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Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg. 65, 198—208 (1974)
Eingegangen 7. Dezember 1973. Angenommen 14. Januar 1974

Gaschromatographische Bestimmung der Zuckerarten
in Honig

H. Hadorn, K. Ziircher und Ch. Strack,

Zentrallaboratorium der Coop Schweiz, Basel

Einleitung

Bienenhonig besitzt im allgemeinen ein ausgeglichenes, aber ziemlich kompli-
ziertes Zuckerspektrum. Mengenmiflig iiberwiegen immer Glucose und Fructose.
Bei einseitiger Tracht macht sich das Zuckerbild der Rohstoffe (Nektar, Honig-
tau) im Zuckerspektrum des Honigs bemerkbar. Nach der neueren Literatur (1, 2,
10, 11, 15) kommen im Honig neben den Monosacchariden Glucose und Fructose
verschiedene Di-, Tri- und Oligosaccharide vor. In untenstehender Aufzihlung
haben wir — soweit bekannt — die Bausteine und das Reduktionsvermogen
dieser im Honig nachgewiesenen Zucker angegeben.

Monosaccharide

Fructose (Ketose, reduzierend)

Glucose (Aldose, reduzierend)

Disaccharide

Maltose (Glucose-Glucose, reduzierend)
Kojibiose

Turanose (Glucose-Fructose, reduzierend)
[somaltose (Glucose-Glucose, reduzierend)
Saccharose (Glucose-Fructose, nicht reduzierend)
Maltulose (Glucose-Fructose, reduzierend)
Isomaltulose (Glucose-Fructose, reduzierend)
Nigerose (Glucose-Glucose, reduzierend)
Trehalose (Glucose-Glucose, nicht reduzierend)
Gentiobiose (Glucose-Glucose, reduzierend)
Laminaribiose (Glucose-Glucose, reduzierend)

Tri- und Oligosaccharide

Erlose a-Maltosil-B-D-fructofuranosid (= Fructomaltose)
Panose (Glucose-Glucose-Glucose, reduzierend)
Maltotriose
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Kestose (reduzierendes Oligosaccharid)

Isomaltotriose (Glucose-Glucose-Glucose, nicht reduzierend)
Melezitose (Glucose-Fructose-Glucose, nicht reduzierend)
Isopanose (Glucose-Glucose-Glucose, reduzierend)

6a-Glucosilsaccharose

3a-Isomaltosilglucose

Raffinose (Galactose-Glucose-Fructose, nicht reduzierend)
Isomaltotetrose

Isomaltopentose

Die Trennung und die quantitative Bestimmung der verschiedenen Zuckerarten
war frither auflerordentlich aufwendig. White und Hoban (2) trennten die Zuk-
kergemische siulenchromatographisch. Mawurizio hat mehrere Arbeiten iiber pa-
pierchromatographische Zuckerbestimmungen in Honigen, Honigtau und Nektar
verdffentlicht (3, 4, 5). Die papierchromatographische Trennung der Zuckerarten
gelingt meistens gut; die Methode ist jedoch langwierig und die quantitative Aus-
wertung der nach dem Besprithen mit bestimmten Reagenzien erhaltenden Zuk-
kerflecken erfordert viel Uebung und Sorgfalt.

In neuerer Zeit wurde versucht, die Gaschromatographie zur Trennung der
Zuckerarten heranzuziehen. Pourtallier (6) gibt eine Vorschrift fiir die gaschro-
matographische Bestimmung der Zucker im Honig. Miiller und Géke (7) haben die
Zuckerarten in verschiedenen Lebensmitteln, u. a. auch in Honig, bestimmt.

Bernardini-Battaglini und Bosi (1,12) haben 100 Honigproben gaschroma-
tographisch analysiert und diskutieren die Analysenresultate. Bosi (8) beschreibt
ein Verfahren zur gaschromatographischen Bestimmung der Zuckerarten in Nektar.

Eigene Versuche

Vor der gaschromatographischen Trennung werden die Zucker in ihre Silyl-
dther tibergefiihrt. Die Trennung der Silylither bietet auf einer geeigneten Siule
keine allzu groflen Schwierigkeiten. Das Hauptproblem besteht darin, simtliche
Zuckerarten quantitativ in ihre Silylderivate iiberzufiihren, ohne daf sich einzelne
Zucker zersetzen. Im Handel werden bereits verschiedene Reagenzien zur Sily-
lierung angeboten. Die angegebenen Arbeitsvorschriften sind meistens sehr knapp
gehalten, und es fehlen Angaben dariiber, wie sich die einzelnen Zuckerarten ver-
halten. Wir haben zahlreiche systematische Versuche mit verschiedenen Silylie-
rungs-Reagenzien und deren Gemischen durchgefiithrt. Hierliber soll an anderer
Stelle berichtet werden. Einzelne Reagenzien silylieren die Monosaccharide voll-
stindig und quantitativ. Bei den Di- und Trisacchariden bleibt die Reaktion
meist unvollstindig, auf dem Gaschromatogramm erscheinen dann fiir jedes Di-
oder Trisaccharid eine ganze Anzahl oft schlecht aufgetrennter Peaks. Nach lin-
geren Versuchen ist es uns gelungen, durch eine Kombination von BSA* und
TSIM* eine vollstindige Silylierung aller Zuckerarten zu erzielen.

* Siehe Arbeitsvorschrift
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Eine gewisse Komplikation entsteht dadurch, dafl die direkt reduzierenden
Zuckerarten nach dem Silylieren auf dem Gaschromatogramm jeweils 2 Peaks
der a- und der B-Form bilden. Die Zucker liegen in wisseriger Losung und auch
im Honig in der Cycloform (Pyranose-Typ) vor. Es stellt sich jeweis ein Gleich-
gewicht zwischen «- und B-Form ein. Beim Silylieren entstehen die entsprechen-
den - und B-Silylither. Eine Ausnahme machen nur jene Zucker, die keine
reduzierend wirkende Aldehyd- oder Keto-Gruppe oder die entsprechende Halb-

acetalform aufweisen.
Es sind dies Saccharose, Raffinose und Melezitose. Auf dem Gaschromato-

gramm bilden sie nur je einen Peak (siche Abb.1). Bei der Auswertung der Gas-
chromatogramme miissen fiir jede Zuckerart die Peaks der «- und der f-Form
addiert werden. Erfahrungsgemafl variiert das Verhiltnis von «- zu B-Form im
silylierten Zuckergemisch ziemlich stark.

Modellmischung

Zur Ueberpriifung der Methode haben wir aus 7 reinen Zuckerarten eine
Mischung hergestellt, welche etwa dem Zuckerspektrum eines Honigs entsprach.
Die Zucker wurden in 50 volumprozentigem Alkohol gelost. Von dieser Mischung
wurde ein aliquoter Teil in gleicher Weise wie die zu untersuchenden Honig-
proben im Spitzkolbchen am Rotationsverdampfer zur Trockne eingedampft,
anschlieflend silyliert und das Gemisch der Zucker-Silylither gaschromatogra-
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Abb. 1. Gaschromatogramm der Silylither einer Zucker-Modellmischung
(Zusammensetzung siehe Tab. 1).
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phisch getrennt. In Abbildung 1 ist das Gaschromatogramm diescr Zuckermodell-
mischung wiedergegeben. Man erkennt folgende Peaks:

a- und B-Fructose (unvollstindig getrennt), a- und p-Glucose (sauber ge-
trennt), Saccharose (1 Peak), ¢- und B-Maltose (weitgehend getrennt), a- und
B-Melibiose (nur angetrennt), Raffinose (1 Peak), Melezitose (1 Peak). Die Peak-
flichen (Integrator-Impulse) simtlicher Peaks wurden addiert und anschlieflend
die Verteilung der Zuckerarten ohne Beriicksichtigung von Korrekturfaktoren
berechnet. Zur Kontrolle der Zuverlassigkeit unserer Methode wurde bei Honig-
untersuchungen tiglich eine Probe der Modellmischung silyliert und gaschromato-
graphisch untersucht. Die Resultate von 15 Wiederholungen sind in der Tabelle 1
zusammengestellt. Die Werte sind recht gut reproduzierbar und stimmen befrie-
dizend mit den theoretischen Werten des Zuckergemisches tiberein. Die Fructose-
gehalte sind fast durchwegs etwas zu niedrig, die Glucosegehalte etwas zu hoch.
Die Mittelwerte sind signifikant (P==99 "0) von den Sollwerten verschieden (9).
Dieser systematische Fehler diirfte darauf zuriickzufithren sein, daf} aus der
Fructose wahrend der Silylierung, vermutlich unter Einflufl des als Losungsmittel
unentbehrlichen Pyridins, geringe Mengen von Nebenprodukten entstehen.

Nach der Silylierung der Fructose entstehen auf dem Gaschromatogramm
2 Haupt-Peaks von a- und B-Fructose. Daneben erscheinen jeweils noch 2 kleine
Peaks, einer davon an der Stelle der a-Glucose. Dabei diirfte es sich um die Py-
ranose-Form der Fructose handeln. Nach Angaben von Bernardini und Bosi (1) ist
das Gleichgewichtsverhiltnis der Pyranose und der Furanose-Form der Fructose
von der Natur des Losungsmittels abhiangig. Der in den Chromatogrammen be-
obachtete kleine Peak der Fructose an der gleichen Stelle wie a-Glucose ist der
Grund dafiir, dafl die Fructosewerte stets zu niedrig, die Glucosewerte etwas zu
hoch sind. Die tibrigen Zuckerarten, welche im Honig meistens in geringeren
Mengen vorkommen, wurden innerhalb der Versuchsfehlergrenzen richtig ge-
funden. Die Verwendung von stoffspezifischen Korrekturfaktoren ist daher nicht
notwendig. Dies vereinfacht die Arbeitsweise und die Berechnung, da korrek-
terweise die Korrekturfaktoren tiaglich neu bestimmt werden miifdten.

Untersuchung von Honigen des Handels

Nach der am Schluff dieser Arbeit angegebenen Arbeitsvorschrift haben wir
tiber 50 Honige des Handels untersucht. In zahlreichen Honigen erscheinen im
Gaschromatogramm neben den von uns identifizierten Peaks einige weitere
Peaks von anderen Zuckerarten, die uns als Vergleichssubstanzen nicht zur Ver-
fiigung standen. Dabei diirfte es sich um Disaccharide handeln, welche White (2)
in Honigen gefunden und identifiziert hatte (Isomaltose, Maltulose, Turanose,
Nigerose). Auch Peaks von nicht identifizierten Trisacchariden fanden wir in
den Gaschromatogrammen gewisser Honige. Wir haben die nicht identifizierten
Peaks als X, X, X5 bezeichnet; Abbildung 2 zeigt das Gaschromatogramm eines
Waldhonigs. Neben Fructose, Glucose, Saccharose, Maltose, Raffinose und Mele-
zitose erscheinen einige Peaks von anderen, in geringen Mengen vorhandenen
Zuckerarten, welche wir nicht identifiziert haben.
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Abb. 2. Gaschromatogramm der Silylither eines Waldhonigs

Reproduzierbarkeit

Ueber die Reproduzierbarkeit der Resultate gibt bereits die Tabelle 1 Auf-
schlufl. Die statistischen Standardkenndaten und Tests berechneten wir nach den
Angaben von Kaiser (9).

In einer Zucker-Modellmischung von bekannter Zusammensetzung fanden
wir bei 15 Wiederholungen recht gut reproduzierbare Werte, wie aus den Stand-
ardabweichungen ersichtlich ist. Der Wiederholstreubereich berechnet sich fiir eine
statistische Sicherheit P = 95 % fiir die Fructose zu * 1,6 %0 und fiir die Glucose
zu * 1,7 . Dies entspricht einem relativen Streubereich von 4 b, was als gut zu
bezeichnen ist. Zur weiteren Kontrolle der Methode haben wir von einem Wald-
honig an 4 verschiedenen Tagen Proben silyliert und anschliefend gaschromato-
graphisch untersucht. Die Resultate dieser 4 Wiederholungen sind in der Tabelle 2
aufgefithrt. Wir haben wiederum fiir jede Zuckerart den Mittelwert, die Standard-
abweichung und hieraus den Streubereich berechnet. Die Reproduzierbarkeit der
Werte ist recht befriedigend. Fiir die beiden Hauptzuckerarten, Fructose und
Glucose, berechnet sich der Streubereich (fiir eine statistische Sicherheit P=95 /o)
zu £ 2,0% und * 1,7 %, was einem relativen Streubereich von 5 %o entspricht.
Wie bereits erwihnt sind die Fructose- und Glucosebestimmungen mit einem
systematischen Fehler behaftet.

Kommen Melibiose und Raffinose im Honig vor?

Pourtallier (6) gibt in seiner Arbeit ein Gaschromatogramm eines Kiefern-
Honigtau-Honigs wieder, in welchem er folgende Peaks angeschrieben hat: Fruc-
tose, o- und B-Glucose, Saccharose, Maltose, Trehalose, Melibiose, Raffinose und
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Tabelle 1. Analyse der Zucker-Modell-Mischung

Fructose | Glucose Sac- Maltose | Melibiose| Raffinose| Mele-
charose zitose
/g /g /p /g /o %0 /g
|
Einzelwerte 40,6 40,1 1,6 | 7,8 %3 1,6 6,9
38,8 41,0 1,6 8,1 1,3 1,8 75
15 Analysen an 39,3 40,2 1,6 8,3 1,4 1,7 7.5
verschiedenen Tagen 38,7 41,8 1.5 8,1 1 1.7 6,9
38,8 40,5 L7 8,4 y 1,9 7,4
38,8 397 157 8,6 1,4 1,9 7,8
39.7 40,9 1,6 79 j 2,0 6,7
38,7 41,7 1,6 7.9 1.1 1,9 6,9
38,6 40,5 1.7 8,3 1.3 2.2 755
38,0 41,4 1,7 8,4 1,4 1,9 723
38,2 40,9 157 8,6 1,4 1,6 755
38,6 40,4 1,7 8,6 1,4 1,6 7,6
40,1 41,0 1,6 7,6 1,3 1.5 7,0
38,3 39,5 1,8 8,7 j 1 1,9 8,3
38,0 42,3 1,7 8,3 1.3 1,4 6,3
Mittel X 389 40,8 1,65 8,2 153 1.77 7,26
Standard-
abweichung S x 0,751 0,784 & 007 1.+ 033 |+ .0,096] £:021 | * 0,49
Streubereich + 1,6 ol B + 0.2 +07 |02 * 0.5 *1.1
Ax (P=95 %)
n=15
Theoretisch 39,7 39,7 1,6 7,9 1,6 1,6 7,9

Melezitose. Wir haben unserer Modellmischung neben den im Honig vorkom-
menden Hauptzuckerarten auch noch je 1,6 % Melibiose und Raffinose zuge-
mischt. Im Laufe unserer Untersuchungen traten allerdings Zweifel auf, ob in
Honigen iiberhaupt je Melibiose und Raffinose vorkommen.

Melibiose ist ein Disaccharid, welches aus 1 Mol Galactose und 1 Mol Glucose
besteht und Fehlingsche Losung reduziert. In den Gaschromatogrammen der Mo-
dellmischung erscheinen fiir Melibiose jeweils 2 nur teilweise aufgeloste Peaks
der - und B-Melibiose. In simtlichen von uns untersuchten Honigen (iiber 50
Muster) fehlte der Peak der a-Melibiose. An der Stelle der B-Melibiose fanden
wir in vielen Honigen hiufig einen deutlich ausgeprigten Peak und unmittelbar
dahinter einen etwas grofleren Peak.

Weil der a-Melibiose-Peak immer fehlte, scheint es unwahrscheinlich zu sein,
dafl Melibiose im Honig iiberhaupt vorkommt. Vermutlich handelt es sich bei
dem Peak mit gleicher Retentionszeit wie die f-Melibiose um ein anderes Di-
saccharid, welches wir als Disaccharid «M» bezeichnen. White und Hoban (2)
haben verschiedene in Honigen vorkommende Disaccharide siulenchromatogra-
phisch und papierchromatographisch isoliert und mittels IR-Spektroskopie iden-
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Tabelle 2.  Honigtauhonig. Wiederholung an verschiedenen Tagen

Frue- | Glucose| Sac- |Maltose| Disac- Raf- | Melezi-
tose charose charid | finose tose s
0/ %/a %0 /o 0/o* %/y %o
Einzelwerte 40,9 | 34,3 0,2 9,2 0,4 1.5 12,8 0,8

41,9 | 33,2 0,2 8,8 0,4 1,4 13,2 0,8
42,2 1 33,2 0,2 8,9 0,4 1,4 13,0 0,8
41,1 | 33,9 0,2 8,9 0,4 1.5 12,6 0,7

Mittel X 41,5 33,6 0,2 9,0 0,4 1,5 12,9 0,8
Standardabweichung s +0,6|+0,54] 0 0210 + .05 * 03| +0,65
Streubereich Ax

(P:=95 %) il 11 el 8 0 +0,6| 0 +0,2 | £1,0|*+0,16

n—+4

* Das Disaccharid M besitzt die gleiche Retentionszeit wie die B-Melibiose, ist jedoch
nicht identisch mit Melibiose.

tifiziert. Melibiose wurde von ihnen nicht nachgewiesen, dafiir die folgenden
Disaccharide: Isomaltose, Maltulose, Turanose, Saccharose, Maltose, Nigerose.

Raffinose ist ein aus Galactose, Fructose und Glucose aufgebautes Trisaccharid,
welches Fehlingsche Losung nicht reduziert. Die Anwesenheit von Raffinose wurde
zum erstenmal von Goldschmidt und Burkert (10) und dann von Pourtallier (6) in
Honig festgestellt. Bos: (8) fand in den Gaschromatogrammen des Nektars von
Ligustrum vulgare L. und in Nektar von Helianthus annuus L. je einen deutlich
ausgepragten Peak der Raffinose. Ob Raffinose im Honig vorkommt ist um-
stritten. Bernardini und Bosi (1) sind der gleichen Meinung wie Siddigui und Fur-
gula (11), daf es sich bei dem von ihnen als X; bezeichneten Trisaccharid nicht
um Raffinose handelt, obwohl es die gleiche Retentionszeit hat (12). Sie kom-
men zu diesem Schluf}, weil sie im Honig nach der sauren Hydrolyse niemals
Galactose oder Melibiose antrafen, welche bei der Hydrolyse aus Raffinose ent-
stehen miifiten.

Wir haben diese Versuche mit einem Waldhonig, welcher 2,1 % Raffinose
und 2,1 % Melezitose enthielt, wiederholt. Eine 1°%ige Honiglosung wurde zu-
nichst der starken Hydrolyse unterworfen (13). 25 ml Honiglosung wurden im
50ml-Meflkolbchen mit 3 ml Salzsiure 25%ig versetzt (HCl-Konzentration =
3 %) und die Mischung wahrend 90 Minuten im Wasserbad gekocht. Nun wurde
rasch abgekiihlt, neutralisiert, zur Marke aufgefiillt und ein aliquoter Teil zur
Trockne verdampft und die Zucker silyliert. Nach der starken Hydrolyse mit
Salzsiure waren im Gaschromatogramm der Silylather die Peaks der Raffinose
und der Melezitose verschwunden. Diese beiden Trisaccharide sind demnach
vollstindig gespalten worden. Im Gaschromatogramm fehlte jedoch der zu er-
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wartende Galactose-Peak, womit zunichst die Beobachtung anderer Autoren be-
statigt wird.

Auffallend war, daff der Fructose-Peak viel kleiner war als im Honig vor der
Hydrolyse. Hieraus folgt, dafl ein grofler Teil der Fructose unter den Bedin-
gungen der starken Hydrolyse chemisch verandert wurde (Bildung von Hydroxy-
methylfurfurol und anderen Abbauprodukten). Es besteht die Moglichkeit, daf}
auch die Galactose unter den gleichen Bedingungen vollstindig zerstort wird.
Die Vermutung wurde durch folgende Versuche bestatigt:

Zu obigem Waldhonig wurden zunichst 2% Raffinose zugesetzt. Im Gas-
chromatogramm erschien nun der Raffinose-Peak stark erhoht. Anschlieffend
wurde die Mischung aus Honig und Raffinose der starken Hydrolyse unter-
worfen. Im Gaschromatogramm der Silylather war keine Raffinose mehr erkenn-
bar, aber auch der Galactose-Peak fehlte, womit bewiesen ist, dafl die Raffinose
zwar gespalten, aber die entstandene Galactose zerstort wird.

Wir haben noch einige Versuche mit der sogenannten schwachen Hydrolyse
nach der deutschen Zollvorschrift (14) durchgefiihrt. 25 ml einer 1%igen wis-
serigen Honiglosung mit 2 %0 Raffinose-Zusatz wurden mit 1,5 ml Salzsiure
25%ig versetzt und die Mischung im Wasserbad wihrend 5 Minuten bei
67—70 ° C hydrolysiert. Die Losung wurde rasch abgekithlt und neutralisiert.
Durch die schwache Hydrolyse wird aus Raffinose die Fructose abgespalten und
man erhilt Melibiose, ein Disaccharid, welches aus Glucose und Galactose be-
steht. Im Gaschromatogramm der Silylither fanden wir einen kleinen Peak von
a-Melibiose. Die entstandene B-Melibiose ergab eine deutliche ErhShung des
Peaks M, der die gleiche Retentionszeit aufweist wie die f-Melibiose (siche Abb. 2).
Im analogen Versuch mit obigem Honig ohne Raffinose-Zusatz fanden wir nach
schwacher Hydrolyse im Gaschromatogramm der Silylidther ebenfalls einen deut-
lichen u-Melibiose-Peak. Die Anwesenheit von Raffinose im Honig diirfte damit
bewiesen sein.

Vor- und Nachteile der Methode

Unsere Methode ist relativ einfach durchfithrbar. Sie erlaubt die gaschromato-
graphische Trennung und annihernd quantitative Bestimmung der im Honig
vorkommenden wichtigsten Zuckerarten. Die gefundenen Fructose- und Glucose-
werte sind, wie erwahnt, mit einem kleinen systematischen Fehler behaftet, da bei
der Herstellung der Silyliather aus der Fructose kleine Mengen von Nebenpro-
dukten entstehen, welche die gleiche Retentionszeit besitzen wie die a-Glucose.
Ein weiterer Nachteil der Methode besteht darin, dafl das siliziumhaltige Reagenz
und die Zuckersilylither im Flammenionisationsdetektor (FID) verbrennen, wo-
bei Siliziumdioxid entsteht. Die festen und gasformigen Verbrennungsprodukte
bewirken starke Verschmutzung und Korrosion des Detektors, was sich in einer
stindigen Verinderung der Empfindlichkeit auswirkt. Der Detektor mufl fast
taglich gereinigt werden.

Die Reagenzien bilden verschiedene Nebenprodukte, welche im Gaschroma-
togramm als stark ausgeprigte Peaks vor der a-Fructose erscheinen. Art und
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Menge der Peaks schwanken in unkontrollierbarer Menge, wie aus den Abbil-
dungen 1 und 2 deutlich hervorgeht.

Um das Verschmutzen des Detektors zu verhindern, wurden fluorhaltige
Silylierungsreagenzien entwickelt. Beim Verbrennen im FID entsteht Fluorwas-
serstoff, welcher die Ausscheidung von Kieselsiure im Detektor verhindert. Ver-
suche mit derartigen Reagenzien erscheinen vielversprechend zu sein. Der Detek-
tor wird weniger verschmutzt, und die Empfindlichkeit bleibt wihrend Tagen
unverandert. Die meisten Zuckerarten lieflen sich sauber bestimmen.

Die Fructose wurde in vermehrtem Mafl in Nebenprodukte umgewandelt.
Ueber diese Versuche soll in einem anderen Zusammenhang berichtet werden.

Arbeitsvorschrift

Vorbereitung des Honigs

— 5 g Honig in 50 Vol’/s Alkohol 16sen, in 100 ml-Meflkolben tiberfithren und
mit 50 Vol% Alkohol zur Marke auffiillen

— 0,25 ml Losung in 25 ml-Spitzkdlbchen abpipettieren (1 ml Losung enthilt
50 mg Honig)

— 1 Tropfen Eisessig zusetzen

— Losung am Rotationsverdampfer unter Vakuum im Wasserbad (ca. 70 ° C)
zur Trockne eindampfen

Herstellung der Silylither

— Ins Spitzkolbchen mit dem Trockenriickstand zusetzen:

— 0,5 ml Aethylmethylketon

— 0,5 ml N,O-Trimetylsilyl-acetamid (BSA)

— 0,5 ml Pyridin

— Kolbchen schiitteln bis Riickstand vollstindig gelost (Dauer bis 20 Minuten)

— 1,0 ml einer Mischung, bestehend aus 1,25 ml Pyridin und 0,25 ml N-Tri-
methylsilyl-imidazol (TSIM)

— Mischung tiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen lassen

— wahrend 1'/; Stunden am Riickfluffkithler im Aluminiumblock auf 110° C
erhitzen, abkiihlen.

Gas-Chromatographische Bedingungen

Glassdule 1/s” innerer Durchmesser, Linge 2,1 m
Saulenfillung 3 % OV-17 auf Aeropack-30, 80/100 mesh,
Einspritzmenge 1,5 pl

Trigergas N> = 30 ml/min.

Flammenionisationsdetektor (FID)

Temperaturprogramm 110 © C + 6 °/min bis 275 ° C
Injektor- und Detektor-Temperatur 275 ° C

Auswertung mit Integrator
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Zusammenfassung

Es wird eine Methode zur Herstellung der Zucker-Silylather mit BSA und TSIM be-
schrieben. Die gaschromatographische Trennung der Zucker geschieht an einer mit
3% OV-17 belegten Aeropack-Siule. Die wichtigsten Zuckerarten werden sauber
getrennt, und die Werte sind gut reproduzierbar. Als Nachteil der Methode sind
die ziemlich starke Verschmutzung und die stindige Verinderung der Empfindlich-
keit des Detektors zu nennen. Die Methode ist deshalb fiir Serienuntersuchungen wenig
geeignet.

In allen Honigen findet man die beiden Hauptzuckerarten Fructose und Glucose,
daneben meistens merkliche Mengen Maltose, aber nur wenig Saccharose. In Honig-
tauhonigen findet man ofter groflere Mengen Melezitose und mehrere nicht identifi-
zierte Di- und Trisaccharide. Melibiose konnte in keinem Honig nachgewiesen werden.
. Das Vorkommen von Raffinose in Honig wurde von mehreren Autoren angezwei-
felt, weil nach der Hydrolyse nie Galactose nachgewiesen werden konnte. Wir haben
gezeigt, dafl gewisse Tauhonige zwar Raffinose enthalten, bei der starken Hydro-
lyse jedoch die entstandene Galactose zerstort wird. Bei schwacher Hydrolyse ent-
stechen aus Raffinose Fructose und Melibiose. Die gebildete Melibiose konnte im
Gaschromatogramm der hydrolysierten Honige nachgewiesen werden.

Résumé

Il est question d’une méthode utilisant la bis(triméthylsilyl)-acétamide et le trimé-
thylsilylimidazol pour Iéthérification de saccharides. Leur séparation par chroma-
tographie en phase gazeuse est effectuée avec colonne OV 17 a 3% sur Aéropack
comme phase stationnaire. Les principaux sucres sont bien séparés et la reproduc-
tibilité des résultats est bonne. Un inconvénient de la méthode est le fort encrasse-
ment du détecteur, entrainant des variations de sensibilité. Pour cette raison la mé-
thode se préte mal aux contrdles usuels en série.

. On retrouve dans tous les miels deux constituants principaux: le fructose et le
glucose, a coté, dans la plupart des cas, d’une quantité appréciable de maltose et de trés
peu de saccharose. Dans les miellats, on trouve en plus ou moins grande quantité
du mélézitose et plusieurs autres di- et trisaccharides encore non identifiés. Le mé-
libiose, par contre, n’a pu étre décelé.

. La présence de raffinose dans le miel a été mise en doute par plusieurs auteurs, car
aprés hydrolyse du miel on note 'absence de galactose. Nous avons montré qu’aprés
hydrolyse forte de miellats contenant du raffinose le galactose n’apparait pas, car
il est détruit. Par hydrolyse modérée, on obtient a partir du raffinose du fructose et
du mélibiose. Dans ces conditions d’hydrolyse, ce dernier a été décelé par chromato-
graphie en phase gazeuse dans les miels.
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