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BAND XVI 1925 HEFT 6

Wasserhestimmung im Honig mit dem Eintauchrefraktometer.
Von Dr. WILHELM MULLER.

(Aus dem Laboratorium des Eidg. Gesundheitsamtes,
Vorstand: Dr. J. Werder.)

Nach dem Schweiz. Lebensmittalbuch!) wird das Wasser im Honig
bestimmt, indem eine genau abgewogene Menge desselben mit etwas Wags-
ser verdinnt in einer flachen Schale eingedampft und bei 100—1050
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wird. Diese Methode liefert keine
genauen Resultate, da der Honig beim lingeren Erhitzen auf so hohe Tem-
peratur teilweise zersetzt wird.

Die «Entwiirfe»2) geben, indem sie dieser Zersetzungsmoglichkeit
Rechnung tragen, folgende Vorschrift: « 1—2 g Honig werden mit 5—10 g
ausgeglithtem, reinem Quarzsand in einer flachen Glas- oder Platinschale
nebst einem kurzen Glasstabe abgewogen, mit 5 ecm3 Wasser vermischt
und im Wasserbade unter Umriihren eingetrocknet. Das weitere Trocknen
bis zum konstanten Gewicht wird im luftverdiinnten Raum bei einer Tem-
peratur, die 700 nicht iiberschreitet, ausgefiihrt. Die Schale wird in be-
decktem Zustande gewogen und der Gewichtsverlust als Wasser ange-
sehen ». Zur Ausfiihrung der Bestimmung beniitzt man entweder den von
Fiehe und Stegmiiller?®) konstruierten Trockenapparat oder die von Auer-
bach und Borries*) angegebene Trockenrohre. Einfacher ist die in Elser’s5)
ausfiihrlicher Arbeit: « Beitrige zur quantitativen Honiguntersuchung » be-

') Schweiz. Lebensmittelbuch, 3. Aufl., 124 (1917).

*) Entwiirfe zu Festsetzungen iiber Lebensmittel, herausgegeben vom kaiserl. Ge-
sundheitsamt, Heft 1, 9 (1912).

") Arb. a. d. kaiserl. Gesundheitsamt, 40, 308 (1912).

9 Z.U.N. G., 47, 177 (1924).

*) Landwirtschaftl. Jahrbuch der Schweiz, 89, 58 (1925).
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schriebene Methodik, die auch ein Trocknen der Honiglosung im Vakuum
verlangt. Da aber auch nach diesem Verfahren eine Wasserbestimmung
mindestens 5 Stunden dauert und zudem nicht jedes Laboratorium einen
Vakuumtrockenschrank besitzt, kime eine rasche und doch genaue Me-
thode zur Ermittlung des Wassergehaltes im Honig einem wirklichen
Bediirfnis entgegen.

An der Hauptversammlung des Vereins deutscher Nahrungsmittel-
chemiker im Jahre 1921 gab Behre ©) ein refraktometrisches Bestimmungs-
verfahren fiir den Trockenriickstand- bezw. Wassergehalt des Kunsthonigs
bekannt und empfahl dasselbe zur Anwendung. Ich habe die Methode
nachgepriift und insbesondere untersucht, ob sie sich nicht auch auf
Naturhonig tbertragen lasse, und will im Folgenden meine diesheziig-
lichen Resultate mitteilen, zuvor aber noch die in letzter Zeit erschienenen
wichtigsten Publikationen iiber diesen Gegenstand streifen.

Wiahrend Bru/ns™) das Refraktometer fiir unbrauchbar zur Trocken-
substanzbestimmung im Kunsthonig hilt, ziehen Awerbach und Borries®)
das refraktometrische Verfahren wegen seiner «unvergleichlich beque-
meren und rascheren Ausfiihrung» der direkten Bestimmung durch Ein-
dunsten und Trocknen vor. Sie refraktometrieren jedoch nicht, wie Behre,
eine Honiglisung, sondern den wnwverdiinnten Kunsthonig, da sich darin
— ihrer Meinung nach — der abweichende Einfluss der verschiedenen
Bestandteile auf das Brechungsvermoigen weniger geltend machen diirfte
als in verdiinnten Losungen, in denen weitgehende Hydratbildung anzu-
nehmen ist. Sie beniitzen das Abbe’sche Refraktometer mit heizbaren
Prismen und lesen die Brechung bei 400 C. ab. Ich konnte diese Methode
nicht nachpriifen, da das mir zur Verfiigung stehende Zeiss’sche Butter-
refraktometer auf die Dispersion von Butterfett eingestellt ist und da-
her bei der Untersuchung anderer Erzeugnisse, wie z B. Kunsthonig,
farbige oder unscharfe Grenzlinien gibt. Zudem scheint mir der von an-
derer Seite erhobene Einwand begriindet, dass durch lingeres Erwirmen
des wunverdiinnten Kunsthonigs Wasserverdunstung oder sonstige Ver-
anderungen eintreten konnten. Obwohl nach Awerbach und Borries diesen
Bedenken bei sorgfiltigem 'Arbeiten keine praktische Bedeutung zuzu-
sprechen sei, haben sie doch auch Versuche mit Honiglosungen vor-
genommen. Sie beniitzten Losungen aus gleichen Gewichtsteilen Kunst-
honig und Wasser und bestimmten deren Brechung bei ca. 200 C. Zu
diesen Messungen kann statt des Abbe’schen Refraktometers auch das
Zeiss’sche Eintauchrefraktometer mit auswechselbaren Prismen fiir be-
liebige Skalenbereiche verwendet werden. Das gewdohnliche Eintauch-
refraktometer mit festem Prisma, wie es fiir die Untersuchung des Milch-
serums dient, ist hier unbrauchbar, da sein Messbereich nur bis n, =

—

&) Z. U.N.G., 43, 24 (1922).
") Beiheft z. Zentralbl. f. d. Zuckerindustrie, 2, Nr. 11 (1921).
®) Z. U. N. G., 43, 297 (1922), 47, 177 (1924), 48, 272 (1924).
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1,367 geht, wihrend 500pige Kunsthoniglosungen Brechungszahlen von
1,39—1,4 aufweisen. Auf Grund ihrer Versuchsergebnisse ziehen Awuerbach
und Borries aber die optische Untersuchung des wunverdiinnten Kungst-
honigs vor, falls nicht ausnahmsweise das Klarschmelzen desselben un-
gewohnlich lange dauert oder zu hohe Erwirmung beansprucht. In ihrer
interessanten Arbeit stellen sie eine Formel zur Berechnung der T'rocken-
masse des Kunsthonigs aus seinem Brechungsvermigen auf und verkniip-
fen diese beiden Grossen mit der Dichte der Kunsthoniglosung durch
Gleichungen. Bei der Priifung, wie weit diese Beziehungen auch fiir
Naturhonig gelten, kommen Awuerbach und Borries zum Schlusse, dass
sich bei diesem die Trockenmasse aus der Brechungszahl oder der Losungs-
dichte nicht ganz so genau berechnen lisst wie beim Kunsthonig.

Ich habe bei meinen Versuchen das Behre’sche Verfahren angewandt,
das mir am zweckmissigsten erscheint, da hiernach die Brechung verdiinn-
ter Kunsthoniglosungen mit dem wohl in jedem Laboratorium vorhande-
nen gewohnlichen Zeiss’schen Kintauchrefraktometer gemessen wird. Die
genaue Behre’sche Vorschrift findet sich weiter unten.

Es standen mir 30 Proben echten Naturhonigs verschiedener Pro-
venienz und 1 Muster Kunsthonig zur Verfiigung. Ich bestimmte darin
den Wassergehalt nach 3 verschiedenen Methoden:

1. gravimetrisch nach Hlser,
2. refraktometrisch nach Behre,
3. pyknometrisch.

ad 1. Ca. 1,5 g Honig werden genau abgewogen und mit Wasser auf
100 em? aufgefiillt. Von dieser Losung werden 20 ¢m? in einer
mit kleinen Bimssteinstiickchen beschickten, flachen Nickelschale
auf dem Wasserbade eingedampft und wihrend 5 Stunden im
Vakuumtrockenschrank bei 700 C. und 30 mm Druck zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet.

ad 2. Die Refraktion einer 200/igen Honiglésung (5 g Honig in 20 g
Wasser) wird mit dem Zeiss’schen Eintauchrefraktometer bei
200 C. bestimmt und der abgelesene Skalenteil (mit Hiilfe der
Zeiss’schen Umrechnungstabellen) in den Brechungsindex ny
umgerechnet. Man entnimmt nun einer von H. Main?) ausgear-
beiteten Tabelle («zur Wasserbestimmung in Zuckerlosungen
mittels des Abbe’schen Refraktometers») den dem gefundenen
Brechungsindex entsprechenden Wassergehalt der angewandten
Honiglosung. Diese enthilt aber ausser dem im Honig urspriing-
lich vorhandenen Wasser noch 800/ Loisungswasser. Deshalb
subtrahiert man, um zum Wassergehalt des unverdiinnten Honigs
zu gelangen, diese 8000 von den gefundenen Prozenten Wasser
und multipliziert den Rest mit 5.

%) Zeitschr. d. Vereins d. deutschen Zuckerindustrie, 57, 1008 (1907).
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ad 3. Der Wassergehalt bezw. der Trockenriickstand t lisst sich aus
der Dichte d{f; einer 200pigen Honiglosung (10 g Honig mit
Wasser auf 50 em® aufgefiillt) nach der im Reichsgesundheitsamt
ausgearbeiteten Formel

d’? — 0,99915 19

t =
0,000771

berechnen.

Wihrend ich die gravimetrischen und die refraktometrischen Be-
stimmungen stets doppelt, ja bis 5-fach ausfiihrte, habe ich die pykno-
metrische Methode bloss zur Ergidnzung nur bei ca. der Hilfte der Pro-
ben angewandt. Die nach den 3 Verfahren gefundenen Wassergehalte
(Mittelwerte) finden sich in der Tabelle vereinigt.

Honig Wassergehalt in 0/ . Honig | ”Wgssergehqriiti inj/? -
Nr. gravimetristh | refraktometr. | pyknometristh Nr. gravimetrisch | refraktometr. | pyknometrisch
(Methode 1)|(Methode 2)|(Methode 3) (Methode 1)[(Methode 2)|(Methode 3)
‘ |
1 14,18 | 13,60 — 16 15,48 16,35 | 15,63
2 15,06 14,35 o 17 15,98 1598 | 1536
3 14,01 1458 | 1424 - 18 14,30 14,8 | 14,58
4 15,35 1538 | = 19 14,45 1420 | —
5 14,00 12,66 | — 20 14,16 1426 13,88
6 14,99 14,88 14,54 21 14,41 14,20 | 18,98
f 14,90 14,53 — 22 15,26 14,53 —
8 14,84 14,58 — 23 15,64 14,84 —
9 14,38 15,20 14,86 24 15,63 15,17 -
10 15,33 14,33 13,70 25 15,35 14,62 —
11 14,09 14,12 13,30 26 16,32 15,76 —
12 16,01 16,43 15,74 27 14,76 14,03 —
13 16,40 15,77 = 28 15,22 14,50 12,90
14 14,93 13,78 — 29 15,54 15,00 13,90
15 14,38 - 13,77 13,44 30 15,73 16,02 14,54
Kunsthonig 15,27 15,50 14,64

Aus meinen Resultaten folgert zunéichst, dass das Behre’sche refrak-
tometrische Verfahren, das bisher nur bei Kunsthonig Verwendung fand,
sich auch fiir die Ermittlung des Wassergehaltes im Naturhonig eignet.
Die Uebereinstimmung zwischen den durch direktes Trocknen des Honigs
bestimmten (Methode 1) und den aus der Refraktion berechneten Werten
(Methode 2) ist befriedigend. Bedenkt man némlich, dass auch nach der
gravimetrischen Methode ausgefiihrte Doppelbestimmungen oft um Pro-
zente voneinander abweichen, so sind Differenzen von durchschnittlich
0,590, wie sie hier auftreten, praktisch ohne Bedeutung. Im allgemeinen
gibt Methode 2 niedrigere Zahlen als Methode 1, aber héhere als Me-
thode 3 (pyknometrisch), was seinerzeit schon Utz!l) festgestellt hatte.

19 Oben genannte «Entwiirfe», Heft 1, 10 (1912).
1Y) Zeitschr. f. angew. Chemie, 21, 1319 (1908).
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Meiner Meinung nach steht es gar nicht fest, dass die gewichtsanalytisch
gefundenen Werte absolut sicher sind, da der Honig beim ldngeren Trock-
nen (auch bei niedriger Temperatur im Vakuum) sich leicht etwas
zersetzen kann, und es differieren denn auch — wie gesagt — Doppel-
bestimmungen stark. Bei einem physikalischen Verfahren, wie es das
Behre’sche refraktometrische darstellt, besteht diese Gefahr nicht, da
hier eine wahrend der kurzen Messungszeit unverdnderliche Losung zur
Untersuchung gelangt. Der Hauptwert dieser Methode gegeniiber der
gravimetrischen besteht aber in der grossen Zeitersparnis. Deshalb ist
sie speziell auch zu Vorpriifungen und Serienuntersuchungen geeignet,
wihrend man in Zweifelfillen die gewichtsanalytische mit heranziehen wird.

Jur refraktometrischen Bestimmung des Vanilling in Vanillinzueker,
Von Dr. E. ARBENZ.

(Aus dem Laboratorium des Eidgenissischen Gesundheitsamtes,
Vorstand: Dr. J. Werder.)

Vor nicht ganz einem Jahrzehnt ist unter dem Namen Vanillinzuk- .
ker im Handel ein Produkt erschienen, das aus einer Mischung von syn-
thetischem Vanillin und mehr oder weniger fein gemahlenem Zucker
bestand. Das neue Priparat fand damals bei der Knappheit an Vanille
gute Aufnahme und hat sich auch seither erhalten, da es keine weiltere
Arbeit in der Kiiche erfordert und bereits abgemessen, den Siliss-Speisen
einfach zugesetzt werden kann.

Relativ neu wie das Produkt, sind auch die gesetzlichen Bestim-
mungen, die sich damit befassen. Die eidg. Verordnung betreffend den
Verkehr mit Lebensmitteln und Gebrauchsgegenstinden vom 8. Mai 1914
erwahnt den Vanillinzucker noch nicht. Erst der im Jahre 1922 erschie-
nene Anhang zur dritten Auflage des Schweiz. Lebensmittelbuches be-
fasst sich damit, indem darin die Definition, die Anforderung  an den
Vanillingehalt und die Bestimmung desselben festgelegt sind.

Der Vollstindigkeit wegen miissen noch einige Produkte erwdahnt wer-
den, die seither auf dem Markte aufgetreten sind. Es betrifft dies den
Vanillezucker, der aus zerkleinerter, getrockneter Vanillefrucht und Zuk-
ker besteht, ferner Mischungen aus Vanillinzucker und Vanillezucker.
Eine weitere Kategorie bilden diejenigen Priparate, die neben Zucker
Ersatzmittel fiir Vanillin enthalten. Alle diese Produkte sind in der, im
Entwurf vorliegenden revidierten eidg. Verordnung betreffend den Ver-
kehr von Lebensmitteln und Gebrauchsgegenstédnden, beriicksichtigt.
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