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Investigation of the Gas Chromatographic Determination of
Formic and Acetic Acid in the Presence of SOz in Aqueous
Solutions

Preparation in an analytical scale from aquous SOz 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 SOg and are easily determined with the column SP 1000
and a flame ionisation detector.

Das Problem der qualitativen und quantitativen Erfassung von
0 bis ca. 0,2 g/l Ameisensaure und ca. 0,2—20 g/l Essigsiure neben-
einander, in wéfirigen Losungen, in Gegenwart von sehr unterschied-
lichen Mengen an SO, tritt insbesondere bei der analytischen Unter-
suchung von Ablaugen und Schwadenkiihlerkondensaten, die beim
HolzaufschluB nach dem Sulfitverfahren anfallen, auf. Dabei ist die
Bestimmung der Ameisensdure wegen des stérenden Schwefeldioxid-
gehaltes schwierig.

Die diesbeziiglichen, in der Praxis eingefithrten é&lteren Methoden
nach Lechnerl, Braun und Krause? sowie Doering® beruhen auf destil-
lativer bzw. extraktiver Anreicherung der Carbonsiuren und deren weit-
gehender Abtrennung von SOz und liefern meist nur ungefihre Werte
fiir Ameisen- und Essigsiiure. 4dhlen und Samuelsont fanden, dal die gravi-
metrische Ameisensdurebestimmung mit HgCls von anderen Inhalts-
stoffen in Schwadenkiihlerkondensaten gestért wird und bei den vor-
handenen geringen Konzentrationen an Ameisensiure fehlerhaft sein
kann. In neueren Arbeiten werden Ionenaustauschchromatographie mit
automatischem photometrischem Detektor (Rexfelt und Samuelson®) und
Gaschromatographie sowohl der freien Carbonsiuren (Monzie-Guillement
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et al.®, Ruus”) als auch der aus gefriergetrockneten Natriumsalzen der
Séduren in einer, wegen der groflen Flichtigkeit der Ester, speziell kon-
struierten Reaktionsapparatur hergestellten Methyl- und Trimethyl-
silylester (Aronovic et al.®) beschrieben.

Wabrend die Methoden von Rexfelt und Samuelson® und von Aronovic
et al.® experimentell aufwendig sind, benéttigt die Gaschromatographie
der freien Carbonsduren besonders préparierte Trennsdulen und kann
nicht mit einem Flammenionisationsdetektor durchgefithrt werden.

Um zu einer einfachen gaschromatographischen Analysenmethode
zu gelangen, die Ameisensdure und Essigsdure neben SOz unter Ver-
wendung eines Flammenionisationsdetektors und kéuflicher Trenn-
sdulen zu bestimmen gestattet, wurde versucht, schwerer fliichtige
Ester und Amide von Ameisen- und Essigséiure aus deren wélBrigen,
S0z enthaltenden Losungen mit den der Problemstellung entsprechenden
Konzentrationen darzustellen, da solche Derivate die geringsten Hand-
habungsschwierigkeiten erwarten lieBen. Weiters sollte die Analysen-
methode einen Anreichungsschritt fiir die organischen Sduren enthalten,
damit auch sehr verdiinnte Losungen einer einfachen gaschromato-
graphischen Bestimmung zuganglich werden.

Die durch Neutralisieren, Eindampfen und azeotrope Entwésserung
mit Toluol erhaltenen Natriumsalze von Ameisen- und Essigsdure setzten
sich zwar mit Benzylbromid in absol. DM F um, doch konnte durch Gas-
chromatographie der Reaktionslosungen an den Saulentypen SE 30 (6 m),
Dexsil 300 (3m) und Apiezon (3 m) keine ausreichende Trennung der
Reaktionsprodukte erzielt werden.

Andererseits verlief die Reaktion der durch Zugabe von {iberschiiss.
Tridthylamin zur Probelésung, Eindampfen und azeotrope Entwéisserung
mit CCly erhaltenen wasserfr. Tridthylammoniumsalze mit Chloraceton
in absol. Aceton zwar bei Vorliegen der reinen Sauren quantitativ und
schnell, und es konnte auch mit der Sdule SE 30 (3 m) eine ausreichende
Trennung der Ester erzielt werden, Zusatz von SOz zur Probelésung vor
dem Neutralisieren und Eindampfen fithrte jedoch zu langsamer Umsetzung
des Acetats; Formiat reagierte unter diesen Bedingungen nicht. Eine
Erkldrung fir dieses Ergebnis kann in einer konkurrierenden Reaktion
des Chloracetons mit Tridthylammoniumsulfit unter Bildung einer Ad-
ditionsverbindung zu suchen sein.

Zur Herstellung von Amiden der Ameisen- und Esgigsiure wurden
Diathylamin und Piperidin herangezogen. Dabei ergab sich die Mog-
lichkeit zu einer wesentlich vereinfachten. Reaktionsfiithrung.

Die Umsetzungen mit Didthylamin erwiesen sich jedoch als schlecht
reproduzierbar. Dies wurde darauf zurtickgefuhrt, daB die Didthylam-
moniusalze beim Kochen dissoziieren und ein Teil der Sduren und des
Disthylamins mit dem Reaktionswasser tberdestilliert werden. Auch die
Verwendung von Molekularsieben (3 A und 4 &) als wasserbindende Mit-
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tel, an Stelle des Kochens mit Wasserabscheider, brachte keine Verbes-
serung der Reproduzierbarkeit.

Als zielfithrend erwies sich schlieBlich die Darstellung der Piperidide
mit OCly als Schleppmittel, die reproduzierbar war und von SOz nicht
gestort wurde. Die Identifizierung der Reaktionsprodukte erfolgte durch
gaschromatographischen Vergleich mit nach Blicke und Lu® dargestell-
tem N-Formylpiperidin und nach Hofmann!® erhaltenem N-Acetyl-
piperidin.

Acetyl- und Formylpiperidin konnten an einer 3 m langen Siule
SP 1000 gut getrennt werden. Die Peaks zeigten nur geringes Tailing,
das eine quantitative Auswertung nicht storte. Mit dieser Methode
waren, als untere Grenze fiir die Ameisensdurekonzentration, noch
0,016 g/l Ameisensiure neben 0,34 g/l Essigsiure und 10 g/l SOz in
250 ml Probelésung mittels linearer Eichkurven und manueller Peak-
flichenmessung bestimmbar.

Eichwerte

Tabelle 1. Konzentrationen an Ameisensdure [gfl] und HEssigsiure [gfl]
wn der 10 g/l SOz enthaltenden Probeldsung wund zugehdrige Peakflichen
[mm?] wvon Formyl- und Acetylpiperidin in den Gaschromatogrammen der

Derivate
v n eucoon, Peakflache, comycoon, Peakfliche, Probe-
ersuc g/l mm? g/l mm? 16sung (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 7,6% 0,34 42 % 250

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

Unter Verwendung gréBerer Probemengen solite die Methode auch
fiir noch geringere Sdurekonzentrationen anwendbar sein.

Experimenteller Teil

Alle Gaschromatogramme wurden mittels eines Gerdtes 3920 und ge-
packten (1,”)} Standardsidulen der Fa. Perkin-Elmer erhalten. Detektor:
Flammenionisationsdetektor, Tragergas Ng, Doppelsdulenbetrieb.
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Darstellung von Formyl- und Acetylpiperidin aus waifrigen, SOg enthaltenden
Lésungen von Ameisen- und Essigsdure

50 ml bzw., bei geringen Sdurekonzentrationen, 250 ml der 10 g/1 SO;
und variable Mengen an Ameisen- und Essigsdure enthaltenden Probe-
losungen wurden mit tiberschiiss. Piperidin im Wasserstrahlvak. am Rota-
vapor zur Trockene gedampft und der Rickstand zur Bildung des Amids
mit 50 ml CCly, mittels eines Wasserabscheiders, bis zur Beendigung der
Wasserabscheidung gekocht (etwa 4 Stdn.). Nach Filtration wurde mit
CCly auf 50 ml aufgefiillt und die Losung gaschromatographiert.

Daten der Gaschromatographie: 3 m lange Sdule SP 1000, Einspritz-
block-Temperatur 300°, Siulentemperatur 160° isotherm, Detektorzu-
leitungen 300°. Retentionszeiten: N-Formylpiperidin 20 Min., N-Acetyl-
piperidin 21,9 Min., Trigergas: 30 ml/Min. Noa.
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