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Zum Nachweis der Ameisensiture im Bienenhonig. 
Von 

Dr. Th. Merl. 

M i t t e i l u n g  aus dem L a b o r a t o r i u m  der Kgl. U n t e r s u c h u n g s a n s £ a l ~  zu 
Miinchen. 

Bekanntlich hat man die Tatsache, dab zuf/~llig in gewissen Frachten Salicyl- 
verbindungen - -  wenn auch nut in Spuren - schon yon Natur aus enthalten sind, 
dazu benutz~, um daraus eine gewisse Berechtigung fiir die Verwendung der Salieyl- 
saure als Konservierungsmittel abzuleiten. Fiir die Ameisensi~ure, welche bei den 
,Erhakungsverfahren" neuerdings mehr and mehr eine Rolle zu spMen scheint, werden 
ganz analoge Schlfisse gezogen. Hier sucht man die erhobenen Einwiinde zu ent- 
krfiften mit dem Hinweise darauf, dal] ja auch der reine, unveffSlschte Bienenhonig 
diese S ~ u r e -  und zwar bis zu 0,21°/o - -en lha l te ,  also Mengen, denen bereits eine 
konservierende Wirkung zuk~me. 

Bezfiglieh der im Honig natiirlich vorkommenden Mengen an Ameisensiiure er- 
scheint es nStig, obiger Zahlenangabe das kritisehe Interesse zuzuwenden', da diese 
wohl kaum dureh einwandfreie Beobaehtungen gest(itzt wird. 

K. F a  rn s t ei n e r 1) weist in einer uni/ingst ersehienenen Arbeit ,,Der Ameisen- 
s~iuregehalt des Honigs" darauf bin, daf~ his jetzt zuverliissige Untersuchungen i;lber 
diesen Gegenstand fehlen und die MSglichkeit nieht ausgeschlossen sei, dag man bis- 
her ein S/iuregemisch yon zun/~chst noch unbekannter Zusammensetzung f~lschlicher- 
weise als Ameisensiiure angesehen bezw. bestimmt habe. 

Auf Anregung des HeaTh Prof. Dr. S e n d t n e r  bin habe ich reich mit der 
glelchen Frage bereits vor geraumer Zeit und zwar vor der VerSffentlichung F arn-  
s t e i n e r ' s  beschiiftigt. Mit Rficksieht auf letztere will ich fiber meine bisherigen 
Beobachtungen kurz berichten. 

Vor allem war es mir darmn zu tun, die Brauchbarkeit der Verfahren zur Be- 
stimmung derAmeisensiiure ffir den vorliegenden Fall zu priKen. F/it einen einwand- 
freien Naehweis der Ameisensg~ure geniSgt es hier, was aueh F a r n s t e i n e r  betont, 
nieht, lediglieh aus dem Vorhandensein einer mi~ Wasserdampf flfiehtigen uud auf 
gewisse MetallsalzlSsungen reduzierend wirkenden, saueren Substanz auf Ameisen- 
sfmre zu sehlieBen, geduktionserseheinung allein als attssehlaggebende Reaktion kann 
za T/iusehungen ffihren; so heiB~ es z.B. in dem ,,Lehrbueh der Intoxikationen" yon 
R. K o b e r t  (1893, S. 223): ,,Der H a m  zeigt (naeh Einverleibung ,:on Ameisen- 
s flare - -  der Verf.) infolge seines Gehaltes an ameisensauren Salzen Reduktlonsf/ihigkeit 

1) Diese Zeitschrif~ 1908, 15, 598. 
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ffir F e h 1 i n g'sche LSsung . . . .  " In Wirklichkeit wird aber F e h 1 i n g'sche Kupfer- 
15sung von Formiaten fiberhaupt nicht reduziert. 

Zu dem fiblichen Verfahren, welches bei der AmeisensKurebestimmung befo]gt 
wird, sei folgendcs bemerkt: 

I .  I s o l i e r u n g  der S~ure  mls  d e m  H o n i g .  

Urn die S/iure von de~l fibrigen Honigbestandteilen zu trennen, wird gewShnlich 
die Wasserdampfdestillation benutzt. Das sauere Destillat wird neutralisiert und durch 
Eindampfen konzentriert. 

Bei der ~eutralisation wird als Indikator anstatt Phenolphthalein zweckm/i$ig 
ein im Destillat schwimmendes Stfickchen Azolithminpapier benutz~, falls weiterhin 
die Reduktionsmethode mittels QuecksilberchloridlSsung Anwendung finden soil 
Phcnolphthalein kann nfimlich beim :Erw~rrnen mit QuecksilberchloridlSsung unlSs- 
liche Abscheidungen liefern, welche dann unter Umsffinden zusammen mit dem aus- 
geschiedenen Quecksilberchlorfir auf's Filter und zur Wfigung "gelangen, also Fehler 
bedingen wfirden. 

Ferner habe ich, in gleicher Weise wie F a r n s t e i n e r ,  die Beobachtung ge- 
macht, daf~ aus einer mit Phosphors~ure anges~uertcn HoniglSsung gr513ere Mengen 
reduzierender S~iuren abgeblasen werden Ms aus der nicht anges~iuerten LSsung. Ob 
diese Erscheinung etwa durch in der Phosphors/iure enthaltene fl~ichtige S/iuren bedingt 
wird oder auf die Einwirkung der Phosphors/iure auf die Kohlenhydrate zurfickzuffihren 
oder dm'ch Salz- bezw. Esterspaltung zu erkl/iren ist, wurde noch nicht festgestel]t. 
tiler fiber sollen weitere Versuche Aufschlug geben; desgleichen fiber die Frage, ob 
nicht vorteilhaft an Stelle der Wasserdampfdestillation die Flfichtigkeit der Ameisen- 
sfiure mit Alkohold~mpfen zur Isolierung aus dem Honig benutzt werden kann. 
Letztere Arbeitsweise, bei welcher auch das sonst oft recht l~stige Sch/iumen ganz 
vermieden wird, seheint Erfolg zu versprechen. 

II .  B e s t i m m a n g  der i s o l i e r t e n  S~ure .  

Was die Bestimmung der Ameisenshure in dem eingeengten Destillat anlangt, 
so erschien es angezeigt, an Stelle der bisherigen Reduktionsverfahren einen andeten 
Weg einzuschlagen, der eindeutiger einen Schluf~ auf das Vorliegen yon Ameisen- 
s~ure zul/i$t, d. h. unabh/~ngig macht ~-on der Reduktionseigenschaft, welche ja auger 
der Ameisensgure auch noch anderen flfichtigcn organischen S~uren bezw. saueren 
Substanzen zukommen kann. Zu diesem Zwecke habe ich die seither bekannt ge- 
wordenen diesbezfiglichen Bestimmungsmethoden einer vergleichenden Prfifung unter. 
zogen. Es wfirde zu welt fiihren, wenn ich an dieser Stelle alle die Grfinde anffihren 
wollte, welche die einzelnen, teilweise an sieh sehr exakten Verfahren, als ffir den 
vorliegenden Zweck unbrauchbar erscheinen liegen. Es mSge genfigen, darauf hinzu- 
weisen, dag racist die im Destillag enthaltenen Begleitsubstanzen bei den Bestimmungen 
stSrend wirkten. 

Die MSglichkeit, die Ameisensgure dutch Salzbildung, z. B. mittels des Zink- 
salzes, rein zu gewinnen und so fSr die Analyse zu fassen, konnte wegen der in Be- 
traeht zu ziehenden, nut geringen S/iuremengen ernstlich nicht in Frage kommen. Die 
Uberffihrung yon Natriumformiat in das engsprechende Oxalat durch Erhitzen mit 
1 °/o Alkali I) geht zwar glatt vor sich; bei 290 ° beginnt die Wasserstoffentwickelung, 

~) Rudol f  Koepp  & Co.: D.R.P. No. 161512. 
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die Masse wird fest und bet etwa 3500 ist die Umwandlung vollendet. Bet den 
relativ kleinen Mengen aber, welche fftr diese Versuche benutzt werden mui~ten, war 
eine quantitative Umsetzung nicht zu erreichen. 

Schlieglich hahe ich ein gasometrisches Verfahren mit bestem Erfolge angewandt, 
welches yon M. W e g n e r  1) besehrieben worden ist. 

Dieses Verfahren beruht auf der bekannten Tatsache, dag Ameisensiiure beim 
Erhitzen mit konzentrierter Schwefels~iure glatt in Wasser und Kohlenoxy4 ge- 
spalten wird nach der Gleichung: 

HCOOH = H20 @ CO. 
Aus der Menge des durch einen Kohlensiiurestrom verdr~ingten und in einem 

mit Kalilauge beschickten Azotometer aufgefangenen Kohlenoxydes l~i[~t ~ich die 
Menge der Ameisensiiure bereehnen: I ccm (00-4 . 760 m m ) ~  J,251 mg Kohlenoxyd 
entspricht 2,055 mg Ameisensiiure, 

Man sieht, da~ geringe Ameisensi~uremengen ein verhii]tnismiii~ig groi~es Volumen 
Gas ]iefern, ein wesentliches Moment fiir die Genauigkeit des Verfahrens. ZaMreiche 
Versuche ergaben, da[~ es rasch ausfrihrbar ist und gute Ergebnisse liefert. 

Bezriglich der Einzelheiten des Verfahreus kann ich auf die Originalarbeit ver- 
weisen; es set hier nur kurz angefrihrt, dalg ich den von W e g n e r  angegebenen 
Apparat durch einige zweekm~iBig erscheinende, das Prinzip jedoeh nicht beriihrende 
Abiinderungen zu verein[achen bemiiht war. Die Bestimmungen wurden siimtlich 
mit den vSllig eingedampften, riberschrissiges Alkali enthaltenden Wasserdampfdestil- 
laten ausgeffihrt. Das Auftreten yon schwefliger S~ure, welches 5fters beobachtet 
wurde, wirkt nicht stSrend, da diese Siiure vonde r  Azotometerlauge absorbiert wird. 

Was die Anwendbarkeit des genannten Verfahrens frir unseren Zweek betrifft, 
so ist diese nagiirlich davon abhi~ngig, dsl~ andere, beim Erhitzen mit konzentrierter 
Schwefelsg.ure gleichfalls Kohlenoxyd liefernde KSrper im "Honigdestillate nicht ent- 
halten sind. lJber diesen letzten Punkt darf man meines Erachtens beruhigt sein. 
Von den in Betracht kommenden Siiuren kSnnten unter UmstSnden ntlr die salpetrige 
Siiure und die Milchsiture stSren, welche letztere yon konzentrierter Schwefels~ture zer- 
legt wird im Sinne der Gleichung: 

CH -CH(OH)-COOH = CH -CO  + +co.  
Die aus den verschiedensten Honigen erhaltenen Destillate waren sihntlich frei yon 
salpetriger S~iure ; desgleichen konnte in keinem Falle mittels des U f f el m a n n'  schen 
Eisenchlorid-Carbolsfiure-Reagens und des Berg'schen Eisenchlorid-Salzsiiure-Reagens die 
Anwesenheit yon Milchs~ure festgestellt werden. Nebenbei bemerkt, mu~ hier die 
erstere Reaktion in der yon I-I. F r i t h  und G. L o c k e m a n n  2) angegebenen Ab- 
finderung ausgeffihrt werden, da auch Ameisens~iure 5hnlich resgiert. 

Hier mSchte ich einschalten, daf~ selbst unter der Annahme, daf~ milchs~ure- 
haltiger Bienenhonig vorli~ge, ein Ubergehen der Milchs~ure in das Wasserdampf- 
destillat nieht erfolg'eu wtirde. :Naeh neueren Untersuehungen ist ja die Fliiehtigkeit 
mit Wasserdampf nur bet vorhandenen grSgieren Milchs~uremengen zu beobachteu3). 

Bet anderen Untersuchungsgegenst~inden, z. B. bet mit Ameisens~ure versetzten 

1) Zeitschr. analyt. Chem. 1903, 42, 427--43l. 
~) Zentralbl. L Gynfi, kologie 1906, 41--43; Chem. Zentralbl. 1906, I, 1452. 
3) VergL G. Quincke :  Studien tiber die S~turen ur.d den Alkohol im Wein und ihre 

quantitative Bestimmang. -- Inaugural-Disseltation. Mtinchen 1907. 
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Konserven, die unter Umst~inden stark milehs~urehMtig sein k6nnen, wird man 
sieh dadureh helfen miissen, dal3 man in der einen Hitlfte des Destillates die 
Gesamtmenge des aus Ameisens~ture ~ -  Milehs~ure erhaltenen Kohlenoxydes bestimmt, 
in der anderen ttfilfte die Milehsgure naeh U l z e r  und S e i d e l  1) mittels 5°/o-iger 
KaliumpermanganatlSsung und J~tzkali zu Oxalsiiure oxydiert, als Caleiumoxyd zur 
Wagung bringt, die aus der gefundenen Milehs~ure sieh bereehnende Kohlenoxyd- 
menge v o n d e r  Gesamtkohlenoxydmenge abzieht und die Differenz als ursprfinglieh 
vorhandene Ameisensaure in Reehnung setzt. 

Bei dieser Gelegenheit mSehte ich aueh fiber eine Verbindung beriehten, welehe 
ieh gelegentlieh der hier besproehenen Untersuehungen herstellte und in der mir zu- 
giingigen Literatur noeh nieht besehrieben land. 

Wenn man 1 Teil Cumarin und 2 Teile Queeksilberehlorid in etwa 30 vol.- 
°/o.igem Alkohol 15st und nun nStigenfalls mit Eis kiihlt, so fgllt eine in pr~iehtigen, 
naeh Cumarin rieehenden N/tdelehen krystallisierende Doppelverbindung vom Sehmelz- 
punkt 1610 aus. ]i'fir die Formel C9H602 .HgCle bereehnet sieh ein Gehal~ an 
ttgCl.~ yon 61,98°/o; gefunden wurden dureh Queeksilberbestimmung 65,05°/o. 

Da in vorliegender Arbeit, welehe noeh keineswegs zum Absehlug gelangt ist, 
zunfiehst der bei der Ameisensgurebestimmung einzusehlagende Weg gepr~ft wurde, 
mul~ ieb reich vorlgufig auf Mitteilung einiger Analysen besehrfinken, welehe die 
Jgrauehbarkeit des W e g n e r ' s e h e n  gasanalytisehen Verfahrens dartun sollen. 

I. B e s t i m m u n g  der  A m e i s e n s ~ u r e  als  K o h l e n o x y d  nach  W e g n e r  in e i n e r  
w ~ s s e r i g e n  Ameisens~ iu re lOsung .  

a) Eine w~tsserige, 0,0538 g HCOOH en~bal~ende LSsung wurde mi~ tiberschtissigem 
Zinkoxyd zur Trockne gebrach~ und ira We g n e r'schen Apparat zersetzt. Ergebnis : 24,62 ccm 
Kohlenoxyd (0 ° u. 760 ram) = 0,0506 g Ameisens~ure. 

b) Der genau gleiche Versuch, nur unter ¥erwendung yon tiberschiissiger Natronhmge 
a]s NeutrMisationsmittel, ergab 26,21 ecru CO (0 ° u. 760 ram} ~- 0,0533 g Ameisensiiure. 

II. V e r g l e i c h e n d e  B e s t i m m u n g e n  n a c h  der  R e d u k t i o n s -  und K o h l e n o x y d -  
me thode .  

a) Zweimal je 100 g ein~s selbs~bereitetea, ungezuekerten Hagebuttenbreies wurden mi~ 
je 0,0207 g Ameisenslture (=  4,5 ccm V~o N.-Lauge) vmsetzt and beide Bestimmungen unter 
den gleichen Vorbedingungen ausgeftihr~. Das Ergebnis war folgendes: 

t~ec luk f ions -Ver  f a h r  en. 
10O0 ccm Wasserdampfdestillat -= 12,2 ccm 

N.-Lauge (entspr. 0,561 g Ameisensiture) liefer- 
ten 0,2060 g Quecksilberchlortir = 0,0200 g 
Ameisens~ure. 

K o h l e n  o x y d - V e r  fahr  en. 
1000 ccm Wasserdampfdes~illat = 12,53 ccm 

N.-Lauge (entspr. 0,5760 g Ameisens~ture) 
liefmten: 9,81 ccm Kohlenoxyd (0°; 760 ram) 

0,02015 g Ameisensiture. 

b) Zu den folgenden Yersuchen wurden je 100 g eines mitfels Alkohols konservierten, 
v011ig klaren ttimbeerrohsaftes verwenclet, welcher voraussich/lich (yon der Garung herrtihrend) 
kleine Mengen Ameisens~iure enthalten muf~te. Das E~gebnis war folgendes: 

R e d u k t i o n  s - V e r f a h r e n .  

1500 ccm Wasserdampfdestillat = 3,97 ccm 
N.-Lauge(entspr.0,1826 g Ameisensimre)lieferten 
0,1088 g Quecksilberchlortir ----- 0,0106~ % 
Ameisensi~ure. 

K o h l e n o x y d - V e r  f ah ren .  
1500 ccm Wasserdampfdestillat = 4,0 ccm 

N.-Lauge(entspr. 0,1840gAmeisensi~ure) liefer~en 
4,$8 ccm Kohlenoxyd (0 ~ und 760 ram) = 
0,01003 °/o Ammsensgm'e. 

[ 

3) Chem.-Ztg. 1897, 22, 204 uncl L u n g e ,  Un~ersuclmngsmethoden 3, 696. 



16. Band. 1 
1. Oktober  1908~J Th. Mer l ,  Ameisensgure-Nachweis im Honig. 389 

III. Ein B i e n e n h o n i g, welcher in der Tagespresse als , sehr ameisens~urereieh ~ angeiorlesen 
wurde, liefer~e nach beiden Verfahren fo]gende Ergehnisse. 

Reduk i : ion  s - V e r  f a h r  en. K o h l e n o x y d - V e r  f a h r e n .  
50 g Itonig ]ieferten 1500 ecru Wasser- 50 g Honig lieferten 1500 cem Wasser- 

dampfdestilla~ ~ 1,6 ccm N.-Lauge (entspr. dampfdestilla~ ~ 1,8 ccm N.-Lallge (entspr. 
0,0736 g Ameisens~ure) und 0,2844 g Hg2Clz = 0,0828 g Ameisensitm'e) und 6,34- cem Kehlen- 
0,02786 g oder 0,0557o/0 Ameisens~ture. i oxyd (0°; 760 ram) == 0,01302 g oder 

0,02604 % Ameisensaure. 

Die freie Gesam~s~ure dieses Honigs erforderge zur Neuf~ralisation 4-,4- ccm N.-Lauge 
(en~spr. 0,20'2 o/e Ameisens~nre). 

In  gleieher Weise soll nunmehr der Ameisens~uregehaIt einer Anzahl yon natur- 
reinen Bienenhon]gen festgestellg werden. 

Hierfiber werde ieh sp~tter beriehten. 

Naehtrag. 

F e r n a n d  R e p i t o n  empfiehlt in  einer kfirzlich erschienenen Arbeit 1) die 
Verwendung ",Ton F e h l i n g ' s e h e r  LSsung zum Naehweis freier (organiseher oder anor- 
ganiseher) S~iuren in organisehen Flfissigkeiten. Nach seinen Angaben wird ng.mlich 
kochende F e h l i n g ' s e h e  LSsung (5 ccm) durch 1 Tropfen einer ~]10 N.-L5sung yon 
Milchs~ure, A m  ei sen  s ~ u r e, Essigsfiure, .Citronensgure, Schwefelsg.ure teilweise redu- 
ziert. Da  genauere Mi~teilungen fiber Stgrke bezw. Verdtinnungsgrad der hierzu be- 
nutzten F e h l i n g ' s c h e n  LSsung fehlen, so habe ich zung.chst eine genauere, experi- 
mentelle Nach~rfifung unterlassen. Dag  die unverdiinnte LSsung unter den ange- 
gebenen Verhg~ltnissen nieht reduziert wiirde, mulgte yon vorneherein klar seln. 

iN-aehdem nun in Vorstehendem davon die Rede war, daI$ Formiate auf alka- 
lische KupferlSsungen keinerle[ Reduktionswirkung ausiiben, andererseits R e p i t o n  
dutch Zugabe von 1/~o N.-Ameisensfiure F e h l i n g ' s e h e  LSsung teilweise reduzleren 
konnte, so halte ich es ffir angezeigt, hler darauf hinzuweisen, dag das Zustande- 
kommen der letzteren Reaktion wahrscheintieh abhgngig ist yon einer, durch den Sgure- 
zusatz erfolgenden, fast vSlligen Neutralisation des freien Alkalis der entsprcchend 
verdiinnten KupferlSsung. Ob dies durch Ameisens~ure oder irgend eine andere 
S~i.ure (Essigsiim/e, Milehs~ure, Sehwefe]s~ture, Salzsg.ure etc.) gesebieht, mufg hierbei 
ganz gleich sein. Bei ungenfigender Alkalitfit scheidet dann d~e F e h l l n g ' s c h e  
LSsung in der Koehhitze Kupferoxydul ab. Dlese Reduktionserscheinung rShrt sber 
nicht yon den durch den SS.urezusatz gebildeten Alkallsalzen her, sondern sie tritt 
bekanntlieh ein infolge Mangels an freiem Alkali in der LSsung, oh~m dal~ irgend ein 
reduzierend wirkender KSrper zugegen zu sein braueht2). 

1) A'nnal. Chim. analyt, appl. 13, 269--270. 
3) Vgl. auch ~{. S i e g f r i e d  ~md " ~{. Z. Jov i t s eh i t . s eh  in Ber. Deutsch. Chem. GeseIlseh. 

1897, 80, 2431 u. 3133. 


