EREDETI DOLGOZATOK — BESZAMOLOK

Kritikai megjegyzések a szesz metanol-szennyezésének
kimutatasahoz* (in. rész)**

VEGH ANTAL—AUBER LASZLO
Gydgyszerészi Kémiai Intézet, Budapest
I11. A Deniges-reakcid. A reagens készitésének vizsgalata

Ha a reakcid korilményeit altalaban kézben is tudjuk tartani (sav-
koncentraci6, hémérséklet, higitds, oxidacié id6tartama stb.), a Schiff-
reagens Osszetétele még mindig valtozé tényez6, még akkor is, ha mindig
friss reagenst hasznalunk. Ezért megkiséreltik, miként lehetne a Schijf-
reagenst kémiailag ellendrizni, ill. standardizalni. Ezzel kapcsolatban vissza-
térink egy kordbban mar emlitett, de még nem részletezett kisérletiink-
héz. A Schiff-reagens érzékenységi tanulmanyozasanal megemlitettiik,
hogy a szabad kénessav-tartalmat fokozatosan csékkenteni lehet oxidacid-
val. Kisérletet végeztink abban az irdnyban, hogy 1% piroszulfit-tartalmu
reagens szabad kénessav tartalmanak csOkkenését nem a parhdnapos
tarolasi idére biztuk, hanem magaban az adott reagensben csdkkentettik
jodos oxidaciéval. Ebb6l a célbél 0,5 ml 0,02%-o0s formaldehid-oldatokhoz
sorozatosan olyan 5—5 ml Schiff-reagenst (Ph. Hg. V. el@irat szerint) ada-
goltunk, melyben a biszulfit-tartalmat el§zetesen emelked6d mennyiségben
hozzdadott 0,1 n joddal csokkentettik. (A térfogattobbletet vizzel egyen-
litettik ki.) A keletkezd szinez6dések jellemz6 szingdrbéinek dsszehasonli-
tdsat a 4. dbra tinteti fel. A biszulfit mennyiségének csékkentése és a szin-
intenzitds novekedése kozott linearis Osszefuggés all fenn.

Kézenfekvének latszik, hogy a jéd-adagolast ne a reagens érzékenysé-
gének novelésére hasznaljuk fel, hanem a szabad biszulfit-tartalom jodo-
metrids ellendrzésére. Joddal titrdlva, csak a szabad biszulfit oxidalodik,
a fukszinhoz kotdtt nem. Ezt a tényt maga a reagens indikalja, mert kez-
deti jéd-adagolasnal nem pirosodik vissza. Ha a szabad biszulfit elfogyott,
akkor az oldat — keményitd indikalas mellett — meg fog kékilni, még
miel6tt a kotdtt biszulfitra hatdssal lehetne. Ez a kérilmény modot ad a
reagens biszulfit (ill. kénessav) feleslegének kozelité ,meghatarozasara”.
A jod-fogyasztas igy bizonyos fokig mértéke a Schiff-reagens min6ségének.
Kulonféle Schiff-reagensekkel végeztink kisérleteket, melyeknél kildn-
féle metanol-tartalma szeszeket vizsgaltunk. Az oxidaciéhoz 5 ml 0,5 n per-
manganéat-oldatot hasznéltunk, 0,25 ml tdmény R-kénsavval és 2 ml 0,5
molos oxalsavval redukaltuk a permanganat feleslegét és 5 ml Schiff-rea-
genst adtunk hozza.

A tablazatok eredményének megitélésénél a kovetkez6 szempontokat
kell figyelembe vennink. Legfontosabb a reagens szelektivitdsa. Ezta

* Dolgozatunk az 1956-ban meghirdetett, de elmaradt ,,Gy6gyszerész Nagygy(lésre” késziilt.
Gyakorlati megéallapitasainkat az 1956-ban kiadott két magyar szesz-szabvany (MSZ 1632—56 és
Sz 5958—56? is felvette szovegébe.

** A dogozat I. és Il. része is ebben a foly6iratban jelent meg. (IV., 273, 1958 és V.
4) 1959. (Szerk:
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VII. tablazat

A Schiff-reagens Extinkcios értékek (S 57
: 5 ml
Sor- 5 stele: Fukszin
wam e P Kora Y om0 o 026 05w
piroszulfit % szylfit jud-
arany oidat

metanol koncentrécio

1 01% +2% 1:20 friss 300 0015 006 01 018 048
2 0i% +1% 1:10 172

éves 86 003 008 013 0,34 0096
3 01% +05%  1:5 friss 38 00 01 024 052 12
4 01% +0,5% 1:5 friss 4,0 00 007 015 03 0,8
5 01% +0,25% 1:25 friss 09 003 006 0075 014 045
0 0,05%+05%  1:10 2 hé-

napos 3,0 0,0 0,08 0.2 055 1,2
7 0,05%+0,25% 1:5 2 hé-

napos 0,75 005 011 018 026 0,7

metanol-mentes szesszel kapott eredményeknél tudjuk legjobban megitéini.
Metanol-mentes szesszel nem kapunk extinkciot (0 értékek). A VII. tabla-
zatban 3., 4., és 6. sor mutat kifogastalan szelektivitast. "Ugy taldltuk,
hogy azok a Schiff-reagensek érzékenyebbek, melyeknek jod fogyasztasa
3—4 ml kozé esik 5 ml Schiff-oldat bemérésénél. Ha a 0,1 n jéd-oldatbol
tulsdgosan sok, vagy kevés fogyott (L VII. tdblazat elsé és utolsé sora),
a reakcio-érzékenység is lényegesen csokken: az extinkcios értékek ala-
csonyabbak.

A reprodukéalhatésag kérdését kétfelé kell valasztanunk. Eredményeink
azt mutatjak, hogy egyedil a jod-fogyasztasbél nem tudjuk el6re meg-
hatarozni, milyen lesz a reagenssel kapott szin extinkcidja. A jod-fogyasztas
fuggvényében, a reagens viselkedése nem reprodukéalhaté, mert alacso-
nyabb jéd-fogyasztasnal iskapunk aranylag elég magas extinkciokat. Adott,
ismert jodfogyasztdsi reagens azonban megismételt méréseknél azonos,
reprodukalhato eredményeket ad mindaddig, mig jédfogyasztasaban ne
all be véaltozas. '

A reagens abszolit reprodukalhatosagat a reagens készitésének eddig
ismeretlen korilményei (a fukszin min6sége, a készités egyes fizikai korul-
ményei) befolyasolhatjak.

Kvantitativ mérést tehat a Schiff-reagenssel csak Ugy végezhetink,
ha a reagenst el6szér ismert metanol-tartalm( szesszel reagaltatjuk, s az
extinkciénak a metanol-tartalomhoz mért ardnyat megallapitjuk. igy a
reagenst mindaddig 6sszehasonlité vizsgalat nélkil hasznalhatjuk, amig a
jodfogyasztdsa lényeges valtozast nem mutat.

Kisérlet-sorozatot végeztiink ugy is, hogy adott piroszulfitkonoentra-
ci6 (0,5%) mellett a bemért fukszin mennyiségét valtoztattuk, de mostmar
a jédfogyasztas értékeit is figyelembe vettik. Megéallapithaté, hogy 0,05%
fukszinkoncentracié alatt a kémszer teljesen bizonytalanna valik s a jédos
titr4lds eredménye semmi biztositékot nem ad a szelektivitasra.

Ha kisérleti adatainkban a Schiff-reagens jodfogyasztasat a vele
kapott elszinez6dés extinkcios értékeivel egybevetettiik, azt tapasztaltuk,
hogy annak a Schiff-reagensnck (0,1% fukszin és 0,5% piroszulfit) az érzé-
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VIII. tablazat
A kémsser dsszetétele:  FUKSZIN: 010 % 0,075 % 005%  0033%  0025%
emszer OSSZEEIEIE: piroszulfit:  0,5% 0,5% 05 % 05 % 05 %

A viszgilt sze'sz’é_s”a !(ém— jf: Ext Ju  Extt Jfr Ext: Jf: Ext: Jf: Ext

szer kombinécidja :

Metanolmentes szesz,
régi kémszer .... 3,0 00 185 0,031 20 0,6 0,5 0,11 05 0,15

Ugyanez piroszulfit-
tal beallitott kém-
szerrel ... 40 00 33 00 2,9 0,0 3,1 0,04 29 0,05

0,2% metanol-tart.
szesz régi kémszer-

rel 30037 185 034 1203 05022 050,17
Ugyanez beallitott
kémszerrel ... 40028 35 034 29042 31043 290,39

Jf : Jédfogyasztas 5 ml kémszerre
Ext : Extinkciés érték S 57-nél

kenysége a legnagyobb, amelynek 5 ml-e 3—4 ml 0,1 n jéd-oldatot fo-
gyaszt. Ugy talaltuk, bogy a tal kevés vagy tul sok piroszulfitot tartalmazoé
reagens a jodos titralas eredményének figyelembevételével megjavithato.

a) Ha a jodfogyasztas kisebb 3 ml-nél, akkor annyiszor 100 mg nétrium-
piroszulfitot oldunk poétlélag a reagens minden 100 ml-ében, amennyi a
kilonbség a 3,5 ml és a megallapitott jodfogyasztas kozott. (igy pl. 1,5 ml
0,1 n jod-oldat fogyasa esetében (3,5 — 1,6 = 2) kétszer szaz, azaz 200
mg-ot.)*

b) Ha a jodfogyasztds nagyobb mint 4 ml, akkor viszont a reagens
minden 100 ml-ét annyiszor 29 ml (sésavval készitett) 0,1%-os fukszin-
oldattal higitjuk, ahany ml-rél tébb fogyott a 0,1 n jéd-oldathél, mint
3,5 ml. igy pl. 55 ml 0,1 n jéd-oldat fogyéasa esetén (2 X 29 = ) 58 ml
0,1%-0s fukszin-oldatot kell dnteniink 100 mol Schiff-reagenshez. (Az igy
Lhigitott” reagens 5 ml-ét G4jb6l megtitraljuk 0,1 n jéd-oldattal s ha ebbdl
3 ml-nél kevesebb fogyna, akkor az a) szerint potoljuk a piroszulfittar-
talmat.**

Megvizsgaltunk végezetil néhany jarulékos korulményt a Deniges-
reakcidval kapcsolatban. A Schiff-reagens készitésekor a sésavas fukszin
és a piroszulfit-oldatok elszintelenedése az &sszedntés utdn nem mindig
kovetkezik be. Sokan (irodalmi adatok is) ajanlanak aktiv szenet az oldat

* A reagens 5 ml-ében allapitottuk meg ugyanis a hidnyt, 100 ml-ére vonatkoztatva annak
hasszorosat kell potolni. 1 ml 0,1 n jéd-oldat 4,75 mg Na”~Ch-tel egyenértékd, ennek husszorosa
(= 95) kereken 100 mg.

** A fukszin-p6tlasnal hasznalt 29-es szorzészdm onnan ered, hogy 5 ml reagensben 5 mg fuk-
szin van oldva s ezzel a legkedvezdbb érzékenység esetén 3,5 ml 0,1 n joéd-oldattal egyenértéknyi
Bir()szulfit tartegyenstlyt, 1 ml 0,1 n jod-oldat tehat (5 mg : 85 = ) 1,45 mg fukszinnal egyensuly-

an levé piroszuifitnak felel meg. Ez az érték a reagens 100 ml-ére atszamitva (20X 1,45 =) 29 mg
fukszinnal, ill. 29 ml 0,1%-0s fukszin-oldattal egyenld.
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elszintelenitésére. Az aktiv szén azonban mind a f'ukszinleukoszulfonsavat,
mind a kénessavat jol adszorbedlja. Az adszorbedalt mennyiségek ardnya
valtozik az aktiv szén min6ségével is. Az adszorbedalt kénessav mennyiségét
mérni lehet a szabad kénessav mennyiségének csokkenésébdl, amit a szeszes
kezelés el6tti és azt kdvetd jodos titralas jelez. 100 ml-re 1 g aktiv szenet
mérve, a Schiff-reagens jod-fogyasztdsa észrevehet6en csdkkent. Egy
adott esetben viszont a Schiff-reagenskez, mely hosszabb ideig tarolt, s
a tarolas utan 3,7 volt a jédfogyasztasa, tovabbi biszulfit-mennyiséget adva,
a jodfogyasztasa 9,9-re emelkedett. Ennek a reagensnek 100 ml-ét 1 g Carbo
activus-szal kezelve, jodfogyasztdsa 7,5 ml-re csokkent, viszont ellen6rzé
probanal a formaldehidre teljesen érzéketlenné valt, vagyis aktiv leuko-
fukszin tartalma teljesen adszorbealddott.

Ebbdl a tényb6l tobb fontos kdvetkeztetést vonhatunk le. Aktiv szén-
nel valé kezelés, kiilondsen régi és Gjra megszinesedett reagenseknél nem
engedhet6 meg, mert a reagens esetleg teljesen hasznélhatatlanna valik.
A kénessav jodos titralassal valé ellen6rzése nem feltétlenil garantéalja a
reagens hasznalhatésdgat. Ez is a szesziparban hasznalatos azon eljaras
mellett sz6l, hogy a reagens érzékenységét metanol-sorozatra valé bealli-
tdssal is ellen6rizni kell.

Megengedhetének tartjuk viszont kis mennyiség(l aktiv szén felhasz-
nalasat frissen készitett és nem teljesen elszintelenedett Schiff-reagens
elszintelenitéséhez, amire nem teljesen megfelel6 mindségl fukszin esetén
sziikség lehet.

Feltehet6, hogy nem mindenitt all rendelkezésre Pulfrich- vagy mas
gyartmanyu fotométer. Erre az esetre gondolva megvizsgaltuk, lehet-e
megfelel§ szindsszehasonlité oldatot késziteni a Deniges-szinreakcié értéke-
lésére. A dan gyogyszerkdnyv szines anorganikus sokbol készitett standard
szindsszehasonlit6-oldatot ajanl.*

Megfigyeléseink szerint ennek az &sszehasonlit6-oldatnak a szine nem
egyezik a Deniges-reakcional észlelt szinnel. J6 szindsszehasonlité-oldat-
nak taladltuk a gencianibolya-oldatot, valamint a bromkrezolbiborbdl és
fenolvérosbh6l eldallitott indikatorkeveréket. A keveréket 70%-o0s szesszel
készilt 0,1%-o0s bromkrezolbibor és a Ph. Hg. V. szerint lGggal el6allitott
0,02%-0s vizes fenolvords oldat egyenlé ardnyu osszedntésével készitjuk.
Az indikator-keverék 5 ml-ét 100 ml-es mér6lombikba mérjik és lehet6leg
karbonatmentes 0,5 n laggal jelig toltjuk fel. Ebb&l a szindsszehasonlitd
alapoldatbdl 10— 100%-ig kilénféle higitdsokat készitlink és ismert metanol-
tartalm 0 szeszekben el6allitott reakciok szinével hasonlitjuk 6ssze. A higi-
tashoz hasznalhatunk desztillalt vizet is, de még jobb 0,3 mélos dinatrium
hidrogénfoszfatdihidrat (puffer-alapoldat) hasznalata. A higitott szin-
osszehasonlitéoldatokat csak egy-két napig hasznalhatjuk, mert szinik
rohamosan fakul, maga az indikéator-keverék azonban hosszabb ideig elall.

Hangsutlyozni kell, hogy ez a szinskala kalibralas csakis ugyanarra az
adott reagensre vonatkozik és csak addig, amig jodfogyasztdsban nagyobb
eltérés nem mutatkozott.

Vizsgalataink eredményeként a Ph. Hg. V.-ben a Spiritus concentra-
tissimus cikkelyben el&irt metanol-szennyezés kimutatdsara az aldbbi
mddositast javasoljuk.

* A szindsszehasonlité osszetétele: 6 ml kobalt-alapoldat (60 mg CoCI2 6H20/ml), 28 ml
Eg/z-alapo!dat (60 mg CuSO,, 5H2/ml), 0,5 ml vas-alapoldat (45 mg Fed,, 6H2/ml) és 655 ml
6-05  s6sav.
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1. Sehiff'-reagens 0sszetételét elényds lenne megvaltoztatni a kévetkez6-
képpen: 1 liter Schiff-reagens készitéséhez 1 g fukszint 500 ml vizben mele-
gitéssel oldunk, az oldathoz 5 g natriumpiroszulfitot mérink, jol dssze-
rdzzuk s 10 perc mulva 100 ml 10%-os sésavval megsavanyitjuk, majd
jelig feltoltjuk. Az igy készllt oldatot sotétben, lehetéleg 1—2 napig allni
hagyjuk, majd 5 ml-es részletét 0,1 n jéddal keményit6-oldat jelenlétében
megtitraljuk. A fogyasztds 3 és 4 ml k6zé essék. Ha a jodfogyasztas ettdl
eltérne, areagenst a fetiekben a) és b) alatt megadott médon piroszulfit, ille-
téleg fukszin-oldat hozzdadéasaval meg kell javitanunk. Azigy kapott reagenst
a készitéstél szamitott 1 éven belil — esetleg javitasokkal «— hasznélni
lehet. Régebbi oldatok felhasznalasa a meghatarozéast bizonytalanna teszi.

A metanol-szennyezés kimutatasdhoz a szeszt 1 + 2 arédnyban vizzel
higitjuk s ebb6l 0,5 mI-t mériink be, 0,25 ml 20%-os foszforsavval az olda-
tot megsavanyitjuk s 5 ml 0,5 n permanganatot adva hozza, pontosan 5
percig allni hagyjuk, ezutdn 2 ml 0,5 mdlos oxalsavat és 0,25 ml témény
R-kénsavat mérve hozza, a permanganéat felesleget redukéaljuk, majd a
szintelen oldathoz — miutan hideg vizbe allitva, szobah6mérsékletre leh(-
tottik —-5 ml Schiff-reagenst adunk s 2 6ran at allni hagyjuk. 2 6ra malva
az oldat nem lehet kékesibolya szin(.

Koszénetét kell mondanunk dr. Hermann Tibornénak, a Szeszipari
Igazgatésag laboratériuma vezet6jének, aki a Deniges-reakciénal javasolt
modositadsaink realitdsat sorozat-vizsgélataival ellendrizte.
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KPUTUWYECKUME TMPUMEYAHNA CBA3N C ONPEAENEHUNEM
COAEPXAHNA METAHONA B CMNUPTE

A. Ber n /1. Aybep
I. MeTogbl L palisepa, Hewa u EprpaliBa

Lna oTcTpaHeHUs TPYAHOCTeN, BO3HWKAKOLWMXCA B MPaKTUKE B CBA3MN
C onpegeneHMemM cofepXaHWs mMeTaHona B CNUPTE, aBTOPbl KOHTPOAMPOBANU
pasHble MeTOAbl B MepBYI O4Yepedb MPUMEHEHHble B MeSULWHCKON MpaKTUKE.

MpoBepuaM HeKOTOpble METOAbl 4715 YCTAHOBMEHUS BO3MOXHOCTU MpU-
MEHeHMs MpuW CTaHAApTHbIX uccnegoBaHuax. o metogy Lipaiisepa ¢
(heHUNTMAPa3OHOM MOoNy4yaeTcs MyTHas CMecb peakuuuW W cofepxaHue BO3-
MOXHO OMpefeNnnTb TONMbKO MOCNe LEHTPUGYTMpOBaHUA UAN BCTPAXUBAHUS
C pacTBOpUTENEM.

MeTog Hewa pans onpeaeneHus gopmanbaernga npucrnocobunu ans
onpefeneHus MeTaHona, HO YCTaHOBWM, 4YTO METOA MOXHO TNPUMEHUTb
B Y3KUX Mpefenax KOHLEHTpauuWuW a Takxe, 4To TPY[OEMKMUIA.

Peakuus ¢ XpOMOTPOMNHON KucnoToii no EprpaiiBe sBNseTcs XOpPOLIUM
MeTogoM. Ho HegocTaTka 3TOr0 HEO6XOAMMOCTb MPUrOTOBAEHUS peareHTa
KaXAblii AeHb B CBEXEM Bufe.

M. Peakuun [eHureca. MccnefoBaHus YCNOBWIA peakumu.

ABTOpblI MccnegoBann MeToh onpejeneHus MeTaHona no JleHurec—
denneHbepra, B nepByt0 oyepedb peareHT LUuda.

YCTaHOBUAN, UYTO YMeHbLUeHWEeM HaBECKMU I'II/Ipocyl'Ib(*)l/lTa HYYyBCTBUTE/b-
HOCTb NoOBblWaeTcAa Ao OHDEAEHEHHOM cTeneHun. Beblwe 3TOro npegena peakuyuns
He TO4YHaa U BOCNPOM3BOAMMOCTb He 6onbLias.

MpumeHeHneM 6onee YyBCTBUTENIbHOTO peareHTa TOYHOCTb peakuuu
MOXHO MOBbICUTb TO/NbKO YMEHbLIEHWEM CEPHON KWCAOTbl MPUMEHEHHOI
npyv OKUCNEHUM C MapraHLeBO-KanuWeBOW CONbl. B CBA3WM C aTUM KenaeTtcs
NOBLICUTb KOMMYECTBO LLABE/IEBON KMCNOTbl MPUMEHEHHOW Ana obecuBeyn-
BaHWS W3NWWHEro KOAMYyecTBa MapraHuUeBO-KanuWeBoil conu. Kpome 3Toro
M3yyannm YCnoBuMs CeH3M6UAM3aLuM C aLeToOHOM, [eiicTBME W3MEHEeHUs
KOHLEHTpauuu (ykKcuHa a TakXe ONTUMaNibHble YCNOBUS OKUCNEHUSA C Map-
raHueBo-KanneBoi conblo. PaszbaBneHWe cnupTa C BOAOW yMeHbLIaeT 4yB-
CTBUTENbHOCTL peakuymuu [leHureca. HarpesaHwe ycunvBaeT LBET peakLyMoH-
HoOli cMmecwm.

I1. Peakuunsa [eHureca. MiccnefoBaHus NPUroToBNeHUsA peareHTa.

[Nns KOHTpPONA 4YyBCTBUTE/LHOCTW W npuemnsemocTn peareHTa Lwuda,
aBTOpPbl PEKOMEHAYIOT NPUMEHUTb WOAOMETpUYecKoe TUTPUpPOBaHWe pea-
reHTa; YCTaHOBMNWM KOMWYECTBO W3PacxXxOA0BAHHOTrO uoAa, NpU  KOTOPOM
BO3MOXHO ynyylwuTb peareHT Lluda.

KoHTponuposanu felicTBne o6ecuyBeuynBaHUA C aKTUBHbIM Yrnem.
Ons n3MmepeHns (UONETOBOro LBeTa BO3HWKAOLWEro B MPUCYTCTBUM MeTa-
Hona BO BpeMA peakuun [eHureca, aBTOpPbl PEKOMEHAYT MNPUMEHUTb
TakKXe LBeTHble pacTBOPbl AN COMOCTaBNeHUA LBeTa.
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KRITISCHE BEMERKUNGEN ZUM NACHWEIS DER METHANOL-
VERUNREINIGUNG DES ALKOHOLS

A. Végh und L. Auber

I. Schryver-, Nash- und Eergriwe-Verfahren

Die Verfasser beschéftigten sich zuallererst zwecks Elimination der in
der Praxis vorkommenden Schwierigkeiten in pharmazeutischer Beziehung
mit der Untersuchung des Methylalkoholgehaltes von reinem Alkohol.

Sie probierten einige Verfahren aus, zur Entscheidung der Frage ob
dieselben nicht zu den in den Normen vorgeschriebenen Methoden verwen-
det werden kdénnten. Bei der phenylhydrazinischen Methode nach Schryver
ist die Reaktionsmischung trib und wird erst durch Zentrifugieren oder
Ausschiutteln mit einem Ldésungsmittel vergleichbar. Der Nachweis des
Formaldehyds zum Nachweis des Methanols nach Nash ist nach ihrer
Feststellung nur zwischen engen Konzentrationsgrenzen brauchbar und
seine Ausfiilhrung schwerféllig. Die von Eegriwe empfohlene chromotro-
pische Reaktion ist eine gute Methode. Ihr Nachteil besteht darin, dass
das Reagens taglich frisch bereitet werden muss.

Il. Die Deniges-Reaktion. Prifung der Reaktionsbedingungen

Die Verfasser studierten den Methanolnachweis von Deniges-Fellen-
berg, vor allem das Verhalten des Schiff’schen Reagens. Sie stellten fest,
dass durch die Verringerung der Pyrosulfit-Einwaage die Empfindlich-
keit bis zu einer gewissen Grenze erhdht werden kann. Jenseits
dieser Grenze wird die Reaktion unsicher und schlecht repro-
duzierbar. Bei Verwendung des Reagens von erhdhter Empfindlichkeit
kann jedoch die Reaktion nur durch Verminderung der Menge der bei
der Oxydation vermittels Permanganat verwendeten Schwefelsaure sicher
gestellt werden. In dieser Beziehung ist es winschenswert die zur Ent-
farbung des Uberflusses an Permanganat verwendete Oxalsduremenge
zu erhdhen. Sie studierten auch die Umstadnde der Sterilisation vermit-
tels Aceton, den Einfluss der Anderung der Fuchsinkonzentration, und
die optimalen Bedingungen der Oxydation mit Permanganat. Die wésse-
rige Verdinnung des Alkohols vermindert die Empfindlichkeit der Deni-
ges-Reaktion. Erwédrmung vertieft die Farbe der Reaktionsmischung.

I11. Die Deniges-Reaktion. Untersuchung der Bereitung des Reagens

Die Verfasser empfehlen zur Kontrollierung der Empfindlichkeit
und Verwendbarkeit des Schiff'schen Reagens die jodometrische Titra-
tion desselben. Sie stellten denjenigen Jodverbrauch fest, bei welchem
der Schiff’sche Reagens noch nachtraglich verbessert werden kann.

Sie kontrollierten den Einfluss der Entfdrbung mit aktiver Kohle.
Sie empfehlen — zur Messung der wéahrend der Deniges-Reaktion in Anwe-
senheit von Methanol eintretenden Violettfarbung — Farbvergleichsldsun-
gen zu benitzen.*

* Der Aufsatz wurde zu dem im Jahre 1956 angekindigten, jedoch unterblieben
Apotheker Kongress ausgearbeitet. Unsere praktischen Feststellungen wurden auch in
den Text der beiden, im Jahre 1956 verdffentlichten ungarischen Alcohol-Normen (MSZ
1632-56 und MSZ 5958-56)aufgenommen.
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CRITICAL REMARKS ON THE DETECTION OF METHANOL CON-
TAMINATIONS IN ALCOHOL

A. Ve'gh and L. Auber

I. The Schryver, Nash anil Eergrive methods

The methods suggested by the mentioned authors for the detection
of methanol in refined alcohol — in the firstline from a pharmaceutical
point of view — were examined with the aim to eliminate the difficulties
encountered in the practice.

Certain methods were studied to prove whether they lend themsel-
ves to standard investigations. In the phenylhydrazine method proposed
by Schryver a turbid reaction mixture is obtained which can be compar-
ed with the standard only after centrifuging or extraction with a solvent.
On applying the Nash method for detecting formaldehyde for the detec-
tion of methanol it was found that it is rather cumbersome and can only
be used within narrow limits of concentration. The I'eaction wdth chromo-
tropic acid suggested by Eergrive proved to be an adequate method. It
has the drawback, however, that the reagent must be freshly prepared
each day.

Il. The Denigés reaction. Examination of the conditions
of the reaction.

The Denigés-Fellenberg method of detecting methanol was studied
by the authors, dealing in the first line with Schiff’s reagent. It was
found that, on weighing smaller amounts of pyrosulphite, the sensiti-
vity can be raised, up to certain limits beyond which the reaction be-
comes uncertain and poorly reproducible. Using, however, sensitized reagent,
the reliability of the reaction can only be secured by reducing the quan-
tity of sulphuric acid applied for the oxidation by permanganate. In this
respect it is desirable to increase the quantity of oxalic acid applied
for the decolouration of excess permanganate. Also the conditions of
sensibilization by acetone, the effect of varying concentrations of fuchsin
and the optimum conditions of oxidation by permanganate were studied.
Dilution with water of the alcohol reduced the sensitivity of the Denigés
reaction whereas the colour of the reaction was deepened by heating.

I1l. The Denigés reaction. Investigation of the preparation
of the reagent.

Examination by iodimetric titration is recommended by the au-
thors as a control test of the sensitivity and applicability of Schiff’s rea-
gent. The degree of iodine consumption was established at which Schiff’s
reagent can be improved yet by subsequent processing.

The effect of decolouration with active carbon was studied as well.
For the measurement of the violet colour formed when the Denigés-
reaction is earned out in the presence of methanol, also the use of solu-
tions of standard colour is proposed.
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NOTES CRITIQUES AU DECELEMENT DES IMPURETES METHY-
LENES DE L’ALCOOL

A. Végh et L. Auber

1° : Métliodes de Scliryver, Nash et Eergriwe

Afin d’éliminer quelques difficultés, les auteurs s’occupaient d’analy-
ser la teneur en méthylene de I’alcool pur, en rapport particulier avee la
thérapcutique.

Certaines métliodes ont été essayées pour enconclure si celles-ci pou-
vaient étre employées aux analyses typiques. Dans la méthode & phényl-
hydrazine de Schryver, le compose de réaction étant trouble, celui-ci ne
devient comparable qu’aprés un centrifugeage ou secouage avec un dis-
solvant. La méthode d’établjssement & Paldéhyde formique de Nash a
été essayée pour établir du méthanol, eile s’est montré appliquable pour-
tant uniquement entre limites étroites, et par celd, son exécution estincom-
mode. La réaction & l’acide chromotrope, recommandée par Eergriwe,
s’est révélée cornme une méthode convenable, ayant pourtant un désa-
vantage : le réactif doit étre préparée journellement de nouveau.

11° : La réaction de Deniges. — L’examen des conditions
de la réaction

Le décélement du méthanol selon Deniges et Feilenberg, mais sur-
tout le comportement du réactif de Schiff, ont été étudiés par les au-
teurs. L’augmentation de la susceptibilit¢ jusqu’a certaines limites, due
& la reduction de la dosimétrie du pyrosulfite, a été constatée. Au-dela
de telles limites, la réaction devient incertaine et ne se préte pas & la
reproduction. En employant pourtant un réactif rendu plus susceptible,
la certainité de la réaction ne peut étre achevéé que par la réduction du
dosage de Pacidé sulfurique employé & Poxidation permanganate. A ce
propos, laugmentation de la quantité de Pacidé oxalique employé a
Poxidation permanganate s’impose. Les conditions de la sensibilisation
par de I’acétone, I’effet de la variation de la concentration de la fuchsine,
aussi que les conditions optimales de Poxidation permanganate, ont
été étudiées. La susceptibilité de la réaction de Deniges est réduite par
une dilution de Palcool. La couleur du mélange de réaction est rendue
plus profonde par le réchauffage.

1110: La péaction (le Deniges. — L’analyse (le la preparation
du réactif

Pour le controle de la susceptibilité et la facilit¢ d’emploi du réac-
tif de Schiff, le mesurement par titrage iodométrique est proposé par
les auteurs. La mesure juste de la diminution de I’iode ce qui rend en-
core possible une amélioration de la réaction de Schiff, a été établie.

L ’effet de la décoloration par du charbon actif a été étudié. On recom-
mande aussi I’emploi des tableaux de comparaison de couleurs pour mesu-
rer la coloration violette due & la présence du méthanol.
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