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III. A Deniges-reakció. A reagens készítésének vizsgálata

H a a reakció kö rü lm ényeit á lta lá b a n  kézben  is tu d ju k  ta r ta n i (sav­
koncentráció , hőm érséklet, h íg ítás, oxidáció id ő ta rta m a  stb .), a  Schiff­
reagens összetétele m ég m ind ig  változó tényező, még akko r is, h a  m indig 
friss reagenst használunk . E zért m egkíséreltük , m ik én t lehetne a Schijf- 
reagenst kémiailag ellenőrizni, ill. s tandard izá ln i. Ezzel k ap cso la tb an  v issza­
té rü n k  egy k o ráb b an  m ár em líte tt, de m ég nem  rész le tezett k ísé rle tü n k ­
höz. A Schiff-reagens érzékenységi tanu lm ányozásáná l m egem líte ttük , 
hogy a  szabad  k én essav -ta rta lm a t fokozatosan csökkenten i lehet oxidáció­
val. K ísérle te t végeztünk  ab b an  az irányban , hogy 1% p iro szu lfit-ta rta lm ú  
reagens szabad  kénessav ta r ta lm á n a k  csökkenését nem  a  párhónapos 
táro lási időre b íz tu k , hanem  m agában  az a d o tt reagensben  csö k ken te ttük  
jódos oxidációval. E bbő l a célból 0,5 m l 0,02 %-os form aldehid-oldatokhoz 
sorozatosan o lyan  5— 5 m l Schiff-reagenst (Ph. H g. V. e lő ira t szerint) ad a ­
goltunk , m elyben a b iszu lfit- ta rta lm a t előzetesen em elkedő m ennyiségben 
hozzáado tt 0,1 n  jóddal csökken te ttük . (A té rfo g a ttö b b le te t vízzel egyen­
lí te t tü k  ki.) A  keletkező színeződések jellem ző színgörbéinek összehasonlí­
tá s á t a  4. áb ra  tü n te ti  fel. A b iszu lfit m ennyiségének csökkentése és a szín­
in tenzitás növekedése k ö zö tt lineáris összefüggés á ll fenn.

K ézenfekvőnek látszik , hogy a jód-adagolást ne a  reagens érzékenysé­
gének növelésére használjuk  fel, h anem  a  szabad  b iszu lfit- ta rta lo m  jodo- 
m etriás ellenőrzésére. Jó d d a l titrá lv a , csak a  szabad  b iszu lfit oxidálódik, 
a  fukszinhoz k ö tö t t  nem . E z t a té n y t m aga a reagens in d iká lja , m e rt k ez ­
de ti jód-adagolásnál nem  pirosodik vissza. H a  a  szabad  b iszu lfit elfogyott, 
akko r az o ldat —  kem ényítő  ind íkálás m elle tt —  m eg fog kékü ln i, még 
m ie lő tt a  k ö tö t t  b iszu lfitra  h a tássa l lehetne. E z  a  kö rü lm ény  m ódo t ad  a 
reagens b iszu lfit (ill. kénessav) feleslegének közelítő  „m egha tározására” . 
A jód-fogyasztás így  bizonyos fokig m értéke a Schiff-reagens m inőségének. 
K ülönféle Schiff-reagensekkel végeztünk  k ísérle teket, m elyeknél k ü lö n ­
féle m etano l-ta rta lm ú  szeszeket v izsgáltunk . Az oxidációhoz 5 m l 0,5 n  per- 
m anganá t-o ldato t haszná ltunk , 0,25 m l töm ény R -kénsavval és 2 m l 0,5 
mólos oxálsavval red u k á ltu k  a  perm anganá t feleslegét és 5 m l Schiff-rea­
genst a d tu n k  hozzá.

A táb láza tok  eredm ényének m egítélésénél a  következő szem pon tokat 
ke ll figyelem be vennünk . Legfontosabb a  reagens szelek tiv itása . E z t a

* Dolgozatunk az 1956-ban meghirdetett, de elmaradt „Gyógyszerész Nagygyűlésre” készült. 
Gyakorlati megállapításainkat az 1956-ban kiadott két magyar szesz-szabvány (MSZ 1632—56 és 
MSZ 5958—56) is felvette szövegébe.

** A dogozat I. és II. része is ebben a folyóiratban jelent meg. (IV., 273, 1958 és V. 
4) 1959. (Szerk.)

1 33



V II. táblázat

Sor­
szám

A Schiff-reagens Extinkciós értékek (S 57

összetétele: 
fukszin % + 
piroszulfit %

Fukszin
piro­

szulfit
arány

Kora

5 ml 
fogy. ml 

0,1 n 
jud­
oidat

0,0% 0,05% 0,1% 0,2% 0,5%

metanol koncentráció

1 0,1% + 2 % 1 : 20 friss Г3,00 0,015 0,06 0,1 0,18 0,48
2 o,i%  + 1 % 1 : 10 1/2

éves 8,6 0,03 0,08 0,13 0,34 0,96
3 0,1% +0 ,5% 1 : 5 friss 3,8 0,0 0,1 0,24 0,52 1,2
4 0,1% + 0 ,5% 1 : 5 friss 4,0 0,0 0,07 0,15 0,3 0,8
5 0,1% +0,25% 1 : 2,5 friss 0,9 0,03 0,06 0,075 0,14 0,45
о 0,05% +0,5% 1 : 10 2 hó-

napos 3,0 0,0 0,08 0,2 0,55 1,2
7 0,05% +0,25% 1 : 5 2 hó-

napos 0,75 0,05 0,11 0,18 0,26 0,7

m etanol-m entes szesszel k a p o tt eredm ényeknél tu d ju k  leg jobban  m egítélni. 
M etanol-m entes szesszel nem  k a p u n k  ex tinkc ió t (0 értékek). A V II. tá b lá ­
za tb an  3., 4., és 6. sor m u ta t k ifogástalan  szelektiv itást. "Ügy ta lá ltu k , 
hogy azok a  Schiff-reagensek érzékenyebbek, m elyeknek jód  fogyasztása 
3— 4 m l közé esik 5 m l Schiff-oldat bem érésénél. H a  a  0,1 n  jód-oldatból 
tú lságosan  sok, vagy  kevés fogyo tt (1. V II. táb láza t első és u tolsó sora), 
a  reakció-érzékenység is lényegesen csökken: az extinkciós értékek  a la ­
csonyabbak.

A reprodukálhatóság  kérdését kétfelé ke ll vá lasz tanunk . E redm ényeink 
az t m u ta tjá k , hogy egyedül a  jód-fogyasztásból nem  tu d ju k  előre m eg­
határozn i, m ilyen lesz a  reagenssel k a p o tt szín extinkciója. A jód-fogyasztás 
függvényében, a  reagens viselkedése nem  rep rodukálható , m e rt a lacso ­
nyabb  jód-fogyasztásnál is k ap u n k  arány lag  elég m agas ex tinkciókat. A d o tt, 
ism ert jódfogyasztású  reagens azonban  m egism ételt m éréseknél azonos, 
rep rodukálható  eredm ényeket ad  m indaddig , m íg jódfogyasztásában  nem  
á ll be változás. '

A reagens abszolút rep roduká lha tó ságá t a  reagens készítésének eddig 
ism eretlen körülm ényei (a fukszin  minősége, a  készítés egyes fizikai k ö rü l­
ményei) befolyásolhatják.

K v a n tita tív  m érést te h á t a  Schiff-reagenssel csak úgy végezhetünk, 
ha  a  reagenst először ism ert m etan o l-ta rta lm ú  szesszel reag á lta tju k , s az 
ex tinkciónak  a m etano l-tarta lom hoz m ért a rán y á t m egállap ítjuk . íg y  a 
reagenst m indaddig  összehasonlító v izsgálat nélkü l haszná lha tjuk , am íg a  
jódfogyasztása lényeges v á lto zás t nem  m u ta t.

K ísérle t-sorozato t végeztünk  úgy is, hogy a d o tt piroszulfitkonoentrá- 
ció (0,5% ) m ellett a  bem ért fukszin m ennyiségét v á lto z ta ttu k , de m ostm ár 
a  jódfogyasztás é rték e it is figyelem be v e ttü k . M egállapítható, hogy 0,05%  
fukszinkoncentráció  a la t t  a  kém szer teljesen b izony ta lanná válik  s a jódos 
titrá lá s  eredm énye sem m i b iz tosítéko t nem  ad a  szelektiv itásra.

H a kísérleti ad a ta in k b an  a  Schiff-reagens jódfogyasztását a  vele 
k a p o tt elszíneződés extinkciós értékeivel egybevete ttük , az t tap a sz ta ltu k , 
hogy annak  a  Schiff-reagensnck (0,1%  fukszin  és 0,5%  piroszulfit) az érzé-
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V III . táblázat

? - , s

Fukszin: 0,10 %A kémszer összetétele: Piroszulfit: 0,5%
0,075 % 
0,5%

0,05 % 
0,5 %

0,033 % 
0,5 %

0,025 % 
0,5 %

A viszgált szesz és a kém­
szer kombinációja : j f :  Ext: Jü Ext: Jf: Ext: Jf: Ext: Jf: Ext:

Metanolmentes szesz, 
régi kémszer . . . . 3,0 0,0 1,85 0,031 2,0 0,6 0,5 0,11 0,5 0,15

Ugyanez piroszulfit- 
tal beállított kém ­
szerrel ......... .. 4,0 0,0 3,3 0,0 2,9 0,0 3,1 0,04 2,9 0,05

0,2% metanol-tart. 
szesz régi kémszer­
rel ........................... 3,0 0,37 1,85 0,34 1,2 0,3 0,5 0,22 0,5 0,17

Ugyanez beállított 
kémszerrel ........... 4,0 0,28 3,5 0,34 2,9 0,42 3,1 0,43 2,9 0,39

Jf : Jódfogyasztás 5 ml kémszerre 
E xt : Extinkciós érték S 57-nél

kenysége a legnagyobb, am elynek 5 m l-e 3— 4 m l 0,1 n  jód -o ldato t fo­
gyaszt. Ú gy ta lá ltu k , bogy a  tú l kevés vagy  tú l  sok p iroszu lfito t ta rta lm azó  
reagens a jódos titrá lá s  eredm ényének figyelem bevételével m eg jav ítha tó .

a) H a  a jódfogyasztás kisebb 3 ml-nél, ak k o r annyiszor 100 m g n á triu m - 
p iroszulfito t o ldunk pótló lag  a  reagens m inden  100 m l-ében, am ennyi a 
különbség a 3,5 m l és a  m eg állap íto tt jódfogyasztás k özö tt. ( íg y  pl. 1,5 m l 
0,1 n  jód-o ldat fogyása esetében (3,5 —  1,5 =  2) ké tszer száz, azaz 200 
m g-ot.)*

b) H a  a  jódfogyasztás nagyobb m in t 4 m l, akko r v iszont a  reagens 
m inden  100 m l-é t annyiszor 29 m l (sósavval kész íte tt) 0,1% -os fukszin- 
o ld a tta l h íg ítjuk , ahány  m l-rél több  fogyo tt a  0,1 n  jód-oldatból, m in t
3,5 m l. íg y  pl. 5,5 m l 0,1 n  jód-o ldat fogyása esetén  (2 X 29 =  ) 58 m l 
0,1% -os fukszin -o ldato t ke ll ön tenünk  100 m ól Schiff-reagenshez. (Az így 
„ h íg íto tt” reagens 5 m l-é t ú jbó l m eg titrá lju k  0,1 n  jó d -o ld a tta l s h a  ebből 
3 m l-nél kevesebb fogyna, akko r az a )  szerin t pó to lju k  a  p iro szu lfitta r- 
ta lm at.**

M egvizsgáltunk végezetül néhány  járu lékos k ö rü lm én y t a Deniges- 
reakcióval kapcso latban . A Schiff-reagens készítésekor a  sósavas fukszin  
és a  p iroszulfit-oldatok elszíntelenedése az összeöntés u tá n  nem  m indig  
következ ik  be. Sokan (irodalm i ada tok  is) a ján lan ak  aktív szenet az o ldat

* A reagens 5 ml-ében állapítottuk meg ugyanis a hiányt, 100 ml-ére vonatkoztatva annak 
hússzorosát kell pótolni. 1 ml 0,1 n jód-oldat 4,75 mg N a^C h-tel egyenértékű, ennek hússzorosa 
( =  95) kereken 100 mg.

** A fukszin-pótlásnál használt 29-es szorzószám onnan ered, hogy 5 ml reagensben 5 mg fuk­
szin van oldva s ezzel a legkedvezőbb érzékenység esetén 3,5 ml 0,1 n jód-oldattal egyenértéknyi 
pirószulfit tart egyensúlyt, 1 ml 0,1 n jód-oldat tehát (5 mg : 8,5 =  ) 1,45 mg fukszinnal egyensúly­
ban levő piroszuífitnak felel meg. Ez az érték a reagens 100 ml-ére átszámítva (20 X 1,45 = )  29 mg 
fukszinnal, ill. 29 ml 0,1%-os fukszin-oldattal egyenlő.
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elszíntelenítésére. Az a k tív  szén azonban  m ind  a  f'ukszinleukoszulfonsavat, 
m ind  a kénessavat jól adszorbeálja. Az adszorbeált m ennyiségek a rán y a  
változ ik  az a k tív  szén m inőségével is. Az adszorbeált kénessav m ennyiségét 
m érn i lehet a  szabad  kénessav m ennyiségének csökkenéséből, am it a szeszes 
kezelés e lő tti és a z t követő  jódos titrá lá s  jelez. 100 m l-re 1 g a k tív  szenet 
m érve, a  Schiff-reagens jód-fogyasztása észrevehetően csökkent. E gy  
a d o tt esetben  viszont a Schiff-reagenskez, m ely hosszabb ideig tá ro lt, s 
a  tá ro lás u tá n  3,7 vo lt a  jódfogyasztása, to vább i biszulfi t -m ennyiséget adva, 
a  jódfogyasztása 9,9-re em elkedett. E nnek  a reagensnek 100 m l-é t 1 g Carbo 
activus-szal kezelve, jódfogyasztása 7,5 m l-re csökkent, v iszont ellenőrző 
p róbánál a  fo rm aldehidre teljesen  érzéketlenné v á lt, vagyis a k tív  leuko- 
fukszin  ta r ta lm a  te ljesen  adszorbeálódott.

E bbő l a  ténybő l tö b b  fontos k ö v e tk ez te tés t v o n h a tu n k  le. A k tív  szén­
nel való kezelés, különösen  régi és ú jra  m egszínesedett reagenseknél nem  
engedhető meg, m e rt a  reagens esetleg teljesen  h a szn á lh a ta tlan n á  válik . 
A  kénessav jódos titrá lá ssa l való ellenőrzése nem  felté tlenü l g a ran tá lja  a 
reagens használhatóságát. E z  is a  szesziparban használatos azon eljárás 
m elle tt szól, hogy a  reagens érzékenységét m etanol-sorozatra  való b eá llí­
tássa l is ellenőrizni kell.

M egengedhetőnek ta r t ju k  v iszont k is m ennyiségű a k tív  szén felhasz­
n á lá sá t frissen  k é sz íte tt és nem  teljesen  e lsz ín telenedett Schiff-reagens 
elszíntelenítéséhez, am ire nem  teljesen  megfelelő m inőségű fukszin  esetén 
szükség lehet.

F eltehető , hogy nem  m in d en ü tt á ll rendelkezésre Pulfrich- vagy m ás 
gy á rtm án y ú  fo tom éter. E rre  az esetre gondolva m egvizsgáltuk, lehet-e 
megfelelő színösszehasonlító  o ld a to t készíten i a  D eniges-színreakció é rtéke­
lésére. A  d án  gyógyszerkönyv színes anorgan ikus sókból k é sz íte tt s tan d a rd  
színösszehasonlító-oldato t a ján l. *

M egfigyeléseink szerin t ennek az összehasonlító-oldatnak a  színe nem  
egyezik a  D eniges-reakciónál észlelt szín n el. Jó  színösszehasonlító-oldat- 
n ak  ta lá ltu k  a genciánibolya-oldatot, v a lam in t a  bróm krezolbíborból és 
fenolvörösből e lőá llíto tt ind ikáto rkeveréket. A k everéket 70% -os szesszel 
készü lt 0,1% -os bróm krezolbíbor és a  Ph . H g. V. szerin t lúggal e lőá llíto tt 
0 ,02%-os vizes fenolvörös o ldat egyenlő a rán y ú  összeöntésével kész ítjük . 
Az ind ikáto r-keverék  5 m l-é t 100 m l-es m érőlom bikba m érjük  és lehetőleg 
k a rboná tm en tes  0,5 n  lúggal jelig tö ltjü k  fel. E bbő l a  színösszehasonlító 
a lapo ldatbó l 10— 100% -ig különféle h íg ítá so k a t kész ítünk  és ism ert m etanol- 
ta r ta lm ú  szeszekben e lőá llíto tt reakciók színével haso n lítju k  össze. A h íg í­
táshoz h a szn á lh a tu n k  desztillá lt v izet is, de m ég jobb 0,3 mólos d in á triu m  
h id rogénfoszfátd ih idrát (puffer-alapoldat) használa ta . A h íg íto tt sz ín ­
összehasonlítóoldatokat csak egy-két napig  h aszná lha tjuk , m ert színük 
roham osan  faku l, m aga az ind ikáto r-keverék  azonban  hosszabb ideig eláll.

H angsúlyozni kell, hogy ez a  színskála kalib rá lás csakis ugy an arra  az 
a d o tt reagensre vonatkozik  és csak addig, am íg jódfogyasztásban  nagyobb 
eltérés nem  m u ta tk o zo tt.

V izsgálataink eredm ényeként a  Ph . H g. V .-ben a  Spiritus concentra- 
tissim us cikkelyben e lő írt m etanol-szennyezés k im u ta tá sá ra  az a lábbi 
m ódosítást javaso ljuk .

* A színösszehasonlító összetétele: 6 ml kobalt-alapoldat (60 mg CoCl2, 6H20/ml), 28 ml 
réz-alapoldat (60 mg CuSO,, 5H20/ml), 0,5 ml vas-alapoldat (45 mg F e d ,, 6H20/m l) és 65,5 ml 
1%-os sósav.
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1. Sehiff'-reagens összetéte lét előnyös lenne m eg v á lto z ta tn i a következő­
képpen: 1 lite r Schiff-reagens készítéséhez 1 g fu k sz in t 500 m l v ízben m ele­
gítéssel o ldunk, az o ldathoz 5 g n á triu m p iro szu lfito t m érünk , jó l össze­
rázzuk  s 10 perc m ú lva  100 m l 10% -os sósavval m egsavany ítjuk , m ajd  
jelig fe ltö ltjük . Az így  k észü lt o ld a to t sö tétben , lehetőleg 1— 2 napig  á lln i 
hagy juk , m ajd  5 m l-es rész le té t 0,1 n  jóddal kem ény ítő -o lda t jelenlétében 
m eg titrá ljuk . A  fogyasztás 3 és 4 m l közé essék. H a  a jódfogyasztás e ttő l 
eltérne, a  reagenst a  fe tiekben  a )  és b) a la t t  m egado tt m ódon piroszulfit, ille ­
tőleg fukszin-o ldat hozzáadásával m eg ke ll jav ítan u n k . A zígy  k a p o tt  reagenst 
a készítéstő l szám íto tt 1 éven belü l —  esetleg jav ításo k k a l •— használni 
lehet. R égebbi o ldatok felhasználása a  m eghatározást b izo n y ta lan n á  teszi.

A m etanol-szennyezés k im u ta tásáh o z  a szeszt 1 +  2 a rán y b an  vízzel 
h íg ítju k  s ebből 0,5 m l-t m érünk  be, 0,25 m l 20% -os foszforsavval az o lda­
to t  m egsavany ítjuk  s 5 m l 0,5 n  perm an g an á to t ad v a  hozzá, pon to san  5 
percig á lln i hagy juk , ezu tán  2 m l 0,5 mólos oxálsavat és 0,25 m l töm ény 
R -kénsava t m érve hozzá, a  perm anganá t felesleget red u k á lju k , m a jd  a 
szín telen  o ldathoz —  m iu tá n  h ideg vízbe á llítv a , szobahőm érsékletre lehű- 
tö t tü k  —- 5 m l Schiff-reagenst ad u n k  s 2 ó rán  á t  á lln i hagy juk . 2 ó ra m úlva  
az o ldat nem  lehet kékesibolya színű.

K öszönetét ke ll m ondanunk  dr. H erm ann  T ibornénak, a Szeszipari 
Igazgatóság labo ra tó rium a vezetőjének, ak i a  D eniges-reakciónál javaso lt 
m ódosításaink rea litá sá t sorozat-v izsgálataival ellenőrizte.
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К РИ Т И Ч Е С К И Е  П РИ М Е Ч А Н И Я  С В Я ЗИ  С О П РЕ Д Е Л Е Н И Е М  
С О Д Е РЖ А Н И Я  М ЕТАНОЛА В С П И РТЕ

А . Вег и Л . Аубер

I. Методы Ш райвера, Неша и Ерграйва

Д ля отстранения трудностей, возникаю щ ихся в практике в связи 
с определением содерж ания метанола в спирте, авторы контролировали 
разные методы в первую очередь примененные в медицинской практике.

Проверили некоторые методы для установления возможности при­
менения при стандартных исследованиях. По методу Ш райвера с 
фенилгидразоном получается мутная смесь реакции и содержание воз­
можно определить только после центрифугирования или встряхивания 
с растворителем.

Метод Н еш а для определения формальдегида приспособили для 
определения метанола, но установили, что метод можно применить 
в узких пределах  концентрации а такж е, что трудоемкий.

Реакция с хромотропной кислотой по Ерграйве является хорошим 
методом. Но недостатка этого необходимость приготовления реагента 
каждый день в свежем виде.

И. Реакции Денигеса. Исследования условий реакции.

Авторы исследовали метод определения метанола по Д енигес— 
Фелленберга, в первую очередь реагент Шифа.

Установили, что уменьшением навески пиросульфита чувствитель­
ность повышается до определенной степени. Выше этого предела реакция 
не точная и воспроизводимость не большая.

Применением более чувствительного реагента точность реакции 
можно повысить только уменьшением серной кислоты примененной 
при окислении с марганцево-калиевой солью. В связи с этим ж елается 
повысить количество щавелевой кислоты примененной для обесцвечи­
вания излишнего количества марганцево-калиевой соли. Кроме этого 
изучали условия сензибилизации с ацетоном, действие изменения 
концентрации фуксина а такж е оптимальные условия окисления с мар­
ганцево-калиевой солью. Разбавление спирта с водой уменьшает чув­
ствительность реакции Денигеса. Н агревание усиливает цвет реакцион­
ной смеси.

III. Реакция Денигеса. Исследования приготовления реагента.

Д ля контроля чувствительности и приемляемости реагента Шифа, 
авторы рекомендуют применить иодометрическое титрирование реа­
гента; установили количество израсходованного иода, при котором 
возможно улучш ить реагент Шифа.

Контролировали действие обесцвечивания с активным углем. 
Д ля измерения фиолетового цвета возникающего в присутствии мета­
нола во время реакции Денигеса, авторы рекомендуют применить 
такж е цветные растворы для сопоставления цвета.

38



K R IT IS C H E  B E M E R K U N G E N  ZUM N A C H W EIS D E R  M E T H A N O L ­
V E R U N R E IN IG U N G  D ES A LK O H O LS

A . Végh und L . Auber 

I. Schryver-, Nash- und Eergriwe-Verfahren

Die Verfasser beschäftig ten  sich zuallererst zwecks E lim ination  der in  
der P rax is vorkom m enden  Schw ierigkeiten in  pharm azeu tischer B eziehung 
m it der U ntersuchung des M ethylalkoholgehaltes von  reinem  Alkohol.

Sie p rob ierten  einige V erfahren aus, zu r E n tscheidung  der F rage ob 
dieselben n ich t zu den in  den N orm en vorgeschriebenen M ethoden verw en­
d e t w erden könn ten . Bei der phenylhydrazin ischen  M ethode nach  Schryver 
is t die R eaktionsm ischung  trü b  un d  w ird ers t du rch  Z entrifugieren  oder 
A usschü tte ln  m it einem  L ösungsm itte l vergleichbar. D er N achw eis des 
F orm aldehyds zum  Nachweis des M ethanols nach  N ash  is t nach  ih rer 
Feststellung n u r  zwischen engen K onzen trationsgrenzen  b rau ch b ar und  
seine A usführung schw erfällig. D ie von Eegriw e em pfohlene chrom otro- 
pische R eak tion  is t eine gu te  M ethode. Ih r  N achteil besteh t darin , dass 
das Reagens täg lich  frisch  bere ite t w erden muss.

II. D ie D eniges-R eaktion . Prüfung der R eaktionsbedingungen

D ie V erfasser s tu d ie rten  den M ethanolnachw eis von  D eniges-Fellen- 
berg, vor allem  das V erhalten  des Schiff’schen R eagens. Sie s te llten  fest, 
dass du rch  die V erringerung der Pyrosu lfit-E inw aage die E m pfind lich ­
k e it bis zu einer gewissen G renze e rhöh t w erden k ann . Jenseits 
dieser Grenze w ird die R eak tion  unsicher und  schlecht rep ro ­
duzierbar. Bei V erw endung des R eagens von erhöh ter E m pfind lichkeit 
k an n  jedoch die R eak tio n  n u r  du rch  V erm inderung der Menge der bei 
der O xydation verm itte ls  P erm angana t verw endeten  Schw efelsäure sicher 
gestellt werden. In  dieser Beziehung is t es w ünschensw ert die zur E n t­
färbung  des Ü berflusses an  P erm angana t verw endete O xalsäurem enge 
zu erhöhen. Sie stu d ie rten  auch  die U m stände  der S terilisation  v e rm it­
tels Aceton, den E influss der Ä nderung der Fuchsinkonzen tra tion , und  
die optim alen  B edingungen der O xydation  m it Perm anganat. Die w ässe­
rige V erdünnung des A lkohols verm indert die E m pfind lichkeit der D eni­
ges-Reaktion. E rw ärm ung vertieft die Farbe  der R eaktionsm ischung .

III. D ie  D en iges-R eak tion . U ntersuchung der B ereitung des R eagens

Die Verfasser em pfehlen zur K ontro llierung  der E m pfind lichkeit 
und  V erw endbarkeit des Schiff’schen R eagens die jodom etrische T itra ­
tio n  desselben. Sie ste llten  denjenigen Jodverb rauch  fest, bei welchem 
der Schiff’sche R eagens noch nach träg lich  verbessert w erden k ann .

Sie kon tro llie rten  den E influss der E n tfä rb u n g  m it ak tiv e r K ohle. 
Sie em pfehlen — zur Messung der w ährend  der D eniges-R eaktion in  A nwe­
senheit von M ethanol e in tre tenden  V iolettfärbung —- Farbvergleichslösun- 
gen zu benützen. *

* Der A ufsatz wurde zu dem im  Jahre 1956 angekündigten, jedoch unterblieben  
Apotheker Kongress ausgearbeitet. Unsere praktischen Feststellungen wurden auch in  
den T ext der beiden, im Jahre 1956 veröffentlich ten  ungarischen Alcohol-Norm en (MSZ 
1632-56 und MSZ 5958-56)aufgenom m en.
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C RITIC A L R EM A R K S ON T H E  D E T E C T IO N  OF M ETH A N O L CON­
TA M INA TION S IN  ALCOHOL

A . Ve'gh and L . Auber

I. The Schryver, Nash anil Eergrive methods

The m ethods suggested by  th e  m entioned  au tho rs for th e  detec tion  
of m ethanol in  refined alcohol —  in  th e  firstline from  a  pharm aceu tica l 
p o in t of view —- were exam ined  w ith  th e  aim  to  elim inate th e  difficulties 
encountered  in  th e  p ractice.

C ertain  m ethods were stud ied  to  prove w hether th ey  lend them sel­
ves to  s ta n d a rd  investigations. I n  th e  phenylhydrazine  m ethod  proposed 
by Schryver a  tu rb id  reaction  m ix tu re  is ob ta ined  w hich can be com par­
ed w ith  th e  s tan d a rd  only a fte r  centrifuging or ex trac tio n  w ith  a  solvent. 
On apply ing  th e  N ash m ethod  for de tec ting  form aldehyde for th e  de tec­
tio n  of m ethano l i t  was found  th a t  i t  is ra th e r  cum bersom e and  can  only 
be used w ith in  narrow  lim its of concen tration . The l'eaction wdth chrom o­
trop ic  acid suggested b y  E ergrive proved  to  be an  adequate  m ethod. I t  
has th e  draw back, how ever, th a t  th e  reagen t m u st be fresh ly  prepared  
each day.

II. T he D enigés reaction. E xam ination  of the conditions 
of the reaction .

The D enigés-Fellenberg m ethod  of de tec ting  m ethano l was stud ied  
b y  th e  au thors, dealing in  th e  f irs t line w ith  Schiff’s reagent. I t  was 
found th a t , on w eighing sm aller am oun ts of py rosu lph ite , th e  sensiti­
v ity  can  be raised, u p  to  certa in  lim its beyond  w hich th e  reaction  be­
comes u ncerta in  and  poorly  reproducible. Using, however, sensitized reagent, 
th e  re liab ility  of th e  reaction  can only be secured b y  reducing th e  q u an ­
t i ty  of su lphuric  acid applied  for th e  ox idation  b y  perm anganate . In  th is  
respect i t  is desirable to  increase th e  q u a n tity  of oxalic acid  applied  
for th e  decolouration  of excess perm anganate . Also the  conditions of 
sensibilization by  acetone, th e  effect of vary ing  concentrations of fuchsin 
and  th e  op tim um  conditions of ox idation  b y  perm anganate  were studied . 
D ilu tion  w ith  w ater of th e  alcohol reduced  th e  sensitiv ity  of th e  Denigés 
reaction  w hereas th e  colour of th e  reaction  was deepened by  heating .

III. T he D enigés reaction. Investigation  of the preparation 
of the reagent.

E x am in a tio n  by  iodim etric ti tra tio n  is recom m ended by  th e  a u ­
tho rs as a  contro l te s t of th e  sensitiv ity  and  applicab ility  of Schiff’s re a ­
gent. The degree of iodine consum ption was established a t  w hich Schiff’s 
reagen t can  be im proved  y e t by  subsequen t processing.

The effect of decolouration  w ith  active carbon  was stu d ied  as well. 
F o r th e  m easurem ent of th e  v io let colour form ed w hen th e  Denigés- 
reaction  is e a rn ed  o u t in  th e  presence of m ethanol, also th e  use of so lu­
tions of s tan d a rd  colour is proposed.
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NOTES C R ITIQ U E S AU D É C É L E M E N T  D ES IM P U R E T É S  M É T H Y - 
L É N E S  D E  L ’ALCOOL

A . Végh et L . Auber

1° : Métliodes de Scliryver, Nash et Eergriwe

A fin d ’élim iner quelques difficultés, les au teu rs  s ’occupaient d ’an a ly ­
ser la  teneu r en  m éthylene de l ’alcool p u r, en  ra p p o r t p articu lie r avee la 
th érap cu tiq u e .

Certaines m étliodes o n t été  essayées p o u r en  conclure si celles-ci pou- 
va ien t é tre  em ployées aux  analyses typ iques. D ans la  m éthode á  phényl- 
hydrazine de Schryver, le compose de réac tion  é ta n t trouble , celui-ci ne 
dev ien t com parable q u ’aprés u n  centrifugeage ou secouage avec u n  dis- 
so lvant. L a  m éthode d ’ étab l jssem ent ä  Paldéhyde form ique de N ash  a  
été essayée pour é tab lir d u  m éthanol, eile s ’est m on tré  appliquab le  pour- 
ta n t  un iquem en t en tre  lim ites étroites, e t p a r  celä, son exécution est incom ­
mode. L a  réaction  ä  l ’acide chrom otrope, recom m andée p a r Eergriwe, 
s ’est révélée cornme une m éthode convenable, a y a n t p o u r ta n t u n  désa- 
van tage : le réac tif dó it é tre  p réparée j ournellem ent de nouveau.

11° : La réaction de D eniges. — L’exam en des conditions 
de la réaction

Le décélem ent du  m éthanol selon D eniges e t Feilenberg, m ais sur- 
to u t le com portem ent d u  réac tif de Schiff, o n t été  étudiés p a r les a u ­
teurs. L ’augm enta tion  de la  susceptib ilité  ju sq u ’a  certa ines lim ites, due 
ä  la  reduction  de la dosim étrie d u  pyrosu lfite , a  été constatée. A u-dela 
de telles lim ites, la  réac tion  dev ien t incerta ine  e t ne se p ré te  pás á  la  
reproduction . E n  em ployan t p o u r ta n t u n  réac tif rendu  p lus susceptible, 
la  certa in ité  de la  réac tion  ne p eu t é tre  ache véé que p a r  la  réduc tion  du  
dosage de Pacidé su lfurique em ployé á  Pox idation  perm anganate . A ce 
propos, l ’augm enta tion  de la  q u an tité  de Pacidé oxalique em ployé a 
Poxidation  perm angana te  s ’im pose. Les conditions de la  sensibilisation 
p a r de l ’acétone, l ’effet de la  v aria tio n  de la  concentration  de la  fuchsine, 
aussi que les conditions optim ales de P oxidation  perm anganate , on t 
été étudiées. L a  susceptib ilité  de la  réaction  de D eniges e st rédu ite  p a r  
une d ilu tion  de Palcool. L a  couleur du  m élange de réaction  est rendue 
plus profonde p a r le réchauffage.

III0 : L a péaction (le D eniges. — L’analyse (le la preparation
du réactif

P our le controle de la  susceptib ilité  e t la  facilité  d ’em ploi du  réac­
tif  de Schiff, le m esurem ent p a r titrag e  iodom étrique est proposé p a r 
les auteurs. L a  m esure ju s te  de la  d im inu tion  de l ’iode ce qu i rend  en ­
core possible une am élioration  de la  réaction  de Schiff, a  é té établie.

L ’effet de la  décoloration p a r d u  charbon ac tif a  é té étudié. On recom- 
m ande aussi l ’em ploi des tab leaux  de com paraison de couleurs pour mesu- 
rer la  coloration v io lette  due ä  la  présence du  m éthanol.
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