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Zum Nachweis der Ameisensiure im Bienenhonig.

Von
Dr. Th. Merxl.

Mitteilung aus dem Laboratorium der Kgl. Untersuchungsanstalt zu
Minchen,

Bekanntlich hat man die Tatsache, daB zufillig in gewissen Friichten Salicyl-
verbindungen — wenn auch nur in Spuren — schon von Natur aus enthalten sind,
dazu benutzt, um daraus eine gewisse Berechtigung fir die Verwendung der Salicyl-
siure als Konservierungsmittel abzuleiten. Fir die Ameisensiure, welche bei den
»Erhaltungsverfahren neuerdings mehr und mehr eine Rolle zu spielen scheint, werden
ganz analoge Schliisse gezogen. Hier sucht man die erhobenen Einwinde zu ent-
kraften mit dem Hinweise darauf, daB ja auch der reine, unverfilschie Bienenhonig
diese Saure — und zwar bis zu 0,21%¢ — enthalte, also Mengen, denen bereits eine
konservierende Wirkung zukéme.

Beziiglich der im Honig natiirlich vorkommenden Mengen an Ameisensiure er-
scheint es notig, obiger Zahlenangabe das kritische Interesse zuzuwenden, da diese
wohl kaum durch einwandfreie Beobachtungen gestiitat wird.

K. Farnsteiner') weist in einer unlingst erschienenen Arbeit ,Der Ameisen-
siuregehalt des Honigs® darauf hin, daB bis jetzt zuverldssige Untersuchungen tber
diesen Gegenstand fehlen und die Moglichkeit nicht ansgeschlossen sei, daB man bis-
her ein Siuregemisch von zunichst noch unbekannter Zusammensetzung félschlicher-
weise als Ameisensfiure angesehen bezw. bestimmt habe,

Auf Anregung des Herrn Prof. Dr. Sendtner hin habe ich mich mit der
gleichen Frage bereits vor geraumer Zeit und zwar vor der Verdffentlichung Farn-
steiner’s beschaftigh ~Mit Riicksicht auf letztere will ich tber meine bisherigen
Beobachtungen kurz berichten.

Vor allem war es mir darum zu tun, die Brauchbarkeit der Verfahren zur Be-
stimmung der Ameisenséure fiir den vorliegenden Fall zu prifen. Fir einen einwand-
frelen Nachweis der Ameisensiiure geniigt es hier, was auch Farnsteiner betont,
nicht, lediglich aus dem Vorhandensein einer mit Wasserdampf fliichtigen uad auf
gewisse Metallsalzlésungen reduzierend wirkenden, saueren Substanz auf Ameisen-
siiure zu schliefen. Reduktionserscheinung allein als ausschlaggebende Reaktion kann
zu TAuschungen fithren; so heiit es z. B. in dem ,Lehrbuch der Intoxikationen® von
R. Kobert (1893, S. 223): ,Der Harn zeigt (nach Einverleibung von Ameisen-
siiure — der Verf.) infolge seines Gehaltes an ameisensauren Salzen Reduktionsfahigkeit

1) Diese Zeitschrift 1908, 15, 598.
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fir Fehling'sche Losung . . . .“ In Wirklichkeit wird aber Fehling’sche Kupfer-
16sung von Formiaten Gberhaupt nicht reduziert.

Zu dem {iblichen Verfahren, welches bel der Ameisensiurebestimmung befolgt
wird, sei folgendes bemerkt:

T. Isoliernung der Siure aus dem Honig.

Um die Séure von den iibrigen Honigbestandteilen zu trennen, wird gewdhnlich
die Wasserdampfdestillation benutzt. Das sauere Destillat wird neutralisiert und durch
Eindampfen konzentriert.

Bei der Neutralisation wird als Indikator anstatt Phenolphthalein zweckmiBig
ein im Destillat schwimmendes Stiickchen Azolithminpapier benutzt, falls weiterhin
die Reduktionsmethode mittels Quecksilberchloridldsung Anwendung finden soll.
Phenolphthalein kann nimlich beim Erwirmen mit Quecksilberchloridlésung unlds-
liche Abscheidungen liefern, welche dann unter Umstinden zusammen mit dem aus-
geschiedenen Quecksilberchloriir auf’s Filter und zur Wagung ‘gelangen, also Fehler
bedingen wiirden.

Ferner habe ich, in gleicher Weise wie Farnsteiner, die Beobachtung ge-
macht, daB aus einer mit Phosphorsiiure angesiuerten Honigldsung gréBere Mengen
reduzierender Siuren abgeblasen werden als aus der nicht angesfiuerten Losung, Ob
diese Erscheinung etwa durch in der Phosphorsiiure enthaltene fliichtige Suren bedingt
wird oder auf die Einwirkung der Phosphorsiure auf die Kohlenhydrate zuriickzufiihren
oder durch Salz- bezw. Esterspaltung zu erkliren ist, wurde noch nicht fesigestellt.
Hieriiber sollen weitere Versuche AufschluB geben; desgleichen her die Frage, ob
nicht vorteilhaft an Stelle der Wasserdampfdestillation die Flichtigkeit der Ameisen-
siure mit Alkoholddmpfen zur Isolierung aus dem Honig benutzt werden kann.
Letztere Arbeitsweise, bel welcher auch das sonst oft recht ldstige Schiumen ganz
vermieden wird, scheint Erfolg zu versprechen.

II. Bestimmung der isolierten Siure.

Was die Bestimmung der Ameisensiure in dem eingeengten Destillat anlangt,
so erschien es angezeigt, an Stelle der bisherigen Reduktionsverfahren einen anderen
Weg einzuschlagen, der eindeutiger einen Schluff auf das Vorliegen von Ameisen-
sdure zuldft, d. h. unabhingig macht von der Reduktionseigenschaft, welche ja aufler
der Ameisensiure auch noch anderen fliichtigen organischen Sduren bezw. saueren
Substanzen zukommen kann. Zu diesem Zwecke habe ich die seither bekannt ge-
wordenen diesbeziiglichen Bestimmungsmethoden einer vergleichenden Priifung unter-
zogen. Es wiirde zu weit fithren, wenn ich an dieser Stelle alle die Griinde anfiibren
wollte, welche die einzelnen, teilweise an sich sehr exakien Verfahren, als firr den
vorliegenden Zweck unbrauchbar erscheinen lieBen. Es moge geniigen, darauf hinzu-
weisen, daB meist die im Destillat enthaltenen Begleitsubstanzen bei den Bestimmungen
storend wirkten.

Die Méoglichkeit, die Ameisensiure durch Salzbildung, z. B. mittels des Zink-
salzes, rein zu gewinnen und so fir die Analyse zn fassen, konnte wegen der in Be-
tracht zu zichenden, nur geringen Siuremengen ernstlich nicht in Frage kommen. Die
Uberfihrung von Natriumformiat in das entsprechende Oxalat durch Erhitzen mit
1% Alkali'y) geht zwar glatt vor sich; bel 290° beginnt die Wasserstoffentwickelung,

Y Rudolf Koepp & Co.: D.R.P. No. 161512
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die Masse wird fest und bei etwa 350° ist die Umwandlung vollendet. Bei den
relativ kleinen Mengen aber, welche fiir diese Versuche benutat werden muBien, war
eine quantitative Umsetzung nicht zu erreichen.

SchlieBlich habe ich ein gasometrisches Verfahren mit bestem Erfolge angewandt,
welches von M. Wegner?!) beschrieben worden ist.

Dieses Verfahren beruht auf der bekannten Tatsache, daB Ameisensiure beim
Frhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure glatt in Wasser und Kohlenoxyd ge-
spalten wird nach der Gleichung:

HCOOH = H,0 -+ CO.

Aus der Menge des durch einen Kohlensfiurestrom verdringten und in einem
mit Kalilauge beschickten Azotometer aufgefangenen Kohlenoxydes 1aBt sich die
Menge der Ameisensiiure berechnen: 1 cem (0° 4- 760 mm)= 1,251 mg Kochlenoxyd
entspricht 2,065 mg Ameisenséiure,

Man sieht, daB geringe Ameisensfiuremengen ein verhiltnisméBig groBes Volumen
Gas liefern, ein wesentliches Moment fir die Genauigkels des Verfahrens. Zahlreiche
Versuche ergaben, daB es rasch ausfithrbar ist und gute Ergebnisse liefert,

Beziiglich der Einzelheiten des Verfahrens kann ich auf die Originalarbeit ver-
weisen; es sei hier nur kurz angefithrt, daB ich den von Wegner angegebenen
Apparat durch einige zweckmiBig erscheinende, das Prinzip jedoch nicht beriihrende
Abinderungen zu vereinfachen bemitht war. Die Bestimmungen wurden séimtlich
mit den vollig eingedampften, iiberschiissiges Alkali enthaltenden Wasserdampfdestil-
laten ausgefithrt. Das Auftreten von schwefliger Siure, welches 6fters beobachtet
wurde, wirkt nicht storend, da diese Sdure von der Azotometerlauge absorbiert wird.

Was die Anwendbarkeit des genannten Verfahrens fiir unseren Zweck betrifft,
so ist diese natiirlich davon abhfingig, daB andere, beim Frhitzen mit konzentrierter
Schwefelsdure gleichfalls Kohlenoxyd liefernde Korper im Honigdestillate nicht ent-
halten sind. Uber diesen letzten Punkt darf man meines Erachtens beruhigt sein.
Von den in Betracht kommenden Sauren kénnten unter Umstinden nor die salpetrige
Saure und die Milchsfiure storen, welche letztere von konzentrierter Schwefelsiure zer-
legt wird im Sinne der Gleichung:

CH; CH(OH) COOH = CH, COH + H,0 4-CO.
Die aus den verschiedensten Homigen erhaltenen Destillate waren simtlich frei von
salpetriger Séure; desgleichen konnte in keinem Falle mittels des Uffelmann’schen
Kisenchlorid-Carbolsdure-Reagens und des Berg'schen Eisenchlorid-Salzsiure-Reagens die
Anwesenheit von Milchséiure festgestellt werden. Nebenbei bemerkt, muf hier die
erstere Reaktion in der von H. Fiith und G. Lockemann? angegebenen Ab-
dnderung ausgefiihrt werden, da auch Ameisensdure dhnlich reagiert.

Hier mochte ich einschalten, daB selbst unter der Annahme, daB milchsiure-
haltiger Bienenhonig vorlige, ein Ubergehen der Milchsdure in das Wasserdampf-
destillat nicht erfolgen wiirde. Nach neueren Untersuchungeun ist ja die Flirchtigkeit
mit Wasserdampf nur bei vorhandenen groBeren Milchséuremengen zu beobachten 3).

Bei anderen Untersuchungsgegenstinden, z. B. bei mit Ameisensiure versetzten

1y Zeitschr. analyt. Chem. 1903, 42, 427—431.

2} Zentralbl, £, Gyniikologie 1906, 41—48; Chem. Zeniralbl. 1906, I, 1452.

%) Vergl. G. Quincke: Studien iiber die Siuren urd den Alkohol im Wein und ihre
quantitative Bestimmung, — Inaugural-Disseitation. Miinchen 1907,

25*
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Konserven, die unter Umstédnden stark milchsdurehaltig sein konnen, wird man

sich dadurch helfen miissen, daB man in der einen Héalfte des Destillates die
Gesamtmenge des aus Ameisensiure - Milchséiure erhaltenen Kohlenoxydes bestimmt,
in der anderen Halfte die Milchsiiure nach Ulzer und Seidell) mittels 5°%/o-iger
Kaliumpermanganatldsung und Atzkali zu Oxalsiure oxydiert, als Calciumoxyd zur
Wigung bringt, die aus der gefundenen Milchsfiure sich berechnende Kohlenoxyd-
menge von der Gesamtkohlenoxydmenge abzieht und die Differenz als urspriinglich
vorhandene Ameisensiure in Rechnung setzt.

Bei dieser Gelegenheit mochte ich auch iiber eine Verbindung berichten, welche
ich gelegentlich der hier besprochenen Untersuchungen herstellte und in der mir zu-
gingigen Literatur noch nicht beschrieben fand.

Wenn man 1 Teil Cumarin und 2 Teile Quecksilberchlorid in etwa 80 vol.-
0/o-igem Alkohol 19st und nun nétigenfalls mit Eis kihlt, so fallt eine in préchtigen,
nach Cumarin riechenden Nédelchen krystallisierende Doppelverbindung vom Schmelz-
punkt 181° aus. Fir die Formel C(GH O, .HgCl, berechnet sich ein Gehalt an
HgCl, von 64,989%0; gefunden wurden durch Quecksilberbestimmung 65,05 %bo.

Da in vorliegender Arbeit, welche noch keineswegs zum Abschluf gelangt ist,
zunfichst der bel der Ameisensiurebestimmung einzuschlagende Weg gepriift wurde,
muB ich mich vorliufig awnf Misteilung einiger Analysen beschriinken, welche die
Brauchbarkeit des Wegner’schen gasanalytischen Verfahrens dartun sollen.

I. Bestimmung der Ameisensdure als Kohlenoxyd nach Wegner in einer
wisserigen Ameisensiurelésung,

a) Fine wisserige, 0,0538 g HCOOH enthaltende Losung wurde mit iiberschiissigem
Zinkoxyd zur Trockne gebracht und im Wegner’schen Apparat zersetzt. Ergebnis: 24,62 cem
Kohlenoxyd (0° u. 760 mm) = 0,0506 g Ameisensiure.

b) Der genau gleiche Versuch, nur unter Verwendung von iiberschiissiger Natronlauge
als Neutralisationsmittel, ergab 26,21 cem CO (0° u. 760 mm) = 0,0538 g Ameisensinre.

II. Vergleichende Bestimmungen nach der Reduktions- und Kohlenoxyd-
methode.

a) Zweimal je 100 g ein°s solbsthereiteten, ungezuckerten Hagebuttenbreies wurden mit
je 0,0207 g Ameisenstiure (= 4,5 ccm /10 N.-Lauge) versetzt und beide Bestimmungen unter
den gleichen Vorbedingungen ausgefithrt. Das Ergebnis war folgendes:

Kohlenoxyd-Verfahren.
1000 com Wasserdampfdestillat = 12,58 ccm

Reduktions-Verfahren.
1000 com Wasserdampfdestillat = 12,2 com

N.Lauge (entspr. 0,561 g Ameisensiiure) liefer-
ten 0,2060 g Quecksilberchloriiv = 0,0200 g
Ameisenséure.

N.-Lauge (entspr. 0,760 g Ameisenséure)
lieferten: 9,81 cem Kohlenoxyd (0% 760 mm)
| = 0,02015 g Ameisensiiure.

b) Zu den folgenden Versuchen wurden je 100 g eines mittels Alkohols konservierten,
vollig klaren Himbeerrohsaftes verwendet, welcher voraussichtlich (von der Girung herriithrend)

kleine Mengen Ameisenstiure enthalten mubBte.

Reduktions-Verfahren.

1500 ccm Wasserdampfdestillat = 8,97 com
N.-Lauge(entspr.0,1826 g Ameisensaure)lieferten
0,1088 g Quecksilberchlorir = 0,01065 %o
Ameisensiure,

Das Ergebnis war folgendes:
Kohlenoxyd-Verfahren.

1500 cem Wasserdampfdestillat = 4,0 cem
N.-Lauge(entspr. 0,1840gAmeisensiure) lieferten
4,98 ccm Kohlenoxyd (0% und 760 mm) =

l 0,01008 %o Ameisensiure.

1) Chem.-Ztg. 1897, 22, 204 und Lunge, Untersuchongsmethoden 3, 696.
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IIL. Ein Bienenhonig, welcher in der Tagespresse als ,sehr ameisensiurereich® angepriesen
wurde, lieferte nach beiden Verfahren folgende Ergebnisse.

Reduktions-Verfahren.

50 g Honig lieferten 1500 ccm Wasser-
dampfdestillat — 1,6 cem N.-Lauge (entspr.
0,0786 g Ameisensiure) und 0,2844 g Hg,Cl, =
0,02786 g oder 0,0557°%0 Ameisensiure.

Kohlenoxyd-Verfahren.

50 g Honig lieferten 1500 ccm Wasser-
dampfdestillat == 1,8 com N.Launge (entspr.
0,0828 g Ameisenséiiure) und 6,84 cem Kehlen-
oxyd (0% 760 mm) = 0,01302 g oder
0,02604 %0 Ameigensiiure,

Die freie Gesamtsiure dieses Honigs erforderte zur Neutralisation 4,4 cem N.-Lauge
{entspr, 0,202 % Amsisensiiure).

In gleicher Weise soll nunmebr der Ameisensfiuregehalt einer Anzahl von natur-
reinen Bienenhonigen festgestellt werden.
Hieriiber werde ich spater berichten.

Nachtrag.

Fernand Repiton empfiehlt in einer kiirzlich erschienenen Arbeit!) die
Verwendung von Fehlingscher Losung zum Nachweis frefer (organischer oder anor-
ganischer) S#uren in organischen Flissigkeiten. Nach seinen Angaben wird nimlich
kochende Fehling’sche Liosung (5 cem) durch 1 Tropfen einer /10 N.-Lisung von
Milchsfiure, Ameisenséure, Essigsiure, Citronensiure, Schwefelsiure teilweise redu-
ziert, Da genauere Mitteilungen iiber Stirke bezw. Verdiinnungsgrad der hierzu be-
nutzten Fehling’schen Losung fehlen, so habe ich zunichst eine genauere, experi-
mentelle Nachpriifung unterlassen. DaB die unverdiinnte Losung unter den ange-
gebenen Verhdltnissen nicht reduziert wirde, mufite von vorneherein klar sein.

Nachdem nun in Vorstehendem davon die Rede war, daff Formiate auf alka-
lische Kupferlésungen keinerlei Reduktionswirkung ausiiben, andererseits Repiton
durch Zugabe von /1o N.-Ameisensiure Fehling’sche Losung teilweise reduzieren
konnte, so halte ich es fiir angezeigt, hier darauf hinzuweisen, dall das Zustande-
kommen der letzteren Reaktion wahrscheinlieh abhéingig ist von einer, durch den Saure-
zusatz erfolgenden, fast volligen Neutralisation des freien Alkalis der entsprechend
verdiinnten Kupferlosung. Ob dies durch Ameisensiure oder irgend eine andere
Sdure (Hssigsiure, Milchsiure, Schwefelsiure, Salzsfiure etc.) geschieht, muB hierbei
ganz gleich sein. Bei ungentigender Alkalitéit scheidet dann die Fehling'sche
Losung in der Kochhitze Kupferoxydul ab. Diese Reduktionserscheinung riihrt aber
nicht von den durch den SHurezusatz gebildeten Alkalisalzen her, sondern sie trits
bekanntlich ein infolge Mangels an frelem Alkali in der Losung, ohne daB irgend ein
reduzierend wirkender Korper zugegen zu sein braucht?)

) Annal. Chim. analyt. appl. 13, 269—270.
% Vel auch M. Siegfried und M. Z. Jovitschitsch in Ber. Deutsch. Chem. Gesellsch.
1897, 80, 2431 u. 8133.



