ,  ansch]iel~end das  Zinn 
mi t t e l s  Ammoniumf luo r id  in einen F l u o s t a n n a t k o m p l e x  fiberffihrt .  T i t r a t ion  der  
h ie rdureh  f re igewordenen E D T A  hefer t  den  Zinnwer t ,  die Differenz be ider  T i t r a t i onen  
den  des  Eisens.  

U n t e r  den  gegebenen Bedingungen  reagieren  auch  andere  Metal le  wie z. B. Blei  
[2] m i t  E D T A ,  jedoch l iegen ihre Konzen~ra t ionen  in den  un te r such ten  Konse rven  
so niedrig,  daI~ sie vernachl~ss igt  werden  kSnnen.  - Andernfa l l s  l~Gt sieh Eisen  nach  
Teflung des Ansa tzes  mi t  E D T A  gegen Suffosalieyls~ure als  I n d i k a t o r  ge t r enn t  
b e s t i m m e n  [3]. 

Kontrolle der Genauigkeit 

U m  die B r a u c h b a r k e i t  de r  Methode  zu fiberpriifen, wurden  L6sungen mi t  bekann-  
tern Zinn- u n d  EisengehMt wie mater ,,Experimentelles" besehr ieben un te rsuch t .  
Die  Ergebnisse  s ind in Tab.  1 wiedergegeben.  

* Wir danken tterrn Th. Langenbein ffir die exakte Durehffihrung vieler Aufschlui~versuche 
und AnMysenmethoden. 



Tabelle 1. Titration yon wal3rigen LSsungen mit bekanntem Zinn- und Eisengehalt 

Mellwerte Sn Fe 

Anzahl n 20 20 
Theoretischer Wert in mg 3,00 1,00 
Mittelwert in mg 2,99 0,99 
Standardabweichung S 0,012 0,008 
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Die Werte fiir S wurden nach der Formel S ] /  
X X~ = n maschinell errechnet. 

n--I  
xi ~ MeBwert. 

Aueh bei anderen Verh/iltnissen yon Sn zu Fe wurden /~hnlich gute Ergebnisse 
erhalten. Daher wurde die Methode zur Untersuehung von Orangensaft und Bohnen- 
konserven angewendet. 

A nwendungsbeispiele 

a) Orangensa]t: Eine Dose ungesiil3ter Orangensaft wurde ge6ffnet und die Zinn- 
Eisen-Bestimmung einmal sofor~ und darm nach 7 Tagen durchgefiihi4. Verdampfte 
Fliissigkeit ersetzten wir dutch destilliertes Wasser (Tab. 2). 

Tabelle 2. Ergebnisse der Sn- und Fe-Bestimmung in Orangensaft, Einwaage 10 g 

~eBwerte sofort nach dem 0ffnen nach 7 Tagen bei 30 ° C 
Sn Fe Sn Fe 

Anzahl 15 15 15 15 
Mittelwert in rag/100 g 5,69 0,34 33,79 10,41 
Standardabweichung 0,064 0,032 0,21 0,15 

Die beim 0ffnen innen blanke Dose ha¢te sich w/~hrend der Lagerung schwarz 
gef/irbt, der Saft schmeekte ,,metallisch" und war nich~ mehr geniel3bar. 

b) Bohnenkonserven: Zur Untersuehung gelang~e eine Dose Bohnenkonserven, 
die bei 18 ° C 8 Jahre gelagert worden war. Die Bohnen wurden vom Aufgul3 getrennt 
und beides f~r sich untersueht (Tab. 3). 

Tabelle 3. Ergebnisse der Sn- und Fe-Bestimmung in einer Bohnenkonserve 

MeBwerte 

Anzahl 
Mittelwert in mg/100 g 
Standardabweichung 

AufguB, Einwaage Bohnen, Einwaage 
10g 5g 
Sn Fe Sn Fe 

10 10 
7,03 0,95 
0,009 0,007 

10 10 
77,80 3,40 
0,97 0,16 

Das Ergebnis zeig~, dal3 wie erwarte~ relativ grol3e Mengen an Zinn und Eisen 
vorlagen. Der erhebliehe Unterschied im Metallgehalt zwisehen Aufgul3 und Gemiise 
wurde auch yon anderen Au~oren gefunden [4]. 

Zur Kontro]le verse~zten wir eine weitere 10 g-Einwaage des Aufgusses mi~ 2 mg 
Zinn und 1 nag Eisen. Die beiden Metalle wurden zu 98% bzw. 99% wiedergefunden 
(Tab. 4). 
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Tabelle 4. Wiederfindungsrate ffir Sn und Fe in 10 g Aufgu] 

Meitwerte Sn Fe 

Anzahl 10 10 
Theoretiseher Wert in mg 2,70 1,09 
Mittelwert in mg 2,65 1,08 
Standardabweiehung 0,027 0,023 

Grenzen der Methode 

I n  einem Versuch mi t  frischen Bohnenkonserven  fanden  wir im Aufgul~ etwa 
0,3 mg Z inn  u n d  0,2 mg Eisen, im Gemfise 0,6 mg Zirm u n d  0,3 mg Eisen, jeweils auf  
100 g bezogen. Bei E inwaagen  yon  10 g bzw. 5 g ergab sich hier ein Verbrauch yon  
ca. 10 bzw. 3 Tropfen Ma•16sung u n d  die Werte  s t reuten  stark. Andererseits  fanden 
wir bei Zugaben  yon  100 rag/100 g beide Metalle qua n t i t a t i v  mi t  engem Streubereich 
wieder; noch h6here Konzen t r a t i onen  wurden  n ich t  untersucht .  Die Methode arbei te t  
also in  dem ftir die Lebensmit te l i iberwaehung wiehtigen Bereich zuverlassig. Weitere 
Versuche werden mi t  anderen  Gemiisekonserven u n d  Obstsaf ten durchgeffihrt.  

Experimentelles 
a) Reagentien 
0,005 n Di-Natriumsalz der J~thylendiamintetraessigs~ure: 1,8612 g TRriplex I I I  auf 1 1 

mit Wasser aufffillen. - -  0,005 nBleinRratlSsung: 1,656g Pb (N03)2 pro anal. auf i 1 mit Wasser auL 
ffillen. - -  ca. 12,5% ige AmmoniaklSsung: 25% ige Ammoniakl5sung pro anal. mit Wasser 1:1 
verdiinnen. - -  10% ige Ammoniumfluoridl5sung: 50 g NH4F pro anal. in 450 ml Wasser 15sen. - -  
30°/oige Natronlauge: 150 g NaOH pro anal. in 350 ml Wasser 15sen. - -  30°/oige UrotropinlSsung: 
150 g Hexamethylentetramin pro anal. in 350 ml Wasser 15sen. - -  95--97°/oige Schwefels~ure 
pro anal. - -  Salpeters~ure: mind. 65%, pro anal. - -  Ammoniumoxalat: (NH4)~C2Oa" I-I20 pro 
anal. - -  Indikatorverreibung: 0,1 g Xylenolorange mR 9,9 g Kaliumnitrat pro anal. in einer 
Reibsehale innig miteinander mischen. - -  Zinn-Stamml5sung (100 rag/100 ml): 1O0,0 nag Zinn 
gekSrnt pro anal. in 20 ml Salzs~ure bei 40 ° C 15sen und mR Wasser auf 100 mt aufffillen. 

Eisen-Stamml6sung (100 rag/100 ml): 863,4 mg Ammoniumeisen(III)-sulfat [NH4Fe(S04)~ 
• 12 H~O, MG ----- 482,19] in 5 ml Salzs~ure 15sen und mit Wasser auf 100 ml auffiillen. 

Es ist bidestilliertes bzw. roll entsalztes Wasser zu verwenden. 

b) Durch/i~hrung der Bestimmung 
Einwaage: Flfissigkeit 10 g, Festanteile 5 g in einen 250 ml-Kjeldahlkolben einwiegen. 
Trocknen: Im Trockenschrank bei 100 ° C. - -  Wenn die Einwaage nicht getroeknet wird, 

tritt beim Veraschen starkes Schi~umen auL 
Feraschen: 5 ml Schwefels~ure auf die Einwaage bringen und erhRzen. - -  Der Kjeldahlkolben 

soll hierbei ca. 3 cm fiber einem Asbestdrahtnetz hi~ngen, um die Schwefelsi~ureverluste niedrig 
zu halten. - -  Nun ca. 5 Tropfen Salpeters~ure zugeben und 1 rain warren (Vertreiben der nitrosen 
Gase). Wiederum 5 Tropfen Salpeters~ure zutropfen und warren. Vorgang wiederholen, bis die 
Flfissigkeit farblos ist, was 6--8 rain dauert. Mit 10 ml Wasser verdfinnen und 0,5 g Ammonium- 
oxalat zuffigen. Nun das Wasser vertreiben und welter erw~rmen, bis das dann auftretende 
Sprudeln aufgehSrt hat. 

Ermittlung der Summe Sn ~- Fe 
Veraschungsl6sung unter Umschwenken mR 10 ml Wasser verdfinnen, in einen Erlenmeyer- 

kolben gie0en und 3real mit je ca. 10 ml Wasser nachspfilen. Nun 20 ml EDTA-LSsung und 
anschlieBend unter kraftigem Schwenken 6,5 ml Natronlauge langsam zufliel]en lassen, so~ort 
1 rain kochen, abkfihlen auf Zimmertemperatur. 

Den Erlenmeyerkolben auf einen Magnetrfihrer s~ellen, Elektrode zur pH-Messung einbringen 
und unter Rfihren Ammoniak zutropfen, bis ptI 2 erreicht ist. Dann tropfenweise Urotropin- 
16sung zugeben bis zum pH 5,6. (Temperaturabh~ngigkeit des pH-Wertes berficksichtigen.) Eine 
Spatelspitze Indikatorverreibung (ca. 50 rag) zuifigen, Innenwand des Kolbens mit Wasser ab- 
spfilen und mit BleinitratlSsung auf Rotviolett titrieren. Zfigig arbeiten, da sich die F~rbung in 
einigen F~llen wieder aufhellt. Den Verbrauch yon 20 (vorgelegte ml-EDTA-L6sung) abziehen. 
Man erhiflt a ml ~ Summe Sn ~- Fe. - -  Elektrode herausnehmen. 

Bestimmung von Sn 
5 ml AmmoniumfluoridlSsung einpipettieren und 5 rain stehen lassen, da die Fluostannat- 

bildung langsam verl~iuft. Danach wieder mit Bleinitrat bis zum Farbumschlag titrieren und 1 rain 
warten. Die Farbe schli~gt meistens noch einmal yon Rotviolett auf Gelb zurfick und man mu] 
mit wenigen Tropfen nachtitrieren. Die Farbe bleibt nun fiber Stunden bestehen. 
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Bestimmung yon Fe 
Aus der Differenz der ffir das Zinn verbrauchten b ml und dem oben erhaltenen Wert (a ml) 

ergibt sieh der Verbrauch ffir Eisen (c ml). - -  Die Werte mfissen mit einem Faktor multipliziert 
werden. 

2,aktor 
Die beim Neutralisieren der Schwefels~ure mit Natronlauge, Ammoniak and Urotropin ent- 

stehenden Salze fiben auf den ]ndikatorumschlag einen Salzeffekt [5] ans und sollen daher immer 
in ungef~hr gleieher Menge vorliegen. Die in dieser Vorsehrift angegebenen Einwaagen und Mengen 
mfissen ans diesem Grund eingehalten werden. Unter dieser Voranssetzung kann der erforder- 
liche Faktor 2, folgendermaBen ermittelt werden: 

4,5 ml Schwefels~ure mit 50 ml Wasser und 10 ml EDTA-LSsung versetzen, 6,5 ml Natron- 
lauge zuffigen, abkfihlen und wie beschrieben mit Ammoniak und Urotropin versetzen, mit Blei- 
nitratlSsung titrieren. 

10 
2 , =  

ml Pb (NO3)2-LSsg. " 
Berechnung 
Sn: b ml • 2, • 0,593 = m g  Sn pro Einwaage. 
Fe: c ml.  2' • 0,2793 = mg Fe pro Einwaage. 
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Summary. A new medium for the detection of E. coli in milk and milk products has been 
developed. The medium contains tryptophan, lactose, and bile salts, and is based on the ability of 
E. coli to produce gas from lactose and indol from tryptophan. 142 E. coli test strains and 47 ice- 
cream samples were examined. The medium proved to be efficient in detecting the E. coli. 

Zusammen]assung. Ein neues Medium fiir den Nachweis yon E. coli in Milch nnd Milch- 
produkten ist entwickelt worden. Das Medium enthi~lt Tryptophan, Lactose und Gallensalz und 
basiert auf der l~ihigkeit yon E. coli, Gas aus Lactose und Indol aus Tryptophan zu produzieren. 
142 E. coli-Versuchsst~mme und 47 Eisproben wurden gepriift. Das Medium erwies sich wirksam 
beim Nachweis yon E. coli. 

Int roduct ion 

The presence of coli-baeteria in  mi|l¢ and  milk products  is detected by  using fluid 
media, such as br i l l iant  green, gen t ian  violet  or t r iphcnyl te t razol iumchlor ide  solu- 
tions. The detect ion of coli-bactcria in  these media is based on their  abi l i ty  to ferment  
lactose and  to produce gas from it. As other bacter ia  can do the same, a t  our In s t i t u t e  
we always inoculate  an  Endo-p la te  f rom all tubes  with gas product ion  a nd  ident i fy  
the  grown organisms biochemically. 

I n  this paper  we present  a new prepared med ium for the rapid detect ion of coil- 
bacteria.  This med ium is also based on gas product ion  from lactose, bu t  in  addi t ion  
and  s imul taneously  i t  enables the detect ion of indol. 

* Stipendiat der Alexander yon Humboldt-Stiftung. 
3 z. Lebensmitt.-Untersuch., Band 149 


