Zeitschrift: Mitteilungen aus dem Gebiete der Lebensmitteluntersuchung und
Hygiene = Travaux de chimie alimentaire et d'hygiene

Herausgeber: Bundesamt fir Gesundheit

Band: 1 (1910)

Heft: 1

Artikel: Ueber die Untersuchung des Bienenhonigs unter spezieller
Bertcksichtigung der stickstoffhaltigen Bestandteile

Autor: Lund, R. / Schaffer, F.

DOl: https://doi.org/10.5169/seals-983222

Nutzungsbedingungen

Die ETH-Bibliothek ist die Anbieterin der digitalisierten Zeitschriften auf E-Periodica. Sie besitzt keine
Urheberrechte an den Zeitschriften und ist nicht verantwortlich fur deren Inhalte. Die Rechte liegen in
der Regel bei den Herausgebern beziehungsweise den externen Rechteinhabern. Das Veroffentlichen
von Bildern in Print- und Online-Publikationen sowie auf Social Media-Kanalen oder Webseiten ist nur
mit vorheriger Genehmigung der Rechteinhaber erlaubt. Mehr erfahren

Conditions d'utilisation

L'ETH Library est le fournisseur des revues numérisées. Elle ne détient aucun droit d'auteur sur les
revues et n'est pas responsable de leur contenu. En regle générale, les droits sont détenus par les
éditeurs ou les détenteurs de droits externes. La reproduction d'images dans des publications
imprimées ou en ligne ainsi que sur des canaux de médias sociaux ou des sites web n'est autorisée
gu'avec l'accord préalable des détenteurs des droits. En savoir plus

Terms of use

The ETH Library is the provider of the digitised journals. It does not own any copyrights to the journals
and is not responsible for their content. The rights usually lie with the publishers or the external rights
holders. Publishing images in print and online publications, as well as on social media channels or
websites, is only permitted with the prior consent of the rights holders. Find out more

Download PDF: 27.01.2026

ETH-Bibliothek Zurich, E-Periodica, https://www.e-periodica.ch


https://doi.org/10.5169/seals-983222
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=de
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=fr
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=en

38

Ueber die Untersuchung des Biemenhonigs unter spezieller Beriick-

sichtigung der stickstoffhaltigen Bestandteile.
Von R. LUND.

(Mitteilung aus dem Laboratorium von Prof. Dr. Schaffer in Bern.)

Die Untersuchung und Beurteilung des Honigs gehort mit zu den
undankbarsten und schwierigsten Arbeiten des analytischen Chemikers.
Wer sich mit Honig-Untersuchung beschiiftigt, wird zugeben, dass oft die
exakteste Analyse ithn im Stiche lidsst, wenn es sich um die Beantwortung
der Frage handelt, ob der zu begutachtende Honig wirklich ein Natur-
produkt sei. Denn die bis jetzt bekannten, rein chemischen Priifungs-
methoden geben nicht in allen Fillen ein einwandfreies Kriterium, um mit
Sicherheit natiirlichen von kiinstlichem Honig zu unterscheiden. Nicht
selten wird der Nahrungsmittel-Chemiker in die Lage kommen, nach dem
Analysenbefunde ein Produkt als echt bezeichnen zu miissen, wihrend die
Degustationsprobe und auch der Preis deutlich fiir ein Kunstprodukt spre-
chen. Die Kunsthonigfabrikanten bringen heutzutage Produkte in den
Handel, die sich in chemischer Beziehung von den Naturhonigen kaum
unterscheiden und auch in ihrem Aussehen, Geschmack und Geruch nicht
auffillig erscheinen. :

Die Beurteilung des Honigs auf Grundlage der chemischen Analyse ist
deshalb immer schwieriger geworden.

Vergleichende Studien iiber den Stickstoffgehalt von Natur- und Kunst-
honigen anzustellen, war fiir die vorliegende Arbeit wegleitend, und in wie
weit ihre Resultate fiir die Honigbeurteilung brauchbar sind, mogen die
nachstehenden Ausfithrungen zeigen.

In aller Kiirze sollen vorerst einige allgemeine, orientierende Begriffe
iiber den Honig Platz finden.

Der Honig ist das Produkt, welches die Arbeitsbienen aus den von
ihnen auf lebenden Pflanzen gesammelten, in ihrer Honigblase verdichteten
und fermentierten Zuckersiiften herstellen und in den Wabenzellen zum
Zwecke der Ernihrung der jungen Brut, sowie als Wintervorrat ablagern.

Nach der Art der Gewinnung unterscheidet man verschiedene Sorten,
wie Leckhonig, Schleuderhonig, ausgepressten Honig, Seimhonig, Schmelz-
honig ete. '

Schleuderhonig wird durch Zentrifugieren der Waben auf kaltem Wege
gewonnen und stellt die gewiohnliche Handelsware dar. Ausgepresster
Honig, Seim- und Schmelzhonig hat durch die Gewinnung eine mehr oder
weniger grosse Verinderung erfahren; infolge der Erwérmung der gefiillten
Waben haben sich Oele und Aroma teilweise verfliichtigt. Durch das
Pressen oder Schmelzen gelangen in den Honig fremde Bestandteile, wie
Wachs, Pollen und manchmal auch Brut.

Die Art der Gewinnung ist von erheblichem Einfluss auf die Beschaffen-
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heit des Honigs, und die hier angegebenen Namen sind mcht bloss Bezeich-
nungen fiir die Gewinnungsweise, sondern auch Qualitits- und Wertbezeich-
nungen fiir die betreffenden Honige.

Die Beschaffenheit des Honigs — Geruch, Geschmack und Farbe —
ist neben der Gewinnungsart von seiner pflanzlichen Abstammung abhéngig.
Der Abkunft nach unterscheidet man z. B. Linden-, Wiesen-, Akazien-, Klee-,
Heide-, Coniferen-Honig ete.

Frisch vom Wachse getrennt, ist der Honig klar und dickfliissig, triibt
sich aber allmihlich und erstarrt je nach seiner Zusammensetzung frither
oder spéter durch Auskristallisation des Zuckers zu einer mehr oder
weniger kristallinischen Masse. Die Farbe ist hellgelb bis braun. Coni-
feren- oder Honigtauhonig ist dunkler und weniger siiss. Er erstarrt schwie-
riger wegen seines grosseren (Gehaltes an Dextrin.

Unter Backhonig versteht man eine aus irgend einem Grunde minder-
wertige Ware, die wohl zur Herstellung von Backwerk, nicht aber zu
andern Speisezwecken verwendet werden kann. Die Bezeichnung Tafel-
honig ist gebriiuchlich fiir Mischungen von Naturhonig mit Kunsthonig.

Bestandteile des Honigs.

Die Hauptbestandteile des Honigs sind Glukose und Fruktose, die
unter dem Namen Invertzucker zusammengefasst werden. Die Menge der-
selben betrigt bei Bliitenhonigen 65 bhis 73 %,. Coniferenhonige kénnen
weniger Invertzucker enthalten. Der Gehalt an Saccharose geht his 89,
zuweilen hoher.') Der Wassergehalt geht bis 20Y,. Daneben sind kleinere
Mengen von dextrinartigen Substanzen, Mineralstoffen, organischen Siiuren,
Stickstoff-Substanzen, Wachs und Pollen vorhanden.

Charakteristisch fiir den Honig sind weiter spezifische Enzyme und
aromatische Substanzen.

Wesensgleich ldsst sich der Honig eigentlich nicht kiinstlich nach-
machen. Es fehlen den Kunsthonigen immer wesentliche Eigenschaften des
Honigs, welche einerseits durch dessen Herkunft von den verschiedenen
lebenden Pflanzen bedingt sind und das Aroma ausmachen, andererseits
durch spezifische, den Bienen entstammende Enzyme hervorgebracht werden.

Verfilschungen des Honigs.

Der Honig ist mancherlei Verfilschungen unterworfen. Dieselben
finden statt mit Wasser, Glukose, Zuckersirup, kiinstlichem Invertzucker
und kiinstlichen Farbstoffen. Auch das Fiittern der Bienen mit Zucker-
wasser zum Zwecke der Honigvermehrung ist als Verfilschung anzusehen.

Verfilschungen mit Stirkesirup und Rohrzucker, welche frither hiufig
vorkamen und innerhalb gewisser Grenzen nach den iiblichen analytischen

) Vergleiche Schaffer: Beitrag zur Honiganalyse. Zeitschrift fir Untersuchung der
Nahrungs- und Genussmittel 1908, Bd. 15, S. 605.
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Methoden leicht nachgewiesen werden kinnen, gehoren jetzt zu den Selten-
heiten. An ihre Stelle treten fast ausschliesslich Mischungen mit Invert-
zuckersirup, die schwieriger nachzuweisen sind, weil der Invertzuckersirup
des Handels vom Invertzucker des Naturhonigs fast nicht unterschieden
werden kann. Nach dem «Schweizerischen Lebensmittelbuch» diirfen solche
Mischprodukte nicht unter dem Namen «Honig» in den Handel gebracht.
werden.

Untersuchungsmethoden.

Die Ermittlung der Hauptbestandteile eines Honigs gibt — wie schon
erwihnt — fiir die Beurteilung desselben in vielen Fillen nicht geniigend
Anhaltspunkte. Der Nachweis der Verfilschungen muss sich deshalb auf
die Nebenbestandteile des Honigs stiitzen. Durch die Beimischung von
Invertzuckersirup zu Naturhonig wird der Aschengehalt herabgesetzt, da
die Invertzuckersirupe fast aschenfrei sind. Die Bestimmung des Aschen-
gehaltes ist deswegen bei der Honiguntersuchung immer wichtig. Das
schweizerische Lebensmittelbuch und die deutschen «Vereinbarungen» geben
als unterste Grenze 0,10°, Asche an.

In der letzten Zeit haben jedoch verschiedene Autoren gezeigt, dass
Naturhonige mit einem Aschengehalt unter 0,10 % durchaus nicht selten
sind. Raumer?) hat darauf hingewiesen, dass besonders italienische Honige
oft einen weit geringeren Gehalt an Mineralstoffen zeigen. Auch bei ameri-
kanischen Honigen soll diese Beobachtung hiufig gemacht worden sein.
Ebenfalls nach den Untersuchungen von Ut2%) soll die Grenze von 0,19,
zu hoch sein. Utz stellte bei 131 Proben deutschen und 18 Proben aus-
lindischen Honigen den Aschengehalt fest. Bei den deutschen, reinen
Honigen wurde als niedrigster Wert 0,0139%;, als hochster 0,703%, gefunden.
56 Stiick — 43,19, der Proben enthielten unter 0,10 9, Asche. Der Aschen-
gehalt der untersuchten auslindischen Honige schwankte zwischen 0.051%
und 0,306%. Die Richtigkeit der Angaben von Utz ist von Schwarz®) be-
stritten worden. Letzterer hat unter 347 Proben nicht einen einzigen un-
zweifelhaft reinen Naturhonig mit einem Aschengehalt unter 0,109, ge-
funden.

Trotz den widersprechenden Angaben ist der Aschengehalt wohl immer
noch als ein nicht zu unterschitzendes Kriterium anzusehen.

Ein anderer Nebenbestandteil besteht in kleinen Mengen von freien
Siuren. Diese werden durch Titration ermittelt und gewohnlich als- Ameisen-
siure berechnet. Die Menge derselben betrigt 0,049, bis 0,15%. Nach den
Untersuchungen von Farnsteiner*) ist die Ameisensiiure, im freien Zustande,
nur in Spuren vorhanden. Die Aciditiit wird vielmehr von einer nichtflich-

') Zeitschr. f. Untersuchung d. Nahr.- und Genussmittel 1907, Bd. 14, S. 18.

%) Zeitschr. f. angew. Chemie 1907, 20, 2222.

*) Zeitschr. f. Untersuchung d. Nahr.- und Genussmittel 1908, Bd. 15, S. 403—405.
*) Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- und Genussmittel, 1908, 15, 403.
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tigen S#ure bedingt: iiber die Natur derselben liegen zurzeit jedoch keine
griindlichen Untersuchungen vor.

Der Gehalt an dextrinartigen Substanzen ist je nach dem Ursprung
des Honigs verschieden. Coniferenhonige enthalten viel mehr davon als
Bliitenhonige. Beckmann') hat zum Nachweis von Stérkesirup Methylalko-
hol bez. Methylalkohol und Barytwasser verwendet. Wihrend Bliitenhonig
und natiirlicher rechtsdrehender Honig (Coniferenhonig) von Methylalkohol
beim Erwérmen fast klar gelost werden, entstehen bei Gegenwart der Dex-
trine des Stiirkesirups erhebliche Abscheidungen. Der Unterschied riihrt
offenbar daher, dass im Stirkesirup andersartige Dextrine als im rechts-
drehenden Naturhonig vorhanden sind.

Der Gehalt an Stickstoffsubstanz im Naturhonig ist nach den Litera-
turangaben ziemlich schwankend. J. Kinig?) gibt einen Gehalt von 0,03 bis
2,67%,, im Durchschnitt 1,429, Stickstoffsubstanz an. Villaret?) hat als Mittel
von 48 reinen, russischen Honigen sogar 5,169, gefunden. Ueber den Ge-
halt an Stickstoffsubstanz in Kunsthonigen liegen in der Literatur nicht
genaue Angaben vor.

Da nach den Untersuchungen von v». Planta*) die Nektararten keine
Stickstoffsubstanz oder nur Spuren solcher zu enthalten scheinen, so ist
anzunehmen, dass diese erst im Organismus der Bienen in den Honig hin-
eingelange. Ueber die Natur derselben ist sehr wenig bekannt. An ge-
rinnbarem Hiweiss fanden Erlenmeier und v. Planta®) 0,03—1,137%,.

Dass Kunsthonige keine oder nur eine schwache Eiweissreaktion geben,
haben W. Briutigam®) und G. Marpmann’) gezeigt. Auf diese Tatsache ge-
stiitzt hat Marpmann einen kleinen Apparat zur Honiguntersuchung kon-
struiert, mit dem er nebenbei das spezifische Gewicht der Honigprobe, so-
sowie die Reaktion und eventuell die chemische Priifung auf organische
Séuren ermittelt. Die Firma Hugerstoff in Leipzig gibt zu dem Apparat
folgende Gebrauchsanweisung:

« Man fiillt den Kolben bis zur Marke mit 100 em® gewdhnlichem Wasser,
fiigt dann bis zum zweiten Strich von dem zu priifenden Honig hinzu, welcher
vorher in heissem Wasser geschmolzen wurde.

Durch Schiitteln wird die Fliissigkeit gemischt und der Senkkorper
eingestellt. Die Quecksilbersiule muss nun genau auf dem Normalpunkt
stehen. Ist die Temperatur zu hoch, so stellt man den Kolben in kaltes
Wasser, bis der Normalpunkt erreicht ist und fiillt dann so viel Honig
nach, bis der obere Strich einsteht. Das Ariometer muss eine Dichte von

) Zeitschr. f. analyt. Chemie, 1896, 35, 263.

) Chemie d. menschl. Nahr.- und Genussmittel, I, S. 923.
) Pharm. Zeitschr. fiir Russland, 1893, 82, 55.

*) Zeitschr. physiolog. Chemie 1886, 10, 227.

®) Bienenzeitung 1878, 34, No. 16 und 17.

®) Pharm. Zeitung 1902, 47, 109.

") Pharm. Zeitung 1903, 48, 1010.



1,111 anzeigen; ist die Dichte geringer als 1,110, so ist der Honig zu diinn
(I. Honig zu diinn).

Nach der Feststellung des spezifischen Gewichtes nimmt man das Ariio-
meter aus dem Kolben und priift die Reaktion. Ein Stiickchen blaues Lak-
muspapier muss gerdtet werden. Niemals darf das rote Papier gebliut
werden, weil in diesem Falle der Honig verdorben ist (II. Honig verdorben).

Die Fliissigkeit wird dann in das Probershrchen filtriert bis zur Marke
und ein Probeldffelchen von Reagenz [ zugegeben; nach 15 Minuten entsteht
eine Triibung, welche sich nach 24 Stunden im untern Teil des Rohrchens
absetzt und hier den Raum von 15—20 einnimmt. Unter 10 ist der Honig
gemischt (II1. Mischhonig).

Entsteht nach 24 Stunden bei dieser Probe iiberhaupt kein Absatz, so
liegt Zuckerhonig vor (IV. Kunst- oder Zuckerhonig).

Mit Reagenz II darf bei gleicher Priifung in echtem Honig keine Triibung
entstehen, bildet sich jedoch ein Niederschlag, so ist der Honig ausgekocht
d. h. in den Wachswaben mit Wasser gekocht (V. Kochhonig).»

Die Gebrauchsanweisung zum Apparate lisst die wissenschaftliche Be-
griindung dieses Verfahrens nicht erkennen.

In der letzten Zeit sind zwei Reaktionen zur Priifung des Honigs viel
benutzt worden. Die eine ist von H. Ley') ausgearbeitet und bildet eine
nach meiner Erfahrung sehr wertvolle Methode zur Untersuchung der Honige.

Ieh habe sie bei allen Proben durchgepriift, weshalb ich sie hier
wiedergebe :

5 cm? der filtrierten Honiglosung 1--2 werden in einem Reagenzglas
mit 5 Tropfen einer Silberivsung gemischt, die man durch Féllen einer Lisung
von 10 g Silberbernitrat in 100 cm?® Wasser mit 20 em?® 15prozentiger Natron-
lauge und Lisen des gesammelten und mit 400 em® Wasser gewaschenen
Silberoxydes in 10prozentigem Ammoniak bis zum Gewicht von 115 g er-
hélt. Das Reagenzglas wird mit einem Wattepfropfen verschlossen in ein
siedendes Wasserbad gestellt. Nach 5 Minuten wird es herausgenommen und
beobachtet. Naturhonige geben ein Gemisch von dunkler Farbe, das nicht
durchsichtig, aber fluoreszierend ist, letzteres namentlich bei Heidehonig.
Beim Umschiitteln wird das Gemisch braunrot, durchsichtig, an der Glas-
wandung einen braungriinlichen, bezw. gelbgriinlichen Schein zuriicklassend,
was ein besonders bezeichnendes Merkmal der Reaktion ist. Kunsthonige,
Honigsurrogate oder deren Gemische mit Naturhonigen erscheinen nach gleicher
Behandlung undurchsichtig, braun bis schwarz, besonders aber entbehren
sie des gelbgriinlichen Scheins.

Alle von mir untersuchten, unzweifelhaft echten Naturhonige haben
die Reaktion von Ley gegeben. Dass sie auch ausbleiben kann, haben Ley
und Utz?) gezeigt. Utz fand, dass die Reaktion bei einigen echten Natur-

) Pharm. Zeitung 1904, 48, 603—604.
%) Zeitschr. f. angew. Chemie 1907, 20, 993.



honigen versagte, anderseits bei verfilschten Produkten oder bei Mischungen
von Honig mit wenig (109%,) Zuckerhonig noch eintreten kann.

Ein ausschlaggebender Wert kommt der Reaktion also nicht zu, ob-
wohl sie in den meisten Fillen sehr gute Anhaltspunkte gibt.

Utz hat experimentell bewiesen, dass diese Reaktion fliichtigen Ver-
bindungen zukommt, denn er erhielt sie auch mit dem Destillat. Nach den
Untersuchungen von Koebner?) ist die fluoreszierende Lisung, die man mit
Naturhonig erhilt, eine kolloidale Losung von metallischem Silber. Die
Eigenschaft, Silber kolloidal zu losen, hahen viele hochmolekulare Korper,
unter andern auch Eiweisstoffe, die ja im Honig vorhanden sind. Koebner
fand, dass man ebenfalls die Ley 'sche Reaktion erhiilt, wenn man eine Kunst-
honigliosung oder einen reduzierenden Zucker mit Hithnereiweiss versetzt.
Konnen nun die fliichtigen Aromastoffe des Honigs kolloidale Silberlésungen
erzeugen, so wird man in Zukunft die Ley’sche Reaktion am besten mit
dem Destillat aus dem fraglichen Honig ausfiihren.

Eine andere Reaktion zur Erkennung und Unterscheidung von Natur-
und Kunsthonig hat J. Iiehe vorgeschlagen. Die Zuverlissigkeit dieser Reak-
tion ist in der letzten Zeit von vielen Autoren bestritten worden. Reine
Naturhonige, die nur schwach erwirmt worden waren, gaben nach der
Methode von Fiehe Kunsthonig-Reaktionen. Auch ich habe diese KErfah-
rung gemacht bei Honigproben, die zwecks Verfliissigung auf dem Wasser-
bade erwirmt wurden. Das Verfahren griindet sich auf das verschiedene
Verhalten des Nichtzuckers im Honig und Kunsthonig. Bei der Inversion
der Saccharose mit Siuren bilden sich Nebenprodukte, welche auf Zersetzung
des Invertzuckers, besonders der Fruktose, zuriickzufiihren sind. Die Pro-
dukte sind im Aether lgslich und geben mit einer Liosung von Reorsin in
Salzséure eine Rotfirbung. Man zieht eine wiisserige Honiglosung (5 g Honig
und 5 g Wasser) mit Aether aus, filtriert die Aetherlosung und dampft sie
bei niedriger Temperatur auf 1—2 c¢m? ein, bringt die konzentrierte Losung in
einer flachen Porzellanschale bei gewdhnlicher Temperatur vollstindig zur
Trockene und befeuchtet den Riickstand mit einigen Tropfen einer 1% gen
Losung von Resorcin in konzentrierter Salzsiure. Bei Gegenwart von Kunst-
honig oder kiinstlichem Invertzucker entsteht eine orangerote Firbung,
welche allmihlich in kirschrot iibergeht.

Die Rotfirbung muss sofort entstehen, wenn die Reaktion als positiv
angesehen werden soll. Einzelne Tropfen Resorcin-Salzsiure-Liosung geben
nimlich, wenn sie in einer reinen Schale einige Zeit an der Luft stehen
bleiben, auch allein schon eine Rotfirbung.

Von physikalischen Methoden, die fiir die Honiguntersuchung von Be-
deutung sind, ist die Polarisation zu erwihnen. Diese Methode beruht auf
der Eigenschaft vieler Korper, die Schwingungsebene des polarisierten Lichtes
zu drehen. Das Drehungsvermogen von Zuckerlisungen ist von der Tem-

) Chem. Zeitung 1908, S. 9.



peratur wenig abhiingig und praktisch der Konzentration proportional. Die
Drehung wird im 200 Millimeter-Rohr eines mit Kreisteilung versehenen
Apparates bestimmt.

Bliitenhonige, die reich an Invertzucker sind, zeigen eine Linksablenkung.
Es liegt dies in der eigentiimlichen Zusammensetzung des Invertzuckers,
in welchem die Wirkung der Livulose iiberwiegt. Saccharose- und dextrin-
reiche Honige zeigen mehr oder weniger Rechtsdrehung. Kunsthonige ver-
halten sich je mnach ihrer Zusammensetzung verschieden.

Um festzustellen, ob durch Bestimmung der Refraktion vor und nach
der Inversion ‘der Honiglosung Anhaltspunkte zur Beurteilung der Honige
erhalten werden, wurden 10%ige Losungen im Zeiss'schen Eintauchrefrak-
tometer untersucht. Die Untersuchung hatte folgende Ergebnisse:

Naturhonige.

Yor der Inversion Nach der Inversion

Nr.

i 48,2° —
2 49,79 -
3 46,1° 48,20
4 47,0° 49,0°
5 46,9° 47 .5°
6 702 49,20
7 47,3° 48,20
8 48,0° 49.1°
9 4720 50,1°
10 4717 49,6°
11 47.3° 49,1°
12 46,3° 4.7.59
13 48,99 49,5°
14 48,0° 50,6°
15 47,6° 49,0°
16 46,72 47,8°
17 47,19 48,3°
18 45,89 - 46,6°
19 4'.0" 49,0°
20 45,00 48,3°
21 47.,2° 48,0°
22 47:99 48,4°
23 46,40 47,4°
24 46,8° 10t
25 4597 4612
26 4710 48,00
27 17,20 48,5°
28 47,4° 48,5°

29 47,0° 48,5°
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Nr. Vor der Inversion Nach der Inversion
30 47,00 4R,0°
31 46,0° 4700
32 45,0° 46,0°
33 47,2° 48,3°
34 46,3° 47 2%
Sk 46,0° 47500
36 48,4° 49,3°
37 _ 46,4° 47.6°
38 46,0° 47,19
39 47,20 48,0°
40 46,4° 47 4°
41 47.9° 48,90
42 45,4° 47,3°

Kunsthonige.

Nr. Yor der Inversion Nach der Inversion
45 45,8° 46,2°
46 45 59 471
47 45,0 46,9°
48 46,0° 48,2°
49 46,1° 47.7°
50 45,9° 49,1°
51 4.6:9° 48,0°
52 44 6° 4529
53 = e
o4 47,5° 50,8°
95 46,4° : 47,4°

Die Nummern beziechen sich auf die in den spiiteren Tabellen ange-
fithrten Honige. Wie aus den Zahlen hervorgeht, geben die Natur- und
Kunsthonige annihernd die gleichen Werte. Man gelangt auf diesem Wege
also nicht zu Anhaltspunkten fiir die Beurteilung.

Chemische Untersuchung authentischer Proben wunter spezieller Beriicksichtigung
der Stickstoffsubstanzen.

Die Aufgabe vorliegender Arbeit bestand darin, durch die nihere Unter-
suchung der Stickstoffsubstanz in einer Reihe Natur- und Kunsthonigen die
Art und Mengenverhiltnisse derselben kennen zu lernen und ihre Bedeutung
fiir die Beurteilung des Honigs festzusetzen.?)

) Vor kurzem, nachdem diese Arbeit eingereicht war, erschien eine Publikation von
Witte iiber Honiguntersuchungen in der Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genussmittel
1909, 18, 11, 8. 625, welche unter Bezugnahme auf meine vorliufige Mitteilung in der
gleichen Zeitschrift (1909, 17, 3, 8. 128) teilweise ebenfalls die Stickstoffsubstanzen be-
handelt und zu recht erfreulichen Resultaten gelangt.
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Zu diesem Zwecke wurden eine Reihe Honigproben von den verschie-
densten Gegenden der Schweiz und einige ausléndische Proben der Analyse
unterworfen. Ich bin Herrn Dr. Kramer in Ziirich zum besten Dank ver-
- pflichtet fiir die bereitwillige Zustellung einer grissern Anzahl authentischer
Honigproben.

Um ein moglichst genaues Kriterium iiber die Echtheit der Honige zu
erhalten, wurden alle Proben eingehend analysiert und zwar nach den im
« Schweizerischen Lebensmittelbuch » angefithrten Methoden.

Der Wassergehalt wurde in ca. 1 g mit Sand innig gemischtem Honig
durch zweistiindiges Trocknen im Glyzerintrockenschrank bestimmt.

Die Ermittlung der Mineralstoffe wurde mit 5 g Honig vorgenommen,
die in einer flachen Platinschale auf dem Finkener'schen Turm verkohlt
und nachher im Muffelofen vollstdndig verbrannt wurden.

Zur Bestimmung der Aciditit wurden 10 g Honig in Wasser gelost,
mit - --Lauge unter Verwendung von Phenolphtalein als Indikator titriert
und die Menge der Siure durch Multiplikation der verbrauchten em?® -
Lauge mit 0,0046 als Ameisensiure berechnet.

Der Invertzuckergehalt wurde gewichts-analytisch nach Allihn bestimmt.
10 g Honig wurden in 200 e¢m?® Wasser gelost und filtriert. Vom Filtrat
wurden 50 em? auf 250 verdiinnt, und 25 ¢m?® von dieser Losung mit 50
cm? Fehling’scher Liosung und ca. 50 em® Wasser in einer Porzellanschale
gemischt, zum Sieden erhitzt und wihrend zwei Minuten im Kochen erhalten.
Hierauf wurde das abgeschiedene Kupferoxydul in einem Allihn’schen As-
bestfilterrdhrchen gesammelt, zuniichst mit heissem Wasser, hierauf mit Al-
kohol und schliesslich mit Aether gewaschen, getrocknet und gewogen. Die
dem gefundenen Kupferoxydul entsprechende Menge von Invertzucker wurde
aus einer Zuckertabelle ermittelt.

Zur Bestimmung des Rohrzuckers wurden 50 e¢m? der Losung (10 zu
200) auf 100 cm?® verdinnt und mit 1 Vol.-%0 Salzsiiure versetzt. Nach
halbstiindigem Erhitzem im Wasserbade wurde neutralisiert, auf 250 c¢m?®
ergénzt und dann der Zucker wie oben bestimmt. Zur Umrechnung auf
Rohrzucker wird die Differenz der beiden Bestimmungen mit 0,95 multi-
pliziert.

Die optische Untersuchung der 20prozentigen, durch Tierkohle ent-
farbten Honiglosung wurde im Polarisationsapparat von Wild vorgenommen
und dabei die Drehung im 200 mm-Rohr bestimmt. Die erhaltenen Grade
wurden mit °/s multipliziert und dadurch die Drehung der Losung in der
Konzentration von 1 -} 2 erhalten.

Da die Bestimmung des Dextringehaltes nach dem Verfahren von Kinig
und Karsch?') stets zu hoch ausfillt, was daher rithren diirfte, dass leicht
etwas Zucker an dem Dextrin haften bleibt, wurde der Dextringehalt (ein-
schliesslich Stickstoffsubstanz, Wachs etc ) aus der Differenz berechnet.

') Zeitschrift f. analyt. Chemie 1895, 34, 13 und 14.
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Um die in der Literatur angegebenen Werte iiber den Stickstoffgehalt
des Honigs zu kontrollieren und zu vermehren, wurde die Bestimmung des
Gesamtstickstoffs in allen Proben ausgefiihrt. Zu diesem Zwecke wurden
ca. 5 g Honig durch Differenzwiigung aus einem kleinen Wigeglischen in
einen Kjeldahlkolben aus Kaliglas gebracht. Wegen der starken Ausschei-
dung von Kohle und wegen Spritzens muss der Kolben einen Rauminhalt
von einem halben Liter und einen langen Hals besitzen. Zu einer vollstin-
digen Verbrenuuug sind 25 bis 30 e¢m?® konzentrierte Schwefelsiure not-
wendig. Der Zusatz von 0,5 g Quecksilber hilft den Verbrennungsprozess
wesentlich beschleunigen.

Sodann wurde der Kolben mit seinem Inhalte auf ein Drahtnetz gebracht,
der Hals schief nach oben gerichtet, und mit kleiner ¥lamme erhitzt. Bei
stirkerer Krhitzung findet unter heftiger Reaktion und Gasentwicklung ein
Spritzen der Fliissigkeit statt. Der Prozess ist nach anderthalb bis zwei
Tagen beendigt und die Fliissigkeit erscheint wasserhell. Nach dem Ab-
kiithlen wurde die Fliissigkeit mit destilliertem Wasser verdiinnt und in einen
kupfernen, ca. 700 em? fassenden Destillierkolben gespiilt. Die Destillation
wurde ohne Wasserkiihlung vorgenommen.

Um Verluste von Ammoniak vollstdindig zu vermeiden, wurde die De-
stillation in der Weise ausgefithrt, dass der Kupferkolben mit einem doppelt
durchbohrten Gummipfropfen geschlossen wurde. Durch die eine Bohrung
fithrte das gebogene Kugelrohr, welches in ein —-Schwefelsiiure enthalten-
des Kolbchen tauchte. Die andere Oeffnung wurde mit einem Scheidetrichter
versehen, der zur Einfilllung von ca. 90 em? Natronlauge (40 %1g) und 40 em?
Natriumsulfitlosung diente. Ich habe mittelst der Anwendung des Trichters
bei parallelen Versuchen sehr gut iibereinstimmende Resultate erhalten. Nach
einer Stunde wurde die Destillation unterbrochen und nach dem Erkalten
eine der vorgelegten Schwefelsiiure fquivalente Menge Ammoniaklosung in
die Vorlage gegeben. DAis iiberdestillierte Ammoniak wurde durch Titration
mit T Schwefelsiiure unter Anwendung von Methylorange als Indikator be-
stimmt. Die gefundene Stickstoffmenge, mit 6,25 multipliziert und auf 100 g
Honig umgerechnet, wurde als Stickstoffsubstanz im Honig angenommen.

Die Resultate dieser Versuche sind in den machfolgenden Tabellen an-
gegeben.

Schon Brdutigam') hat gefunden, dass alle von ihm untersuchten Honige
Eiweissreaktion gaben. KEs war nun nicht uninteressant, festzustellen, ob
die Gesamtmenge der Stickstoffsubstanz im Honig als Eiweiss vorhanden sei.
Zu diesem Zwecke wurden verdiinnte Honiglosungen teils mit Tanninlosung,
teils mit einer schwefelsauren Phosphorwolframsiurelosung gefiillt, die ab-
geschiedenen Eiweissverbindungen abfiltriert und der Stickstoff darin wie vor-
her nach Kjeldahl bestimmt.

In einem reinen Bliitenhonig mit 0,379, Gesamtstickstoffsubstanz ergab

) Pharm. Zeitung 1902, 47, 109.
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die Tanninfillung 0,217 Eiweiss, die Phosphorwolframsiiurefillung 0,209 .
Etwas mehr als die Hilfte der Gesamtstickstoffsubstanz ist demnach hier
als Kiweiss vorhanden.

Um einen eventuellen Gehalt an Ammoniakstickstoff zu ermitteln, wur-
den 20 g von derselben Honigprobe in Wasser gelost und mit Magnesia
destilliert. Von der vorgelegten Normalsiiure wurde nichts verbraucht, es
war also kein Ammoniak vorhanden. Eine Destillation mit Baryumkarbonat
ergab das gleiche Resultat, Der nichtfillbare Rest der Gesamtstickstoft-
substanz (0,17% ) muss daher als Amidstickstoff betrachtet werden. Bréu-
tigam behauptet, dass Peptone im Honig vorhanden seien.

Ein anderer Bliitenhonig mit 0,29% Gesamtstickstoff ergab 0,169, Al-
bumin. Der Verbrauch an -;-Schwefelsiiure nach der Destillation mit Ma-
gnesia war auf 100 g Honig umgerechnet 1,30 cm?, entsprechend 0,003 g NHa.

Dieselben Versuche, mit andern Proben ausgefiihrt, ergaben fiir:

Stickstoff- Amidstickstoff-

substanz i substanz Lk
| Bliitenhomig | . I e
g e * % 4.; 7 2 / ] el O
| einheimischer | 0,43% Uize s el
Havanahonig 0,457, 0,20, 0,24 %, Spur
[ Bliitenhonig 5 : :
A A L £ ( 0 o 0/ O
| einheimischer | 0,81% Dt h 0.12%
Kunsthonig 0,106 9, 0,029, 0,08, Spur
Kunsthonig 0,20 Gy, 0,09 %, 0

Die letzte Probe war aus einer Apotheke bezogen und musste als eine
Mischung von Natur- und Kunsthonig angesehen werden. Nach diesen
Analysenergebnissen ist ungefihr die Hilfte der Stickstoffsubstanz im Honig
als Kiweiss vorhanden. Der iibrige Teil wird wahrscheinlich als Spaltungs-
produkt desselben, als Amidstickstoff, aufzufassen sein. Der Gehalt an
Ammoniakstickstoff ist in den meisten Fillen minimal und kaum bestimmbar.

Wie eine Reihe Analysen gezeigt haben, erscheint der Unterschied im
Gehalt an Gesamtstickstoff in Kunsthonigen und in Naturhonigen gar nicht
unbedeutend. Da speziell der Albumingehalt in Kunsthonigen sehr gering
ist oder oft ganz fehlt, ist die Ermittlung des letzteren fiir die Beurteilung
ein viel besseres Kriterium als die Bestimmung der Gesamtstickstoffsub-
stanz. Die Ausfillung des Albumins und die nachfolgende Abfiltrierung und
Verbrennung nach der Methode von Kjeldahl ist aber sehr umstiindlich und
zeitraubend. Um diese Operation zu umgehen, wurde die Albuminféllung
in langen, dazu konstruierten Réhren vorgenommen und das Volumen des
Niederschlages abgelesen. Die Rohren haben eine dhnliche Form wie die
in ihrem untern Teile verengten Reagenzgliser von Barth fiir die Gerb-
siurebestimmung in Wein. Die Rohren fassen 40 em?, der untere verengte
Teil von 8 mm Durchmesser ist in ‘1o em?® eingeteilt und fasst etwas iiber
4 em® Im obern 16 mm weiten Teil beginnt die Einteilung und zwar in
Y2 em?® erst bei 20 und geht bis auf 40 em®  Damit der Niederschlag sich
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besser absetzt, muss der Uebergang des weitern Rohres zum engern auf
etwa 3 ecm? Liinge verteilt sein.

Fiir die Ausfdllung des Albumins sind eine Reihe Reagenzien versucht
worden. Ich habe schon darauf aufmerksam gemacht (vergl. Zeitschrift fiir
Untersuchung der Nahrungs- und Genussmittel 1909, 17, 3, S. 128), dass eine
'z prozentige Gerbsiurelosung sich hiezu gut eignet. Der Niederschlag wird
dadurch allerdings sehr voluminds und, da die Albuminflocken sich oft schon
im obern Teile des Rohres zusammenballen, lduft man Gefahr, dass sich
die verschiedenen Schichten des Niederschlages ungleich kompakt absetzen,
so dass man bei paralellen Versuchen nicht vollstindig iibereinstimmende
Werte bekommt. Es hat sich gezeigt, dass der Versuch mit einer schwefel-
sauren Losung von Phosphorwolframsiiure viel giinstiger verliuft. Die Flocken
werden kleiner und setzen sich viel rascher und gleichmissiger ab. Dass
dadurch die gleiche Menge Albumin ausgefillt wird, haben die vorher er-
wihnten Versuche gezeigt.

Die Versuchsanordnung gestaltet sich wie folgt: In die obenerwihnte
Glasrohre werden 20 cm?® einer filtrierten, 10prozentigen Lisung des Honigs
und 5 cm® Reagenz (Phosphorwolframsiure 2 g, Schwefelsidure (1--4) 20 g,
Wasser 80 g) gegeben. Hierauf wird mit destilliertem Wasser bis zu 40 em?
aufgefiillt und vorsichtigt gemischt. Kriftiges Umschiitteln wiirde bewirken,
dass kleine Luftbhlasen an den Flocken anhaften und das Sinken derselben
verhindern. Es ist daher ein ruhiges, gleichmiissiges Schiitteln erforderlich.
Die Ausfillung erfolgt gewohnlich erst nach einiger Zeit in Form eines
flockigen Niederschlages. Durch Drehungen des Rohres um die Lingsachse
kann das Absetzen befordert werden. Nach 24stiindigem Stehen wird das
Volumen des Niederschlages in em?® abgelesen.

Nach diesem Verfahren sind alle in den Tabellen aufgefiihrten Honige
untersucht. Das Volumen des Albuminniederschlages schwankt bei den Natur-
honigen in den #ussersten Grenzen zwischen 0,60 em? und 2,7 em® Da im
Vergleich hierzu die Kunsthonige gar keinen oder erheblich weniger Nieder-
schlag geben, so ist das Verfahren zur Vorpriifung bei der Beurteilung des
Honigs sehr zu empfehlen. KEs ist selbstverstindlich, dass diese Methode
allein nicht immer geniigt, um einen Naturhonig von einem Kunsthonig zu
unterscheiden. Dies gelingt immerhin ganz gut, wo es sich um einen reinen
Kunsthonig oder einen solchen handelt, dem nur wenig Naturhonig beige-
gemischt wurde.

Die 10 Proben der Tabelle I waren alle aus dem Kanton Bern und von
Lebensmittelinspektoren bei den betreffenden Imkern personlich erhoben wor-
den. Nr. 1, 5,7, 8, 9 und 10 waren stark kandiert und von braungelber Farbe.
Die anderen waren dunkler und zeigten keine Spur von Kristallisation,
trotzdem sie lingere Zeit im Laboratorium gestanden hatten. Das sonstige
Verhalten dieser Honige, der hohe Dextringehalt und die teilweise Rechts-
drehung ldsst vermuten, dass hier eine Mischung von Bliiten- und Coni-
ferenhonig vorlag. Das mikroskopische Bild des Sediments simtlicher

4
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Tabelle 1.
Naturhonige.
— —— o —
Bestandteile No. 1 No.2 | No.3 No. 4 No. b
e B A TR G T vt O IR PR o o ) £ 0 e
Wasser 16,27 %? 14,970 21,429 20,50 0 20,43 0)p
Invertzucker 66,32 0 65,96 O 64,40 %! 72,300 74,59 %
Saccharose . 5359%| 5399 4,26%| 1,85% 2,959
Sidure (als Amelsens*ml e lme(]ml f) 0,14 0| 0,129%| 0,120 0,140 0,08 %
Mineralstoffe ; 0,559 0,44 o/o% 0,41%]| 0,189 0,75 %
Dextrin (einschl. qh(kstoff\ub\hma ‘
Wachs etc.) 11,37 0fp| 13,120 9,390 5,089 1,20 %
Polarisation der Lisung 1: 2 m 200 i
mm-Rohr (Wild): ‘

a) vor der Inversion . — — |+ 217 |— 7,20° |— 8,00
b) nach der Inversion = Lo e T et e B0 =S 8,607
Stickstoffsubstanz 0,49 0_,’05 0,36 0/01 0,39 %] 0,369% 0,34 %

em? em" | om® em® cm?®
Albumin-Niederschlag . 1,15 1.08 1. . 1,00 1,00 1,00
~ s | g —
Bestandteile No.6 | No.7 | No.8 | No.9_| No.10
- Wasser 17,79 %| 19,82 05| 16,60 % 19,0106 18,55 %
Invertzucker. 66,96 00| 74,0500 73,46 % 73,06 %!l 75,74 %
Saccharose - g e 6,67 % 1,77%| 5,150% 3,119 3,30 %
Siure (als Ameuensaule bel echnet) 0,159 0,120905] 0,09 %i 0,12 0 0,08 %
Mineralstoffe ; 0,38 0/'0; 0,150 0,36 %)| 0,319%]| 0,04 %
Dextrin (einschl. ’Shckxtoffsubs’mn:r :
Wachs etc.) . 8,050o 4,090 4,3406| 4,390 2,29 %
Polarisation der Lisung 1:2 im 200
mm-Rohr (Wild):

a) vor der Inversion . + 2,75¢ |— 8,28 |4 0,66° |— 2,18° |— 6,83°
b) nach der Inversion — 0,33° |— 9,00° |— 2,66° |— 38,98° |— 7,33°
Stickstoffsubstanz 0,40 9%| 0,4300p| 0370 0,380 0,31 %

em* | cm® em”® em’® em®
Albumin-Niederschlag . 1,10 | 1,20 1,20 1,00 0,60

Proben zeigte neben Pollenkérnern Wachspartikelchen und Bliitenteile.
Nr. 10 fiel durch den hohen Invertzuckergehalt und den niedrigen Aschen-

gehalt auf.

Die Farbe war ganz weiss.
filscht war, erscheint ziemlich zweifelhaft;

Dass diese Probe ganz unver-
es ist vielmehr anzunehmen,

dass eine Fiitterung mit Invertzucker stattgefunden hatte, wie dies schon

frither bhei dem gleichen Imker bemerkt worden war.

Auffallend erscheint

jedenfalls der geringe Mineralstoffgehalt. Auch der Gehalt an Albumin ist

hier ziemlich niedrig. Es sei zwar an dieser Stelle schon bemerkt,

dass
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Tabelle II.
Naturhonige.

Bestandteile No. 11 No. 12 | No.13 | No. 14 | No. 15
il EUWEm el SIS0 BT el e
Wasser 20,23 0/o| 18,72 0b| 15,99 0| 20,82 0| 16,62 %
[nvertzucker | 78,7690 73,96 % 63,120 62,71 %] 70,94 %
Saccharose e BRI 4,869 3,76 %| 10,56 %| 5,86 9%]| 2,00 %
Saure (als Ameisensiiure berechnet) 0,09 “/o! 0,08 Y 0,18 0/p ' 0,11 % 0,19 %
Mineralstoffe ! 0,10 0% 0,139%, 0,59 0/0 0,80 %% 0,42 9%
Dextrin (einschl. Sh(kstofhubstam ,

Wachs ete.) . : ; 0,96 0y  3,8500 9,66 0%| 9,709%]| 9,83 %
Polarisation der Lisung 1: 2 1m 200

mm-Rohr (Wild):

a) vor der Inversion . — 4,80° |— 6,16° | — -+ 9,16° -

b) nach der Inversion — 7,000 |— 7,50° — -+ 6,00° —
Stickstoffsubstanz 0,28 %% 0,389%/| 0,349%)| 0,379%)| ~ 0,62 %

em® em® em?® em® em®

Albumin-Niederschlag . 0,90 0,60 1,00 0,95 2,70

Bestandteile No. 16 | No. 17 | No. 18 | No. 19 | No. 20
Wasser 19,51 %| 20,80 %| 18,21 0o 18,650 18,00 9%
Invertzucker | 73,4500 72,60 % T71,069%]| 72,880% 70,73 %
Saccharose 1,18 % 1,839 38,860%| 1,600%)]| 5,179%
Siure (als Amelsensauru bcreuhnet) 0,179%| 0,169%]| 0,100%| 0,189 0,149
Mineralstoffe 0,28 % 0,250p| 0,20 9| 0,31 9%] 0,19 %
Dextrin (einschl. btuk\foffxubstanz, :

Wachs ete.) . : 5,41 06| 4,3606| 6,570%| 6,430%| 5,77 %
Polarisation der Lisung I 2 im 200
mm-Rohr (Wild) :

a) vor der Inversion . - -— — 5,00° |— 5,00° |[— 5,83°
b) nach der Inversion — — — 8,17° |— 6,17° |— 7,66°
Stickstoffsubstanz 0,68 %| 0,559%| 0,399%)| 0,34 %] 0,40 %

em® em?® em® em® | cm®
Albumin-Niederschlag . 2,20 1,90 1,20 1,00 1,20

eine kiinstliche Fiitterung der Bienen mit Zucker in irgend einer Form
kaum einen erheblichen Einfluss auf den Stickstoffgehalt des Honigs haben

kann, weil man annehmen muss,
ganismus der Biene in den Honig

dass die Stickstoffsubstanz erst im Or-
gelangt. Wenn trotzdem bei kiinstlicher

Fiitternng der Albumingehalt niedrige Werte gibt, so mag dies vielleicht
daher rithren, dass das Rohmaterial von den Bienen weniger sorgfiltig be-

arbeitet wird, als bei der natiirlichen Ernihrung.
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Tabelle XIN.

Naturhonige.
|
Bestandteile No. 21 | No.22 | No. 23 | No. 24 | No. 25

Wasser 17,12 0/| 18,08 0| 18,950 17,70 %] 19,05 %
Invertzucker 65,78 %%} 70,69 0| 70,6800 72,65 %% 12,1200
Saccharose e e 4,62 0| 44800 4,680 32800 244 %
Sdure (als Amelsensqule ber e(hnet) 0,14 % 0,149 0,11% 0,099 0,14 %
Mineralstotfe it el 0,50 %| 0,189 0,119%| 0,14 %] 0,30 %

Dextrin (einschl. Stlckstoffsubstfmz, }
Wachs ete.) . . 11,849 643% 547%) 6,14%| 595%

Polarisation der Losung 1 2 im 200 ‘

mm-Rohr (Wild):

a) vor der Inversion . -+ 1,38¢ |— 6,17° |— 7,50° |[— T7,66° |— 5,99¢
b) nach der Inversion — — 8,00 (—10,10° |— 8,50° |— 6,99°
Stickstoffsubstanz 0,46 %% 0,489 0,369  0,30% 0,50 %

cm® em?® em?® em® em®
Albumin-Niederschlag . 1,15 1,60 1,10 0,80 1,60
Bestandteile No. 26 | No. 27 | No. 28 | No. 29 | No. 30

Wasser 17,22 0| 18,30 %| 18,529%| 17,539% 16,80 %
Invertzucker 67,40 0| 71,5205 72,010 67,4200 73,23 %
Saccharose . G 4,23 %% 5720 2,830% 5260 2,99 %
Siiure (als Ammsensame bcle(,hnet) 0,14 09| 0,099%| 0,070%% 0,09%)| 0,119
Mineralstoffe ; 0,479 0,080 0,189%| 0,539 0,34 %
Dextrin (einschl. Stlckstoffsubstany

Wachs ete.) . . 10,54 9% 4,34 00| 6,399 9,17%| 6,53 %
Polarisation der Liosung 1 2 im 200

mm-Rohr (Wild):

a) vor der Inversion . — 0,83° |— 6,16° |— 4,33° |— 0,83° |— 4,50°
b) nach der Inversion — 1,80° |— 8,15° |— 5,38° |— 2,93° |— 6,00°
Stickstoffsubstanz 0,88 %| 0,2839%| 0,289%| 0,219%)] 0,46 %

em”® em® cm?® em® em®
Albumin-Niederschlag . 1,20 0,70 0,80 0,60 1,30

1

Wie aus den Tabellen hervorgeht, gibt sowohl der Stickstoffgehalt als

die Albuminfillung

Fiehe’'sche Reaktion fiel iiberall negativ aus.
Die 10 Proben der Tabelle II stammten ebenfalls von verschiedenen

Gegenden der Schweiz.

in den {iibrigen Proben sehr konstante Zahlen.
Die Reaktion von Ley war bei allen Proben durchaus normal,

die

Die 4 letztern waren uns als authentische Honige

aus dem Kanton Ziirich eingeschickt worden. Die Farbe war hellgelb, bei

Nr. 13, 14 und 15 etwas dunkl

er.

Die Proben zeigten alle deutliche Kri-
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Tabelle IV.
Naturhonige.
e e e e e e
Bestandteile ‘ No. 31 | No. 32 | No. 33 | No. 3+ | No. 35
R ) 1 2o e AR b et o o] il St e A 2
|
Wasser | 18,78 0| 21,839 19,39 0p| 18,77 %[ 19,96 %
Invertzucker | 65,16 %] 66,350 69,290 72,649, 70,0509
Saccharose P = T : 5280/ 1,819]| 2,320ph 3,479 1,839%
Siure (als Ameisensidure hewchnet) 0,12 0y 0,09 %% 0,10 % 0,06 © ,o 0,10 %
Mineralstotfe : 0,44 9% 0,219%]| 0,380 0,15 %' 0,27 9o
Dextrin (einschl. Stmkstuffsubsta,m, .
Wachs ete.) . 10,22 %| 9,51 %] 85200 4,91 o,fo* 7,79 %
Polarisation der Losung 1:2 im 200
mm-Rohr (Wild):

a) vor der Inversion . — 2,23° |— 5,33° |— 5,00° |— 8,00° |— 7,00°
b) nach der Inversion — 4,00° |— 6,20 |— 6,06° |— 9,83° |— 8,00
Stickstoffsubstanz 0,33 0| 0,2805 0,4404| 0,230/ 0,39 %

em? em® em® em® em®
Albumin-Niederschlag . 0,80 0,80 1,20 0,70 1,20
Bestandteile No. 36 | No. 37 ‘ No. 38 | No. 39 | No. 40
e x ‘ R ‘ AERa
Wasser 15,75 %, 21,4009p| 20,78 0| 19,33 %) 18,11 %
Invertzucker 75,96 %% 72,80 0ol 73,568 0| 73,82 %i 71,70 %%
Saccharose . . ! 3,34 % 0,920 0,460 0,56 %) 2,95 %
Siure (als Amelsensaule bcu( ]me‘r) 0,06 % 0,089%]| 0,079% 0,089%)] 0,07 %
Mineralstoffe . 0,22 %/ 0,199 0,08 0,01‘ 0,18 %/ 0,39 %
Dextrin (einschl. btlbk‘at()ffbllbbta.nl ;
‘Wachs ete.) . : ; 4,670 4,610p 5,03 0/01 6,03 % 6,78 %
Polarisation der Lisung 1 2 im 200
mm-Rohr (Wild): ‘- .
a) vor der Inversion . — g,a0° 1—=10,162 |— 8,88 |--10,83° [ 6,16°
b) nach der Inversion — 6,60° ; 10,50° |— 9,05° [—11,50° |— 7,50¢
Stickstoffsubstanz 0,29 9% 0410%]| 0,220%]| 0,33°%/ 0,38 %,
em® ‘ em?® cm?® em® em?
Albumin-Niederschlag . 0,80 1,30 0,60 1,30 1,20
|

stallisation und waren teilweise ganz fest geworden.

Das mikroskopische

Bild des Sedimentes zeigte zahlreiche Pollenkorner, Wachspartikelchen und
Spuren von Sand. Nr. 12 musste nach den Analysenergebnissen als Natur-
honig anerkannt werden, er war aber wegen eingetretener Gihrung gering-
wertig und kaum zum direkten Genuss mehr geeignet. Nr. 13, 14 und 15
zeichneten sich durch einen hohern Dextringehalt aus, was daher rithren
mag, dass die Honige grosstenteils Coniferenhonige waren.
einer Apotheke bezogen und reich an fillbarer Stickstoffsubstanz.

Nr. 15 war aus



Um zu konstatieren, ob eine Erwirmung des Honigs einen Kinfluss
auf den Gehalt an fiillbarer Stickstoffsubstanz hat, wurden 10 g von diesem
Honig in einem Becherglas auf dem siedenden Wasserbade 10 Minuten lang
erwiirmt, in 90 em® Wasser gelost und filtriert. 20 ecm?® dieser Losung er-
gaben mit Phosphorwolframlosung die gleiche Menge Albuminfillung wie
vorher.

Der Gehalt an Stickstoffsubstanz und die Albuminfillungen sind in
diesen 10 Honigen ziemlich schwankend. Die geringe Albuminfillung in
Nr. 12 steht vielleicht mit der Gihrung des Honigs in Zusammenhang, wo-
durch eine Veréinderung, z. B. eine teilweise Ausfillung der Stickstoffsub-
stanzen leicht moglich wiire,

Die Reaktionen von Fiehe und Ley fielen normal aus; nur Nr. 15 gab
eine schwache Rotfirbung mit Resorcinsalzsiure.

Die Analysenergebnisse betreffend die Honige in Tabelle I1I, die als
authentische Proben zu bezeichnen waren, sind durchaus normal; nur der
geringe Aschengehalt in Nr. 27 ist autfillig und moge als Beweis dafiir
dienen, dass echte Bienenhonige unter Umstéinden einen niedrigeren Aschen-
gehalt als 0,10% haben konnen. Die Farbe dieser Probe war fast weiss
und der Geschmack und Geruch angenehm aromatisch. Die iibrigen Proben
waren mehr oder weniger gelbbraun und alle stark kandiert. Die Reaktion
von Fiehe fiel bei Nr. 24 schwach positiv aus, ebenfalls war die Ley’sche
Reaktion nicht vollstindig normal, indem das Reaktionsgemisch fast braun-
schwarz und ohne Fluorescenz erschien.

Trotz dieser Tatsachen ist die Kchtheit dieses Honigs nicht zu bezweifeln.

Tabelle V.

Ueberseeische Honige.

Bestandteile No. 41 | No. 42 | No. 43 | No. ¥4
= e = = =
R e R S R I S D RS i
Fawertzngker’ fool v i ch T Sl s A 8883 951 L7050 — —
Saccharogesd vkt s S o 1 JSRETE st e 6. 739/, 0,29 °/, - -
Sdure (als Ameisensiiure berechnet) . . . . OB 001 20109/ — —
Minervalstoffe . . . oL ; . 0,46 % 0,47 °/, - =

Dextrin (einschl. Stickstoffsubstanz, Wachs etc.) 13,09 % 7,49 °f, — —
Polarisation der Lisung 1:2 im 200 mm-Rohr
(Wild) :

a) vor der Inversion . . . . .-, . . .|+ 4,04° |— 4,69° — —
b) nach der Inversion . ... . & <. . .|+ 1,520 |~ 4880 — —

Stickstoffsnbstang = ovv c ol win) rola s e o, 0,55 %) 0,48°%, 0,45°%| 0,50,
em® cm” em® em®

Albumin-Niederschlag . . . . . . . . . 1,30 0,90 0,90 | 1,10




Nur zwei von den in der Tabelle IV aufgefithrten Honigen (Nr. 31 und
Nr. 36) waren aus der Schweiz; die andern waren aus verschiedenen Ge-
genden Norwegens. Nr. 31 war ein Bliitenhonig aus dem Kanton Schwyz.
Die Farbe war ziemlich stark gelb und die Konsistenz fast butterdhnlich.
Das mikroskopische Bild simtlicher Proben zeigte neben Pollenkérnern und
Wachs Spuren von Sand. Nr. 32 war nicht kandiert und ziemlich diinn-
fliissig. Er war nach dem Ausschleudern koliert und dabei schwach er-
wirmb worden. Nr. 38 war fast ganz weiss und als Kleehonig bezeichnet.
Der Aschengehalt ist hier auch unter der gewshnlich angenommenen Grenze.

Die Reaktionen von Fiehe und Ley waren in allen Proben normal.

Wegen der geringen zu Gebote stehenden Menge, war eine vollstiindige
Analyse von den zwei letzten Proben in der Tabelle V nicht moglich. Die
Proben waren ziemlich unrein, die wiissrige Losung setzte viel Bodensatz
ab. Das mikroskopische Bild zeigte neben zahlreichen Pollenkornern und
Wachspartikelchen Sand und Teile von Bienen. Die Reaktionen von Fiehe
und Ley fielen auch hier normal aus.

Nr. 45 (Tabelle VI) war als Tafelhonig bezeichnet und von einem Honig-
fabrikanten bezogen. Die Probe war tief dunkelbraun gefiirbt und ohne jede
Kristallisation, der Geschmack fade und wenig aromatisch. Der hohe Dextrin-
gehalt liess vermuten, dass dieses Produkt grosstenteils aus Stirkesirup be-
stand. Ks zeigte auch nach dem Verfahren von Beckmann mit Barytwasser
und Methylalkohol eine starke Ausscheidung von Dextrin, Das mikrosko-
pische Bild des Sedimentes zeigte neben vereinzelten Pollenkornern und
Wachspartikelchen Stidrkekérner und Spuren von Sand. Die Reaktion von
Fiehe fiel positiv aus und gab sofort eine starke Rotfirbung. Nach dem
Verfahren von Ley ergab das Reaktionsgemisch eine starke Silberabschei-
dung und eine schwarzbraune Farbe ohne Fluorescenz.

Nr. 48 war aus derselben Fabrik wie Nr. 45 und als Backhonig be-
zeichnet. Der Gehalt an Dextrin war hier gering. Die Reaktion von Fiehe
fiel positiv aus; nach Ley war das Reaktionsgemisch braunschwarz. Dieser
Backhonig gab keine Albuminfiillung, trotzdem Pollenkorner, die auf Zusatz
von Naturhonig hindeuteten, vorhanden waren.

Nr. 46 und 47 waren beide aus einer und derselben Fabrik und als
Kunsthonige bezeichnet. Nach der Erklirung des Fabrikanten war Nr. 46
mit Naturhonig aromatisiert. Sie gaben beide die Reaktion von Fiehe nicht.
Diese zwei Proben sind somit interessant, indem sie zeigen, dass eine Rohr-
zuckerlosung sich so invertieren lisst, dass die Reaktion von Fiehe aus-
bleibt. . Die Ley’sche Reaktion ergab in beiden eine grauschwarze Schmiere.
Nr. 47 zeigte keine Albuminfillung und keine Pollenkorner im Sediment.

Die Albuminfillung blieb auch bei Nr. 49, der als Raffinadenhonig ver-
kauft worden war, vollstiindig aus. KEbenso liisst der hohe Rohrzuckergehalt
ohne weiteres ein Kunstprodukt erkennen. Diese Probe war ausserdem
kiinstlich gefiirbt.

Zum Nachweis der kiinstlichen Firbung wurden 5 ¢ Honig in 50 ¢m3
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Tabelle VI.

Kunsthonige.
- i i - e
Bestandteile | No. 45 | No. 46 \ No. 47 | No. 48 | No. 49
l
Wasser | 24,44 °%%| 22,32 % 28,07°% | 22,56 | 22,46 %
Invertzucker 51,72 °%| 73,04 %| 73,15% | 69,02 %) 30,52 %
Saccharose 3 i | 521°%| 4,52°% 3,12°% 7,18 °o| 40,24 /o
Siiure (als Ameisensiiure berechnet) I 0,07 °%| 0,08° 0,001°%| 023°%| 0,05 ®lo
Mineralstoffe 0,26 °ls| 0,05 0;0‘ 0,03 °fo 0,13 %| 0,44 °fo
Dextrin (einschl. qful\s.fnffsubstmv, : ; 1
Wachs ete.) . e 18,30 % 0,04 %%| 0,68 %) 0,93 % 6,29 °)o
Polarisation der Losung 1:2 im 200 ; Jis ‘
mm-Rohr (Wild) : ‘, '

a) vor der Inversion . I — 850° |—9,17° |— 585° |+27,18°
b) nach der Inversion — — 9,50° |-11,00° |— 8,10 |4 1,66°
Stickstoffsubstanz 0,15%| 0,16%| 0,06% | 0,18%| 0,13 %

‘ \
'I em® em® em® cm® cm?®
Albumin-Niederschlag . . . . . \ 0,10 0,20 0 0 0
| | 7
Bestandteile No. 50 | No. 51 | No. 52 | No. 53 | No. 54 | No. 55
Waser ' v v . ) 9910k 21,35 %) 22,00 1751 %) 17.11°%] 1840.%
Invertzucker . . . . .| 53,68°%| 53,58°%| 68,92°%| 4558°% 40,05°%| 65,50 °
Saccharose . oL 779 12,16%|  0,36%| 22,13°%|  5,51°%|  6,02%
Siure  (als  Ameisensiure “
berechnet) . E o008 Yol - 0i07°% 0,08 °%%| 0,07 %) 0,09 °%6| 0,08 %
Mineralstotfe . | 016%| 0,16%| 020%| 028%| 028%| 039°%
Dextrin (einschl. Stick- |
stotfsubstanz. Wachsete,) | 16,24 °f| 12,68 °) 7,54 °%| 14,43 °%%| 87,01°%| 9,61 °
Polarisation der Lisung 1:2 |
im 200 mm-Rohr (Wild) : ‘
a) vor der Inversion . ‘t—l—25,33° 421,66° |— 8,33° |+32,50° 456,56 ° |412,26°
b) nach der Iuversion. |4+20,06° |413,66° — 8,50° |4-20,33° |452,30° |- 89 °
|
Stickstoffsubstanz. . . | 0,11%| 0,11% 020% 012% 011%| 013%
|
: em® em® cm?® cm® em®
Albumin-Niederschlag . 0,20 0,20 0,50 0 0 0

Wasser gelost, mit einigen Tropfen einer 10prozentigen Kaliumbisulfat-

losung versetzt und mit weissem Wollgarn ca. 5 Minuten gekocht.

Das

Wollgarn wurde stark gelb gefirbt und die Farbe blieb beim Auskochen

mit Wasser unverindert.

Nr. 50 war unter dem Namen «Bliitenhonig

verkauft worden.

diese als die folgenden Proben normal aus.

mit Alpenbliitenauszug»
Die Reaktionen von Fiehe und Ley fielen sowohl fiir
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Nr. 52 war aus einer Apotheke bezogen und dort als Naturhonig ver-
kauft worden. Er musste aber wegen der zahlreichen Stirkekorner als eine
Mischung von Naturhonig mit Stérkesirup aufgefasst werden.

Die Analysenergebnisse von Nr. 55 sind interessant, weil hier die
Zahlen fiir einen Naturhonig sprechen. EKinzig der geringe Gehalt an Stick-
stoffsubstanz, die fehlende Albuminfillung und die Reaktionen von Fiehe
und Ley konnten dazu berechtigen, das Produkt zu beanstanden. Uebrigens
sprach auch der niedrige Preis entschieden fiir ein Kunstprodukt,

Neben den hier angefithrten Analysen von Kunsthonigen wurden einige
authentische Kunsthonige nur auf den Gehalt an Stickstoffsubstanz und Albumin-
fallung untersucht. Kine vollstindige Analyse war wegen der geringen
Menge an verfiigbarem Material nicht moglich. Der Gehalt an Stickstoft-
substanz betrug bei diesen nicht iiber 0,15%. Die Albuminféllung blieb
bei allen aus.

Wie aus den Tabellen hervorgeht, ist der Gehalt an Stickstoffsubstanz
in den Naturhonigen bedeutend grosser, als in den Kunsthonigen. Der
schwache, oder ganz fehlende Albuminniederschlag bei den letztern scheint
besonders charakteristisch zu sein. Die Quantitiiten des Niederschlages be-
trugen in Naturhonigen 0,60 bis 2,70 em? im Mittel 1,10 ¢m?, bei Kunst-
honigen 0 bis 0,50 cm® Der Unterschied zwischen Naturhonig und Kunst-
honig tritt demnach viel deutlicher hervor in diesen Niederschlagsmengen,
als in dem Gehalt an gesamter Stickstoffsubstanz.

Der von Kinig') angegebene Durchschnittsgehalt an Stickstoffsubstanz
im Naturhonig (1,429,) ist sehr hoch. Ich habe im Mittel 0,397, gefunden.

Sollte nun die Albuminfiillung bei der Beurteilung von Honig zu den
ausschlaggebenden Faktoren gerechnet werden, so wiirde der Fabrikant von
Kunsthonig gewiss dafiir Sorge tragen, dass demselben eine bestimmte Quan-
titiit an Albumin nicht fehle. Es ist deswegen von Wichtigkeit, die Eigen-
schaften des Honigalbumins zu kennen, um es gegebenen Falles von den
beigemengten Kiweissarten unterscheiden zu konnen.

Zu diesem Zwecke hat Brdutigam?) das Honigalbumin mittelst konzen-
trierter Kochsalzlosung und HEssigsiiure abgeschieden. Es zeigte sich, dass
dieses dem Blut- und Eieralbumin #hnlich ist, aber doch davon unter-
schieden werden kann. Versetzt man das essigsaure Filtrat mit einem
Ueberschuss von Ammoniak, so entsteht ein flockiger Niederschlag, welcher
beim KErwirmen auf ca. 50° an Umfang zunimmt. Diese Reaktion tritt nur
bei Naturhonig deutlich auf. Bei Verwendung von Bluteiweiss und Kunst-
honig zeigt das auf die gleiche Weise gewonnene Filtrat, mit Ammoniak
versetzt, nur einen sehr geringen Niederschlag, wihrend ein mit Eieralbu-
min und Kunsthonig dargestelltes Filtrat keine Fillung erkennen lidsst. Wird
je ein Teil dieser drei essigsauren Filtrate mit einigen Tropfen Karbolséure

') Konig, Chemie der menschlichen Nahrungs- und Genussmittel, 1., S. 923.
’) Pharm. Zeitung 1902, 109.
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versetzt und dann erwidrmt, so zeigt sich in dem mit Bluteiweiss herge-
stellten Filtrate eine weisse Fillung. Verdiinnte Natronlauge im Ueber-
schuss zugesetzt, ldsst in dem Filtrate des Naturhonigs selbst beim Er-
wirmen auf 50° keine Féllung erkennen, wilhrend die beiden andern Fil-
trate eine deutliche flockige Ausscheidung, besonders beim Krwiirmen auf
50° zeigen. '

Auf Grund dieser Beobachtungen hat Briiutigam folgende Reaktionen
vorgeschlagen :

1. Man lose den Honig in gleich viel Wasser, filtriere und vermische
das Filtrat mit dem gleichen Volumen einer kaltgesiittigten Koch-
salzlosung, sdure mit Essigsiure an und erhitze bis zum Kochen. Es
lasse sich eine deutliche Abscheidung von Eiweiss erkennen.

2. Das von Chlornatrium moglichst befreite Honigeiweiss gebe, mit Essig-
siure 1im Ueberschuss vermischt und erwirmt, nach dem Erkalten
eine trithe Lisung, welche auf Zusatz von einigen Tropfen Chloroform
sich vollstindig aufhellt (Wachs). Zu diesem Versuche geniigen auf
25 g Honig ca. 4 g KEssigsiiure, um das Honigalbumin zu losen.

3. Das Filtrat, welches man nach der Eiweissabscheidung erhilt, werde
mit einem Ueberschuss von Ammoniak versetzt. Ks trete besonders
beim Erwéirmen auf 50° ein flockiger Niederschlag auf (Pepton?) (Eier-
albumin gebe keine, Bluteiweiss nur eine geringe Abscheidung).

4. 10 g des Iiltrates vermische man mit einigen Tropfen Karbolsdure
und erhitze. Es zeige sich keine Féllung (frei von Bluteiweiss).

5. Verdiinnte Natronlauge in Ueberschuss dem Filtrate hinzugefiigt, soll,
selbst auf 50° erwirmt, keine Abscheidung bewirken (frei von Blut-
und Eiereiweiss).

Die Tatsache, dass die Eiweisssubstanzen erst durch den Organismus
der Bienen in den Honig gelangen, rechtfertigt den Schluss, dass sie einen
integrierenden Bestandteil des Honigs ausmachen und dass insbesondere die
Bestimmung des fiillbaren Anteiles der Stickstoffsubstanzen brauchbare An-
haltspunkte zur Beurteilung des Honigs liefert.

Wiirden aber die Kunsthonigfabrikanten dazu kommen, ihren Erzeug-
nissen, zur Vortduschung einer Naturware, Hiweisssubstanzen zuzusetzen,
so konnten die Reaktionen von Briutigam gute Dienste leisten.?)

') Iech will nicht unterlassen, hier auch noch hinzuweisen auf die neueste sehr wert-
volle Arbeit von J. Langer: «Beurteilung des Bienenhonigs und seiner Verfilschungen
mittelst biologischer Eiweissdifferenzierung». Archiv f. Hygiene, Bd. 17, 3, S. 308.
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