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Las reaceiones anali~icas del s fdrmico son variadas; algunas 
t6enieas de reeonodimiento alorovechan su aberrante propiedad reduetora, 
ausente en los dems s earboxflieos, frente al permanganate  de 
potasio y a l a s  sales arg6ntieas o meretirieas, determin~ndolo preferente- 
mente en liquidos enriqueeidos per destilaeidn15, 2~ En general, no 
son espeeificas y exigen eantidades relativamente grandes de muestras. 
De todas ellas, las que se basan en la redueeidn de las sales mereftrieas 
son las m~s sensibles, logrando determinarse miligramos de s Idrmieo 
eon las t6enieas originales gravim6trieas y titrim6trieasa,7,1~ 
La aplieaeidn eolorim6triea, basada en la reduceidn de los s fos- 
fotfingstieo y fosfomolibdieo, permiten aumentar  la sensibilidad basra 
los 5#g/ml  a. Igualmente el m6todo oficial del A. O. A. C., se funda 
en la redueeidn del eloruro mereftrieo y la determinaei6n gravim6triea 
del eloruro mereurioso produeido 2. En otra variante, Bastrup 8, esterifiea 
el s fdrmieo, destfla el 6ster que reeoge en solueidn alealina, saponifiea 
y valora tinalmente el s fdrmieo aplicando su propiedad reductora. 

La transformaeidn en formaldehido y el reeonoeimiento colorim6trieo 
de 6ste, ha permitido disponer de otras t6enieas m~s sensibles y tambi6n 
relativamente espeeifieas, mediante el use del s eromotr6pieo, la 
reaecidn de Scryver o el reactive de Schi/] 1. Con 6stos m6todos, Droller s, 
llega a valorar entre 0,5 y 30 partes per milldn de s fdrmieo, debiendo 
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tener en cuenta el error que puede producir el formMdehido preexistente 
o el generado por otros compuestos capaces de originarlo. 

La conversi6n de los s carboxflicos en 6steres y su posterior 
identificaci6n como derivados hidroxs rue propuesta como prueba 
especifica para aquellos, pot Cheronis y •ntrikin 6, bas~ndose en otros 
autoresS,9,1~, 2~ La imposibilidad de convertir los s carboxflicos 
directamente en derivados hidroxs exige su previa transformaeidn 
en cloruros de aeflo mediante el cloruro de tionilo 9, y recidn entonees 
con la hidroxilamina producir los compuestos hidroxhmicos. En esta 
tdcnica debe tenerse en cuenta como causa de error, la aeci6n del reactivo 
halogenante sobre los c~-hidroxis capaees de engendrar s fdrmico, 
un aldehido o una cetona. Si bien las condiciones indicadas por Cheronis 
y Entr ik in  6, no buscan la especificidad pars un determinado s 
carboxflico, la reacci6n es valiosa por su elevada sensibilidad, que es 
inferior a 10#g. La obteneidn relativamente sencilla del s formo- 
hidroxs a partir de los 6steres f6rmieos, fud estudiada por nosotros 
en una comunieaci6n anterior ~s, estableeiendo las condieiones necesarias 
de especificidad. En el presente trabajo, se describe una microtdcnica 
fotocolorimdtrica pars el reconocimiento y la valoraci6n del s f6rmico. 
Ella se aplic6 particu]armente pars su evaluacidn en productos alimen- 
ticios. Se caraeteriza por su sencillez, rs ejeeuci6n y por la pequefia 
cantidad de Inuestra necesaria. 

Este procedimiento exige la esterificaci6n del s a formiato de 
etilo, su destilacidn, recepci6n en so]uci6n de hidroxilalnina amoniaeal, 
para su conversi6n en formohidroxs y finalmente su reconocimiento 
y valoraci6n fotocolorimdtrica como quelato f6rrico 21. La tdcnica indicada 
permite apreciar un m/nimo de 2#g de s f6rmico en un volumen 
final de 4 ml; siendo la coloraci6n del formohidroxamato fdrrico visible 
hasta una dfluci6n 1/mite de 0,5 partes por mill6n. La valoracidn foto- 
colorim6trica se ha adaptado a la escala macro, con un volumen final 
de 10 ml, ]o cual permite determinar entre 50 y 500/,g de s f6rmico, 
en condiciones de especificidadl en preseneia de otros s carboxflicos 
o de formaldehido o ~-cetos Los ensayos de recuperaci6n alcanzan 
el 95% de ]as cantidades agregadas. 

La resoluei6n de casos de mezclas de s f6rmico con 6steres y 
formiatos in0rgs se logra de una manera sencilla, aprovechando 
la volatflidad del s f6rmico y de sus dsteres, y en la reacci6n de 
hidroxilaminolisis selectiva de dstos filtimos 18. La aplicaci6n del mdtodo 
a productos alimenticios, no exige preparaci6n previa de la muestra y 
ha demostrado su flexibilidad pars adaptarlo a diversos tipos de productos0 
prests pars ans de rutina. La aplicaci6n toxicol6gica a visceras, 
lo mismo que a otros medios complejos, sers motivo de una futura 
comunicaci6n. 
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Parte experimental 

A p a r u t o s  

Aparato de microdestilaeidn segdn figura N ~ 1. 
EspeetrofotSmetro UniversM Coleman, modelo 14, filtro PC N o 4, 

ajustado a 520 nm. 
l ~ e a c t i v o s  

A. Solueidn tipo de s fdrmico; contiene aproximadamente 1 g 
de s fdrmieo p. a. en 100 ml, titulado por alcalimetria. 

B. Soluci6n diluida de s fdrmieo. Se la obtiene tomando i ml 
de A y diluy@ndolo a 100 ml, con agua destilada. 1 ml contiene unos 

100#g de s fSrmico. 
C. Acido sulfdrico, apro- 

ximadamente 6 N. 
D. Etanol de 950 ,  re- 

destilado y excento de @steres, 
segdn Farmacopea de los 
EE. UU., 15 ~ Ed. 

E. Soluci6n reactivo de 
hidroxilamina. Se la prepara 
disolviendo aproximadamente 

Fig. 1 7 g (0,1 tool) de elorhidrato 
de hidroxilamina en 85 ml 

de etanol de 70~o; se le agregan 3 a 4: gotas de solueidn de fenolftalelna 
al 0,5% y se afiade hidrdxido de sodio a140% h~sta alealinidad. Se decolora 
la fenolftaleina con gotas de s clorhidrico diluido y se completa con 
agua destilada hasta 100 ml. E1 reactive se mantiene estable por uno 
a dos meses. 

F. Amonlaeo eoncentrado, p .a .  
G. Solueidn eoneentrada de perelorato de hierro. Se 1~ prepara por 

disolueidn a suave ealor de 0,8 g de hierro porfirizado p. a., en 10 ml de 
~eido pereldrieo M 70%, agregando a eontinuaeidn 10 ml de agua y 
finMmente etanol de 95~o hasta completar 100 ml. E1 reaetivo se altera 
con el tiempo. 

tI .  Solueidn reaetivo de perelorato f6rrieo, preparada con 5 ml de G y 
10 ml de s pereldrieo al 70% y eompletada a 100 ml con etanol de 95 }~. 

I. Aeido pereldrico M 70% purlsimo. 

T e e n i e a  

A. Reconocimiento cualitativo 

Disponer en el tubo N o 1 un volfimen de muestra no mayor de 1 ml; 
agregar 0,4 ml de solueidn C y aproximadamente 3 a 4 ml de etanol D. 
Poner en el tubo colector 2, 0,3 ml de E y una go~a de F. Coneetar el 
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a p a r a t o  con el s i s tema de aspiraciSn,  colocando el t ubo  1 en el bafio 
mar ia  y las o t ras  dos pa r t e s  en los bafios de agua  con hielo. P roduc i r  
una  suave aspi rac i6n e inic iar  el ca l en tamien to  de l  bafio mar i a  h a s t a  
a lcanzar  70~C en unos 10 minutos .  E n  este lapso des t i l an  1,5 a 2 ml 
del  l lquido conten ido  en 1. Desconec ta r  la  uniSn 3 y agregar  por  ella 
med ian t e  p ipe ta ,  0,5 ml  de e tano l  D p a r a  l ava r  el t ubo  serpentfn,  apro-  
vechando  la  asp i rae i6n  a fin de reunir lo  con el des t f lado de l  t ubo  2. 
Separa r  el t ubo  2 del  s i s tema y agregar le  2 a 3 ml  del  reac t ivo  I t .  U n a  
coloraci6n rojo  v io l ada  indicar~ la  presencia  del  s fSrmico, l~ed ian te  
este p rocedimiento ,  es posible  reconocer  2 # g  de s f6rmico en un  
vo lumen  f inal  de 4 a 5 ml.  Operando  en estos 1/mites de identif icaei6n,  
es necesario c o m p a r a r l o  con un  ensayo en blaneo.  

B. Valoraci6n del dcido ]drmico 

Proceder  con el mismo disposi t ivo  y t~cniea empleados  en el ensayo 
cuah ta t ivo ,  h a s t a  p rac t i ca r  el l avado  del  t ubo  serpentfn  con etanol .  A 
pa r t i r  de este momento ,  se af iaden al  t ubo  2, 4 ml  de reac t ivo  H,  y se 
comple t a  con e tanol  h a s t a  un  vo lumen  f inal  de 10 ml. Se mezcla  y se 
real iza  una  l ec tu ra  fo tocolor im~tr iea  den t ro  de un  tdrmino de 5 minutos .  

C a l e u l o  

Las  lec turas  fotocolor imdtr icas  se t r a n s f o r m a n  en la  can t idad  corres- 
pond ien te  de r ad ica l  formflo med ian t e  la utf l izaci6n del  grs N ~ 2. 
L a  can t idad  de s fSrmico se calcula  t o m a n d o  el va lor  del  r ad ica l  
formilo obtenido ,  y mul t iphes  por  el fac tor  de t rans formac i6n  1,023. 
E1 error  del  p roced imien to  es de l  o rden  del  5 %  por  defecto.  Los resu l t ados  
obtenidos  t r a b a j a n d o  con soluciones puras  se de ta l l an  en cuadro N o I .  

Cuadro N ~  D e t e r m i n a c i S n  d e l  ~ c i d o  f O r m i c o  

Cant idad de ~cido f6rmico Cant idad  de ~cido f6rmico : 
tomada  en ttg va lorada  en ttg Diferencia en /~g 

I 

55 
55 

110 ! 

110 
110 
132 
132 
132 
221 
221 
221 
221 
353 
442 

54 
52 

115 
95 

103 
132 
127 
128 
215 
213 
217 
209 
354 
424 

m 1 

- -  3 

§ 5 

- -  1 5  

- -  7 

0 

- -  5 

- -  4 

- -  6 

- -  8 

- -  4 

- -  1 2  

§ 1 

- -  1 8  
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Fig. 2 

C u a d r o  N ~  D e t e r m i n a c i 6 n  d e l  ~ c i d o  f 6 r m i c o  e n  p r o d u e t o s  
a l i m e n t i e i o s  

Producto 

Aj ies  e n e u r t i d o s  ( l i q u i d o ) . .  
C a m e  de b o v i n e  (fresca) . . 
Du lce  de l e t h e  . . . . . . . . . .  
Du lce  de m e m b r i l l o  . . . . . .  
C o n d i m e n t o  ( k e t c h u p )  . . . .  
C h u c r u t  ( l iquido)  . . . . . . . .  
E m b u t i d o  ( a h u m a d o )  . . . .  
E x t r a e t o  de c a m e  . . . . . . .  
E x t r a e ~ o  de  t o m a t e  . . . . .  
Miel . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
P e s c a d o  a h u m a d o  (lisa) . .  
P ick les  ( l iquido) . . . . . . . . .  
V i n e  (~ipo o p o r t o )  . . . . . . .  
Z u m o  de l i rn6n . . . . . . . . .  
Z u m o  de m a n d a r i n a  . . . . .  

Cantida4 de 
producto tomada 

Cantidad de ~cido 
fSrmtco contenida 

en ~g 

0,2 m l  
870 m g  
926 m g  

1333 m g  
266 m g  

1 m l  
638 m g  
490 m g  
749 nag 

1016 m g  
784 m g  

0,3 m l  
0,9 m l  
1 m l  
0~5 m l  

3O 

221 
50 
66 

92 
221 

96 
102 

69 
62 

100 

47 

Canfidad de Acido 
fdrmico per 100 g 
5 ml de muestra 

en mg 

15 

45 
3,7 

24,4 

14,4 
45 
12,9 
10 

8,8 
20,7 
11,1 

9,4 
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Cuadro N ~  E n s a y o s  de r e c u p e r a c i 6 n  

Producto 

Ajies encur~idos 
(liquido) . . . . .  

Chucrut (liquido) 
Miel . . . . . . . . . . .  

Cantidad 
tomada 

0,2 ml 
1,0 ml 

1131 mg 

Cantidad 
de ficido fdr- 

mico c o n t e n i d a  
e n  /~g 

" 3O 

113 

Cantidad de 
ficido formico 

agregada en/~g 

110 
221 
110 

Cantidad total 
de gcido f6r- 

mico obtenida 
en /~g 

127 
215 
210 

Dife- 
rencia 
e n  vg 

- - 1 3  
- -  6 

- - 1 3  

E n  el cuadro N O I I  se resumen Mgunos resu l tados  obtenidos  apl icando 
el m6todo a diversos p roduc tos  al imenticios,  sin que se h a y a  requer ido 
una  coneentrac idn previa ,  ni la  desprote in izac idn  de la mues t ra .  Las  
can t idades  t o m a d a s  va r i a ron  ent re  200 y 1000 mg. 

C o n s i d e r a c i o n e s  

E1 reconocimiento  o la  va lorac idn  del  s fdrmico con la  t6cnica 
ind icada ,  se funda  en su esterif icaci6n con etanol ,  ]a des t i lac idn del  
6ster producido,  su i nmed ia t a  hidroxi lamino]is is  y la producci6n  del  
quela to  f6rrico del  s fo rmohidroxs  or iginado,  reconocible po t  
su color rojo  v io lado y ap to  p a r a  ser medido  por  fotocolor imetrfa .  

E1 equil ibrio de la  reacci6n de esterif icaci6n se ha  desp lazado  en forma 
p rac t i c amen te  to~al, u t i l i zando un  gran  exceso de etanol .  Se ha  e]egido 
dste alcohol en lugar  del  metanol ,  p a r a  ev i ta r  la  in ter ferencia  del  s 
ac6tico cuyo dster mctfl ico puede  reacc ionar  s imi la rmente  a los 6steres 
fdrmicos, cuando  su concentrac i6n supera  en 10000 la concentraci6n 
dcl  fo rmia to  de metflo.  E n  cambia  con el ace ta to  de etilo, no se t iene  
la reacci6n de hidroxi laminol is is .  

La  dest i laci6n del  6ster por  a r ras t r c  con corr iente  de aire,  asegura  
la separaci6n t o t a l  del  formia to  de etilo, a lcanzando  los 70 ~ C en el bafio 
mar ia .  Con t e m p e r a t u r a s  inferiores t ambi6n  e l  a r ras t re  es completo,  
pcro la  des t i lac idn se hace inadecuada .  A 70 ~ C h a y  dest i lacidn de ace ta to  
de etilo, pero a f o r t u n a d a m e n t e  no in terf iere  con la reacci6n.  Otras  
sus tancias  vols  a es ta  t e m p e r a t u r a  como los aldehidos,  m e t a n a l  y 
e tanal ,  que p roducen  oximas  con la  h idroxi lamina ,  han  demos t rado  no 
afec tar  la  reacci6n con el r eac t ivo  D. Ciertos cr163 a ldehidos  y 
cetonas  po l ih idrox i ladas  reductoras ,  capaces de or iginar  s f6rmico 
por  ca len tamien to  en medic  s no lo p roducen  en las condiciones 
elegid~s en la  t6cnica  propuesta1% 

Los ~cidos pirdvico,  or163 6ster mono-6tfl ico del  s 
oxalac6tico,  glucosa,  l ruc tosa ,  xi losa y arabinosa ,  ensayados  en can t idades  
de 100 a 200 mg, no generan  compues tos  eapaces  de da r  reaccidn coloreada,  
al  apl icarse  la t6cnica propues ta .  
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Mezclas de ~cido ~6rmico, ~ormiatos inorg~nieos y ~steres ~Srmieos 

L a  reacci6n de producciSn del  ~cido formohidrox~mico se cumple  
dn icamente  con los dsteres f6rmicos y no con el ~cido, ni con sus 
sa]es met~licas,  los que por  o t ra  p a r t e  t ampoco  in terf ieren en su 
formaci6n.  

E s t a  c i rcunstancia  pe rmi te  efectuar  el reconocimiento  y la va lorac i6n  
de  cada  uno de ellos po t  separado  en los ~ s o s  de mezclas.  L a  respec t iva  
ident i f icacidn en las mezclas  se basa  en la vo la t f l idad  de] ~cido fSrmico 
y de sus ~steres carboxflicos, y e n  la producciSn de ~cido formohidrox~mico  
dn icamente  por  los dsteres. 

Se cons ideraron  los s iguientes  casos de mezclas :  

a) C~so de mezc]~ cons t i tu ida  por  ~cido fdrmico y sus sales met~licas.  
De una  mezcla  de este t ipo  resu l ta  fac i lmente  separable  el ~cido por  

s imple dest i laci6n a presi6n reducida .  La  microtdcnic~ u t i l i zada  fud 
la s iguiente:  se d isponen 2 a 3 ml  de mezcla  en un tubo  de ensayo cuyo 
t a p 6 n  de gom~ l leva a d a p t a d o  un  tubo  es t i rado en c~pflar que llega 
has t a  el rondo y un  tubo  de desprend imien to  que se conecta  a una  t r o m p a  
de vacfo. Se ca l ienta  el tubo  en bafio mari~ a 80~  y se destfl~ con 
vacfo h~sta  sequed~d.  Se disuelve el residuo en unos 2 a 3 ml de 
agua  des t i l ada  y se repi te  la dest i laci6n has t a  sequedad.  E n  es ta  fo rma 
queda  e] iminado t o t a lmen t e  el ~cido f6rmico, asi  como t ambidn  los 

dsteres. 

b) C~so de mezcla constitulda por formiatos met~licos y dsteres 

fdrmicos. 

Estas mezclas se tratan de la misma manera que la anterior. 

c) Mezclas de s f6rmico y ~steres fdrmicos. 

En estos casos se procede previamente a ]~ exact~ neutralizacidn 

del hcido y se continfi~ como el caso a. 

La determinacidn de los diferentes derivados fdrmicos se realiza 

segdn el siguiente procedimiento: 

I. Los dsteres fdrmicos mezclados con s y formiatos mets 

se va]or~n directamente, ya que dstos no afectan la reacci6n con la 

t~cnica ~ndicada ~I. 
2. Los casos de formiatos mets con s fdrmico o con ~steres 

o ambos, se los separa ])or destilaci6n. 

E1 residuo constituldo por formiatos mets se acidifica con s 

clorhidrico diluido y se procede de acuerdo con la tdcnica establecida 

en la valoracidn del s fdrmico. 
3. En los casos de mezclas de s fdrmico con dsteres ~5rmicos, se 

convierte el s en su s~l s6dic~ pot neutralizacidn con soluci6n dilufda 

de hidr6xido de sodio y separando los dsteres pot destilacidn. Sobre 

el residuo acidificado se determinan los formiatos. 
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Conelusiones 

Se describe una tdcnica para el reconocimiento y la microvaloraci6n 
de s f6rmico y formiatos inorgs basada en la producci6n de 
formiato de etilo y e n  la transformaci6n de 6ste en formohidroxamato 
fdrrico, valorable por fotocolorimetria. 

La tdcnica establecida permite reconoeerlo y valorarlo en condiciones 
de especificidad con una sensibilidad de 2/tg, con un Hmite de diluei6n 
de 5 partes por mill6n. 

E1 m@todo se ha aplicado particularmente a productos alimenticios 
con cantidades de muestras que oseilaron entre 200 y 1000 rag. 

Resumei1 

Se ha estudiado el reconocimiento y ]a valoraci6n del s f6rmico 
en microcantidades para medios eomplejos, proponi@ndose una tgcnica 
sencilla, de rs ejecuci6n y aplicable a pequefias cantidades de muestras. 

E1 procedimiento se basa en la esterificaci6n del s f6rmico a 
formiato de etilo, su destilaci6n, su recepci6n en solucidn de hidr6xi- 
lamina amoniacal para su conversi6n en hcido formohidroxs y 
finalmente su reconoeimiento o su valoraci6n fotocolorimdtrica como 
quelato fdrrico. Se usa un aparato de microdestilaci6n construido con 
un tubo de ensayos donde se efectfia la esterificaci6n y la destflaci6n 
simultaneamente, arrastrando los dsteres formados mediante aspiraci6n 
con aire; se los recoge, previo pasaje por un serpentiin, en un tubo c6nico 
donde se efectda la hidroxilaminolisis del @ster f6rmico en condiciones 
de especifieidad. En el mismo tubo se reve]a la presencia de] formo- 
hidroxs por adici6n de perelorato fgrrieo que desarrolla el color 
del quelato, apto para ser valorado fotocolorimdtricamente. E1 m@todo 
permite reconocer 2/~g de s f6rmico en un volumen final de 4 ml. 
La valoraci6n fotocolorimdtrica se ha adaptado para cantidades entre 
50 y 500#g de s f6rmico o formiatos inorgs Otros ~cidos 
carboxflieos, a-ceto~cidos, aldehidos y gldcidos reductores, no son causa 
de error. Los casos de mezclas de s f6rmieo, formiatos metalicos y 
6steres f6rmicos, se resuelven sin dificultad. La valoraci6n del Acido 
f6rmico en diversos productos alimenticios (encurtidos, extracto de carne, 
extracto de tomate, dulce de leche, dulce de membrillo, embutido, pescado 
ahumado, miel, vino, zumos de mandarina y limdn), muestran tenores 
variables entre 0 y 45 miligramos por cien gramos de muestra. 

Zusammenfassung 

Der Nachweis und die Bestimmung yon !VIikromengen Ameisens~ture in 
komplexen Substanzen wurde un~ersucht und eine einfache, rasch ausfiihrbare 
und auf kleine Probemengen anwendbare Arbeitstechnik angegeben. 
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Das Verfahren beruht auf der Veresterung der Ameisens~ure zu :4~hyl- 
formiat, dessen Destillation in vorgelegte ammoniakalisehe Hydroxylamin- 
16sung zwecks Umwandlung in Formhydroxams/iure und schlieglich dem 
photometrisehen Nachweis bzw. der Bestimmung als Eisen(III)-ehelat- 
verbindung, tIierffir dient ein Mikrodestillationsapparat, der aus einer 
Prober6hre besteht, yon der aus die Veresterung und Destillation gleiehzeitig 
erfolgen, wobei die entstandenen Ester im Luftstrom mitgefiihrt werden. 
Nach Durehlaufen eines Kiihlrohres werden die Ameisens~ureester in einem 
konisehen l~ohr aufgefangen, we die I-Iydroxylaminolyse in spezifischer 
Weis e erfolgt. Man erkennt die Anwesenheit des Formhydroxamates nach 
Zugabe von Fe(III)-perehlorat an der Farbe des Chelates, die zur photo- 
metrischen Bestimmmlg geeignet ist. Die Methode gestattet den Naehweis 
yon 2 #g Ameisens/iure in einem Endvolumen yon 4 rnl. Die photometrisehe 
Bestimmung wurde mit  Mengen zwischen 50 and  500 #g Ameisens/~fire oder 
anorganischen Formiaten ausgef/ihrt. Andere Carboxyls~uren, c~-Ketos~uren, 
Aldehyde und reduzierende Zucker stSren nicht. Aueh Mischungen yon 
Ameisensfiure, Metallformiaten und Ameisens~iureestern bedingen keine 
Schwierigkeiten. 

Die Bestimmung der Ameisens~iure in versehiedenen Nahrungsmit teln 
(Eingemaehtem, Fleisehextrakt, Tomatenextrakt ,  l%onfekt, Quitten- 
marmelade, Wurstwaren, l~/iueherfisch, ttonig, Wein, Mandarinen- und  
Zitronensaft) zeigte verschiedene Gehalte zwischen 0 und  45 mg in je 100 g 
Probe. 

Summary 
The detection and determination of micro amounts  of formic acid in 

complex substances was studied, and a simple, rapid procedure was worked 
out tha t  can be applied to small amounts.  

The procedure is based on the esterifieation of the formic acid to ethyl 
formate, whose distillation into ammoniacal hydroxylamine solution yields 
formhydroxamic acid which can then be detected or determined photo- 
metrically as the iron(III) chelate compound. A micro distilling apparatus 
is used consisting of a test tube, from which the esterification and the distilla- 
t ion are accomplished simultaneously, the resulting ester being carried along 
by the current of air. After passing through a cooling tube, the formic ester 
is trapped in a conical tube, where the hydroxylaminolysis is accomplished 
in a specific manner.  The presence of the formhydroxamate is revealed, 
after adding Fe(III)  perch[orate, by the color of the chelate, which is suitable 
for photometric determination. The method permits the detection of quan- 
tities of 2/~g formic acid in a final volume of 4 ml. The photometric determina- 
tion was conducted with amounts between 50 and 500/~g of formic acid or 
inorganic formates. Other carboxylic acids, c~-keto acids, aldehydes and 
reducing sugars do not  interfere. Likewise, no difficulties are caused by 
mixtures of formic acid, metal  formates and formic acid esters. 

The determination of formic acid in various foodstuffs (preserves, meat 
extract, tomato extract, confectionery goods, quince jam, sausages, smoked 
fish, honey, wine, orange- and lemon juice) showed amounts between 0 and 
45 mg formic acid in 100 g of sample. 

:R6sum@ 
l~eeherohes sur l ' identification et le dosage des mieroquantit6s d'aeide 

formique daus des substances complexes et description d 'un  mode op6ratoire 
simple et rapide, applicable g des prises d'essai faibles. La m6thode repose 
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sur l'est6rification de l'acide formique en formiate d'6thyle, la distillation 
de ce dernier et sa r6tention dans une solution ammoniaeale d 'hydroxylamine 
dormant lieu & sa transformation en aeide formhydroxamique et finalement 
sur l ' identification photom6trique ou encore le dosage sous forme d 'un  eh61ate 
de fer(III). A c e t t e  fin, on utilise un  appareil de mierodistillation compos6 
d 'un  tube 5 essais dans lequel l'est6rifieation et la distillation sent simultan6- 
ment  effectu6es en assurant l 'entra inement  de Fester form6 darts un  eourant 
d'air. Apr6s avoir travers6 un  r6frig6rant, les esters formiques sent recueillis 
dans un tube conique dans lequel est effeetu6e l 'hydroxylaminolyse de fa9on 
sp6cifique. La pr6senee de formhydroxamate se manifeste, apr6s addition 
de perehlorate de fer(III), par la eouleur du chdlate form6 qui se pr4$e & 
la d6termination photomdtrique. La m6thode permet I'identifieation de 2 #g 
d'aeide formique dans un  volume final de 4 ml. La d6termination photo- 
m6trique est effectu6e sur des quantit6s d'aeide formique ou de formiates 
min6raux comprises entre 50 et 500#g. Les autres aoides earboxyliques, 
les aeides a-e6toniques, les ald6hydes, et les sucres r6ducteu~s ne g4nent pas. 
Les m61anges d'aeide formique, de formiates m6talliques et d'esters formiques, 
n'offrent aucune difficult6. 

La ddtermination de l'aeide formique darts diff6rents aliments (confitures, 
extraits de viande, extraits de tomates, confiseries, marmelade de eoings, 
saucisses, poissons fum6s, miel, vin, jus de mandarine, jus de citron) a fourni 
des teneurs vari6es comprises entre 0 et 45 mg pour 100 g de prise d'essai. 
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