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Investigation o] the Gas Chromatographic Determination o] 
_Formic and Acetic Acid in the Presence o] SO2 in Aqueous 

Solutions 

Preparat ion in an analyt ical  scale from aquous SO2 con- 
taining solutions of the free acids and use of some esters and 
amides of formic and acetic acid are described. The piperidides 
of acetic and formic acid are obtained without  interference 
from SO2 o nd are easily determined with the  column SP 1000 
and a flame ionisation detector. 

D&s P rob lem der qua l i t a t i ven  und  qu&nt i ta t iven Erfassung von 
0 bis ca. 0,2 g/1 Ameisens/~ure und  ca. 0 ,2 - -20  g/1 Essigsi~ure neben- 
e inander ,  in w/~/3rigen LSsungen,  in  Gegenwar t  yon sehr  untersehied-  
l ichen Mengen an  S02, t r i t t  insbesondere  bei der  ana ly t i schen  Unter -  
suchung yon  Ablaugen  a n d  Schwadenki ih le rkondensa ten ,  die be im 
HolzaufschluB nach dem Sulfi tverfahre~l an~allen, auf. Dabe i  is t  die 
Bes~immung der  Ameisens/~ure wegen des s t6renden  Schwefeldioxid-  
gehal tes  schwierig.  

Die diesbezfiglichen, in der Praxis  eingefiihrten ~lteren Methoden 
nach Leehner 1, Braun und Krause 2 sowie Doering a beruhen auf destil- 
]ativer bzw. extrakt iver  Anreicherung der Carbons~uren und deren weit- 
gehender Abtrennung yon SO2 und liefern racist nur  ungef/~hre Werte  
ffir Ameisen- und Essigs~ure. Ahlen und Samuelson ~ fanden, da2 die gravi- 
metrische Ameisens/~urebestimmung mit  HgC12 yon anderen Inhalts-  
stoffen in Schwadenkiihlerkondensaten gestSrt wird und bei den vor- 
handenen geringen Konzentrat ionen an Ameisens/~ure fehlerhaft sein 
kann. In  neueren Arbeiten werden Ionenaustauschchromatograptfie mit  
automat ischem photometrisohem Detektor  (Rex]elt und Samuelson 5) und 
Gasehromatographie sowohl der freien Carbonsi~uren (Monzie-Guillement 



1082 H. Berbalk u. a. : 

etal .  6, Ruus  7) als aueh der aus gefriergetroekneten Natriurnsalzen der 
S/~uren in einer, wegen der groBen Fliiehtigkeit der Ester, speziell kon- 
struierten Reaktionsapparatur hergestellten Methyl- und Trimethyl- 
silylester (Aronovic et al. s) besehrieben. 

W/~hrend die Methoden yon RexJelt und Samuelson 5 und yon Aronovic 
et al. s experimentell aufwendig sind, ben6tigt die Gasehromatographie 
der freien Carbonsguren besonders pr/~parierte Trennsgulen und kann 
nieht mit einem Flammenionisationsdetektor durehgefiihrt werden. 

Um zu einer einfachert gaschromatographischea Analysenmethode 
zu gelangen, die Ameisensgure und  Essigsiure neben S02 unter  Ver- 
weadung eiaes Flammenionisationsdetekgors und  kguflicher Trerm- 
s/~ulen zu best immen gestattet ,  wurde versueht,, sehwerer fliiehtige 
Ester und Amide y e a  Ameisen- und Essigsgure aus dere~l waBrigen, 
S0~ enthal tenden LSsungen mit  den der Problemstellung entsprechenden 
Konzea t ra t ionen  darzustellen, da solche Derivate die geringstea t Iand-  
habungssehwierigkeiten erwarten liegen. Weiters sollte die Analysen- 
methode einen Anreiehungssehrit t  Iiir die organisehen Sguren enthalten, 
damit  aueh sehr verdiinnte LSsungert einer einfaehen gasehromato- 
graphisehen Bes t immung zuggnglich werden. 

Die dureh Neutralisieren, Eindampfen und azeotrope Entw/~sserung 
mit Toluol erhaltenen Natriumsalze von Ameisen- und Essigs/~ure setzten 
sieh zwar mit Benzylbromid in absol. D M F  urn, doeh konnte dureh Gas- 
ehromatographie der l~eaktionslSsungen an den S/iulentypen SE 30 (6 m), 
Dexsil 300 (3 m) und Apiezon (3 m) keine ausreiehende Trennung der 
l~eaktionsprodukte erzielt werden. 

Andererseits verlief die Reaktion der dureh Zugabe yon /ibersehiiss. 
Tri/~thylamin zur Probel6sung, Eindampfen und azeotrope Entwgsserung 
mit CC14 erhaltenen wasserfr. Tri/~thylammoniumsalze mit Chloraeeton 
in absol. Aceton zwar bei Vorliegen der reinen S/~uren quantitativ und 
sehnell, und es konnte aueh mit der Sgule SE 30 (3 m) eine ausreiehende 
Trennung der Ester erziel~ werden, Zusatz von SO2 zur Probel6sung vor 
dem Neutralisieren und Eindampfen ftihrte jedoeh zu langsamer Umsetzung 
des Aeetats; Formiat reagierte unter diesen Bedingungen nieht. Eine 
Erklgrung fiir dieses Ergebnis kann in einer konkurrierenden t~eaktion 
des Chloraeetons mit Trigthylammoniumsulfit unter Bildung einer Ad- 
ditionsverbindm~g zu suehen seim 

Zur Herstellung yon  Amiden der Ameisem- uad  Essigs~ure wurden 
Di'~thylamin uad  Piperidin herangezogen. Dabei ergab sich die M6g- 
liehkeit zu einer wesentlich vereinfachtea Reaktioasfi ihruag.  

Die Umsetzungen mit Di/~thylamin erwiesen sieh jedoch als sohleeht 
reproduzierbar. Dies wurde darauf zuriickgefiihrt, dab die Di/tthylam- 
moniumsalze beim Kochen dissoziieren und ein Teil der S/~uren und des 
Di/ithylamins mit dam Reaktionswasser iiberdestilliert werden. Auoh die 
Verwendung von [YIolekularsieben (3 ~ und 4 A) als wasserbindende Mit- 
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tel, an Stelle des Kochens mit Wasserabscheider, brachte keine Verbes- 
serung der Reproduzierbarkeit. 

Als zielftihrend erwies sich schlieBlich die Darstellung der Piperidide 
mit  CC14 a, ls Sehleppmittel, die reproduzierbar war und yon S02 nicht 
gestSrt wurde. Die Identifizierung der Reaktionsprodukte erfolgte durch 
gasehromatographischen Vergleieh mit  nach Blicke und Lu  9 dargestell- 
tern N-Formylpiperidin und naeh Ho/mann ~~ erhaltenem N-Aeetyl- 
piperidin. 

Aeetyl- und Formylpiperidin konnten an einer 3 m langen S/~ule 
SP 1000 gut getrennt werdem Die Peaks zeigten nur geringes Tailing, 
das eine quanti tat ive Auswertung nicht st6rte. Mit dieser Methode 
waren, als untere Grenze fiir die Ameisenss noch 
0,016 g/1 Ameisens/~ure neben 0,34g/I Essigsgure und 10g/1 802 in 
250 mI Probel6sung mittels linearer Eichkurven und manuelier Peak- 
flgehenmessung bestimmbar.  

E i c h w e r t e  

Tabelle 1. Konzentrationen an Ameisens5ure [g/l] und Essigsaure [g/l] 
in der 10g/1 SO~ enthaltenden ProbelSsuny und zugeh6rige Peak]l~chen 
[mm 2] yon Formyl- und Acetylpiperidin in den Gaschromatogrammen der 

Derivate 

Versuch eHcoom Peakfl/iche, ccH3coom Peakflache, Probe- 
g/1 mm~ g/1 mm 2 I6sung (ml) 

1 0,16 72 12,0 2200 50 
2 0,10 45 17,0 3164 50 
3 0,30 135 15,0 2660 50 
4 0,40 181 20,0 3500 50 
5 0,016 7,5* 0,34 42* 250 

* Wert auf gleiche Detektorempfindlichkeit und gleiches Probevolumen 
wie bei den anderen Versuehen umgerechnet. 

Unter  Verwendung gr6Berer Probemengen sollte die Methode auch 
fiir noch geringere Si~urekonzentrationen anwendbar sein. 

Experimenteller Teil 

Alle Gaschromatogramme wurden mittels eines Gergtes 3920 und ge- 
packten (~") Standards~ulen der Fa. Perkin-Elmer erhalten. Detektor: 
Flammenionisationsdetektor, Tragergas N2, Doppels/~ulenbetrieb. 
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Darstellung yon t~ormyl- und Aeetylpiperidin aus wdflrigen, SO2 enthaltenden 
LSsungen yon Ameisen- und Essigsi~ure 

50 ml bzw., bei geringen S/~urekonzentrationen, 250 ml der 10 g/1 SO2 
und variable Mengen an Ameisen- und Essigs/~ure enthal tenden Probe- 
15sungen wurden mi t  iibersehfiss. Piperidin im Wasserstrahlvak.  am Rota-  
vapor zur Trockene gedampft  und der Riiekstand zur Bildung des Amids 
mit  50 ml CC14, mittels eines Wasserabscheiders, bis zur Beendigung der 
Wasserabseheidung gekoeht (etwa 4 Stdn.). Naeh Fi l t ra t ion  wurde mit  
CCI4 auf 50 ml aufgefiillt und die LSsung gaschromatographiert .  

Daten der Gaschromatographie: 3 m lange S~ule SP 1000, Einspritz- 
block-Temperatur  300 ~ S/~ulentemperatur 160 ~ isotherm, Detektorzu- 
leitungen 300 ~ Retentionszeiten: N-Formylpiper idin  20 Min., N-Aeetyl-  
piperidin 21,9 Min., Tr/~gergas : 30 ml/Min. N2. 
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