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ABSORPTIONSSPEKTROPHOTOMETRISCHER NACHWEIS
VON KUNSTHONIG IN NATURHONIG

Von Priv.-Doz. Dr. H. Mohler.

(Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Stadt Zirich.)

Von einem privaten Auftraggeber wurde ein Honig zur Begutachtung un-
terbreitet, der trotz schwacher Fiehe-Reaktion nicht zu beanstanden war. Ein
anderes Laboratorium hatte den Honig als mit Kunsthonig verfalscht beurteilt,
zog aber schliesslich die Beanstandung zurtick.

Dieser Fall gab uns Veranlassung, die Anwendbarkeit der Absorptions-
spektrophotometrie auf die Honiguntersuchung zu priifen.

J. Stitz und ]. Koczkas') stellten bei sechs Naturhonigen selektive Absorp-
tion in Form einer deutlich ausgepragten Bande bei 270 m  fest. Die Absorption
erwies sich nach Versuchen der beiden Autoren gegen kiinstliche Eingriffe un-
empfindlich, sodass eine Honigfalschung durch Abweichung in der Absorption
feststellbar sein sollte.

S. A. Schou und J. Abildgaard?®) fassten das Problem von einer andern
‘Seite an. Sie stellten nicht im Naturhonig, sondern im Kunsthonig selektive
Absorption fest, die auf das bei 282,5 my absorbierende #-Oxy-J -methylfurfurol
zurtickzufithren ist. Im Bienenhonig fanden sie nur allmahlich ansteigende Kur-
ven mit einer Neigung von etwa 45° zur Abszissenachse.

J. H. Lampitt und P. Bilham?®) geben der spektroskopischen Methode vor
der Fiehe-Reaktion den Vorzug, weil sie besonders nach Erhitzen des natiirlichen
Honigs keine Absorptionsbande erkennen ldsst, wiahrend in solchen Fallen eine
positive Fiehe-Reaktion auftreten kann.

In Fig. A sind vier Absorptionskurven dargestellt, namlich:

1 = Verdachtiger Honig mit schwachpositiver Fiehe-Reaktion.

2 = Invertzuckerlosung, erhalten durch Kochen von 20 g Saccharose in 100 ¢cm?
HCl1 0,01n wéhrend 30 Minuten auf dem Wasserbad?).
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3 = Verdachtiger Honig mit Invertzuckerlosung. 5 g Honig und 10 cm?® der
20%oigen Invertzuckerlosung wurden mit Wasser auf 100 cm? eingestellt.

4 = Verdiachtiger Honig mit 10 %/ Kunsthonig versetzt.

Auf den Ordinaten ist log k, auf den Abszissen die Wellenlange in my aul-

getragen®). k = ¢+ ¢c = 2 log i
d to
Der spektroskopische Befund ist eindeutig. Wahrend die Kurve des ver-
dachtigen Honigs nur eine Inflexion erkennen lasst, zeigen die tbrigen drei
Kurven deutlich ausgebildete Banden im Gebiet von — 280 m/, die entsprechend
den Feststellungen von Schou und Abildgaard dem Oxymethylfurfurol zuzu-
ordnen sind 9).

Schou und Abildgaard fanden fiir reines Oxymethylfurfurol einen log
¢-Wert von 4,1. Unter Zugrundelegung dieses Wertes sind. auch quantitative
Aussagen moglich. So lasst sich beispielsweise berechnen, dass die Invertzucker-
losung (I'ig. A, Kurve Nr. 2) einen Oxymethylfurfurolgehalt von 11,6 mg/100
cm? aufweist und dass weniger als 10 %o dieser Losung?) oder 1 %0 des Kunst-
honigs, der dem verdachtigen Honig zugesetzt worden war (Fig. A, Kurve 4),
in letzterem sich durch das Absorptionsspektrum eindeutig zu erkennen geben
wirde.

In drei Kunsthonigen des freien Handels mit sehr starker Fiehe-Reaktion
fanden wir spektroskopisch im Vergleich zur Bestimmung mit p-Nitrobenz-
hydrazid nach Weiss®) folgende Oxymethylfurfurolwerte:

Oxymethylfurfurol mg/5 g

Nummer bestimmt nach spektroskopisch
der Probe Weiss bestimmt

1 0,93 ¥l

s 0,90 3,88

3 185 7,00

Die p-Nitrobenzhydrazid-Methode ist erwartungsgemass weniger quanti-
tativ als das spektroskopische Verfahren.

Die Anwendbarkeit des spektroskopischen Verfahrens bleibt nicht auf das
erwahnte Beispiel der Fig. A beschrankt. In Fig. B sind die Kurven von 20
Naturhonigen wiedergegeben. 19 Proben wurden uns von der Abteilung fir
Bienenkrankheiten der Eidgendssischen milchwirtschaftlichen und bakteriologi-
schen Anstalt, Liebefeld, zur Verfiigung gestellt. Wir danken Fraulein Dr. A.
Mauri-io auch an dieser Stelle bestens. Die Honige sind folgendermassen be-
zeichnet:
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Schweizerhomge:

1 Lavin, Graubiinden Vergissmeinnichthonig

2 Orsieres, Wallis Berg-Papilionaceenhonig

38  Scanfs, Graubiinden Berg-Papilionaceenhonig

4 Kandersteg, Bern Erica-Berghonig

5 Villa Bedretto, Tessin  Alpenrosen-Bergpflanzenhonig

6 Sursee, Luzern [.owenzahn-Obsthonig \  Friihlingsernte
7 Blumenstein, Bern Lowenzahn-Wiesenkerbelhonig [ Mittelland

8 Stafa, Zirich Weisstannenhonig | Sommerernte
9  Cham, Zug Rottannenhonig { Mittelland
19 Ronco, Tessin Edelkastanienhonig

Auslandhonige:

10 Cuba Magnoliaceenhonig

11 Schweden Weisskleehonig

12 Schweden Weisskleehonig mit Honigtau

13  Riviera Labiatenhonig

14  Palastina Eucalyptushonig

15  Jugoslavien Akazienhonig (Robinia)

16  Jugoslavien Buchweizenhonig (Fagopyrum)

17 Jugoslavien lidelkastanienhonig

18  Jugoslavien Weisstannenhonig

20  Italienischer Bienenhonig

Die 20. Probe entstammt dem freien Handel. Samtliche Kurven lassen einen
allmahlichen Anstieg und eine mehr oder weniger ausgepragte Inflexion er-
kennen. Selbst die bandenartige Ausbuchtung von Honig Nr. 19 kann keinesfalls
mit der Oxymethylfurfurolbande verwechselt werden, da erstere erheblich lang-
welliger als 300 m liegt.

Ganz anders ist das Bild von Fig. C, die die Kurven von 12 Kunsthonigen
des freien Handels zeigt. In allen Fallen ist die Oxymethylfurfurolbande sicher
zu erkennen. Aus den Extinktionshohen lassen sich folgende Oxymethylfurfurol-
werte errechnen:

Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10 SN 3 Sy
Oxymethylfur-
furol mg/100 g 140::155 18 758" 58 180~ 117, 21 "4 GO~ 1557 <di

Auf Grund dieser Untersuchungen kann in Bestitigung der Befunde von
Schou und Abildgaard die Absorptionsspektrophotometrie als zuverlédssiges Ver-
fahren zum Nachweis von Kunsthonig in Naturhonig bezeichnet werden. Es
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Fig. A. 1 = verdidchtiger Honig. 2 = Invertzuckerlosung. 3 = verdachtiger Honig mit
Invertzuckerlosung. 4 = verdachtiger Honig mit Kunsthonig. Die Kurven 1, 8 und 4

beziehen sich auf 3%oige wiassrige Losungen. Die Invertzuckerlosung wurde unverdiinnt
ausgemessen.

Ordinate: log k; Abszisse: 2, myy.
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Fig. B. Absorptionsspektren von Naturhonigen. 3%ige wissrige Losungen.
Ordinate: log k; Abszisse: A mu.
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eignet sich auch zur Entscheidung der Frage, ob in einem Kunsthonig Natur-
honig vorhanden ist oder nicht. Wenn die Ausgangskomponenten vorliegen,
kann der Gehalt der Komponenten eines Gemisches aus dem Spektrum abgeleitet
werden. In Fillen, wo man diese nicht kennt, sind hochstens halbquantitative
Aussagen moglich.

Da sich das Verfahren auf den Oxymethylfurfurolgehalt stitzt, versagt es,
wenn Kunsthonige vorliegen, die frei an dieser Verbindung sind.

Die spektroskopischen Befunde von Stitz und Koczds an reinen Honigen
konnten wir nicht bestatigen.

Fir die Messungen, die nach der Methode von U. Henri ausgefithrt wur-
den?), sind in der Regel 3°/vige wassrige Losungen verwendet worden. Nicht
klare Losungen wurden mit Kieselgur (1 Messerspitze auf 50 cm?® Losung) ver-
setzt, einige Male geschiittelt und durch ein Faltenfilter filtriert.

Fir experimentelle Mitarbeit danke ich Herrn H. Gasser.
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