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nochmals kurz in den Trockenschrank gestellt und an-
schlieBend mit dem Spriihreagenz (s. Nr. 4) behandelt. Man
betrachtet die entwickelten Zonen im Tageslicht und im
ultravioletten Licht (425 u. 366 nm). Lassen sich auller der
blaugrau gefirbten Zone der Di-n-octyl-zinnkomponente

noch weitere blaugrau gefirbte Zonen erkennen, so sind:

zu ihrer Charakterisieriing weitere Versuche mit Ver-
gleichslosungen (s. Nr. 6) -auszufiihren.

B. Untersuchung von Organozinn-Stabilisatoren gus Hart-

PVCe

Geformte Kunststoffgegenstinde aus Hart-PVC wie z. B.
_ Hart-PVC-Rohre werden zerschlagen und 10 g etwa 2 cm?
groBe Stiicke 5 Stunden mit 250 ml Ather ex{rahiert, PVC-
Folien werden in etwa 2 cm? grof3e Stiicke zerschnitten und
in gleicher Weise mit Ather behandelt?). Der Riickstand der
Atherextraktion wird portionsweise mit kleinen  Mengen
Methanol aufgenomimen und in ein b-ml-MefZiktlbchen
uberfihrt. Zuletzt f41lt man mit Methanol bis zur Marke
auf, entnimmt 1 ml dieser LoOsung und engt in einem

klemen Spitzkolbchen im luftverdiinnten Raum auf ein:

Volumen von etwa 0,01 bis 0,02 ml ein: Die so erhaltene
Losung wird wie unter A. beschrieben chromatographiert:

Zusammenfassung
Es wird iber die dunnschlchtchromatographlsche

Untersuchung von Organozinnstabilisatoren und ande- -

ren Organozinnverbindungen mittels der Zirkulartech-
- nik (Ringchromatographie) berichtet. Hart-PVC-Ma-

E

\ Aus der Bundesforschungsanstalt' fiir Lebensmittelfrischhaltung, Karlsruhe

3):Heide, . d R.. 'F., Z: Lebensmittel-Untersuch. u;

Heft 6/1966

terialien wie z. B. Folien und Rohre werden mit Ather
extrahiert und Organozinnstabilisatoren aus dem
Atherextrakt ermittelt. Organozinnverbindungen las-
sen sich in Mengen von 0,5 bis 1 ug nachweisen, wenn
man die Platte mit einer Losung von Rhodamin B und
Brenzkatechinviolett in Aceton bespritht und das Chro-
matogramm sowohl im Tageslicht als auch im ultra-
violetten Licht betrachtet. Durch zusdtzliches Einwir-
ken von Bromddmpfen lassen sich auf dem Chromato-

- gramm auch Trialkylzinnverbindungen in Mengen um

1 ug ermitteln.

Fur die sorgfaltige und zuverlassige Ausk'fuhrung der
zahlreichen Versuche bin ich Fraulem G. Bock zu aufrichti-
gem: Dank verpflichtet.
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Vorherﬁeitung von Lebensmittelproben zur Radionuklidbestimmung

Von Dr. R. Ritter

Die Aufnahme radioaktiver Spaltprodukte in den
menschlichen Korper aus dem Fallout erfolgt in der
Hauptsache tiber Lebensmittel. Daher sind regelméBige
Untersuchungen iiber ihren Nuklidgehalt unerléBlich.

Einer der einfachsten Wege zur Anreicherung der Ra~
dionuklide ist die Verbrennung der organischen Sub-
stanz. Die erhaltene Aschenmenge steht aber nur dann
in direkter Beziehung zur Frischsubstanz, wenn wih-
rend des Veraschungsyorganges keine Substanzverluste
eingetreten sind.

Uber unsere Arbeiten auf dem Gebiet der Proben’—‘

zubereitung und Uber die dabei gewonnenen Erfahrun-
gen soll im folgenden berichtet werden.

Zerkleinevung und Homogenisierung der Probe

~“Nach der Zerkleinerung wurden d1e Proben Jeweﬂs 2,5,
10 und 20 Min. stehen gelassen, anschlielend je 3 Proben
von ca. 25-——50 g entnommen, bei 650° C verascht und in der
Asche der Ca-Gehalt bestimmt. In 3 Parallelbestimmungen
wurde nach Kjeldahl mit HoSO4+HoOs verascht und in der
Losung Kalium bestimmt, £ . :

Die gefundenen Werte sind in Tab. 1 zusammenge-
stellt. Die unterschiedlichen Gehalte an Ca und K zei-
gen, daBl schon nach 2 Min. eine Entmischung der Probe

Zu ﬁegmn unserer Untersuchungen wurden d1e Pro-
ben zerkleinert. ~

Das dazu benutzte Gerit; ein sog. ,,Muse‘r“*); istin"Abb. 1
dargestellt: Das eingefillte Gut wird von einem. schnell
laufenden Rotor erfaflt;: ‘durch stufenlos  verstellbare
Schlifze (maximale GroBe der Schlitze eftwa 1 cm x5 cm)
ausgeworfen und durch einen Kanal abgeleitet. Bei opti-
maler Einstellung erreichen die Partikel nach der Zerklei-
‘nerung etwa Eijsengréﬁe.

Um zu Kkléren; ob sich die zerkleinerte und anschlie-
Bend von Hand gut durchgemischte Substanz nach kur-
zem Stehen wieder éntmischt, wurden Versuche mit
Apteln und Kopfsalat durchgefiihrt.

*) Hersteller z. B. Firma G. Kromschroder, Osnabriick

Abb. 1, ‘Gerdt zur kontinuierlichen Weichguizerkleinerung (Muser): :
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eintritt. Lebensmittelproben mit geringem Saftgehalt
(z. B. Salat) entmischen sich rascher als solche mit gri-
Berem (z. B. Apfel).

Tabelle 1. Entmischﬁng von Salat- bzw. Apfelproben nach
Zerkleinerung im Muser (vgl. Abb. 1)

DEUTSCHE LEBENSMITTEL-RUNDSCHAU

Trocknung und Veraschung

Anfanglich wurde das Probegut (z. B. Apfel) in einem
Trockenschrank mit Luftumwilzung und Abluftrohr bei
150 bis 180° getrocknet, die Trockenmasse in einem Backen=
brecher duf walnuBgroBe Stiicke zerkleinert und anschlie-
Bend im Muffelofen bei 400° C verascht. In Verstichen zur

. Minuten Stehen
5 Min.: 10 Min.: 20 Min.

a 175 18,1 18,3 18,3 18,6
b 903 79,0 72.2 7.3 72,6
e 180 184 183 185 187
a
b

Probeentnahme nach
0 Min: 2 Mm

Kopfsalat
(40 Stick)

2,8 2,2 2,2 2,2 2,3
345 30,7 26,6 243 26,3
c 306 473 464 435 485

a = mg Asche/g Frischsubstanz
b= mg Ca/g Asche
¢ = mg K/g Asche

Da die so durchpgefihrte Probenzerkleinerung nicht
befriedigte, wurden Versuche mit einem GroBraum-
mixer*) durchgefithrt (vergl. Abb. 2). Die mit dieser
Maschine erzielten Ergebnisse sind in Tabelle 2 darge-

Apfel
(20 kg)

Abb. 2. Gerdl zur Zerkleinerung und Homogenisierung
(Mixer, Inhalt 40 1). :

stellt. Die Werte lassen erkennen, daB sich der Proben-
inhalt des Mixers erst 5 Minuten nach dem Abstellen
der Maschine etwas entmischt. Die Entnahme von
Durchschnittsproben ist deshalb bei dieser Art der Zer-
kleinerung gewahrleistet. Der , GroBraummixer® wur-
de Dbei unseren Untersuchungen zum Homogenisieren
der Proben nach ihrer Vorzerklemerurmg im ,,Muser
verwendet,

Tabelle 2. Entmischung einer Apfelprobe (20 kg) nach Zer-
kleinerung im Mixer (vgl Abb. 2)

Probeentnahme
naeh .. Min.,
Stehen

0 , ~ 68,3
0 : 682
2 \ 68,0
5 63,4

10 ‘ 64.8

20 ' 60,2

Mischdau’er

 (Min) mg Ca/g Asche

k *) Hersteller z. B, Firma A Stephan, Hameln/Weser:

450

. Uberprtufung des Temperaturverlaufes im Innern der Probe

wurde die Temperatur im-Veraschungsgut mit Hilfe eines
Ni-CrNi-Thermoelementes gemessen. Die in Abb. 3 dar-
gestelltenn Ergebnisse: zeigen; dal: die Temperatur in der
Probe hohere Werte-erreichen kann als in der Ofenkam-
mer. Bei dem durchgefiihrten: Versuch lag sie wahrend 4
Std. in einem Temperaturbereich Gber 450° C **)
°C

5001

450

400

300

200

100 .
78,9

i

10.5td.

Abb; 3. Temperaturverlauf bei der Veraschung von Apfeln
(1,5: kg Trockensubstanz; walnuBgrofe Stlicke):

@ = Temperatur im Innern des Veraschungsgiites
O = Temperatur in der Ofenkammer (Ofentemperatur. bei
Veraschungsbeginn: 400° C).

Zur Ausschaltung dieser Fehlerquellen und zur Re-
duzierung des Arbeitsaufwandes wurden :daher Ver=
suche unternommen, Trocknung und Veraschung der
Proben in ‘einem: Arbeitsgang durchzufihren. Dazu
wurden rohe Kartoffeln (als Brei) in Quarzschalen (370
mm x 170 mm Bodenflache) in den entsprechend aufge-
heizten Muffelofen eingesetzt: In Abb. 4 sind die Ergeb-

SbO
500
400
300
200

10012

g0 2 % 6 B8 20 22 265
Abb. 4 Temperaturverlauf inm Innern des Veraschungsgutes in-Ab=
hingigkeit von der Ofentemperatur (3 kg rohe Kartoffeln; .
Schichtdicke ca. 60 mm). :
Ofentemperatur. bei Veraschungsbeginn:
@ = 500°C 4 =400°C
O =4500C " A =13500C

‘nisse dargestellt. Sie zeigen, dalB sich die Probe nicht

hoher als 450° C erhitzt,: wenn . die Temperatur der
Ofenkammer von < 400° C betrigt. Versuche, bei de-
nen die Substanz in den kalten Ofen eingesetzt wurde,
verliefen ahnlich; jedoch mit einer um ca: 2 bis 4 Stun-
den verldngerten Veraschungszeit. Die Schichtdecke des

“Veraschungsgutes darf unter den gegebenen Bedingun-

gen 6 cm nicht wesentlich tibersteigen, wie aus Abb. 5
hervorgeht. ,

Durch den Trocknungsvorgang vs}irddie Schichtdecke
auf etwa die Halfte reduziert. Wasserdrmere Substan-
zen, wie z. B. Mehl, sind der Trockensubstanz gleichzu-

**):450° C ist die Grenztemperatur, bei der noch keine
Verluste - von - Cs» 137 durch . Verflichtigung = eintre=
ten’)2)3)4), . B :
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Abb. 5. Temperaturverlauf im Innern des. Veraschungsgutes in Ab-

hingigkeit: von seiner:Schichtdicke (rohe Kartoffeln; Ofentempera-
: tur ‘bei Veraschungsbeginn: 400%:C).

@ = 3 cm Schichtdicke (ca. 1,5 kg)
O 4,5 cm Schichtdicke (ca. 2:kg)
6:cm Schichtdicke (ca: 3 kg)

VAN
/N 9 ¢m Schichtdicke (ca. 4,5 kg)

L ]

setzen. Ihre Schichtdicke darf deshalb zur Vermeidung
unkontrollierbarer Temperaturerhohung nhur ca. 3 ¢cm
stark sein. , ;

Unter den angewandten Versuchsbedingungen ist
nach Abb. 4 eine ,;Phase der Entwisserung® zu beob-=
achten; in der die Temperatur des Veraschungsgutes
nicht tiber 100° C ansteigt. Um diese Phase moglichst

kurz zu halten (Zeitersparnis), darf die Ofentemperatur
fiir ca. 2 Stunden 500° C betragen, sofern das Ver-

 aschungsgut aus wasserhaltigen Produkten, wie Apfeln;
Kartoffeln usw., besteht. Anschliefend wird der Tem-
peraturregler des Ofens auf 400° C eingestellt. Die Zer-
storung der organischen Substanz ist nach ca. 24 Stun-
den soweit fortgeschritten, dal auch langere Warmeein-
wirkung die Asche nicht weiter aufhellt.

Die so erhaltene ;Rohasche” wird nur bei wenigen

Produkten rein weill. Meist enthalt sie noch mehr oder:

weniger grofie Mengen an Kohlenstoff. Der Kohlenstoff

sollte jedoch restlos entfernt werden; da er Substanzen

adsorbieren kann.  Zur Orientierung durchgefiihrte

Versuche hatten gezeigt, daB3 eine C-haltige Mehlasche

einen um ca. 25 % verminderten Ca-Gehalt hat als eine

 C-freie Probe. Die Rohasche muf3 daher mit Hilfe von

Oxydationsmitteln aufgehellt werden. Diese Nachver-

aschung wurde mit Salpetersidure nach folgendem Sche-

ma durchgefiihrt: ‘

1, Ubertiihren der Rohasche in Porzellanschalen aus Labor-
porzellan®),

. mit Aqua bidest. befeuchten und ‘unter Oberflichenver-
dampfer trocknen lassen;

. Asche zwei Std. in Muffelofen bei 400 C erhitzen,

. Schritte 2 und 3 jeweils nach dem Erkalten einige Male
wiederholen, bis die Asche aufgehellt ist (hellgrau),

. mit Agua bidest. und 2,5 ml konz. Salpetersiure verset-
- zen, umrihren und unter Oberflichenverdampfer trock~

[ Bee e Do

nen lassen, : :
.. Asche zwei Stunden in Muffelofen bei 450° C halten,
.Schritte 5 und 6 jeweils nach dem Erkalten solange wie~
derholen, bis bei erneuter, tropfenweiser S&urezugabe
kKeine COs-Entwicklung (Aufbrausen) mehr erfolgt. Bei
jeder Saurezugabe wird die:Sauremenge um das Dop-

. pelte gesteigert. :

8. Asche mit Aqua bidest. aufnehmen,; gut umriihren und in
Trockenschrank bei 120° :C trocknen lassen (24 bis 48
Std.). Die Farbe 'der mit Salpetersiure behandelten
Asche ist je nach dem Produkt rein weil3, gelb, braun,
hellblau, hell-lila oder hellgriin..

Die Menge der zugefiigten Sdlpetersiure liegt etwa
zwischen 10 und 25 ml je 10 kg Substanz.

=33y

#).z. B. AKb-Schalen der Staatl.: Porzellan-Manufaktur
Berlin. :

Eigenschaften der Asche

Durch die Oxydation des Kohlenstoffs mit Salpeter-
séure ist eine ,Nitratasche” mit veridnderter Zusam-
mensetzung entstanden: Die Karbonate wurden voll-
sténdig in Nitrate umgewandelt, die Chloride ebenfalls
mehr oder weniger vollstindig. Die Nitratasche enthilt
also vor allem Nitrate, Phosphate und Sulfate; Silikate
sind durch die Salpetersdurebehandlung unloslich ge-
worden. ‘

In Abbildung 6 ist das Verhalten von Aschegewicht
und - Ca-Gehalt ‘bel sechsmal aufeinanderfolgender
HNOs-Zugabe zu C-haltiger Mehlasche dargestellt.
Zwischen jeder HNO3-Zugabe liegt jeweils eine Hitze~
behandlung bei 450° C. Es ergibt sich daraus, daB sich

mg
24t
2|

i L i

0 2. 3. 4 5 6.
HNO; <2ugabe

Abb. 8. Aschengewicht und Ca-Gehalt von C-haltiger Mehlasche

{Type 550) in-Abhéngigkeit vom Oxydationszustand der: Asche
{HNO3-Behandlung)
‘Asche (HNO;-Behandlung)
@ - mg Asche/g Substanz
O = mg Calg Asche
1= C-frel

das Aschegewicht durch Oxydation des Kohlenstoffs
zunéchst stark, bei weiterer HNOs-Zugabe langsamer

verringert. Nach Erreichen eines Minimums erhoht sich

das Aschegewicht wieder, wenn nochmals Salpetersdure
zugefiigt wird (6. HNOs-Zugabe in Abb. 6). Der spezifi-
sche  Ca-Gehalt  verhalt sich spiegelbildlich dazu.
»Asche’ ist daher nicht als BezugsgrofBle verwendbar.

Vorbereitung der Asche zur Analyse:

Auch die Nitratasche ist in der oben beschriebenen
Form wegen ihrer Inhomogenitit noch nicht zur Ana-
lyse bereit. Zur Homogenisierung wird die Asche in
Kugelmiihlen gemahlen. Da Lebensmittelaschen oft

' hygroskopisch sind, wird die warme Asche in den eben=

falls vorgewirmten Mahlbecher eingefillt und luft-
dicht verschlossen (Teflondichtung). Nach entsprechen-
der Mahldauer — abhangig von der Zusammensetzung
der Lebensmittelasche — wird die Probe durch Siebe
aus V2A-Material maschinell durchgesiebt. Experimen-
tell wurde eine optimale lichte Maschenweite von 60
micéron (= DIN 1171, Nr. 100) gefunden, wie aus Ta-
belle 3 hervorgeht, Siebriickstande werden nochmals
gemahlen. Zur Vermeidung von Klumpenbildung hy-
groskopischer ‘Aschen werden die Siebtrommeln wih=
rend des: Siebvorganges mit einer Infrarotlampe be-
strahlt.

Heft 6/1966
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Tabelle 3. Siebanalyse der Asche von Kopfsalat
(mg Ca/g Asche)

Maschenweite nach DIN 1171

Versuch Nr. 30 Nr: 60 Nr. 100
Nr. (.M. = (LM, = (M. =
200 micron) 100 micron) 60 mlcron)
1 55.0 61,6 63,2
2 72.3 74,3 64,0
3 63.6 56,8 68,3
4 65,1 51,2 67,1
5 417 65,3 64.0
6 45,3 59,7 65,3
7 32,0 71,0 59,3
8 56,9 58.3 65,0
9 31,7 68,2 66,9
10 485 69,7 63,0
Mittel: 51,2 £ 142 63,6 + 6,9 64,6 + 2.4

AnschlieBend wird die Asche in einem Labormisch-
gerat*) ca. 2 Std. gemischt. Bei Kunststoffgefdafien hat
sich’ zur Vermeidung statischer Aufladungen die Vor-

# 7z, B. Tetraedermischer der Firma W. Ritter, Diissel=
dorf-L.angendreer.

behandlung mit einem Antistatikum**) bewéahrt. Klei~
nere Aschenmengen lassen sich auch gut in Steilbrust-

flaschen durchmischén, die ‘um ihre Querachse rotie-

ren,

In Glasflaschen werden die Aschenproben dann er-.

schiitterungsfrei- zur Vermeidung von Entmischungen?)
aufbewahrt und vor der Analyse 24 Std. be1 120° C ge-
trocknet.
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Zum Begriff ,,Eigelb* in Zusammenhang mit den Leitsitzen fiir die Zusammensetzung
von Mayonnaisen, Salaten und verwandten Erzeugnissen

Von L. Acker, Munster/Westf.

Die Leitsitze flir die Zusammensetzung von Mayon-
naisen; Salaten und verwandten Erzeugnissen sind vor
kurzem neu gefaBt worden (Heft 54 der Schriftenreihe
des Bundes fiir Lebensmittelrecht und Lebensmittel-
kunde). Damit sind wesentliche Fortschritte in den Be~
griffsbestimmungen fir diese Erzeugnisse erzielt wor=

“den, einige Wiinsche sind allerdings noch offen geblie-
‘ben. Zipfel hat vor kurzem (Feinkostwirtschaft 1965,
Seite 340) dazu Stellung genommen. In diesen Leit-
sdtzen ist erstmalig die Menge des Zusatzes an Eigelb
bei Mayonnaisen festgelegt worden und zwar aut 7,5 %5,
bezogen auf den Fettanteil. In einer Fufinote wird
hierzu allerdings bemerkt, daB unter Eigelb ,technisch

reines Eigelb“ zu verstehen ist. Dieses enthilt, wie es

dort weiter heifit, ,mindestens 80 %o analytisch be-
stimmbares Eigelb®. In dieser FuBnote wird in unmit-
telbarem Zusammenhang mit dieser Definition auf eine
Arbeit von Acker und el Bayd in ,Feinkostwirtschaft®,
Juli 1964, Seite 8—11, hingewiesen. Dadurch kann der
Eindruck entstehen - und ist verschiedentlich auch
entstanden, —, als ob ich etwas mit der netien Begriffs-
bestimmung ,Eigelb = technisch reines Eigelb“ zu tun
hatte oder zumindest mit ithr einverstanden wire. Dies
ist keineswegs der Fall

Bei der Abfassung der Leitsdtze ist sicher an die Mog-
lichkeit eines solchen Mifiverstdndnisses nicht gedacht
worden. Der Hinweis auf unsere rein analytische Ar-
beit mul} Ubrigens erst zum Schlufl erfolgt sein; denn
der mir damals vorgelegte Entwurf enthielt ihn noch
nicht. .

In der angefithrten Arbeit waren die Untersuchungs-
ergebnisse von 20 Mustern Flissigeigelb mitgeteilt

worden, die sich auf die Gehalte an Wasser, Kochsalz,
Gesamtfett; - Cholesterin, - Lecithin-PyOs = (alkohollos-
liches P20Os), losliche Proteine, Stickstoffsubstanz, Caro-
tin sowie den Anteil an WeiBiei bezogen. Die Werte fur

den Gehalt an WeiBei schwankten zwischen 10 und

29 %/p. (Vergl. auch die Arbeit von Viermann, DLR 62
(5); 1966). Man konnte aus den angegebenen Zahlen auf
einen-durchschnittlichen ‘Anteil von rund 20 % schlie-
Ben. Wir haben zwar diesen Mittelwert nicht angege-
ben, weil uns die Muster nicht reprdsentativ genug er-

.schienen und weil wir glaubten, dal3 sich bei weiter

steigender Nachfrage nach Eigelb die Anteile an WeiBei

nach héheren Werten verschieben wiirden. Wir leiteten

aus diesen Zahlen aber die Notwendigkeit fiir die wei-
terverarbeitende Industrie ab; solche Rohstoffe laufend
auf ithre Zusammensetzung zu iiberpriifen.

Ich habe, als mir die Leitsdtze im Entwurf bekannt
geworden waren, gegen die Gleichsetzung von Eigelb =
technisch reinem Eigelb. Einspruch erhoben; denn ich
war der Meinung, daB Eigelb sich schlechthin als das
von Eiweil3 sorgfiltig befreite Eidotter versteht. Mein
Einwand war allerdings, wie sich jetzt zeigt, vergeblich.
Ich bedaure dies auBerordentlich, weil ich mich gegen
jede Verwdsserung eines feststehenden Begriffs wende.

Gegen meinen Einwand ist geltend gemacht worden,
daf die Leitsidtze auch von Gewerbetreibenden ver-
standen werden miifiten; denen chemische Erkldrungen
fremd seien (als ob es zum Verstiandnis des Begriffs
, Eigelb” einer chemischen Erklarung bedurfel). Es sei
dabei insbesondere an Gastwirtschaften gedacht ge-
wesen, denen es schwerfallen wirde, aus dem tech-
nischen Handelseigelb ‘auf ;,chemisch reines Eigelb"
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