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TRENNUNG VON AROMASTOFFEN DES HONIGS MIT HILFE DER
GAS-CHROMATOGRAPHIE

W. DORRSCHEIDT oxp K. FRIEDRICHE

Paysikalisch-Chzmisches Tnstitut der Unirensitas Tnnsbruce {Osterreich)
wnng Physikalisch-Clemviscles Jmstitut ger Umiversitdat
Freibuwra) Bir.. (Dewtsclidamad).

(Eimgegameem dem Io. Mai ro6r)

Es ist bekannt, dass Geschmack mnd Germch woblschmeckender und wolilriechender
Naturstoffe durch das Zusammenspiel zablreicher emzelner Aromastofie bewilt
wird, die dem Sinmesorganen als eimzelne Komponenten dargeboten oft unangenehme
Empfindungen hervonrufen, die in keiner Weise an: dem Naturstoff erinnern, -aus dem
sie gewonmen werdemn. :

Die Trennumng dieser Komponemtem s-Chromatographie wworzunéhmen
ist maheliegend. Die Moglichkeit wurde 2z B. bereits auf dem 2z. PDechema-Kdallo-
quium in Frankfurt/M. 1956 diskatiert?. Die Charakterisierung won Weinsortenwurde
von MEcCKE UND DE VrIes® mit Erfolg gas-chromatographisch durchgefiihrt mand die
Frage des “kiinstlichem Kaffee-Aromas™ worde, nachdem die :gas-chromatographische
Auftrennung gelungen war®, sogar von der Presse anfgegriffemn.

Die Aromastoffe simd meist nur in sehr geringen Mengen nében L.osungsmittéin
wie Alkohol, Wasser etc. vorhandem. Die Daorchbruchszacken dieser Lidsungsmittel
verdecken dann einem so grossen Teil des chromatographischer Spektrums, dassdiese
im grossem Uberschuss vorhandemen Stoffe emtfernt bzw. wesentlich werringert
werden miissen. Es ergibt sich also die Notwendigkeit, die Aromastoffe iin drgend-
einer Weise anzureichern, wobel natfirlich anch eine Verschiebung der Haufigkeit der
einzelnen Komponenten im Gemisch anftreten kamm. Wegen der Vielzahl . der Aroma-
stofffe und ihrer sehr verschiedenen Hanfigheit hangt es sehr won der(Giite der:Sadle
und des Detelktors, d-h. also von der gas-chromategraphischen . Anlage db, wie wii€le
Komponenten man trenmen nnd letzten Endes identifizieren kann.

Am ginstigsten fir die Untersuchungen ist es nat@ithich, wenn man «das Natur-
produkt, so wie es anfillt, direkt anf die chromatographische Saule .aufgében lkann.

TRENNUNG NACH ANREICHERUNG DER AROMASTORFE

UND REGISTRIERUNG DER KOMPONENTEN DURCH EINE WARNELETT AHIGKEITSZELTE

Fiir die chromatographische Amnalyse der Aromastoffe des Henigs erhiélten wir
vom Imstitwt fiir Honigforschung, Bremen (Leiter Dr. H. DuIsBERG), werschiedene
Honigsorten.
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Durch Aufhiatime: voni Chromatogrammen sollte:

() eine: objektiwe: Charakterisierung der wverschiedenen Honigsorten (z.B.
Onangentionig;, Heidehonig: etc.) méglich- gemacht werden und

(2)) eine: schnelle: Anal'ysenmethode ausgearbeitet werden, um eventueile Fil-
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SCOUNEET eSS moIiigs: rascl undi sicher nachweisen zu kdénnen.

Es wunde: zoniclist eine' Anreicherung der Aromastoffe vorgenommen, indem ca.
o gz Honig: im wenig: Wasser' geldst und in. einem Fliissigkeitsextraktor mit Ather
extmfitentt wandem. Diese: Extrakte gaben jedoch keine befriedigenden Chromato-
gramme:. Wi erliielten: dann: vom: Institut fiir Honigforschung, Bremen, 20 1 eines
Drstillhties;, welches: durch: Vakuumbehandlung von 3000 kg Honig angefallen war.
Hirrwom extmahiertem wir 7 1 mit Ather und chromatographierten den nach Ver-
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Appanatar:: Gasofract der Firma: Dr: Virus KG, Bonn.

Siuder: 41 mn Bnpferrohn (40 mm: lichte Weite)..

Sdirdbnffillaung:: Sterchamol). belegt mit 209% Polyathylenglvkol (Carbowachs 4000).
Probenanfgrbe.: Brizisionsspritze 50 ul.

Tnigargpss:: Wassenstiofil, 0:5; mijsec..

Ambattstemeratier:: 175,°C..

Dass aus: dieserm: Konzentrat erhaltene Chromatogramm ist in Fig. 1 dargestellt.
Siationiire: Phiasem wie: Dinonylphthalat, Apiezon 1L, Silikonfett ergaben schlechte
odir ganr keine: Trennungen:. Carbowachs 4000 und die niedermolekulare Form Carbo-
wacls ISpo zeigtiem etwar das: gleiche Trennvermdégen.

Die hier bescliriebene: Methiode: hat jedoch einige Nachteile:

(@) DDass Losungsmititell (Ather) ist in. grossem Uberschuss vorhanden und kann
dblier einige: Bandem werdecken..
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Fijg. .. Ciromatogramm vom Honigaromastoffen, gewonnen durch Extraktion mit Ather aus
einem: Valkuumdestillat (\WW. DORRSCHEIDT).
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(2) Verunreinigungen des Losungsmittels ergeben Banden, die nicht von den
Aromastoffen des Honigs herriihren.

(3) In Ather wenig- oder nicht-16sliche Komponenten werden nicht erfasst

(4) Das immer vorhandene Wasser tritt bei der verwendeten Saulenfiillung stets
als stark asymmetrische Bande durch, und einige der Aromastoffe kommen nur als
kleine Ausbuchtungen der Riickfront zur Anzeige.

(5) Eine quantitative Aussage ist unmoglich, da eine Verschiebung in den Konzen-
trationen der einzelnen Substanzen je nach ihrer Léslichkeit in Ather auftritt.

TRENNUNG OHNE ANREICHERUNG DER AROMASTOFFE
UND REGISTRIERUNG DER KOMPONENTEN MIT EINEM FLAMMENIONISATIONSDETEKTOR

Die unter 1—5 im vorhergehenden Absatz angefiihrten Nachteile entfallen, wenn man
die in der Dampfphase iiber dem Honig vorhandenen fliichtigen Bestandteile direkt
chromatographiert. Bei der geringen Konzentration dieser Stoffe reicht eine Warme-
leitfahigkeitszelle als Detektor nicht mehr aus, weshalb wir einen Flammenionisations-
detektor verwendeten.

Experimentelles ‘
Apparatur: Fraktometer 116 E mit Flammenionisationsdetektor des Bodensee-
werkes Perkin-Elmer und Co. GmbH, Uberlingen.
Séaule: 2 m Stahlrohr (4 mm lichte Weite).
Saulenfitllung : Chromosorb, belegt mit 30 % Polyithvlenglykol (Carbowachs 1500).
HETP:2mm.
Tragergas: Helium, 1.3 ml/sec.
Arbeitstemperatur: 110°C.
Probenaufgabe: Gasschleife, Volumen 1.5 cm?3.
Zwei so erhaltene Chromatogramme sind in den Fig. 2 und 3 dargestelit.
Die zuletzt beschriebene Methode hat gegeniiber der ersten folgende Vorteile:
(r) Die Chromatogramme enthalten keine Banden eines Losungsmittels, sondern
nur die Banden der fliichtigen Bestandteile des Honigs. l
(2) Wasser stért nicht, da der Flammenionisationsdetektor nur organische Ver-
bindungen registriert.

r x2 T x4T-x2-1
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Fig. 2. Chromatogramm der Dampfphase iiber Honig, Calif. Salbeihonig (K. FRIEDRICH).
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(3) Die langwierige und umstindliche Anreicherung der Aromastoffe entfillt;
die Methode ist daher ein schnelles Mittel, charakteristische Chromatogramme
(““fingerprints’’) fiir verschiedene Honigsorten zu erhalten. ‘

(4) Eine quantitative Aussage iiber die Zusammensetzung des Dampfes iiber dem
Honig ist moéglich. Eine quantitative ‘Aussage iiber die wirklichen Konzentrationen

r V e
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Fig. 3. Chromatogramm der Dampfphase tber Honig, Spanischer Orangenhonig (K. FRIEDRICH).

der Aromastoffe im Honig ist erst nach deren Identifizierung und Kenntnis der An-

sprechfaktoren moglich.

- InTabelle I sind die Durchbruchszeiten der einzelnen Komponenten des Aromas
fiir sieben Honigsor ten zusammengestellt und mit den Durchbruchszeiten der Methyl-
ester der C,—Cg #-Carbonséduren und der C,—Cgq Alkohole verglichen. Folgende Honig-

sorten wurden untersucht

A. Span. Orangenhonig B. Calif. Salbeihonig

C. Herkunft unbekannt D. Norweg. Heidehonig

E. TFranz. Heidehonig F. Franz. Heidehonig
(Calluna) (Erika)

G. Chin. Buchwe1zenhon1g

Es ist zu ersehen, dass die Banden 1, 10, 11, 17 bei allen untersuchten Honig-
sorten auftreten und dass die Durchbruchszexten der Banden 8 und 13 dieselben sind
wie die von Essigsiuremethylester und n-Buttersauremethylester Dass die Banden
8 und 13 von diesen Estern herriihren ist wahrscheinlich. Der endgiiltige Nachwels
muss jedoch noch gefiihrt werden.

Die Identifizierung der einzelnen Aromastoffe wird mit Hilfe der Ultrarotspek-
troskopie und anderen Methoden durchgefiihrt ; diese Untersuchungen sind noch nicht
abgeschlossen.
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TABELLE 1

VERZEICHNIS DER GEFUNDENEN DURCHBRUCHSZEITEN DER BANDEN BEI 7 HONIGSORTEN (A—G),
VERGLICHEN NIT DEN DURCHBRUCHSEZEITEN VON TESTSUBSTANZEN

Gemessen an Carbowachs 1500 bei 120°C mit Helium 1.3 ml/sec als Tragergas

C

No. D a B D E F G Testsubstanz (tp)
I 33 + -+ - - 4+ 4 +
2 4I - -
3 47+ -+
4 6o 4+ =+ - 4 -+ +
3 7t + + -+ =+ - -+
Ameisensiduremethylester (84)
6 87+ + + +
7 92 + + +
8 110 -+ -+ -+ -4 4+ Essigsiuremethylester (110)
9 132+ + -+ 4 + 4 .
Methanol, Athanol, terf.-Butanol
(ng2)
10 146 -+ -+ —+ i -+ -
Propionsiuremethylester (153)
Isopropanol (171)
1 183  + =+ + —+
12 197 =+ -+
13 222 1 -+ n-Buttersduremethylester (222)
I3 237 -+
n-Propanol (261}
15 273 -+ - + -+
Butamnol-2 (283)
16 309 + + + :
n-Valeriansiuremethylester (333)
17 343 + -+ - T —+ + +
Isobutanol (369)
18 400 -+ “+ +
19 408 + +
20 4353 + i+ - +
n-Butanol (493)
21 33t + -+ -+ -+
22 536 + +
n-Capronsiuremethylester (627)
23 672+ =+ -+
Isoamylalkohol (702)
24 720+ -+
23 790 -+ +
26 861 <+ -+
n-Amylalkohol (894)
2 927 -+
2 1038 i +
2 1180 +
30 122 “+ -+
3T 1329 + -+

Hexanol (1575)
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ZUSAMMENFASSUNG

Es wird die Trennung der Aromastoffe des Honigs beschrieben. Zwei Verfahren kamen
zur Anwendung:

(x) Die Trennung und der Nachweis der Aromastoffe mit einer {iblichen gas-
chromatographischen Apparatur (Wirmeleitfdhigkeitszelle als Detektor), wobei die
Aromastoffe zunichst angereichert werden mussten.

(2) Eine Direktanalyse der Aromastoffe ohne vorherige Anreicherung, wobei ein
Flammenionisationsdetektor als Anzeigegerit diente. Mit Carbowachs als stationire
Phase konnten 31 Komponenten getrennt werden.

SUMMARY

The separation of the odorous substances of honey is described. The two following
methods were used: o

(x) Separation and detection of the odorous substances by means of a common
gas chromatographic apparatus (heat conductivity cell as detector), in which case
the odorous substances had first to be concentrated.

(2) Direct analysis of the odorous substances without prior concentration, using
a flame ionization detector. With carbowax as statioriai‘j} phase 31 components

could be separated.
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