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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.



Die Bestimmung des Vanillingehalles.

Diese Bestimmung erfolgte bisher durch Extraktion mit Aether und
Wiagen des Destillationsriickstandes. Da wegen der Leichtiliichtigkeit
des ausgezogenen Vanilling beim Trocknen leicht Fehlerquellen entstehen
konnen, haben Schellbach und Bodinus ') und Sprinkmeyer und Gruenert?)
Vorschlige iiber das Vorgehen beim Trocknen des Destillationsriickstan-
des mitgeteilt. ®) Hasse*) bezeichnet diese gravimetrische Methode als
«umstdndlich und wenig zusagend » und empfiehlt, das Vanillin auf refrak-
tometrischem Wege zu ermitteln. Er benutzte dazu das Zeiss’sche Milch-
fettrefraktometer, in welchem er die Refraktion eines Tropfens des
dtherischen Auszuges bestimmt. Aus der Differenz der Lichtbrechung
des reinen Extraktionsmittels berechnet er den Gehalt der Lisung an Vanillin.

An Stelle des Milchfettrefraktometers empfiehlt Utz ®) das Ein-
tauchrefraktometer nach Zeiss und anstatt des leichtfliichtigen Aethers
schlug er als Losungsmittel Aceton oder Methylalkohol vor, um spater
dem Chloroform ®) den Vorzug zu geben. Da die refraktometrischen Ver-
fahren, vorausgesetzt, dass sie die gleiche Genauigkeit ergeben, rascher
und weniger umsténdlich zum Ziele fiithren als die gravimetrischen, schien
es angezeigt, die genannten Vorschlige einer Nachpriifung zu unterziehen.

Fiir meine Versuche benutzte ich selbsthergestellten Vanillinzuk-
ker und solchen, wie er im Handel erhiltlich war. Dabei zeigte es sich,
~dass dieser zwar iiberall erhdltlich ist, dass aber seine Herstellung sich
auf einige wenige Firmen beschrinkt.

Fir die Versuche benutzte ich das von Uiz empfohlene Eintauch-
refraktometer nach Zeiss und zwar unter Verwendung des aufsteckbaren
Bechers und Deckels, wodurch die zu untersuchende Fliissigkeit vor dem
Verdunsten oder etwaigen Veridnderungen durch den Einfluss der Luft,
geschiitzt werden. Als Extraktionsfliissigkeit wiahlte ich Aceton, das
gegeniiber dem Chloroform den Vorteil besitzt, dass seine Lichtbrechung
noch in den Messbereich desjenigen Instrumentes fillt, das mit Prisma I
versehen ist. Es ist dasjenige Prisma, wie es zur Zeit allgemein fiir
Mileh, Bier etc. verwendet wird. Die Verwendung von Chloroform wiirde
die Anschaffung eines weiteren Prismas (Prisma V) bedingen, dessen
Preis sich nach der Preisliste von Zeiss (Mess 165a, 1924) auf 102
Schweizerfranken belduft. Eine solche Ausgabe wiirde sich aber speziell
fiir kleinere Laboratorien nicht rechtfertigen, da refraktometrische Un-
tersuchungen mit Chloroform als Losungsmittel vorldufig noch zu den
Ausnahmen gehoren.

') Z. U. N. G., 1918, 36, 187 und 1920, 40, 34.

9 Z.U.N. G., 1919, 38, 153 und 1920, 39, 145.

%) Kerner: Pritzker und Junghunz, diese Zeitschr., 1924, 15, 54.
‘) Chem.- Ztg., 1922, 46, 233.

*) Deutsche Parfumeriezeitg., 1922, Nr. 8.

®) Schweizer. Chemikerztg., 1924, Nr. 1—2.
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Es ist mit Utz nicht zu bestreiten, dass Chloroform einem wasser-
haltigen Aceton vorzuziehen ist, andererseits kann aber wasserfreies
Aceton im Handel erhalten oder selbst rasch hergestellt werden. Dies-
beziigliche Storungen habe ich bei meinen Versuchen nicht wahrgenom-
men. Das Losungsmittel kann auf einfache Weise wiedergewonnen werden.

In letzter Zeit wurde mir auch ein Vanillin-Ersatzprodukt zuging-
lich, der sogenannte Bourbonal-Zucker, den ich ebenfalls in die Untersu-
chung miteinbezog.

Bestimmungen.
Refraktometrisch  Gravimetrisch
Vanillinzucker, selbst hergestellt mit 1° Vanillin. . . . . . . 1040 0,95 %o
» » » » 2900 » R IR TR Y 2,03 °fo
» s » » 3 0/0 » R o Ao L e B S 4 u“go 2,91 OJ-’o
Naniinguekey - E a6 @l e e ad it a enke ah e i Eaa 1,52 %o
» O O N WP IE S et 3/t O Sy WIS e 2 1,67 %
» TEL: S S vk TS5 B e, Bebdet sl 5 5w e LBV 1,48 %
» TN e B s el O e e, A N N s 28e e 2,82 0o
Bonrbonal-Zmekor < 1 =y i vl et or et . e o . . 080 0,36 %

Aus den Versuchen geht hervor, dass das Bourbonal das Ergebnis
der refraktometrischen Bestimmung nicht beeintrichtigt, da es das gleiche
Lichtbrechungsvermogen besitzt, wie das Vanillin. Ebenso verhilt sich
ein anderes Ersatzmittel, das Cumarin, wie dies Hasse in seiner bereits
erwahnten Publikation mitgeteilt hat.

Ueber die Unterscheidung dieser zwei Vanillinersatzstoffe von Va-
nillin orientieren Schellbach und Bodinus™) iiber Bourbonal und Geret8)
tiber Cumarin.

Fir die Ausfiihrung der refraktometrischen Bestimmung sind fol-
gende Punkte zu beachten:

1. Da die Vanillinzucker oft schlecht gemischt sind, empfiehlt es
sich, die Probe vorher im Morser zu zerkleinern und zu mischen.

2. Das Eintauchrefraktometer wird langsam in den mit der Fliis-
sigkeit (ca. 12 cm?) gefiillten Becher eingesenkt, wobei die iiberschiissige
Fliissigkeit ausfliesst und der Bajonettverschluss geschlossen werden
kann.

3. Es empfiehlt sich, einige Ablesungen vorzunehmen, indem man das
Instrument fiir die Zeit der Ablesung aus dem Trog nimmt und gegen
eine gute Lichtquelle hilt.

Ausfiihrung der refraktometrischen Bestimmung.

3 g Vanillinzucker werden in einen Tropftrichter von etwa 100 cm3
gebracht, mit der Pipette 20 ecm? wasserfreies Aceton zugegeben und
eine Minute geschiittelt. Man ldsst absetzen und giesst ca. 2/; der Fliis-

"y Z.U. N. G., 1920, 40, 34.
®) Diese Zeitschr., 1920, 11, 69.
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sigkeit durch ein Faltenfilter rasch in den mit Deckel versehenen Becher
des Refraktometers und bringt den Becher an das Instrument, das in
den bereits aut 17,5° eingestellten Trog gehéingt wird. Die Ablesung
erfolgt nach 2—3 Minuten. In analoger Weise bestimmt man die Re-
fraktion des Losungsmittels.

Zur Berechnung dient die von Utz aufgestellte

Gehallstabelle  fiir Vanillin.

/\ Skalen- % in A\ Skalen- 0/ in /\ Skalen- 0/o in /\ Skalen-- % in
teile Aceton feile Rceton feile Aceton feile . Aceton
0,1 0,016 1,7 0265 | 3,3 0,516 49 | 0,65
0,2 0,081 1,5 0,281 | 34 0,531 50 | 0781
0,3 0,047 1,9 0,207 3,5 0,547 - | 5.1 l 0,797
0,4 0,062 2,0 0,312 3,6 0,562 5,2 0,812
0,5 | 0,078 2,1 0,328 3,1 0,578 5,3 | 0,828
06 | 0,00 2,2 0,343 3,8 0,594 54 | 0,843
07 | 0,09 2,3 0,359 3,0 0,609 5,5 0,859
0,8 0,125 2,4 0,375 4,0 0,625 5,6 0,875
0,9 0,140 2,5 0,390 4,1 0,640 5,7 0,890
Lo 0,156 2,6 0,406 4,2 0,656 5,8 0,906
151 0,172 2.7 . 0,402 4,3 0,672 5,9 0,922
1,2 0,182 2,8 0,437 4.4 0,687 6,0 0,937
1,3 0,203 2,9 0,453 4,5 0,703 6,1 0,953
14 0,218 3,0 0,468 4.6 0,718 6,2 0,968
1,5 0,234 3,1 0,484 4,7 0,734 6,3 0,984
1,6 0,250 3.2 0,500 4.8 0,750 6,4 1,000

/A = Zunahme der Lichtbrechung gegeniiber der Lichtbrechung des Lisungsmittels.
% = g Vanillin in 100 cm?® des Liosungsmittels.

Berichtigung.

Im letzten Heft Seite 231 ist noch nachzutragen:

Zug. Von 690 untersuchten Milchproben wurden 112 beanstandet
und zwar 10 als gewdssert, eine als teilweise entrahmt, 87 wegen Verun-
reinigung, 2 wegen ungeniigender Haltbarkeit, 7 als fehlerhaft (fadenzie-
hend), 2 wegen ungeniigendem Gehalt und 3 als késereiuntauglich. Der
Wasserzusatz betrug 10 bis 91 Prozent, der Fettentzug 26 Prozent des
urspriinglichen Fettgehaltes.
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