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Tejben a konzervala5| céllal hozzaadott formalint gy
mutatjuk ki, hogy a képz6dott kazein-formaldehid kondenza-
cids vegyuletet ensavas megsavanyitassal elbontjuk, a for-
maldehidet vizgézzel ledesztillaljuk, a desztillatumhoz néhany
csepp 1 szazalekos vizes fenolo datot adunk és a keverék ala
tomeny kénsavat rétegeziink. Formaldehid jelenlétében a
hatarretegben fehér zavarodas keletkezik, alatta pedig élénk-
piros _szinu gydrd jelenik meg (i).

Zsiradékok romlottsaganak kimutatasara a Kreis-féle
reakciot is hasznaljuk. A kérdéses zsiradékot kloroformban
vagy széntetrakloridban oldjuk, néhany csepp telitett benzolos
(2) vagy 5 szazalékos tomény etanolos rezorcin oldattal (3)
elegyitjuk, majd tomeény sésavval 1 percig erGsen razzuk, Az
avassag mértéke szerint azonnal vagy 1—2 percen belil rozsa-
szint6l erGs piros szinig terjed6 szinreakci6 mutatkozik, ami-
nek okozo6ja Prilzker és Jungkunz megallapitasa szerint (4) az

avasodas folyaman keletkezett epihidrinaldehid : "HA*CH.kHO

Ezt a reakciot érzékenyebbé tehetjiik, ha rezorcin oldat he-
lyett peroxidmentes éterben oldott 1 ezrelekes floroglucin ol-
datot, hasznalunk; ekkor a reakci6o szine inkabb lilas-piros (2).
Ujabban kozoltek, hogy formaldehid mennyileges kolori-
méteres meghatarozasara a kromotropsav is (1,8—dihidro-
xinaftalin—3,6—diszulfonsavas natrium, tehat egy polifenol-
szarmazék) alkalmas (5), azonban Schormiiller (6), valamint
Lunt és Suthcliffe (7) nem nyilatkozik rola kedvezden.
Formaldehid sulyszerinti meghatarozasara a dimedon hasz-
nalatos (8). A dimedon dimetildihidrorezorcin (9), tehat rezor-

* Részletek a ,,Formaldehid koloriméteres meghatarozasa egyes fenolhomolégokkal
képezett kondenzaciés vegyuletéi segitségével” ciml kandidatusi disszertaciébél. Buda-
pest, 1956. (Szerk.)
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cinszarmazék, azonban nem szines, hanem fehér konden-
zacios terméket ad formaldehiddel (és mas aldehidekkel), azon-
kivil csak gyenge savas kozegben hasznalhat6. A dimedon-
aldehid reakci6 kutatasa terén Vorlander-nek vannak nagy
érdemei (10).

Jelen munkam mar befejezéséhez kozeledett, amikor tudo-
masomra jutott, hogy Lunt és Suthcliffe (7) rezorcindiszulfon-
savat ajanl szénhidratok, tehat*aldézok és ketdzok, mellékesen
formaldehid meghatarozéasara. Ok azonban a rezorcint flistélgé
kensavval melegitve diszulfonsavva alakitjak és az igy kapott
szabad savat vagy kalciumsojat hasznaljak reagensul, mig én
csak a rezorcinnak szobahd8mérsékleten frissen keszitett tomény
kénsavas oldatat, azaz a véltozatlan rezorcint magat haszné-
lom és igy més szinreakcidt is kapok.

Feladatomul t(iztem ki, hogy az el6z6kben felsorolt, nagy
részben csak kvalitativ reakciok mutatta Gton kikisérletezem a
legmegfelel6bb és legérzékenyebb koloriméteres eljarast a fe-
nolok és formaldehid kondenzécidjanal keletkez6 szines ter-
mékek segitsegével. Megallapithattam, hogy akar lugos, akar
er6sen savas kozeg egyarant alkalmas egyes fenolhomoldgok-
nal a szinreakcio végzésére. Ebben a cikkemben a fenollal,
rezorcinnal és pirogallollal erésen savas kozegben végzett
kisérleteim eredményérél szamolok be és két bevalt meghata-
rozasi modot kozlok.

A fenol viselkedése. Frissen desztillalt fenollal témény kén-
savban 1 szazalékos oldatot készitettem. E kémszeroldathoz
formalin oldatot adva sotétpiros szin all el6, amelynek vizzel
tortén6 higitasakor csapadék nem valik ki, csak az oldat szine
me?(y at a higitas fokozodasaval barnavoréson at sargaba.
A kénsavas fenol oldat halvany szalmasarga szind, féenyen
tartva hetek maltaval sem sotétedik meg. A kémszeroldatnak
hasznalatba vétele el6tt legalabb 24 ¢raig kell allnia. A forma-
iinnal keletkez6 barna szin extinkciéjanak mérésére Pulfrich
fotométerben az S47 szinsz(ir6 a legjobb. A kénsav végs6
toménysége nagyon fontos szerepet jatszik; mar 30 n végsd
kénsav koncentracio esetében a reakcid érzékenysége nagy
mértekben csokken, 26,3 normalitasu kénsavas kozeg pedig
mar nem hasznéalhat6. Megfelel6 reakcid elérésére a kensav
végsd koncentracidjanak legalabb 34,6 normalnak kell lennie.
A reakcid sebessége 50 C°-on 30 percig tartd melegitéssel meg-
gyorsithatd. Azonban a reakcié érzékenysége még e feltételek
betartasa mellett is csekélynek bizonyult, azonkivul nagy-
mértékben figg a jelenlevd formaldehid mennyiségétél, igy
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tehat a fenol nem alkalmas a formaldehid koloriméteres meny-
nyiségi meghatarozasara, csak min6ségi kimutatadsara hasznal-
hat6. Rezorcinnal egylttesen hasznélva a rezorein hatésa érvé-
nyesul dént6 modon, L’ngho%/ kimondhatjuk, a fenol jelenléte
nem zavarja ugyan a formaldehid mennyileges meghatarozasat
rezorcinnal, de alkalmazédsa nem is jar semmiféle elénnyel.

A rezorein viselkedése. Vorlander idézett cikkeben a rezor-
cin és formaldehid kdzt végbemend alapreakciora a kovetkez6

egyenletet adja meg: bICHO + 2CeH®& 2= H.CH/C6H5° 2+ H,0.
nCeHD 2

E szerint 1 molekula formaldehid 2 molekula rezor-
cinnal reagal. Kisérleteim folgamén megallapithattam, hogy a
szinreakcional sokkal messzebbmend kondenzécid esete forog
fenn. A reakcidegyenlet értelmében ugyanis 30 sulyegység
formaldehidre 220 sulyegység rezorein jelenléte sziikséges, azaz
a rezorein tdmegének 7,3-szer akkoranak kell lennie, mint a
formaldehidének, mig én azt taladltam, hogy a szinreakcid csak
akkor kvantitativ, ha a rezorein tdmege legaldbb 11,1-szerese
a meghatéarozand6 formalin tdmegének. Ennél kisebb rezorein-
felesleg esetében a szinreakcié mindinkabb a fehér kondenzacios,
termék keletkezése iranyaban tolédik el, vagyis az el6alld
szinreakcio nem lesz egyenes aranyban a formaldehid koncent-
racioval. Azutdn megallapitottam, hogy a végsé kénsavkon-
centraciénak 19 n-nal nagyobbnak kell lennie és hogy mas
savak (sosav, bromhidrogensav, jodhidrogénsav, salétromsav,
foszforsav, perklérsav, hangyasav, ecetsav, propionsav, tri-
klorecetsav) nem adnak kolorimetralhaté oldatokat, a lehet6
legnagyobb koncentraciokban is szines csapadekok alakjaban
valtak ki a keletkezett kondenzécios termékek, amelyek sza-
méra viszont megfelel(i oldészert nem taléltam. (A rezorcin-
formaldehid kondenzécidés vegyllet metanolban, etanolban,
Bropanolban, butanolban, amilalkoholban, benzolban, toluol-
an, Xxilolban, etiléterben, petroléterben, kloroformban, szén-
tetrakloridban, etilacetatban, acetonban, piridinben oldhatat-
lannak bizonyult.% Tehat egyedll csak a megfelel6 toménységu
kénsavas kozeg hasznalhato koloriméteres meghatarozasokra,
mert egyedul erés kénsavas kdzegben oldodik a keletkezd szines
kondenzécios termék olyan meéertékben, ami a koloriméteres
meghatarozas Kivitelét lehetdvé teszi.

A rezorcin-formaldehid-kénsav trinér rendszer tanulma-
nyozasara szamos Kisérletet végeztem, ezeknek csak a vég-
eredményét kozlom. Kozonséges homérsékleten a reakcio
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szinintenzitasa 24 6raig allanddan er6sbodik, azutan csok-
kenni kezd, tehat szobahOmérsékleten dolgozva 24 O6rai allas
utan kell az abszorpcio mérését elvegezni. Ha azonban a reak-
cidelegyet melegitjiik, akkor a szin kifejlédése meggyorsul.
Legjobbnak az 50 C°-on 30 percig tarto hevités bizonyult, viszont
a hevitésnek e homérséklet fole valo emelése karos. Sok Kisér-
letet végeztem annak megallapitasara is, hogy melyik a leg-
alkalmasabb kénsavkoncentraci6. Az eredmény az, hogy a
kénsav végsd koncentracidjanak legaldbb 30 normalnak kell
lennie, hogy a kisérleti korilmények mellett a keletkezett szi-
nes kondenzacids termék oldatban maradjon. A rezorcin t0-
mény kénsavban oldhatd, de az oldat érzekenysége allas koz-
ben mar masnapra csokkenni kezd, ami tovabbi &llas folya-
man egyre nagyobb mértekben megnyilvanul. E jelenséged
szulfonsav lassu keletkezésével magyarazom, ami a szinreak-
ciét befolyasolja é?). Tehat csak frissen készitett tomény kén-
savas rezorcin oldatot lehet hasznélni, ami kémszerpazarlassal
jar. Ezért Ogy jartam el, hogy 20 szazalékos vizes rezorcin ol-
datot készitettem, ami er6sebb fényhatastdl éva valtozatlanul
hosszi ideig eltarthat6. A rezorcinnal torténé formaldehid
meghatarozasra a kovetkez6 munkamdédszert dolgoztam Ki:

Kémszerek: 1) 20 szazalékos vizes rezorcin oldat. 2) To-
mény vegbytiszta ensav. 3) Formaldehid torzsoldat a Kalib-
racids gorbe elkészitésére: 2,0 ml vegytiszta, kb. 40 szadzalékos
formalin oldatot desztillalt vizzel 100 ml-re higitunk. E formal-
dehid-torzsoldat formaldehid tartalmat saly szerint dime-
donnal hatarozzuk meg (8).

Eljaras. Becsiszolt, 10,0ml-nél jelzett, livegdugds kémcs6be
mérlink 0,1 ml rezorcin oldatot, b6 nyilast pipettabol gyors
sugarban (a gyors lehtés és keverés celjabol) 9 ml kénsavat
folyatunk bele, néhanyszori lasst felforditassal elegyitjuk,
majd a meghatarozandd formaldehid oldatot pipettabol 0,20
ml-nél nem nagyobb mennyiségben a kénsavas rezorcin oldat
tetejére rétegezziik, azonnal bedugaszolva a kémcs6 tartal-
mat néhéanyszori lassu felforditassal Osszekeverjik, kénsavval
a jelig feltoltjik. Ezutdn 50 C°-ra beéllitott vizfiird6ben 30
percig melegitjuk. Az elsé két percben percenkéent, azutan kb.
5 percenként 2 izbeni lassi felforditassal a cs@ tartalmat ele-
gyitjuk. 30 perc leteltével a csbvet azonnal hideg csapvizet
tartalmazé vizfurdében kb. 10 percig hitjuk, utdna ugyancsak
kb. 10 percig szobah6mérsékleten allni hagyjuk, ezutan hasonlé-
képpen kezelt reagensvakprébaval szemben Pulfrich f. fotométer-
rel, S 53 szinszlr6vel meghatarozzuk az extinkciojat.
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A kalibracios gorbet a torzsoldat felhasznalasaval teljesen
hasonl6 moédon keszitjuk el. A kapott extinkcids értékeket
mme-papiroson ordinatara, a formaldehid tartalmakat absz-
cisszara visszuk fel, az igy kapott gorbét hasznaljuk fel isme-
retlen formaldehidtartalmu oldatokkal nyert extinkcids értékek
alapjan a formaldehid mennyiségének megéllapitasara. Méar 15
mikrogramm formaldehidnek mérhet§ abszorpcidja van ugyan,
de pontos méréseket 300—1500 mikrogramm hatarok kozt
végezhetink. E hatarok kozt az ,.extinkcios viszonyszam” is
annyira allando (0,0000—0,0007 mg), hogy gyakorlati megha-
tarozasok céljaira nem is szlikséges a kalibracids gorbe meg-
szerkesztése és hasznélata, elegend6 a leolvasott extinkci'o
értékének beszorzasa az extinkcids viszonyszdmmal. Az ex-
tinkcios viszonyszam az 1,10~3extinkcios értéknek megfeleld
formaldehid mennyiségét jelenti mg-okban kifejezve.

A meghatarozasok atlagos pontossdga +3 szazalék.

A pirogallol viselkedése. A vegytiszta pirogallol tomény
kénsavas oldata vilagos olajbarna szind, fényen nem valtozik,
formaldehiddel barna szinl reakcidot ad. E szinnek legnagyobb
abszorpcidja az S43 szinszir6nél van, de mert ez a szinsz(ir6
sok fényt nyel el, azért inkdbb a csekélyebb abszorpcios képes-
ségl, de nagyobb fényerejli S47 szinsz(ir6 hasznalata ajanlatos.
A reakcitelegyet ugyancsak 50 C°-on 30 percig hevitjuk. A piro-
gallol tomeny kénsavas oldata nagyon erzékeny reagens a for-
maldehid mennyileges meghatarozasara, az extinkcios viszony-
szam 30—740 mikrogramm formaldehid mennyiség hatarok
kozt 0,0003—0,0002 mg. Iaen fontos kdvetelmény azonban az,
hogy a pirogallol tomény kénsavas oldata mindig friss legyen.
Mar mésnapra érzékenysége jelent6sen csokken, ebben a tekin-
tetben hasonlbéan viselkedik a rezorcinhoz és ellentétesen a
fenollal. A kénsavas oldat formaldehiddel csupén szinreakciot
ad, csapadékot semmiféle ardnyd keverésnél sem hoz létre.
A kénsav tomeénységének csokkentéseével a szinreakcid érzé-
kenysége is rohamosan csokken. Ugyancsak 20 szazalékos
vizes pirogallol oldatot készitettem, ami enyhe melegitéssel-
kénnyen el6allithat6. A séarga szinl oldatot leveg6tdl és fénytdl
Ova hosszl ideig valtozatlanul eltarthatjuk.

A meghatarozas Kivitele teljesen hasonlé a rezorcinos
modszerehez, csak a vizsgalt oldat mennyisége nem halad-
hatja meg az 0,05 ml-t.

A Kkalibracios gorbét is teljesen hasonld6 modon keészitjik
el, mint a rezorcinnal, csak itt még egy toményebb torzs-
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oldatot is kell késziteni és hasznalni, azaz 4 ml kb. 40 szaza-
lékos vegytiszta iormalinoldatot higitunk 100 mi-re.

A me%hatérozésok atlagos pontossaga + 2 szazalék.

A reakcio érzékenysége a rezorcinos és a pirogallolos mod-
szernél valo6szin(ileg lényegesen fokozhaté lenne spektrofoto-
méter hasznalataval.
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KOJIMYECTBEHHOE, KOJIOPUMETPUYECKOE OTIPEOE/NTEHNE-
MYPABUHOIO ATbAETMAA MPU NMOMOLL HEKOTOPbLIX ®EHOJ1
roMoNnoros B KMCJ/ION CPEAE

. Kopnauu

ABTOpP 03HAKOMSISET C KOMMYECTBEHHbIM, KO/IOPUMETPUYECKMM METOLOM
onpefeneHNs MypaBWHOIO anbgernga npyv MOMOLWM  KOHUEHTPUPOBaHHbIX
pacTBOpoB (heHoMa, pe3opLMHa M NUPOoransiona B CepHol Kucnote. LiBeTHas
peakumsa nog BO3geMCTBMEM (heHONa He LOCTATOYHO 4YyBCTBUTENbHA. LiBeT-
Has peakuusi Noj BO3gencTBMEM pesopumHa B npegenax 300—1500 MuMKpo-
rpaMMoB MypaBMHOro asibfernja [OCTATOYHO YyBCTBUTENIbHA W COfep)KaHue
MOXXHO OMpPeAesMTb C OTK/OHeHWeM +3%-0B. LiBeTHas peakuus rnog BO3-
[JecTBMEM nuporasnona 4vyBcTBUTeNbHa B npegenax 30—740 mMuKporpam-
MOB COZEPXAHWUS MypPaBMHOIO anbfervja u onpegeneHne MOXHO MPon3BecTy
C TOYHOCTbIO + 2%-0B. [103TOMY YyKasaHHble KOMOPUM ETPpUYecKne MeToAbl
MOXXHO MPUMEHUTb ANA OGbICTPOr0 M NErKoro Ko/IMYeCTBEHHOr0 OMnpeaesieHns
MYpPaBUHOrO anbfermga npu nomowy «wtydeHkonopumeTpa Mynbgpuxax.

QUANTITATIVE KOLORIMETRISCHE BESTIMMUNG VON
FORMALDEHYD MIT PHENOLHOMOLOGEN IN SAUREM
MEDIUM

|. Korpéczy

Der Verfasser berichtet Uber eine kolorimetrisehe Methode zur
Bestimmung von Formaldehyd mit Ldésungen von Phenol, Resorcin
und Pyrogallol in konzentrierter Schwefelsdure. Die Farbreaktion mit
Phenol erwies sich als nicht genigend empfindlich. Die Farbreaktion
mit Resorcin zwischen 300— 1500 Mikrogramm Formaldehydgehalt mit
einer Pinktlichkeit von + 3 v. H. und diejenige mit Pyrogallol zwischen
30— 740 Mikrogramm Formaldehydmengen mit einer Plnktlichkeit
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von + 2 v. H. ermdglicht eine bequeme und schnelle quantitative
kolorimetrische Bestimmung des Formaldehyds. Verwendet wurde der
Stufenphotometer von Pulfrich.

QUANTITATIVE COLORIMETRIC DETERMINATION OF FOR-
MALDEHYDE IN AN ACIDIC MEDIUM WITH THE USE OF
CERTAIN PHENOL HOMOLOGUES

. Korpuczy

Author gives an account of his experiments in studying the colour
reactions of formaldehyde with phenol, resorcinol and pyrogallol solved
in concentrated sulphuric acid to get a comfortable and quick quanti-
tative colorimetric method for the determination of formaldehyde. The
reaction with phenol proved to be not sensitive enough. The reaction
with resorcinol was satisfying in the range of 300— 1500 micrograms of
formaldehyde content in the portion used to determination, the
exactness being + 3 p. h. That with pyrogallol is yet more sensitive,
the range of formaldehyde being from 30 to 740 micrograms, the
exactness + 2 p. h. Author used a Pulfrich Stufenphotometer.

DOSAGE QUANTITATIF ET COLOROIMETRIQUE DE FORMAL-
DEHYDE AVEC PHENOL, RESORCINOL ET PYROGALLOL
EN MILIEU ACIDE

/. Korpuczy

L’auteur a éludié la reaction colorée du formaldehyde avec phenol,
resorcinol et pyrogallol pour obtenir un méthode applicable au quan-
titatif dosage de celui-la. La reaction avec phénol n’est pas assez sen-
sible. Avec resorcinol comme une solution dans acide sulphurique
concentre on peut doser le formaldehyde entre un contenu de 300— 1500
microgramms avec une précision de + 3 p. c. et avec pyrogallol en une
solution semblable entre un contenu de 30—740 microgramms avec
unc précision de + 2 p. c. Ce méthode est commode et vite. Ces
résultats sont obtenus avec le Stufenphotometre de Pulfrich.
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