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E1 reconocimiento  de los dsteres f6rmicos en presencia  de ot ros  gsteres , 
asi  como en mezelas  complejas ,  carece de t~cnieas especfficas di reetas .  
Las  reacciones funcionales  de ta l l adas  son gen6ricas y se basan  en la  
s~ponificaei6n, la t ranses ter i f icac i6n 12, o en la  conversi6n del  r ad ica l  
carboxi l ieo en una  amida ,  una  be ta -ox ie t f l amida  n, una  h id rae ida  13 o en 
un  de r ivado  hidroxs 9. Con 6stos m~todos el reeonocimiento  
de  los ~steres f6rmicos en presencia  de otros  5steres earboxil icos iso o 
heter61ogos, p resen ta  ev identes  d i f ieul tades ,  requir iendo unu poster ior  
reacei6n conf i rmator i~  p a r a  l legar  a 1~ especificidad.  P a r a  cant idades  de 
6steres f6rmieos del  orden de 2 a 10 #g,  puede  efectu'arse el reeonocimiento,  
con los ineonvenientes  anotados ,  med ian t e  ]a produeci6n del  formohi-  
d r o x a m a t o  f6rrico, segdn el m~todo p r e p a r a t i v o  general  de s hidro-  
xs  4,1~. La  pa r t i cu l a r  r e a c t i v i d a d  de los 6steres f6rmieos, observad~ 
en la  p reparac i6n  del  s formohidroxs  nos llev6 a es tud ia r  las  
eondiciones necesar ias  p a r a  hacer  espeelfica la reaeei6n de hidroxfl-  
aminolis is  de sus 6steres 6. Se p ropone  en el p resen te  t r~ba jo  un~ t~enie~ 
que permi te  rea l izar  el reeol iocimiento  especifico de mic rocan t idades  de 
~steres f6rmieos, f u n d a d a  en su eonversi6n en s formohidrox~mieo,  
med ian te  la h idroxi laminol is i s  en meclio hidro-~leoh61ico amoniaeal .  E n  
las eondiciones es tableeidas ,  no son eausa  de error  los o t ros  6steres 
carboxflicos, ni la  m a y o r  p a r t e  de las sustanci~s euyos grupos  funeionales 
reacc ionan con ]a h id rox i l amina  en medio  alcalino de h idr6xido  o ca rbona to  
de sodio o potas io .  E1 m~todo pe rmi te  reeonocer  el rad ica l  formilo 
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proveniente de 6steres fdrmicos, en diluciones de una parte por mill6n, 
con una sensibilidad de 5#g, sin la afectaci6n de cantidades de mil a 
diez mfl veces superiores de otros gsteres. 

Parte experimental 

Reactivos 

A. Muestra: SoluciSn etan51ica de ~ster fSrmico en concent raciSn 
de 1 a 0,1 por rail. 

B. SoluciSn reactivo de hidroxilamina, aproximadamente molar. Se 
la prep~ra disolviendo 0,1 tool (7 g) de clorhidrato de hidroxilamiaa en 
85 ml de  etanol de 700/o, se le agrega 8 a l0 gotas de soluciSn etanSlica 
al 0,50/o de fenolftaleina y afiade hidr6xido de sodio al 400/0 basra alcalini- 
dad. Se decolora ta fenolftaleina con gotas de s clorhfdrico dfluido 
y completa con agua destflada a 100 ml. E1 reactivo se mantiene estable 
pot ms de dos meses. 

C. HidrSxido de amonio 0,5 N, aproximadamente. 
D. SoluciSn concentrada de perclorato f~rrico. Se la prepara por 

disolucidn a suave ealor de 0,8 g de hierro porfirizado (p. a.), en l0 mt 
de s perclSrico al 700/0, agregando u continuaciSn 10 ml 4e agu~ 
destflada y finalmente etanol de 95% hasta completer 100 ml. 

E. Soluci5n reaetivo de perclorato f~rrieo. Tomar 5 ml de D y 10 ml 
de s perclSrico ~1 70%, llevar hasta 100 ml con etanol de 950/o. 

Tdcnica 

Tomar en un tubo de ensayos de 0,5 a 2 ml de A, agregar 0,4 ml de 
B y gotas de C hasta viraje M rosado de la fenolftMelna. Despuds de 
10 minutos, a temperatura ambiente, agregar 2,5 a 3 ml de E y mezclar, 
Durante la adici6n del reactivo E se observa primero un precipitado de 
hidr6xido fdrrico que prontamente se ctisuelve. En preseneia de un 
6ster fdrmico, aparece luego una coloraci6n rojo-violada c~raeteristica 
de1 formohidroxamato f4rrico. En auseneia de dsteres f6rmicos, el liquido 
queda incoloro o ligeramente amarillento. E1 tiempo 4e la hidroxilamino- 
lisis no debe extenderse del plazo establecido. 

Itesultados 
Esteres /drmicos 

Se ensayaron con resultado positivo, los siguientes gsteres: 

Formiato de etilo 
Formiato de isopropilo 
Formiato de isobutflo 
Formiato de isoamilo 
Formiato de octilo n 
Formiato de geranilo 

Formiato de linalilo 
Formiato de citronelilo 
Formiato de terpenilo 
Formiato de ciclohexanilo 
Formiato de bencilo 
Formiato de feniletilo 
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Esteres carboxilicos no /5rmicos 

Con la misma tdcnica los dsteres carbox/licos a continuaciSn detallados, 
dan resultado negativo: 

Acetato de metilo (1~ 
Acetato de etflo (1%) 
Acetato de isopropflo (1~ 
Acetato de butilo (1~ 
Acetato de amilo (1%) 
Acetato de hexilo (1%) 
Acetato de bencilo (0,5%) 
Acetato de monometil eter del 

butilenglicol 1--3 (l~o) 
Propionato de etflo (1%) 
Butirato de metilo (20/0) 
Butirato de etilo (2%) 
Butirato de amilo (2%) 
Butirato de feniletflo (2~o) 
Butirato de cin~milo (20/0) 
Valerianato de etilo (30/0) 

Valerianto de ciclohexanilo (3%) 
Pelargonato de etilo (30/0) 
Capronato de etflo (3%) 
Enant~to de etilo (3%) 
Benzoato de metilo (20/0) 
Benzoato de bencflo (20/0) 
Benzoato de n~ftilo (2o/0) 
Fenilacetato de etilo (20/0) 
Fenilacet~to de butflo (3o/0) 
Cinamato de etilo (l~ 
Cinamato de amilo (1~ 
Cinamato de bencilo (1%) 
Cinamato de linalilo (2%) 
Ftalato de dimetilo (3%) 
Ftalato de dietilo (5%) 

Las cifras entre par~ntesis significan la concentraci6n empleada. 

Mezclas de dsteres /5rmicos con otros dsteres carboxilicos 

A fin de verificar la utilidad de la t~cnic~ en la resoluciSn del importante 
problema anal/rico, cual es la identificaciSn de los 5steres fSrmicos en 
presencia de otros ~steres carboxflicos, y particularmente en el c~so de 
las diferentes mezclas de 5steres vols constituyentes principales de 
las esencias y ~romatiz~ntes, se procedi5 a ensayar diversas mezclas 
de ~steres f6rmicos con otros ~steres. Se consideraron preferentemente 
los acetatos, ya  queen  concentraciones superiores al 1~ y en una re~cciSn 
de hidroxilaminolisis prolongada, originan derivados hidroxs En 
el cuadro No. I, se detallan los resultados obtenidos con una mezcla 
de formiato y acetato de metilo, con el objeto de eomprobar la ms 
proporci6n de acetato c~usantes de errores. Otras mezclas del mismo 
tipo y constituidas por: formiato de octilo y acetato de etilo; formiato 
de octilo y acet~to de metilo; formiato de etflo con propionato y ftalato 
de etilo, dan resultados similares a los detallados en el cuadro No. I. 

Los aceta~os, en particular los de metflo y etilo, provocan los errores 
ms serios. Los propionatos, butiratos, homSlogos superiores y heterSlogos, 
aun en concentraciones diez mil veces superiores a los formiatos, ejercen 
una influencia prs despreciable. En el caso de sospecharse 
la presencia de acetatos, es conveniente disponer de un testigo de acetato 
puro y efectuar ensayos comparativos. 
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Cuadro No. I .  E n s a y o  de m e z c l a s  de f o r m i a t o  y a c e t a t o  de m e t i l o  

Cantidad to ta l  Cantidad to ta l  Relaci6n:  
Tubos ] de formiato  de de acetato de Formia to  Resultados 

rnetilo ell /~g meti lo  en gg Acetato 

1 100 10000 1/100 violado muy intenso 
2 10 10000 1/1000 violado intenso 
3 1 10000 1/10000 igual al testigo 
4 - -  10000 testigo acetato igual al testigo 
5 1 - -  testigo formiato igual al testigo 
6 10 - -  testigo formiato igual al testigo 

A l a s  cantidades de ~steres especificadas para cada tubo, disueltos en 
0,5 ml de etanol, se agregaron 1 ml de B y 0,5 ml de C. Se mantuvieron los 
tubos por media hora en agua con hielo y afiadieron luego 3 ml de E. Volumen 
final 5 ml. Todos los tubos desarrollaron color, toms como testigo la 
muy d~bil coloraciSn del tubo No. 4. 

Otros tipos de dsteres 

La hidroxilaminolisis en medio hidro-alcoh61ico amoniacal  se ensay6 
con uretanos,  cloroformiatos, sulfonatos y dsteres de s inorgs 
(cloruros, sulf~tos y carbonatos) con resulta4o neg~tivo;  hecho por o~ra 
par te  previsible, por cuanto los mismos tampoco originan derivados 
hidroxs en las condiciones ms endrgicas establecidas para  ellos, 
pot  Buckles y Telen 2. 

Acidos carboxilicos 

Los s carbox/licos de la serie grasa, incluido el fdrmico, dan  
resul tado negat ivo;  lo mismo q u e  los dicarboxflicos (ox~lico, mal6nico 
y succlnico).  

Amidas y nitrilos 

Lus ~midas~,l~ 14 y nitrilos ~4, q u e e n  medio alcalino de ~lcoholato o 
hidrSxido de sodio o potasio or iginan derivados hidroxs no los 
producen con la t6cnica en  medio hidro-alcohSlico amoniacal  establecida. 
Los compuestos ensuyados ~ueron los siguientes: 

Acetamida 
~ i co t i namida  Acetonitr i lo 
Diet i lamida 57icot/nic~ Fenitacetonitr i lo 
Sulfani lamida 

Anhidridos y cloruros de dcidos carboxilicos y cloruro8 de dcidos sul/dnieos 

Estos compuestos reacclonan di rectamente  con la hidroxflamina,  sin 
necesidad de alcal inizante para  producir  el correspondiente derivado 
hidrox~mico. E n  este caso debe neutral izarse previ~mente la muestra ,  
con Io clue se logra la formaciSn de los correspondientes s los que 
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d a r s  resu l tado  negat ivo .  Con 6sta var ian te ,  el r esu l tado  es nega t ivo  
p a r a  los s iguientes  compues tos :  

Anhidr ido  Ac6tico 
Anhidr ido  Propi6nico  
Aah id r ido  But i r ico  
Anhidr ido  Canf6rico 
Anh id r ido  Succfnico 
Anhidr ido  Fts  

Cloruro de Acet i lo  
Cloruro de Benzoflo 
Cloruro de F ta l i lo  
Cloruro de Bencene-Sulfoni lo  
P-Ace t i l amino  Beneene- Sulfonilo 

Imidas 

Las imidas  son causa de error  con la  t6cnica p ropues t a ;  su es tudio  
sers mo t ivo  de o t ra  eomunicacidn.  

Discusi6n 

La  hidroxi laminol is is  de los 6steres earboxfi icos t r anscur re  m u y  len- 
t a m e n t e  en medio  alcohdlico y a t e m p e r a t u r a  ambiente .  Se la  acelera  por  
lo  general ,  med ian te  el agregado de un equiva len te  de a lcohola to  de sodio 
o con reac t ivos  a lca l in izantes  ta les  como los h idrdxidos  y ca rbona tos  
d e  sodio y po tas io  15. P a r a  los ~steres de m a y o r  peso molecular ,  debe 
recurr i rse  a] aumento  de t empera tu ra ,  lo que exige a veces el empleo 
de  solventes  de m a y o r  pun to  de ebull icidn qu e el e tanol .  

La  hidroxi laminol is is  de los 6steres en medio amoniacal ,  no de t a l l ada  
en la  l i t e ra tura ,  al influir  se lec t ivamento  sobre la ve locidad de reaccidn,  
p e r m i t e  diferenciar  los 6steres fdrmicos de los otros  ~steres. 

E s t a  reaccidn se cumple  p a r a  los 6steres fdrmicos en l0  a 15 minutos ;  
en  t a n t o  que p a r a  los demos 6steres requiere  a p r o x i m a d a m e n t e  media  
ho ra  y concentraciones  mln imas  diez veces mayores  a l a s  de aquellos.  
El lo  es vs p r inc ipa lmente  p a r a  los aceta tos ,  que en la concentrac idn 
del  1%, despu6s de 20 a 30 minutos ,  eomienzan a or iginar  s aeeto-  
h idroxs  en can t idades  detec tables .  Es te  es el mot ivo  por  el eual, 
el  t i empo de hidroxflaminol is is  debe mantenerse  den t ro  del  lapso esta-  
btecido. Se ha  elegido la  t e m p e r a t u r a  ambien te  de 18 a 20 ~ C, como 
t e m p e r a t u r a  ope ra t iva  de la t6cnica, al no observarse  vent~j  as ni diferencias  
aprec iables  con la .del agua  helada .  E n  cuanto  al empleo de t e m p e r a t u r a s  
snperiores,  sers mot ivo  de o t ra  comunieacidn.  

L a  reaccidn de hidroxi laminol is is  en medio hidro-alcohdl ieo o al- 
eoh5]ico, se cumpte adems con otros  grupos ,  funcionales;  en t re  o t ras  
las  amidasl,10,14, los ni t r i los  14, los anhidr idos  de s earboxfl icos 3, 
los cloruros de s carboxfl icos y suKdnicos 2, las l ac tonas  2, los i socianatos  
y las cetenas.  E v iden temen te  la  presencia  de 6stos eompuestos ,  son 
posibles causas de error  ,en la  reaccidn.  Sin embargo,  en las condiciones 
f i jadas ,  que pe rmi t en  dis t inguir ,  los dsteres f6rmicos de los demos 6steres 
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carboxflicos, tambi6n se logra eliminar ]a mayorfa de los otros compuestos 

que desarrollan color. As/, la presencia de amidas y nitrilos, no es eausa 

de error; y la interferencia de los anhidridos y cloruros de s carbo- 

x/l/cos y sulfdnicos, resulta ~s evitable, hidroliss pre- 

viamente con un s En cuanto alas cetenas, isocianatos y lactonas, 

presumiblemente no reaccionan con ]a hidroxilamina en las condiciones 

opera t ivas  es tablecidas ,  pero po t  no disl0oner de 6stos compuestos ,  no  
fu6 posible  verificarlo.  Los fin/cos compues tos  que causan  errores in- 
salvables  po t  el momento ,  son l a s / m i d a s .  

r  

Se ha  es tablecido una  t6cnica  p a r a  el reconocimiento  difereneial  
de pequefias can t idades  de 6steres fdrmicos, b a s a d a  en su hidroxflami-  
nolisis en medio hidro-alcoh61ico amoniaea l  y a t enapera tu ra  ambiente .  

Es t e  reconocimiento  no resu l ta  afectado por  la  presencia  de o t ros  
6steres carboxflicos el1 cant idades  de mi l  a diez rail  veces mayores ,  ni 
por  la  m a y o r  pa r t e  de los compues tos  con grupos  funcionales reaccio- 
nan tes  con la h idroxi lamina .  E1 1/mite de sensibi l idad de la  reacci6n 
p a r a  el rad ica l  formflo p roven ien te  de un  6ster, es de 5 #g,  con un  lfmite 
de di lucidn de una  pa r t e  por  mill6n. 

Expre samos  nues t ro  agradec imiento  al I)r .  Carlos Tortes, de Cadya,  
S. A., por  los ~ s t e r e s i ac i l i t ados  pa ra  la  real izaci6n del  t r aba jo .  

Resumen 

Se propone  una  t6cnica p a r a  el reconocimiento  especlfico de micro- 
can t idades  de 6steres f6rmicos, b a s a d a  ell SU t rans formac i6n  en ~cido 
formohidroxs  med ian te  hidroxi laminol is is  en medio hidro-alcoh61ico 
amoniacal .  E n  las condiciones elegidas no son causa de error  los otros  
6steres carboxflicos, ni la  m a y o r  p a r t e  de las sus tancias  euyos grupos 
funcionales  reacc ionan con la  h idroxf lamina  en medio  alcalino de h idr6xido  
o ca rbona to  de sodio o potasio.  E1 m~todo pe rmi te  reconocer  el rad ica l  
formilo procedente  de 6steres fdrmicos en diluciones de una  pa r t e  por  
milldn, con una  sensibi l idad de 5/~g. Los 6steres fdrmicos no resu l t an  
in teffer idos  por  can t idades  mil  a diez mil  veces super/ores de otros  6steres 
carboxflicos. 

Zusammenfassung 
Eine Arbeitstechnik for den spezifischen 1Wachweis von Mikromengen yon 

Aaneiseus~iureestern wird vorgeschlagen. Sie beruht  auf der lJmwandlung 
in Formhydroxamsaure  mittels t tydroxylaminolyse  in wa~rig-alkoholischem, 
ammoniaka]ischem Medium. Unter  den gewahlten Bedingungen st6ren weder 
die fibrigen Carbons~iureester noch die meisten derjenigen Substanzen: 
deren hmktionelle Gruploen mit  dem Hydroxylamin  in alkalischern Medium, 
das heiBt in Gegenwarb der I-Iydroxyde oder Carbonate des Natr inms oder 
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l~aliums, reagieren. Die Methode erlaubt den Nachweis des Formylradikals, 
alas aus Ameisensaureestern entsteht, in Verdiinnungen von 1: 1000000, 
wobei die Erfassungsgrenze 5 #g betr~tgt. Es stellte sich heraus, daI3 der 
Nachweis der Ameisensaureester durch 1000- bis 10000real grSl3ere Mengen 
der iibrigen Carbonsaureester nicht gestsrt wird. 

Summary 
A working technique is suggested for the specific detection of micro 

quantit ies of esters of formic acid. I t  is based on the conversion into form- 
hydroxamic acid esters by means of hydroxylaminolysis in aqueous-alcoholic, 
ammoniacal  medium. Under the chosen conditions, no interference is offered 
by the other carboxylic acids or by most of the compounds, whose functional 
groups react, in alkaline medium, with hydroxylamine, i. e., in the presence 
of the hydroxides or carbonates of sodium or potassium. The method permits 
*he detection of the formyl radical, obtained from formic acid esters, in 
dilutions of 1 : 1 O00 000, with the corresponding ]imit of identification of 5 ttg. 
I t  was found that  the identification of formic acid ester was not disturbed by 
1000 to 10000 times the quant i ty  of the other carboxylic acid esters. 

R@sumd 

Les auteurs reeommandent une technique de travail pour l ' identifieation 
spdeifique de microquantitds d'esters formiques. Elle repose sur leur trans- 
formation en acide formhydroxamique par hydroxylaminolyse en milieu 
hydroalcoholique ammoniacal. Dans les conditions choisies, aueune pertur- 
bation n 'est  apportde par la prdsenee des autres esters carboniques ni par 
eelle de la plupart  des substances dont les groupes fonctionnels r@agissent 
sur l 'hydroxylamine en milieu alcalin, c'est-~-dire en pr@sence d'hydroxyde 
ou de carbonate de sodium ou de potassium. La mdthode permet l 'identi- 
ficatiou du radical formyle qui se forme ~ partir  des esters formiques 
des dilutions de l : lOOO000 avec une limite de sensibilitd de 5/~g. I] 
apparalt  que cette identification des esters formiques n 'est  pas perturb~e 
par la prdsence de quantitds 1000 h lO000 lois plus grandes des autres 
esters carboniques. 

Literatura 
z F. Bergman, Analyt. Chemistry 24, 1367 (1952). 
2 R.  E.  Buclcles y C. J .  Telen, Analyt. Chemistry 22, 676 (1950). 
a W. M .  Diggle y J .  C. Gage, Analyst 78, 473 (1953). 
i F .  Feigl, Spot Tests. Vol. II .  4 Ed. Amsterdam: Elsevier Publ. Co. 1950. 
5 U. T.  Hill ,  Ind. Eng. Chem., Analyt.  Ed. 18, 317 (1946). 
6 U. T.  Hill ,  Ind. Eng. Chem., Analyt. Ed. 19, 932 (1947). 
7 R . F .  Goddu, N .  2'. LeBlanc y C. M .  Wright, Analyt. Chemistry 27, 1251 

(1955). 
s O. A .  Guagnini y E.  E.  Vonesch, Anal. Asoc. Quire. Arg. 48, 101 (1955). 
9 J .  Inoue y M .  Noda, J. Agr. Chem. Soc. Japan 23, 368v.{1950). 
lo j .  G. Polya  y P .  L.  Tardew, Analyt. Chemistry 23, 1036 (1951). 
11 W. H.  Rauscher y D. L.  M c  Peck, Ana]yt. Chemistry 22, 923 (1950). 
12 W.  B.  Ren]row y A .  chancy,  J. Amer. Chem. Soc. 68, 150 (1946). 
t3 p .  p .  T .  Sah, Chem. Zbl. 1941 I, 35. 
11 S. Soloway y A .  Lipschitz,  Analyt. Chemistry 24, 898 (1952). 
z3 H.  L.  Yale, Chem. Review 83, 208 (1943): "The Itidroxamic Acids". 


