(IV, 1959) ANNALES DE L'ABEILLE 291

PAPIERCHROMATOGRAPHISCHE UNTERSUCHUNGEN
AN BLUTENHONIGEN UND NEKTAR

Dr. A. MAURIZIO

Bienenabteilung, Liebefeld-Bern.

EINLEITUNG und FRAGESTELLUNG

Der Honig wird von Bienen aus zuckerhaltigen Rohstoffen, vor
allem Nektar und Honigtau hergestellt. In der Trockensubstanz des
Honigs und seiner Rohstoffe herrschen Kohlehvdrate weitgehend vor,
itber deren Zusammensetzung jedoch bis vor kurzem weuig bekannt war.
Der Nektar galt als wiisserige LOsuug von I'ruktose, Glukose und Sac-
charose ; im Honigtan wurden ausserdem Melezitose, Dextrine, Dulcit
und Mannit unachgewiesen. Als Hauptbestaudteile des Honigs wurden
Invertzucker (I'ruktose und Glukose), Saccharose und eine als « Honig-
dextrine » bezcichnete Gruppe nicht niher bekannter Kohlehydrate,
in Honigtauhonigen ausserdem Melezitose festgestellt. Seltener wurden
AMaltose und Pentosaue als Honigbestandteile genannt {Bartels, Beutler,
Beutler und Schioniag, Beutler und Wahl, Bonnier, ©. Fellenberg, v. Fellen-
berg und Ruffv, Geinits, Gorbach, Nothohm und Lucius, v. Planta usw.).

Tirst die Finfithrung neuer Untersuchungsmethoden, vor allem der
Papierchromatographie crlaubte eine bhessere Frfassung der im Honig
und seinen Rohstoffen enthaltenen Kohlehvdrate. Es zeigte sich, dass
der Nektar verschiedener PHlanzenarten, neben Ifruktose, Glukose,
und Saccharose, oft Maltose und eine Reihe hohermolekularer Zucker-
arten enthiilt, und dass im Honigtau regelmiissig ‘T'ri-und Oligosaccharide
vorkommen. Auch das Zuckerbild des Honigs erwies sich als wesentlich
reichhaltiger als frither angenommen wurde. Vorherrschend sind stets
T'ruktose und Glukose ; schr hiutig ist Maltose vorhanden, wihrend
Saccharose in wechselnden Mengen auftritt und oft gauz fehlt. Melezi-
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tose ist fiir gewisse, jedoch nicht fiir alle Honigtauhonige charakteris-
tisch. Ausserdem enthilt die Mehrzahl der Bliiten-und Honigtauhonige
3-5 oder mehr, hohermolekulare Zuckerarten, die im1 Chromatogramm
Flecke mit niedrigen R,-Werten bilden und bisher nur teilweise iden-
tifiziert werden konnten (duwustin, Duspiva 1953, 1954 a, b, Fwart und
Metealf, Furgala, Gochnauer und Holdaway, Goldschmidi und Burkert,
Gray, Gray und Fridnkel 1953, 1954, Malvoth, Maurizio 1954 a, b, Tdufel
und Miiller, Tdufel und Reiss, White 1952, 1957, White und Maher 1953 a,
b, 1054, Wolf und Ewart, Wykes 1952, 1953, Zimmermann 1953, 1954,
Zusshi).

Das Zuckerspektrum des Honigs und seiner Rohstoffe wird erst
verstindlich, wenn man ihre Intstehung in Betracht zieht. Nektar
wie Homnigtau stammen urspriinglich aus dem Phloemsaft hoherer Pflan-
zen und werden durch pflanzliches Driisengewebe (Nektarien), oder durch
Vermittlung saugender Insekten abgesondert. Bei gewissen Pflanzenar-
ten enthilt der Phloemsaft nur Saccharose (3. B. Robinia psendacacia,
Acer platanoides, A. saccharum, Quercus-Arten), bei andern (z. B. Adan-
thus altissima, Fraxinus americana, Carya ovata) sind ausserdem Fruktose,
Glukose, Stachyose und Verbascose nachgewiesen worden (Parker,
Wanner 1953 a, h, Ziegler Zinunermann 1957 a, b, 1958 a, b). Naclh
Parker ist zudem die chemische Zusammensetzung des Phloemsaftes
jahreszeitlichen Schwankungen unterworfen, so dass bei der gleichen
Pflanze im Sommer nur Saccharose, im Winter ausserdem andere
Zuckerarten auftreten konnen.

Unter dem FEinfluss zuckerspaltender IFernmiente der Nektarien und
der Honigtauerzeuger unterliegen die Kohlehydrate schon in den Roh-
stoffen weitgehenden Verdnderungen. Weitere enzymatische Vorginge
spielen sich bei der Autnahme der Rohstoffe durch die Biene und wihrend
des Honigreifungsprozesses im Bienenvolk ab. Bei der Honigbereitung
mengen die Bienen den aufgenommenen Rohstoffen korpereigene Ter-
mente hei, die zur Hauptsache aus dem Pharynxdriisensekret stammen
und die Tihigkeit besitzen Saccharose, Maltose, Melezitose, Melibiose,
Raffinose, T'rehalose und Dextrine, unter Bildung verschiedener Abbau-
produkte zu spalten (Gontarski, Maurizio 1957, 1959, dort weitere
Literatur). So stellt das Zuckerspektrum des Honigs das Fndprodukt
eines komplexen enzyvmatischen Vorganges dar, an dem pflanzliche und
tierische Karbohvdrasen beteiligt sind.

Nach neueren Arbeiten sind pflanzliche, wie tierische Karbohydrasen
nicht nur zur Spaltung hoherer Zuckerarten in einfache befdhigt, sondern
auch zur gleichzeitigen Svnthese von Oligosacchariden nach dem
Prinzip der Gruppeniibertragung. Der Ablauf der Hydrolvse und ihre
Produkte sind vom Charakter der dabei wirksamen Termente abhingig.
So verlauft z. B. die Hvdrolyvse von Rohrzucker durch Saccharase aus
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Hefen und Schimmelpilzen und aus den Knollen von Helianthius tubero-
sis auf dem Wege einer Transfruktosidierung, withrend die Fermente aus
Honig, den Darmextrakten von Bienen und Aphiden und aus dem Nektar
von Robinia pseudacacia eine Transglukosidierung herbeifithren. Der
Verlauf der Rohrzucker-Hydrolvse lisst sich aus den dabei entstandenen
Produkten beurteilen, d. h. aus dem Bau der Oligosaccharide und aus dem
Mengenverhiltnis zwischen Glukose und Fruktose. \Wihrend bei Trans-
fruktosidierung der I'ruktoserest auf andere anwesende Zucker iiber-
tragen wird, wobel sich fruktosehaltige Oligosaccharide bilden und im
Substrat freie Glukose angereichert wird, entstehen bei Transglukosi-
dierung glukosehaltige Oligosaccharide, bei gleichzeitiger Aureicherung
von I'ruktose. Aehuliche Vorginge finden bei der Hydrolyse von Maltose
and Jactose statt (Bacon 1952, 1954 a, b, Bacon und Dickinson, Bacon
und Edelmann, 1950, 1951, Bealing, Bealing und Bacon, Blanchard wnd
Albon, Duspiva 1953, 1954 a, b, Maurizio 1954 a, b, 1957, 1959, Pazur
wnd French, Wallenfels und Bernt, Wallenfels, Bernt und Limberg, White
1052, 1957, White und Maher 1953 a, b, Zimmermann 1933, 1954, dort
weitere Iiteratur).

Da an der Hvdrolyse der Saccharose, in der Zeit zwischen der Ab-
sonderung der Rohstoffe und der Ernte des Houigs mehrere pflanzliche
und tierische Saccharasen beteiligt sind, stellte sich die I'rage, wieweit
der Finfluss der einzelnen (lieder dieser Abbaukette im Endvnrodukt
noch erkennbar ist. Anders formuliert lautet die I'rage : ist das Zucker-
spektrum des Honigs vorwiegend ein Produkt der Bienenfermente, oder
lisst sich darin das ursplingliche Zuckerbild der Rohstoffe erkennen?
Nimmt man an, dass die Bienenfermente den Haunteinfluss auf die
Zusammensetzung der Zucker 1m Homig ausiiben, so wire zu erwartei,
dass alle Honige, unabhiangig von ihrer Herkuuft iibereinstimmende
Zuckerbilder besitzen. Spielen dagegen neben den Bieneninvertase:,
auch die Fermente des Nektars und des Honigtaus bei der Gestaltuag
des Zuckerbilds des Homigs eine Rolle, so wiren charakteristiche Unter-
schiede zwischen Honigen verschiedener botanischer Herkunft zu er-
warten.

Schon die ersten von mir ausgefithrten Voruntersuchungen liessen
erkennen, dass die Chromatogramme verschiedener Naturhonige zwar
im Prinzip ausgeglichene Zuckerspektren aufweisen, dass sich darunter
zber, je nach der botanischen Herkunft gewisse charakteristiche Typen
abzeichnen. Die Abbildungen 1 und 2 illustrieren diese Beobachtung.
Sie zeigen Chromatogramme von 4 Schweizerhonigen verschiedener
Herkunft : Abb. 1 einseitige Raps-und Akazienhonige, Abb. 2 einen
Blitenmischhonig und einen in der Wabe kandierten Rottannenhonig.
Dier Rapshouig besitzt praktisch nur zwei Zuckerarten, Iruktose und
lukose, wihrend Saccharose und Maltose als sehr schwache, knapp
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messbare I'lecke angedeutet sind ; im Akazienhonig erscheinen ausser
I'ruktose und Glukose, ein deutlicher Saccharosenfleck und dariiber 4
weitere Zuckerflecke, von welchen einer der Maltose entsprechen diirfte.
Noch augenfilliger ist der Unterschied zwischen den in Abb. 2 dargestell-
ten Chromatogrammen. Der Bliitenmischhonig fithrt neben Fruktose
und Glukose eine Kette von mindestens 6 schwachen Zuckerflecken,
darunter Saccharose und Maltose ; im Rottannenhonig wird die Oligo-
saccharid-Kette durch einen starken Melezitosefleck unterbrochen und
beherrscht. Diese Beobachtungen werden durch die von Austin, Gold-
schmidt und Burkert, White (1957) und White und Maher (1954) aus der
Untersuchung europiischer und nordamerikanischer Naturhonige gewon-
nenen Resultate hestitigt. Sie lassen vermuten, dass das Zuckerbild
des fertigen Honigs von den Zuckerarten und Fermenten der Rohstoffe
beeinflusst wird, und dass demnach bei Houigen verschiedener botani-
scher Herkunft, mit charakteristischen Unterschieden 1m Zuckerbild
zu rechnen ist. Es war weiter anzunehmen, dass solche, auf den Eigen-
schaften der Rohstoffe beruhende Unterschiede bei Honigen aus ein-
seitiger Tracht von nur einer Pflanzenart (sog. Sortenhonigen) deutlicher
zu Tage treten miissen, als bei Mischhonigen, an deren Kntstehung
zahlreiche Pflanzenarten beteiligt sind. Solche, aus vorherrschender
Tracht von nur einer Pfanzenart stammende Honige, sind mikrosko-
pisch durch das zahlenmaissige Vorherrschen einer Pollenform (I.eit-
pollen) charakterisiert. Bei der Beurteilung der botanischen Herkunft
von Honigen muss jedoch der Umstand beriicksichtigt werden, dass je
nach Bau und bliitenbiologischen Finrichtungen, bei den einzeluen
Pflanzenarten verschieden viel Pollenkérner in die Finheit Nektar gelan-
gen, Die Prozentzahlen der Pollenauszihlung im Honigpriaparat sind
deshalb fiir die einzelnen Formen nicht gleichwertig und bediirfen gewisser
Korrekturen. Ich habe versucht durch Feststellung der absoluten Zahl
pflanzlicher Bestandteile pro Honigeinheit eine Vergleichsbasis fiir die
richtige Beurteilung verschiedener Honigsorten zu schaffen. Es zeigte
sich dabei, dass neben einer grossen Gruppe von Honigsorten mit anni-
hernd gleichem absolutem Gehalt pflanzlicher Bestandteile, extrem
pollenreiche (z. B. Myosotis-und Castanea-Honige) und extrem pollen-
arme (z. B. Robinia-, Lavandula-, Salvia-und Tilia-Honige) vorkom-
men (Maurizio 1949, 1955, 1958).

Es stellte sich nun die Frage, ob der Einfluss der Rohstoffe auf das
endgiiltige Zuckerspektrum des Honigs stark genug ist, um sich innerhalb
der einzelnen Honigsorten, parallel zum Pollenbild bemerkbar zu machen,
d. h. ob das Zuckerspektrum des Honigs sur Unterstiitzung der mikros-
kopischen Herkunftsbestimmung herangezogen werden kann.

Zur Abklarung der aufgeworfenen ¥ragen unternahm ich in den
letzten Jahren papierchromatographische Untersuchungen an einem



290 A. MAURIZIO (IV, 1959)

griosseren Material von Blitten-Sorten und-Mischhonigen, und soweit es
mdoglich war an den dazu gehirenden Nektarsorten. Die botanische Her-
kunft der untersuchten Honige wurden mit Hilfe der Pollenanalyse be-
stimmt. Die Charakterisierung des Zuckerspektrums geschah einerseits
anhand qualitativer Chromatogramme (Zahl und Verteilung der Zucker-
arten), anderseits durch quantitative chromatographische Bestimmung
der drei Hauptzucker (I'ruktose, Glukose, Saccharose) und das daraus
berechnete Verhidltnis zwischen T'ruktose und Glukose und zwischen
Saccharose und der Summe der Hexosen (Ir/Gl; S;T'r+Gl). Bei einer
beschriankten Anzahl von Honigproben wurden ausserdem Maltose und
Oligosaccharide uantitativ bestimmt. Im ganzen wurden Nektarproben
von 32 Pflanzenarten, 330 Blitten-Misch-und-Sortenhonige aus 23 Lin-
dern und 10 Proben vou Zuckerfiitterungshonigen verarbeitet.

Allen, die mir bei der Ausfithrung der vorliegenden Arbeit durch
Zusendung von Nektar-und Honigmaterial geholfen haben, sei hier der
beste Dank ausgesprochen, vor allem Herrnn E. Barbier, Nice, Herrn und
Frau Cipolla, Bellinzona, Herrn Dr. H. Duisberg, Bremen, Herrn Dr.
J. Eckert, Davis, Frau Dr. 4. Iossel, Aigen, Herrn E. Karmo, Truro,
Herm Dr. J. Lowuveanx, Bures, Herrn. Dr. . Pritsch, Hohenneundorf, Frau
0. Rochat, Bex und Herm, Dr. I'. Kuttner, I,unz. Die technischen Arbeiten
der Papierchromatographie fithrten I'rl. M. Zuberbiiiiler und T'rl. M.
Schnutz, 1iebefeld aus, denen ich fiir die Mitarbeit bestens danke. Alle
in der Arbeit verwendeten Photographien stammen von I'rl. H. Koll-
mann, iebefeld.

METHODIK

Nektar.

Der Nektar wurde mit Kapillarpipetten aus Bliiten entnommen
and sofort auf Chromatographie-Papier gebracht. In der Regel wurden
dazu im I'reien wachsende Pflanzen verwendet, die vor der Nektarent-
nahnie 24 Stunden mit Gazebeuteln vor Insektenbesuch geschiitzt waren.
In einzelnen Fillen erfolgte die Nektarentnahme aus Bliiten voun abge-
schnittenen im lLaboratorium in Wasser eingestellten Ziweigen (z. B.
Eucalvptus, Castanea, Rhododendron). Bei Fagopvrum  sagitatum,
Taraxacum officinale und Salix caprea wurde der Nektar durch zentri-
fugieren gewonuen, da er fiir Glaskapillaren kaum zugéinglich ist.

Der Gesamtzuckergehalt des Nektars wurde vor dem Auflegen auf
Papier mit einem Zeiss- A bbe-Refraktometer gemessen, und falls notig
mit destilliertemn Wasser auf 15-20 p. 100 verdiinnt. Diese Konzentration
erwies sich als die geeignetste fiir die quantitative papierchromatogra-

phische Messmethode.
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Honig.

Die untersuchten Honige wurden vor dem Auftragen auf Chromato-
graphiepapier in destilliertem Wasser gelost und mit Hilfe des Refrakto-
meters auf 15-20 p. 100 Gesamtzucker eingestellt. Die Auswahl der
Hounigproben geschah auf Grund der pollenanalytischen Untersuchung,
wobei vor allem Bliiten-Sortenhonige Beriicksichtigung fanden. Alle
verarbeiteten Homnige sind mikroskopisch untersucht worden, zum Teil
wurden an ihnen quantitative Pollenanalvsen unternomment.

Papierchromatographische Verarbeitung.

Alle Chromatogramme wurden auf Papier Whatman 1, bei Zimmer-
temperatur ausgefithrt. Die Trennung erfolgte im absteigenden Verfah-
ren mit dem n-Butanol-Essigsdure-Wasser-Gemisch, anfanglich im Ver-
hiltnis 4 : I : 5 spiter im Verhiltnis 4 : 1: 1, das sich sehr gut bewihrte.
Die Durchlaufzeit betrug, je nach Jahreszeit und Raumtemperatur
2 1 /2 bis 4 Tage. Die Losungen wurden mit geeichten Kapillarpipetten auf
das Papier gebracht. Die Entwicklung erfolgte durch Bespritzung mit
einer 1 p. 100 Losung von p-Anisidin-Hydrochlorid in absolutem Alkohol.
Um eine gleichmissige Durchdringung des Papiers mit dem Spritzmittel
zu gewihrleisten, was fiir die photometrische Messmethode wichtig ist,
wurde die Spritzung auf dem Hintergrund einer beleuchteten Milch-
glasscheibe vorgenommen (Linskens). Die lufttrockenen Chromato-
gramme wurden sodann in einem in Liebefeld kounstruierten elektrischen
Heizofen (Mawrizio 1957) bel 110-120°C, 5-15 Minuten entwickelt.

Zur quantitativen Bestimmung der Zucker in den Chromatogran-
men verwendete ich anfinglich die von Partridge und Westall, Flood,
Hirst und Jones, Nelson und Somogyi beschriebenen Methoden. Danach
werden die Randpartien des Chromatogramms entwickelt und die da-
zwischen liegende, nicht entwickelte Mittelpartie in Streifen geschuitten.
Die darauf befindlichen Zucker werden im Riicklaufkiihler eluiert,
Fruktose und Glukose direkt, Saccharose nach Inversion kolorimetrisch
bestimmt. Ich verwendete zur Inversion das Invertase Concentrate des
British Drughouse Ltd., fiir die kolorimetrische Bestimmung das [Beck-
mann Quarz-Spektrophotometer.

In den letzten drei Jahren ging ich dazu iiber die quantitative
Bestimmung der Zucker in den Papierchromatogrammen mit dem pho-
toelektrischen Leukometer auszufithren, Es handelt sich dabei um eine
direkte photometrische Messmethode, mit Hilfe einer im Messkorper
(I.eukometer) eingebauten Photozelle (Selenphotoelement), die an ein
Galvanometer (Multiflex-Galvanometer, Lange, Berlin) angeschlossen ist.
Die Methode ist von Swulser zur quantitativen Papierchromatographie in
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der I.ebensmittelchemie ausgearbeitet worden und hat sich auch in
Arbeiten {iber Nektar und Honig bewihrt. Sie ist, im Vergleich zur
Eluierungsmethode zeitsparend und erlaubt in der gleichen Zeit und bei
gleicher Sicherheit, ein wesentlich umfangreicheres Material zu verar-
beiten. Fin auf breiter Basis angelegter Vergleich der beiden Methoden ist
im Gange. Nach den bisherigen Beobachtungen scheinen die mit der
Leukometermethode bestimmten Zuckermengen im allgemeinen etwas
niedriger zu sein, als die durch Eluierung gewonnenen. Es ist moglich,
dass diese Unterschiede zum Teil durch Yehlerquellen der Eluierungs-
niethode entstehen, indem zusitzliche, aus der Zellulose des Papiers
stammende Zuckermengen mitbestimmt werden (McDonald).

Die Anordnung der Chromatogramme {iir die Leukometermethode
ist aus den Abbildungen 1 und 2 ersichtlich. In den Randpartien wer-
den Staundard-Iosungen von Truktose, Glukose, Saccharose, Maltose,
Melezitose und Raffinose aufgetragen, welche die Zucker in Mengen von
25, 30, 100, und 200 meg, berechnet auf das Pipettenvolumen enthalten.
In der Mittelpartie sind die gepriiften Nektar-oder Honiglosungen auf-
getragen. Nach der ¥ntwicklung des ganzen Blattes werden die Flecke
jeder Zuckerart mit dem I,eukometer gemessen, wobet als Blindwert
(zur Ausschaltung des Papierfarbwertes) cin freies Ifeld in der nidchsten
Umgebung des gemessenen Zuckerflecks gewihlt wird. Um die Schwarn-
kungen zwischen den Finzelbestimmungen auf ein Mindestmass zu
beschrianken, wurden die gepriiften ILésungen in je zwei Parallelpunkten
auf die Chromatogramme gebracht, diese in zweil Wiederholungen gefithrt
und jeder Zuckerfleck auf beiden Papierseiten gemessen. Die endgiiltigen
Resultate sind demnach Mittelwerte aus 8 Ablesungen au 4 Zuckerflecken.
Die Nektaruntersuchungen wurden, soweit als mdoglich in mehreren
Wiederholungen aus verschiedenen Probeentnahmen, die Honigunter-
suchungen meist in zwel \Wiederholungen mit beiden Bestimmungsime-
thoden ausgefiihrt.

Die Galvanometerablesungen der Ilecke der 4 Standardlésungen
werden, separat fir jedes Chromatogramm und jeden Zucker, auf
halblogarithmischem Papier aufgetragen. Sie ergeben Xichkurven, auf
welchen die Galvanometerwerte der Zuckerflecke in mceg pro Pipetten-
volumen abgelesen werden. Daraus lassen sich die Zuckermengen in
mg/ccm der gepriiften I,0sung umrechnen (FEinzelheiten der Ieukometer-
Methode s. Sulser).

Zur Festhaltung der qualitativen Frgebuisse wurden die Chromato-
gramme photographiert. Die Resultate der quantitativen Zuckerbe-
stimmungen wurden zunidchst in mg/cem berechnet und dann in Pro-
zenten ausgedriickt, wobei als 100 p. 100 die Summe der Fruktose-,
Glukose-und Saccharosewerte angenommen ist. In den nachfolgenden
Tabellen ist jeweils der prozentuale Anteil der drei Hauptzucker, sowie
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ihr gegenseitiges Verhdltnis angegeben (Fr Gl; S Fr - Gl). Tabelle
S enthilt ausserdem die Bestimmungsergebnisse fiir Maltose und hoher-
molekulare Zuckerarten® .

ERGEBNISSE

Wie weiter oben erwiihnt wurde, besitzen Naturhounige im allgeniei-
nen ein ausgeglichenes Zuckerspektrum, das jedoch, je nach der Herkunft
der daran beteiligten Rohstoffe gewisse charakteristische Abweichungen
zeigen kann. Als Grundlage zur Beurteilung solcher, auf einseitige Tracht
zuriickgehender Abweichungen kann das Zuckerbild von Bliten-Mischho-
nigen dienen, die aus gleichzeitiger Tracht von mehreren Pllanzenarten
stammen. Im folgenden werden deshall zundchst die Untersuchungsergeb-
nisse von Blitten-Mischhonigen und der an ihnen beteiligten Nektararten,
und im Anschluss daran die fiir Spezialtrachten charakteristischen Abwei-
chungen besprochen.

I. — Bliiten-Mischhonige.

Die Untersuchung der Bliten-Mischhonige winfasst 73 Honigproben
schweizerischer wiud auslindischer Herkunft, die aus Mischtracht von
Frilijahrs-und Sommerpflanzen stammen und keine Honigtaubestandteile
euthalten. Als hauptsiichliche Nektarspender sind daran  beteiligt
Obstbaume (Pirus-und Pruscas-Arten), Rubus-Arten, Taraxacum offi-
cinale Weber, Cruciferen, lesculus Hippocastanion 1., Heracleune Sphon-
dviinm 1, Mvosotis sp. und Leguminosein, Der Antedl der einzeliien Formen
blich in den Grenzen des Begleitpollens,

Jetrachtet man die in den nachfolgenden Tabellen zusanrmengestell-
ten, und dic aus der Iliteratur bekannt gewordenen Iirgebnisse der
papierchromatographischen Untersuchung von Nektar verschiederner
Pllanzenarten, so fillt vor allem auf, in wie weiten Grenzen das Mengen-
verhiiltnis der drei Hauptzucker schwankt. In manchen Ptlanzenfamilien
zeigt das Zuckerbild des Nektars einen einheitlichen T'vpus, in andern
bestehen von Gattung zu Gattung und von Art zu Art sehr grosse Unter-
schicde. So enthilt z. B. der Nektar aller bisher untersuchten Cruciferen
fast ausschliesslich Hexosen, withirend bei den Leguminosen und Iabiaten

* NOTE RESUMEE CONCERNANT LIS TECHNIQUES CHROMATOGRAPHIOUES

FUTLISERS

Les chronsatogranimes ont ¢t¢ excéeutds sur papier Whatinan n¢ 1, en chromatographic descen-
dante. Conume solvant on a utilisé le mélange n-Butanol - Acide aceétigue - Eau dans Jes proportions
1o 005 ou 4,1, 1L Ledéveloppament a été effectud an moven d'une solution aleoolique ar p. 1oo de chlo-
rhydrate de p-anisidine. Pour la détermination quantitative des sueres dans les chromatogrammes, on
autibisé tout d'abord la méthode d'¢lution déerite par PARTRIDGE ¢t WEsTALL, FLOOD, HIRST et JoNES,
NELSON ainsi gite par SoMocy1L puis ensuite la méthode du leucometre selon Sriser. Cette derniere

permet une mesure photométrique directe des taches de suere. Dans les tableaux sont représentés les
résultats des déterminations gquantitatives des trois sucres principaux en p. 100 @ le total 1évalose - glu-
cose - saccharose est pris comme base 1oo. Les tableaux conticnnent par ailleurs les rapports entre les
Aitférents sueres (/G o S/L -+ G) - Dans le tableau 8 sont indiqués Jes résultats des dosages des trois
sueres prinecip s ainsi que du maltose et des olicosaccharides.
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stets grissere Mengen Saccharose vorhanden sind ; bei den Rosaceen
sind innerhalb der einzelnen Gattungen beide Tvpen des Zuckerspek-
trums zu tinden. Ebenso grossen Schwankungen ist das gegenseitige
Verhiltnis der beiden Hexosen unterworfen (s. Tab. 1, 3-7, g). Iis war
deshalb anzunehmen, dass in Mischhonigen, die aus gleichzeitiger Tracht
votl verschiedenen, in Bezug auf das Zuckerspektrum voneinander abwei-
chenden Nektararten stammen, der Einfluss der Zuckerverhiltnisse der
Rohstoffe weitgehend ausgeschaltet ist.

TaBeLLE 1. — Papierchromatographische Untersuchung von Nektar
verschiedener Pflanzenarten wund wvon Blitenmisclihonigen.
TABLEAU 1. — Examen par chromatographie sur papicr du nectur
de difféventes plantes et de miels de fleurs variées,

Verhiltnis der
| Zahl der - . Zuckerarten in Zuckerarten
)
Bezetchnung ‘ I. roben ' \Iulho(lc*: Sueres en lfrfflr(n‘ti(m les
‘ = Nombre - différents sucres
Désiguation des Méthode* - - ; L .
i Ll.(illl](;:llll; Iruktose . Glukose  Saccharose|  Fr/Gl S+ Gl
‘ | Lévulose  Glucose  Saccharose LiG S~ G
Nektar : Nectar :
Aesculus Hippoce .. 2 1. 2,0 1.1 90,3 2,48 260,32
Heracleum Sphond.” 3 /s 454 1007 39 1,01 0.06)
Pirus communis ... 3 N 41.3 4.8 3.9 0.73 0.04
Pirus Mahlus...... . 3 LIS 0 =8 158 0634 1,00 2,16
P'runus avium..... 2 1./ 22,2 21,1 0.7 1,05 131
Prunus Cerasus ... I S 12,0 40,0 17.9 1,03 22
I'runus domestica . | b 35.3 330 30.8 1,04 0,41
Rubus fruticosus . . i N N 3740 28.0 0.0 0.30
Rubus Idaeus . ... 2 = l 1047 13,3 1.3 1,02 0.015
Salix caprea ...... \ ! I 13.9 15,0 63,5 1.01 217
Taraxacum oflic. .., 3 /s 3007 434 17,0 0,31 "oo,22
|
Bliiten-Mischhonige 74 [R s0.8 1 g4hs ;0 1oy 0.023
Micls de fleurs va- | .
rices. i
Honig  aus  der ‘ ,
Lmte 1895..... 1 Lis 1 s 4343 N " orae c,012

Miel récolté en 1895 ‘

* 1. =« Leukometermethode,  Méthode du leucomctre.
S = Somogvi-Nelsonmethode,  Méthode de Sonogvi-Nelsous,

Die papierchromatographische Untersuchung der Bliiten-Mischhonige
bestitigt diese Aunahme, denn ihr Zuckerbild ist durch einen annidhernden
Gleichgewichtszustand zwischen den beiden Hexosen (i. M. I'r;Gl = 1,09)
und einen niedrigen Saccharosegehalt (i. M. S'Fr + Gl = 0,028) gekenn-
zeichnet (Tab. 1). Ausserdem sind in den Chromatogrammen der Misch-
honige fast immer schwache I'lecke von Maltose und Oligosaccha-
riden zu finden. Sehr charakteristisch fiir das Zuckerbild der Bliiten-Misch-
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honige, und des Bliittenhonigs im allgemeinen ist das Auftreten von
« Doppelflecken » in den Chromatogrammen. Darunter verstehe ich
Zuckerflecke mit annihernd gleichen R-Werten, die im Chromatogramm
knapp untereinander lokalisiert sind. Ein solcher Doppelfleck findet sich
regelmassig auf der Hohe der Maltose und diirfte der Maltose und Iso-
maltose entsprechen ; ein zweiter, aus 2 oder 3 Ilecken hestehender,
liegt auf der Hohe der Melezitose und umfasst wahrscheinlich die Trisac-
charide Erlose, Kestose und Melezitose (Abb. 2, 3, 12, 15 usw. Goldsclmidt
und Burkert, dort weitere Literatur).
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ABBILDUNG 3. Papierchromatogramme von 6 schweizerischen Bliiten-Mischhonigen. Bei einigen
sind deutliche Doppelflecke sichtbar aut der Hiohe der Maltose (Maltose/Isomultose) und der
Melezitose (Lrlose/Kestose/Melezitose). 17 ¢ Vergleichszucker. a-f 1 Honige.

Fie. 3. — Chromatogrammes de six miels suisses de fleurs mélangées. Chez certains de ces iiels, les
taches doubles sont nettement visibles au nivean du maltose (maltose/isomaltose) et du mélé-
zitose (crlose/kestose/mélézitose). |7 1 sucres témoins, a-f : miels.

Dieses Zuckerbild ist ein Produkt aus dem Zusammenspiel mehrerer
Faktoren. Fs kann als typisch fiir Bliitenhonig gelten und als « Norm »
fiir die Beurteilung von Sortenhonigen dienen. Es wird einerseits durch
die urspriinglich in den Rohstoffen enthaltenen Zuckerarten und Fer-
mente, anderseits durch die Invertasen der Bienensekrete, die wihrend
des Reifungsprozesses in den Honig gelangen, beeinflusst. Auch das Alter
des Honigs, d. h. die Einwirkungszeit der Invertasen spielt dabel eine
gewisse Rolle.

Die Karbohydrasen der Biene, welche wihrend der Reifung in den
Honig gelangen stammen zur Hauptsache aus dem Sekret der Pharynx-
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driisen. Sie sind fihig die zusammengesetzten Zucker des Rohstoffs in
cinfache Zuckerarten, unter gleichzeitiger Bildung von Oligosacchariden
abzubauen. Die urspriinglich vorhandene Saccharose wird dabei in kurzer
Zeit hydrolysiert, wobei das endgiiltige Verhdltnis zwischen den entstan-
denen Hexosen (I'ruktose und Glukose) annahernd 1,00 betrigt (Maurizio
1957, 1959 und noch nicht publizierte quantitative Untersuchungen).
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ABBILDUNG . — Paplerchromatogranm ehes diber 6o Juhre alten Blitten-Mischhonigs,
17 Verdleichszuckers « 0 Honig,
Fic, 40— Chromatogranume d'an el de fleurs mékngcées, vieux de plus de 6o ans.
I7: sueres témoins, ¢ :omiel.

Interessant ist die IFrage, wieweit das Zuckerbild des Honigs von der
Jagerungszeit abhiingig ist. Ich hatte Gelegenheit diese Ifrage an einem
1895 geernteten, auf dem lstrich eines alten Hauses gelagerten Bliiten-
Mischhonig zu priifen. Als er nach rund 6o Jahren zur Untersuchung kam,
war dieser Honig zwar verfirbt, jedoch unvergoren und im Geschmack
vollig normal. Das Iirgebnis der papierchromatographischen Untersuchung
ist aus Abb. 4 und Tabelle 1 ersichtlich. Das Verhidltnis zwischen Fruktose
und Glukose hetriigt in diesem Honig 1,10, der Saccharosegehalt ent-
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spricht noch vollig demjenigen frischer Blatenhonige (S/Tr - Gl = 0,042,
Tah. 1). Der Honig zeigt cin typisches Zuckerbild, mit starken Fruktose-
und Glukoseflecken, und schwachen Flecken von Saccharose, Maltose
und mehreren Oligosacchariden (Abb. 4). Dieser Befund beweist, dass der
Saccharose-Abbau im Honig sehr langsam vor sich geht und auch nach
60 Jahren noch nicht vollig beendigt ist. Es ist anzunehmen, dass die Hy-
drolvse im Honig durch irgendwelche TFaktoren (pH, hioher Zuckergehalt)
gchemmt wird und nie his zum endgiltigen Verschwinden der Saccharose
Iihrt. Ifs kann daraus der Schluss gezogen werden, dass das charakteris-
tische Zuckerbild des Honigs sehr stabil und von der Lagerungszeit
unabhingig ist. Es eignet sich deshalb als Basis zur Unterscheidung von
Naturhonigen und Kunstprodukten, die unter der Bezeichnung « Kunst-
honig », « Tafelhonig » usw. auf den Markt komnnen.

Die Vrage ob sog. « Zuckerfulterungshonige » 4. h. Produkte, die
aus Zuckerbeifitterung in Bienenvolkern withrend der Trachtzeit ent-
stehen, anhand der papierchromatographischen  Untersuchung  vou
reinent Naturhounigen unterschieden werden konuen, ist schon mehrfach
diskutiert worden. Nach 7'dnfel nnd Reiss sollen Zuckerfiitterungshonige
keine hiohermolekularen Zuckerarten, sondern nur die drei Hauptzucker
enthalten ; Goldschimidt and Burkert fanden dagegen im Winterfutter aus
einer Vorratswahe neben den drei Hauptzuckern, noch Maltose, Isomal-
tose und Lirlose. Sie zichen daraus den Schluss, dass Maltose, Isomaltose,
Firlose, Dextrantriose und 4-Glucosvl-dextrantriose als Produkte der
Transglvkosidierung im Bienenkdrper entstehen, withrend Saccharose,
Kestose, Mclezitose und Raftinose von den Bienen in den Rohstofien
cingetragen werdeil.

Meine Untersuchungen umfiassen einige experimentell gewonnene
Zuckerfiitterungshonige.  Sie stammen  aus  Versuchen, in welchen
Vilker eines Standes, die auf Waagen standen, in der Trachtzeit tiglich
mit gleichvicel, oder halh soviel Zuckerwasser geliittert wurden, wie sic
withrend des Tages an Gewicht zugenommen hatten (Finzelheiten der
Versuche Maurizio, 1949). Solche, withrend der Trachtzeit aus teilweiser
Zuckerfiitterung entstandene Honige entsprechen den wirklichen Ver-
hitltnissen im Handel hesser, als die in der [iteratur erwithnten, aus
reiner Zuckerfiitterung oder aus \Winterwaben stammenden Produkte,
die kaum zum Verkaul gelangen,

Die Resultate meiner Untersuchung von Zuckerfiitterungshonigen
sind aus Tabelle ITund Abb. 5 ersichtlich. Is geht daraus hervor, dass das
Zuckerspektrum der Zuckerfiitterungshonige vollig demjenigen normaler
Mischhonige entspricht. Weder im Verhiltnis zwischen IFruktose und
‘Glukose, noch im Saccharosegehalt, oder dem Vorkommen von Oligo-
sacchariden ist zwischen den normalen Vergleichshonigen und den Zucker-
Hitterungshonigen ein fassharer Unterschied festzustellen, Ieider bietet
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demmnach die Papierchromatographie, dhnlich wie die makrochemische
Analyse keine sicheren Grundlagen zum Nachweis von Zuckerfiitterung
im Honig.

TABELLE I1. — Papierchromatographische Untersuching
von Zuckerfutterungshonigen.
TABLEAU II. — Examen par chromatographie sur papier
de miels de nourrissement ai sucre.

‘ |
! i Verhiltnis der
| Zahi der Zu-kerarten in °) !
! i

Zuckerarten
b2
Bezeichnunc I‘ Toben Methode Sueres en ! l"lfo’]mrti()n des
“ = Nombre ;| -M¢ ¢ différents sucres
Désignation i des | Méthode B
! ‘;;1}]’(‘)‘]’1: 1 Fruktose | Glukose Saccharose| FriGl ' S/Fr + Gl
: Lévulose © Glucose  Saccharose L/G SIL+ G

Kontrolle (Verglei- |

chsvolker ohnc‘ i

Zuckerfitt...... 4 /S 53,2 12,8 i 2,0 1,29 0,02
Témoin (colonies té-

Moins sans nour- :

rissement au su-| :

cre).
Zuckerbeifitterung

Zucker/Honig.

T2 oeiiiniann. 3 L[S 32,9 33,4 357 1,22 0,038
Nourrissement — au,

SUuCTe 1t 2. : !
Zuckerbeifiitterung . 1‘

Zucker/Honigl !

LIS T ‘ 2 L/s 52,1 43,4 55 1,20 0,047
Nourrissement  au|

sucre 1 ;1.

2. — Bliiten-Sortenhonige.
Leguminosen.

Die Leguminosen gehéren in der ganzen Welt zu den wichtigsten
Trachtpflanzen, die bestimmend sind fiir das Zustandekommen der
Honigernte. In Mittel-und Nordeuropa und in Nordamerika stehen
Kleearten im Vordergrund (T rifolium repens1,., Tr. iybridum 1.., Tr. pra-
fense 1..) ; in Mittel-, Stid- und Stidosteuropa spielen Esparsette (Ono-
brychis viciifolia Scop.) und Robinie (Robinia pseudacacia 1,.) eine wichtige
Rolle. ILuzernehonige (Medicago sativa 1,.) sind in Europa selten, sie
kommen vor allem in gewissen Gegenden der Vereinigten Staaten und
Kanadas zur Ernte. Als Spezialtrachten sind zu erwidhnen : Hornklee
(Lotus cormiculatus 1..) in europdischen Berggebieten, Hahnenkamm
(Hedvsarum coronarium 1,.) im Mittelmeerraum, Steinkleearten (.M elilo-
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tus albus Desr., M. officinalis (1.). Lam.) in Nordamerika und die Sinn-
pflanze (Mimosa pudica 1..) in subtropischen Gebieten.

Ich hatte Gelegenheit eine Anzahl von Robinien-, lisparsette-,
Luzerne-, Weiss-und Rotklee-Sortenhonigen zu verarbeiten. Die Resultate
sind in den Abb. 6-10 und Tabelle III zusammengestellt.

Robinienhonige.

Die Robiniu-Arten gehoren zu den am besten bearbeiteten Bienen-
trachtpflanzen. ¥s liegen heute eingehende Untersuchungen iiber den
Phloemsaft, den Nektar und den Honig vor.

Der Phloemsaft vou Robinia pseudacacia enthilt als einzigen Zucker,
Saccharose (Parker, Wanner, Ziegler, Zimmermann 1957). Im frisch
gewonnenen Nektar herrscht sowohl bel Robinia pseudacacia, wie bei
Robinia hispida Saccharose mit {iber 30 p. 100 vor (Tab. III, Abb. 6 a).
Oligosaccharide sind nicht vorhanden ; unter den Spaltprodukten ist
ca 3,5 mal melir ruktose als Glukose zu inden (Tab. I1T). Wird der Nektar
in zugeschmolzenen Glaskapillaren gelagert und in gewissen Zeitab-
standen auf Papier gebracht, so lisst sich der Saccharoseabbau i Chro-
matogramm verfolgen. Nach Zimmermann (1954) nimmt der Fruktose-
gehalt in gelagertem Robinia-Nektar wihrend der ersten 30 Tage schneller
zu, als der Glukosegehalt, Nach meinen Versuchen gleicht sich bei lin-
gerer agerung im Kiihlschrank das Verhiiltnis zwischen TPruktose und
Glukose allmihlich aus, wobel die Lagerungstemperatur eine wichtige
Rolle spielt. So faud sich z. B, im Nektar von Robinia hispida nach -

monatiger Tagerung bei 4+ 49C aundhernd gleich viel T'ruktose, wic
Glukose (I'r 31 - 1,17), withrend die Hydrolyse hel -~ 10°C wesentlich

langsamer vor sich ging, so dass nach dieser Zeit der Saccharosegehalt
noch fast unveriindert war und das Truktose, Glukose-Verhilltnis noch
2,38 betrug (Tab. 1IT). In den Chromatogrammen des gelagerten Nektars
erschicnen nehen Saccharose, Iruktose und Glukose deutliche Tlecke
voun mindestens 4 Oligosacchariden, die im frischen Nektar fehlen (Abb.
O b, ).

Das chromatographische Bild einscitiger Robinienhonige zeigt
mehr oder weniger deutliche Saccharose-und Maltoseflecke und  3-4
T'lecke von Oligusacchariden (Abb. 7). Der Saccharosegehalt ist in frisch
geernteten Honigen wesentlich hoher, als in ldngere Zeit hindurch gela-
gerten. Zwel Honigproben aus der Ermte 1958 enthielten .9 und 10,5
p. 100 Saccharose und hatten ein Verhdltnis S, T'r 4- Glvon o,11und 0,12
(das Chromatogramm ciner dieser Proben ist in Abb. I dargestellt). In
Robinienhonigen aus iritheren  Jahren betrug der Saccharoseanteil
2-6 p. 100, 1. M. 4,2 p. 100 und das Verhiltnis 8. T'r = Gl =+ 0,02-0,00,
i. M. 0,035 (Tab. III).
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Den Hauptanteil bilden Iruktose und Glukose, wobei in den Chro-
matogrammen das mengenmissige Vorherrschen von Fruktose schon
von Auge zu erkennen ist. Nach der quantitativen Analvse enthalten
einseitige Robinienhonige ungefihr anderdhalb mal mehr I'ruktose als
Glukose (Ir/Gl1i. M. 1,6, Tab. IT1). Der fiir Robinia-Nektar charakterist-
ische hohe T'ruktosegehalt wirkt sich demmnach noch im Honig aus. Dieser
‘igenschaft verdankt der Robinienhonig seine Konsistenz. Feinseitige
Robinienhonige bleiben sehr lange fliissig und beginnen erst nach mehreren
Jahren zu kristallisieren.

R
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ABBILDUNG 7. — Papicrchromatogramme von 4 Robinien-Sortenhonigen mit 70-80 p. 100 Pollen vom
Robinia pscudiencia, 170 Vergleichszucker,
116, 70 = Chromatogrammes de guatre miels purs de Robinia avee 70 8o . 100 de pollen de Robinia
i ™ 1 i

pseundacacia. T2 Sucres témoins.

Werden die untersuchten Honige nach dem prozeutualen Genhalt
an Robinia-Pollen unterteilt, so sind zwischen den einzelnen Gruppen
keine nennenswerten Unterschiede des Zuckerspektrums festzustellen.
In Honigen mit einem Anteil von 70-8o p. 100, und von 50-70 p. 100
Robinia-Pollen betriagt das Verhiltnis Truktose Glukose 1,59, resp.
1,63 ; in Proben, die Robinia als Begleitpollen fthren (30-44 p. 100)
betragt dieses Verhiltnis 1,71 (Tab.I1I). Die Unterschiede zwischen den drei
Gruppen sind so gering, dass man vom Standpunkt der Zuckerverhiltnisse
schon Honige mit einem Robinia-Begleitpollen als blittenreine Robinien-
honige ansprechen kann. Diese Beobachtung stimmt mit den Befunden
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der guantitativen Pollenanalyse iiberein, wonach ein Honig schon als
bliitenrein zu betrachten ist, wenn er 40 p. 100 Robinia-Pollen im mikro-
skopischen Bild enthalt (Mawrizio 1949, 1958). Das Beispiel des Robinien-
honigs zeigt, dass das Zuckerspektrum des reifen Honigs in gewissen
Féllen von den Nektarfermenten beeinflusst wird, und dass die papier-
chromatographische Untersuchung, in Kombination mit der Pollenana-
lyse, als Hilfsmittel zur Beurteilung der botanische Herkunft des Honigs
beigezogen werden kann.

Esparsettehonige.

Der frisch gewonnene Nektar von Onobrvchis viciifolia enthilt prak-
tisch nur drei Zuckerarten, unter welchen Saccharose mit ca 60 p. 100
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ABBILDUNG 8. -— Paplerchromatogramme von Nektar von Onobrychis viciifolia, Trifolium pratense
und Lotus corniculatus, -—- ¢ : Frischnektar von Onobrvehis viciif. - — b : Nektar von Onobrychis
viciif, nach 7-wonatiger Lagerung bei +— 4°C. — ¢ 1 Nektar von Onobryehis viciif, nach 7-monatiger
Lagerung bei -— 10°C. — d : I'rischnektar von Trifolium pratense. — e : Frischnektar von Lotus
corniculatus, — }: Vergleichszucker.

Fi6. 8, — Chromatogrammes de nectar d'Onobryelis viciifolia, Trifolivm pratense et Lotus corniei-
lalus. — a : Nectar frais I Onobrychis viciifolia. — b+ Nectar € Onobrychis viciijolia aprés 7 mois
de conservation & 4°C. — ¢ : Nectar d’Onobryvchis viciifolia aprés 7 mois de conservation & - - 10°C.
Az Nectar frais de Irifolim pratense. - e : Nectar frais de Lotus cornicilatus —— V2 Sucres témoins,

vorherrscht (S/Fr 4 Gl = 1,60). Im Chromatogramm erscheinen ausser-
dem noch zwei knapp sichtbare I'lecke, die Zuckern mit niedrigen R,-
Werten entsprechen (Abb. 8a). Fruktose und Glukose treten im frischen
Onobrychis-Nektar, im Gegensatz zum Nektar der Robinia-Arten in
anndhernd gleichen Mengen auf (Fr;Gl = 0,98, Tab. 1). Wird der Nektar

Anmnales des Abeilles. -~ 19359, 4
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im Kiihlschrank gelagert, so erscheinen im Chromatogramm zahlreiche
Oligosaccharidflecke, die bis zum Startpunkt reichen (Abb. 8 &). Der
Glukosegehalt scheint wihrend der Lagerung schneller zu steigen als
der Fruktosegehalt (I'r/Gl nach 7 Monaten = 0,84 und 0,88, Tab. 3).
Auch hier wird die Hydrolyse durch niedrige Temperatur stark verlang-
samt. So enthielt der bei + 4°C gelagerte Nektar nach 7 Monaten nur
noch 8 p. 100 Saccharose withrend der Saccharosegehalt des bei — 100C
gehaltenen Nektars noch fast unverandert war (Tab. III, Abb. 8¢).

In Chromatogrammen von KEsparsettehonigen erscheinen regel-

AN

Me

Ma

Gl

Fr

v

ABBILDUNG ¢ .— DPapicrchromatogramie von 6 Esparsette-Sortenhonigen mit iiber 70 p. 100 Onobry-
chis-Pollen. 17 : Vergleichszucker.

F16. 9. — Chromatogrammes de six micls purs de sainfoin avec plus de 7o p. 100 de pollen de sainfoin.
V i Sucres témoins.

missig neben T'ruktose und Glukose, mehrere Zuckerflecke, welche der
Saccharose, der Maltose und Oligosacchariden eutsprechen (Abb. ).

Die 28 untersuchten Esparsettehonige wurden nach dem Gehalt an
Onobrvehis-Pollen in drei Gruppen eingeteilt. Zwischen diesen Gruppen
sind in Bezug auf den Truktose-und Glukosegehalt keine Unterschiede
vorhanden. Dagegen lisst sich bei den Honigen, im Vergleich zum
Onobrychis-Nektar eine Zunahme von Truktose feststellen (Fr/Gl
im Nektar = 0,98, im Honig = 1,26-1,28, Tab. ITI). Die Tendenz zur
T'ruktose-Anreicherung bei Hounigen, deren Rohstoff mehr Glukose als
T'ruktose enthilt, diirfte auf einer Transglukosidierung durch die Bienen-
invertasen beruhen.

Fine gewisse Abstufung zwischen den drei Honiggruppen lisst der
Saccharosegehalt erkennen. Bei extrem einseitigen Esparsettehonigen
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betriigt der Saccharoseanteil i. M. 8 p. 100 (S, I'r + (31 = 0,09), in Honigen
mit geringerem Onobrvchispollen-Gehalt sinkt er auf 2-3 p. 100 (8 T'r - Gl
= 0,022-0,031, Tabh. III). Nur Iisparscttehonige mit einem sehr hohen
Anteil an Ounobrychis-Pollen (iiber 70 p. 100) scheinen demnach ¢in charak-
teristisches Zuckerspektrum zu besitzen, alle tibrigen verhalten sich wie
Bliiten-Mischhonige. Diese Teststellung ist insofern interessant als ein
Teil der Onobrveiiis-Honige sich in der guantitativen Pollenanalyse als
ziemlich pollenarm erwiesen hat, so dass der Vorschlag gemacht wurde,
Esparsettehonige als bliitenrein zu betrachten, wenn sic ca 40 p. 100
Onobrvchis-Pollen enthalten (Maurizio 1938).

Kleehonige.

Der frisch gewonunene Nektar von Trifolium repens, Tr. hvbridiin,
Tr. pratense und Tr. incarnatim enthilt in der Regel nur drei Zuckerarten,
T'ruktose, Glukose und Saccharose. Bei allen vier untersuchten Kleearten
herrscht im1 Chromatogramm des Nektars Saccharose mit 60-70 p. 100
vor. Unterschiede sind dagegen vorhanden in Bezug auf den Anteil
T'ruktose und Glukose und die Bildung von Oligosacchariden. Withrend
nach meinen Beobachtungen und den Befunden von IFurgala und Mitarb.,
der Nektar von Trifolitim repens und Tr. ivbridun: stets mehr &lukose
als I'ruktose enthalt (I'r Gl — 0,79-0,88), herrscht im Rotklee-und Inkar-
natklee-Nektar, Truktose vor (I'r'Gl - ,27-2,068, Tab. 111). Ausscrdem
muss Rotkleencktar cine wirksamere Invertase besitzen, denn es kommt
Ofters vor, dass in Nektar, der nach 2g-stindiger Abdeckung mit Gaze-
beuteln gewonnen wurde, dic Saccharoschydrolyse schon in vollem Gange
ist und 1 Chromatogramm neben den drel Hauptzuckern eine ganze
Anzah!l von Oligosacchariden erscheint (Abb. 8 &). Bei \Weiss-und Bas-
tardkleencktar habe ich diese Iirscheinung bisher nie heobachtet.

In Klee-Sortenhonigen sind diese Unterschiede weitgehend ausgegli-
chen. Sowohl Weiss-wie Rotkleelionige enthalten knapp mehr I'ruktose
als Glukose (I'r Gl = 1,02-1,25, ‘Tab. III) ; der Saccharosegehalg ist in
beiden stark reduziert (S/Fr - Gl == 0,000-0,009, ‘I'ab. I1I11. Abb. 10 a, b).
Nur Weisskleehonige mit einem unter 70 p. 100 liegenden Anteil von
Trifoliwm-repens-Pollenn besitzen einen héheren Saccharosegehalt (S Tr
+ Gl = 0,034 Tah. I11). Aehnliche Zuckerverhiiltnisse fand Lustin in zwel
einseitigen Bastardkleehonigen. Diese Befunde weisen auf das Vorhan-
densein einer Saccharase hin, die aus dem Nektar stammend, wirksam
genug ist, wm sich noch im Hounig bemerkbar zu machen. Sie bestitigen
die oben angefiihrte Beobachtung, wonach die Saccharose-Hydrolyse im
Rotkleencektar schr frith einsetzt und schon in der Bliite zur Bildung vou
Oligosacchariden fiithrt. Die Klechonige sind demmach durch ein men-
genmissiges Gleichgewicht zwischen Truktose und Glukose und ecinen
geringen Saccharosegehalt gekennzeichnet.
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Luzernehonige.

Im Nektar von Medicagosativa besteht ungefihr die Hilfte des
Zuckers aus Saccharose, der Rest entfillt zur Hauptsache auf I'ruktose,
wihrend Glukose und Maltose einen sehr geringen Anteil haben (Tab. III,
Angaben nach Furgala und Mitarb.).

Honige mit Medicago-leitpollen sind verhiltnismiissig selten. In
Iuropa kommen sie kaum vor, und auch in den Vereinigten Staaten und
Kanada fithren die als « alfalfa » bezeichneten Honige, T,uzerne meist

R h a vV
ABEILDUNG 10, — Papierchromatogranume von je 2 Rotklee - (@) @ Weissklee - (8) : und Luzerne-
Honigen. -— () : I« Vergleichszucker.
Fi. 10, - — Chromatogrammes de deux miels de tréfle violet (o) 0 denx miels de trétle blane

(hy et deux micls de luzerne (0). F7 @ sueres témoins,

nur als Begleit-oder Einzelpollen. Unter den 20 von mir untersuchten,
als I,uzernehonig deklarierten Proben fand sich nur eine mit einem echten
Medicago-leitpollen (52 p. 100), in den iibrigen war Medicago mit 3-
36 p. 100 vertreten.

Das Zuckerbild dieser Honige zeigte keine charakteristischen Merk-
male. Das Verhiltnis zwischen I'ruktose und Glukose war mit 1,16-1,17
gut ausgeglichen, der Saccharosegehalt meist ziemlich hoch (S/Fr ++ Gl
<= 0,033-0,075, Tab. IIT Abb. 10 ¢). In der Regel waren in den Chromato-
grammen Ilecke von Maltose und 2-4 Oligosacchariden vorhanden. Eine
Unterteilung der untersuchten Proben nach dem Gehalt an Iuzernepollen
zeitigte keine Unterschiede im Zuckerspektrum zwischen den beiden
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Gruppen (Tab. I1I). Austin fand in 7 kanadischen, als Alfalfahonige bezei-
chneten Proben ein I'ruktose/Glukose-Verhiltnis das zwischen 1,01 und
1,18 liegt und verhiltnismissig niedrige Saccharosewerte (Saccharose/
Fruktose -+ Glukose i. M. 0,021). Diese Ausgeglichenheit des Zuckerbildes
kann verschieden gedeutet werden. Entweder ist dieses Zuckerspektrum
charakteristisch fiir I,uzernehonige, wobei schon ein geringer Anteil
Medicago-Pollen einem hohen Nektar-Anteil dieser Pflanze entspricht,
oder sind die untersuchten Proben, im Sinne der Pollenauszihlung als
Mischhonige zu betrachten, was ihr uncharakteristisches Zuckerbild
erkldren wiirde.

Hornklee-, Steinklee - und Hahnenkammhonige.

Ueber die Zuckerverteilung im Nektar von Hedvsarum coronarium
(Sulla) ist meines Wissens bisher nichts bekaunt ; die von mir verar-
beitete Probe von Hornkleenektar enthielt fast doppelt so viel Saccha-
rose als Hexosen, und mehr Truktose als Glukose (I'r/Gl = 1,24 ; S/Tr
4+ Gl = 1,66 Tab. III). Oligosaccharide waren darin nicht enthalten..
(Abb. 8¢). Das Zuckerbild der von mir untersuchten Honigproben blieh-
im Rahmen der Kleehonige. Bei den Hornkleehonigen zeigen die heiden
nach dem prozentualen Anteil Lofus-Pollen uuterteilten Gruppen gewisse:

Tnterschiede im Zuckerspektrum. Die Proben mit einem Lotus-Leit-
pollen besitzen einen ziemlich hohen I'ruktose-und Saccharosegehalt
(Tr/Gl = 1,23 ; S/I'r + Gl = 0,05), in den Proben mit geringerem Lofus-
Anteil ist das Verhiiltnis zwischen Glukose und IFruktose ausgeglichen
(Fr/Gl = 1,04) und der Saccharosegehalt niedrig. Der einzige untersuchte
italienische Sullahonig zeigte dhuliche Zuckerverhiltnisse (Tab. II1).

Melilotus-Nektar enthilt nach Furgala und Mitarbeitern etwas mehr
Glukose als T'ruktose und verhiltnisméssig weunig Saccharose (Tab. I1I).
Das Zuckerbild von Melilotus-Honigen ist, nach Austin demjenigen der
iibrigen Kleehonige dhulich. Ts zeigt ein ausgeglichenes I'ruktose 'Glu-
koseverhiltnis und einen geringen Saccharosegchalt (Tahb. TI1).

Labiaten.

Tinseitige Labiaten-Honige sind in Mittel-und Nordeuropa selten,
trotzdem viele Arten dieser Familie zu den ausgiebigsten Nektarspendern
gehoren. Haufiger werden Labiaten-Sortenhonige in Sid und Siidosten-
ropa und an der pazifischen Kiiste Nordamerikas geerntet, wo Rosmarinis
officinalis 1,., Lavandula-und Salvia-Arten, Satureja-, Teucrium- und
Thymus-Arten, sowie Stachivs annuus 1., als Wild-und Kulturpflanzen,
oder Unkrinter weite Verbreitung haben. Mikroskopisch kénnen nach
der Pollengestaltung mehrere Labiaten-Tvpen unterschieden werden : die
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L (Lamiuwm)-Torm (Lamiwm, Stachys, Teucriwm usw.), die M (Majorana)-
Torm (Majorana, Mentha, Monarda, Satureja, Thvmus, Lavandula, Ori-
ganum, Dragocephalim usw.), und die S (Salvie)-T'orm (Salvia, Rosma-
vinus, s. Zander 1935, 1037, 1941).

Die papierchromatographische Verarbeitung des Nektars von Iabiaten

R
Me
Ma
S
Cl
Fr
e d c b a AY
ABBILDUNG 17, — Papierchromatogramme von Labiaten-Nektar. — « : Irischnektar von Salvia
pratensis. -— b : Nektar von Salvia prat. nach s-monatiger Lagerung bei -+ 49C. — ¢ : Nektar von
Salvia prat. nach z-monatiger Lagerung beil — 109C. -—d : I'rischnektar von Monarda fistulosa.
— ¢ : Irischnektar von Lavandula. — V : Vergleichszucker.
F16. r1. -— Chromatogrammes de nectar de Labiées. --— a : Nectar frais de Salvia pratensis. — b : Nectar
de Salvia pratensis apres 5 mois de conservation & - 40C, — ¢ @ Nectar de Salvia pratensis aprés
5 mois de conservation a — 10°C. — d : Nectar frais de Monarda fistulosa. — e : Nectar frais de

Lavandula. — V' : Sucres témoins.

ergab recht einheitliche Resultate. Danach besitzt frisch aus der Bliite
entnommener Nektar von Salvia-Arten, Monarda fistulosa 1,. und Lavan-
dula sp. einen hohen Saccharosegehalt (S/I'r + Gl = 1,12-3,27),
mehr Fruktose als Glukose (I'r/Gl= 1,42-28,78) und in der Regel
mehrere Oligosaccharidflecke (Tab. IV, Abb. 114, 4, ¢). Der Saccharose-
abbau und die Bildung von Oligosacchariden ldsst sich besonders schon
am gelagerten Nektar von Salvia pratensts verfolgen (Abb. I1a-c).
Im frischen Zustand enthilt dieser Nektar nur drei Zuckerarten : bei
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Lagerung in der Temperatur von + 40C ist die Hydrolyse schon nach
6 Wochen in vollem Gange, im Chromatogramm erscheinen neben den
drei Hauptzuckern, ein Maltose-und mindestens 1 Oligosaccharidflecke.
Nach drei, fiint und neun Monaten ist der Saccharose-Abbau noch nicht
abgeschlossen, der Saccharosefleck wird nach und nach schwiicher, dic
Oligosaccharidkette umfasst 6-7 Zuckerflecke, unter welchen ein aut
der Hohe der Melezitose lokalisierter besonders stark hervortritt. In dem
bei - - 10°C gelagerten Nektar begiunt die Hydrolyvse spiter, so dass erst
nach 5 und ¢ Monaten in den Chromatogrammen einzelne schwache
Oligosaccharidflecke zu finden sind.

Zu dhnlichen Ergebnissen kam I'vkes (1932, 1953) bei der Unter-
suchung des Nektars von 8 T.abiaten-Arten darunter Lavandula Spica,
Mentha wviridis, Thvmus wvudgaris und  Pvenanthenuon  pilosum.  Bel
letzterem fand sich, dhnlich wie 11 meinen Untersuchungen an Monarda
fistitlosa, im Nektar 15-23 mal mehr I'ruktose als Glukose. Der Nektar
von labiaten scheint demmach eine sehr stark wirkende Invertase zu
enthalten, welche eine Transglukosidierung der Saccharose, unter Bildung
zahlreicher Oligosaccharide und Anreicherung von I'ruktose herbeifithrt.

sowelt sich aus demi von mir untersuchten Material schliessen lasst,
besitzen [abiaten-Sortenhonige ein charakteristisches Zuckerspektrum.
Im allgemeinen zeigen diese Honige einen betrichtlichen Saccharosege-
halt, der in Rosmarin-, Lavendel-und Salbeihonigen (Salviapratensis)
besonders hohe Werte erreicht (S 1'r 4 Gl == 0,06-0,09, Tab. IV, Abb.
12 a-¢). Ausserdem erscheinen in den Chromatogrammen von lLabiateni-
Honigen in der Regel mehr oder weniger deutliche Flecke autf der Hohe
der Maltose (Abb. 12 a, h). Der 'ruktose-Gehalt ist in Salbei-und Labiaten
M-Honigen hoher als der Glukoscgehalt (Fr/Gl = 1,4-1,6, Tab. IV} ;
Rosmarin-und Lavendelhonige enthalten anndhernd gleiche Mengen
der beiden Hexosen (Fr GGl = 1,15-1,29, Tab. IV). Ein Ucherwiegen der
Fruktose stellten Hite und Maher in zwei kalifornischen von Salbei
und Thymian stammenden Honigen fest (I'r'GGL = 1,6 und 1,7). In allen
Chromatogrammen von Labilatenhonigen erschien eine Reihe von
Oligosacchariden (Abb. 12 a-c).

Bei Betrachtung der in Tabelle IV zusammengestellten Werte fallt
auf, dass bel den untersuchten Labiaten-Honigen keinerlel Zusammen-
hange zwischen dem Zuckerbild und dem Pollenanteil der Ieitpflanze
zu finden sind. Besonders deutlich ist dies bei den jugoslawischen Salbei-
und denstidfranzosischen Thymian-, Suricttc—undI,uvaudi nhonigen. Offen-
bar wird bei den Labiatenhonigen das Zuckerspektrum so stark vom
Rohstoftf beeinflusst, dass schon ein geringer Nektaranteil fiir die Gestal-
tung des endgfiltigen Zuckerbildes des Honigs entscheidend ist.

Die Befunde der papierchromatographischen Untersuchung decken
sich mit den Trgebnissen der quantitativen Pollenanalyse, wonach Salbei-
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und Iavendel-Honige zu den pollenarmen Houigsorten gehoren, so dass
schon ein geringer Anteil Selvic-oder Lavandula-Pollen auf einseitige
Tracht von diesen Pflanzen hinweisen (Maurizio 1958). Es ist moglich,
dass beil einzelnen diescr verhilltnismissig seltenen und auf gewisse
Gegenden des Mittelmeerraumes beschriinkten Honigtypen das Papier-
chromatogramm zur Unterstiitzung und Bestiitigung des mikroskopi-
schen Befundes herangezogen werden kann. Mit Friolg konnte dies z. B.
zur Identifizierung von Lavendinhonigen geschehen, welche nach der
Pollenausziihlung als Mischhonige mit einem Anteil von 7-10 p. 100
Lavandula-Pollen angesprochen werden sollten, nach dem chromato-
graphischen Befund aber villig den TLavandin-Sortenhonigen (mit
30-40 p. 100 Lavandula-Pollen) entsprechen.

Da das von mir verarbeitete Material ziemlich beschrinkt ist,
wire es lohnend die papicrchromatographische Untersuchung auf ein
umfassenderes Material von Salbei-und Rosmarinhonigen auszudehnen,
um festzustellen ob bel ersteren die aus Tab. IV ersichtlichen Unterschiede
zwischen verschiedenen Salvia-Arten gesichert sind, und ob letztere stets
einenn so hohen Saccharosegehalt besitzen. Interessant wire es auch
Honige aus cinseitiger Tracht von Labiaten des I-Tyvpus (z. B. Teucrinm-
und  Stachvs-Arten) in die Untersuchung einzubeziehen.

Cruciieren.

Unter den Kreuzblittlern ist Raps (Brassica Napus 1..) cine der
wichtigsten Bienentrachtpflanzen i Mittel-und Nordeuropa ; seltener
werden Sortenhonige von Hederich (Raphanus Raphanistrum  1,.),
Senf (Stnapis arvensis 1..) und Kollarten (Brassica oleracea 1,.) von den
Bienen eingetragen. Meine Untersuchungen beschrinken sich auf Raps-
Nektar und -Honig.

Soweit papierchromatographische Untersuchungen vorliegen enthalt
der Nektar von Cruciferen zur Hauptsache I'ruktose und Glukose (Tab. V
Abb. 13, s. auch IF'vkes 1952, 1953). Nach meinen Beobachtungen herrscht
i Rapsnektar Glukose mengenmissig vor (I'r'Gl == 0,79) ; Saccharose
ist in knapp messbaren Mengen vorhanden ; ausserdem zeigen die Chro-
matogramme oft einen sehr schwachen Zuckerfleck auf der Hohe der
Maltose (Abb. 13 d). Aehnlich ist auch das chromatographische Bild des
Nektars von Rithsen-und Kohlarten (Abb. 13 a-¢). Hohermolekulare
Zuckerarten wurden bisher in Cruciferen-Nektar nicht gefunden. Das
mengenmissige Ueberwiegen von Glukose gegeniiber I'ruktose scheint
fiir Cruciferen-Nektar charakteristisch zu sein, denn es wurde von Wykes
(1953) auch fiir Nektar von Sinapisalba fe stgestellt (I'r;Gl = 0,87 1. M.).

Das Zuckerbild von Raps-Sortenhonigen wird offenbar von den im
Nektar herrschenden Verhiltnissen stark beeinflusst. Der Saccharose-
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gehalt ist sehr niedrig (8,1t + 1 = 0,010-0,018, i. M. 0,014), das Ver-
hialtnis zwischen I‘ruktose und Glukose ausgeglichen (I'r Gl = 0,97~
1,04, 1. M. 1,00, Tab. V). Die quantitative Bestimmung aller Zuckerarten
in vier Rapshonigen zeigte, dass der Gehalt an Maltose und Oligosacchari-
den hoher ist als der Saccharoscegehalt (Tab. VIII). Diese Zuckerarten miis
sen wihrend des Reifungsprozesses synthetisiert werden, da Rapsnektar
nur ganz geringe Mengen Saccharose, knapp angedeutete Maltoseflecke
und keine Oligosaccharide besitzt (Abb. 13 a, e).

Werden die 30 untersuchten Rapshonige nach dem prozentualen
Anteil von Rapspollen unterteilt, so sind keine Unterschiede des Zucker-
bildes zwischen den Gruppen zu bemerken (Tab. V). Das Verhiltnis zwi-
schen Glukose und Fruktose betriigt sowohl bei bliitenrcinen Rapshonigen
(mit mehr als go p. 100 Brassica-Pollen), wie bei den elier als Raps-
Mischhonige anzusprechenden Proben (mit 4o-60 p. 100 Brassica-Pollen)
nahezu 1,0. Achnlich liegen die Verhiltnisse bel eintem von .lustin unter-
suchten Senfhonig (Fr/Gl = 0,98). Auch im Saccharosegehalt sind zwi-
schen den Honigen der einzelnen Gruppen keine Unterschiede vorhanden.
(S/Ir 4+ Gl = 0,010 und 0,013 bei einseitigen Rapshonigen ; 0,018 hei
Rapsmischhonigen ; 0,013 bei Senthonig nach Austin).

Iis kann daraus der Schluss gezogen werden, dass der Nektar von
Brassica Napus 1., und vielleicht auch von andern Cruciferen eine sehr
aktive Saccharase enthilt, die nicht nur cine schnelle Spaltung der
waccharose bewirkt, sondern auch das Zuckerbild des Honigs entscheidend
beeinflusst. l.eider ist, meines \Vissens, iiber die Zusammensetzung der
Zuckerarten im Phloemsaft der Cruciferen nichts hekannt. Iis besteht
die Moglichkeit, dass die Aufspaltung der Saccharose schon in der Pllanze
beginnt.

In der pollenanalytischen Literatur ist die Irage aufgeworfen worden,
ob Rapshonige zu den pollenreichen Honigsorten gehioren und demmnach
erst danm als blittenrein ztt betrachten siud, wenun sie einen sehr hohen
prozentualen Anteil von Brassica-Pollen enthalten (Prifsch 1957).
Diese Annahme wurde durch die quantitative Pollenanalyse nicht sicher
bestitigt, da nur ein Teil der untersuchten Rapshonige einen etwas
erhohten absoluten Pollengehalt aufwies (Mawrizio 1938). Die Ergebnisse
der papierchromatographischen Untersuchung sprechen eher gegen
eine Sonderstellung des Rapshonigs, weil offenbar schon Honige mit
-einem Anteil von 4o p. 100 Brassica-Pollen in chemischer Hinsicht alle
charakteristischen Merkmale von « Rapshonig » besitzen.

Eriecaceen.

Mehrere Arten aus der Familie der Kricaceen gehoren zu den euro-
piischen Haupttrachtpflanzen. In Nord-und Nordwesteuropa sind es
Calluna vulgaris (L.) Hull, Evica cinerea 1, und Lrica Tetralix 1., in
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Stid-und Siidwesteuropa Erica arborea und Erica vagans ; im Alpengebiet
Erica carnea 1,., Rhododendron ferruginewm und Rhododendron hirsutum.
Alle Ericaceen sind ausgiebige Nektarspender und fithren, da sie meist
in grossen, geschlossenen Bestinden wachsen zur Ernte charakteristi-
scher Sortenhonige. Meine papierchromatographischen Untersuchungen
umfassten bisher zur Hauptsache Alpenrosen-und Heidehonige.

R
Me
Ma
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Iy
— —
¢ d t b d \

ABBILDUNG 14. — Papierchromatogranime von Ericaceen-Nektar und-Sortenhonigen. — o, b ¢ Irisch-
nektar von Rhododendron ferrugineum verschiedener Provenienz. --- ¢ : Nektar von Rhododen-
dron ferr. nach 31/,—jahriger Lagerung bei -+ 4 C. - - d : Nektar von Rhododendron ferr. nach
3'/q-jidhriger Lagerung bel - 10 C. - ¢ 1 2 Alpenrosen-Sortenhonige mit iiber 50 p. 100 Rhodo-
dendron-Pollen. — }7 : Vergleichszucker.

F16. 14. — Chromatogrammes de nectars et de miels purs d'Ericacées. — a, b : Nectar frais de Rhodo-
dendron ferrugineun de différentes provenances. - - ¢ Nectar de Rhododendron ferrugineim aprés

conservation de trois ans et demi a -= 3°C. - d : Nectar de Rhododendron ferrugineun aprés con-
servation de trois ans et demi & - - 10°C. — - ¢ Deuxmicels de Rhododendron purs contenant plus de
70 p. 100 de pollen de Rhododendron. - I @ Sucres témoius.

Der Nektar von Rhododendron ferruginenm enthdlt im frischen
Zustand praktisch nur einen Zucker, Saccharose. Von den vier von mir
untersuchten Nektarproben bildeten drei im Chromatogramm ausschliess-
lich Saccharoseflecke, im dritten fanden sich ausserdem sehr schwache,
knapp messbare Flecke von I'ruktose und Glukose (Tab. VI, Abb. 14 a, b).
Der im Kiihlschrank gelagerte Nektar zeigte wihrend der ersten
12 Monate keine sichtbaren Verinderungen des Zuckerbildes. Frst nach
I 1/2 und 3 1/2 Jahren trat bei -4°C eine Aufspaltung der Saccharose,
unter Bildung von Fruktose, Glukose und 2 Oligosacchariden ein, wiahrend
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bei — 10°C auch zu dicsem Zeitpunkt ausschliesslich Saccharose im Chro-
matogramm erschien (Abb. 14 ¢, d). Dieses Verhalten ldsst vermuten, dass
Rhododendron-Nektar praktisch keine Invertasen enthilt, so dass im
Alpenrosenhonig fast ausschliesslich die Bieneninvertasen wirksam sein
diirften.

Die papierchromatische Untersuchung von  Alpenroseithonigen
bestitigt diese Annahme. Die 12 gepriiften Alpenrosen-Sortenhonige
haben einen mittleren Saccharosegehalt (1. M. S /T'r + Gl == 0,036) und
einen etwas hoheren Fruktose-als Glukosegehalt (1. M. T'r/GG1 = 1,30,
Tab. VI). In den drei Alpenrosen-Mischhonigen ist das Fruktose Glukose-
Verhiltnis, bei gleichem Saccharosegehalt, stirker ausgeglichen. In allen
Chromatogrammen vou Alpenrosenhonigen erschienen neben den dret
Hauptzuckern schwache Maltoseflecke und eine ganze Reihe von Oligo-
saccharidflecken (Abb. 11 ¢). Das Zuckerbild der Alpenroscithonige ist
demuach, abgesehen von eiiem leicht erhohten IFruktosegehalt wenig
charakteristisch und erinnert stark an Blitten-Mischhonige.

Das verarbeitete Material von Erica-Honigen heschrinkt sich auf
zwel schweizerische Proben von forica carnea und einen griechischen
Hounig mit forica-Lettpollen, dessen botanische Zugehorigkeit nicht sicher
bestimmt werden konnte. Der Saccharosegehalt ist in allen drei Proben
ziemlich niedrig, Unterschiede sind dagegen in Bezug auf das Truktose
Glukose-Verhiltnis festzustellen, Withrend im griechischen Honig die
beiden Zuckerarten gleich stark vertreten sind, herrscht in den Schnee-
heide-Honigen Fruktose deutlich vor (Tab. VI). In beiden Honigsorten
waren dic iitblichen Oligosaccharide zu hinden (Abb. 15 4, ¢). Die T'rage,
ob die Unterschiede des Zuckerbildes [ir die cinzelnen Erica-Arten cha-
rakteristisch sind, muss an einem wnfangreicheren  Honigmaterial,
unter Finbezichung von Nektaruntersuchungen abgeklirt werden,

Die grosste praktische Bedeutung unter den Fricaceen-Honigen
kommt dem Heidehonig zu. Ueber das Zuckerbild des Callina-Nektars
ist leider bisher nichts bekaunt geworden, das Zuckerspektrum des
Honigs ist durch deutliche Saccharose-und Maltoseflecke und eine, oft
bis zum Startpunkt reichende Kette von Oligosaccharidfiecken gekenn-
zeichnet (Abb. 15 «). Der Saccharosegehalt betrigt im Mittel 2,9 p. 100
(S/Tr+ Gl -0,03); der Fruktosegehalt ist hoher als der Glukosegehalt
(Tr/ Gl =+ 1,4, Tab. VI).

Zwischen Honigen mit einem Calluna-leitpollen (48-71 p. 100)
und solchen, die Calluna als Begleitpollen enthalten, sind keine fassharen
Unterschiede des Zuckerbildes vorhanden. Es scheint vielmehr, dass
auch Honige mit einem unter 435 p. 100 liegenden Anteil Callina-Pollen
sich in chemischer Hinsicht wie Heide-Sortenhonige verhalten (Tab. V).
Diese Beobachtung spricht fir dic in der Literatur aufgestellte Vermutung.
wonach der Calluna-Anteil auf Grund der pollenanalvtischen Auszahlung
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R
Me
Ma
S
Gl
Irr
c b i vV
ABBILDUNG 13, — Papierchromatogramme von leide-Sortenhonigen. —- a : 3 Hetdesortenhonige mit
iiber fio . 1oo Calluna-Pollen. — b : Schnee-heidehonig it 64 p. roo Pollen von Erica carnea.
— ¢ : griechischer Heldehonig mit 89 p. 1oo Pollen von Lricasp. - 17 Vergleichszucker.
e, 1.+ - Chromatogrammes de miels purs de Bruvere, @ @ 3miels de Brusére avee plus de 6o p. 1oc
de pollen de Calluna vnlgaris. — b+ miel de Bruvere avee 64 pooroo de pollen 4" Frica carnea.
— ¢ :micl de Bruveére grec avee 8y p.oroo de pollen dfdrica spo 1 2 Sueres témoins,
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ASBILDUNG (6. Papierchromatogramime von Castanca-Nektar und-Sortenhonigen. -—— « @ Frisch-
nektar von Castanea sativa. — & : 3 Edelkastanienhonige mit iiber go p. 100 Castanea-Pollen.
— 17 ¢ Vergletchszucker,
I'i6. 16, — Chromatogrammes de neetars et de miels purs de Castanea. - a0 Neetar frais de Cas-

lanea satria. - - b 3 miels de chittaignier avee plus de go p. oo de pollen de Castanea. — 172 Sucres
témoins
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N R

zu niedrig eingeschiitzt wird und deshalb einer Korrektur bedart (Lunder).
Die quantitative Pollenanalyse ergab allerdings keine Anhaltspunkte fiir
eine solche Korrektur, vielmehr erwiesen sich Heide-Schleuderhonige
als « normal » im absoluten Pollengehalt. s ist deshalb moglich, dass der
Calluna-Anteil nach der prozentualen Pollenauszdhilung richtig einge-
schittzt wird, der Calluna-Nektar aber cine wirksame Invertase enthiilt,
die schon bel geringem Anteil das Zuckerbild des Honigs heeinflusst.

spezialtrachten,

Unter der Bezeichnung « Spezialtrachten » werden hier Honigsorten
und ihre Rohstoffe zusammengefasst, die von besonders ergiecbigen, in
threr geographischien Verbreitung auf gewisse Gebiete beschriankten
Trachtpflanzen stammen. In der Regel sind die betreffenden Gattungen
und Arten isolierte Vertreter cinzelner Pflanzenfamilien. Dazu gehdren
z. B. die Fdelkastanie, Lindenarten, Buchweizen, Citrus-und ucalvptus-
Arten.

Edelkastanie (Castanea sativa Miller),

Die Edelkastanie 1st die einzige insektenbliitige, nektarabsondernde
Gattung der Familie der Tagaceen. Zur Blittezeit werden die Fdelkas-
tanien stark von Bienen und andern Insekten besucht und liefern, in
Gegenden mit grosseren Bestanden reiche Honigeruten.

I'risch aus Blitten entnommener Castanea-Nektar fiihrt, nach meinen
Untersuchungen nur die drei Hauptzuckerarten, wobel mehr als die
Halfte des Gesamtzuckers aus Fruktose besteht (I'r Gl = 2,27, Tab. V1I,
Abb. 16 «). Auch cinseitige Kastanienhonige, mit einem iber go p. 100
betragenden Castanea-Pollenantedl, sind durch einen hohen Fruktosegehalt

charakterisiert (Ir G1 == 1.87), withrend der Saccharosegehalt in den
uiblichen Grenzen liegt (3. I'r 4 Gl == 0,029, Tab. VII). Neben den drei

Hauptzuckern enthalten Kastanienhonige stets weitere Zuckerarter,
so z. B. deutliche Maltose Isomaltose-I‘lecke und hautig 3-6 Flecke
hohermolekularer Zucker, die bis zum Startpunkt reichen (Abb. 16 b).

Wie aus Tabelle VII hervorgeht ist ein deutlicher Unterschied in den
Zuckerverhiltnissen zwischen einseitigen Kastanienhonigen (itber go
p- 100 Castanea-Pollen), und Honigen mit geringerem Kastanienanteil
vorhanden. \Wihrend extrem bliitenreine Kastanienhonige fast doppelt
so viel Truktose als Glukose enthalten, sinkt das Ir;Gl-Verhidltnis in
Honigen mit niedrigerem (astanea-Anteil auf 1,3-1,4 (Tab. VII). Die papier-
chromatographische Untersuchung bestitigt demmnach die Beobacht-
ungen der quantitativen Pollenanalyvse, wonach Edelkastanienhonig zu
den extrem pollenreichen Honigsorten gehort, und erst bei einem sehr
hohen Casfanea-Pollenanteil als bliitenrein betrachtet werden kann.
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Aus dem unterschiedlichen I'r;GI-Verhiltnis erkl'zirt’:sich die Tatsache,
dass extrem einseitige Kastanienhonige lingere Zeit hindurch fliissig
bleiben, wihrend Kastanien-Mischhonige nach einigen Monaten kris-
tallisieren.

Lindenarten (Tilia sp.).

Die Lindenarten gehoren mit einer Zuckerproduktion von 7,2 mg
je Bliite und 24 Stunden zu den ausgiebigsten Nektarspendern. Die
Tatsache, dass Lindenhonig in Furopa verhiltnismiissig selten geerntet

G

Ir

c b a vV
ABBILDUNG 17. — Papierchromatogramme von Tilia-Nektar und-Sortenhonigen. — « : Yrischnektar
von Tilia platvphvllos. — b @ IFrischnektar von Tilia cordata. - ¢ : 2 Lindensortenhonige mit iber
70 p. 100 Tiliapollen. -~ 1" : Vergleichszucker.
I16. 17. - Chromatogrammc de nectars et de miels purs de 77liv. - « 1 Nectar]frais de I7lia platy-
phyllos, — b+ Nectar frais de Tilia cordatu. - ¢ 1 Miels purs de Tilleul avee plus de 70 p. 10c de
pollen de Tilleul. — 17 1 Suecres témoins.

wird, hingt weniger mit der Nektarahsonderung der Bliiten, als mit der
geringen Verbreitung der Linde als \Waldbaum zusammen. In Gebieten
mit ausgedehnten wildwachsenden oder kultivierten Lindenbestinden
kommen 6fters Lindensorten-oder Lindenmischhonige zur Ernte, die ein
ausgesprochenes Lindenaroma und einen « Minzen »(eschmack hesitzen.

Die bisherigen papierchromatographischen Untersuchungen von
Lindenncktar beziehen sich auf drei Arten, 7ilia platvphvilos Scop.,
Tilia cordata Millerwnd Tilia vulgaris Havie (Tab. V1T, Tdufel und Reiss,
Wykes 1953). Sie zeigten, dass frisch entnommener Lindennektar, neben
den drei Hauptzuckern oft mehrere hohermolekulare Zuckerarten ent-
hilt (Abb. 17 a, 8). Das Verhiltnis zwischen T'ruktose und Glukose ist
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bei allen drei Lindenarten mit i. M. 1,00 (0,92-1,00) villig ausgeglichen.
In Bezug auf den Saccharosegehalt sind dagegen zwischen den untersuch-
ten 7Tilia-Arten Unterschiede vorhanden. Wihrend im Nektar von
Tilia platvphvilos die drei Hauptzuckerarten fast zu gleichen Teilen
vertreten sind, enthdlt der Nektar von 7ilia cordata, und nach 1 vkes
auch derjenige von Tilia vulgaris, mehr als doppelt so viel Saccharose als
Hexosen (Tab. VII).

Das Zuckerbild der untersuchten Iindenhonige zeigt keine auffallenden
Merkmale. Das Verhiltnis zwischen Truktose und Glukose betrug wie
im Nektar beinahe 1,00 (1,00-1,15), der Saccharosegehalt blieb mit
0,0I-0,045 in den iiblichen Grenzen (Tab. VII). In allen Chromatogrammen
von Lindenhonigen erschienen mehrere, z. T. recht starke 1lecke hoher-
molekularer Zuckerarten, unter welchen vor allem der auf der Hohe der
Maltose lokalisierte Doppelfleck (Maltose Isomaltose), und ein auf der
Hohe der Melezitose liegender T'leck (Gruppe der Kestose; Erlose) hervor-
treten (Abb. 17 ¢). Nach der quantitativen Bestimmung aller Zuckerar-
ten in zwei Lindenhonigen ist der GGehalt an Maltose und Oligosacchariden
wesenttlich hoher als der Saccharosegehalt (Tab. VIII).

Meine Befunde decken sich mit den Analyseresultaten von Auwustin
und White und Maher (1934), die in 3 nordamerikanischen Iindenhonigen
einen verhidltnismissig niedrigen Saccharosegehalt, neben ziemlich hohen
Anteilen von Maltose und Oligosacchariden fanden.

Ein Vergleich zwischen den in Tabelle VII, nach dem prozentualen
Anteil 7ilia-Pollen unterteilten Houigen zeigt, dass zwischen Lindensor-
tei-und Mischhonigen gewisse Unterschiede bestehen. Das Verhiltnis
zwischen Fruktose und Glukose ist in der Gruppe mit 7ilia-Leitpollen
mit im Mittel 1,11 gut ausgeglichen, der Saccharosegehalt, mit im Mittel
S/Er 4+ 51 = 0,035 ziemlich hoch ; die Iinden-Mischhonige besitzen einen
hoheren Fruktose-und einen mniedrigeren Saccharosegehalt. Die aud
Grund der quantitativen Pollenanalyse aufgestellte Annahme, dass 1,in-
denhonige zu den pollenarmen Honigsorten gehdren und schon bei
einem 7i/ia-Anteil von 30-40 p. 100 als bliitenrein zu betrachten sind,
findet demmnach durch die papierchromatographische Untersuchung
keine sichere Bestiitigung.

Eucalyptus-Arten (Euecalyptus sp.).

Alle Fucalvptus-Arten sind ausgezeichnete Nektarspender und tragen
in Lindern mit grossen Bestdnden entscheidend zur Fntstehung der
Honigernte bei. In Huropa sind einseitige Iucalvptus-Honige sclten
(Ile de Hyére, franzosische Riviera, Griechenland), hiufiger kommen
sie in Nordafrika, Kleinasien und Siidamerika vor ; in Australien bilden
sie den hiufigsten Honigtvpus. Trotzdem FEucalvptus - Arten zu den
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wichtigsten Honigspendern gehoren, liegen bisher nur spirliche Unter-
suchungen {iber ihren Nektar vor.

Die von mir ausgefithrten papierchromatographischien Untersuchung
des Nektars von drei Eucalvptus-Arten (E. Globulus Lab., E. longifolia
L. K. O., E. vobusta Sm.) zeigten erhebliche Unterschie de des Zucker-
bildes. Bei allen drei Arten enthilt der Nektar mehr I'ruktose als Glukose
(bei E.longifolia ¥r/Gl = 1,70, Tab.VII). In Bezug auf den Saccharosegehalt
sind zwei Typen vorhanden. Dem ersten, mit anndhernd gleichen Mengen
der drei Hauptzucker gehoren E. longifolia une E. Globulus| an, dem

R
v\ll‘
Ma
=
[
[r
e — e —
b ad Y
ABBILDUNG (8. — Paplerchromatogramme von Eucalvptus (@) und  Orangen -(b) {Sorten-
honigen. — 1 ¢ Vergleichszucker.
Fii. 8. — Chromatogrammes de miels purs d'Eucalvpius (@) et 'Oranger (b).

I 1 Sucres témoins.

zweiten, mit auffallend niedrigem Saccharosegehalt E. rodusta (Tab. VII).
Keine der drei gepriiftenn Nektarproben enthielt hthermolekulare Zucker-
arten.

Die 13 in Tabelle VII angefithrten, aus Siidfrankreich, Nordafrika,
Irak, Argentinien und Australien stammenden FEucalvptus-Honige
hatten ein gut ausgeglichenes Zuckerspektrum. Alle Proben enthielten
mehr I'ruktose als Glukose (Fr/Gl i. M. = 1,34, bei einzelnen Proben
1,60-1,9), schwache Saccharoseflecke (S/Fr + Gl i. M. = 0,0335), einen
Doppelfleck auf der Hohe der Maltose und 3-4 Oligosaccharidflecke
(Abb. 18 a). Der hohe Fruktosegehalt der Eucalvptus-Honige lisst ver-
muten, dass weitere Fucalvptus-Arten, dhnlich wie Euc.longifoliafruktose-
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reichen Nektar absondern. Fiir den Finfluss fruktosercichen Nektars
spricht auch die Tatsache, dass das Verhiltnis I'ruktose ‘Glukose bei den
g extrem einseitigen Eucalyvptushonigen (Ewcalyptus-Anteil {iber go p. 100)
hohere Werte aufweist, als bel den 4 Proben mit niedrigerem Eucalyptus-
Anteil (Tab. VII). Diese Beobachtung bestitigt den mikroskopischen
Befund, wonach Eucalyvpius-Honige cher zu den pollenreichen Honigsor-
ten zu rechnen sind, die erst bei einem sehr hohen Anteil von Eucalvptus-
Pollen als bliitenrein betrachtet werden konnen.

Citrus-Arten (Citrus sp.).

In den Hauptanbaugebieten der Citrus-T'riichte in Kalifornien,
"Florida und den Lindern des Mittelmeerraumes werden alljahrlich helle,

feinaromatische Honige geerntet, an deren FKntstehung verschiedene
Citrus-Arten beteiligt sind (Citrus Auvantivm L., C. medica ssp. ltmonum
Risso Hook., C. nobilis Lour., C. decumana Thell. usw). Nach Vansell
(1944 a, b,) und Vansell und Watkins besteht die Hilfte des Gesamt-
zuckers im Orangennektar aus Saccharose, wihrend Truktose und Glukose
annihernd zu gleichen Teilen vertreten sind (Tah. VII, I'r/Gl = 1,00, S/ T'r
-+ Gl = 0,99).

Die zwolf von mir untersuchten als Citrus-Honig bezeichneten Pro-
ben wurden nach dem prozentualen Gehalt an Citrus-Pollen in zwei
Gruppen eingeteilt (Tab. VII). Zwischen den vier Proben mit (itrus-
TLeitpollen und den neun Proben mit Citrus-Begleitpollen sind keine
auffallenden Unterschiede des Zuckerspektrums festzustellen. Sie besitzen
alle einen etwas hoheren T'ruktose-als Glukose-Gehalt und verhiiltnis-
missig hohe Werte des Saccharosengehaltes (1. M. I'r/Gl = 1,26
S Ir + Gl = o,047 Abb. 18 b). Die Honigprobe, in welcher simtliche
Zuckerarten bestimmt wurden, wies ziemlich hohe Werte des Maltose-
und Oligosaccharidgehaltes auf. Aehnliche Werte geben dustin und
Wihite und Maher (1954) fiir zwei weitere Orangenhonige an.

Nach der quantitativen Pollenanalyse ist ein Teil der Orangenhonige
relativ pollenarm, so dass schon ein Anteil von weniger als 45 p. 100
Citrus-Pollen einseitige Tracht von Orangenbliiten vermuten lasst. Die
geringen Unterschiede zwischen Honigen mit verschiedenen hohem
Anteil an Citrus-Pollen scheinen diese Annahme zu bestitigen. FEs wiire
erwiinscht, weinn weitere mikroskopische und papierchromatographische
Untersuchungen einseitiger Orangenhonigen ausgefithrt wiirden.

Buchweizen (Fagopyrum sagittatum Gilib).

Buchweizen spielt vor allem in den Iandern Osteuropas eine wichtige
Rolle als Honigtrachtpflanze. Seltener sind Buchweizenhonige in Nord-,
West-und Mitteleuropa und in Nordamerika.




(IV, 1959) UNTERSUCHUNGEN AN HONIGEN UND NEKTAR 331

Im Nektar von Fagopvrum sagittatum sind die drei Hauptzucker
ungefdhr in gleichen Mengen enthalten; das Verhdltnis zwischen den
beiden Hexosen ist ausgeglichen (I'r'Gl = 1,05; S/ I'r + Gl = 0,40,
Tab. VII). Hohermolekulare Zuckerarten erscheinen in den Chromato-
grammen nur andeutungsweise. Nach den bhisherigen Untersuchungen
ist das Zuckerbild von Buchweizenhonigen wenig charakteristisch.
Das Verhaltnis zwischen Glukose und Truktose ist mit i. M. 1,07 gut
ausgeglichen, der Saccharosegehalt verhdltnismissig niedrig (1. AL
0,017, Tab. VII). Alle Chromatogramme von Buchweizenhonigen wiesen
einen schwachen Doppelfleck bei Maltose Tsomaltose auf, sowie einen
z. 'I'. deutlichen Oligosaccharidfleck auf der Hohe der Melezitose. Wieweit
das Zuckerbild mit den pollenanalytischen Befunden (prozentualer Anteil
von Fagopvrum-Pollen) {ibereinstimmt, lisst sich anhand des spiirlichen
Materials nicht beurteilen.

DISKUSSION DER ERGEBNISSE UND ZUSAMMENFASSUNG
FRAGESTELLUNG UND METHODIK

In der vorliegenden Arheit werden vor allem folgende I'ragen
untersucht

a) lassen sich anhand papierchromatographischer Untersuchungen
Zusammenhinge zwischen dem Zuckerspektrum des Nektars verschie-
dener Pfanzenarten und der daraus entstehenden Honige nachweisen?

b} liefert die papierchromatographische Untersuchung der Zucker-
arten im Honig Anhaltspunkte zur Beurteilung seiner hotanischen Her-
kunft und kann diese Methode zur Unterstiitzung der pollenanalytischen
Befunde herangezogen werden?

Vorausgesetzt wurde, dass der Einfluss der Rohstoffe sich vor allem
im Zuckerspektrum der aus einseitiger Tracht von einer Pflanzenart
stammenden Sortenhonige bemerkbar machen dirfte. Als Vergleichs-
basis diente das Zuckerbild von Blittenmischhonigen, an deren Entste-
hung mehrere Pflanzenarten beteiligt sind. Ausserdem wurden einige
in Zuckerfiitterungsversuchen wihrend der Trachtzeit gewonnene Honige
in die Untersuchung einbezogen.

Die Arbeit wurde mit Hilfe der Papierchromatographie ausgefiihrt,
wobei die drei Hauptzucker (I‘ruktose, Glukose, Saccharose) quantitativ
bestimmt, die iibrigen Zuckerarten qualitativ beurteilt wurden. In einer
heschrinkten Anzahl von Proben wurden ausserdem Maltose und die
hohermolekularen Zuckerarten quantitativ bestimmt. Finzelheiten der
angewandten papierchromatographischen Methode sind auf S. 297-299
beschrieben. Zur Untersuchung kam Nektar von 32 Pflanzenarten, 330
Proben von Bliiten-Misch-und-Sortenhonigen aus 23 Lindern und 10
Proben von Zuckerfiitterungshonigen.
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Ergcehnisse.

1. Die papierchromatographische Untersuchung der Nektarproben
zeigte, dass das Zuckerspektrum von Pflanzenart zu Pflanzenart sehr
verschieden ist. In der Regel enthilt der frisch aus der Bliite gewonnene
Nektar nur die drei Hauptzucker Truktose, Glukose, Saccharose ; vereii-
zelt sind schon im Trischnektar hohermolekulare Zuckerarten zu finden
(z. B. bed Labiaten, Trifolium pratense, Tilia-Arten). Bei Lagerung tritt,
in allen Nektararten Hydrolyse ein, wobei hohermolekulare Zuckerarten
gebildet werden. Der Ablauf der Hydrolvse ist von der [agerungs-
temperatur abhingig.

In Bezug auf das Mengenverhiltnis der drei Hauptzucker lassen sich
unter den gepriiften Nektararten mehrere Gruppen unterscheiden. Das
eine Kxtrem bilden Riododendron ferrigineim und Aesculus Hippocasta-
niem deren Nektar praktisch nur Saccharose enthilt, das andere Brassica
Napus, Pirus commanis, Rubus Idaeus und Heraclewm Sphondvilium,
in deren Nektar hauptsichlich Hexosen und nur sehr wenig Saccharose
zu finden ist. In Tabelle IX sind die untersuchten Nektararten nach dem
mengenmissigenn Verhiltnis der Hauptzucker in 4 Gruppen eingeteilt.
Es geht daraus hervor, dass saccharosereiche wnd saccharosearme
Nektararten annidhernd gleich hiaufig sind, und dass nahe verwandte
Arten sich in dieser Hinsicht oft verschieden verhalten (z. B. Pirus-,
Prunus-und  Tilia-Arten). Das Verhaltnis Iruktose zu Glukose liegt
bei der Mehrzahl der untersuchten Nektar-Proben iiber 1,00, seltener
sind Proben mit vorherrschender Glukose. Auch dieses Verhiiltnis kann
bei nahen verwandten Arten verschieden sein (z. B. 1ilia-, Trifolium-
und Rubus-Arten).

2. Das Zuckerspektrum der Bliitenmischhonige ist das Produkt
aus den Zuckerverhiltnissen der verschiedenen daran beteiligten Nektar-
arten und der Wirkung der Nektar-und Bienenfermente. HEs ist charakte-
risiert durch annihernd gleiche Werte des Fruktose-und Glukosegehaltes
(i. M. I'r/Gl = 1,00) und niedrige Werte des Saccharosegehaltes (i. AL
S/Tr + Gl = 0,028 Tab. 1). Ausserdem enthalten die Chromatogramnie
stets 4-0 schwache Tlecke hohermolekularer Zucker, die oft in Form von
Doppelflecken auftreten und den Zuckern Maltose, Isomaltose, Erlose,
Kestose, Melezitose und Rathinose entsprechen (Abb. 3). Diese Verhéltnisse
dandern sich auch bei lingerer Lagerung nichit mehr wesentlich, denn das
Chromatogramm eines 60 Jahre alten Honigs zeigt ein dhnliches Zucker-
bild (ADbb. 4, Tab. II).

3. Kxperimentell durch Zuckerbeifiitterung wihrend der ‘I'rachtzeit
gewonnene Zuckerfiitterungshonige sind auf Grund des Zuckerspektrums
nicht von reinen Naturhonigen zu unterscheiden (Abb. 5, Tab. II).

4. Abweichungen vou diesem durchschnittlichen, fiir Blittenmisch-




SKTAR

UND NE

N

NGEN AN HONIGI

'CHU

RST

, 10509) TUNTE

(1N

SHBULO VLAY

“ds e,

, sisudjuad viagey

; SIRUILO SNULIBUWSOY]
| TOJIIIA STYIAI(OU()

LIWILD LI |

VALUS BOULISE)
sLES[nA vunpe)

s ap sandd s

1 U0 OSIUO|UII0Y

2ALES OM.GQSVQ_/‘
SHJR[HOTULOY SN0

-ds enpuvary

WNLIBHOI0) WINISAPS[]

s sna)
o sandd s

WOA AFUOYUIIL0Y

O =

voraepiasd eiigoy]
whnsay Yy +
UNaUIBIgId} uoIPHapopoyy |
I SOQIqUT Ty uddeIcp |
sds snydapeonsy

:op sand spry

MOA DBIUOYUIIIOS

wupuygay 4y, - suadox wntjop,
asuarerd winjof],

«ds snjopuagy

wingedes umildode,y

+ds Bourg[

siley; eoisserg|

s ap sandd spp1py

t HOA IBIIOYUITL0S

SIPLIEA SIUI[J Op S
ABTUOYISTIUIIN¢]

SO1-ECL = 2S00 [Hs0NAYT] 0T = 250IN[1)[IS01AY] I500N]1}/ISO[NANT HL-0°T = IS0OI ) /IS0[NAY|
0F1-E4 L e INOYN[EY/O50) 0] : .01 = ASOYNL /SO SO1-€01 = 250NI[1)[0SO NI ! 0L = 2SONN[H)[ISO ]
((00°0-£0°0 = 1y 4 7[[Q) ASOLVYIIES 1D SIYILL SPIY ((Foro-10'0 == 1y | 1[g) asoruyaons ud satanud spIy
((00%0-£0% = [1) - LJ/S) 9BIU0]] YIIIISOLLYIITY ((foto-10'0 = 1) - I/ §) APUOI] dweIsoIByIILS
RYZEUN m\:wk\u\\ﬁﬁ $p mtc&&ck 8§37 10JIS JUIULISSV]I 22D SQUNMDXI S|t SIP :c.ﬁwN:\.Nﬂcbva — 'YX AVATIAV],
UISSLUPDYAIAIYINY UIP Yovu WO uponstopen 4p Junjapsuamvsny — X ETILAV],
asuaead wwjojuy, !
so[jayclsyerd vy, WRIRUIBIUT WROJLL],
LOTISIWOP SHULL [ stuapuapds viajeg
sistajeld viafeg 7
SNOLP] SNy vardey xreg !
SHSTEI) SIULL | vovoepuosd vruqoy]
wingapuoydy  Wwnapeadf] | vpidsny eruiqoy] suador wnijoguy,
wnjepides  wniddode,[ WHIAR SNULL| WHPLAY WnIfojiL],
visngod snydajeonyy A[UUIJO WHIRXRAR ], O[S BPILUOJY vIRPIOY BIL],
vipopiduoy snjdLpeonsy SNSOOTILIF Sty SNYB[IOIUIOD SNJO'] WHRUIRNILID] U0IPUaPOPOY Y]
snnqofry snydApeonsy SIUNUUOY ST ] +ds eupueav’| shjely st g
BAIBS VAULISE) stuleys vorsseagp winueyseooddij] snposay BIOHITA SIGOALGOU()
‘0‘x = 3S00N[L)[a50[NADT 0L > = AS0JN[L)[ASO[NAY ] 01 <= J$0ON[4)[350[NADT 0L > = 9500N[1)[IS0[NAY]
0t = 25039 [as0I L[ 0f1 > = ISONU[N)[IS0IN L] 0fL < = 3S0INIY)[Os0INNIL] ! 0L > = 3S00N|L)[ISOII]
(01 > = 1y 4 7[/Q) SIUBUIUOP SISONXITY (01 < = 0 + TT/Q) JBWWOP 9S0IBYIIBY
(0L > = 1) + L[[S) PUSYISIINYIOA UASOXIL] (0t < == [0 A LT/S) PUSYISIIOIOA  SOIBYIIRY
"SOAONS  STUA[[1p SIP  S]AOGEDA ST U0 JUAMISSV]) 020D SPUNMDYD  SADIORU  SIP UOYVINIIGPINY — "X NVHATAV],

UISSUUPDYAIUAIYIIL UIP YOVU  UIIADADRIN  UNYINSLQUN 42p  Sunfpajsuduamvsny — "X CTIHEV],



334 A. MAURIZIO {(IV, 19509)

honige charakteristischen Zuckerbild sind bei gewisse Sortenhonigen
festzustellen, dic aus cinseitiger Tracht von einzelnen Pflanzenarten
stammen. Auf Grund der Zuckerverhiiltnisse und unter Beriicksichtigung
der pollenanalytischen Befunde, lassen sich die untersuchten Sortenhonige
in folgende Gruppen unterteilen (Tab. X).

a) Honige mit ausgeglichenen Zuckerverhidltnissen (I'r/(G1 == 1,0-
1,3 ;% 1r 4+ Gl = 0,01-0,03). Hierher sind neben den Bliittenmischhonigen
zu rechnen : ein Teil der Ieguminosenhonige (Weissklee-, Rotklee-und
Steinklee-Homnige), die Raps-und Buchweizenhonige und ein einzelner
aus [Lrica-Tracht stammender griechischer Honig.

b) Honige mit niedrigem Saccharosegehalt und deutlich hoherem
Iruktose-als Glukosegehalt (Fr/Gl = 1,3-1,9; 3/T'r + Gl = 0,01-0,03).
In dieser Gruppe sind Honige aus einseitiger ‘['racht von Robinien, Alpen-
rosen, Fucalvptus und ILabiaten des M(Majorana)- Typus zu finden.

¢) Honige mit erhéhtem Saccharosegehalt und ausgeglichenem
Hexosen-Verhiltnis (I'r,G1 = 1,0-1,3; S/ It 4+ Gl = 0,03-0,09). Dazu
gehort ein Teil der Leguminosenhonige (Esparsette-, Luzerne-, Hornklee-
und Hahnenkammhonige), ein Teil der Iabiatenhonige (I.avendel-und
Rosmarinhonige und ein einzelner Wiesensalbeihonig), sowie die Iinden-
und Orangenhonige.

d) Honige mit hohem Saccharosegehalt und hoherem Ifruktose-als
Glukosegehalt (I'r/Gl == 1,3-1,7; S/1I't + Gl = 0,03-0,09). Hierher sind
zu stellen zwei Iiricaceenhonige (Calluna wund Irica carnea), sowie
einseitige Honige vou Salvia officinalis und Castanea sativa.

¢) Honige mit einem unter 1,0 liegenden Verhiltnis Truktose’
Glukose, d. h. mit einem hoéheren Glukose-als T'ruktosegehalt, waren in
dem von mir verarbeiteten Material selten. Fs gehort dazu ein Teil der
Rapshonige, sowie einzelne Mischhonige mit hohem prozentualen Anteil
von Iowenzahn-und Obstpollen.

5. »oweit die bisherigen Untersuchungen eiue Beurteiluug erlauben,
scheint im allgemeinen der Maltosegehalt des Honigs hoher zu sein als
der Saccharosegehalt. In der Regel enthalten Naturhonige 3-6 hoher-
molekulare Zuckerarten mit niedrigen R,-Werten. Besonders hoch ist
der Gehalt an Oligosacchariden in l.eguminosen-, I.abhiaten-, Hdelkas-
tanien-, Linden-, Tiucalyptus-und Orangenhonigen.

6. Auf Grund der papierchromatographischen Untersuchung des
Nektars verschiedener Pflanzenarten und der dazu gehdrenden Sorten-
honige, lisst sich in vielen Fillen ein Einfluss der Zuckerverhiltnisse des
Nektars auf das Zuckerbild des fertigen Honigs feststellen. Besonders
deutlich ist dieser Finfluss bei Sortenhonigen von Salvia pratensis,
Robinia pseudacacia, Brassica Napus, Castanea sativa, Tilia und Citrus.
Auf die Wirkung der Bieneninvertasen diirfte die Tatsache zuriickzu-
fithren sein, dass aus Nektar, der mehr Glukose als I'ruktose enthilt,
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Honige mit ausgeglichenem Truktose Glukose-Verhdltnis entstehen
(Tab. IX, X).

7. In vielen Tillen liess sich gute Uebereinstimmung zwischen den
Resultaten der papierchromatographischen TUntersuchung und den
Befunden der quantitativen Pollenanalyse feststellen. So sind z. B, bei
den extrem pollenreichen Fdelkastanienenhonigen, parallel zum Castanea-
Pollengehalt deutliche Unterschiede des Zuckerbildes vorhanden ;
wihrend bei pollenarmen Sorten wie KRobinia-, Salvia-, Lavandula-und
Citrus-Honige, schon Proben mit geringem prozentualen Anteil der
Leit-Pollenform alle charakteristischen Figenschaften der betreffenden
Honigsorte aufweisen (Tab. II1, IV, VII). Keine Uebereinstimmung zwis
chen Zuckergehalt und Pollengehalt war dagegen bei den pollenreichen
Brassica-Honigen und den pollenarmen Onobrvchis-, Tilia-und Medi-
cago-Honigen zu tinden (Tab. I1I, VII).

8. Aus den angefiihrten Frgebnissen kann geschlossen werden,
dass die papierchromatographische Untersuchung des Zuckerspektrums
in gewissen T'dllen als Erginzung der mikroskopischen Priifung zur Bes-
timmung der botanischen Herkunft bei Honigen herangezogen werden
kann. Man sollte sich dabei aber vor Verallgemeinerungen hiiten und die
Befunde von T'all zu T‘all, unter Beriicksichtigung aller moglichen
T'ehlerquellen kritisch sichten.

RECHERCHES SUR LES MIELS ET NECTARS,
PAR CHROMATOGRAPHIE SUR PAPIER

DISCUSSION DES RESULTATS ET RESUME

Problémes et méthodes,

Dans le présent travail on a examiné principalement les questions
suivantes :

a) Des recherches conduites au moyen de la chromatographie sur
papier sont-elles susceptibles de mettre en évidence des rapports entre le
spectre des sucres du nectar de différentes plantes et le spectre des sucres
du miel provenant des mémes plantes?

b) l.a chromatographie des sucres du miel fournit-elle un moyen
de reconnaitre son origine botanique? Cette méthode peut-elle étre
choisie pour confirmer les données de l'analyse pollinique?

On a admis au départ que 'influence des produits bruts devait pou-
voir se faire sentir avant tout sur le spectre des sucres des miels purs
provenant de la miellée d'une plante unique. Comme base de comparai-
son on a utilisé le spectre des sucres du miel mélangé, c¢’est-a-dire ayant
son origine dans des plantes variées. I)’autre part, on s’est servi dans
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les recherches de quelques miels obtenus par nourrissement au sucre
pendant la miellée.

Te travail a été réalisé au moven de la chromatographie sur papier ;
les trois principaux sucres (lévulose, glucose et saccharose) ont été déter-
minés quantitativement, les autres sucres n'ont fait objet que d'une
estimation qualitative. Dans un nombre limité d’échantillons, le maltose
et les sucres 4 poids moléculaire élevé ont été déterminés quantitative-
ment. On trouvera pages 297 4 299 des détails sur les méthodes chromato-
graphiques utilisées. Ies examens ont porté sur le nectar de 32 especes
végétales, sur 330 Achantillons de miels purs ou mélangés en provenance
de 23 pays ainsi que sur 1o échantilfons de miel de nourrissement.

RESULTATS

1° I examen chromatographique des nectars mountra que le spectre
des sucres est tres variable d'une plante a l'autre. En régle générale,
le nectar fraichement récolté sur les fleurs contient seulement les trois
sucres principaux, c’est-a-dire le lévulose, le glucose et le saccharose ;
parfois, on trouve déja dans le nectar frais des sucres de poids molécu-
laire élevé (par exemple chez les Labiées, Trifolinm pratense, Tilia sp.).
Au cours de la conservation se produit daus tous les nectars une hydro-
lyse qui conduit a la formation de sucres & poids moléculaire élevé. Le
déroulement de I'hvdrolyse est sous la dépendance de la température de
conservatio.

Selon les proportions des trois sucres principaux, on distingue
différents groupes parmi les nectars examinés. Un groupe extréme est
constitué par les nectars de Rhododendron ferrugineum et & Adesculus
Hippocastanum qui ne contiennent pratiquement que du saccharose ;
lautre groupe extréme est constitué par les nectars de Brassica Napus,
Pirus commaunis, Rubus idaeus et Heraclewm Sphondvlium qui ne con-
tiennent pratiquement que des hexoses et seulement trés peu de saccha-
rose. Dans le tableau IX, on trouvera, séparés en quatre groupes en
fonction de leur composition en sucres principaux, les nectars des plantes
examinées. Ce tableau permet de constater que les nectars riches en
saccharose sont a peu prés aussi fréquents que les nectars pauvres en
saccharose et (ue des espéces voisines se comportent souvent tres diffé-
remment dans ce domaine (par exemple : Pirus, Prunus et Tilia). e
rapport lévulose sur glucose est, dans la plupart des nectars examinés,
supérieur a 1,00 ; plus rarement on trouve des échantillons avec domi-
nance du glucose. Te rapport 1/G peut étre trés différent chez des especes
pourtant voisines (par ex. 1ilia, Trifolium et Rubus).

2° Le spectre des sucres chez les miels de fleurs mélangées est la résul-
tante des proportions des sucres des différents nectars des espéces ayant



(IV, 1959) UXTERSUCHUNGEN AN HONIGEN UND NEKTAR 337

formé le miel et de I'action des ferments des nectars et des Abeilles. Ce spec-
tre est caractérisé par des valeurs approximativement égales de la teneur
en lévulose et en glucose (en moyenne I, G = 1,09) et par de faibles va-
leurs de la teneur en saccharose (en moyenne 81, 4+ G = 0,028) tableau I.
Dautre part, les chromatogrammes contiennent toujours 4 a 6 petites
taches correspondant a des sucres de poids moléculaire élevé, (ui souvent
apparaissent sous forme double et qui correspondent aux sucres sui-
vants : maltose, isomaltose, erlose, kestose, melezitose et raffinose
{fig. 3). Ces proportions se moditient peu sous l'influence de la conser-
vation, méme trés longue, car le chromatogramme d’'un miel vieux de
60 ans montre un spectre des sucres analogue (fig. 4, tableau I).

30 T,es miels de nourrissement au sucre, obtenus expérimentalement
par nourrissenment pendant la période de récolte ne peuvent pas étre distin-
gués des miels purs naturels sur la base de leur spectre des sucres (fig. 3,
tableau 1I).

49 Des variations par rapport au spectre moyven des sucres qui
caractérise les miels de fleurs mélangées ont été constatées pour certains
miels purs provenant de la récolte exclusive sur des espéces végétales
déterminées. Compte tenu des proportions des différents sucres et égale-
ment du spectre pollinique on peut classer les miels purs qui ont été exa-
minés dans les groupes suivants (tableau X).

a) Miels on les proportions des différents sucres sount bien égalisées
(1.G = 1,02 1,3; 31, + G = 0,0I 40,03). Dans ces miels on peut ranger,
a coté des miels de fleurs mélangées, nne partie des miels de [égumineuses
(Trefle blauc, Trefle violet et Mélilot), les miels de Colza et de Sarrazin
ainsi qu'un miel unique d’Erica provenant de Gréce.

h) Miels oflt la teneur en saccharose est basse tandis que le lévulose
l'emporte nettement sur le glucose (1. G =1,3a1,09; SL +~G = 0,01 4
0,03). Dans ce groupe on trouve des miels provenant d'une’récolte unilaté-
rale sur Robinia, Rhododendron, Encalvptus et Labiées du type M (M ajo-
rana).

¢) Miels 4 teneur en saccharose élevée et proportion égalisée des
hexoses (1,G = 14 1,03 ; /I, + G = 0,03 4 0,09). A ce groupe appar-
tiennent une partie des miels de Légumineuses (Sainfoin, Iuzerne, Lotier
et Sainfoin d'Espagne), une partie des miels de Labiées (Iavande et
Romarin et un miel unique de Sauge des prés) ainsi que les miels de
Tilleul et d’Oranger.

d) Miels a teneur en saccharose élevée et dominance du lévulose
sur le glucose (I ¢y = 1,34 1,7; 51, — G =: 0,03 4 0,09). Ici se placent
deux miels d’Fricacées (Calluna et Erica carnea), ainsi que des miels
purs de Salvia officinalis et Castanea sativa.

¢) Les miels présentant un rapport lévulose glucose inférieur
A 1, C’est-a-dire contenant plus de glucose que de lévulose étaient rares
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dans le matériel utilisé. Il s'agissait d'une partie des miels de Colza ainsi
que de quelques miels de fleurs mélangées contenant un fort pourcentage
de pollen de Pissenlit et d'arbres fruitiers.

50 Dans la mesure ot les recherches effectuées jusqu'a présent pei-
mettent d'en juger, la teneur en maltose des miels parait plus élevée que
la teneur en saccharose. n régle générale les miels naturels contiennent
de 3 a 6 sucres a poids moléculaire élevé avec un faible R,. Ia teneur en
oligosaccharides est particulierement élevée dans les miels de Légumi-
neuses, de Labiées, de Chataignier, de Tilleul, d Tiucalyptus et d'Oranger.

60 1,/¢tude par la chromatographie sur papier du nectar de diffé-
rentes plantes et des micls purs correspondants permet, dans heaucoup
de cas, de mettre en évidence une influence des proportions des sucres
dans le nectar sur le spectre des sucres du miel élaboré. Cette influence
est particulierement nette pour les miels purs de Salvia pratensis, Robinia
pseudacacia, Brassica Napus, Castanea sativa, Tilia et Citrus. On peut
mettre a l'actif de I'invertase de 'Abeille le fait que le nectar qui contient
plus de glucose que de lévulose donne naissance & un miel qui contient
sensiblement autant des deux sucres (tableaux IX et X).

70 Dans beaucoup de cas, on a pu mettre en évidence une honne
concordance euntre les résultats des recherches chromatographiques et
ceux de lanalyse pollinique quantitative. Ainsi, par exemple, chez
les miels de chataignier trés riches en pollen, on trouve parallélement a
la teneur en pollen de Castanea, une différence nette daus le spectre des
sucres, tandis que dans les miels pauvres en pollen, tels queceux de
Robinia, Salvia, Lavandula et Citrus, des échantillons ne contenant quun
faible pourcentage du pollen dominant, présentent déja toutes les pro-
priétés caractéristicques des miels en question (tableaux III, IV et VII).
Par contre, aucune corrélation entre teneur en sucre et teneur en pollen
n'a pu étre trouvée chez les miels riches en pollen de Brassica ou chez les
miels pauvres d’Onobrvehis, Tilia et Medicago (tableaux III et VII).

80 Ies résultats présentés permettent de conclure qu'il est possible
d'utiliser la chromatographie sur papier des sucres pour compléter,
dans certains cas, l'examen microscopique en vue de la détermination de
Lorigine botanique des miels. 11 convient toutefois de se garder des
généralisations et les résultats devront toujours étre examinés d'un cas
a Vautre de facon critique, en tenant compte des sources possibles d'erreur.
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