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II. Die Methodik der Alkoholbestimmung*.

Von
H. W. Nicolai.

Mit 2 Textabbildungen.

Wenn man die umfangreiche Literatur iiber Alkoholbestimmungs-
methoden beriicksichtigt, so mag es iiberfliissig erscheinen, die Reihe
der Mitteilungen um eine weitere zu vergréBern; indessen ist die Hau-
fung von Methoden und Modifikationen, sowie das grofie Interesse, das
seit langem diese Frage beansprucht, andererseits ein AnlaB, kritisch
von neuem das Problem immer wieder anzugreifen, um es einer Losung
néherzufiihren.

An Verfahren stehen bisher zur Verfiigung:

1. Die direkte Titration mit einem Oxydans (in romanischen Lin-
dern nach Niclouz benannt), aber bereits 1883 von Bodlinderl in der
Form ausgefiilhrt, dafl eine Chromatschwefelsiure von bestimmtem
Gehalt bis zur Grinfirbung zu der Alkoholl$sung hinzugefiigt wurde,
von Straffmann? 1891 verbessert, indem eine Testreihe von bekannten
Alkohollosungen zum Vergleich benutzt wurde; weitere Modifikationen
bestanden darin, daB8 ein bekannter Uberschufl von Chromatsiure
durch einen weiteren bekannten UberschuB von Ferroammonsulfat
reduziert und der Rest der Ferroionen durch KMnO, bestimmt wurde:

Alkohol 4 Chromat = Chromi,

Restchromat -+ Ferro = Chromi +4- Ferri,
Restferro + KMnO, = Ferri - Mn".

Auch diese Methode ist nur eine Modifikation des bereits 1852 von
Cotte* beschrittenen Weges, den zur Alkoholbestimmung zugesetzten
Chromatsiureiiberschufl durch Ferroammonsulfat mit K ;FeCy, als

* Diese Arbeit wurde mit Unterstiitzung der Notgemeinschaft der deutschen

Wissenschaft ausgefithrt, der an dieser Stelle der gebiihrende Dank ausgesprochen
sei.
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Indicator zuriickzutitrieren. Erst 1906 veroffentlichte Nicloux®® die
bereits sub 1 und 2 beschricbene Mcthode mit kleinen Abinderungen.
Weitere Anderungen liefen darauf hinaus, den Alkohol direkt in das
Oxydans hineinzudestillieren™® oder statt des Chromats KMnO, zu
benutzen?, dessen nichtverbrauchter UberschuB mit iiberschiissiger
Oxalssure zersetzt wurde, die wiederum mit KMnO, zuricktitriert
werden mullte:

Alkohol -+ KMnO, = Mn"”,

Rest-KMnQ, + Oxalsiure = Mn”,

Rest-Oxalsiiure +~ KMnQ, = Mn”,

In einem Falle wird zum Bestimmen des nichtverbrauchten, im
UberschuB zugefiigten Chromats als Titerfliissigkeit direkt eine Stan-
dardalkohollésung empfohlen?.

Diese sog. Niclouxmethode und ihre Modifikationen, unter denen
auf eine weniger bedeutende neuere japanischel® nur hingewiesen sei,
bergen cine grofle Reihe von Fehlern in sich. Soweit als Oxydans
Chromat benutzt wird, liegen diese Fehler darin begriindet, dafl der
Oxydationswert der Chromationen und deren Farbe von der Siure-
konzentration wie auch von der Temperatur abhingig ist. Beide lassen
sich nie unter allen Bedingungen gleichsetzen. Dazu kommt, daf} der
Alkohol wunter den verschiedenen Konzentrationsbedingungen der
Oxydantien und bei verschiedenen Temperaturen einen in weiten
Grenzen schwankenden Reduktionswert infolge seines inkonstanten
Zerfallsmechanismus hat.  Jedenfalls findet man bei der Uberpriifung
stets wechselnde Mengen von Acetaldehyd, Essigsdure und Kohlensiaure.
Auf die Verluste, die infolge der Hitzeverdunstung entstehen konnen,
sel nur hingewiesen. Ein ganz wichtiges Fehlermoment ist aber der
Farbumschlag am Schlufl der Titration. Er wird dadurch hervorgerufen,
dafl im Augenblick der volligen Oxydation des Alkohols neben den
blaugriinen. Chromiionen orangefarbene Chromationen in dem Titrations-
gemisch auftreten, wodurch die blaugriine Farbe beginnt, nach einiger
Zeit gelbstichig d. h. grinlich zu werden. Selbst bei feinstem Gefiihl
fiir Farbennuancen wird also stets eine Unsicherheit herrschen, die auch
durch Testreihen nicht behoben wird, zumal solche Reihen selbst
keinen fiir mehrere Stunden konstanten Farbton haben, oft schon nach
10—20 Minuten alle in Blau umschlagen. Eine einfache Uberlegung
lehrt, daf je mehr Alkohol und damit Chromiionen in der Losung am
Schlusse der Titration vorhanden sind, desto mehr Chromationen zu-
gefiigt werden miissen, um einen einmal fiir richtig gehaltenen Farbton
zu erreichen, daf} also der Fehler stets proportional der Alkoholmenge
bleibt. Man miiite demnach, um wenigstens diesen grofien Ubclstand
auszuschalten, immer mit Alkohollssungen anndhernd gleicher Kon-
zentration arbeiten — eine Forderung, die ebenfalls nicht innegehalten
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werden kann, am ehesten noch in einer brauereitechnischen Methode?
erreicht wird.

So wenig die Permanganatmethode® diese letzteren Fehler zeigt,
so ist sie bei der Mikrobestimmung doch unbrauchbar, weil der Oxy-
dationswert unter verschiedenen dufleren Bedingungen ebenfalls grofien
Schwankungen unterliegt.

2. Die indirekte Methode der aus dem oxydierien Alkohol gebildeten
und abdestillierten Essigsturel! mit Alkali enthilt die gleichen Fehler, wie

3. die colorimetrische Bestimmung des bei der Oxydation des Alkohols
gebildeten Acetaldehyds mit Fuchsinl2, da wir die Bedingungen nicht
kennen, unter denen Alkohol nur zu Essigsiure oder nur zu Acetaldehyd
umgewandelt wird.

4. Alkoholbestimmungen auf dem Wege wohldefinierter chemischer
Umwandlungen in Alkylderivate sind bereits mehrfach beschrieben
worden. Im AnschluB an die klassische Zeiselsche Alkoxylbestimmung
verotfentlichte Stritaris eine Methode, durch Kochen mit HJ und Uber-
destillieren des gebildeten organischen Jodids in eine AgNOQ,-Vorlage
den Alkohol gravimetrisch zu bestimmen; sie ist — auBer fiir Glycerin-
bestimmung — nicht in Aufnahme gekommen, weil der Fehler bei
kleineren Alkoholmengen von 20 mg abwirts zu gro8 wurde und ge:
legentlich 100 Prozent iiberstieg. Besser soll eine neuere Methode seinl415,
die auf Umwandlung in Athylnitrit durch Einwirkung von NaNO, und
Essigsdure hinausiduft. Das mit einem Kohlenséurestrom iibergetriebene
organische Nitrit oxydiert in einer Vorlage eine angesiuerte KJ-Losung
und das freie J wird mit Thiosulfat titriert. Indessen zeigt die Nach-
prifung?®, dafl es bei Gewebsdestillaten nicht méglich ist, annihernd
richtige oder iibereinstimmende Werte selbst bei anniahernd 100 mg
Alkohol zu finden.

Weiter gehdren in diese Gruppe die Fillungen des Alkohols als
Jodoform?¥ und die im experimentellen Teil dieser Mitteilung be-
schriebene Methode.

Obwohl diese Ubersicht gar keinen Anspruch auf Vollstindigkeit
machen will, vielmehr nur einige, seltener zitierte Arbeiten der Ver-
gessenheit entreiflen mochte, seien noch eine Reihe von Methoden
erwahnt, die sich

5. die physikalischen Eigentimlichieiten einer Alkohollésung zunutze
machen. Das hohere Losungsvermégen eines Wassers, das Alkohol
enthalt, fiir Ather!s oder Anilinl® gibt ebenso wie das Ausfillen des
Alkohols mit Kaliumfluorid 20 nur rohe Werte. Auch die Bestimmungen
der Leitfahigkeit2!, des spezifischen Gewichts22 oder des Ausdehnungs-
koeffizienten? versagen bei geringeren Konzentrationen véllig. Zudem
storen die geringsten Verunreinigungen mit organischen bzw. anorga-
nischen Stoffen.
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Neuerdings haben Kionke und Hirsch?* die Aufmerksamkeit auf die
Anwendung des Interferometers zum Zwecke der Alkoholbestimmung
gelenkt, also auf eine Methode, die auf gesicherten physikalischen
Grundlagen beruht, und man kann wohl sagen, dall diese Art der
Messungen zu den feinsten und empfindlichsten gehért, die wir iber-
haupt besitzen, dafi ihre Resultate in einer unbedingt reinen Alkohol-
lgsung zur Zeit von keiner Methode auch nur annadhernd erreicht, ge-
schweige denn tibertroffen werden konnen. Indessen ist es nicht moglich,
bei physiologisch-chemischen Arbeiten aus dem Blut oder den Organen
selbst bei noch so sorgfiltigem Arbeiten unter Garantie ein Destillat
zu erhalten, das auBer Athylalkohol keine weiteren gelosten Stoffe
enthilt. Wenn trotzdem eine gute Ubereinstimmung in der Literatur
zwischen den nach der interferometrischen und der sog. Niclouxschen
Methode gefundenen Normalwerten im Blute besteht, so darf das
keinesfalls a priori als eine gegenseitige Bestatigung und im Sinne einer
hoben Genauigkeit gedeutet werden; denn die Anwesenheit eines
oxydablen Molekiils tauscht nicht nur bei der oxydimetrischen Titration,
sondern auch bei der Interferometrie die Anwesenheit eines, sehr oft
wohl auch mehrerer Molekiile Alkohol vor, da ja die Molekularrefraktion
des Alkohols gegentiber der anderer Stoffe relativ klein ist! Die ge-
nannten Methoden treffen also keine Auswahl zwischen den anwesenden
Verbindungsgruppen, sondern gehen von der Voraussetzung aus, dafl eben
nichts anderes als Alkoho! vorhanden sei. Wenn nun auch bei hséheren
Alkoholwerten im Blut derartige Einwande keine grofle Bedeutung haben,
da es fiir 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 begriin-
det ist. Ich erwihne in diesem Zusammenhang nur die neuerdings von
der englischen Physiologie gemachte merkwirdige Beobachtung, dafl
schon nach einfacher Bicarbonatdarreichung ein paradoxes Auftreten
von Acetonkorpern im Urin und die Ausscheidung von Sauren (!) beob-
achtet wurde, eine Erscheinung, die Schiff (Berliner Universitits-Kinder-
klinik) auch beim Menschen bestitigen konnte und sehr treffend als
pseudodiabetische Stoffwechselstérung bezeichnet hat (miindliche Mit-
teilung). Grofie Vorsicht bei der Deutung chemischer Befunde, die mit
keiner spezifischen Methode gefunden wurden, ist also hier am Platze,
zumal in Hinsicht 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 Athylalkohol
durch Erwirmen mit einem groBen Uberschufl von Jodwasserstoffsiure
in Athyljodid umzuwandeln, dieses in einer alkoholischen Silbernitrat-
vorlage aufzufangen und das entstandene Silberjodid zu wiegen.
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Methodik.

Die Arbeiten Pregls haben gezeigt, daf} die analytische Genauigkeit
vieler grundséatzlich wichtiger chemischer Methoden bis auf das Mehr-
hundertfache gesteigert werden kann, wenn die bei den niedrigen Ge-
wichtsmengen sich bemerkbar machenden Fehler infolge unreiner
Reagenzien, undichter Verschliisse, ungenaver Wagen usw. vermieden
werden. Er bat eine Methode fiir die Bestimmung der Athoxylgruppe
beschrieben, die hei auBerordentlich kleinen Substanzmengen von
wenigen Milligramm eine beinahe héhere Genauigkeit besitzt als das
Makroverfahren. Leider ist wegen der groBen Fliissigkeitsmengen, mit
denen der physiologische Chemiker zu arbeiten gezwungen ist, die
Ubernahme der Preglschen Mikroapparatur und Methodik nicht mog-
lich, indessen wurde das folgende Verfahren vollig unter sinngemé#Ber
Verwendung der Gedankengéinge des genannten Autors ausgebaut.

Beschreibung der Apparatur.

Der Siedekolben B von 100 ccm Inhalt miindet in einen aufsteigenden
Kiihler, dessen Rohr im Kiihlmantel parallel wieder zuriickliuft und
dann schrig abwirts zu
einem Waschgefal C mit
roter Phosphorsuspension

. fihrt. Um  moglichst
viele kleine Blasen zu er-
zielen, ist das Einleitungs-
rohr unten zugeschmol-
zen und besitzt dicht
iiber dem unteren Ende
einige kleine Locher. Da-
mit beim Sieden nicht
Waschfliissigkeit heraus-
geschleudert wird, ist das
Gefdfl in seinem oberen
Teil erweitert und das .
Ableitungsrohr iiber die-
ser Erweiterung, ebenfalls
schrig nach unten fih-
rend, angesetzt; es miin-
det in eine Vorlage D,
die unten moglichst eng ist, um die heraustretenden Blasen breit zu
quetschen und ibnen eine groBe Beriihrungsfliche mit der Vorlage-
fliissigkeit zu geben. Am oberen Knie trigt dieses Einleitungsrohr
einen Tubus mit eingeschliffenem Stopfen, durch den hindurch eine
leichte Spilung mdoglich ist. Der Kiihlermantel wird von einer Koch-
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flasche 4 aus gespeist, deren Inhalt gegebenenfalls auf eine bestimmte
Temperatur erwirmt werden kann. Das Waschgefali C steht in einem
Bad von ca. 60°. In den Hals des Siedekolbens miindet ein winkliges
Gaseinleitungsrohr, das dicht vor der Einmiindung capillar verengt ist.
Samtliche Verbindungen der einzelnen Apparatteile sind durch beste
Hochvakuumschliffe hergestellt, die auf keinen Fall eingefettet werden
diirfen. Von der Qualitdt dieser Schliffe hingt bei geringeren Mengen,
z. B. 1 mg, die Zuver]issigkeit der Resultate in besonders hohem Mafle
ab. Ein undichter Schliff zwischen Siedekolben und Kiihler kann nach
Erhitzen des Reaktionsgemisches daran erkannt werden, daf ein an-
gefeuchtetes Streichholz oder Filtrierpapier beim Anndhern anfingt
zurauchen. Sédmtliche Teile miissen aus Jenaer Glas bzw. Borosilicatglas
hergestellt werden.

Reagenzien.

1. Jodwasserstoffsiure vom spez. Gewicht 1,96 (Kahlbaum). Die
Séure enthilt stets freies Jod und ist infolgedessen dunkelbraun ge-
farbt. Solange die Flissigkeit noch klar durchsichtig ist, bleibt dieser
Jodgehalt noch ohne Einflufl auf die Bestimmungen; erst nach vielen
Monaten nimmt die Zersetzung einen solchen Grad an, dafl der Gehalt
an HJ zu niedrig wird. Es ist nicht ratsam, die Siure mit metallischem
Silber als Bodenkérper aufzubewahren. Vor Licht zu schiitzen!

2. Phosphor. Das Kahlbaumsche Priaparat ,, Amorpher Phosphor,
feinstes Pulver* muB in der iiblichen Weise vorbereitet werden, indem
man ca. 15—20 g in 100 cem Alkali (konzentrierten Amoniak oder
verdiinnte Natronlauge) 1/, Stunde auf dem Wasserbad digeriert,
4—5mal reichlich auf der Nutsche mit destilliertem Wasser und Alkohol
auswascht und schliefllich unter Wasser aufbewahrt. Vor dem Gebrauch
ist dieses Wasser, das immer nach P riecht, abzugieflen; von dem
Bodensatz wird ca. 1 cem in 10 cem Wasser suspendiert (Phosphor-
suspension). Auf das tagliche Waschen des roten Bodensatzes im
Vorratsgefill ist streng zu achten, da sich sonst die Phosphorverbin-
dungen derartig anreichern, dafl bei der Uberdestillation des Jodithyls
groflere storende Mengen von metallischem Silber oder schmutzig-
braune Silberverbindungen mit ausfallen.

3. Alkoholische Silbernitratiosung. Das analysenreine Priaparat wird
entweder geschmolzen, in wenig destilliertem Wasser gelost oder sofort
mit 95proz. Alkohol zu einer 4proz. Losung 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 moglichen Verunreinigungen (Aldehyd, Halogen
usw.) abgelaufen sind. Hat sich ein Bodensatz gebildet, so wird in eine
neue Flasche umgefiillt.



140 P. Fraenckel und H. W. Nicolai:

4. Halogenfreie Salpetersiure. Da es sich bei den geringen benétigten
Mengen nicht lohnt, eine garantiert reine Siure vorritig zu halten,
geniigt es, einige Tage vorher 50 ccm des analysenreinen Priparates
mit 1 cem 0,1 n-AgNQO,; zu versetzen. Bei Ausbildung eines Boden-
satzes mufl nochmals umgefiilllt werden. Vor dem Halogenstaub des
Laboratoriums ist der Deckel durch ‘eine Glaskappe zu schiitzen.

5. Asbest fiir Gooch-Tiegel muf3 sorgfiltig vorbereitet werden.
Pregl empfiehlt hierfiix Waschen mit heiBer Chromatschwefelsaure,
Wasser, heifler Salpetersiure, Wasser und Alkohol nacheinander. Sehr
bewahrt haben sich Filterrohrchen von Schott & Gen. mit einer Einlage
aus gekorntem Glas, die den von Pregl angegebenen in der Form und
in ihrer Zuverldssigkeit gleich, in der Handhabung aber bedeutend
bequemer sind.

Die Mikrobestimmung.

Zur Alkoholbestimmung verfihrt man nun folgendermaflen. Die
Apparatur wird sorgfiltig zusammengestellt, in das Absorptionsgefaf3
die frisch bereitete Phosphorsuspension eingefiillt und die Vorlage mit
alkoholischer Silberlésung beschickt, wobei der Fliissigkeitsspiegel den
weiten Rohranteil erreichen mufi. Die zu untersuchende Alkohollosung,
beispielsweise 5 ccm einer 1prom. Lésung, wird mit dem 2-—3fachen
Volumen Jodwasserstoffsiure in den Siedekolben eingefiilit und dieser
an den Kihler angesetzt. Man reguliert nun den Kohlensidurestrom,
der aus einem Kippschen Apparat oder einer Bombe entnommen wird
und vorher eine Sodawaschflasche passiert, zu einer Geschwindigkeit
von 2—3 Blasen pro Sek. Das Kiihlwasser, dessen Strémungsgeschwin-
digkeit mit einem Quetschhabn eingestellt werden kann, soll zunichst
Zimmertemperatur haben. In der Entfernung von 10 cm unter dem
Siedekolben wird ein Mikrobrenner in der Weise reguliert, da niemals
ein Sieden des Kolbeninhalts eintritt. Bei geringen Alkoholmengen
— 1 bis 5 mg — wird alsdann nach 20—30 Minuten das Kiihlwasser
unter starker Beheizung der Kochflasche bis auf 60—70—80° erwirmt,
weitere 10 Minuten unter allmihlich verstirktem Kohlensiurestrom
destilliert, wobei die letzten Reste Athyljodid iibergetrieben werden.
Vom Beginn ab muf, wie wiederholt sei, das Phosphorsuspensionsgefa3
ca. 60° warm sein.

Schon nach kurzer Zeit, etwa 3—10 Minuten, triibt sich die Silber-
vorlage milchigweill, spater gelblich. Gegen Schlufi fallen grébere,
citronengelbe bis cadmiumgelbe Flocken aus. Jede schmutzige Ver-
farbung ist bedenklich und beruht entweder auf einer Unreinheit der
Reagenzien oder der Apparatur. Eine geringe Reduktion zu metal-
lischern Silber — vermutlich durch fliichtige Phosphorverbindungen —
wird namentlich bei der ersten Bestimmung mit einer frischen Suspension
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beobachtet, macht sich in Form eines leichten briaunlichen Beschlages
am Einleitungsrohr bemerkbar und ist in geringem Ausmaf8 unerheblich.

Nach Abschluf der Destillation werden das letzte Einleitungsrohr
und die Silbervorlage gemeinsam entfernt, das Rohr quantitativ in
die Vorlage abgespiilt, wobei abwechselnde Anwendung von Alkohol
und Wasser besonders fest haftende Teilchen leicht in Bewegung bringt.
Nach Zusatz von ca. 1 ccm Salpetersidure wird die Vorlage 10—15 Min.
in ein Wasserbad von 80—90° gestellt und der Niederschlag quantitativ
auf ein Filterrshrchen gebracht. Dies begegnet anfangs einigen Schwie-
rigkeiten, da das schwere AgJ fast augenblicklich sedimentiert, gelingt
aber nach einiger Ubung in kiirzester Zeit. Das Filterréhrchen wird
sodann 3mal mit Alkohol und 3mal mit Ather nachgewaschen und in
den Exsiccator iiberfiihrt, der sofort evakuiert wird, bis ein darin be-
findliches abgekiirztes Heberbarometer einen Druck von ca. 50 mm
anzeigt. (Die Anwendung eines solchen Barometers, das in den meisten
Exsiccatoren fehlt, erspart sehr viel Wasser und Zeit.)

Aus dem Exsiccator heraus kommt das Filterréhrchen auf die Wage
und wird auf 0,1 mg genau gewogen. Das Gewicht, durch 5,1 dividiert,
ergibt die vorhandene Alkoholmenge. Der auf obige Art erhaltene
Niederschlag, bei dem eine Hitzetrocknung vermieden wurde, zeigt
auch nach Tagen noch keine griBere Anderung als + 0,1 mg pro 20
bis 50 mg gewogenes Agd.

Der Fehler der Methode ist ein absoluter, durch die untere Empfind-
lichkeit der analytischen Wage bedingter, also 4- 0,1 mg AgJ ent-
sprechend +- 0,02 mg Athylalkohol, d. h. bei einer Menge von 1 mg
= 2%, bei 2 mg = 1% usw.

Die Enieiweiffung.

Die Anwendung der bisher beschriebenen Methode in der physio-
logischen Chemie mufl demn Umstand Rechnung tragen, dafl einmal die
Eiweillstoffe der zu untersuchenden Substanzen restlos entfernt und
zum anderen in Konkurrenz tretende Korpergruppen, wie Alkohole,
Ester, Aldeyhde, Ketone, Sdauren usw., abgesondert werden miissen.
Die Ausfallung des Kiweilles im Gesamtblut wurde nach der Methode
von Rona und Michaelis?* mit kolloidalem Eisen ausgefiihrt, nachdem
vorher durch eine griéBere Reihe von Versuchen mit Sicherheit ermittelt
war, daBl auf diese Weise keine feststellbaren Alkoholmengen adsorbiert
werden und der Bestimmung entgehen. 5 ccm Blut wurden zu diesem
Zwecke unmittelbar nach der Entnahme aus der Armvene direkt in
eine Mischung von 70 ccm Ringerlosung und 3 cem einer heiflgesittigten
NaF-Loésung unter energischem Umschiitteln eingespritzt, nach 10 Min.
10 cem eines 10proz. (!) Liqu. Ferri oxydati dialysati ,,Merck™, ebenfalls
unter Schwenken, hinzugefiigt und nach einer Viertelstunde das Ganze
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einige Male kriiftig geschiittelt. Ist die Fallung keine vollstindige, so
hilft die weitere Zugabe einiger Kubikzentimeter Kisenlésung oder
einiger Stédubchen Bicarbonat oder von 1—2 Tropfen einer gesittigten
Kalium- oder Magnesiumsulatlosung. Das aus dem braunen Schlamm
gewonnene Filtrat hat etwas mehr als die Halfte des Gesamtvolumens
und ist wasserklar und geruchlos.
Beispiel.
70 cem Ringer
3 ,, NaF

5 ,, Blut
10 ,, Eisen

88 ccm

Filtrat 50 cem, d.h. die gefundene Alkoholmenge bezieht sich auf 50/88
von 5 cem Blut.

Die Destillation.

Zur Entfernung konkurrierender Substanzen ist allein die Destillation
iiber einem Bodenkérper geeignet. Zunichst wurde in mehreren Ver-
suchen nochmals festgestellt, was schon mehrfach in der Literatur an-
gegeben wird, dal} eine Alkoholmenge von ca. 1 Prom. bereits mit dem
ersten Viertel des Destillats vollstindig iibergeht. Es ist dabei nicht
notig, ja sogar falsch, eine Vakuumdestillation vorzunehmen, da man
sich auf diese Art des einzigen Vorteils begibt, den die zum Teil er-
hebliche Verschiedenheit der Siedepunkte und damit der Dampfspan-
nungen bei Atm.-Druck uns darbietet. Ein einfaches Beispiel zeigt
das aufs deutlichste. Wahrend z. B. aus einer 1proz. Glycerinlosung
bei Atm.-Druck bei vorsichtigem Destillieren und Redestillieren je
eines Viertelfliissigkeitsvolumens kaum mehr nachweisbare Spuren
Glycerin in das zweite Destillat iibergehen, die erst mit besonders feinen
Methoden und auch nur zweifelhaft nachzuweisen sind, treten bei
40—50 mm Hg ganz betrachtliche Mengen iiber. Zudem setzen — trotz
aller anderslautenden Behauptungen — bei derartigem Vorgehen
Alkoholverluste ein, die durch noch so raffiniert erdachte Energie-
kiihler unmdéglich verhindert werden. Es wire ja auch paradox, wenn
aus einer eisgekithlten Alkoholldsung bei 40 mm Hg weniger Alkohol
abdunsten wirde als bei 760 mm Hg, da doch im ersten Falle der
Dampfdruck des Alkohols einer gesittigten Alkoholdampfspannung viel
niher kommt (44 mm Hg bei 20°). Absolut fehlerfrei werden die Destil-
lationen in eine eisgekiihlte Vorlage (Abb. 2), wenn sie recht schonend
und langsam mit einem Mikrobrenner in 10 cm Entfernung so reguliert
werden, dafl nach Beginn des Siedens weitere 10 Minuten erhitzt und
ca. 1, —1/; iibergetrieben wird. Anschlieend wird das Kiihlrohr, das
von einem 30 em langen Kiihlmantel umgeben ist und bis in den Grund
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der véllig mit EBisstiickchen bedeckten Vorlage reicht, etwas aus- und
abgespiilt, und dann der Inhalt der Vorlage in derselben Weise re-
destilliert. Als Bodenkorper haben sich Bisulfite (Na, Ca) bzw. bei der
Redestillation Baryt oder Kalk, selbstverstdndlich in analytisch reiner
Form, bewihrt. Sind sehr viel Aldehyde vorhanden, so kann man mit
Phenylhydrazin vorgehen, Aceton mit Paraphenylendiaminhydrochlorid
festhalten usw. Die Auswahl derartiger Mittel mu$ sich nach Lage
des einzelnen Falles richten. Bei normalem Blut geniigen Bisulfit und
Kalk oder Baryt bei der Redestillation. Auf allzu empfindliche Kon-
trolle der Destillate hinsichtlich stérender Bestandteile ist meiner Er-
fahrung nach kein besonderer Wert zu legen, da z. B. die Probe nach
Rimini, die man hiufig empfohlen sieht, durchaus nicht charakteristisch
und spezifisch ist. Wirklich stérende Mengen Aldehyd und Aceton
werden durch unsere bekannten klinischen Proben sicher nachgewiesen.
Ob sich eine Kombination der weiter genannten Abfangmittel mit

Abb. 2,

Bisulfit oder Kalk durchfiihren 1a8t, wurde noch nicht gepriift, es sei
aber bereits hier auf die grofle Verwendbarkeit des Dimethyldihydro-
resorzins (Dimedon) hingewiesen, dessen Formaldo- bzw. Acetaldo-
verbindungen eine aulerordentlich geringe Loslichkeit besitzen und auch
starkes Erwiirmen vertragen. Uber die Enteiweiung bei Geweben wird
spater berichtet werden.

Es sei schlieBlich noch erwidhnt, dafl man Methylalkohol getrennt
von Athylalkohol bestimmen kann. Kirpal und Biihn? konnten nimlich
zeigen, dafl von allen Jodalkylen nur das CH,J sich quantitativ in Pyridin
lost, andere Jodide wenig oder gar nicht. Aus der Pyridinlosung kann dann
in bequemer Weise der Alkoholgehalt durch Titration ermittelt werden.

Zweifellos eignet sich die Methode, die auf den vorangegangenen
Seiten beschrieben wurde, nicht fiir klinische Reihenuntersuchung; sie
diirfte aber prinzipielle Bedeutung solange beanspruchen, als man an
alle bisher mitgeteilten Vorschlige, den Alkohol aus einem Organ zu
bestimmen, eine zum Teil weitgehende Kritik anzulegen gendtigt ist.
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