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1. EINLEITUNG

Werte iiber die Konzentration von Carbonylverbindun-
gen im Cigarettenrauch wurden bereits von mehreren
Autoren - angegeben (1). Eine praktikable analytische
Methode fiir Formaldehyd ist von betrichtlichem Inter-
esse, da dessen Konzentration in einem bestimmten
Tabakrauch recht charakteristisch sein kann.

Die bis jetzt publizierten Methoden fiir die Bestimmung
im Rauch bendtigen im allgemeinen eine aufwendige
Abtrennung der Reaktionsprodukte, weil die verwende-
ten Reagenzien wenig spezifisch sind (Tab. 1).

Bei unseren Untersuchungen stellten wir zudem fest,
dafl es unzulissig ist, Formaldehyd in der Gasphase von
Rauch, der durch ein Cambridge-Filter filtriert wurde, zu
bestimmen. Trotz der hohen Fliichtigkeit werden stark
polare Diampfe, wie Formaldehyd und Acrolein, im mit
Kondensat belegten Cambridge-Filter teilweise zuriick-
gehalten. Die daraus entstehenden Verluste kénnen bis
zu 50%b0 betragen. Das Ziel unserer Untersuchung war
damit gegeben: Entwicklung einer quantitativen Methode
fiir die Bestimmung von Formaldehyd im Vollrauch.

In der Literatur sind zahlreiche Reagenzien zur quanti-
tativen Bestimmung der Aldehyde aufgefiihrt (z. B. 2).
Einige der Methoden, die in der Analytik des Tabak-
rauches Eingang gefunden haben, sind in Tabelle 1 zu-

Tabelle 1.

sammengestellt. Die zur Verfiigung stehenden Verfah-

_ren sollten den iiblichen Anforderungen in bezug auf
* Spezifitit, Empfindlichkeit, Richtigkeit und Reproduzier-

barkeit moglichst nahekommen. Da im Rauch der Ge-
halt an Acetaldehyd 10- bis 2omal hoher ist als die
Werte fiir Formaldehyd, kam der Frage der Selektivitit
besondere Bedeutung zu. Mit einer fiir Formaldehyd
weitgehend spezifischen Reaktion kann die anschlieSende
Trennung der Reaktionsprodukte aus verschiedenen
Carbonylverbindungen vermieden werden. Andererseits
verzichtet man damit auf eine gleichzeitige Bestimmung
mehrerer Komponenten. Vorversuche mit Chromotrop-
sdure als Reagens (3) verliefen, trotz der guten Spezi-
fitdt, unbefriedigend, und wir fanden schlielich ein an-
deres, geeignetes System.

Die hier zu beschreibende Methode basiert auf einer
Arbeit von Nash (4) iiber die Bestimmung von Formal-
dehyd in biologischem Material. Als Reagens dient
Acetylaceton, das nach der Hantzsch-Reaktion mit For-
maldehyd zu 3,5-Diacetyl-1,4-dihydrolutidin -  (DDL)
kondensiert wird (Abb. 1). Als Losungsmittel verwen-
det man einen Ammoniumacetatpuffer hoher Ionen-
stirke. Das entstehende DDL hat ein Absorptionsmaxi-
mum bei 412 nm und kann spektralphotometrisch be-
stimmt werden. Im Prinzip wird wie folgt verfahren:
Ziige des zu analysierenden Rauches werden durch eine

Spezifitt verachledener Methoden fiir die Bestimmung von Formaldehyd im Cigarettenrauch.

Reagens (Reaktion) Methodik

Dimedon Gravimetrisch

Anilin-Derivate:

— Fuchsin (Schiffs Reagens) Spektralphotometrisch

— 2,6-Dimethylanilin Gaschromatographisch

Dinitrophenylhydrazin (Hydrazon) Papierchromatographisch/
spektralphotometrisch

Chromotropséure * Spéktralphotometriseh

Acetylaceton (Hantzsch) * Spektralphotometrisch

Autor Spezifisch auf
G. P. Touey (8) Aldehyde
R. W. Hale (6) Aldehyde

D. A. Buyske et al. (9)
J. D. Mold et al. (10)
M. Paller et al. (5)

C. E. Bricker et al. (3)
T. Nash (4)

Carbonylverbindungen

Formaldehyd
Formaldehyd

* Es handeit sich um Methoden, deren Eignung fiir die Analyse von Tabakrauch wir untersucht haben. Die Literaturzitate beziehen sich jedoch

auf andere Anwendungen.

** Vortrag anlifllich des 5. Internationalen Wissenschaftlichen Tabak-Kongresses, Hamburg, September 1970,
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wirksame Gaswaschflasche mit Pufferldsung gesogen.
Mit einem aliquoten Teil wird die Reaktion durchge-
fithrt und anschlieBend die Extinktion gemessen. Anteile
der Partikelphase des Rauches werden ebenfalls zuriick-
gehalten und bewirken bereits eine betrichtliche Ver-
firbung der Ausgangsldsung. Man eliminiert diesen
Effekt durch eine Differenzmessung. Ein Teil der Losung
aus der Waschflasche, ohne Zugabe des Acetylaceton-
Reagens, dient als Referenzmuster fiir die photometrische
Messung. Die Eichung erfolgt durch Zugabe von Ver-
diinnungen eines Formaldehyd-Standards zu der zu
messenden Rauchlésung.

2. METHODE

Materialien
a) Chemikalien

— Ammoniumacetat p. a.

— Essigsdure p. a.

— Acetylaceton p. a. (frisch destilliert)

— Formaldehydlésung 35 %o p.a. ,Merck”

b) Reagenslésungen

P: Pufferlosung:
75 g Ammoniumacetat + 1,5 ml Essigsdure werden
mit dest. Wasser im MeBkolben auf 1000 ml auf-
gefiillt (Ionenstirke I =2 1).

R: Acetylaceton-Reagens:
2,5%0ige Losung von Acetylaceton in dest. Wasser.

S: Formaldehyd-Standard (Stammlsung):
Die konzentrierte Formalinlésung wird jodometrisch
titriert und der genaue Gehalt ermittelt. Anschliefend
stellt man eine Verdiinnung her, deren Konzentra-
tion exakt auf 310~ m eingestellt wird (9o ug
HCHO/ml).

c) Geriite

— Abrauchvorrichtung, bestehend aus einer Rauchma-
schine mit vorgeschalteter Gaswaschflasche gemif
Abb. 2. Einfiillvolumen fiir Pufferlésung: 150 ml.

— Thermostatisiertes Wasserbad bei 4+ 10° C, fiir Gas-
waschflasche.

— Thermostatisiertes Wasserbad bei + 40° C.

— Spektralphotometer mit 1-cm-Kiivetten.
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Reaktion nach Hantzsch mit Acetylaceton, Formaldehyd und Ammoniumion.
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3,5-Diacetyl-1,4-dihydrolutidin (DDL)
Arbeitsvorschrift

Die zu untersuchenden Cigaretten werden bei einer
Temperatur von 20° C und einer relativen Luftfeuchte
von 60°% mindestens 2 Tage konditioniert. Um die
Streuung der Messungen moglichst gering zu halten,
selektioniert man das abzurauchende Muster noch nach
Gewicht und Zugwiderstand. In die Rauchfalle der Ap-
paratur gemdf3 Abb. 2 werden 150 ml der Pufferldsung P
eingefiillt. Nach Erreichen des thermischen Gleichgewich-
tes bei 10° C im Thermostatenbad kann mit dem Ab-
rauchen begonnen werden. Man verfihrt nach den
CORESTA-Normen, indem alle Minuten ein Rauchzug
von 35 ml Volumen und 2 Sekunden Dauer gezogen
wird. In eine Falle werden 5 Cigaretten simultan abge-
raucht mit einer Phasenverschiebung von 12 Sekunden,
wobei am Schlul ein Zug Luft gezogen wird, um Reste
von Rauch, die sich noch im System befinden, vollstin-
dig in die Absorptionslosung iiberzufithren. Anschlie-
Bend entleert man die Losung aus der Waschflasche in
einen Erlenmeyerkolben (ohne nachzuwaschen). Nach dem
Durchmischen werden 3 Portionen von 25 ml in Kolb-
chen oder grofle Reagenzgliser abgemessen. Die Zugabe
von Reagens R und Standardlsung S erfolgt wie im
nachfolgenden Schema (Tab. 2) angegeben. Die Losun-
gen werden auf gleiches Volumen gebracht und fiir
30Minuten in einem Wasserbad bei 40° C thermostatisiert.
AnschlieBend wird die Extinktion der Proben bei 412 nm

Abbildung 2.  Abrauchvorrichtung: Rauchmaschine [a] mit
vorgeschalteter Gaswaschflasche [b] als Rauchfalle. Bei
10° C thermostatisiertes Wasserbad [c]. Cambridge-Filter
[d] zum Schutz der Rauchmaschine. Das Filter [e] wird nur
eingesetzt, wenn von der Cigarette [f] ausschlieBlich die
Gasphase analysiert werden soll.

[f] T [e] [d]
m:’i:f — |

—
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[c]

Blindprobe (25 ml)

Vergleichsprobe (25 ml) MeBprobe (25 ml)



Tabelle 2. Ansatz der Proben fiir die spektralphotome-
trische Messung.

R Ver-
; . Blind- h MeB-
Reagenzien gleichs-
probe probe |. probe

Lésung aus der Waschflasche 25 mi 25mi 25 mi
Acetylaceton-Reagens
(2,5°%0) (R) - 1ml 1ml
HCHO-Standard
(3 - 10—3m) (8) - iml -
Wasser 2mi - 1 mi

30 Min. im Wasserbad,
, thermostatisiert bei 40° C
Extinktion bei 412 nm ’
(gemessen gegen
Blindprobe) - A B

gemessen. Als Referenzmuster dient die Rauchlésung
ohne Reagens.

Berechnung der Analysenresultate

A: Extinktion der Lésung a (Rauch-HCHO + HCHO-
Zusatz)

B: Extinktion der Lésung b (Rauch-HCHO)

X: Gesuchte Menge in pg Formaldehyd pro Cigarette

Die Losung a enthilt x; = —Z-— X + gopg Formaldehyd.

Die Losung b enthilt xg = %- X ug Formaldehyd.

A
B Xg

Da

I

, ergibt sich fiir X:

8-B
X = —EE—B pg Formaldehyd pro Cigarette.
Streng genommen miifte man die MefSwerte A und B
noch durch die Subtraktion einer Konstanten o,01 kor-
rigieren. Diese Korrektur beriicksichtigt, in guter Nihe-
rung, den Reagenzienblindwert des Acetylacetons.

Eichverfahren

Das fiir Vollrauch gewihlte Verfahren zum Eichen der
Methode erhellt sich aus der Abbildung 3. Beim Voll-
rauch empfiehlt es sich, durch Uberladung der L&sung
aus der Waschflasche mit einer Standard-L&sung be-

Abblldung 3. Eichkurve, ermittelt durch Oberladen einer
Rauchlésung mit Verdiinnungen des Formaldehydstandards.

L]
wg HCHO pro Cigarette Extinktion /

108 -B
= —_— 1,2 1
A-B . 2

2 ' 4 g i

kannten Gehaltes die Eichung wie oben beschrieben
(Tab. 2) vorzunehmen. Auf Grund eingehender Vorver-
suche kamen wir zum Schluf, daf das Rauchkondensat

‘die Messung beeinfluft und nur die angegebene .Me-

thode zuverlissige Resultate ergibt. Beim Analysieren
der Rauchgasphase allein kann hingegen mit einer auf
Grund von Formaldehydverdiinnungen ermittelten Eich-
kurve gearbeitet werden.

3. DISKUSSION DER METHODE

Abrauchbedingungen

Die Ausbeute an Carbonylverbindungen im Rauch ist
durch die Feuchte des Tabaks mitbestimmt. Pailer et
al. (5) konnten zeigen, daB bei Verminderung der Ta-
bakfeuchte von ca. 12% auf ca. 6% der Gehalt der
Aldehyde im Rauch auf das Zwei- bis Dreifache erhtht
wird. Der Konditionierung .des Musters kommt dem-
nach héchste Bedeutung zu, wenn man vergleichbare
Resultate ermitteln will.

Die Frage, ob unsere Analysenresultate durch eine Ver-
dnderung des Zugprofils beeinflult werden, wurde eben-
falls untersucht. Die in der Abb. 2 schematisch gezeich-
nete Anordnung wurde sowoh!l mit einer Kolbenrauch-
maschine mit konstanter Kolbengeschwindigkeit wie
auch mit einem kontinuierlich pumpenden, ventilge-
steuerten Apparat* betrieben. Durch die vorgeschaltete
Waschflasche ergibt sich jedoch ein erhéhtes Totvolumen,
das besonders bei der kontinuierlich pumpenden Ma-
schine das Zugprofil stark verindert (Abb. 4). Die Zug-
volumina andererseits sind konstant und gut kontrollier-
bar. Die Resultate sind jedenfalls unabhingig von der
Art der verwendeten Rauchmaschine.

Absorption des Rauches

Eingehende Versuche haben gezeigt, daf zum quanti-
tativen Auffangen des Formaldehydes aus dem Rauch
ein besonders wirksames Waschflaschensystem benétigt
wird. .\Wir haben demnach eine Raudhfalle verwendet,
die mit drei iibereinander angeordneten Glasfritten (Po-
rositidt-Nr. o) versehen war. Lingeres Stehen der Rauch-
16sung bei Raumtemperatur bewirkt einen betrichtlichen
Verlust des nachweisbaren Formaldehydes. Durch Kiih-

Abbildung 4. Zugprofile: Abrauchvorrichtung mit Kolben-

maschine [a] und mit Filtrona CSM 12 [b}.

P

* Filtrona CSM 12.
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len der Rauchfalle auf 10° C im Thermostatenbad und
durch rasches Weiterverarbeiten der Lésung wird dieser
Effekt so weit eliminiert, da8 keine meflbaren Fehler in
das Analysenergebnis iibertragen werden.

Die analytische Reaktion nach Hantzsch

Die zur analytischen Bestimmung herangezogene
Hantzsch-Reaktion wurde von Nash (4) nach verschie-
denen Kriterien untersucht. Die festgelegten Reaktions-
bedingungen erwiesen sich als optimal und konnten
ohne Modifikation {ibernommen werden.

Einige charakteristische Eigenschaften des entstehenden
3,5-Diacetyl-1,4-dihydrolutidin (DDL) sind fiir die Ana-
lyse von Wichtigkeit und sollen nachfolgend diskutiert
werden. Die Substanz wurde priparativ in reiner Form
hergestellt. Sie kristallisiert in feinen gelben Nadeln und
hat einen Schmelzpunkt von ca. 200° 'C. Hervor-
stechende - Merkmale der Verbindung:sind die duBerst
geringe L&slichkeit in vielen-Lésungsmitteln sowie ein
ungeklirtes Alterungsverhalten.’ Bei - Raumtemperatur
lassen sich ca. 30 bis 50 pg DDL pro ml Wasser l&sen.
Fiir Athanol liegen die Werte héher, bei ca. 10 mg/ml.
Eine Alterung ‘des Priparates von einigen Wochen oder
Monaten bewirkt eine signifikante Verminderung der
Loslichkeit. Das- Phinomen” wurde ' auch durch Einsatz
von massenspektrometrischen und ‘NMR-Untersuchun-
_gen nicht interpretierbar*. Diese Verinderung der Los-
lichkeit ‘bleibt jedoch ohne Einfluf auf die spektral-
photometrische Messung, solange im angegebenen Kon-
zentrationsbereich gearbeitet wird. Im Gegenteil ist die
entstehende Losung beziiglich der optischen Dichte sehr
stabil und indert sich iiber Stunden nicht. Bei der ana-
Iytischen Bestimmung des Formaldehydes im Cigaretten-
rauch wiirde der Grenzwert fiir die Sittigung mit Reak-
tionsprodukt bei einem Gehalt von 280 ug Formaldehyd
pro Cigarette erreicht, ein Fall, der fiir die praktische
Anwendung ausgeschlossen werden kann.

Mepuverfahren

Im Bestreben, das aus dem Formaldehyd gebildete
DDL méglichst selektiv- und ohne auBlergewshnlichen
Aufwand zu bestimmen, haben wir verschiedene Mef3-
verfahren auf unser Problem angewandt. Es ist ein
offensichtlicher Nachteil des von Nash vorgeschlagenen
Vorgehens, da Lésungen mit starker Eigenfirbung nur
bedingt meBbar sind. Dazu kommt noch die Bildung
allfilliger Nebenprodukte mit dhnlichen Absorptions-
maxima der Spektren. Wie weiter unten gezeigt wird,
konnten wir diese Effekte dann ausschlieSen. Trotzdem
sollen einige unserer Versuche hier diskutiert werden:

a) Gaschromatographie: Wie Hale (6) gezeigt hat, lassen
sich Reaktionsprodukte der niederen Aldehyde mit
2,6-Dimethylanilin, in Gegenwart von Rauchkomponen-
ten, gaschromatographisch trennen und quantitativ be-
stimmen. Bedingt durch die grofe Anzahl von Begleit-
substanzen im Reaktionsgemisch entstehen jedoch
Chromatogramme mit starken Schwankungen in der

* Biir die Aufnahme der Massenspekiren und NMR-Spekiren méchten wir
auch an’ dieser Stelle Herrn Dr. Willhalm vom Physikalisch-Chemischen
Laboratorium der Firma Firmenich & Cie., Genf, unseren verbindlichsten
Dank aussprechen.
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Basislinie; -die -ein' korrektes ‘Ausmessen der Peaks er-
schweren. Durch Anwendung des von Currie “(7) be-
schriecbenen mathematischen - Verfahrens auf dieses
Problem konnten wir zeigen, daf mit einer Streuung
der Resultate von £ 20%b gerechnet werden muf. Eine
strenge Anwendung dieser statistischen Verfahren er-
gibt zudem, daf in diesem speziellen Fall die Nachweis-
grenze und die effektiv zu bestimmende Menge sehr
nahe zusammen liegen*.

Tatsichlich ist es nun méglich, auch das DDL gas-
chromatographisch zu bestimmen. Ein Extrakt, erhalten
nach vorgingiger fliissig-fliissig Verteilung der Reak-
tionslésung b, ergibt, direkt in den Gaschromatographen
eingespritzt, annehmbare Trennungen**. Man gewinnt
durch dieses Verfahren offensichtlich -an Spezifitit, da
ein definierter, dem Formaldehyd zugeordneter Peak
bestimmt wird. Andererseits ist die spektralphotometri-
sche Methode bedeutend weniger aufwendig und ergibt
auch mit Vollrauch ausgezeichnete Resultate.

b) Fluoreszenz-Spektralphotometrie: Nach Anregung bei
350 nm zeigen DDL-L&sungen starke Fluoreszenz .mit
einem emittierten Energiemaximum bei ca. 508 nm.

Abbildung 5. Fluoreszenz-Emissionskurve von: [a] Blind-
probe (TPM-L3sung) und [c] MeBprobe (DDL in Kondensat-
I8sung). Kurve [b] entspricht [¢] jedoch ohne Gegenwart
von Rauchkomponenten.

i
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* Herrn U. Nyffeler, der die experimentelle und rechnerische Untersuchung

durchgefiihrt hat, danken wir fiir die ausgezeichnete Mitarbeit.

*# Einspritzblok mit GI z, Glaskol
con OV-225 (Varian-Aerograph).

Als stationire Phase: Sili-




Abblidung 6.

[a] Absorptionsspektrum von 3,5-Diacetyl-1,4-dihydrolutidin
(DDL) In:Gegenwart von -Rauchkondensat, gemessen gegen
Blindprobe. Die Konzentration entspricht ca. 100 ug Form-
aldehyd pro Cigarette.

[b] Spektrum des Reaktionsproduktes von Acetaldehyd
(DDC) entsprechend einer Konzentration von ca. 1000 ;.9
pro Cigarette.

'y
Extinktion

0,6
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Uber die Anwendungsmoglichkeit dieser Megtechnik
fiir die quantitative Bestimmung des DDL wurden ver-
schiedene Versuche durchgefiihrt. Es zeigte sich jedoch,
dafl die Fluoreszenz einer Rauchlésung allein bedeutend
stirker ist als der Beitrag des aus dem Rauchformal-
dehyd gebildeten DDL (Abb. 5). Des weiteren bewirkt
die Gegenwart von DDL in einer Rauchlésung einen
starken Ausloschungseffekt (fluorescence quenching),
so daB auch unter diesem Gesichtspunkt die praktische
Anwendung der Methodik entfillt.

¢) Spektralphotometrische Messung: Eine wisserige
DDL-Lésung hat einen molaren Extinktionskoeffizien-
ten von ca. 8ooo beim Absorptionsmaximum  von
412 nm. Zwischen 500 nm und 1800 nm erweist sich
das Medium als optisch leer. Bei der Analyse von Voll-
rauch setzt sich die Extinktion aus verschiedenen Bei-
trigen zusammen. Es sind dies die chromophoren
Anteile von DDL, die Partikelphase des Rauches und
iiberschiissiges Reagens (Acetylaceton). Durch die Ver-
wendung von Rauchlésung aus der Waschflasche als
Referenzmuster kann die Firbung des gelosten TPM
von der Messung eliminiert werden. Die Differenz-
messung entspricht also dem Formaldehyd mit einer
allfilligen, geringen zusitzlichen Absorption wegen des
iiberschiissigen Acetylacetons. Diese Storung kann
durch Ansetzen eines entsprechend zusammengesetzten
Reagenzienblindwertes und dessen Beriicksichtigung bei
der Extinktionsmessung ausgeschaltet werden. Wir
haben jedoch gefunden, daR die diesbeziiglichen Korrek-
turen gering sind. Es geniigt, bei kleinen Extinktions-
werten eine Konstante von 0,01 zu subtrahieren.

Indem man der Rauchlésung bekannte Mengen Formal-
dehyd zusetzt, kann, wie im experimenitellen Teil gezeigt
wurde, eine vollkommen lineare Eichkurve ermittelt

werden (Abb. 3). Die gemessenen molaren Extinktions-
koeffizienten sind abhingig von der Art des zu unter-
suchenden Tabakrauches. Dieses Phinomen, fiir das wir
bis jetzt noch keine Erklirung haben, iuBlert sich in ver-
schiedenen’Steigungen der betreffenden Eichfunktionen.
Durch’ die beschriebene Methode der Uberladung 1ifit
sich diese Schwierigkeit jedoch ausschalten.

Spezifitit

Unter den verschiedenen Komponenten des Cigaretten-
rauches haben wir vor allem eine mogliche Stérung
durch Acetaldehyd untersucht. In einer dem Formal-
dehyd analogen Reaktion bildet Acetaldehyd 3,5-Dia-
cetyl-1,4-dihydrocollidin. Dieses Produkt hat ein Ab-
sorptionsmaximum bei 388 nm. Messungen, unter der
Annahme durchgefithrt, daf der Gehalt von Acetal-
dehyd im Rauch 4- bis 11mal groBer ist als die Formal-
dehydkonzentration, ergaben einen moglichen Fehler
von weniger als 1%0 des Resultates (Abb. 6).

Empfindlichkeit und Nachweisgrenze

Unter der Annahme einer molaren Extinktion des DDL
von 8ooo ergibt sich, bei einem minimalen Mefwert von
A-B = o,01 (optische Weglinge: 1 cm), eine Formal-
dehydkonzentration von 0,038 pg - ml—! bzw. unter
den Versuchsbedingungen ein Gehalt von 1,14 pg pro
Cigarette. Ein Vergleich mit anderen Formaldehydbe-
stimmungsmethoden zeigt, daf die Hantzsch-Reaktion
mit unter die empfindlichsten einzureihen ist.

Reproduzierbarkeit

Die Streuung der Methode wurde mit reinen Formal-
dehydlésungen und mit Rauchlésungen bestimmt. Die
nach Serienmessungen .berechneten relativen Standard-

abweichungen betragen v = 0,46 %0 beim Arbeiten mit

reinen Reagenzien urid v = 1,42% fiir Rauchldsung
(n = g). Diese Werte liegen offensichtlich bedeutend
unterhalb der Streuungen, die sich aus der Unhomo-
genitit eines zu untersuchenden Cigarettenmaterials
ergeben. Wie schon im experimentellen Teil erwihnt,
kommt einer sorgfiltigen Konditionierung des Unter-
suchungsmaterials entscheidende Bedeutung zu, da die
Ausbeute an Carbonylverbindungen' im Rauch weit-
gehend durch die Tabakfeuchte bestimmt wird.

Tabelle 3. Resultate von Formaldehydbestimmungen mit
verschiedenen Cigarettentypen. Jedes Resuliat reprisen-
tiert den Mittelwert von 3-bis 6 Abrauchungen zu je 5 Ciga-
reften. -

Formaldehyd

Cigarettentyp im Vollrauch

American Blend 1
American Blend 1l
American Blend II}

45,1 = 2,3 g/Cig.
78,4 1 3,8 ug/Clg.
51,7 £ 1,6 ug/Cig.

Flue-cured 83,6 1 8,6 ug/Cig.
Orient 43,7 + 5,5 ug/Cig.
Maryland . 39,6 + 3,4 ug/Cig.

University of Kentucky

Research Cigarette 61'3 £ 18 ”Icig'
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4. RESULTATE

Emlge Clga:ettentypen wurden nach der besclmebenen
Methode analysiett. Die Resultate sind in der Tabelle 5
zusammengestellt. Es ist offensichtlich, da die im Voli-
rauch. bestimmten Werte héher liegen als die in der
Literatur meist - aufgefiihrten Angaben [siehe z. 'B.
Elmenhorst und Schultz (1)], die in den Grenzen ven
20 bis 40 pg HCHO pro Cigarette schwanken.

ZUSAMMENFASSUNG

Die quantitative Bestimmiung des Formaldehydes in der
Gasphase erlaubt keinen Riickschiu auf den Gehalt im
Vollrauch. Dies rithrt daher, daf mit Kondensat belegte
Cambridge-Filter bis zu 50% der in der Gasphase vor-
handenen leichtfliichtigen Aldehyde absorbieren. Es
wurde ein einfaches Verfahren ausgearbeitet, das die
Bestimmung im Vollrauch erlaubt. Die Methode stiitzt
sich auf die Reaktion nach Hantzsch zwischien Formal-
dehyd, Acetylaceton und Ammoniumion in einem wiis-
serigen Puffer. Das Reaktionsprodukt, 3,5-Diacetyl-1,4-
dihydrolutidin, mit einem Absorptionsmaximum bei ca.
412 nm wird spektralphotometrisch bestimmt, Das Ver-
fahren ist einfach und bendtigt keine Reinigungsstufen.
Die Reproduzierbarkeit ist hervorragend. Andere Car-
bonylkomponenten stéren die Messung nicht. Dies
wurde gezeigt am Beispiel des Acetaldehydes, das, bei
Konzentrationen die 1omal hiher sind als Formaldehyd,
im Resultat mit einem Fehler von weniger als 1% in
Erscheinung tritt. Analysen des Formaldehydgehaltes
im Vollrauch sind von verschiedenen Cigarettentypen
durchgefithrt worden und ergeben—zwischen 46 und
go pg Formaldehyd pro Cigarette. Die Resultate sind
signifikant hher als die in der Literatur angegebenen
Werte fiir Gasphasenformaldehyd.

SUMMARY

The quantitative determination of formaldehyde in the
gas phase of cigarette smoke does not permit any
conclusion about the actual level in whole smoke.
This is due to the fact that a Cambridge filter charged
with smoke condensate absorbs up to 50°%b of the
volatile aldehydes from the gas phase. A simple method
is presented making possible the estimation of formal-
dehyde in whole cigarette smoke. The procedure is
based on the Hantzsch reaction between formaldehyde,
acetylacetone and ammonium fon in an aquecus
buffer solution. The reaction product, 3,5-diacetyl-
1,4-dihydrolutidine, has an absorption maximum at
412 nm and is measured spectrophotometrically. The
operations are simple and there are no separation
steps required. Reproducibility is excellent and inter-
ference by other carbonyl compounds can be neglected.
Acetaldehyde in concentrations 10 times higher than
formaldehyde interferes to less than 1%. Different
types of cigarettes have been analysed Wwith respect to
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their delivery of formaldehyde, Values found rarige
from 4o to go ug per cigarette. The concentrations
found in whole smoke  are significantly higher than
the values cited in the literature for gas phase
Eormaldehyde

RESUME

On a développé une méthode simple permettant le
dosage du formaldéhyde de la fumée totale de la
cigarette. La raison en est que les teneurs déterminées
dans la seule phase gazeuse ne sont pas représentatives
du niveau présent dans la fumée totale, du fait que les
aldéhydes volatils sont fortement absorbés (jusqu’ A
50%0) sur le filtre Cambridge imprégné de condensat.
La méthode décrite est basée sur une réaction dite de
Hantzsch entre formaldéhyde, acétylacétone et ion
ammonium en solution aqueuse tamponnée, Le produit
de la réaction, la 3,5-diacétyl-1,4-dihydrolutidine, qui
présente un maximum d’absorption 4 412 nm, est
déterminé spectrophotométriquement. Le procédé est
simple et ne nécessite aucune étape de séparation. La
reproductibilité est excellente. L’influence des autres
composés catbonylés est négligeable; ainsi, la présence
d'une quantité d'acétaldéhyde 10 fois supérieure i celle
de formaldéhyde introduit une erreur ne dépassant pas
1%, Divers types de cigarettes ont été analysés. Les
valeurs trouvées se situent entre 4o et go ug HCHO
par cigarette. Les résultats sont de fagon significative
plus élevés que les teneurs données dans la littérature
pour la phase gazeuse seule,
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