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Kl reconocimiento de los ésteres formicos en presencia de otros ésteres,
asi como en mezclas complejas, carece de técnicas especificas directas.
Las reacciones funcionales detalladas son genéricas y se basan en la
saponificacién, la transesterificacién!?, o en la conversién del radical
carboxilico en una amida, una beta-oxietilamida', una hidracidai® o en
- un derivado hidroxdmico?5:6:%:9. Con éstos métodos el reconocimiento
de los ésteres férmicos en presencia de otros ésteres carboxilicos iso o
heterdlogos, presenta evidentes dificultades, requiriendo una posterior
reaccién confirmatoria para llegar a la especificidad. Para cantidades de
ésteres formicos del orden de 2 a 10 ug, ‘puede efectuarse el reconocimiento,
con los inconvenientes anotados, mediante la produccién del formohi-
droxamato férrico, segun el método preparativo general de dcidos hidro-
xdmicos?15. La particular reactividad de los ésteres férmicos, observada
en la preparacién del acido formohidroxdmico, nos llevé a estudiar las
condiciones necesarias para hacer especifica la reaccién de hidroxil-
aminolisis de sus ésteres®. Se propone en el presente trabajo una téenica
que permite realizar el reconocimiento especifico de microcantidades de
ésteres férmicos, fundada en su conversién en dcido formohidroxdmico,
mediante la hidroxilaminolisis en medio hidro-alcohélico amoniacal. En
las condiciones establecidas, no son causa de error los ofros ésteres
carboxilicos, ni la mayor parte de las sustancias cuyos grupos funcionales
reaccionan con la hidroxilamina en medio alcalino de hidr6xido o carbonato
de sodio o potasio. El método permite reconocer el radical formilo

* Presentado en la 8as Sesiones Quimicas Argentinas, La Plata, V, 1956.
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proveniente de ésteres férmicos, en diluciones de una parte por millon,
con una sensibilidad de 5ug, sin la afectacién de cantidades de mil a
diez mil veces superiores de otros ésteres.

Parte experimental
Reactivos

A. Muestra: Solucién etandlica de éster férmico en concentracion
de 1 a 0,1 por mil.

B. Solucién reactivo de hidroxilamina, aproximadamente molar, Se
la prepara disolviendo 0,1 mol (7 g) de clorhidrato de hidroxilamina en
85 ml de etanol de 70%, se le agrega 8 a 10 gotas de solucién etandlica
al 0,5%, de fenolftaleina y afiade hidréxido de sodio al 409, hasta alcalini-
dad. Se decolora la fenolftaleina con gotas de 4cido clorhidrico diluido
y completa con agua destilada a 100 ml. El reactivo se mantiene estable
por més de dos meses.

C. Hidréxido de amonio 0,5 N, aproximadamente.

D. Solucidn eoncentrada de perclorato férrico. Se la prepara por
disolucién a suave calor de 0,8 g de hierro porfirizado (p. a.), en 10 mi
de 4cido perclérico al 70%,, agregando a continuacién 10 ml de agua
destilada y finalmente etanol de 959, hasta completar 100 ml.

E. Solucién reactivo de perclorato férrico. Tomar 5ml de D y 10 ml
de 4cido perclérico al 70%,, llevar hasta 100 ml con etanol de 95%;.

Técnica

Tomar en un tubo de ensayos de 0,5 a 2ml de A, agregar 0,4 ml de
B y gotas de C hasta viraje al rosado de la fenolftaleina. Después de
10 minutos, a temperatura ambiente, agregar 2,5 a 3 ml de E y mezclar.
Durante la adicién del reactivo E se observa primero un precipitado de
hidréxido férrico que prontamente se disuelve. En presencia de un
éster férmico, aparece luego una coloracién rojo-violada caracteristica
del formohidroxamato férrico. En ausencia de ésteres f6rmicos, el liquido
queda incoloro o ligeramente amarillento. El tiempo de la hidroxilamino-
lisis no debe extenderse del plazo establecido.

Resultados
Esteres fdrmicos

Se ensayaron con resultado positivo, los siguientes ésteres:

Formiato de etilo Formiato de linalilo
Formiato de isopropilo Formiato de citronelilo
Formiato de isobutilo Formiato de terpenilo
Formiato de isoamilo Formiato de ciclohexanilo
Formiato de octilo n Formiato de bencilo

Formiato de geranilo Formiato de feniletilo
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Esteres carboxilicos no formicos

Con la misma técnica los ésteres carboxilicos a continuacién detallados,
dan resultado negativo:

Acetato de metilo (19) Valerianto de ciclohexanilo (3%)
Acetato de etilo (19%) Pelargonato de etilo (3%,)
Acetato de isopropilo (1%,) Capronato de etilo (3%,)
Acetato de butilo (1%) Enantato de etilo (3%)
Acétato de amilo (19%) Benzoato de metilo (29,)
Acetato de: hexilo (19%,) Benzoato de bencilo (2%,)
Acetato de bencilo (0,5%,) Benzoato de naftilo (29,)
Acetato de monometil eter del Fenilacetato de etilo (29%,)
butilenglicol 1—3 (19,) Fenilacetato de butilo (39%)
Propionato de etilo (19%,) Cinamato de etilo (19,)
Butirato de metilo (29,) Cinamato de amilo (19%)
Butirato de etilo (29,) Cinamato de bencilo (1%,)
Butirato de amilo (29%,) Cinamato de linalilo (2%,)
Butirato de feniletilo (2%) Ftalato de dimetilo (3%,)
Butirato de cinamilo (29%,) Ftalato de dietilo (59%,)

Valerianato de etilo (39,)

Las cifras entre paréntesis significan la concentracién empleada.

Mezclas de ésteres formicos con otros ésteres carboxilicos

A fin de verificar la utilidad de la técnica en la resolucién del importante
problema analitico, cual es la identificacién de los ésteres férmicos en
presencia de otros ésteres carboxilicos, y particularmente en el caso de
las diferentes mezclas de ésteres voldtiles, constituyentes principales de
las esencias y aromatizantes, se procedié a ensayar diversas mezclas
de ésteres férmicos con otros ésteres. Se consideraron preferentemente
los acetatos, ya que en concentraciones superiores al 19 y en una reaccién
de hidroxilaminolisis prolongada, originan derivados hidroxdmicos. En
el cuadro No.I, se detallan los resultados obtenidos con una mezcla
de formiato y acetato de metilo, con el objeto de comprobar la maxima
proporcién de acetato causantes de errores. Otras mezclas del mismo
tipo y constituidas por: formiato de octilo y acetato de etilo; formiato
de octilo y acetato de metilo; formiato de etilo con propionato y ftalato
de etilo, dan resultados similares a los detallados en el cuadro No. 1.

Los acetatos, en particular los de metilo y etilo, provocan los errores
més serios. Los propionatos, butiratos, homdlogos superiores y heterélogos,
aun en concentraciones diez mil veces superiores a los formiatos, ejercen
una influencia practicamente 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. Ensayo de mezclas de formiato y acetato de metilo

Cantidad total | Cantidad total ‘ Relacién:
Tubos ; de formiato de | de acetato de | _Formiato Resultados
metilo en xg | metilo en g ! Acetato
1 100 10000 ‘ 1/100 ‘ violado muy intenso
2 10 10000 1/1000 | violado intenso
3 1 10000 | 1/10000 I jgual al testigo
4 — 10606 ©  testigo acetato | igual al testigo
5 1 — [ testigo formiato l igual al testigo
6 10 — l testigo formiato igual al testigo

A las cantidades de ésteres 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, toméndose como testigo la
muy débil coloracién del tubo No. 4.

Otros tipos de dsteres

La hidroxilaminolisis en medio hidro-alcohdlico amoniacal se ensayé
con uretanos, cloroformiatos, sulfonatos y ésteres de dcidos inorganicos
{cloruros, sulfatos y carbonatos) con resultado negativo; hecho por otra
parte previsible, por cuanto los mismos tampoco originan derivados
hidroxdmicos en las condiciones mds endrgicas establecidas para ellos,
por Buckles v Telen®.

Actdos carbowilicos
Los 4cidos carboxilicos de la serie grasa, incluido el férmico, dan
resultado negativo; lo mismo que los dicarboxilicos (oxélico, malénico
¥ succinico)..
Amidas y nitrilos
Las amidas!-10:1 y nitrilos, que en medio alcalino de alcoholato o
hidréxido de sodio o potasio originan derivados hidroxdmicos, no los

producen con la técnica en medio hidro-alcohdlico amoniacal establecida.
Los compuestos ensayados fueron los siguientes:

Acetamida

Nicotinamida Acetonitrilo
Dietilamida Nicotinica Fenilacetonitrilo
Sulfanilamida

Anhidridos y clorwros de deidos carboxilicos y cloruros de deidos sulfdnicos

Estos compuestos reaccionan directamente con la hidroxilamina, sin
necesidad de alcalinizante para producir el correspondiente derivado
hidroxdmico. En este caso debe neutralizarse previamente la muestra,
con lo que se logra la formacién de los correspondientes 4cidos, los que
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dardn resultado negativo. Con ésta variante, el resultado es negativo
para los siguientes compuestos:

Anhidrido Acético Cloruro de Acetilo

Anhidrido Propidnico Cloruro de Benzoflo

Anhidrido Butirico Cloruro de Ftalilo

Anhidrido Canférico Cloruro de Bencene-Sulfonilo
Anhidrido Suceinico P-Acetilamino Bencene-Sulfonilo

Anhidrido Ftdlico'
Imidas

Las imidas son causa de error con la técnica propuesta; su estudio
serd motivo de otra comunicacién.

Diseusién

La hidroxilaminolisis de los ésteres carboxilicos transcurre muy len-
tamente en medio alcohdlico y a temperatura ambiente. Se la acelera por
lo general, mediante el agregado de un equivalente de alcoholato de sodio
0 con reactivos alcalinizantes tales como los hidréxidos y carbonatos
de sodio y potasio!®. Para los ésteres de mayor peso molecular, debe
recurrirse al aumento de temperatura, lo que exige a veces el empleo
de solventes de mayor punto de ebullicién que el etanol.

La hidroxilaminolisis de los ésteres en medio amoniacal, no detallada
en la literatura, al influir selectivamento sobre la velocidad de reaccidn,
permite diferenciar los ésteres férmicos de los otros ésteres.

Esta reaccién se cumple para los ésteres férmicos en 10 a 15 minutos;
en tanto que para los demds ésteres requiere aproximadamente media
hora y concentraciones minimas diez veces mayores a las de aquellos.
Ello es véalido principalmente para los acetatos, que en la concentracién
del 1%, después de 20 a 30 minutos, comienzan a originar dcido aceto-
hidroxdmico en cantidades detectables. KEste es el motivo por el cual,
el tiempo de hidroxilaminolisis debe mantenerse dentro del lapso esta-
blecido. Se ha elegido la temperatura ambiente de 18 a 20° C, como
temperatura operativa de la técnica, al no observarse ventajas nidiferencias
apreciables con la del agua helada. En cuanto al empleo de temperaturas
superiores, serd motivo de otra comunicacién.

La reaccién de hidroxilaminolisis en medio hidro-aleohdlico o al-
cohdlico, se cumple ademds con otros grupos-funcionales; entre otras
las amidas!:10:14, los nitrilos!, los anhidridos de dcidos carboxilicos?,
los cloruros de dcidos carboxilicos y sulfénicos?, las lactonas?, los isocianatos
y las cetenas. Evidentemente la presencia de éstos compuestos, son
posibles causas de error.en la reaccién. Sin embargo, en las condiciones
fijadas, que permiten distinguir, log ésteres férmicos de los demds ésteres
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carboxilicos, también se logra eliminar la mayoria de los otros compuestos
que desarrollan color. Asi, la presencia de amidas y nitrilos, no es causa
de error; y la interferencia de los anhidridos y cloruros de dcidos carbo-
xilicos y sulfémicos, resulta fdcilmente evitable, hidrolisdndolos pre-
viamente con un dlecali. En cuanto a las cetenas, isocianatos y lactonas,
presumiblemente no reaccionan con la hidroxilamina en las condiciones
operativas establecidas, pero por no disponer de éstos compuestos, no
fué posible verificarlo. Los tnicos compuestos que. causan errores in-
salvables por el momento, son las imidas.

Conclusiones

Se ha establecido una téenica para el reconocimiento diferencial
de pequefias cantidades de ésteres férmicos, basada en su hidroxilami-
nolisis en medio hidro-aleohdlico amoniacal y a temperatura ambiente.

Este reconocimiento no resulta afectado por la presencia de otros
ésteres carboxilicos en cantidades de mil a diez mil veces mayores, ni
por la mayor parte de los compuestos con grupos funcionales reaccio-
nantes con la hidroxilamina. El limite de sensibilidad de la reaccién
para el radical formilo proveniente de un éster, es de 5 ug, con un limite
de dilucién de una parte por millén.

Expresamos nuestro agradecimiento al Dr. Carlos Torres, de Cadya,
S. A, por los ésteres. facilitados para la realizacién del trabajo.

Resumen

Se propone una técnica para el reconocimiento especifico de micro-
cantidades de ésteres férmicos, basada en su transformacién en deido
formohidroxdmico mediante hidroxilaminolisis en medio hidro-aleohdlico
amoniacal. En las condiciones elegidas no son causa de error los otros
ésteres carboxilicos, ni la mayor parte de las sustancias cuyos grupos
funcionales reaceionan con la hidroxilamina en medio alealino de hidréxido
o carbonato de sodio o potasio. El método permite reconocer el radical
formilo procedente de ésteres férmicos en diluciones de una parte por
millén, con una sensibilidad de 5ug. Los ésteres férmicos no resultan
interferidos por cantidades mil a diez mil veces superiores de otros ésteres
carboxilicos.

Zusammenfassung

Eine Arbeitstechnik fiir den spezifischen Nachweis von Mikromengen von
Ameisensiureestern wird vorgeschlagen. Sie beruht auf der Umwandlung
in Formhydroxamsiure mittels Hydroxylaminolyse in wifrig-alkoholischem,
ammoniakalischem Medium. Unter den gewidhlten Bedingungen stéren weder
die iibrigen Carbonsdureester noch die meisten derjenigen Substanzen,

deren funktionelle Gruppen mit dem Hydroxylamin in alkalischem Medium,
das heift in Gegenwart der Hydroxyde oder Carbonate des Natriums oder
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Kaliums, reagieren. Die Methode erlaubt den Nachweis des Formylradikals,
das aus Ameisenséureestern entsteht, in Verdiinnungen von 1:1000000,
wobei . die Erfassungsgrenze 5 ug betrégt. Es stellte sich heraus, daB der
Nachweis der Ameisenséureester durch 1000- bis 10000mal groBere Mengen.
der iibrigen Carbonsdureester nicht gestort wird.

Summary

A working technique is suggested for the specific detection of miero
quantities of esters of formic acid. It 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
the detection of the formyl radical, obtained from formic acid esters, in
dilutions of 1: 1000000, with the corresponding limit of identification of 5 pg.
It was found that the identification of formic acid ester was not disturbed by
1000 to 10000 times the quantity of the other carboxylic acid esters.

Résumé

Les auteurs recommandent une technique de travail pour I'identification
spécifique de microquantités d’esters formiques. Elle repose sur leur trans-
formation en acide formhydroxamique par hydroxylaminolyse en milieu
hydroalcoholique ammoniacal. Dans les conditions choisies, aucune pertur-
bation n’est apportée par la présence des autres esters carboniques ni par
celle de la plupart des substances dont les groupes fonctionnels réagissent
sur ’hydroxylamine en milieu alcalin, c’est-a-dire en présence d’hydroxyde
ou de carbonate de sodium ou de potassium. La méthode permet I'identi-
fication du radical formyle qui se forme & partir des esters formiques &
des dilutions de 1:1000000 avec une limite de sensibilité de 5 ug. 1l
apparait que cette identification des esters formiques n’est pas perturbée
par la présence de quantités 1000 & 10000 fois plus grandes des autres
esters carboniques.
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