Station 5: Welche Vorgange laufen bei der Reifung des

Honigs ab?

Teil 1:Simuliere und protokolliere die Verdnderungen des Wassergehalts

wahrend der Honigreifung!

Gerate und Chemikalien:

Becherglas (400 ml), Spatel, Waage, Messzylinder (50 ml), Einmalpipetten, Heizplat-
te, Glasstab, Probenglaschen mit Deckel (6 x), Abbé-Refraktometer

Eingesetzte Stoffe Gefahrensymbole H- und P-Satze

destilliertes Wasser - -

Haushaltszucker - -

Glycin - -

Zitronensaft - -

Ethanol @ H: 225

P: 210

verschiedene Honigsorten - -

Durchfuhrung:

a)

b)

Es werden 30 g Zucker und eine Spatelspitze Glycin in ein Becherglas gegeben.
Anschliel3end werden 30 ml destilliertes Wasser und 1 — 2 ml Zitronensaft hinzu-
gefugt und unter Ruhren erwarmt. Sobald der Zucker vollstandig gelost ist, wird
mit einer Pipette eine Probe (ca. 1 — 2 ml) genommen und in ein Proben-
glaschen dberfuhrt. Die Lésung wird zum Sieden erhitzt. Wéahrend des Auf-
kochens werden im Abstand von etwa zwei Minuten drei bis vier weitere Proben
entnommen. Wenn die Lésung eine ,honigartige” Konsistenz angenommen hat,
wird das Becherglas von der Heizplatte genommen und eine letzte Probe ent-
nommen.

Achtung! Die Losung darf nicht zu dickflissig werden! Nachdem die letzte Probe
entnommen wurde, sollte die Lésung mit viel destilliertem Wasser verdinnt wer-
den, da sie sonst erstarrt und im Becherglas festgeklebt!

Sobald die Proben auf Raumtemperatur abgekihlt sind, kénnen sie mit dem Re-
fraktometer untersucht werden (vgl. Abb. 1). Dazu werden einige Tropfen der
Probe mit einer Pipette vorsichtig auf das primare Prisma des Refraktometers
Uberfuhrt. Achtung! Die Pipette sollte dabei das Prisma nicht berthren!



Das sekundére Prisma wird geschlossen. Durch das Okular wird die Hell-Dunkel-
Grenzlinie beobachtet, wahrend diese mit Hilfe des Einstellknopfes genau in das
Fadenkreuz verschoben wird (vgl. Abb. 1). Der Brechungsindex kann nun auf der
Skala abgelesen werden. Nach jeder Messung muss das Prisma erst mit destil-
liertem Wasser und dann mit Ethanol vorsichtig gereinigt werden.
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Abb. 1: Aufbau eines Refraktometers und Fadenkreuz mit Skala zum Ablesen der Brechungsindices,
entnommen aus:

[Euromex. (0.J.). Bedienungsanleitung Novex Abbé Refraktometer 98.490., verflgbar unter
http://repository.phywe.de.scipio.altoserver.de/files/bedanl.pdf/35912.00/d/3591200d.pdf]

c) Die refraktometrische Messung wird anschlie3end mit verschiedenen Honigsor-
ten durchgefiihrt. Der Wassergehalt kann damit aus Tab. 2 abgelesen werden
und wird abschlieRend mit dem Wassergehalt des hergestellten Kunsthonigs ver-
glichen.

Beobachtung:

Die zunachst klare Losung wird beim Erhitzen dickfllissig und farbt sich nach einiger
Zeit ,honigfarben®. Zudem ist ein schwacher, sufdlicher Geruch wahrnehmbar. Die
Brechungsindices nehmen von der ersten bis zur letzten Probe kontinuierlich zu, Bei-
spielwerte sind in Tab. 1 zusammengefasst. Eine Auflistung der Brechungsindices
der untersuchten Honigsorten ist in Tab 2 zusammengestellt.

Tab. 1: Brechungsindices und Wassergehalt der Proben

Honigprobe Zeitpunkt der Brechungsindex Wassergehalt
Probenentnahme
1 sobald geldst 1,4280 Uber 39,2 %
2 + 4 min 1,4395 uber 39,2 %
3 + 6 min 1,4430 37,4 %
4 + 8 min 1,4585 31,2%
5 + 10 min 1,4730 25,4 %
6 + 12 min 1,4870 19,8 %




Tab. 2: Brechungsindices und Wassergehalt verschiedener Honige

verwendeter Honig Brechungsindex Wassergehalt

Hu.t)laquommer (Bienenstation 1.4900 18,6 %
Uni Wrzburg)
Frl.J.hllngsqute (Bienenstation Uni 1.4905 18,4 %
Wirzburg)
W?|dh0nlg (Bienenstation Uni 1.4965 16,0 %
Wirzburg)
Wald- mlt Bliitenhonig (Langnese 1.4945 16,8 %
Flotte Biene)
Wlldblutenhonlg (Langnese Flotte 1.4930 17,4 %
Biene)

Deutung:

Zucker, Aminosauren und Wasser sind Bestandteile der von den Bienen einge-
sammelten Rohstoffe des Honigs und sollen diese simulieren. Zitronensaft wird zu-
gegeben um das leicht saure Milieu, in dem die nattrliche Honigreifung ablauft, zu
simulieren. In der Natur werden die Rohstoffe des Honigs durch die Bienen in den
Stock getragen wo der unreife Honig durch spezielle Lagertechniken in den Waben
der 30 bis 35 °C warmen Stockluft ausgesetzt wird. Da der Prozess des Wasser-
entzugs in der Natur bis zu drei Tagen dauert, werden die Versuchsbedingungen in
der Simulation insofern geandert, dass die Temperatur im Experiment weit Gber der
im Bienenstock vorherrschenden Temperatur liegt. Damit wird der Verdunstungsvor-
gang beschleunigt.

Die Farbe und der Geruch sind auf die Maillard-Reaktion zurtickzufiihren, welche im
Teil 2 genauer betrachtet wird. Zu jedem Brechungsindex der Proben kann aus
Tab. 3 der zugehérige Wassergehalt abgelesen werden.

Der Wassergehalt nimmt von der ersten bis zur letzten Probe kontinuierlich ab. Auch
wahrend des Honigreifeprozesses wird dem Honig in einem Zwei-Phasen-Prozess
Wasser entzogen. In der ersten, etwa 20 Minuten dauernden Phase wird der Inhalt
der Honigblase von der Biene durch schnelles, sich wiederholendes Herauspumpen
und Einsaugen der circa 30 bis 35 °C warmen Stockluft ausgesetzt, so dass eine ers-
te Eindickung stattfindet. In der zweiten Phase erfolgt durch geschicktes Ein- und
Umlagern des halbreifen Honigs in die Wabenzellen eine erneute Wasserverduns-
tung. Der ermittelte Wassergehalt ist fur verschiedene Honigsorten in Tab. 2 aufgelis-
tet und ist mit dem der letzten enthommen Probe vergleichbar.



Tab. 3: Bestimmung des Wassergehalts [1]

Brechungs- { Wassergehalt | Brechungs- | Wassergehalt | Brechungs- | Wassergehalt
index in % index in % index in %
1,4966 16,0 1,4770 23,8 1,4575 31,6
1,4961 16,2 1,4765 24,0 1,4570 31,8
1,4956 16,4 1,4760 24,2 1,4565 32,0
1,4951 16,6 1,4755 24,4 1,4560 32,2
1,4946 16,8 1,4750 24,6 1,4555 32,4
1,4940 17,0 1,4745 24,8 1,4550 32,6
1,4935 17,2 1,4740 25,0 1,4545 32,8
1,4930 17,4 1,4735 25,2 1,4540 33,0
1,4925 17,6 1,4730 25,4 1,4535 33,2
1,4920 17,8 1,4725 25,6 1,4530 33,4
1,4915 18,0 1,4720 25,8 1,4525 33,6
1,4910 18,2 1,4715 26,0 1,4520 33,8
1,4905 18,4 1,4710 26,2 1,4515 34,0
1,4900 18,6 1,4705 26,4 1,4510 34,2
1,4895 18,8 1,4700 26,6 1,4505 34,4
1,4890 19,0 1,4695 26,8 1,4500 34,6
1,4885 19,2 1,4690 27,0 1,4495 34,8
1,4880 194 1,4685 27,2 1,4490 35,0
1,4875 19,6 1,4680 27,4 1,4485 35,2
1,4870 19,8 1,4675 27,6 1,4480 35,4
1,4865 20,0 1,4670 27,8 1,4475 35,6
1,4860 20,2 1,4665 28,0 1,4470 35,8
1,4855 20,4 1,4660 28,2 1,4465 36,0
1,4850 20,6 1,4655 28,4 1,4460 36,2
1,4845 20,8 1,4650 28,6 1,4455 36,4
1,4840 21,0 1,4645 28,8 1,4450 36,6
1,4835 21,2 1,4640 29,0 1,4445 36,8
1,4830 21,4 1,4635 29,2 1,4440 37,0
1,4825 21,6 1,4630 29,4 1,4435 37,2
1,4820 21,8 1,4625 29,6 1,4430 37,4
1,4815 22,0 1,4620 29,8 1,4425 37,6
1,4810 22,2 1,4615 30,0 1,4420 37,8
1,4805 22,4 1,4610 30,2 1,4415 38,0
1,4800 22,6 1,4605 30,4 1,4410 38,2
1,4795 22,8 1,4600 30,6 1,4405 38,4
1,4790 23,0 1,4595 30,8 1,4400 38,6
1,4785 23,2 1,4590 31,0 1,4395 38,8
1,4780 23,4 1,4585 31,2 1,4390 39,0
1,4775 23,6 1,4580 31,4 1,4385 39,2




Laut Honigverordnung muss reifer Honig einen Wassergehalt unter 20 % aufweisen
(siehe unten). Der Sinn dieser Regelung liegt vor allem in der Haltbarkeit des Honigs.
Liegt ein zu hoher Wassergehalt vor, dann ist der Honig anfélliger fir Garungs-
prozesse.

Entsorgung:

Alle Losungen werden verdinnt in den Abguss entsorgt.

Teil 2: Aromen im Honig

Geréate und Chemikalien:

Heizplatte, Bunsenbrenner, Feuerzeug, Becherglas (300 ml), Spatel, Reagenz-
glas (7 x), Stopfen (7 x), Reagenzglasstander, Reagenzglasklammer

Eingesetzte Stoffe Gefahrensymbole H- und P-Satze

destilliertes Wasser - -

Glucose - -

Glycin - -

Glutaminsaure - -

Phenylalanin - -

Prolin - -

Arginin - -

Cystein @ H: 302

Valin - -

Durchfuhrung:

Je eine Spatelspitze einer ausgewahlten Aminosaure und eine Spatelspitze Glucose
werden in einem Reagenzglas vermischt, mit finf Tropfen destilliertem Wasser ver-
setzt und im siedenden Wasserbad erwarmt. Farbe und Geruch des Gemisches wer-
den notiert. Anschlie3end wird das Reagenzglas vorsichtig iber dem Bunsenbrenner
erhitzt. Achtung, es kann zu Siedeverzug kommen! Nach dem Abkuhlen werden er-
neut Farbe und Geruch notiert.

Beobachtung:

Die bei der Erwdrmung entstandenen Aromen sind in Tab. 4 zusammengefasst.



Tab. 4: Bei der Erwdarmung mit verschiedenen Aminoséauren entstandene Aromen

Aminosaure Aroma (Wasserbad) Aroma (Bunsenbrenner)
Glycin frisches Brot Karamell
Glutaminséaure Schokolade Krokant

Phenylalanin Veilchen Veilchen

Prolin frisches Brot frisches Brot

Arginin Popcorn verbrannter Zucker
Cystein gebratenes Fleisch Zwiebel

Valin frisches Brot Schokolade

Auswertung und Deutung:

Als Aromastoffe des Honigs werden verschiedene Stoffe bezeichnet, die den honig-
typischen Geschmack und Geruch beeinflussen. Wesentliche, geschmacks-gebende
Verbindungen sind z.B. Glucose, Fructose und Gluconsaure. Daneben existiert eine
Liste verschiedener, im Honig gefundener Aromastoffe, zu welchen eine Vielzahl
verschiedener Alkohole, Aldehyde, Ketone und Ester aliphatischer und aromatischer
Sauren zahlt [2]. Die meisten Aroma- und auch Farbstoffe entstehen Uber die wah-
rend des Honigreifeprozesses ablaufende Maillard-Reaktion, die auf-grund des leicht
sauren Milieus und der im Bienenstock vorherrschenden Temperatur von 30 bis
35 °C optimal ablaufen kann.

Unter dem Namen Maillard-Reaktion werden verschiedene komplexe Vorgange zu-
sammengefasst. Hierbei reagieren aminogruppenhaltige Verbindungen, wie bei-
spielsweise die im Honig mengenmalig wichtigste Aminosaure Prolin, mit reduzie-
renden Zuckern wie Glucose oder Fructose. Mit verschiedenen Aminosauren konnen
dabei unterschiedliche Aromen hergestellt werden. Die dadurch entstehenden Farb-
und Aromastoffe pragen die Honigfarbe und das Honigaroma in entscheidender Wei-
se.

Die Maillard-Reaktion kann in verschiedene Schritte unterteilt werden, welche im
Folgenden am Beispiel des Edukts D-Glucose exemplarisch kurz diskutiert werden.
In der Anfangsphase findet eine nukleophile Addition des Amins an die Carbonyl-
funktion des Zuckers statt. Die nach Wasserabspaltung gebildete Schiffsche Base —
im Falle eines sekundaren Amins als Edukt liegt hier das entsprechende Kation vor —
reagiert weiter zum zyklischen Glycosylamin. Wegen der Instabilitét beider Verbin-
dungen findet jedoch bevorzugt eine Umlagerung des Imins tber das 1,2-Enaminol
statt. Diese Umlagerung fuhrt zur Bildung einer 1-Amino-1-desoxyketose, die als
Amadori-Verbindung bezeichnet wird. Die Amadori-Verbindungen werden allerdings
lediglich als Zwischenprodukte der Maillard-Reaktion angesehen. In mehreren Zwi-
schen-schritten entsteht daraus im Falle der Reaktion von Glucose mit Prolin das
3-Desoxyoson. Desoxydicarbonylverbindungen sind sehr reaktiv und kdnnen mit wei-
teren Zucker- und Aminokomponenten in verschiedenen Folgereaktionen Farb- und



Aromastoffe bilden. Details Uber den Mechanismus der Maillard-Reaktion finden sich
in[2, 3].

Entsorgung:

Alle Losungen werden verdinnt in den Abguss entsorgt.
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Zusatzmaterial zur Station 5

Ausschnitt aus der Honigverordnung:

Anlage 2 (zu den 88 2 und 4): Anforderungen an die Beschaffenheit

[Bundesministerium fur Verbraucherschutz, Erndhrung und Landwirtschaft, 2004]

1. Zuckergehalt

1.1 Fructose und Glucosegehalt (Summe)

a) Blutenhonig

mindestens 60 g / 100 g

b) Honigtauhonig, allein oder in Mischung mit
Blutenhonig

mindestens 45 g/ 100 g

2. Saccharosegehalt

a) Im Allgemeinen

hochstens 5 g/ 100 g

b) Honig von Robinie, Luzerne, Suf3klee, etc.

hochstens 10 g/ 100 g

c) Honig von Lavendel, Borretsch

hochstens 15 g/ 100 g

3. Wassergehalt

a) Im Allgemeinen

hdchstens 20 %

b) Honig von Heidekraut und Backhonig im
Allgemeinen

hochstens 23 %

c) Backhonig von Heidekraut

hochstens 25 %

4. Elektrische Leitfahigkeit

a) Honigarten im Allgemeinen und Mischungen
dieser Honigarten

hdchstens 0,8 mS /cm

b) Honigtauhonig und Kastanienhonig und Mi-
schungen dieser Honigarten

mindestens 0,8 mS /cm

5. Diastase-Zahl nach Schade

a) Im Allgemeinen mit Ausnahme von Back-
honig

mindestens 8

b) Honigarten mit einem geringen nattrlichen
Enzymgehalt und einem HMF-Gehalt von
hdchstens 15 mg/kg

mindestens 3




