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Der Alkoholgehalt im Blut und in den 0rganen. 

Yon 
P. Fraenckel und H. W. Nicolai. 

II. Die Methodik der Alkoholbestimmung*. 
Von 

H. W. Nicolai. 

Mit 2 Textabbildungen. 

Wenn man die umfangreiehe Literatur fiber Alkoholbes~immungs- 
methoden berficksichtigt, so mag es fiberflfissig erseheinen, die Reihe 
der Mitteflungen um eine weitere zu vergr6Bern; indessen ist die H~u- 
lung yon Methoden und Modifikationen, sowie das groi~e Interesse, das 
seit langem diese Frage beansprucht, andererseits ein Anla~, kritisch 
yon neuem das Problem immer wieder anzugreifen, u m e s  einer L6sung 
n~herzuffihren. 

An Verfahren stehen bisher zur Verffigung: 
1. Die direkte Titration mit einem Oxydans (in romanlsehen L~n- 

dern nach • i c l o u x  benannt), aber bereits 1883 yon B o d l S n d e r  1 in der 
Form ausgeffihrt, dal~ eine Chromatschwefels~ure yon bestimmtem 
Gehalt bis zur Grfinf~rbung zu der Alkoholl6sung hinzugeffigt wurde, 
yon S t r a f l m a n n  ~ 1891 verbessert, indem eine Testreihe yon bekannten 
AlkohollSsungen zum Vergleich benutzt wurde; weitere Modifikationen 
bestanden darin, dal] 8 ein bekannter ~berschuI] yon Chromats~ure 
dutch einen weiteren bekannten ~berschu[~ yon Ferroammonsu|fat 
reduziert und der Rest der Ferroionen dutch KMn04 bestimmt wurde: 

Alkohol + Chroma~ ----- Chromi, 
Restchromat + Ferro ~ Chromi + Ferri, 
Restferro + KMnO 4 ~ Ferri + ~Vin". 

Auch diese Methode ist nur eine Modifikation des bereits 1852 yon 
Cotte 4 beschrittenen Weges, den zur Alkoholbestimmung zugesetzten 
ChromatsaurefibersehuB dutch Ferroammonsulfat mit K~FeCy 6 Ms 

* Diese Arbeit wurde mit Unterstfitzung der Notgemeinschaft der deutschen 
Wissensehaft ausgefiihrt, der an dieser Stelle der gebiihrende Dank ausgesprochen 
sei. 
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Indicator zuriickzutitrieren. Erst  1906 ver6ffcntlichte Nicloux 5,6 die 
bereits sub 1 und 2 beschricbene Mcthode mit kleinen Ab/tnderungen. 
Weitcre ~nderungen liefen darauf hinaus, den Alkohol direkt in das 
Oxydans hineinzudestillieren ~,s oder s tar t  dcs Chromats KMnO 4 zu 
benutzen 9, dessen nichtverbrauchter ~'berschul3 mit  fiberschtissiger 
Oxalsiiure zersetzt wurde, die wiederum mit  KMnO 4 zuriicktitriert 
werden mugte  : 

Alkohol ~- K3In04 = Mn", 
Rest-K.~InO 4 -/- Oxals~ure :- Mn", 
Rest-Oxalsi~ure + KMn()4 = Mn". 

In einem FMIe wird zmn Bestimmen des nichtverbrauehtcn, im 
l~berschuB zugcftigten Chromats als Titerfliissigkeit direkt eine Stan- 
dardalkohollSsung empfohlen 7. 

Diesc sog. Niclouxmethode und ihre Modifikationen, unter denen 
auf eine weniger bedeutendc neuere japanische l~ nur hingewiesen sei, 
bergen eine groBe Reihe yon Fehlern in sich. Soweit als Oxydans 
Chromat benutzt  wird, liegen diese Fehler darin begrfindet, dab der 
Oxydationswert  der Chromationen und deren Farbe yon der S~ture- 
konzentration ~ie aueh v o n d e r  Temperatur  abhSngig ist. Beide lassen 
sich nie unter alien Bedingungen gleichsetzen. Dazu kommt,  dab der 
Alkohol unter den verschiedenen Konzentrationsbedingungen der 
Oxydantien und bei w'rschiedenen Temperaturen einen in weiten 
Grenzen sehwankenden Reduktionswert infolge seines inkons tan~n  
Zerfallsmechanisnms hat. Jedenfalls finder man bei der L~berl)riifung 
stets weehselnde Mengen yon Aeetaldehyd, Essigsiiure und Kohlensiiure. 
Auf die Verluste, die infolge der Hitzeverdunstung entstehen k6nnen, 
sei nur hingewiesen. Ein ganz wiehtiges Fehlermoment ist abet  der 
Farbumsehlag am Sehlua (ter Titration. Er wird dadureh hervorgerufen, 
(I~B im Augenbliek der v6iligen Oxydation des Alk()h,)ls ncben den 
bh~ugriinen (:hromiionen orange/arbene Chr()mationen in dem Titrations- 
gemiseh auftreten, wodureh die blaugriine Farbe beginnt, naeh einiger 
Zeit gelbstiehig d. h. grfinlieh zu werden. Selbst bei Ieinstem Gefiihl 
fiir Farbennuaneen wird also stets eine Unsieherheit herrsehen, die aueh 
durch Testreihen nieht behoben wird, zuma] solehe Reihen selbst 
keinen fiir mehrere Stunden konstanten Farbton haben, oft sehon naeh 
10--20 Minuten alle in Blau umsehlagen. Eine einfaehe l~berlegung 
lehrt, dag je mehr Alkohol und damit  Chromiionen in der L6sung am 
Sehlusse der Titration vorhanden sind, desto mehr Chromationen zu- 
geftigt werden mfissen, um einen einmal ffir riehtig gehal~nen Farbton 
zu errcichen, dab also der Fehler stets proportional dcr Alkoholmenge 
bleibt. Man miiflte demnach, um wcnigs~ns diesen groBen fJbclstand 
auszuschalten, immer mit Alkoholl6sungen ann~thernd gleicher Kon- 
zentration arbeiten --  einc Forderung, die ebenfalls nicht innegehalten 
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werden kann, am ehesten noch in einer brauereitechnischen MethodeV 
erreicht wird. 

So wenig die Permanganatmethodeg diese letzteren Fehler zeigt, 
so ist sie bei der Mikrobestimmung doch unbrauchbar, weft der Oxy- 
dationswert unter verschiedenen ~ui~eren Bedingungen ebenfalls gro•en 
Schwankungen unterliegt. 

2. Die indirekte Methode der aus dem oxydierten Alkohol gebildeten 
und abdestillierten EssigsSure 11 mit Alkali enth~lt die gleichen Fehler, wie 

3. die colorime$rische Bestimmung des bei der Oxydation des Alkohols 
gebildeten Acetaldehyds mit Fuchsin 12, da wir die Bedingungen nicht 
kennen, unter denen Alkohol nut zu Essigs~ure oder nut zu Acetaldehyd 
umgewandelt wird. 

4. Alkoholbe~timmungen au/ dem Weye wohlde/inierter chemischer 
Umwandlungen in Alkylderivate sind bereits mehrfach beschrieben 
worden. Im AnschluB an die klassische Zeiselsche Alkoxylbestimmung 
verSffentlichte Stritar 13 eine Methode, durch Kochen mit H J  und ~ber-  
destfllieren des gebildeten organischen Jodids in eine AgNOa-Vorlage 
den Alkohol gravimetrisch zu bestimmen; sie ist --  auger fiir Glycerin- 
bestimmung --  nicht in Aufnahme gekommen, weft der Fehler bei 
kleineren Alkoholmengen yon 20 mg abw~rts zu grol~ wurde und ge= 
legentlich 100Prozenttiberstieg. Besser solleine neuereMethode sein14,15, 
die auf Umwandlung in ~thylni t r i t  durch Einwirkung yon NAN02 und 
Essigs~ure hinausl~uft. Das mit einem Kohlens~urestrom iibergetriebene 
organische Nitr i t  oxydiert in einer Vorlage eine anges~uerte KJ-LSsung 
und das freie J wird mit Thiosulfat titriert. Indessen zeigt die Nach- 
prfifung 1~, daI3 es bei Gewebsdestillaten nicht m6glich ist, ann~hernd 
richtige oder iibereinstimmende Werte selbst bei ann~hernd 100 mg 
Alkohol zu finden. 

Weiter gehSren in diese Gruppe die F~llungen des Alkohols als 
Jodoform 17 und die im experimentellen Teil dieser Mitteilung be- 
schriebene Methode. 

Obwohl diese l~bersicht gar keinen Anspruch auf Vollst~ndigkeit 
machen will, vielmehr nur  einige, seltener zitierte Arbeiten der Ver- 
gessenheit entreii~en mSchte, seien noch eine Reihe yon Metlioden 
erwahnt, die sich 

5. die physikalischen Eigenti~mlichlceiten einer Alkoholl6sung zunutze 
machen. Das h5here LSsungsvermSgen eines Wassers, das Alkohol 
enth~lt, fiir ~ ther  is oder Anilin 19 gibt ebenso wie das Ausf~llen des 
Alkohols mit Kaliumfluorid ~0 nur rohe Werte. Auch die Bestimmungen 
der Leitfahigkeit 21, des spezifisclien Gewichts~ oder des Ausdehnungs- 
koeffizienten~ versagen bei geringeren Konzentrationen v(illig. Zudem 
stSren die geringsten Verunreinigungen mit organischen bzw. anorga- 
nischen Stoffen. 
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Neuerdings haben Kionka und Hirsch 24 die Aufmerksamkeit  auf die 
Anwendung des Inter/erometer8 zum Zwecke der Alkohotbestimmung 
gelenkt, also auf eine Methode, die auf gesicherten physikalischen 
Grundlagen beruht, und man kann wohl sagen, dal~ diese Art  der 
Messungen zu den feinsten und empfindlichsten geh6rt, die wir iiber- 
haupt  besitzen, dab ihre Resultate in einer unbedingt reinen A]kohol- 
16sung zur Zeit yon keiner Methode auch nur annahernd erreicht, ge- 
schweige denn iibertroffen werden k6nnen. Indessen ist es nicht m6glich, 
bei physiologisch-chemischen Arbeiten aus dem Blut oder den Organen 
selbst bei noch so sorgfi~ltigem Arbeiten unter Garantie ein Destillat 
zu erha}ten, das aul3er J~thylalkohol keine weiteren gel6sten Stoffe 
enth~lt. Wenn trotzdem eine gute Ubereinstimmung in der Literatur  
zwischen den nach der interferometrischen und der sog. Niclouxschen 
Methode gefundenen Normalwerten im Blute besteht, so daft  das 
keinesfalls a priori Ms eine gegenseitige Best~tigung und im Sinne einer 
hohen Genauigkeit gedeutet werden; denn die Anwesenheit eines 
oxydablen Molekiils t~uscht nicht nut  bei der oxydimetrischen Titration, 
sondern auch bei der Interferometrie die Anwesenheit eines, sehr oft 
wohl auch mehrerer Molekfile Alkohol vor, da ja die Molekularrefraktion 
des Alkohols gegeniiber der anderer Stoffe relativ klein ist! Die ge- 
nannten Methoden treffen also keine Auswahl zwischen den anwesenden 
Verbindungsgruppen, sondern gehen yon der Voraussetzung aus, dab eben 
nichts anderes als Alkohol vorhanden sei. Wenn nun auch bei h6heren 
Alkoholwerten im Blut derartige Einw~nde keine grol~e Bedeutung haben, 
da es ffir manche Fragen unerheblich ist, 0,1 Prom. mehr oder weniger 
zu finden, so beginnt doch bei der Beurteilung des Blutes eines niich- 
ternen Menschen eine gewisse Unsicherheit, die in unserer noch sehr ge- 
ringen Kenntnis  der Bestandteile des menschlichen Normalblutes begrfin- 
det ist. Ich erwi~hne in diesem Zusammenhang nur die neuerdings yon 
der eng]ischen Physiologie gemachte merkwiirdige Beobachtung, daft 
schon nach einfacher Bicarbonatdarreichung ein paradoxes Auftreten 
von Acetonk6rpern im Urin und die Ausscheidung yon Si~uren (!) beob- 
achtet  wurde, eine Erscheinung, die Schi//(Ber]iner Universit~tts-Kinder- 
klinik) auch beim Menschen best~tigen konnte und sehr treffend als 
pseudodiabetische Stoffwechselst6rung bezeichnet hat  (mfindliche Mit- 
teilung). Grol3e Vorsicht bei der Deutung chemischer Befunde, die mit  
keiner spezifischen Methode gefunden wurden, i s t  also hier am Platze, 
zumal in t t insicht auf die Folgerungen, die der gerichtliche Mediziner, 
der Psychiater, der Hygieniker u. a. daraus abzuleiten geneigt sind. 

Die folgende Methode beruht auf dem Prinzip, den _~thylalkohol 
durch Erwi~rmen mit  einem grol~en l~berschu~ yon Jodwasserstoffs~ure 
in J~thyljodid umzuwande]n, dieses in einer alkoholischen Silbernitrat- 
vorlage aufzufangen und das entstandene Silberj0did zu wiegen. 
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M ethodik. 
Die Arbeiten Pregls haben gezeigt, dai] die analytische Genauigkeit 

vieler grunds~tzlich wichtiger chemischer Methoden bis auf das Mehr- 
hundertfache gesteigert werden kann, wenn die bei den niedrigen Ge- 
wichtsmengen sich bemerkbar maehenden Fehler infolge unreiner 
Reagenzien, undichter Verschlfisse, ungenauer Wagen usw. vermieden 
werden. Er  hat  eine Methode ffir die Bestimmung der ~thoxylgruppe 
beschrieben, die bei aufierordentlich kleinen Substanzmengen yon 
wenigen Milligramm eine beinahe h6here Genauigkeit besitzt als das 
Makroverfahren. Leider ist wegen der groBen Flfissigkeitsmengen, mit 
denen der physiologische Chemiker zu arbeiten gezwungen ist, die 
~bernahme der Preglschen Mikroapparatur und Methodik nicht mSg- 
lich, indessen wurde das folgende Verfahren v611ig unter sinngem~Ber 
Verwendung der Gedankeng~nge des genannten Autors ausgebaut. 

Beschreibung der Apparatur. 
Der Siedekolben B von I00 ecm Inhalt  mfindet in einen aufsteigenden 

Kiihler, dessen Rohr im Kfihlmantel parallel wieder zurfickl~uft und 

Abb. 1. 

dann sehr~g abw~rts zu 
einem Waschgef~g C mit 
roter Phosphorsuspension 

�9 ftihrt. Um m6glichst 
viele kleine Blasen zu er. 
zielen, ist das Einleitungs- 
rohr unten zugeschmol- 
zen und besitzt dicht 
fiber dem unteren Ende 
einige kleirm LScher. Da- 
mit beim Sieden nieht 
Waschfltissigkeit heraus- 
geschleudert wird, ist das 
Gef/~i] in seinem oberen 
Teil erweitert und d a s  
Ableitungsrohr fiber die- 
ser Erweiterung, ebenfalls 
schr~g nach unten ffih- 
rend, angesetzt; es mfin- 
det in eine Vorlage D, 

die unten mSglichst eng ist, um die heraustretenden Blasen breit zu 
quetschen und ihnen eine groI~e Berfihrungsfl~ehe mit der Vorlage- 
flfissigkeit zu geben. Am oberen Knie trKgt dieses Einleitungsrohr 
einen Tubus mit eingeschliffenem Stopfen, dutch den hindureh eine 
leichte Sptilung mSglich ist. Der Kiihlermantel wird yon einer Koch- 
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flasche A aus gespeist, deren Inha l t  gegebenenfalls auf eine best immte 
Tempera tur  erwarmt werden kann. ])as Waschgef~13 C steht in einem 
Bad yon ca. 60 ~ In  den Hals des Siedekolbens miindet ein winkliges 
Gaseinleitungsrohr, das dicht vor der Einmiindung capillar verengt ist. 
S~mtliche Verbindungen der einzelnen Apparatteile sind durch beste 
Hochvakuumschliffe hergestellt, die auf keinen Fall eingefettet werden 
dti1~en. Von der Qualit~t dieser Schliffe hi~ngt bei geringeren Mengen, 
z. ]3. 1 rag, die Zuver]~tssigkeit der Resultate in besonders hohem Mal~e 
ab. Ein undichter Schliff zwischen Siedekolben und Kfihler kann nach 
Erhitzen des Reaktionsgemisches daran erkannt  werden, da[3 ein an- 
gefeuchtetes Streichholz oder Filtrierpapier beim Ann~hern anf~ngt 
zu rauchen. S~tmtliche Teile miissen aus Jenaer  Glas bzw. Borosilicatglas 
hergestellt werden. 

Reagenzien. 
1. Jodwassersto]/siiure vom spez. Gewieht 1,96 (Kahlbaum). Die 

S~ure enth~tlt stets ffeies Jod  und ist infolgedessen dunkelbraun ge- 
f~rbt. Solange die Flfissigkeit noch klar durchsichtig is~, bleibt dieser 
Jodgehalt  noch ohne Einflu[3 auf die Bestimmungen; erst nach vielen 
Monaten n immt  die Zersetzung einen solchen Grad an, da6 der Gehalt  
an H J  zu niedrig wird. Es ist nicht ratsam, die S~ure mit  metallischem 
Silber als BodenkSrper aufzubewahren. Vor Licht zu schtitzen! 

2. Phosphor. ])as Kahlbaumsche Pr~parat  , ,Amorpher Phosphor, 
feinstes Pulver"  mul~ in der iiblichen Weise vorbereitet  werden, indem 
man ca. 15--20 g in 100 ccm Alkali (konzentrierten Amoniak oder 
verdiinnte Natronlauge) 1/2 Stunde auf dem Wasserbad digeriert, 
4 - -5rea l  reieh]ich auf der Nutsche mit  destilliertem Wasser und Alkohol 
ausw~scht und schlie[~lich unter Wasser aufbewahrt.  Vor dem Gebrauch 
ist dieses Wasser, das immer nach P riecht, abzugiel3en; yon dem 
Bodensatz wird ca. 1 ccm in 10 ccm Wasser suspendiert (Phosphor- 
suspension). Auf das t~gliche Waschen des roten Bodensatzes im 
Vorratsgef~tl3 ist streng zu achten, da sich sonst die Phosphorverbin- 
dungen derartig anreichern, daI] bei der ~berdestillation des Jod~thyls  
gr613ere stSrende Mengen yon metallischem Silber oder schmutzig- 
braune Silberverbindungen mit  ausfa]len. 

3. Alkoholische Silbernitratl6sung. Das analysenreine Pr~tparat wird 
entweder geschmolzen, in wenig destilliertem Wasser gel6st oder sofort 
mit  95proz. Alkohol zu einer 4proz. L6sung aufgefiillt, die in einer 
braunen Flasche im Dunkeln aufbewahrt  und am besten erst einige 
Tage nach der Herstellung in Gebrauch genommen wird, nachdem die 
Reaktionen zwischen m6glichen Verunreinigungen (Aldehyd, Halogen 
usw.) abgelaufen sind. Ha t  sich ein Bodensatz gebildet, so wird in eine 
neue Flasche umgefiillt. 
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4. Halogen]reie Salpeters5ure. Da es sich be] den geringen benStigten 
Mengen nieht lohnt, eine garantiert  reine S~ure vorr~tig zu halten, 
geniigt es, einige Tage vorher 50 ccm des analysenreinen Pr~parates 
mit  1 ecm 0,1 n-AgNO~ zu versetzen. Be] Ausbildung eines Boden- 
satzes muB nochmals umgefiillt werden. Vor dem Halogenstaub des 
Laboratoriums ]st der Deekel durch "eine Glaskappe zu schiitzen. 

5. Asbest ffir Gooeh-Tiegel muB sorgf~ltig vorbereitet  werden. 
Pregl empfiehlt hierfiir Waschen mi t  heiBer Chromatschwefels~ure, 
Wasser, heiBer Salpeters~ure, Wasser und Alkohol nacheinander. Sehr 
bew~hrt haben sich FilterrShrchen von Sch0tt & Gen. mit  einer Einlage 
aus gekSrntem Glas, die den yon Pregl angegebenen in der Form und 
in ihrer Zuverl~ssigkeit gleieh, in der Handhabung aber bedeutend 
bequemer sind. 

Die Mikrobestimmun~]. 
Zur Alkoholbestimmung verf~hrt  man nun folgendermaBen. Die 

Apparatur  wird sorgf~ltig zusammengestellt,  in das Absorptionsgef~B 
die frisch bereitete Phosphorsuspension eingefiillt und die Vorlage mi t  
alkoholischer SilberlSsung beschickt, wobei der Fliissigkeitsspiegel den 
we]ten Rohranteil  erreichen muB. Die zu untersuchende AlkohollSsung, 
beispielsweise 5 ccm einer lp rom.  LSsung, wird mit  dem 2--3Iachen 
Volumen JodwasserstoffsSure in den Siedekolben eingeffillt und dieser 
an den Kfihler angesetzt. Man reguliert nun den Kohlens~urestrom, 
der aus einem Kippscben Apparat  oder einer Bombe entnommen wird 
und vorher eine Sodawaschflasche pass]err, zu einer Geschwindigkeit 
yon 2- -3  Blasen pro Sek. Das Kiihlwasser, dessen StrSmungsgeschwin- 
digkeit mit  einem Quetschhahn eingestellt werden kann, soll zun~chst 
Zimmertemperatur  haben. In  der Entfernung yon 10 cm unter dem 
Siedekolben wird ein Mikrobrenner in der Weise reguliert, dab niemals 
ein Sieden des Kolbeninhalts eintritt.  Be] geringen Alkoholmengen 

- -  1 bis 5 mg - -  wird alsdann nach 20--30 Minuten das Kiihlwasser 
unter starker Beheizung der Kochflasche bis auf 60--70--80 ~ erw~irmt, 
weitere 10 Minuten unter allm~hlich verst~rktem Kohlens~urestrom 
destilliert, wobei die letzten Reste ~thyljodid iibergetrieben werden. 
Vom Beginn ab mu~, wie wiederholt sei, das PhosphorsuspensionsgefaB 
ca. 60 ~ warm sein. 

Schon nach kurzer Zeit, etwa 3--10 Minuten, trfibt sich die Silber- 
vorlage milchigweiB, sparer gelblich. Gegen SchluB fallen grSbere, 
citronengelbe bis cadmiumgelbe Flocken aus. Jede schmutzige Ver- 
f~rbung ]st bedenklich und beruht  entweder auf einer Unreinheit der 
Reagenzien oder der Apparatur.  Eine geringe Reduktion zu metal- 
lischem Silber - -  vermutlich dureh flfichtige Phosphorverbindungen - -  
wird namentlieh be] der ersten Best immung mit  einer frischen Suspension 
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beobaehtet,  macht  sich in Form eines leichten br~unliehen Besehlages 
am Einleitungsrohr bemerkbar  und ist in geringem Ausma{3 unerheblich. 

Nach Absehlul3 der Destillation werden das letzte Einleitungsrohr 
und die Silbervorlage gemeinsam entfernt, das Rohr quant i ta t iv  in 
die Vorlage abgespiilt, wobei abwechselnde Anwendung yon Alkoho] 
und Wasser besonders lest haftende Teilchen leicht in Bewegung bringt. 
:Nach Zusatz von ca. 1 cem Salpeters~ure wird die Vorlage 10--15 Min. 
in ein Wasserbad yon 80--90 ~ gestellt und der Niederschlag quant i ta t iv  
auf ein Filterr6hrehen gebraeht. Dies begegnet anfangs einigen Schwie- 
rigkeiten, da das schwere AgJ  fast augenblieklieh sedimentiert, gelingt 
aber naeh einiger Ubung in kfirzester Zeit. Das FilterrShrchen wird 
sodann 3mal mit  A]koho| und 3real mit  ~ ther  nachgewasehen und in 
den Exsiccator /iberfiihrt, der sofort evakuiert  wird~ bis ein darin be- 
findliehes abgekfirztes Heberbarometer  einen Druek yon ca. 50 mm 
anzeigt. (DiG Anwendung eines solehen Barometers, das in den meisten 
Exsiecatoren fehlt, erspart sehr viel Wasser und Zeit.) 

Aus dem Exsiceator heraus kommt  das Filterr6hrehen auf die Wage 
und wird auf 0,1 mg genau gewogen. ])as Oewieht, dureh 5,1 dividiert, 
ergibt die vorhandene Alkoholmenge. Der auf obige Art erhaltene 
Niederschlag, bei dem eine Hitzetroeknung vermieden wurde, zeigt 
auch naeh Tagen noeh keine gr6f~ere )~nderung als ~: 0,1 mg pro 20 
bis 50 mg gewogenes AgJ.  

Der Fehler der Methode ist ein absoluter, dureh die untere Empfind- 
liehkeit der analytisehen Wage bedingter, also ~: 0,1 mg AgJ  ent- 
spreehend ~: 0,02 mg ~thylalkohol,  d. h. bei einer Menge yon I mg 
= 2 % ,  bei 2 mg ~ 1% usw. 

Die Enteiweiflung. 

Die Anwendung der bisher besehriebenen Methode in der physio- 
logisehen Chemic muf3 dem Umstand Reehnung tragen, dab einmal die 
Eiweil~stoffe der zu untersuchenden Substanzen restlos entfernt  und 
zum anderen in Konkurrenz tretende K6rpergruppen, wie Alkohole, 
Ester, Aldeyhde, Ketone, Sauren usw., abgesondert werden mfissen. 
Die Ausf~llung des Eiweil~es im Gesamtblut  wurde nach der Metbode 
yon Rona und Michaelis  24 mit ko]loidalem Eisen ausgef/ihrt, nachdem 
vorher dureh eine gr6/3ere Reihe yon Versuehen mit  Sicherheit ermittel t  
war, dab auf diese Weise keine feststellbaren Alkoholmengen adsorbiert 
werden und der Best immung entgehen. 5 ecm Blut  wurden zu diesem 
Zwecke unmittelbar  nach der Entnahme aus der Armvene direkt in 
eine Mischung yon 70 ecru Ringerl6sung und 3 cem einer heiftges~ttigten 
NaF-L6sung unter energisehem Umsehiitteln eingespritzt, naeh 10 Min. 
10 ccm eines 10proz. (!) Liqu. Ferri oxydati  dialysati ,,Merck", ebenfalls 
unter Schwenken, hinzugef6gt und nach einer Viertelstunde das Ganze 



142 P. Fraenekel und H. W. Nieolai: 

einige Male kriiftig gesehfittelt. I s t  die Fi l lung keine vollstindige, so 
hilft die weitere Zugabe einiger Kubikzent imeter  EisenlSsung oder 
einiger St~ubehen Biearbonat oder yon 1--2 Tropfen einer gesi t t igten 
Kalium- oder Magnesiumsulfatl6sung. Das aus dem braunen Sehlamm 
gewonnene Fi l t ra t  hat  etwas mehr als die HMfte des Gesamtvolumens 
und ist wasserklar und geruehlos. 

Beispiel. 
70 cem Ringer 

3 ,, NaF 
5 ,, Blur 

10 ,, Eisen 
88 eem 

Filtrat 50 ccm, d.h. die gefundene Alkohohnenge bezieht sich auf 50/88 
yon 5 ccm Blut. 

Die Destillation. 
Zur Entfernung konkurrierender Substanzen ist allein die Destillation 

fiber einem BodenkSrper geeignet. Zuni~ehst wurde in mehreren Vet- 
suchen nochmals festgestellt, was schon mehrfach in der Literatur an- 
gegeben wird, dab eine Alkoholmenge yon ca. 1 Prom. bereits mit  dem 
ersten Viertel des Destillats vollsti~ndig fibergeht. Es ist dabei nicht 
n6tig, ja sogar falsch, eine Vakuumdestillation vorzunehmen, da man 
sich au~ diese Art  des einzigen Vorteils begibt, den die zum Tell er- 
hebliche Verschiedenheit der Siedepunkte und damit  der Dampfspan-  
nungen bei Atm.-Druck uns darbietet. Ein einfaches Beispiel zeigt 
das aufs deutlichste. Wi~hrend z .B .  aus einer 1proz. GlycerinlSsung 
bei Atm.-Druck bei vorsiehtigem Destillieren und Redestillieren je 
eines Viertelflfissigkeitsvolumens kaum mehr nachweisbare Spuren 
Glycerin in das zweite Destillat fibergehen, die erst mi t  besonders feinen 
Methoden und auch nur zweifelhaft nachzuweisen sind, treten bei 
40--50 m m  Hg ganz betrichtl iche Mengen fiber. Zudem setzen - -  trotz 
aller anderslautenden Behauptungen - -  bei derartigem Vorgehen 
Alkoholverluste ein, die durch noch so raffiniert erdachte Energie- 
kfihler unm6glich verhindert  werden. Es wi~re ja auch paradox, wenn 
aus einer eisgekfihlten AlkohollSsung bei 40 mm Hg weniger Alkohol 
abdunsten wfirde als bei 760 m m  Hg, da doch im ersten Falle der 
Dampfdruck des Alkohols eincr gesi~ttigten Alkoholdampfspannung viel 
n ihe r  k o m m t  (44 m m  I-Ig bei 20 o). Absolut fehleffrei werden die Destil- 
lationen in eine eisgekfihlte Vorlage (Abb. 2), wenn sie rech~ schonend 
und langsam mi t  einem Mikrobrenner in 10 cm Entfernung so reguliert 
werden, dal~ nach Beginn des Siedens weitere 10 Minuten erhitzt und 
ca. 1/4--1/B fibergetrieben wird. Anschliel~end wird das Kiihlrohr, das 
von einem 30 cm langen Kiihlmantel  umgeben ist und his in den Grund 
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der vbllig mit Eisstiickchen bedeckten Vorlage reicht, etwas aus- und 
abgespiilt, und dann der Inha l t  der Vorlage in derselben Weise re- 
destilliert. Als BodenkSrper haben sich Bisulfite (Na, Ca) bzw. bei der 
Redestillation Bary t  oder Kalk,  selbstverst~ndlich in analytisch reiner 
Form, bew~hrt. Sind sehr viel Aldehyde vorhanden, so kann man  mi t  
Phenylhydrazin vorgehen, Aeeton mit  Paraphenylendiaminhydrochl0rid 
festhalten usw. Die Auswahl derartiger Mittel mud sieh nach Lage 
des einzelnen Falles richten. Bei normalem Blut genfigen Bisulfit und 
Kalk  oder Bary t  bei der Redestillation. Auf .allzu empfindliche Kon- 
trolle der Destillate hinsichtlich st6render Bestandbeile ist meiner Er- 
fahrung nach kein besonderer Wef t  zu legen, da z. B. die Probe naeh 
Rimini, die m a n  h~ufig empfohlen sieht, durehaus nicht eharakteristiseh 
und spezifiseh ist. Wirklich stSrende Mengen A]dehyd und Aeeton 
werden durch unsere bekannten klinisehen Proben sieher nachgewiesen. 
Ob sich eine Kombinat ion der welter genannten Abfangmittel  mit  

% : 

( )  -,  . 

A 
Abb. 2. 

Bisulfit oder Kalk  durehftibren l~tgt, wurde noeh nieht gepriift, es sei 
aber bereits hier auf die groBe Verwendbarkeit  des Dimethyldihydro- 
resorzins (Dimedon) hingewiesen, dessen FormMdo- bzw. Aeetaldo- 
verbindungen eine augerordentlieh geringe L6sliehkeit besitzen und aueh 
starkes Erw~rmen vertragen, l~'ber die Enteiweigung bei Geweben wird 
sparer beriehtet werden. 

Es sei sehliel31ieh noeh erwhhnt, daI3 man Methylalkohol getrennt  
yon •thy]alkoho] best immen kann. Kirpal und Bi~hn ~ konnten n~mlieh 
zeigen, dab yon allen Joda]kylen nur das CH3J sich quant i ta t iv  in Pyridin 
]6st, andere Jodide wenig oder gar nicht. Aus der Pyridinl6sung kann dann 
in bequemer Weise der Alkoholgehalt durch Titration ermittel t  werden. 

Zweifellos eignet sieh die Methode, die auf den vorangegangenen 
Seiten beschrieben wurde, nicht fiir klinische Reihenuntersuchung; sie 
diirfte abet  prinzipielle Bedeutung sol~nge beanspruchen, als man an 
alle bisher mitgeteilten Vorschl~ge, den Alkoho] aus einem Organ zu 
bestimmen, eine zum Tell weitgebende Krit ik anzulegen gen6tigt ist. 
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