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Untersuchungen iiber die Zusammensetzune echter Bienenhonige.
Von Dr. Th. von FELLENBERG und J. RUFFY.

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

Die Versuche, liber welche hier berichtet werden soll, wurden zur
Hauptsache bereits vor mehr als sechs Jahren ausgefiihrt. Die Publi-
kation unterblieb aber damals, weil die Resultate wenig befriedigten.
Spiter wurden die Untersuchungen nochmals aufgenommen und zu Ende
gefithrt. Wir bringen sie hier zur allgemeinen Kenntnis, um zu zeigen,
welch grosse Schwierigkeiten eine wirklich genaue Analyse des Honigs
bietet und dass wir in der Praxis einstweilen darauf angewiesen sind,
konventionelle Methoden anzuwenden, welche eine wirkliche Trennung
der einzelnen Kohlenhydrate nur sehr unvollkommen gestatten. Es sind
offenbar neben den bekannten Kohlenhydraten noch weitere unbekannte
Kohlenhydrate und andere Verbindungen im Honig enthalten, welche sich
zur Zeit nicht abtrennen lassen. Unsere Feststellungen mogen in dieser
Richtung zu weiteren Forschungen anregen.

Der Zweck der Arbeit war, eine grossere Reihe echter Bienenhonige
so genau, wie moglich auf alle quantitativ erfassbaren Stoffe zu unter-
suchen und Bilanzen aufzustellen, um zu sehen, bis zu welchem Grade
eine vollstdndige Analyse mit den hier aufgewendeten Mitteln moglich sei.

Die Stoffe, aut welche bei der Honiganalyse meist Riicksicht ge-
nommen wird, sind ausser den Nebenbestandteilen Sidure, Mineralstoffen,
Protein, die ja nur in sehr geringer Menge vorhanden sind, die Kohlen-
hydrate Invertzucker bezw. seine Komponenten, ferner Rohrzucker und
etwa noch Honigdextrin. Das Dextrin wird meist aus der Differenz be-
rechnet durch Subtraktion der iibrigen Bestandteile von der Trocken-
substanz. Es werden in diesem Falle alle nicht bestimmbaren Bestand-
teile einfach als Dextrin in Rechnung gestellt. Der Wert fiir das Dex-
trin ist dann aber in der Regel zu hoch; denn es sind meistens noch
Stoffe im Honig vorhanden, welche sich einer genauen analytischen Er-
fassung bisher entzogen haben. Wir unternahmen daher den Versuch,
das Dextrin auf analytischem Wege, allerdings nur indirekt, zu bestim-
men, statt seinen Wert aus einer Differenz zu entnehmen.

Eine Zuckerart, auf welche wir zur Zeit der Ausfiihrung dieser Unter-
suchungen nicht Riicksicht genommen hatten, da uns seine Anwesen-
heit im Honig damals nicht bekannt war, ist das Trisaccharid Melicitose.
Nach der Literatur!) findet es sich in der Manna von Pinus Larix, also
in gelegentlichen Ausschwitzungen der Lérche, und im Honigtau der Linde.

1) Siehe Abderhaldens Biochem. Lexikon.
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Herr E. Elser war so freundlich, uns 5 g Melicitose zur Verfiigung
zu stellen, welche er nach sehr mithsamer Arbeit aus einer grossen
Menge Waldhonig isoliert hatte. Wir danken Herrn Klser auch an dieser.
Stelle fiir seine grosse Zuvorkommenheit. Dies wertvolle und seltene
Priparat ermoglichte uns, noch nachtriglich die fiir uns notwendigen Be-
stimmungen damit auszufiihren.

Als weiteres Kohlenhydrat glaubt Hiser?) auch Maltoge im Honig
nachgewiesen zu haben. Er isolierte ein Osazon, dessen mikroskopisches
Bild einem Mischosazon von Dextrose und Maltose entsprach. Wenn wir
jedoch bedenken, welch bedeutenden Einfluss kleine Verunreinigungen
aul die Kristallform ausiiben konnen, so diirfen wir seinen Abbildungen
keine Beweiskraft zuerkennen. Ebenso wenig iiberzeugen die Polarisations-
werte, welche er angibt. Diese Bestimmungen sind mit so wenig Material
ausgefilhrt worden, dass die Differenzen, welche zwischen den Werten
von Glucosazon und Maltosazon gefunden wurden, vollstindig innert der
Fehlergrenze liegen. Das Vorkommen von Maltose im Honig halten wir
daher, bevor sichere Beweise erbracht sind, noch nicht fiir erwiesen.

Wir werden im folgenden die Isolierung und Reinigung von Honig-
dextrin aus Waldhonig und aus Bliitenhonig und die Bestimmung einiger
Konstanten besprechen, welche wir nachher fiir die Bestimmung des
Dextrins im Honig nétig haben. Dieselben Konstanten werden wir auch
fiir Melicitose aufstellen und dann zur Besprechung der Honiganalysen
ibergehen. Von den 16 genau untersuchten Honigen wurden 14 durch
J. Ruffy analysiert, 2 von Th. v. Fellenberg. Von Letzterem sind auch
die {iibrigen in dieser Arbeit beschriebenen Untersuchungen vorgenom-
men worden.

Eine der grundlegendsten Arbeiten iiber die Honigdextrine verfasste
Hilgers), nachdem Haenle*) bereits zehn Jahre frilher die Anwesenheit
eines rechtsdrehenden, dextrinartizea Korpers im Koniferenhonig nach-
gewiesen hatte. Hilger isolierte das Honigdextrin durch Alkoholfillung
und reinigte es durch wiederholte Umidllungen, wobel er meistens eine
Mischung von Methyl- und Aethylalkohol anwandte. Er erhielt aus 4
verschiedenen Koniferenhonigen 4 verschieden stark drehende Dextrin-
priparate von [«]p = 157,00, 131,28¢, 125,59°¢ und 119,90, die er fiir
einheitliche Verbindungen hielt. Er nahm an, dass in jedem Koniferen-
honig eine einheitliche Uebergangsverbindung zwischen Stirke und Dex-
trin vorhanden sel.

Die Elementarzusammensetzung des Honigdextring entspricht nach
Hilger der Formel CgH,;,0,. Fehling’sche Losung wird durch das Dex-
trin bereits vor der Inversion in geringem Grade reduziert. Durch die

2) Diese Mitt., 15, 94, 1924.

3) Z.U.N.G., 8§, 110, 1904.
4) Haenle. Die Chemie des Honigs, S. 41, 1911,
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Inversion nimmt die Reduktion zu, erreicht aber nie den theoretischen
Wert, selbst nicht bei Behandlung mit ziemlich starken S#iuren. Ueber
0,9080 g reduzierenden Zucker konnte Hilger aus 1 g Dextrin nicht er-
halten. Die einzige Zuckerart, die durch die Hydrolyse erhalten wurde,
war Traubenzucker.

Das Honigdextrin ist bedeutend niedriger molekular, als die aus
Stiarke enthaltenen Dextrine. Das geht auch daraus hervor, dass seine
Losung durch Jod nicht gefiirbt wird, bezw., dass eine Jodlésung durch
Zusatz von Honigdextrin keine Vertiefung ihrer Firbung erféhrt.

Nach Barschall®) ist Honigdextrin eine Triose.

Wenn nun, wie Hilger angibt, Honigdextrin Fehling’sche Lésung ein
wenig reduzieren sollte, so miisste die Invertzuckerbestimmung in Ge-
genwart von Dextrin stets um einea gewissen Betrag zu hoch ausfallen.
Es ist ohne weiteres einleuchtend, dass bereits die schwache Inversion,
die zur Aufspaltung des Rohrzuckers angewendet wird, das Honigdextrin
bis zu einem gewissen Grade in Traubenzucker iibertiihrt. Die Reduktion
muss also bei Gegenwart von Dextrin durch die Inversion vermehrt wer-
den, selbst wenn Rohrzucker ganz fehlt. Somif ist auch die Rohrzucker-
bestimmung mit einem mehr oder weniger grossen Fehler behaftet; ja,
man muss sich fragen, ob nicht gelegentlich kleinere Rohrzuckerbetrige
gefunden werden in Féllen, wo diese Zuckerart vollstindig fehlt.

Die Rohrzuckerbestimmung durch Polarisation leidet natiirlich an
den gleichen Mingeln; durch den Angriff des Dextrins wird dessen
optische Wirksamkeit in &hnlicher Weise veridndert, wie seine Reduk-
tionskraft. Nun verhilt sich aber auch Melicitose &hnlich, .wie Rohr-
zucker. Sie wird, wie wir zeigen werden, durch die gebrauchliche Inver-
sion zwar nicht vollstindig, aber doch partiell in reduzierende Zucker
ibergefiihrt. Thre Anwesenheit muss also ebenfalls Rohrzucker vortdu-
schen. .‘
Ob nun die Melicitose ein hdufiger Bestandteil des Honigs ist, wissen
wir vorldufig nicht; sie diirfte sich aber vielleicht in allen Honigtau-
honigen vorfinden.

Wenn nun die Bestimmungen des Invertzuckers und des Rohrzuckers
fehlerhaft sind, so muss es auch die Berechnung des Dextrins aus der
Differenz sein, selbst in Fillen, wo ausser Dextrin keine andern unbe-
stimmbaren Korper im Honig vorkommen. Wir sehen also, dass nach den
bisher gebrduchlichen Methoden ein2 genaue Trennung der Kohlenhydrate
des Honigs nicht moglich ist.

Der Weg, den wir einschlugen, um die einzelnen Kohlenhydrate des
Honigs zu bestimmen, ergab sich aus der friilhern Arbeit des Einen von uns
«Ueber titrimetrische Bestimmung mehrerer Zucker nebeneinander»®).

5) Arbeiten aus dem Kaiserlichen Gesundheitsamte, 28, 405, 1908.
6) Th. v. Fellenberg. Diese Mitt., 11, 129, 1920.
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Er besteht darin, dass Zuckerbestimmungen ausgefiihrt werden vor der
Inversion, nach schwacher und nach starker Inversion. Der Rohrzucker
wird nach Zerstorung der iibrigen Kohlenhydrate durch Natronlauge be-
sonders bestimmt. Wenn von einem Gemisch mehrerer Kohlenhydrate die
einzelnen Komponenten bekannt sind und wenn ihre Reaktionsweise, die
Verianderung ihrer Reduktionswirkung durch die schwache und die starke
Inversion, bekannt ist, so lassen sich aus diesen Daten die einzelnen
Kohlenhydrate berechnen.

Zwar hat bereits Lilser”) diesen Weg nach einer Riicksprache mit
mir versucht. Er hat ihn aber nicht konsequent beschritten. Vor allem
hat er es unterlassen, das Honigdextrin in geniigend reinem Zustand zu
isolieren und seine hier in Betracht fallenden Konstanten zu bestimmen.

Elser hilt die Bestimmung des Rohrzuckers nach dem Inversions-
verfahren fiir richtig, obgleich er angibt (I. c¢. S. 60), dass Honigdextrin
anscheinend schon nach schwacher Inversion reduziere. Darin liegt eine
gewisse Inkonsequenz. Zwar glaubt Eliser, die Richtigkeit der Rohrzucker-
bestimmung dadurch bewiesen zu haben, dass er die Rohrzuckerbestim-
mung nach Laugenbehandlung in einigea Fillen anwandte und gleiche
Werte erhielt, wie nach der Inversionsmethode. Diese Uebereinstimmung
ist nun offenbar durch Fehlerkompensation entstanden, wie sich aus
unsern weitern Ausfithrungen ergibt.

Aus diesen Griinden glaubten wir uns selbst mit der Sache be-
fassen zu sollen. Ein dusserer Grund, beinahe eine Aufforderung dazu, lag
tibrigens auch darin, dass Klser die von ihm beniitzte jodometrische
Methode die v. Fellenberg’sche Methode nennt. Sie ist es wohl im Prin-
zip und in der technischen Ausfiihrung, nicht aber in der besondern An-
wendung und Berechnung.

1. Untersuchungen iiber Honigdextrin.

Die Isolierung und Reinigung des Honigdextrins ist recht umstind-
lich und schwierig. Man bediente sich im Prinzip der Methode von Hilger,
aber mit gewissen, ziemlich weitgehenden Abfinderungen. Die besten
Resultate beziiglich Ausbeute und Reinheit wurden auf folgendem Wege
erhalten, wobei die zur Isolierung des Rohproduktes angegebenen Alkohol-
mengen fiir dextrinreichen Koniferenhonig gelten. Bei Bliitenhonig kénnen
sie etwas reduziert werden.

200 g Honig werden in einem 2-Liter-Kolben mit 1400 ecm?® nahezu
siedendem Alkohol von 950/ versetzt, die Mischung im Wasserbade auf-
gekocht und kraftig geschiittelt. Der Honig geht bis auf einen schmieri-
gen Riickstand in Lésung. Man kiihlt stark ab, schiittelt wieder kraftig,
wobei sich reichlich schwerldsliche Stoffe abscheiden. Man giesst nun

") E. Elser. Beitrige zur quantitativen Honiguntersuchung, Landwirtsch. Jahrb. der
Schweiz, 53, 1925.
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die Losung ab und behandelt den Riickstand in gleicher Weise mit 700,
dann mit 400, dann mit 200 cm® Alkohol. Aus den vereinigten abgegosse-
nen Losungen scheidet sich bis am nichsten Tag noch eine gewisse
Menge schwerloslicher Stoffe ab, die, wiederum nach Erhitzen mit Alkohol,
mit verarbeitet werden konnen.

Man lost das so erhaltene Rohdextrin in 80—100 em?® Wasser und
fallt die triibe Loésung mit {iberschiissigem Bleiessig; in der Regel ge-
niigen 20 cm®. Nun kann man entweder filtrieren und das Filtrat mit
Ammoniak fillen oder direkt Ammoniak zusetzen, bis die Fliissigkeit
stark danach riecht und dann filtrieren. Der Bleiessig-Ammoniak-Nieder-
schlag ist auf alle Fille etwas schwierig zu filtrieren, schlage man nun
den einen oder andern Weg ein. Das Filtrat wird im Vakuum konzen-
triert, um das Ammoniak vollstindig zu entfernen und dann mit Schwefel-
wasserstoff gefallt. Man filtriert vom Bleisulfid ab und destilliert wie-
der im Vakuum ab bis zu einem diinnen Syrup. Man tropft diesen unter
kraftigem Umschiitteln in die 25-fache Menge absoluten Alkohol ein.
Das Dextrin fillt als klebrige Masse aus. Man 1ost es wieder in wenig
Wasser und wiederholt die Fallung mit Alkohol noch mehrmals in glei-
cher Weise. Man erhilt nach einigen Umifillungen weisse Flocken, die
sich gut absaugen lassen und mit absolutem Alkohol ausgewaschen wer-
den. Man priift nun einen kleinea Teil davon mit Bleiessig und Ammoniak.
Wenn eine Fallung entsteht, was meist der Fall sein wird, so muss die
ganze Menge nochmals damit gefdllt werden, wie oben angegeben.

Eine weitere gute Reinigung (nach Hilger) besteht darin, dass das
Dextrin in viel Methylalkohol gelost und mit Aether gefillt wird. Zur
Losung kann man auf dem Wasserbad erwédrmen. Dann kiithlt man ab,
setzt einige Tropfen konzentrierte HCl zu und fillt das Dextrin durch
Zusatz des halben Volumens Aether wieder aus. Man saugt die Ilocken
ab, wischt sie mit absolutem Alkohol und trocknet sie in einem Vakuum-
exsikkator. |

Das einzige Kriterium fiir die Reinheit des Dextrins bietet die
Analyse. Je nach ihrem Ausfall werden die beschriebenen Operationen
wiederholt. Man muss im ganzen schon mit 10—12 Umféllungen rechnen.
Sehr wichtig ist, dass alle Fallungs- und Losungsmittel, also 950piger
und absoluter Alkohol, Methylalkohol und Aether frisch destilliert sind.
Die kiuflichen Reagentien sind oft so stark verunreinigt, dass es ohne
diese Vorsichtsmassregel leicht vorkommen kann, dass ein Dextrin-
priaparat nach jeder Operation unreiner, statt reiner wird, da jedesmal
recht viel vom Dextrin in Losung bleibt, gewisse Verunreinigungen des
Fiallungsmittels aber mitgerissen werden.

Von den zahlreichen Versuchen, das Dextrin in reinem Zustand zu
isolieren, mogen hier die beidsn Versuche n#her besprochen werden,
welche zu den reinsten Produkten fiihrten, um die Aenderung der Kon-
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stanten mit fortschreitender Reinigung zu zeigen. Als Ausgangsmaterial
dienten ein Koniferenhonig und ein Bliitenhonig.

a) Dextrin aus Koniferenhoniy.

200 g eines ziemlich dunkeln, diinnfliissigen Koniferenhonigs aus dem
Ziircher Oberland wurden in der beschriebenen Weise mit Alkohol be-
handelt, das Rohdextrin mit Bleiessig (diesmal ohne Ammoniak) gereinigt,
mit Alkohol mehrmals ausgekocht und auf Invertzucker gepriift. Dazu
wurde die klebrige, alkoholhaltige Masse zuerst durch Losen in Wasser
und Abdestillieren im Vakuum vom Alkohol befreit und in einem ali-
quoten Teil die Trockensubstanz und der direkt reduzierende Zucker be-
stimmt. Man fand 20,400 Invertzucker in der Trockensubstanz.

Die Hauptmenge der Losung wurde mit absolutem Alkohol gefillt.
Der noch etwas klebrige Niederschlag enthielt in der Trockensubstanz
3,200 Asche und 10,3090 Invertzucker.

Man fillte die konzentrierte, wissrige Losung dieses Priparates wie-
der mit absolutem Alkohol, diesmal unter Zusatz von etwas Salzsiure
und erhielt weisse, nicht mehr klebrige Flocken mit 2,406 Asche und
10,120/ Invertzucker.

Aut gleiche Weise liess gich dies Pridparat anscheinend nicht gut
welter reinigen. Man konstatierte nun, dass es mit Bleiessig wiederum
einen Niederschlag gab. Eine Reinigung damit fiihrte aber zu einem Pro-
dukt mit ungefihr demselben Zuckergehalt, ndmlich mit 10,00o. Als nun
aber die Hauptmenge mit Bleiessig und Ammoniak gereinigt wurde, trat
eine ziemlich weitgehende Verminderung des Reduktionswertes ein. Man
erhielt ein Praparat, dessen optische Drehung [a]p = -}-144,4° ergab.
Der Aschengehalt betrug 2,896, die direkte Reduktion 6,890 Invertzucker.
Nach der schwachen Inversion wurden 19,8, nach der starken Inversion
94,006 Invertzucker erhalten.

Man destillierte die Losung dieses Dextrins im Vakuum bis zur
Trockne ab, loste den Riickstand in der Wirme in Methylalkohol und
fiallte die Losung nach Zusatz einiger Tropfen Salzsdure mit dem halben
Volumen Aether.

Das jetzt resultierende Priparat ergab [«]p = --158,8¢, Aschen-
gehalt = 0, direkte Reduktion 2,320/, schwache Inversion 32,10/, starke
Inversion 100,00/ Invertzucker; Traubenzucker nach Awuerbach und Bod-
lander8) 1,889/.

Eine weitere Reinigung konnte aus Mangel an Material nicht vor-
genommen werden. Das Rohprodukt von 13,6 g war durch alle diese Um-
tallungen auf einige Zehntel Gramm zusammengeschmolzen. Man konnte
hingegen an dem vorliegenden Priparat nachweisen, welchen Einheitsgrad

8) Z.U.N. G., 47, 234, 1924.
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es besass und welche Kennzahlen ein ganz reines Priparat voraussicht-
lich ergeben miisste.

Es liess sich von vorneherein nicht sagen, ob der direkte Reduktions-
wert von einer Verunreinigung durch Zucker herriihre oder ob etwa das
reine Dextrin selbst etwas reduziere und diese Zuckermenge vortdusche.
Ebenso konnte man nicht wissen, ob der Traubenzuckerwert nach Awuer-
bach und Bodlinder wirklich durch Traubenzucker hervorgerufen werde
oder aber durch das Dextrin selber.

Die wahren Werte fiir das Dextrin fand man auf folgende Weise:
Man verdoppelte und verdreifachte bei den Zuckerbestimmungen die Reak-
tionsdauer; dabeli musste das reine Dextrin seinen Wirkungswert ver-
doppeln bezw. verdreifachen, wiahrend der Zucker schon nach der ersten
Reaktionsperiode praktisch verbraucht war und nicht weiter reagierte.
Die direkte Reduktion verlangt nach meinem titrimetrischen Zucker-
bestimmungsverfahren 5 Minuten Kochdauer. Man fithrte nun eine Be-
stimmung aus, bei welcher man nach 5 Minuten 20 em? Wasser zusetzte,
wodurch das weggekochte Wasser gerade erginzt wurde; dann erhitzte
man erneut zum Sieden und kochte weitere 5 Minuten. Bei einem weitern
Versuch wurde der Zusatz von Wasser und das Verkochen noch ein
drittes Mal vorgenommen. Man fand mit je 40,9 mg Dextrin:

Vl(u.chdauer 2 -Jodldsung mg Invertzucker Differenz oder mg Traubenzucker Ditferenz
Minuten “
B 0,56 0,95 0,89
9] ,D) ) e)}‘ 0’14 ,s l 0’13
10 0,64 1,09 1,02
15 0,74 1,25} 0,17 1,18 0,16

Da die zweiten und die dritten 5 Minuten Kochdauer eine Vermeh-
rung von 0,14 und 0,17, im Mittel 0,155 mg Invertzucker oder 0,145 mg
Traubenzucker ergeben hatten, so musste auch in den ersten 5 Minu-
ten dieselbe Zuckermenge durch das reine Honigdextrin vorgetduscht
worden sein. Der Rest, 0,95—0,1565 = 0,795 mg Invertzucker oder
0,89—0,145 = 0,745 mg Traubenzucker, entspricht also einer Verunreini-
gung. Somit ist 1,940/ Invertzucker oder 1,820/ Traubenzucker in dem
Praparat vorhanden. Der direkte Reduktionswert des Honigdextrins be-
tragt 0,380/ als Invertzucker oder 0,3500 als Traubenzucker berechnet.

Die Traubenzuckerbestimmung nach Awerbach und Bodlinder ver-
langt eine 1'/,-stlindige Einwirkungsdauer. Ich vermehrte sie in einem
Falle auf 3, in einem weitern Fall auf 41/, Stunden, indem ich stets
entsprechende blinde Versuche vornahm. Es wurde gefunden mit 40,9 mg
Dextrin, gelost in 5 cm? Waggser:

Einwirkungsdauer -{—‘d-.ludlﬁsung
112 Stunden 0,085
3 » 0,070

412 » 0,080
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Hier tritt bei Verlingerung der Einwirkungsdauer keine Vermehrung
des Jodverbrauchs ein; die kleinen Differenzen liegen innert der Fehler-
grenze. Somit reduziert das reine Honigdextrin unter diesen Bedingungen
nicht im geringsten.

Als Wert fiir den vorhandenen Traubenzucker miissen wir das Mit-
tel aus den drei Bestimmungen, also 0,078 cm?® Jodlosung annehmen,
entsprechend 0,70 mg oder 1,720p Traubenzucker, was mit dem oben
berechneten Wert gut ilibereinstimmt.

Demnach scheint der unserm Dextrinpriaparat anhaftende Zucker
nicht aus Invertzucker, sondern nahezu ganz aus Traubenzucker zu
bestehen.

Wir berechnen nun an Hand dieser Zahlen die Werte fiir das reine
Honigdextrin. Bei der schwachen Inversion hatten wir 32,104 Invert-
zucker gefunden. Darin sind die 1,806 Traubenzucker inbegriffen. Wir
miissen sie subtrahieren und finden so 30,390 Invertzucker fiir 98,2
Teile Dextrin oder 30,904 fiir 100 Teile. Die starke Inversion bleibt sich
gleich, da die Verunreinigung ja mit dem durch die Hydrolyse entstehen-
den Zucker identisch ist.

Zur Korrektur der spezifischen Drehung miissen wir fiir die 1,89

Traubenzucker 0,95¢ gubtrahieren und die Differenz mit % multipli-

zieren. Wir finden 160,7° Wir haben somit fiir unser reines
Honigdextrin aus Koniferenhonig :

[Ct] o= + 160,7°

Direkte Reduktion 0,380, als Invertzucker berechnet
Schwache Inversion 30,9 0o, » » »
Starke Inversion 100,0 %o, > » »

Traubenzucker nach Awuerbach und Bodlinder 0 9.

b) Dextrin aus Bliitenhonig.

Ein sehr heller Bliitenhonig von 1925 aus dem Kt. Waadt wurde
verwendet.

Das Rohdextrin wird wie beschrieben aus 200 g Honig hergestellt
und mit Bleiessig und Ammoniak gereinigt. Nach dreimalicem Umfillen
mit absolutem Alkohol reinigt man das Produkt nochmals mit Bleiessig
und Ammoniak, da man feststellt, dass mit diesem Reagens wiederum
eine Fallung auftritt. Man {f8llt nun wieder drei Mal mit Alkohol um
und erhdlt ein Préaparat mit der Drehung [«]p = -+85,7¢, einem Aschen-
gehalt von 2,359% und einem Invertzuckergehalt von 31,09o.

Man 16st das Produkt in Methylalkohol und fillt mit dem halben
Volumen Aether. Die Drehung betrigt jetzt [«]p = -}137,5, der Invert-
zuckergehalt 12,20/.

Nach Umféllung mit absolutem Alkohol und etwas Salzsdure erhilt
man [a]p = -F152,8°, Asche 1,39o, Invertzucker 7,380%o.
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Man 1ost wieder in Methylalkohol und fillt mit Aether. Das Material
ist soweit zusammengeschmolzen, dass man zur definitiven Analyse schrei-
ten muss. Man findet:

[«]p = -F161,1°. Asche 2,000. Auf aschenfreie Substanz berech-
net: direkte Reduktion 3,120/, schwache Inversion 30,3500, starke Inver-
sion 99,560/, Traubenzucker nach Awerbach und Bodlinder 2,680.

Man nimmt auch hier wieder die verschieden lange Einwirkung der
Reagentien vor. 33,9 mg aschenfreie Substanz ergeben:

Vﬂqmdauer Solodidsung mg Invertzucker Differenz oder my Traubenzucker Differenz
Minuten 2 ] o
D 0,62 1,05 98
’ ’ 0,28 ’ } 0,25
10 0,78 1,33) ’ 1,23 ’

Die Reduktion von 33,9 mg Honigdextrin betridgt hier 0,28 cm? =
0,830/ als Invertzucker. Der Zuckergehalt des Pr#parats macht 1,05
— 0,28 = 0,77 mg oder 2,270 Invertzucker bezw. 2,1504 Trauben-
zucker aus.

Die Bestimmungen nach Awerbach und Bodlinder ergaben mit je
33,9 mg Honigdextrin bei verschiedener Einwirkungsdauer nach Abzug
der entsprechenden blinden Versuche:

n

Entwicklungsdauer 5 -Jodldsung
112 Stunden 0,105
3 » 0,110
41f2 » 0,105

Durch die Verlingerung der Einwirkungsdauer findet keine Vermeh-
rung der Reduktion statt; somit reagiert auch dies Honigdextrinpriaparat
ebensowenig wie dasjenige aus Waldhonig unter diesen Bedingungen.

Der Traubenzuckergehalt des Préparates betrigt 0,909 mg oder
2,650/ in ziemlich guter Uebereinstimmung mit dem oben berechneten
Wert. Auch hier haftet nicht Invertzucker, sondern Traubenzucker dem
Priiparat an.

Fiir das reine Dextrin ergeben sich folgende Werte, wenn wir den
Traubenzuckergehalt des vorliegenden Préparates zu 2,150 annehmen:

Zur Korrektur der spez. Drehung sind fiir den Traubenzucker 1,14°

zu subtrahieren; der Rest ist mit 51,70% zu multiplizieren. Wir finden

SOMif S{ar unser Honigdextrin aus Bliitenhonig :

[(1] D — + 163,50

Direkte Reduktion 0,830/, als Invertzucker berechnet
Schwache Inversion 28,7 Op, » » »
Starke Inversion 99,5 Op, » » »

Traubenzucker nach Auerbach und Bodlinder 0 0.

Die beiden Honigdextrinpriparate aus Koniferenhonig und aus Blii-
tenhonig geben recht dhnliche Zahlen. Bei letzterem ist die spez. Drehung
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um 2,8° hoher, die direkte Reduktion ist ebenfalls um eine Kleinigkeit
hoher, die Reduktion nach der Inversion um eine Kleinigkeit tiefer. Die
Zahlen sind so &dhnlich, dass man nicht annehmen kann, dass es sich
um verschiedene Korper handelt. Ich glaube im Gegenteil den Beweis ge-
liefert zu haben, dass nicht, wie Hilger annimmt, jeder Honig sein eigenes,
spezifisches Dextrin besitzt, sondern dass sogar in Koniferenhonig und
in Bliitenhonig ein und dasselbe Dextrin enthalten ist, wenn schon in
sehr verschiedener Menge. Allerdings sind unsere Priparate noch nicht
vollstdndig rein. Das erstere Priparat, aus Koniferenhonig, ist etwas weit-
gehender gereinigt worden. Die bei diesem Priparat gefundenen Reduk-
tionswerte wollen wir daher unsern weitern Berechnungen zugrunde legen.

2. Melicitose.

Die Melicitose ist ein Trisaccharid von der Formel CigHz,04 -+ 2
H,0. Sie kann leicht wasserfrei erhalten werden durch Trocknen bei
100° oder durch Fillen mit starkem Alkohol. Sie zerfillt bei vorsichti-
ger Siurebehandlung in 1 Molekiil Traubenzucker und 1 Molekiil Tura~
nose, ein Fehling’sche Losung reduzierendes Disaccharid, welches nach
G. Zemplen®) durch energischere Sidurebehandlung in 1 Molekiil Trau-
benzucker und 1 Molekiil Fruchtzucker gespalten wird.

Die spez. Drehung der wasserfreien Melicitose ist nach der Literatur
38,01 bezw. 88,65¢.

Das von uns untersuchte Priparat von K. Elser war aus Wasser
kristallisiert worden, bestand somit aus dem Hydrat. In Wasser ge-
16st und von etwas Filterfasern abfiltriert, hinterliess es nach dem Ein-
dampfen und Trocknen bei 100°¢ wihrend 14 Stunden 90,8704 wasser-
freien Zucker; Ber. 90,86 9.

Die spez. Drehung ergab, in 100piger Loisung bestimmt, 88,550,
auf den wasserfreien Zucker berechnet, war somit vollstindig rein.

Die folgenden Bestimmungen beziehen sich auf den wasserireien
Zucker.

Bei der Behandlung nach Awerbach und Bodlinder mit Jod in
Carbonat-bicarbonatlésung wurde von 40 mg Melicitose keine Spur Jod
verbraucht. Man erhielt beim Zurlicktitrieren genau denselben Thiosul-
fatverbrauch, wie beim blinden Versuch. Es wird also durch die Melicitose
kein Traubenzucker vorgetduscht.

Die direkte Reduktion ergab mit 40 mg des Zuckers keine Spur
Jodverbrauch. Die Melicitose reduziert somit direkt nicht Fehling’sche
Losung. : _

Die schwache Inversion ergab einen Jodverbrauch, nach welchem
sich 68,840/0 Invertzucker bezw. 67,9306 Traubenzucker berechnen.

9) Ber., b9, 2539, 1926.
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Eine Rohrzuckerbestimmung nach anderthalbstiindigem Erhitzen mit
Natronlauge ergab nach dieser Laugenbehandlung nicht die geringste
Gelbfdarbung, die auf Zerstorung des Zuckers hingedeutet hétte. Nach
der Inversion erhielt man bis auf 0,02 cm? genau denselben Jodverbrauch
wie bei dem Versuch der direkten schwachen Inversion ohne Vorbehand-
lung mit Natronlauge. Die Melicitose ist somit gegeniiber der Laugen-
behandlung genau so resistent, wie Rohrzucker.

Die starke Inversion ergab, als Invertzucker berechnet 100,96, als
Traubenzucker berechnet 99,769/ Zucker. Da wir eine Mischung von
2 Teilen Traubenzucker und 1 Teil Fruchtzucker haben, ist der wirk-
liche Zuckergehalt, wie sich durch Interpolation ergibt, 100,540/6. Nun
wird aber, wie friiher19) ausgefiihrt worden ist, durch die starke Inver-
sion der Traubenzucker zu 0,80 zerstort, so dass sein Wirkungswert nur
noch 0,992 betriagt. Fruchtzucker wird zu 16,20/ zerstort, so dass nur
noch 0,838 Teile zur Wirkung gelangen. Durch Interpolation erhalten
wir fir eine Mischung von 2 Teilen Traubenzucker und 1 Teil Frucht-
zucker den Wirkungswert 0,941. Wenn wir also 100,5490 Zucker finden,

%%? = 106,890 Zucker entstanden.

‘Die theoretisch entstandene Zuckermenge berechnet sich aus der Glei-
chung CysH3,0:6 + 2 HyO = 3 C4H;,04 zu 107,100.

Die Uebereinstimmung ist eine ausgezeichnete. Sie zeigt uns, dass
aie Melicitose durch die starke Inversion quantitativ zu den Monosen ab-
gebaut worden ist. Sie bestitigt auch ihre Zusammensetzung aus 2
Molekiilen Traubenzucker und 1 Molekiil Fruchtzucker.

Ungere schwache Inversion hat, wie erwahnt, 67,9300 Traubenzucker,
also nahezu genau 2/; des Endwertes ergeben. Man fiihrte nun eine Trau-
benzuckerbestimmung nach Awerbach und Bodlinder aus, um zu sehen,
wie viel von diesem Betrag wirklich auf Rechnung des Traubenzuckers
kommt. Die Bestimmung ergab 36,790 Traubenzucker, wihrend sich
nach der Formel C,gH3,0,4 + H,0 = CgH30; -+ C;oHy90,4 35,79%
Traubenzucker und 67,900 Turanose berechnen. Der gefundene Trau-
benzuckerwert ist um 1,006 zu hoch. Das zeigt, dass die Melicitose
~durch die schwache Inversion quantitativ in Traubenzucker und Turanose
gespalten und dass dariiber hinaus ca. 206 Turanose weiter hydroly-
siert wird.

Die Reduktionskraft der Turanose ergibt sich daraus zu 46,000 als
Traubenzucker oder 46,600 als Invertzucker berechnet.

Wir haben gesehen, dass Melicitose durch Lauge nicht angegriffen
wird im Gegensatz zu den meisten Kohlenhydraten. Ausser Rohrzucker
ist uns sonst keine Zuckerart bekannt, welche sich diesem Reagens gegen-
ilber resistent verhdlt. Melicitose verh#lt sich also #dhnlich wie Rohr-

so wiren ohne die Sidurezerstorung

10) Diese Mitt., 11, 134, 1920.
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zucker, unterscheidet sich aber von ihm durch grossere Sdureresistenz,
so dass sie durch die schwache Inversion nur zu 68,8400 in Invert-
zucker — falls wir des Vergleichs halber diese Zuckerart annehmen
wollen — {iibergefiihrt wird und somit 65,3400 Rohrzucker vortiuscht.

Vergleichen wir die Wirkung von Melicitose und Honigdextrin bei
unsern Bestimmungsmethoden miteinander, so haben wir:

Honigdextrin Melicitose
0/ ¥
Rohrzuckerbestimmung . . . 0 68,84
Direkte Reduktion . . . . . 0,38 0
Schwache Inversion. . . . . 30,9 68,84
Starke Inversion . . . . . 100,0 100,96

Wir kommen zur Besprechung der Honiguntersuchungen, wie wir
sie, zunidchst ohne Beriicksichtigung des eventuellen Vorkommens von
Melicitose, ausgefiihrt haben. Die angewendete Methodik war folgende:

3. Methodik der Honiguntersuchung.

Die Mineralstoffe und die Mineralstoffalkalititen a, b und ¢ werden
nach dem frither von dem Einen voa uns!!) angegebenen Verfahren in
5 g Honig bestimmt. Daraus ldsst sich Ca und P,0, der Asche nach
den dort gegebenen Formeln berechnen. Die Alkalitit ¢, welche der
wahren oder Fahrnsteiner’schen Alkalitit entspricht, gibt cm? n-Car-
bonat in der Asche von 100 g Honig an. Da die Carbonate bei der Ver-
aschung aus den Salzen organischer Sduren entstanden sind, lassen
sich die gebundenen organischea Sauren aus der Alkalitit ¢ berechnen.
1 em? n-Alkalitit = 0,067 g Aepfelsiure. Die Berechnung als Aepfel-
sdure erscheint angebracht, da diese Sdure ja durch Hilger tatsichlich
in Honig nachgewiesen ist, womit nicht gesagt sein soll, dass nicht auch
andere nicht {liichtige organische Siduren darin vorkommen kdnnen.

Die titrierbare Sdure wurde in 5 g Honig, gelost in 20 em3 destillier-
tem Wasser, bestimmt und als Aepfelsidure berechnet.

Anschliessend daran wird die fliichlige Sdure bestimmt, wobel fol-
~ gende Ueberlegung massgebend ist. Nach Wiegner'2) gehen aus verdiian-
ten Ameisensdurelosungen beim Abdestillieren des halben Volumens 26,7 9o
der Sdure iiber. Die titrierte Honiglosung wird mit 1 em? n-H,SO, ver-
setzt und auf genau 50 cm?® gebracht. Davon wird genau die Hilfte
abdestilliert und unter Zusatz von Phenolphtalein mit Hilfe einer Mikro-
pipette mit {-NaOH titriert. Daneben wird ein blinder Versuch gemacht,
indem man von 50 cm?® destilliertem Wasser 25 cm? abdestilliert und

) Th. v. Fellenberg. Bestimmung der Mineralstoffalkalitit in Lebensmitteln. Diese
Mitt., 7, 81, 1916
12) Diese Mitt., 10, 156, 1919.



in gleicher Weise titriert. Der Wert des blinden Versuchs wird abge-
zogen. KEs befinden sich im Destillat unter der Voraussetzung, dass
keine andere fliichtige Sdure, als Ameisensiiure zugegen ist, 26,700 der
T;g:“ mal grosser,
als die titrierte. Der Gehalt an fliichtiger Sdure betrigt de}rlnach a % .
0,046 = a . 0,17200, wobei a = cm?® n-NaOH auf 100 g Honig.

Nun kann aber neben Ameisensdure auch Essigsidure zugegen sein.

Die Rechnung wird dadurch nicht wesentlich beeinflusst. Die Uebergangs-

zahl betragt fiir Essigsidure 36,609, so dass 1 cm? n-NaOH = % - 13,06 =

Saure. Die Gesamtmenge der fliichtigen Sdure ist somit

0,164 g Essigsidure entsprechen wiirde.
Das Gesamiprotein wird in 2,5 g Honig nach Kjeldahl bestimmt.

Das fillbare Fiweiss wird folgendermassen bestimmt: 2,5 g Honig
werden mit etwas Wasser aufgekocht, um die Enzyme zu zerstoren,
abgekiihlt, mit 1 cm? Phosphor-Molybddnsiurereagens (5 g Phosphor-
Molybdiansdure, 15 g Schwefelsiure und 5 g Natriumsulfat zum Liter ge-
lost) 13) versetzt. Man filtriert durch ein Filterchen von bestimmtem
Durchmesser, w#scht gut aus und verbrennt unter Zusatz von 2 cm?
konzentrierte Schwefelsdure, 1 g K,80, und 0,1 g CuSO, nach Kjeldahl.
Ein blinder Versuch wird mit einem Filter von derselben Grosse aus-
gefiihrt und sein Betrag abgezogen.

Den Reststickstoff erhdlt man aus der Differenz und gibt ihn eben-
falls als Protein an.

Fiir die Bestimmung der Kohlenhydrate wird das Filtrat vom fill-
baren Eiweiss verwendet. Man setzt 0,2 cm? n-NaOH zu, um die mit
dem Phosphor-Molybdinreagens zugesetzte Siure zu neutralisieren und
fiillt auf 250 em? auf.

Da die hauptséchlichsten Analysen ohne Beriicksichtigung der Meli-
citose vorgenommen worden waren, geben wir die Methodik zun#chst
auch ohne Beriicksichtigung dieser Zuckerart an.

Die Rohrzuckerbestimmung wird nach dem von dem Einen von uns!%)
angegebenen Verfahren nach Zerstorung der iibrigen Kohlenhydrate durch
Lauge ausgefiihrt, jedoch mit gewissen Modifikationen. Es erwies sich
als glinstiger, nach dem Verkochen mit Natronlauge nicht mit Essig-
sdure, sondern mit 3-n-HCl zu neutralisieren. Ferner wurde nach dem
Ausfillen der Huminstoffe mit Bleiacetat nicht nur eine Bestimmung
nach der Inversion vorgenommen, sondern auch eine solche vor der Inver-
sion, da bei den gewaltigen Zuckermengen, um welche es sich hier han-

13) Das Reagens ist das von Ivar Bang, Die Mikromethoden der Blutuntersuchung,
J. F. Bergmann, Minchen und Wiesbaden, angegebene, jedoch unter Weglassung des dort
angegebenen Dextrosezusatzes.

14) Th. v. Fellenberg. Diese Mitt., 3, 334, 1912.
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delt, etwas Huminstotfe sich der Bleifillung entziehen und das Resultat
erhohen. Die Differenz vor und nach der Inversion gibt erst den wahren
Rohrzuckergehalt an. Die Methode lautet:

75 cm? Filtrat (= 0,75 g Honig) werden in einem 100 cm?-Megs-
kolbchen mit 3,75 em?® 4-fach normaler Natronlauge 1!/, Stunden lang
im siedenden Wasserbad erhitzt. Man kiihlt die Losung gut ab und neu-
tralisiert sie vorsichtig durch tropfenweisen Zusatz mit 3-fach normaler
Salzsdure unter Zusatz von Methylorange. Wenn der Farbenumschlag er-
reicht ist, fiigt man sofort 2,5 cm?3 Bleiessig (nach Pharmakopoe) zu,
filllt bei Normaltemperatur auf 100 em?® auf und filtriert. Das Filtrat
wird mit festem Na,HPO, in geringem Ueberschuss versetzt, um das
Blei zu fillen und wieder filtriert. 25 em3 des Filtrats werden mit Wasser
auf das Doppelte verdinnt und mit je 20 ecm® (= 75 mg Honig) die
Zuckerbestimmung vor der Inversion nach der titrimetrischen Zucker-
bestimmungsmethode des Einen von uns1®) ausgefiihrt.

50 em? Filtrat von der Bleiphosphatfdllung werden in einem 100 cm?-
Messkolbchen mit 20090iger Salzsdure bis zur starken Rotung (nicht nur
Orangefirbung) des Methyloranges und weiter mit 1 em? n-HCl versetzt,
1/, Stunde im siedenden Wasserbad invertiert, nach dem Abkiihlen mit
1 em? n-NaOH nahezu neutralisiert, auf 100 cm? aufgefiillt und mit je
20 em® (= 75 mg Honig) die Bestimmung nach der Inversion ausge-
fithrt. Die Differenz des Jodverbrauchs vor und nach der Inversion wird
nach der Tabelle auf Invertzucker berechnet und durch Multiplikation
mit 0,95 in Rohrzucker umgerechnet.

Die Traubenzuckerbestimmung wird nach Awuwerbach und Bodldnder6)
ausgefiihrt.

Die Bestimmungen des Fruchtzuckers und des Dextrins werden eben-
falls nach der titrimetrischen Zuckerbestimmungsmethode von Th. w.
Fellenberg ausgefiihrt.

Zur Bestimmung wvor der Inversion (a) werden je 20 cm® der auf
das doppelte verdiinnten Stammlosung (= 100 mg Honig) verwendet und
der Jodverbrauch nach der Invertzuckertabelle als Invertzucker abge-
lesen. Man erhilt mg und zugleich 06 Invertzucker.

Die direkte Reduktion des Honigdextrins ist so minim, dass sie
nicht beriicksichtigt zu werden braucht. Durch Subtraktion des Trauben-
zuckers vom Invertzucker erhilt man den Fruchtzucker.

Zur Bestimmung des Dexirins wird die starke Inversion (¢) vorge-
nommen. 50 em?® der Stammlosung werden mit 25 em?® 3-n-HCI 45 Minu-
ten im siedenden Wasserbad erhitzt, nach dem Abkiihlen mit vierfach
normaler NaOH neutralisiert und auf 100 cm? aufgefiillt. Je 20 cm3
(= 100 mg Honig) werden pro Bestimmung verwendet.

15) Th.v. Fellenberg. Diese Mitt., 11, 129, 1920.
16) Z. U. N. G., 47, 234, 1924.
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Die schwache Inversion (b), Erhitzen von 50 em? Stammlosung mit
1 em® n-HCl wahrend 30 Minuten im siedenden Wasserbad, Abkiihlen,
Neutralisieren mit 0,95 e¢m? n-NaOH, Auffillen auf 100 em?, diente uns
nur zur Kontrolle der Werte. Fiir die Bestimmung der in Frage stehenden
Kohlenhydrate wurde sie nicht angewendef.

Das Dextrin berechnet gich aus der Formel
(| (0,992 T + 0,684 F + 0,838 R)
0,9962 ’
wobei ¢ = 0p Zucker nach der starken Inversion, als Invertzucker be-
rechnet, T = 0o Traubenzucker, F = 06 Fruchtzucker, R = 0o Rohr-
zucker, als Invertzucker berechnet.

Die Berechnung griindet sich auf die Beobachtung, dass nach der
starken Inversion der Traubenzucker nur noch 99,20 seines Wirkungs-
wertes hat, Fruchtzucker 68,4 und Invertzucker 83,80/, wihrend 100
Teile Honigdextrin vor der Inversion 0,38 Teile Invertzucker vortduschen,
nach der Inversion aber 100 Teilen Invertzucker entsprechen.

Wenn wir alle erhaltenen Werte addieren und ihre Summe von der
Trockensubstanz abziehen, erhalten wir die unbestimmbaren Stoffe.

4. Berechnung an zwei Beispielen.

Bevor wir die Zusammenstellung unserer Resultate geben, méoge die
Berechnungsart an zwel Beispielen niher ausgefiihrt werden.

1. Der Koniferenhonig aus dem Ziircher Oberland, derselbe Honig,
welcher zur Gewinnung des Dextrins diente (Siehe Tab. No. 16), ergab
82,000/0 Trockenriickstand. Nach Abzug der Summe von Mineralstoffen,
titrierbarer und gebundener Siure und Protein verbleiben 80,9706 {iir
die Kohlenhydrate und unbestimmbaren Stoffe. Die Resultate der Zucker-
bestimmungen sind:

a = Direkte Reduktion 42,96 cm33-J in 100 mg lonig = 66,94 %0 als Invertzucker

b = Schwache Invers. 46,62 » » » » » » = 724300 » »

¢ = Starke Inversion 41,78 » » » » » » = 65,1800 » >

R= Rohrzucker 1,88 » » » » » » = 3,2200 » »  oler
3,06 %0 » Rohrzucker

T = Traubenzucker 7,88 » » » » » » = 33,2300 Traubenzucker

nach Auerbach u. Bodlinder

Die Berechnung der einzelnen Kohlenhydrate aus den Zahlen a, b und
¢ beruht auf der Voraussetzung, dass nur die vier bekannten Kohle-
hydrate, Traubenzucker, Fruchtzucker, Rohrzucker und Honigdextrin im
Honig existieren und keine andern, unbekannten, deren genaues Ver-
halten bei den einzelnen Bestimmungsarten wir ja nicht kennen wiirden.
Wir werden zum Schluss die Probe darauf machen, ob diese Voraus-
setzung wirklich zutrifft.
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Bei der schwachen und der starken Inversion veréindern sich die
Reduktionswerte im Sinne folgendea Schemas!?):

Direkte B;ﬁmmung Sthwathe tIlrumrsiun Starke ?nversiun
Traubenzucker . . T T 0,992 T
Fruchtzucker . . . F F 0,684 F
Rohrzucker . . . — R 0,838 R
Honigdextrin . . . 0,0038 J 0,309 J 1,000 J

Der Fruchtzuckergehalt lisst sich aus der Differenz zwischen der
direkten Reduktion a und dem nach Awerbach und Bodldnder bestimmten
Traubenzuckergehalt T berechnen. Es ist

F = a—T.

Der Fruchtzucker betrigt somit 66,94—33,23 = 33,71 0.

Um nun den Dextringehalt zu finden, gehen wir folgendermassen vor.
Wir berechnen von jeder einzelnen Zuckerart, wie sich ihr direkter Re-
duktionswert bei der starken Inversion #andern wiirde. Wenn wir die
Summe der einzelnen Faktoren addieren und von der tatsichlich gefun-
denen Zahl ¢ subtrahieren, bleibt eine Differenz, welche durch das Dex-
trin verursacht. wird.

Es ist nach der starken Inversion:

Traubenzucker . . . . . .= 0,992 T = 32,9
Fruehtzucker . . . . . .= 068 F = 23,16
Rohrzucker (als Invertmeker ansgedrickt) = 0,888 B = 2,70

Summa = 58,82

Die durch das Dextrin verursachte Vermehrung von c ist somib
c—58,82 = 6,369 Invertzucker.

Das Dextrin reduziert direkt 0,0038 mal so stark, wie Invertzucker,
nach der starken Inversion aber genau gleich stark wie Invertzucker
vor der Inversion. Somit vermehrt es seine Wirkung um 1,00—0,0038 ==
0,9962. Es verhdlt sich demnach die Differenz 6,38 zum wirklichen
Dextringehalt, wie 0,9962 sich zu 1 verhdlt. Der Dextringehalt betrigt

6,38
0,9962

Methodik angegebene Formel zur Berechnung des Dextrins.

daher = 6,400/. Daraus ergibt sich die bei Beschreibung der

Subtrahieren wir die 4 Kohlenhydrate von der Summe «Kohlen-
hydrate - unbestimmbare Stoffe», so erhalten wir fiir die unbestimm-
baren Stoffe 4,570).

Wir haben bei unserer Berechnung den Wert b, die Reduktion nach
schwacher Inversion, gar nicht verwendet. Wir wollen ihn jetzt dazu
beniitzen, die Probe auf die Richtigkeit der ganzen Berechnung zu machen.
Wir berechnen den Wert b aus den einzelnen Komponenten und wenn der

17) Vergl. diese Mitt., 11, 134, 1920.
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berechnete Wert mit dem durch das Experiment gefundenen iiberein-
stimmt, so spricht dies sehr fiir die Richtigkeit der Berechnung.

Es ist nach der schwachen Inversion:

Traubenzucker — T = 32.65
Fruchtzucker = F = 33.71
Rohrzucker = 105 i )
Honigdextrin = 0,303 D = 1,94
Fiir b: Berechnet = 7153,

Gefunden == 948

Differenz = 0,89

Der gefundene Wert ist etwas hoéher, als der berechnete. Der Feh-
ler betrigt 0,906. Wir halten das in Anbetracht der Schwierigkeit der
Methode fiir eine befriedigende Uebereinstimmung und glauben daraus
den Schluss ziehen zu konnen, dass in diesem Honig ausser den vier in
Rechnung gezogenen Kohlenhydrate keine weiteren, das Resultat wesent-
lich beeintrichtigenden Kohlenhydrate vorhanden sind.

2. Der Bliitenhonig aus dem Kanton Waadl, welcher zur Dextrin-
gewinnung diente, ergab 82,840/ Trockensubstanz (Siehe Tab. No. 1).
Nach Abzug der Summe von Mineralstoffen, titrierbarer und gebundener
Sdure und Protein verbleiben 81,7500 fiir die Kohlenhydrate und unbe-
stimmbaren Stoffe. Die Bestimmung der Zuckerarten ergab:

a = Direkte Reduktion 42 50 em3 g-J in 100 mg Honig = 66,25 %0 als Invertzucker
= Schwache Invers. 42,32 » » » » » » = 65,9800 » »

¢ = Starke Inversion 37,38 » » » » » » =58,670% » »

R = Rohrzucker vor der Inversion 0,68, nach der Inversion 0,64 em3 55-J, somit 0.

T = Traubenzucker = 35,28 0.

Daraus ergibt sich Fruchtzucker = a—Traubenzucker = 30,97 0.
Der Dextringehalt berechnet sich zu = 2,50 0.

Der Gehalt an unbestimmbaren Stoffen betragt 81,75—(T-+F-+R--D)
= 13,0000.

Zur Kontrolle berechnen wir wieder den Wert der schwachen Inver-
sion aus unsern Gehaltszahlen. Traubenzucker und Fruchtzucker wer-
den durch die schwache Inversion nicht verdndert; Rohrzucker ist ab-
wesend; der Reduktionswert des Dextrins wird um 0,309—0,0038, also
um 0,305.2,56 = 0,769 vermehrt. Wir finden also 66,25 4 0,76 = 67,01
gegeniiber dem experimentell gefundenen Wert von 65,9800 Invertzucker
nach der schwachen Inversion. Die Berechnung ergibt also durch die
Inversion eine kleine Vermehrung, wahrend in Wirklichkeit eine kleine
Verminderung festgestellt worden ist.

5. Analysen echter Naturhonige.
Die folgende Tabelle bringt die Untersuchungsresultate von 14 wei-
tern #dchten Bienenhonigen. Sie wurden uns durch giitige Vermittlung



384

Gesamianalysen

1. Bliitenhonig 2. Hellgelber 3. Heller Bliitenhonig
Kt. Waadt Liwenzahnhonig Diidingen
% | % | % | % | % | % | % | % | %
Trockensubstanz . . . . . . . 82,84 86,66 }84,60
Mineralstoffe . . . . . ... . 0,336 0,270 0,256
Titrierbare Siure, als Aepfelsiure 0,135 0,096 0,058
Fliichtige Siure, als Ameisensidure | 0,014 0,012 0,034
Gebundene organ. Siure, als Aepfelsiure 0,190 0,078 0,064
Fillbares Eiweiss . . . . . . — 0,07 sl 02 |
Reststickstoff . . . . . ... . — 0,18 0,11
(Gtesamtprotein . . . . . . . 0,430 0,250 0,230
1001 | 1,09 0,694 | 0,69 0,608 | 0,61
Rohrzueker . . . « « & &« & 0,00 2,19 0,00
Traubenzucker . . . . . . . 35,28 35,64 41,85
Pruchtzucker . . . . . . . . 30,97 36,31 36,80
Verhiltnis ‘o otuetatoeer 88 102 88
Pexliaam « &= & & = % = = & ») 2,50 6,14 1,76
Unbestimmbare Stoffe . . . . . 13,84 5,69 3,58
82,84 86,66 84,60
A B C A B C A B C
Titrimetr, Invertanckerzahle (/o Invertancker) | 66,25 | 65,08 | 5867 [ 71,05 | 73,90 | 68,25 | 78,65 | 78,50 | 68,44
Berechnete Zahl B . . . . . . 67,01 ‘76,12 79,19
a b ¢ a b ¢ a b (¢
Mineralstoffalkalititen em® anf 100 ¢ . | 3,40 | 840 | 264 | 2j04 | 2,60 | 232| 2,20 | 2,04 | 1,88
daraus berechnet 0o P20s . . . : 0,025 0,022 0,011
O Cal. .. . & 0 0,002 l
3. Brau}rilllgl;ggelher 10. Gelbbrauner Honig fl. [;:‘I’?:sraggﬁlrdgunlg,
i % % %o % % %% % % %
Trockensubstanz . . . . . . . 87,72 87,14 85,16
Mineralstoffe . . . . . . . . 0,604 0,588 0,552
Titrierbare Siure, als Aepfelsiiure 0,206 0,257 0,232
Fliichtige Siiure, als Ameisensiure | 0,010 0,007 0,010
Gebundene organ. Siure, als Aepfelsinre 0,142 0,130 0,136
Fillbares Eiweiss . . . . . .| 011 0,18 0,17
Reststickstoff . . . . . . . .| 0.7 l 0,18 0,21
Gesamtprotein . . . . . . . 0,280 | 0,360 0,380
1,282 1,23 1,335 | 1,54 1,300 | 1,30
Rohrzuekeér.: =i « & . = o & 8,38 4,89 8,00
Tranbengueker, & win. w1y & s 27,90 28,50 26,37
Frochtzucker=\ % . o, 30,26 31,88 31,61
Verhiltnis Jorroeneer 109 111 120
Dextrin . . . . . . . . . . 12,47 14,01 11,96
Unbestimmbare Stoffe . . . . . 7,48 6,22 5,92
87,72 87,14 85,16
A B C A B C A B Cc
Titrimetr, Invertauckerzahlen (%o Invertzucker) | 58,16 | 66,58 | 68,20 | 60,68 | 67,48 | 68,65 | 57,98 | 64,61 | 66,76
Berechnete Zahl B . . . . . . 70,79 70,10 70,05
a b e a b ¢ a b ¢
Mineralstoffalkalitiiten em® auf 100 ¢ . | 5,60 | 500 | 4,42| D24 | 4,54 | 3,88 | 5,08 | 4,58 | 4,06
daraus berechnet 0o P20s . . . 0,042 0,048 0,036
0% CaO . . . 0 0,002 0




echifer Bienenhonige.

4, Heller, gelber

5. Gelber Honig

6. Gelber Honig,

1. Bréunlich-gelber

8. Bréunlich-gelber

Honig etwas dunkler Honig Honig
% | % | % | % | %] %% ]| % %] %] %] %] % | %| %
87,88 87,56 86,65 85,08 87,50
0,580 0,636 0,714 0,724 0,680
0,230 | 0,172 0,208 0,266 0,209
0,010 0,010 0,007 0,010 0,017
0,140 0,156 0,151 | 0,167 0,150
0,14 0,11 0,12 0,14 0,13
0,19 0,26 | 0,24 0,27 0,20
0,330 | 0,370 0,360 | 0,410 0,330
ki,eso 1,28 | 1,384 | 1,38 1,483 | 1,43 1,567 | 1,57 1369 | 1,37
6,13 | 6,09 6,11 6,91 9,28
31,05 ‘ 29,16 29,79 f 31,32 28,17
35,20 i 35,64 35,38 31,43 32,30
113 122 119 100 114
11,29 12,65 11,89 ‘ 8,40 12,42
2,93 ' 2,69 . Les ‘ 9,45 3,96
87,88 . 87,56 86,65 | 85,08 87,50
A B C 7. 79 S o A B C A | B 0 A B (e
66,25 | 72,28 | 71,53 | 64,80 | 70,18 | 71,29 | 65,17 | 70,84 | 71,26 | 62,75 68,92 | 67,03 | 60,47 | 68,08 | 70,60
76,14 75,07 5,55 | 72,58 74,03
a b K¢ a | b () a ¢ a b ¢ a b C
5,12 | 4,64 | 390 B0 | s | 46| 532z | 506 | 450 6,22 | 5so | 4,98| 6,16 | 548 | 4,48
0,043 ! 0,026 0,029 ; 0,044 0,060
0 | 0 ; 0 0

. Wl . | - Bt | 4 S |5 ot AT | 1. v
% | % | % | % | %] % | % | %] % | % | % | % | % | % | %
85,50 87,68 83,38 84,00 | 82,00
0,720 0,800 0,864 0,740 0,552
0,278 0,232 0,244 0,214 0,198
0,007 0,004 0,010 0 0
0,174 0,180 0,206 0,170 0,177
0,13 0,11 0,14 0,11 0,103
0,13 0,25 0,15 0,29 0
0,260 0,360 0,290 0,400 0,103
1,432 | 1,43 1,572 | 1,57 1,604 | 1,60 1,524 | 1,52 1,030 1,08
7,25 9,21 6,50 4,44 3,06
29,34 23,58 27,45 32,76 83,23
30,71 33,65 32,90 35,74 33,71
105 143 120 109 102
10,29 16,84 1,97 8,06 4,45
6,48 2,83 3,66 1,48 6,52
85,50 87,68 83,38 84,00 82,00
A B C A B C AL B C A B C A B C
60,05 | 67,12 | 66,76 | 57,23 | 66,22 | 71,32 | 60,35 | 65,92 | 66,70 | 68,50 | 69,31 | 68,80 | 66,94 | 72,43 | 65,18
70,82 71,08 70,63 75,68 71,51
a b ¢ a b e a b (&3 a b ¢ a b c
6,60 | D84 | O,20| 6,28 | 5,88 | Has| Tya | 6,70 | 6,14 | 6,16 | 568 | 5,08 | 348 | 3,12 | 2,84
0,050 0,082 0,048 0,038 0,023
0,005 0 0,008 0 0,003




von Herrn Lebensmittelinspektor Schwabt vom Vorstand des schweize-
rischen Bienenziichterverbandes zur Verfiigung gestellt. Die beiden be-
reits besprochenen Honige stehen an erster und letzter Stelle in der
Tabelle.

Die Honige sind ihrer Farbe nach, beginnend mit den hellsten, ein-
gereiht. Leider sind wir in der Regel nicht in der Lage, anzugeben, von
welchen Pflanzen sie stammen.

Die Honige unterscheiden sich in ihrer Zusammensetzung stark. Die
Trockensubstanz bewegt sich zwischen 82,0 und 87,906. Der Aschen-
gehalt schwankt zwischen 0,26 und 0,860 und zwar sind die dunkleren
Honige im allgemeinen aschenreicher, als die helleren.

Der aus der Aschenalkalitit berechnete Phosphorsduregehalt schwankt
zwischen 0,011 und 0,06000 und betrdgt im Mittel 0,08370o P,0,. Der
Calciumgehalt betriigt in vielen Fallen Null, d. h. er ist auf diese indirekte
Weise nicht nachzuweisen, im Maximum steigt er auf 0,00806. Der Durch-
schnitt betrigt 0,0013046 CaO.

Die titrierbare Saure betrigt im Mittel 0,2020p.

Die fliichtige Sdure macht stets nur einen kleinen Bruchteil der
titrierbaren Siure aus und zwar einen recht schwankenden. Sie be-
trigt 0—0,034, im Mittel 0,01000 des Honigs oder 5,000 der gesamten
titrierbaren Siure.

Die gebundene S#ure, aus der Aschenalkalitite berechnet, ist meist:
niedriger, als die titrierbare Siure, in zwei Féllen (No. 1 und No. 3)
ist sie hoher.

Der Gesamtproteingehalt schwankt zwischen 0,100/ bei einem Wald-
honig und 0,439 bei einem Bliitenhonig. Das Verhdltnis von Gesamt-
protein zu féllbarem Eiweiss bezw. zum Reststickstoff ist ein sehr
wechselndes. Wihrend der Reststickstoff bei No. 16 = 0 betriigt, kann er
in andern Fillen (No. 15) 2/5 des Proteins ausmachen.

Rohrzucker fehlt in zwel unserer Bliitenhonige; sein Gehalt steigt
bel den braunen Honigen bis auf 9,280k ; bei andern ausgesprochenen
Waldhonigen betrigt er hingegen nur 3—409/b.

Das Verhiltnis Fruchtzucker: Traubenzucker betrigt 100:83—143.
In 6 von 16 Féllen ist es tiefer, als die von Awuerbach und Bodlinder (1. c.)
angenommene Zahl 106, in 2 Féllen tiefer, als der fiir Kunsthonig an-
genommene obere Grenzwert 90. In Uebereinstimmung mit Gronover und
Wohnlich®) und mit W. Miiller?) miissen wir also feststellen, dass
die von Awerbach und Bodldnder angenommenen Grenzwerte fiir Natur-
honig nicht durchwegs zutreffen.

Dextrin, welches im allgemeinen mehr als ein Bestandteil der Wald-
honige gilt, liess sich in allen Honigen nachweisen; ist es doch auch

18) 7. U.N. G., 48, 405, 1924,
19) Diese Mitt., 16, 198, 1925.
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aus dem hellen Honig No. 1 direkt isoliert worden. Wir fanden 1,78 bis
16,80/ Dextrin. An seinen allgemeinen Vorkommen im Honig diirfte
kaum mehr gezweifelt werden.

Was nun die Kontrolle der Kohlenhydratbestimmungen durch die
Berechnung der Zahl b betrifft, so ergab sich hier in den meisten Fillen
eine recht mangelhatte Uebereinstimmung der berechneten Werte mit
den gefundenen. Woher stammen diese Differenzen? Spielen irgendwelche
Analysenfehler hinein, was wir in Anbetracht der nicht so einfachen
Ausfiihrung nicht ganz von der Haund weisen mochten, oder entspricht
die Zusammensetzung der Honige in den meisten Féllen nicht der Vor-
aussetzung, von welcher unsere Berechnung ausgeht? Sollten neben Rohr-
zucker und Honigdextrin noch weitere Polysacharide im Honig vorkom-
men, deren Reduktionswert vor der Inversion, nach schwacher und nach
starker Inversion wir nicht in Rechnung gezogen haben? Wir dachten
nachtriglich an die Anwesenheit von Melicitose und rechneten alle Werte
so um, dass wir annahmen, es gel iiberhaupt kein Rohrzucker, sondern
statt dessen nur Melicitose vorhanden. Jetzt stimmte die berechnete
Zahl b besser mit der gefundenen, als vorher, wie folgende Zusammen-
stellung zeigt.

Die Differenz: berechnete minus gefundene Zahl b, wobei der nach
schwacher Inversion gefundene Zucker das eine mal als Rohrzucker, das
andere mal als Melicitise in Rechnung gesetzt wird, ergibt:

als Rohrzucker
i 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

1,03 2,22 0,69 3,86 4,89 4,71 3,66 5,95 4,21 2,61 5,44 3,70 5,72 4,71 6,32 -0,33
als Melicitose
1,08 1,77 0,69 2,60 3,62 3,38 2,25 4,04 2,49 1,58 3,80 2,84 3,94 3,37 5,40 -0,92

Bei den Rohrzuckerfreien Honigen No. 1 und 3 sind die Differenzen
selbstverstindlich dieselben. Bei No. 16 ist sie, als Rohrzucker be-
rechnet, ganz schwach negativ und wird bei der Berechnung als Melicitose
starker negativ. Hier ist die Anwesenheit von Melicitose nicht wahr-
scheinlich. In den andern Féllen wird die Differenz iiberall kleiner, was
man als ein Anzeichen dafiir deutea konnte, dass tatsichlich ein grosser
Teil des gefundenen Rohrzuckers in Wirklichkeit Melicitose ist. Wir
miissen jedoch in unsern Schlussfolgerungen sehr vorsichtig sein, wie
sich aus den spitern Untersuchungen ergibt.

Der Gehalt des Unbestimmbaren betrigt 1,48—13,84, im Mittel
4,920/0. Da es sich hier weder um Kohlenhydrate, noch um S#iuren, noch
um irgendwelche stickstoffhaltigen Korper handelt, ist es naheliegend,
anzunehmen, dass wir mehrwertige, wohl am ehesten 6-wertige Alkohole
vor uns haben konnten.

Wir haben es nicht unterlassen, einige Honige noch auf weitere Be-
standteile zu priifen. Pentosenbestimmungen, welche unter Vergleichung
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mit Zuckerlosungen entsprechenden Gehaltes und Zusitzen von Pentose
ausgefiihrt wurden, ergaben beim Honig No. 1 0, bei No. 16 0,379
Pentose. Diese Zahl, ob sie nun ganz sicher ist oder nicht, zeigt uns,
dass Pentosen in diesen beiden Honigen nicht in irgendwelchen gréssern
Mengen enthalten sind. ’

Diese beiden Honige wurden auch auf Uronsduren gepriift, indem
man sie, wieder unter Vergleichung mit entsprechenden Zuckerlosungen,
mit starker Salzsdure erhitzte und auf abspaltbare Kohlensidure priifte.
Die beiden Honige unterschieden sich jedoch nicht von den Zuckerlosun-
gen, wahrend beispielsweise zugesetztes Pektin seinen Galacturonsiure-
gehalt sofort durch vermehrte Kohlensdureentwicklung zu erkennen gab.
Uronsduren liessen sich somit in diesen Honigen nicht nachweisen.

Eine bei zwei Honigen vorgenommene Priifung auf Sorbit gab ein
negatives Resultat.

6. Versuche der Berechnung unter Beriicksichtigung der Melicitose.

Nachdem wir nun einige Jahre nach der-Ausfiihrung dieser Analysen
auf das Vorkommen von Melicitose im Honig aufmerksam wurden, be-
stimmten wir die oben wiedergegebenen Kennzahlen dieses Zuckers und
suchten nun nach einem Weg, um auch dieses Kohlenhydrat in unsere
Berechnung einzubeziehen.

Der leitende Gedanke war folgender: Rohrzucker und Melicitose redu-
zieren beide vor der Inversion Fehling’sche Losung nicht. Nach schwacher
Inversion reduzieren beide; durch die starke Inversion wird die Reduk-
tionswirkung des Rohrzuckers auf 0,038 vermindert, wiahrend diejenige
der Melicitose von 0,688 auf 1,01 erhoht wird. Es sollte also mdoglich
sein, die iibrigen Kohlenhydrate wie bei der Bestimmung des Rohrzuckers
angegeben durch Natronlauge zu zerstoren und dann aus der schwachen
und der starken Inversion den Gehalt an Rohrzucker und an Melicitose zu
ermitteln. Dabei muss selbstverstdndlich die geringe Reduktion, welche
nach der Laugenbehandlung bereits ohne Inversion auftritt, ebentfalls be-
stimmt und von den nach den Inversionen erhaltenen Werten subtra-
hiert werden.

Bevor dieser Weg beschritten wurde, wollten wir uns iiberzeugen,
dass das Honigdextrin durch die Laugenbehandlung auch wirklich zer-
stort wird. Wir hatten das bisher angenommen, weil der Eine von uns
seinerzeit (l. c.) festgestellt hatte, dass Stirkedextrine dabei zerstort
werden.

Das Experiment zeigte nun zu unserer Ueberraschung, dass Honig-
dextrin in dieser Beziehung widerstandsfihiger ist, als Stérkedextrine,
dass die nach gewohnter Vorschrift vorgenommene Behandlung dies Koh-
lenhydrat nur bis zu einem gewissen Grad zerstort und dass nach der
Behandlung durch schwache und besonders durch starke Inversion be-



trachtliche Mengen reduzierenden Zuckers entstehen. Die Berechnung
wurde dadurch zwar nicht verunmdoglicht, aber ziemlich kompliziert.

Das Honigdextrin, welches wir zu diesem Zweck aus Waldhonig neu
isolierten, hatte keinen hohen Reinheitsgrad. Einige Modifikationen in
der Herstellung, welche hier nicht beschrieben werden sollen, ergaben
nicht die erhoffte grossere Ausbeute, wohl aber ein Dextrin, welchem
noch 10,100 Traubenzucker und 1,700 Fruchtzucker anhafteten. Unter
Beriicksichtigung dieser Verunreinigungen fand man fiir das reine Honig-
dextrin nach der Laugenbehandlung und der schwachen Inversion 0,315,
nach der Laugenbehandlung und der starken Inversion 0,629 g Invert-
zucker pro g Dextrin.

IFir die Berechnung der einzelnen Kohlenhydrate gelten die Glei-

chungen:
a (direkte Reduktion) =T+ F
b (schwache Inversion) =T -+ F -+ 0,688 M -+ 0,308 D

¢ (starke Inversion) = 0,992T + 0,684 F -+ 0,838R 4+ 1,001M + D
d (schwache Invers.|nachLaugen. = R + 0,688 M + 0,315 D
e (starke Inversion | behandlung) — (838 R + 1,00 M -+ 0,729 D

Dabei bedeutet T = Traubenzucker, F' = Fruchtzucker, D = Dex-
trin, M = Melicitose und R = Rohrzucker, als Invertzucker ausgedriickt.

Man stellte nun vorerst eine Mischung der in Betracht fallenden
Kohlenhydrate, eine Art «Kunsthonig» her und suchte sie zu analysieren.
Die Mischung enthielt:

Traubenzucker 31,16 %o
Fruchtzucker 30,2090
Rohrzucker 5,0 O
Melicitose 5,0 0o
Honigdextrin 10,13 9%, auf den reinen Korper bezogen.

Die folgende Zusammenstellung gibt die berechneten und die ge-

fundenen Werte fiir die Zahlen a—e wieder:

berechnet gefunden
8 = 61,36 61,05
b = 69,68 70,55
¢ = 11,18 69,85
d = 11,63 10,84
e = 16,96 15,80

Der Traubenzucker wird, wie oben angegeben, nach Awerbach und
Bodlinder bestimmt. Man findet 381,3906. Daraus ergibt sich fiir Frucht-
zucker 29,6606. Fiir die Berechnung der iibrigen Kohlenhydrate stellten
wir folgende Formeln auf:

¢c— (e -} 0,992 T -+ 0,684 F) e — (0,838d 4 0,465 D)
= — . M=
0,271 0,433
R=0,9 [d — (0,688 M 4- 0,315 D)]
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Danach finden wir: 9,64 00 Dextrin, Fehler — 0,36 0o
5,25 00 Melicitose  » - 0,25 %
3,98 0o Rohrzucker » — 1,0200

Die Uebereinstimmung ist nicht sehr gut. Den griossten Fehler haben
wir beim Rohrzucker. Es soll nicht verschwiegen werden, dass nicht immer
der Durchschnitt der Doppelbestimmungen zur Berechnung verwendet
wurde, sondern zum Teil auch der hohere oder niedrigere Wert, wie er
eben besser passte. Fiir d und e standen auch Werte zur Verfiigung
(d = 11,6, e = 16,4), welche mit den berechneten besser iibereinstimm-
ten, als die verwendeten Werte. Sie gaben aber bei der Berechnung doch
ungenauere Resultate, weil ¢ trotz dreifacher Ausfiihrung zu niedrig aus-
gefallen ist. Unsere Berechnung ist also nicht ganz einwandfrei vor-
genommen worden und wir haben die Ueberzeugung gewonnen, dass die
Schwierigkeiten bei diesen Analysen zu gross sind, als dass in der Praxis
wirklich genaue Resultate erwartet werden konnten. Trotzdem haben wir
noch zwei Honige untersucht, um zu sehen, ob fiir die Melicitose positive
Werte herausschauen und ob sich iiberhaupt wahrscheinliche Werte er-
zielen liessen.

Der Honig No. 13 unserer Tabelle ergab:

a = 54,66 ) 7,83
b = 62,98 e = 1974
6. ==. 68793

Die berechneten Zuckergehalte sind:
T = 2852 M == 139
F = 32,14 R =  -6,15
P == To 4

Der Wert fiir den Rohrzucker ist stark negativ ausgefallen. Somit ist
die Berechnung von Dextrin, Melicitose und Rohrzucker falsch. Es sind
in diesem Honig ausser den 5 in Betracht gezogenen Kohlenhydraten
noch weitere, unbekannte reduzierende Korper vorhanden, welche die
Berechnung verunmdoglichen. ‘

Es wurde weiter ein Waldhonig untersucht, welcher in unserer Tabelle
nicht enthalten ist. Er ergab:

avi== . 64,76 d. = 5,61
b = 6895 e = 1194
& = 0870

Der Traubenzucker wurde in diesem Fall nicht bestimmt, sondern
der Invertzucker als zu gleichen Teilen aus Traubenzucker und Frucht-
zucker bestehend angenommen. Die Berechnungen ergaben:

D = ‘438
M = 16
AT
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Die Berechnung der Zahl b ergab 66,78. Der gefundene Wert ist um
1,98 hoher.

Wir haben hier Werte, welche eine gewisse Wahrscheinlichkeit haben;
jedenfalls treten keine negativen Grossen auf. Hingegen spricht doch
die ziemlich grosse Differenz des gefundenen und berechneten Wertes
von b dafiir, dass auch in diesem Honig, wenn auch wohl nur in kleiner
Menge, unbekannte Kohlenhydrate zugegen sind.

Unsere Untersuchungen zeigen, dass es mit den hier angewendeten
Methoden praktisch unmdoglich ist, die einzelnen Kohlenhydrate des Honigs
nebeneinander genau zu bestimmen, geschweige, eine genaue Analyse
aller im Honig vorkommenden Bestandteile vorzunehmen. Neben den in
die Rechnung einbezogenen diirften noch weitere Kohlenhydrate im Honig
enthalten sein. Wir sehen, dass auch die Bestimmung des Invertzuckers
bel Gegenwart von Melicitose, diejenige des Rohrzuckers bei Gegenwart
von Melicitose und von Honigdextrin fehlerhaft ist. Wir méchten deshalb
empfehlen, in der Neuauflage dzs Lebensmittelbuches die Ausdriicke
Invertzucker, Rohrzucker und Dextrin zu vermeiden und dafiir zu setzen:
Zucker vor der Inversion bezw. direkt reduzierender Zucker, nach schwa-
cher Inversion reduzierender Zucker und unbestimmbarer Rest.

Zusammenfassung.

Aus Bliitenhonig und aus Koniferenhonig wird Honigdextrin isoliert
und in Bezug auf seine spezifische Drehung und sein Reduktionsvermo-
gen direkt, nach schwacher und nach starker Inversion gepriift. Aus
der guten Uebereinstimmung der Werte wird der Schluss gezogen, dass
die beiden Dextrine identisch sind und weiter die Vermutung ausge-
sprochen, dass entgegen der Ansicht Hilgers in allen Honigen, gleich-
giiltig, ob es sich um Bliiten- oder Koniferenhonig handelt, ein und das-
selbe Dextrin vorhanden sei.

Melicitose wird ebenfalls auf seine Reduktion vor und nach schwa-
cher und starker Inversion gepriift.

Es werden eine Reihe echter Bienenhonige moglichst griindlich unter-
sucht und Bilanzen aufgestellt. Neben den Mineralstoffen, der titrierbaren,
fliichtigen und gebundenen organischen Siure, dem fillbaren Eiweiss und
dem Reststickstoff wird ein besonderes Augenmerk auf die Trennung
der einzelnen Kohlenhydrate gerichtet.

Die v. Fellenberg’sche Bestimmungsmethode mehrerer Zucker neben-
einander wird auf Honig angewendet, vorerst unter der Voraussetzung,
dass ausser Traubenzucker, Fruchtzucker, Rohrzucker und Honigdextrin
keine andern Kohlenhydrate im Honig vorhanden seien und eine Kon-
trolle der Resultate angegeben. In einzelnen F#llen sprachen die Resul-
tate fir die Abwesenheit grosserer Mengen weiterer Kohlenhydrate, in
den meisten Idllen jedoch fiir die Anwesenheit solcher.
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Bei weiteren Bestimmungen wurde auf die Anwesenheit von Melici-
tose im Honlg Riicksicht genommen. Bei einem Honig sprachen die Re-
sultate dafiir, dass neben den genannten Kohlenhydraten noch Melicitose
und keine weitere Zuckerart in betrichtlicher Menge zugegen sei, in
den meisten Fillen verblieben trotz Einbeziehung der Melicitose in die
Berechnungen Unstimmigkeiten, welche dahin gedeutet wurden, dass noch
weitere Kohlenhydrate im Honig zugegen sein miissen.

Ferner wurden bel allen untersuchten Honigen mehr oder weniger
grosse Mengen — im Maximum gegen 1400 — unbestimmbare Korper
aus der Bilanz errechnet, welche vielleicht im wesentlichen zu den mehr-
wertigen Alkoholen gehoren konnten.

Welehe Nehliisse lassen sieh aus der schweizerisehen Honigstafistik

1909/1910 zur Beurteilung des Honigs ziehen?
Von Dr. Th. von FELLENBERG.

(Mitteilung aus dem Laboratorium des Eidg. Gesundheitsamtes,
Vorstand : Prof. Dr. J. Werder.)

Welche Gehaltsanforderungen bezliglich Wasser, Mineralstoffe und
Sauregrad an Honig zu stellen sind, dariiber ist sich die mit der Bearbei-
tung des Kapitels Honig fiir die Neuauflage des Schweizerischen Lebens-
mittelbuchs betraute Kommission klar, da diese Werte bei reellen Pro-
dukten mnert nicht sehr weiten Grenzen schwanken. Weniger klar ist es,
welche Anforderungen beziiglich der Kohlenhydrate zu ziehen sind. Ein
Blick in die Honigstatistik gibt solch verschiedene Werte fiir diese Kom-
ponenten, dass sich nicht ohne weiteres ein Ueberblick gewinnen Idsst.

Ich habe nun die Zahlen fiir Rohzucker und fiir Dextrin heraus-
gezogen, wobei alle diejenigen Honige beiseite gelassen wurden, bei wel-
chen eine stirkere oder schwichere Zuckerfiitterung deklariert ist. Die
Zahlen wurden auf Prozente abgerundet und in das folgende Schema ein-
getragen, um den Grad der Streuung festzustellen. Es wurden dabei die
in der Statistik angegebenen Kategorien beniitzt, welche angeben, ob
ein Honig ein reiner Bliitenhonig ist oder ein Bliitenhonig mit kleineren
Mengen Honigtauhonig oder eine Mischung etwa gleicher Teile Bliiten-
honig und Honigtauhonig oder ob der Honigtauhonig iiberwiegt oder ob
schliesslich ein reiner Honigtauhonig vorliegt.

Bei der grossen Anzahl von Honigen ist es nun leicht moglich, dass
da und dort ein Irrtum in der Deklaration oder in der Analyse vorge-
kommen sein kann. So fallen besonders einige als Bliitenhonige deklarierte
Produkte mit gleichzeitig sehr hohem Gehalt an Rohrzucker und Dextrin
auf, die vielleicht nicht reine Bliitenhonige sein mogen. So mag es auch
sein, dass einzelne sehr rohrzuckerreiche Honige (bis 1596) trotz Dekla-
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