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Verbindung festgehalten wird. Diese Erscheinung kann als Struktur-
assoziation bezeichnet werden. Gewisse LSsungsmittel vermbgen in
einzelnen Fillen die polymere Form aufzultsen, ebenso existieren
Derivate mit einfachem Molekulargewicht, siec kénnen aber auch in
einigen Fillen wieder assoziiert sein.

Man hat nun die Wahl, die hierhergeh8rigen Substanzen als mono-
oder als trimolekular anzusehen. Fiir das Letztere kdnnte beim
y-Oxychinaldin der hohe Schmelzpunkt im Gegensatz zu dem niedrig
schmelzenden Ketohydrochinaldin verleiten. Aber gerade hier wird
man sich schwer entschlieien wollen, die bisherige Vorstellung auf-
zugeben, zumal die Verbindung in Phenol monomolekular i-t. Eben-
sowenig kann aber auch das Isatol als trimolekular angeschen werden,
da sein Schmelzpunkt es unter die einfachen Substancen einreiht.
3-Oxyindazol ist seinem Schmelzpunkt nach als monomolekular an-
zusnrechen, den Molekulargewichtsbestimmungen nach hat es gréfiere
Tendenz zur Strukturassoziation als Oxychinaldin, aber geringere als
Isatol.

Man kann aus diesen Verhiltnissen auch schlieien, dal in Lésungen
der dissoziierten dreifachen Komplexe in der Regel Solvatbildung
unter Entstehung von stabilen Molekiilen vorliegt, da bei Lockerung
des Lésungsmittels eine Isomerisation in die bestéindigste Form erfolgen
sollte, wie das bei dem erwihnten vierten Paare der Fall ist.

Zur Entwicklung der Honiganalyse.

Von GEORG BORRIES.
Aus dem chemischen Laboratorium des Reichsgesundheitsamts.

Nach Einfilhrung des Nahrungsmittelgesetzes vom 14. Mai 1879
hat sich die chemische Forschung immer mehr mit der Untersuchung
der Lebensmittel befafit. Es galt, bereits bestehende Untersuchungs-
verfahren zu verfeinern oder andere neu zu finden, um die Besland-
teile der einzelnen Lebensmittel zu bestimmen und festzustellen, ob
sie normale Beschaffenheit besitzen oder verfilscht oder verdorben
sind. An den in dieser Richtung unternommenen Forschungsarbeiten
hat E. Beckmann einen wesentlichen Anteil. Unter anderm sind
von ihm auf dem Gebiete der Honigchemie wichtige Arbeilen
geliefert worden'). Diese Abhandlungen beschiftigen sich mit der
Frage, ob die bei manchen Honigproben beobachtete Rechtsdrehung
des polarisierten Lichtes auf natiirliche Bestandteile oder auf Bei-
mischung von Stirkesirup zuriickzufiihren ist, ferner mit der Unter-
scheidung der natiirlichen Honigdextrine von den Stirkedextrinen
sowie mit dem Nachweis von Melasse in Honig und haben zu weiteren
Arbeiten auf diesem Gebiete Anregung gegeben. Bei seinen ein-
gehenden Versuchen war es Beckmann gelungen, ein einfaches
und sicheres Verfahren zum Nachweis von Stiirkedextrinen zu finden,
welches darauf beruht, dai nur die hoher molekularen Dextrine des
Stiarkesirups und Stérkezuckers durch Barytwasser und Methylalkohol
gefillt werden, wihrend dagegen in dextrinreichen Naturhonigen bei
Zusatz dieser Reagenzien nur sehr geringe Fillungen auftreten.
Weitere Untersuchungen iiber Honigdextrine wurden unter anderm
von A. Hilger?) ausgefiihrt, der Vorschriften zur Reindarstellung
des Honigdextrins angab. Im Reichsgesundheitsamt hat spiter
H. Barschall?®) den Unterschied zwischen Honigdextirinen und
Sidrkedextrinen durch Molekulargewichtsbestimmungen nach der
Beckmannschen Gefrierpunktsmethode bestitigt. Die aus fiinf
Ilonigsorten nach Hilgers Vorschrift isolierten Dextrine zeigten
ein kleineres Molekulargewicht als dem Stirkedextrin zukommt, und
zwar konnen mit Wahrscheinlichkeit die Honigdextrine als Tri-
saccharide angesehen werden.

Wegen der Wichtigkeit, Verfilschungen mit Stirkesirup auf-
zudecken, wurden Untersuchungen in dieser Richtung im Reichs-
gesundheitsamt fortgesetzt, wobei J. Fiehe?) in der Fillung mit
Alkohol und Salzséiure eth Verfahren zum Nachweis von Stirkesirup
im Ilonig (und ebenso in Fruchtsiften) fand, das bei mehr als
100 Auslandshonigen von Fiehe und Stegmiiller®) neben dem
Beckmannschen angewandt wurde und mit diesem in fast allen
Fillen {ibereinstimmende Ergebnisse lieferte.

Wialirend zu der Zeit, als sich B e ck mann mit der Untersuchung
von Honig beschiftigte, als wesentliches Verfilschungsmittel Stirlke-
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sirup in Frage kam. und daher damals dessen Nachweis und Be-
stimmung im Honig in erster Linie wichtig war, ist im Laule der
Jahre immer hiufiger an Stelle von Honig kiinstlicher Invertzucker
vertrieben oder jenem beigemengt worden; anderseits hat der kiinst-
liche Invertzucker als Kunsthonig besonders in den letzten Kriegs-
jabren eine immer weitere Verbreitung als Nahrungsmittel gefunden.
Um die wichtige Aulgabe, durch die Analyse kiinstlichen Invertzucker
von Honig zu unterscheiden oder ihn in Mischung mit Honig nach-
zuweisen, haben sich die Nahrungsmittelchemiker lange Zeit vergeb-
lich gemiiht. Ein durchgreifender Erfolg war diesen Bestrebungen -
trotz mancher aussichtsvoller Vorschlige ®) erst beschieden, seit auf
der im Jahre 1908 in Nauheim abgehaltenen Hauptversammlung der
Freien Vereinigung Deutscher Nahrungsmittelchemiker Fiehe?) die
nach ihm benannte Reaktion zum Nachweis von kiinstlichen Invert-
zucker mittels Resorcin-Salzsiure bekanntgab. Die Fiehesche
Reaktion, die in der Honiguntersuchung bald allgemeine Anwendung
fand, wurde unter anderm auch im Reichsgesundheitsamt durch
K. Keiser?®) nachgepriift und festgestellt, da} die mit Resorcin und
Salzsdure erhaltene Farbenreaktion auf der Gegenwart von Oxymethyl-
furfurol beruht. Dieses bildet sich beim Erhitzen von Rohrzucker
(Saccharose) mit Siuren, entsteht also bei der technischen Herstellung
des Invertzuckers. ’

Auch im iibrigen sind die Verfahren zur qualitativen und quanti-
lativen Untersuchung des Honigs und seiner Ersatz- oder Filschungs-
mittel stiindig weitergebildet worden. Dabei ist auch dem Vorkominen
von diastatischen Fermenten im Bienenhonig?), die erst beim Er-
hitzen des Honigs auf 85—90° zerstért werden %), Beachtung geschenkt
worden. =

Viel Mithe und Arbeit ist auf die Bestimmung der verschiedenen
Zuckerarten nebeneinander verwandt worden, ohne dal dabei schon
vou einem durchgreifenden Erfolge gesprochen werden kénnte. Auf
diesem Gebiete haben sich besonders A. Behre') und seine Mit-
arbeiter verdient gemacht.

Die Aufklirung der bei Kunsthonigen beobachteten Abweichungen
zwischen der Summe der Zuckerarten und der gesamten Trocken-
masse verdanken wir G. Bruhns??), der das Vorkommen erheb-
licher Prozentsitze von Kondensationsprodukten — dextrinartigen
Stoffen, die durch die Wirkung der Séuren in der Hitze auf die ein-
fachen Zucker entstehen — in zahlreichen Kunsthonigen nachwies.
Diese Bestandteile kdénnen Rohrzucker vortduschen, da sie bei der
Inversion nach Clerget teilweise aufgespalten werden, was zu
mancher irrigen Deutung fritherer Analysenergebnisse an Kunsthonig
Veranlassung gegeben haben mag. Im Reichsgesundheitsamt wurden
die Beobachtungen von Bruhns auch von G. Borries?*) bestiitigt.

Zur Sicherung einer dem jeweiligen Stande der Wissenschaft
angepafiten Durchfiihrung der praktischen Honigkontrolle sind im
Reichsgesundheitsamt wiederholt die bekannten Untersuchungs-
verfahren nachgepriift, soweit erforderlich verbessert und durch neue
erginzt worden®). Dabei wurde auch der scheinbar einfachsten,
aber fiir die Bewertung des Kunsthonigs wichtigen Bestimmung,
nimlich der des Wassers oder der Trockenmasse, besondere Auf-
merksamkeit geschenkt. Ihre unmittelbare Ermittelung durch Ein-
dunsten stofit nimlich auf erhebliche Schwierigkeiten. Die von
Fiehe und Stegmiiller fiir diesen Zweck angegebene Vor-
richtung 148t sich, wie eine demn#chst erscheinende Arbeit von

% H. Ley, Ein Beitrag zur Honigfilschungsfrage, Pharmazeut. Ztg. 48,
603 [1903), ferner R. Lund, Albuminate im Naturhonig und Kunsthonig,
Ztschr. 1. Unters. d. Nahr.- und GenuBimittel 17, 128 [1909].

%) J. Fiehe, Ztschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBimittel 16, 75 [1908].

8) K. Keiser, Beitrige zur Chemie des Honigs mit besonderer Beriick-
sichtigung seiner Unterscheidung von Kunsterzeugnissen, Arheiten aus d.
Reichsgesundheitsamte 30, 637 [19091.

% A. Auzinger, Uber Fermente im Honig nnd den Wert ihres Nach-
weises fir die Honigbeurteilung, Ztschr. . Unters. d. Nahr.- u. GenuBmittel 19, 65
[1910]; desgl. weitere Beitriige zur Kenntnis der Fermentreaktionen des Honigs
a. a. 0. S. 3563.

10) |, Fiehe u. Ph. Stegmiiller, Arbeiten aus d. Reichsgesundheitsamte 40,
305 [191%),

11} A. Behre, Die Bestimmung von Glykose, Fruktose, Saccharose und

Dextrin nebepeinander, Ztschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBmittel 41, 226
[1921]; A. Behre, A. Diiring u. H. Ehrecke, Stirkesirup u. -zucker aus
Kartotfeln und Mais, a. a. 0. 42, 242 [1921].
’ 12) G, Bruhns, Uber die Untersucbung von Kunst- und Naturhonigen,
Riibenfiguren usw., Chem. Zte. 45, 661, 681, 685, 711 [1921]; desgl. iiber
die Entstehung von Dextrinen hei der Inversion der Saccharose, Ztschr. f.
angew. Chemie 35, 9 [1912].

13) G. Borries, Arbeiten aus d. Reichsgesundheitsamte 52, 650 [1920].

1) Fiehe u. Stegmiiller, Nachpriifung einiger wichtiger Ver-
fahien zur Untersuchung des Honigs, Arbeiten aus d. Reichsgesundheitsamte
40, 305 [1912]; Borries, Beitrag zur Untersuchung und Beurteilung von
Kunsthonig, a, a. 0. 52, 650 [1920].



6. Jahrgang 1923]

Scheiber u. Nouvel: Uber den Wert der Kryoskopie fiir lacktechnische Untersuchungen

353

Auerbach und Borries zeigen wird, wesentlich vereinfachen.
Fiir die indirekte Bestimmung der Trockenmasse aus der Dichte der
lloniglosung haben Fiehe und Stegmiiller eine recht genaue
Formel angegeben. Aber auch dieses Verfahren, das ja immerhin
noch eine Reihe von Wigungen erfordert, lifit sich durch ein viel
bequemeres ersetzen, das auf der refraktometrischen Untersuchung
des geschmolzenen, unverdiinnten Kunsthonigs beruht. Die experi-
mentellen und rechnerischen Grundlagen fiir diese Methode haben
Fr. Auerbach und G. Borries zum Teil schon verdffentlicht '*),
zum Teil werdensie in der obenerwéhnten Arbeit niedergelegt werden.

So ist zu hoffen, da8 mit der weiteren Ausgestaltung und Ver-
feinerung der Honiganalyse dem praktischen Nahrungsmittelchemiker
immer bessere Waffen in die Hand gegeben werden, um Ver-
filschungen jener kostlichen Erzeugnisse der Blumen und Bienen,
aber auch des fiir weite Kreise allein erschwinglichen Brotaulstrichs
wirksam zu bekémpfen.

Uber den Wert der Kryoskopie fiir lack-
technische Untersuchungen.

Von JOHANNES SCHEIBER und OTTO NOUVEL.
Labor. f. angew. Chemie u. Pharm. d. Univ. Leipzig.

Die Anwendung kryoskopischer bzw. ebullioskopischer Methoden
auf Stoffgemische erlaubt zwar keine Ableitung von Molekular-
gewichten im iiblichen Sinne, gew#hrt aber doch vielfach Einblicke
in die Zustandsinderungen eines Systems, die auf andere Weise nicht
oder nur sehr schwierig zu erhalten sind. Dies gilt insbesondere bei
lacktechnischen Rohstoffen, also Olen oder Harzen, sowie bei deren
Kombinationen, die als Lackbasen bekannt sind und technisch im
grofiten Mafistabe hergestellt werden. Obwohl natiirlich die chemische
Natur der betreffenden-Rohstoffe bis zum gewissen Grade bekannt ist,
so bieten doch die Vorgénge beim Verkochen vou Olen, beim Ver-
schmelzen von Olen mit Harzen usw. so viele dunkle Punkte, welche
gewohnlicher Forschung vorlaufig verschlossen geblieben sind, daf}
jede neue Erkenntnis von Wert ist, zumal wenn sie zugleich eine
Methodik voraussetzt, welche leichte Anwendbarkeit mit relativ
sicheren Ergebnissen zu vereinen gestattet.

DaB die in tiblicher Weise zu ermittelnden Anderungen von Gefrier-
oder Siedepunkten, fiir deren Feststellung die bewihrte Beckmann-
sche Apparatur verfiigbar ist, zu den speziell fiir Losung gewisser
lacktechnischer Probleme geeigneten Methoden zu rechnen sind, soll
im folgenden an einigen Beispielen gezeigt werden. Wenn hierbei
zuniichst kryoskopische Messungen in den Vordergrund treten, so
hiingt dies lediglich mit den gewihlten Versuchsbedingungen zu-
sammen. Dafl an sich auch ebullioskopische Verfahren brauchbar
sind, insbesondere auch bei den Losungen der Lackbasen in geeigneten
Verdiinnungen, den sogenannten Lacken, wird spéter in einer be-
sonderen Publikation gezeigt werden.

1. Standél-Kontrolle.

Unter Standél versteht- man bekanntlich ein durch Erhitzen ein-
gedicktes Leinol. Die Ursache der Verdickung beruht in erster Linie
auf Polymerisationen der wungesittigten Komplexe!). Weiterhin
spielen oxydative ?) und hydrolytische Einfliisse ) eine Rolle. Ist nun
schon das Leindl selbst kein Individuum, auflerdem noch nicht einmat
eine echte Losung verschiedener Stoffe, sondern ein fliissiges Kolloid,
so ist klar, daf}, zusammen mit den beim Erhitzen stattfindenden Um-
setzungen, im Standdl ein mehr oder weniger kompliziertes Stofi-
gemisch vorliegen wird.

Die fiir die Herstellung von Standél erforderlichen Temperaturen
liegen bei etwa 300° C. Noch bei 280° C ist die Reaktion ziemlich
triige. Anderseits darf man aber auch nicht erheblich iiber 300° C
erhitzen, da ungefdhr bei 315° C, bisweilen noch eher, anderseits aber
auch gelegentlich erst spiiter, eine sehr heftige Reaktion einsetzt, welche
die Temperatur bis zur Entziindung zu steigern vermag.

Withrend es nun die technischen Einrichtungen bei einiger Vor-
sicht mittels elektrischer Temperaturkontrolle erlauben, die Tem-
peralur unter einer gefahrdrohenden Iihe zu halten, besteht insofern
eine sehr erhebliche Fabrikationsschwierigkeit, als das Endc der
Reaktion kaum zu erkennen ist. In der Praxis behilft man sich mit
Zihigkeitspriffungen rohester Art (Fadenbildung zwischen den
Fingern usw.). Wenngleich nun auch der Sieder durch langjihrige
Ubung seine Sude iiberraschend gut zu beurteilen versteht, so kann

) Fr. Auerbach u. G. Borries, Die Bestimmung der Trockenmasse
von Kunsthonig mit dem Refraktometer, Zischr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genufi-
mittel, 43, 297 [1922].
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er gewisse UngleichméBigkeiten doch nicht vermeiden. Auflerdem ist
bei Verarbeitung jeder neuen Olpartie mit Fehlergebnissen zu rechnen.

Analytische Kontrollen irgendwelcher Art kommen fiir die Praxis
nicht in Betracht, da sie entweder keine hinreichenden Anhaltspunkte
liefern oder fiir ihre Durchfiihrung zu lange Zeit in Anspruch nehmen.
Wohl aber hat sich eine Kontrolle des ,Molekulargewichtes” als
brauchbar erwiesen.

Versuche nach dieser Richtung hin sind nicht neu. So hat bereits
Normann kryoskopische Bestimmungen von LeinSl in Benzol mit-
geteilt, gelangte aber nicht zu befriedigenden Ergebnissen?®). Ferner
hat Fokin®) iiber Versuche ihnlicher Art berichtet. Die besten
Resultate erhielten indes Seaton und Sa wy er ), welche gereinigte
Stearinsiiure als Solvens vorschlugen. Die Zahlen dieser Forscher
decken sich mit den unsrigen, welche mit Naphthalin gewonnen
worden sind, das sich als besonders geeignet erwies.

Wie zu erwarten, besteht zwischen der Viskositit eines Standéles
und seinem mittleren Molekulargewicht keine Parallelitit. Viel-
mehr ist es erforderlich, was iibrigens in jeder gut geleiteten Lack-
fabrik als selbstverstiindlich erachtet wird, von jeder Olpartie eine
Probe zu einem Standél gewiinschter Beschaffenheit zu verkochen und
dann an diesem die als Charakteristikum zu benutzende mittlere
MolekulargréBe zu ermitteln, die dann fiir diese Olpartie zugrunde
gelegt wird. Die Durchfiihrung der Bestimmung selbst bietet keine
Schwierigkeiten und kann daher als laufende Kontrollprobe dienen.
Die Werte sind gut reproduzierbar.

Die nachfolgenden Zahlen sollen zeigen, dafl bei Olen ver-
schiedener Beschaffenheit der ,innere“ Gang der Reaktion ein unter-
schiedlicher ist, indem trotz anscheinend gleicher duflerer Beschaffen-
heit, die mehr als Zeitcharakteristikum anzusehen sein wird, die
mittleren Molekulargewichte erheblich voneinander abweichen. AuGer-
dem lassen die Zahlen erkennen, dafl sich der Polymerisationselfekt
bei 200 °C selbst nach mehreren Stunden noch nicht einzustellen beginnt.

Untersucht wurden frisches (1) und gelagertes (2) gewéhnliches

Leinél. Die Werte sind das Mittel dreier Einzelbestimmungen. .
1 (2)
Unerhitzte Ole 781 751
6h/200°C 784 702
3h/300°C 1168 917
6h/300°C 1492 1128

Bei dem O1 (2) machen sich deutlich hydrolysierende Einfliisse
bemerkbar. Erwihnt sei, dafl die Zahlen von Seaton und Sawyer
fiir unerhitztes 01 im Mittel 745, fiir wiilhrend zwei Stunden auf 815,5° C
erhitztes 1 1237 betrugen.

AuBler Naphthalin wurde auch noch Tetrachlorkohlenstoff als
Solvens benutzt. Die erhaltenen Ziffern sind annidhernd die gleichen;
indes war die Thermometereinstellung keine sehr schnelle, so dafl das
kryoskopische Verfahren vorzuziehen ist.

Die Methode hat sich besonders dann als wertvoll erwiesen, wenn
es sich um die Herstellung eines Standdles in Gegenwart ande.er
Stoffe handelt, wie dies bei Bereitung verschiedener hochwichtiger
Speziallacke erforderlich ist. Sie leistet auch gute Dienste bei Her-
stellung von Holzilstandsl, das besonders diffizil zu behandeln ist.
Néheres mitzuteilen verbietet sich aus Griinden der Geheimhaltung.

2. Untersuchungen iiber 81-Lacke.

Die Bereitung von 0l-Lacken erfolgt in der Weise, dafl man ein
Ol, z. B. Leinél, mit Harzen wie Kolophonium oder Kopalen zusammen-
schmilzt und die Schmelze mit passenden Verdiinnungen streiclifihig
macht. Auflerdem werden noch sogenannte Sikkative zugefiigt.

Es hat sich nun schon lange zwischen den Kolophonium-Leingl-
Lacken und Kopal-Leindl-Lacken insofern ein sehr erheblicher Unter-
schied in der Praxis ergeben, als, abgesehen von anderem, die not-
wendige Lagerzeil der ersteren eine viel geringere ist als die der
letzteren. Uber die Ursache hierfiir bestanden zwar Vermutungen,
die aber bislang jeder positiven Unterlage entbehrten. Weiterhin
hatte sich auch gezeigt, dafl unter den Kopalen sich insofern Unter-
schiede zeigten, als manche von ihnen sich gleich gut mit Leinol wie
auch Holz6l verarbeiten lassen, wihrend gerade einer der am
hiiufigsten im Markte befindlichen Kopale mischbarer Arl, der gerade
jetat besondere Bedeutung erlangen sollte, der Borneo-Kauri, die auf
ihn gesetzten Hoffnungen nicht erfiillte und z. B. dem erheblich
geringer bewerteten Pontianak-Kopal speziell in Kombination mit
Leindl ganz wesenilich nachstand.

Einc auf kryoskopischer Grundlage durchgefiilirte Untersuchung
hat die Ursachen fiir diese riilsclhaften Erscheinungen hinreichend

4 Chem. Ztg. 31, 211 {1907}
®) Journ. Russ. Phys. Ges. 39, 310 [1907]
%) Zentr. 1, 576 [1918].





