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Kenntlichmachung aussetzen und atch nicht den Ge-

fahren, die entstehen konnen, wenn insbesondere beim
Vertrieb loser Ware einmal die Kenntlichmachung ver-
gessen wird. Insbesondere werden diese Bedenken dort
geltend gemacht, wo Brihwiirste zum unmittelbaren
Verzehr gebracht werden. Dagegen wird nicht eine
nachteilige Wirkung auf den Umsatz befiirchtet, also
nicht eine Ablehnung der kenntlich gemachten Liebens-
mittel durch die Verbraucher. Die meisten Gewerbe-
treibenden nehmen lieber teurere Brihwirste in Kauf;
als sich der Gefahr auszusetzen; mit den Lebensmittel-
untersuchungsidmtern in Diskussionen zu geraten, weil
sie irgendeine AuBerlichkeit bei der Kennthchmachung
tibersehen haben.

Man wird vielleicht diesem Tatsachenbericht ent-
gegenhalten, dafl er fiir die Gestaltung des Lebens-
mittelrechts nicht interessant sei, weil vorwiegend nur
Folgen auf dem Gebiet der Wirtschaft geschildert wur-
den, jedoch wirfschaftliche Faktoren fiir das Lebensmit-
telrecht nicht maBgebend seien: dieses habe vor allem
den Schutz der Gesundheit des Verbrauchers zum Ziele,
Schwierigkeiten in der Wirtschaft kénnen aber natur-
gem&fB fast nur auf wirtschaftlichem Gebiet entstehen
und sie sollten beachtet werden, wenn die Versorgung
der: Verbraucher mit Lebensmitteln hierdurch er-
schwert wird, besonders dann, wenn — wie in fast allen
geschilderten Fillen — Fragen der Gesundheit liber-
haupt nicht berlihrt werden.

Aus der Bundesforschungsanstalt fiir Getreideverarbeitung, Detmold

Die Kontrolle des Wassergehaltes bei Teigwaren und Telgen durch automatische Titration
mit Karl-Fischer-Losung®)

Von Prof. Dr. sc.. nat. habil. P. F. Pelshenke, Dr. W. Seibel. und Dipl.=Chem. H. Bolling

I Problemstellung

Auch bei der Teigwarenherstellung versucht man seit
einigen Jahren erfolgreich mit Hilfe der Automatisie-
rung moglichst viel manuelle Arbeit und Zeit: einzu=
sparen. Es gibt jedoch auch heute noch einige Punkfe
im Produktionsablauf, die mangels neuer Methoden
nach alten und sehr zeitaufwendigen Untersuchungs-
verfahren Uberpriift werden missen.

Da wir uns seit einiger Zeit mit der Wasserbestim-
mung mit Karl-Fischer-Losung mittels eines automa-
tischen Titriergerates in Getreide und Getreidepro-
dukten (2; 3) beschiftigen, wurde von Seiten der Indu-
strie und der Teigwarenproduzenten der Wunsch ge-
duBert, dieses Verfahren beziglich seiner Brauchbar-
keit fiir die Kontrolle des Wassergehaltes bei der
Herstellung von Teigwaren zu Uberprifen. Die Arbeit
stellt somit eine Ergdnzung unserer bisherigen Ver-
offenthchungen spezxell fur die Teigwarenproduktion
dar. '

IL Herstellung der Teigmasse

Im allgemeinen ist es tiblich, moglichst mittlere und
feine GrieBle oder Dunste im Hinblick auf eine mog-
lichst kurze Aufquellzeit fur die Herstellung von Teig-
waren zu verwenden!). In einem automatisch einge-
richteten Betrieb werden GrieB und Wasser mit kon~
tinuierlich arbeitenden Schneckenpressen gemischt. So-
wohl die GrieB- als auch die Wasserdosierung erfolgt
automatisch. Entscheidend fiir diesen Arbeitsprozef} ist
die genaue Dosierung des Wassers; da sowohl eine zu
hohe als auch eine zu niedrige Wasserzugabe nur
schwer zu korrigierende Fehler in der fertigen Teig-
ware bedingen. Die Temperatur des zugegebenen Was-
sers betrdgt durchschnittlich 40° C mit Ausnahme bei
der Herstellung von Stanzware, wo man kaltes Wasser
zusetzt. .

*). Nr. 2652 der Veroffentlichungen der Bundesforschungs—
anstalt fiir Getreideverarbeitung

HI. Bestimmung des Wassergehaltes der Teigmasse

Fir die Bestimmung des Wassergehaltes der Teig-
masse mit Hilfe von Wige-Trocknungsverfahren gibt es
auch heute noch keine einheitliche Arbeitsvorschrift.
Man findet in der Fachliteratur sehr unterschiedliche
Trocknungsbedingungen.

Da den verschiedenen Arbeitsvorschriffen entspre-

chend auch unterschiedliche Wassergehalte gefunden '

werden, ist offenkundig, daf mit keiner Trocknungs-
methode das Wasser quantitativ erfaBt werden kann.
Die Wassergehaltsbestimmung der Teigmasse erfolgt
im allgemeinen mit Hilfe einer Trocknung tiber Nacht
bei 105 bis 110 C. AnschlieBend wird die Teigmasse
fein gemahlen und der Rest-Wassergehalt von unge-~
fahr 1 bis 3% mit Hilfe einer zweiten Trocknung bei
130% C bestimmt, so daB erst nach ungefihr 10 big 15
Stunden der: gewlinschte Wert vorliegt: ‘

IV. Bestimmung des Wassergehaltes des Fertigpro-
duktes

~:Die Wasserbestimmung im Fertigprodukt erfolgt un-
‘ter sehr unterschiedlichen Trocknungsbedmgungen

1. .80 Min. 1302 C
212 Sdt. - 105° C
3. 3:Std: 1007 C, 20 Torr.

Die Teigware mull vor dem TrocknungsprozeB so fein
zerkleinert. werden; :dafl sie moglichst zu 100 % durch
ein Sieb mit einer lichten Maschenweite von 300 z hin-
durchfillt. Da die Durchfliirung dieser Bestimmungen
recht langwierig ist und auch einer moglichst schnel-
len Kontrolle der einzelnen Verarbeitungsprozesse ent-
gegensteht, versuchten wir, diese beiden Kontroll-
punkte mit Hilfe eines automatischen Tltratlonsgerates
moghchst schnell und exakt zu erfassen.

V. Automatische elektrometrische Tltratlon mit Karl-«;k
Fischer-Losung ; :
Die Ursache, warum die Bestlmmung des Wassers

mit Hilfe der Karl-Fischer-Titration auf den verschie-

denen Gebieten der Getreidechemie noch nicht allge-
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mein Verwendung gefunden hat, ist darin zu suchen,
dafB die visuelle Erfassung des Endpunktes auf Grund
unterschiedlicher Eigenfirbungen der Liésungen sehr
schwierig ist. Auch mit den halbautomatisch arbeiten-
den elektrometrischen Titrationsgeriten erzielten wir
keine befriedigenden Erfolge. Aus diesem Grunde kon-
struierten wir selbst ein Titrationsgerat, das vollauto-
matisch -arbeitet  und ‘das Prinzip der Dead-Stop-
Methode anwendet.

Das: Prinzip der Dead-Stop-Methode 148t sich wie
folgt kurz erklirend): .

Enthilt eine Losung eine Substanz, die sowohl redu-
zierbare wie oxydierbare Eigenschaften besitzt, so flieB3t
bereits bei einer sehr geringen Spannung zZwischen 2
eintauchenden Platinelektroden ein Strom; man spricht
in diesem Falle von einem ,junpolarisierbaren -System®.

Der flieende Diffusionsstrom ist:direk{ proportional

zur Elektrodenoberfliche und kann durch ‘diese ent-
sprechend vermehrt oder vermindert werden.. Wird im
Laufe einer Titration durch die zugesetzte MaBlosung

der eine Bestandteil des Redoxsystems umgesetzt; so ist

im Augenblick der quantitativen Umsetzung ein Strom-
flul nicht mehr moglich und das Galvanometer geht
auf 0, den ,;toten Punkt® zuritick. Das vorher unpolari-
sierbare System ist.polarisierbar geworden. Erst durch
eine wesentliche Erhoéhung der Spannung, durch Er-
reichen der Zersetzungsspannung, ist ein Stromflul
wieder moglich. Die an die Elektroden anzulegende
Spannung muB somit so.grof sein, ‘daB die ‘Strom-
stiarke im nichtpolarisierten Zustand vom MefBinstru-
ment noch angezeigt werden kann, jedoch wesentlich
niedriger als die Zersetzungsspannung des Wasserstof-
fes. ,
E

e

Abb, 1: Prinzip der Schaltung

DasPrinzip der Schaltung ist aus Abbildung 1 ersicht-
- lich, und zwar wird die Spannung der Stromquelle E
durch Potentiometerschaltung so gesteilt, dafl an den
Platinelektroden eine Spannung von 15 bis 20 mV liegt.
In eine Elektrodenzuleitung wird ein  empfindliches
MeBinstrument zwischengeschaltet. Bei der Titration
wirkt das in der Karl-Fischer-Losung vorhandene Jod
alg “Depolarisator. In ‘wasserfreier Ldsung. reagieren
Jod ‘und SOy nicht miteinander. Bei Anwesenheit von
Wasser erfolgt die Umsetzung  unter  Bildung wvon
HsS04 und HJ:
k J2 -+ 2H20 + SOQ - HQSO4 +2HT

“Um die Reaktion quantitativ. von links nach rechts
.-verlaufen zu lassen; miissen die gebildeten freien S&u-
ren abgepuffert werden. Hierzu dienen Pyridin.und als
Losungsmittel sdmtlicher Bestandteile Methanol.

- Das verwendete Titrationsgerdt zeichnet sich beson-
ders durch seine einfache Bedienungsweise aus und-ar-
beitet aullerdem vollautomatisch. Das ‘Gerit wird an
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das Wechselstromnetz angeschlossen und ist sofort be-
triebsbereit. Die Zugabe der MaB16sung erfolgt tiber ein
Magnetventil. Kurz vor Erreichen des Endpunktes
schlieBt sich dieses Magnetventil und. iiber :einen Im-
pulsgeber wird: die MaBl0sung nur noch tropfenweise
zugegeben. Hierdurch wird eine Ubertitration grund-
satzlich vermieden. Ist der Endpunkt erreicht, bleibt
das Magnetventil geschlossen und die rote Kontroll-
lampe zeigt den Endpunkt: der Titration an. Polari-
sationsspannung und TropfengroBe sind durch 2 Poten-
tiometer stufenlos einstellbar, so dafl man 1 ml MaB-
losung bis zu ungefdhr 40 Tropfen aufteilen kann. Fiir
die Titration ist das Fernhalten von Luftfeuchtigkeit
unerldflich. ‘Aus diesem Grunde verwendéten wir das
in Abbildung 2 dargestellte TitrationsgefiB. Aus Ab- *

© CaCly-Rohr

Bdrettenspitze

Magnetrihrer: :t
Abb. 2: Titriergefss’

bildung 3 ist das gesamte Titrieraggregat ersichtlich
(Abb. 3). .

Abb, 3: Gesamtansicht der Tifriereinrichtung

Arbeitsvorschrift

Ungefahr 0,3 bis 0,5 ‘g Substanz (Teigmasse oder
GrieB) werden in den Glaskolben eingewogen. Der
Kolben wird an der Titrationsapparatur angeschlossen,
diese in Betrieb gesetzt und sobald die rote Kontroll-
lampe ununterbrochen 3 Minuten lang aufleuchtet, ist
der Endwert erreicht. Den Wassergehalt errechnet man
aus der Einwaage; dem Titer der Karl-Fischer-Lsung
und der verbrauchten' ml Karl-Fischer-Losung.  Die
Titerstellung erfolgt durch Wassereinwaage. Nihere
Einzelheiten sind aus der-Arbeit von Seibel; v. Osten
und Bolling?) ersichtlich.
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VI. Untersuchungsergebnisse ,
a) Teigmasse

Es wurde bereits darauf hingewiesen, wie entschei~
dend die genaue Dosierung des Wassers in der kon-
tinuierlich arbeitenden Schneckenpresse ist bezliglich
der Vermeidung schwerer Fehler beim Fertigprodukt.
Wir stellten zunédchst mit Hilfe der Karl-Fischer-Titra-
tion den Wassergehalt eines GrieBes und Dunstes fest.
Anschliefend wurde der GrieB mit verschiedenen Men-
gen Wasser von: ungefahr 40° C angeteigt und der
Wassergehalt: der: Teigmasse titrimetrisch gemessen.

Tabelle. 1
Untersuchungsergebnisse an der - Teigmasse

Material Wasser- Theoret, Wasser- Titrationswert
gehalt gehalt % auf Grund - (Wassergehalt %/,)
g der Wasserzugabe

GrieB 13,86 31,27 31,15

Grief3 13,86 37,35 37,37

Dunst 13,65 37,00 36,89

Die Extraktionsdauer: bei GrieB}; Dunst und Teig-
masse betriagt 20 ‘Minuten. Stellt: man dieser Extrak-
tionsdauer die 10 bis 15stiindige Prozedur im Trocken~

i dig. Wihrend bei der Durchfiihrung der Wasserbestim-

*'mung im Trockenschrank die: Korrektur der Wasser=
zugabe im Verlauf der Fabrikation unmoglich ist; kann
man mit Hilfe dieser automatischen Schnelltitration die
Dosierung des Wassers im Bedarfsfalle bereits nach
20 Minuten verédndern.

b) Grief und Dunst

Bei GrieB und Dunst fiihrten wir nach der angegebe-
nen Arbeitsvorschrift ebenfalls zahlreiche Titrationen
durch. Einige Werte sind in Tabelle 2 angegeben: -

Tabelle 2
Wasserbestimmung bei Grie3 und: Dunst

Muster Feinheitsgrad Extraktions~ Karl-Fischer-Wert
: u daver Min. (Wassergehalt %/g)
Griel3 I (300 20 12,48
Grief I {460 20 12,53
Griel TIT (750 20 12,83
Dunst {400 20 11,40

- Alle durchgefiihrten Bestimmungen bei Grieen und
Dunsten waren nach 20 Minuten beeridet und ergaben
im Vergleich zu den unterschiedlichen Bedingungen
verschiedener Wige-Trocknungsverfahren immer einen

deten Trocknungsbedingungen das Wasser nicht quah-
.titativ ausgetrieben wurde.

¢) Teigwaren

Wir zerkleinerten die Teigwaren grob in einem Beu-
tel und brachten sie mit Hilfé eines Laborwalzenstuhles

ein zweimaliger Durchgang bei einem Walzenabstand
von 0,2 mm erforderlich. Zum Vergleich zur Karl-
Fischer-Titration fiihrten wir noch Trocknungen un-
ter folgenden Bedingungen durch:

1.0 90 Min.  130°C
2.012.8td. - 105° C
3. 3:Std. . 100°.C; 20 Torr.
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schrank gegeniiber, so ist die Zeitersparnis offenkun-

~-hoheren Wert, das beweist, daBl mit Hilfe der verwen~

auf den in Tabelle 3 angegebenen Feinheitsgrad. Es war -
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Die erhaltenen Werte sind aus Tabelle 3 ersichtlich.

 Tabelle 3
Wasserbestimmungen bei Teigwaren

38td

Muster Fein- Extrak- Karl- 90 Min, 12 8td.

: heits tions: . Fischer-1300C.  105°C . 100°C

grad 4 ‘dauer ' ~Wert ci20Torr

Teigwaren I
(ohne Ei) (300 20 11,35::.10,88 10,69 11,11
Teigwaren 1I:
(mit wenig Ei) {300 20 12,14 - 11,53 11,30.:11,70
Teigwaren III :
(mit wenig Ei) (300 20 12,43 11,88 11,60 12,08
Teigwaren IV : :
(4 Eier je kg): (300 20 - 11,26 /10,52 10,30-°.:10,78 -
Teigwaren V. :
(Eierware) {300 20 12,41 11,72 11,60 11,91

In Abbildung 4 sind die in Tabelle 3 angegebnen
Werte nochmals graphisch nach steigendem Wasserge-
halt zusammengestellt. Aus dieser Darstellung ist er-

1 Wassergehalt (°/o).
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Abb. 4: Vergleichende Wasserbestimmungen: bei . Teigwaren

Teigwaren

sichtlich, dafi der Feuchtigkeitsgehalt direkt von den
angewandten - Trocknungsbedingungen abhéngig  ist.
Der niedrigste Wert wird ausschlieBlich mit der 12-
stiindigen Trocknung bei 105° C erreicht, dann folgt
der Wert, der unter-den Bedingungen der Standard-
methode ermittelt wurde. Den hochsten Wassergehalt
von “allen: Wige-Trocknungsverfahren ergibt die 3~
stiindige - Vakuumtrocknung bei 100° C. Uber diesen
drei Verfahren liegen jedoch noch die Feuchtigkeitsge-
halte, die nach der Karl-Fischer~-Methode ermittelt
wurden. Somit: ist auch unter den Bedingungen der

~Vakuumtrocknung das Wasser nicht quantitativ aus

den Teigwaren ausgetrieben worden:

VIL Diskussion der Ergebnisse

Bei allen: durchgefiihrten Untersuchungen; sowohl
bei Griefi und Dunst als auch bei der Teigmasse und den
Fertigprodukten traten keine Stérungen wihrend der
Titration auf. Die Untersuchungsdauer wurde sehr we-
sentlich verringert; was bei einem Vergleich der Trock-
nungzeit mit der Extraktionsdauer offensichtlich ist. Da
die Titrationsanlage vollkommen automatisch arbeitet,
ist'die Bestimmung des Wassergehaltes mit Hilfe dieses
Gerites auch von Laboranten durchfiihrbar:

Die Differenzen, die im Vergleich zu Wiage-Trock-
nungsverfahren auftauchen; basieren auf der Tatsache;
daB gerade bei relativ-harten Materialien unter den an-
gegebenen Trocknungsbedingungen das Wasser nicht
quantitativ ausgetrieben wird. Wir-haben inzwischen
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andere Untersuchungsergebnisse vorliegen, die exakt
beweisen, dafl die Karl-Fischer-Methode speziell nur
auf Wasser anspricht und der mit Hilfe dieser Methodik
_gefundene Wert den tatsichlichen Wassergehalt der
verschiedenen Produkte angibt: Die Differenz 146t sich
gerade bei Teigwaren mit unterschiedlichem Eigehalt
dadurch erklaren, daB diese Titration in alkoholischer

Phase durchgefihrt wird, dadurch eine Auflockerung

der Teigstruktur erfolgt und das Wasser somit leichter

extrahierbar ist. Beim Trocknungsprozel tritt eine

Verhartung bestimmter Zellverbinde ein und verhin-

dert somit eine quantitative Austreibung des Wassers
~aus dem Produkt.

VIII. Zusammenfassung

Bei der Automatisierung der Telgwarenherstellung
1st es unbedingt erforderlich, fur die Betriebskontrolle
eine moglichst schnelle Erf.assung des Wassergehaltes
sowohl bei Griefl als auch bei der Teigmasse und dem
Fertigprodukt zur Verfigung zu haben. Es wurden
. Wasserbestimmungen ' mit. Karl-Fischer-Losung an

Griel3 und Dunst, an Teigmasse und Fertigprodukten .
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durchgefiihrt. Fur die Untersuchungen wurde ein von
uns konstruiertes Titrationsgeradt verwendet, das zur
Erfassung des Endpunktes die Dead-Stop-Methode an-
wendet und somit von vornherein alle Titrationsfehler
ausscheidet. Die Bedienung dieses Gerites ist sehr
einfach. Die Titration kann von jeder Hilfskraft durch-
gefiithrt werden. Bel keiner Substanz traten Schwierig-
keiten hinsichtlich der Anwendung der Karl-Fischer-
Titration auf, und wir koénnen infolgedessen diese
Methodik gerade fiir die Betriebskontrolle bei der Teig-
warenherstellung empfehlen,
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Aus dem Bundesgesundheitsamt; Max von Pettenkofer-Institut, Abt. Lebe*n‘sm(ittelchemie (Leiter: Dr. R. Eranck)

Uber eine lnfrarotspektrophotometrlsche Methode zur Bestimmung von
Pentachlornitrobenzol-Riickstinden

Von Dr. G. Paulig

Nach § 5a des Gesetzes iber den Verkehr mit Lebens-

mitteln in der Fassung des Gesetzes vom 21. 12, 1958
(BGBL I S. 950) konnen fiir Planzen- und Vorrats-
schutzmittel Toleranzwerte festgelegt werden; die hioch-
stens als Riickstande in oder auf Lebensmitteln gedul-
det werden konnen. Um eine Kontrolle der Lebensmit=
tel auf diese Riickstédnde zu ermdglichen, ist es notwen-
dig, Methoden auszuarbeiten, die es gestatten, auch un-
ter diesen Toleranzwerten liegende Riickstandsmengen
analytisch zu erfassen. Das trifft auch fiir Pentachlor-
mtrobenzol?als faulnisverhiitendes Einstreumittel bei
‘ertem Kopfkohl zu, fiir das vom Bundes-
gesundheitsamt ein vorldufiger Toleranzwert von 0,1
ppm vorgeschlagen worden ist.
~ Eine der bisher verdffentlichten Analysenmethoden
fiir Pentachlornitrobenzol beruht auf einer Modifika-
tion der Janowvski-Reaktion mit Tetradthylammonium-
hydroxyd und Aceton. Bei Anwesenheit von Verbin-
dungen mit aromatischen Nitrogruppen entstehen ge-
farbte Losungen!), mit Pentachlornitrobenzol z: B. eine
gelbe Féarbung. Diese Methode ist fir den vorliegenden
Fall wenig geeignet; da eine Gelbfarbung leicht durch

zol, da auch andere chlorlerte Nltrobenzole die gleiche
Reaktion geben.

Wir haben daher unser Augenmerk von vornherein
den  spektrophotometrischen  Bestimmungsmethoden
zugewandt. Das Pentachlornitrobenzol besitzt ein aus-
geprigtes Infrarotspektrum zwischen 6 und 15 u (Abb.
1), dessen Banden jedoch keine groBe Intensitat auf-
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‘Abb. 1: Infrarotspekirum des Pentachlornitrobenzols; 2 -mg in

Begleitstoffe aus dem Extrakt vorgetduscht werden
kann, so daf} diese Methode fiir Pentachlornitrobenzol
nicht spezifisch ist. Eine andere colorimetrische Metho-
de wird von Ackermann u. a.?) angegeben. Sie beruht
auf der Abspaltung der Nitrogruppe durch Alkali, der
Diazotierung von Proecain mit dem so entstandenen
Nitrit und der Kupplung des diazotierten Procains mit
‘Naphtylamin. Wir haben auch diese Methode fiir unsere
Bestimmungen nicht eingesetzt, da wir die bereits in
.Beilsteins Handbuch der organischen Chemie”3) zi-
tierte Feststellung, dall diese Reaktion nicht quantita-
tiv ablauft nur bestatigen konnen. AuBerdem ist auch
diese Reaktion nicht spezifisch fiir Pentachlornitroben-

300 mg-KBr;

weisen und von denen daher anzunehmen war, daf} sie
bei der geforderten Empfindlichkeit nicht flir die Ana-
lyse heranzuziehen seien. Wir suchten daher nach einer
quantitativ . verlaufenden chemischen Reaktiion -des
Pentachlornitrobenzols, die ein Produkt mit wesentlich
groBerer Bandenintensitidt liefert. Zu diesem Zweck
setzten wir das Pentachlornitrobenzol mit naszieren-

dem Wasserstoff aus Zink und Eisessig zum Penta-

- chloranilin mit durchschnittlich 98 %siger Ausbeute

um. Diese Reaktion ist gut reproduzierbar. Das Infra-
rotspektrum . des Pentachloranilins besitzt ebenfalls



