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I~ 

Die Niclouxsche  Methode der quanti tat iven Alkoholbestimmung 
hat  das Schicksal aller Methoden geteilt: sic wurde modifiziert, sobald 
ihre )I~ingel offenkundig wurden. F. Schwarz 1 hat  1927 in dieser Zeit- 
schrift in einer umfassenden Literaturzusammenstellung fiber die ein- 
zelnen Alkoholbestimmungsmethoden aueh die wichtigsten Modifi- 
kationen dieser Methode erw~hnt ~ind kritiseh gewiirdigt. Dabei empfahl 
er die Originalmethode unter Anwendung yon Kontrollt i trationen und 
als Erg~nzung die intefferometrische Bestimmung. 

Wenn sieh neuerdings fiir die Original-Nicloux-Methode T. Va- 
s i l iu  und N. Jonaid ~ einsetzen, so erscheint dies nur dann verst~ndlieh, 
wenn diesen Autoren die neueren und neuesten beachtlichen Verbesse- 
rungen nicht bekannt waren. H. Klauer 8 empfiehlt bei groBem ~ber-  
schul~ yon Schwefels~ure in der K~Ite zu arbeiten und den UbersehuB 
an  Biehromsiiure jodometriseh zu bestimmen. 

Analysen werden nicht mitgeteilt, doeh konnten wir uns selbst schon vor 
seiner VerSffentlichung, dank seines Entgegenkommens, ein Manuskript seiner 
bereits als Vortrag bekannt gegebenen Arbeit zu iiberlassen, yon der vSllig hin- 
reichenden Genauigkeit an Hand einiger orientierender Analysen tiberzeugen. 

Die jodometrisehe Titrat ion des Bichromshurefibersehusses geht auf 
.Bourcart {vgl. J.  Jansch a. a. 0.) zurfick. Sie ist bei groBer Einfachheit 
sehr exakt,  so dab sie sowohl in der Industrie zur Alkoholbestimmung 
fiir teehnische Zwecke yon Meyer]elda u. a., als auch zur Alkohol-Mikro- 
best immung yon Widmark  5 angewandt worden ist. Leider beschr~inkt 
die Notwendigkeit einer Torsionswaage die allgemeine Verbreitung 
dieser ~r die bei der Untersuchung im Blur Lebender zu- 
sammen mit  genauer weiterer iirztlicher Untersuehung, iiberhaupt stets 
dann,  wenn nur wenige BluttrSpfehen zur Verffigung stehen, den u  
zug verdient. 
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Die Oxydat ion  in der K~tlte zur Vermeidung yon  unvoUstgndiger 
Oxydat ion  zu Aceta ldehyd und  dadurch  bedingten Fehlbes t immungen 
ha t  schon Kohn-Abrest (vgl. bei Schwarz a. a. O.) vorgeschlagen. 

Restlose Oxydat ion  des Alkohols zu Essigsgure beim Arbei ten in 
der K~tlte wird aber erkauf t  durch sehr langsames gor tschre i ten  der 
Umsetzung,  so dab eine Bes t immung rund  2 Stunden in Anspruch  
nimmt.  

Genauigkeit,  Einfachhei t  und Kfirze zusammen begriinden den 
W e f t  einer Methode, wenn sie allgemeine Anwendung finden soll. Dies 
aber ist bei der grol~en Bedeutung der Alkoholuntersuchung ftir die 
gerichtsgrztliche Praxis  notwendig.  I n  einer wesentlichen Zeitersparnis 
im Vergleich zu der yon  Klauer empfohlenen Arbeitsweise bei gleicher 
Genauigkeit  und mindesfens derselben Einfachhei t  erblicke ich die Be- 
recht igung einer erneuten h{odifikation. 

E~ttwicklung der Me&ode. 

Geht man yon der Tatsache aus, da[~ die Oxyda t ion  von Alkohol 
zu Essigs~iure durch BichromsSure in der K/ilte nur  sehr langsam, 
dagegen bei 100 ~ in kfirzester Zeit erfolgt, so lmdeutet die Ki ihhmg 
des Reaktionsgemisches nur einen erzwuugenen Umweg zur Vermei- 
dmlg yon Verlusten. Dieser Umweg wird erspart ,  wenn man sich stat, t 
der Sehwefels~iure, bei der man die Regulierm)g der Reaktionsw~irme und  
dami t  den Reaktionsverlauf,  wie besondere Versuehe zeigten, hie v6llig 
in der Hand  hat., (ler Phosphors&~re bedient.  Die Wiirmet6mmg, welehe 
beim Versetzen Saproz. Phosphors:aure (s = 1,70) mit w~iBriger 
Fliissigkeit auftr i t t ,  ist sehr gering. Ferner  haben Versuehe ergeben, 
da6 ein 21/2faeher l~}bersehuB an 1)hosphors/iure gegenfiber der gesamten 
fibrigen Flfissigkeit genfigt, alle Biehromsiiure in lCreiheit ztt setzen 
und dadurch Alkohol quant i ta t iv  zu EssigsSure zu oxydieren.  Mit der 
Bildung yon  1)hosphitzoxyden ist bei der getroffenen Anordnung  nicht  
zu reehnen, da prim/ir keine 1)hosphinbildung erfolgt ~. 

Arbeitsvorschri/t ~ d  Analyse~beispiele. 

Der Analyset:gang gestaltet  sich im einze]nen folgendermaf~en: 

In einen Erlenmeyer- oder Rundkolben (500--750ccm) bringt man den 
berechneten (~berschu[~ yon 0,1 n-KaliumbichromatlSsung und setzt soviel Phos- 
phors/~ure zu, daft sie ungefghr das 21/2fache aller iibrioen Fliissigkeit betr/~gt. 
Man erw~rmt dieses Gemisch auf dem siedenden ~Vasserbad. Dann setzt man 
einen Kugel- oder Liebig-Kiihler auf und verbindet durch gut sitzenden Kork. 
Die Verwendung yon Schliffapparaten ist nicht unbedingt erforderlich. Durch 
den Kiihler [/iftt man nun yon oben aus einer Pipette die zu analysierende, gereinigte 
alkoholische Fliissigkeit eintropfen, und zwar olme Yerluste befiirchten zu miissen 
so schnell, als es die maftanalytische Vorschrift erlaubt (d. i. innerhalb 60 Sek.). 
Dann sptilt man das Ktihlerrohr mit 5--10 cem dest. Wassers nach und schwenkt 



640 R.M. Mayer: 

das Reaktionsgemisch griindlich um. Hat man den ~berschuB an Bichromat- 
15sung nur gering gewghlt, so beobachtet man schon nach Verlauf yon l~ingstens 
1 Minute einen Farbumschlag nach hellgrtin, welcher die Reduktion der Bichrom- 
sgure zu Chromi-Ion anzeigt. Nach dem beobachtefen :Farbumschlag ]~iBt man 
noch 10 Minuten auf deln siedenden Wasserbad stehen, sptilt das Kiihlerrohr noch 
einmal kurz mit dest. Wasser, kiihlt den Kolbeninhalt auf Zimmertemperatur ab 
und entfernt nunmehr den Ktihler. Nach Zugabe von Kaliumjodid wartet man 
einige Minuten, verdfinnt mit dest. Wasser entsprechend und titriert mit Thio- 
sulfat gegen Stgrke als Indicator in der fiblichen Weise. Der Umschlag erfolgt 
von blau nach smaragdgrtin und ist sehr scharf. 

Da  man  ohne Schwier igke i t  2 Ana lysen  nebene inander  ansetzen 
kann ,  is t  es mSglich,  beide A n a l y s e n  in  einer  ha lben  S tunde  zu beenden.  
Die Resu l ta te ,  welche ieh auf  diese Weise  erhiel t ,  s tehen jenen der  
Klauerschen Modif ika t ion  n ich t  nach.  

Konzentra- Bichrom- 
Eingemes- tion der Analyso Phosphor- 
sene Alko- Alkohol- nach Fehler :Fehler siture- Fehler Fehler 
holmenge l~isung t~lauer Methode 

mg ~ mg mg % mg mg % 

2,45 
4,9 
4,9 
9,8 

14,7 
19,6 
24,5 

0,49 
0,49 
4,9 
4,9 
4,9 
4,9 
4,9 

4,9 
10,0 
14,7 
19,7 
24,8 

: t :0  
+ 0,2 
i 0  
+ 0,1 
+ 0,3 

d=0 
+ 2,0 
•  
+ 0,5 
+ 1,2 

2,38* 
4,83* 
4,9 
9,7 

14,6 
19,6 
24,2 

--  0,07 
--  0,07 
~ :0  
--0,1 
--0,1 
•  
- -  0,3 

- -  2 , 8  

- -  1 , 4  

0 
- -  1,0 
- -  0,7 

0 
- -  1 , 2  

t'ehlerquellen und FehlergrSflen. 

Es is t  se lbs tvers thndl ich ,  dab  die  T i t r a t ion  un te r  genauer  Beach tung  
t ier  Vorschr i f ten  der  ana ly t i schen  Chemie zu erfolgen hat .  Es  wird hier  
nu r  besonders  au fmerksam da rau f  gemaeht ,  dal~ reinstes ,  jodat f re ies  
K a l i u m j o d i d  (Merck) ve rwende t  werden mul3 und  ers t  naeh  vSlliger 
Abk t ih lung  des  Reak t ionsgemisches  zugegeben werden daft .  Die Menge 
K a l i u m j o d i d  soll s te ts  annghernd  dieselbe sein. Der  Umsch lagspunk t  
i s t  schiirfer, wenn wenig StgrkelSsung zugegeben wird.  

Der  durchsehni t t l i che  F e h l e r  dieser B e s t i m m u n g  is t  =~ 0,1 mg, 
bei Verwendung yon Mikrobf i re t ten  noch kleiner .  Bei  den  Ana lysen  
nach  Klauer h a t t e  der  F e h l e r  dieselbe Gr51~enordnung. 

Die Genau igke i t  der  B e s t i m m u n g  wird  also mi t  s te igender  A1- 
koho lkonzen t r a t i on  bei  g le ichem Fl f i ss igkei t svolumen sehnell  zunehmen.  
Das  notwendige  Mal~ an Genau igke i t  wird  bei  den  p r ak t i s eh  vorkommen-  
den  Alkoho lkonzen t ra t ionen  in  menschl iehen Organen und Sekre ten  
s te t s  erreicht .  Vorausse tzung is t  ver lust lose Dars te l lung  eines geniigend 
gere in ig ten  Subs t ra tes ,  woffir die mehrmal ige  Des t i l l a t ion  fiber ver- 
sch iedene  BodenkSrper ,  zum Teil un te r  Anwendung  yon Wasse rdampf ,  

* Aus Mikrobtirette titriert! 
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sieh empfiehlt. Hierfiber haben Schu, arz, Nicolai~, Klauer u. a. das Not- 
wendige bereits gesagt, so dab heute eine Auswuhl an verlustfreien 
Reinigungsmethodeia ffir jeden besonderen Fall zur Verffigung steht. 
Die vorliegenden Untersuchungen konnten daher yon der Annahme, 
dab ein gereinigtes alkoholisehes Substrat  vorliegt, ausgehen. Die alko- 
holisehe L6sung wurde dureh Einw~igen absoluten (fiber Natr ium- 
amalgam getrockneten) Alkohols und entsprechendes Verdfinnen be- 
reitet oder es wurde die Darstellung wasserfreien Alkohols fiber Magne- 
siumiithylat yon G. Lund und. J. Bjerrum s benutzt.  

I I .  

~]ber Spezi[it~it i~blicher Bestin~mungsmethoden und M6glichkeiten der 
Verein/ach~ng der Preglschen Mikroalkoxylbestimmung. 

In  diesem Zusammenhang erseheint es nicht fiberf[iissig, auf die 
SpezifitSt der fiblichen Alkoholbestimmungsmethoden einzugehen. Die 
hohen An~orderungen, welche gerade in der gerichtsmedizinischen Praxis 
hier gestellt werden mfissen, haben alle Autoren, we|che auf diesem Ge- 
bier arbeiteten, fibereinstimmend hervorgehoben, und dasselbe kam 
auch auf der genannten Tagung der Deut.schen Gesellsehaft fiir gericht- 
liche ~[edizin in der Diskussion zum Ausdruck. 

Da die Nicto~x-Methode und alle ihre ~[odifikatio~len unspezifiseh 
sind, werden die so gefundenen Werte |fiiufig interferometriseh kon- 
trolliert. Aber aueh die letzte ~{ethode ist ganz unspezifiseh und somit 
ist den so gewonnenen Resultaten nur dann Beweiskraft zuzumessen, 
wenn sie fibereinstimmen. Anderenfalls glaubt. L~dsa Kohberg 9 auf jeg- 
liehe forensisehe Auswertung verziehten zu mfissen. Damit. begibt man 
sieh aber einer EntseheidungsmSglichkeit, die in solehen Fgllen tat-  
s~iehlieh doeh meist vorhanden ist. So gestat tet  die Einfaehheit und 
Kfirze und der geringe Bedarf an l~Iaterial und gereinigtem Substrat  
bei der oben besehriebenen modifizierten Biehromatmethode sehr genaue 
MittelwertbestSnm~,~g aller mit  Wasserdampf bei saurer und alkaliseher 
Reaktion fliiehtiger, leicht oxydierbarer Substanzen. 

Kombiniert  man mit dieser Bestimnmng eine Mikro-Alkoxylbestim- 
mung naeh Pregl, wie sie etwa Nicolai (siehe oben) vorgesehlagen bat ,  
so kommen unter diesen nut noeh die fliiehtige Alkyljodide bildende 
Substanzen in Betraeht,  und zwar neben Athylalkohol hauptsfiehlieh 
der Methylalkohol. 

Es liegen wiederholte Angaben fiber physiologisehen Athylalkoholgehalt bei 
Tier und Menseh im Leben und naeh dem Tode vor. Die meisten dieser Angaben 
st.fitzen sieh auf interferometrisehe oder Oxydationsmethoden. Erst in neuester 
Zeit. beriehten A. (;ettler und I. B, Niederl (New York) t~ fiber quantitative mikro- 
analytisehe Bestimmungen kleinster Mengen physiologisehen --~thylalkohols, den 
sie naeh der Methode yon Pregl als Silberiodid und aueh direkt als Athyljodid 

Z. f. d. ges. Oeriehtl .  l~Iedizin. 18. t~d. 4 3  
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unter Benutzung einer K~iltemischung und gewisser Ab~nderungen zur Dar- 
stellung brachten. Sie g~benan, mi~ dieserMethode ,,eine unter 100~ flfichtige, 
in ~Vasser lSsliche Athoxylverbindung" bis zu einer Konzentration yon 0,01% 
erfassen zu kSnnen, nachdem sie mit ,,geeigneter Destillationsvorrichtung" bis 
auf 0,2% d~s Destillat angereichert hatten. 

In keinem Falle sind physiologische Konzentrationen gefunden worden in 
einer HShe, welche die Bestimmung exogenen Alkohols stSrt. 

Anders liegen die Dinge bei s tark wirksamen Substanzen ~ul]erlicher 
Herkunft ,  welche beim )/ienschen gleichfalls das Bild oder den Zustand 
einer Berauschtheit, der Bewu~tlosigkeit und auch plStzlichen Tod 
hervorrufen kSnnen. Unter  diesen Substanzen muI3 an erster Stelle 
an den ~ h e r  gedacht werden, der auf alle mSgliche Weise yon aul~en 
her zu Lebzeiten in den Organismus eingefiihrt worden sein konnte, 
der vor allem auch in manchen Gegenden des In- und Auslandes wie 
Schnaps getrunken wird, wobei mindestens voriibergehend betr~cht- 
lithe ]~lutspiegelhShe besteht, die bei akut  eintretendem Tod nach 
Nicloux 11 und Storm van Leeuwen 1~ in 100 ccm Blur 160--170 mg er- 
reicht und in der Leiche einige Zeit erhalten bleiben dfiffte; im Leben 
konnte 2Vicloux ~ther  bis zu 2 Stunden nach der Narkose im Blur 
nachweisen. 

~thyl~ther  setzt sich unter  den yon Zeissel angegebenen und yon 
Pregl fibernommenen Reaktionsbedingungen mit  Jodwasserstoffs~iure 
nach folgenden Gleichungen urn: 

C~H~OC~H~ ~- IIJ -~ C2H~J ~ C~HsOH 
C~HsOH ~- HJ  ---- C2H~J ~ H20 

Somit kann ~ ther  bei der Pregl-Bestimmung Alkohol vort~uschen. 
Er  falscht das Analysenergebnis um so betr~ichtlicher, als sich bei den 
gewahlten Reaktionsbedingungen 1 Mol. ~ the r  zu 2 Mol. ~thyl jodid bzw. 
2 ~ol .  A g J  umsetzt.  

Es zeigt sich aber der Wert  einer Kombinat ion mit  einer Bestim- 
mungsmethode leicht oxydabler  Substanzen: denn ~ ther  wird unter 
den yon mir  gew~hlten Reaktionsbedingungen ~-on verdiinnter Bichrom- 
s~ure kaum angegriffen, jedenfalls aber nicht quant i ta t iv  oxydiert wie 
bei Anwendung der Original-l~icloux-~ethode, nach der ihn Storm van 
JLeeuwen (a. a. O. S. 84) aus Tierblut und -geweben zur Aufklarung 
seiner pharmakologischen Wirkung bestimmte. Somit wird der seltene 
Fall, dab die Preglsche Alkoxylbestimmung h6here Werte ergeben sollte 
als die Bichromatmethode auf ~ the r  bzw. auf ein Alkohol-J~ther- 
gemisch im Destillat hinweisen. I s t  aber der so geiundene Wert  niedriger 
als tier durch die Bichromatmethode angezeigte, so kann - -  voraus- 
gesetzt, da~ man sicher ist, richtig gearbeitet zu haben - -  l~ethyl- 
alkohol vorhanden sein. Dieser gibt n~imlich mit  verdfinnter Bichrom- 
siiure unter den gew~hlten Reaktionsbedingungen (bei 100 ~ Kohlen- 
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si~ure*, ve rbrauch t  also mehr Bichromat  als ~ thy la lkohol ,  der u n t e r  
gleichen Verhi~Rnissen q u a n t i t a t i v  zu Essigsi~ure oxydier t  wird. 

Zwar sollen in jedem Falle der quantitativen Bestimmung qualitative Proben 
vorhergehen; diese sind aber fiir so geringe Mengen Methylalkohol u. U. neben 
~_thylalkohol nicht einfach. Empfindlich ist der Nachweis des Methylalkohols 
auch neben anderen Alkoholen als Formaldehyd mit Morphinschwefelsiiure und 
Jansch la hat diese Methode sogar zur alm~hernd quantitativen Bestimmung des- 
selben ausgebaut. Doeh lnul~ in jedem Falle fraktioniert destilliert werden und 
auch dann empfiehlt sieh noeh vergleichendes Arbeiten, da nur Farbringe ganz 
bestimmter T6nung (blauviolett) beweisend sind. 

Der yon Meyer/ehl eingeschlagene Weg der pyknometrisehen Bestimmung 
yon ~_thyl-Methyl-Alkoholgemisehen ist, wie er selbst sagt, bei so stark verdfilmten 
Alkoholl6sungen, wie sie in der gerichtsmedizinisehen Praxis in Frage kommen, 
infolge der verschiedenen Kontraktion beider Alkohole mit Wasser nieht gang- 
bar. (Au~erdem muB zur Berechmmg der Gesamtsauerstoffverbraueh des Alkohol- 
gemisehes bekannt sein.) 

_a_ueh der refraktometrisehen Bestimmung yon Athylalkohol neben Methyl- 
alkohol, wie sie da~zsch ausffihrte, kann nur unterstfitzende Bedeutung in der 
Gesamtanalyse beigemessen werden. 

Einfaeh und zuverl~ssig seheint zwar die Bestimmung der ~ersehiedenen 
Oxydationsprodukte ton :~thylalkohol und Methylalkohol mit Biehromsgure, 
nhmlieh der Essigs~ure mid der Kohlensaure, zu sein. Kann mart doeh beide 
S~uren in vorgelegte, genau eingestellte Natron|auge iiberdestillieren und in 
2 Stufen titrieren. Aber gerade dadureh wird die erstrebte Einfaehheit und Sehne[- 
|igkeit der Biehronlatmethode zuniehte, oder es leidet die Genauigkeit sehr wesent- 
lieh: denn das quantitative Abdestillieren der Essigs.Sure, deren t[trimetrisehe 
Bestimmung zuul quantitativen Alkoholnaehweis sehon S~tbbotb~ ~'~, Meyerfeld u. a. 
vor langer Zeit herangezo~en haben, ist umstitndlich und wfirde einer gleichzeitigen 
jodometrischen Bestimmung des Bichromatfibersehusses eine ganz andere I)eutung 
aufdrii~gen: durch das weitgehende Einengen und die damit verbundene Tem- 
peratursteigerung wfirden aueh sehr schwer oxydable Substanzen oxydiert werden 
und teils Essigs~iure, tells Kohlensaure geben. XVasserdampfdestiliation fiihrt 
nicht zu v61ligem .~-ustreiben der F.ssigsiiure, wie eigene Versuehe zeigten und das 
Arbeiten im Vakuum maeht die h[ethode nieht einfaeher. 

Die Schw[erigkeiten werden am besten beleuehtet dureh eine Arbeit yon 
R. Kuhn und F. L'Orsal% die mir naeh Absehlul3 der eigenen Arbeit zur Kenntnis 
gekommen ist. Diese haben die 0xydation nfit Chroms/~ure zu einer umfassenden 
analytisehen Methode organischer Verbindungen und Radikale ausgebaut. Sie 
oxydieren in einer teueren und komplizierten Sehllffapparatur im Sauerstoff- 
strom dutch ein Gemiseh yon Schwefelsgure mit 5n-Chromsi~ure oder aueh mit 
sehmelzender Chroms~ture. Sie haben eingehende Studien gemacht, unter welchen 
Bedingungen Essigsiiure quantitativ destilliert werden kann und kommen dabei 
auf eine h6here Anzahl yon Einzeldestil|ationen naeh Zerst6rnng der iibersehiissigen 
Bichromsgure und naeh Zusatz fibersehfissiger Phosphorsiiure. Trotzdem ist der 
Endpunkt unseharf. Die Kohlensgure wird gravimetrisch bestimmt. 

Somit bleibt  die grol~e Bedeutung  des Prinzips der Preglschen  M i k r o .  

methoxy lbes t immung  neben  der Bichromatmethode  bestehen. Da m a n  
nach dem Vorgehen yon  W. Kiis ter  u n d  W..Maag 17 unter  geringer Ab- 

* BIa~k und Finkenslei~er 13 fanden dies schon helm Behandeh~ mit 2n-CrO a 
und H~SO~ in der W'arme. 

43* 
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~nderung J(thylalkohol neben Methylalkohol unter Benutzung der 
Pregl-Mikroapparatur als Trimethyl-J~thylammoniumjodid bzw. Tetra.  
methylammoniumjodid direkt oder indirekt getrennt bestimmen kann, 
woriiber N~heres in der Originalarbeit nachgelesen werden mul3. Sie 
l~13t sich aber auch, wenn solehe Komplikationen nicht vorliegen, ffir 
gerichtsmedizinisehe Zweeke ohne Einbui~e an Genauigkeit noch 
wesentlich vereinfachen, man kann n~mlich auf verschiedene Weise 
die Umsetzung zu Silberjodid titrimetriseh bestimmen und spart  damit  
Exsikkator  und Analysenwaage. Die sich dadurch ergebende Verein- 
faehung und Zeitersparnis diirfte wohl geeignet sein, diese ~e thode  
einer allgemeineren Anwendung in der geriehtsmedizinischen Praxis zu- 
zufiihren, als dies bisher der Fall ist. 

Verschiedene Wege sind hier mSglich. Den einen zeigte sehon 
G. Gregor is bei der Makro-Methoxylbestimmung nach Zeissel im Jahre 
1898. Er  best immt nach Ausf~llung, Abfiltrieren und Auswaschen des 
Silberjodidniederschlages den ~bersehuB vorgelegter, genau eingestell- 
ter, alkoholiseher Silbernitratl6sung nach der Methode yon Vollhard 
(Rhodanidti tration mit  Ferrisalz als Indikator).  Ich erhielt so ebenso 
brauehbare Werte wie mit  der Kochsalztitration, wobei Kal iumchromat  
vor sekund~rem Natr iumarsenat  oder Fluorescein als Indikator  den 
Vorzug verdient. Diese Titrat ion verlangt jedoch vorherige Neutrali- 
sation der salpetersauren SilbernitratlSsung. 

Als grol3en Vorzug dieser Titrat ionsmethoden - -  die nieht schwie- 
riger sind als eine Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl - -  mSchte ieh 
hervorheben, dab sie auch dann nieht versagen, wenn der Silberjodid- 
niedersehlag teilweise reduziert und somit gravimetrisch nicht mehr 
best immbar  ist. Allerdings benStigt man eine eingestellte (etwa 0,24n) 
alkoholisehe SilbernitratlSsung, deren Titer 5fter kontrolliert werden 
mul3. 

Diese Unbequemlichkeit wird vermieden, wenn man nach dem Vor- 
gehen yon Harry BainsZ9 den ffisehen, ersehSpfend ausgewasehenen 
AgJ-Niederschlag in einem mSglichst geringen ~)bersehuB einer am- 
moniakalischen CyankalilSsung (13 g KCN, 5 ccm N H 4 0 t I  5%, Aqu. 
dest. ad 1000 ccm) komplex als K(Ag(CN)2) 15st und mit 0,1-n-Jod- 
15sung titriert.  

Die Titration erfolgt in 2 Stufen; nur die 2. Stufe wird messend verfolgt, 
w~hrend in der 1. Stufe nut iiberschiissiges Cyankali gebunden wird. 

'(I) KCN -{- J~ = K J  + CNJ. 
(II) K(Ag(CN)~) + 2 J~ = AgJ + KJ  + 2 CNJ. 

Den Beginn der 2. Stufe erkennt man an einer leichten Opaleszenz, die yon 
Sparen ausgeschiedenen Silberjodids herriihrt. Man setzt dann StarkelSsung zu 
und titriert weiter bis zum Farbumschlag. Die zunehmende Ausf/illung yon 
AgJ stSrt die Erkennung des Farbumschlages kaum, wenn man durch Zuffigen 
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van etwas ~ther und kri~ftiges Schiitteln das Zusammenballen und Absetzen 
des Niederschlages fTrdert. Der Berechnung der Silbersalzmenge liegt die Glei- 
ehung I I  zugrunde, aus der sich die Normalit/~t yon Ag+ zu :/4 des Atomgewichtes 
ergibt und der Faktor fiir Alkohol berechnen l/~l~t (Logarithmus �9 Faktor C_~HsOtt 

1,06109; Faktor C,HsOI-[ = I i ,  511), d. h. verbrauehte Anzahl Kubikzentimeter 
n]l-Jodl6sung gibt mit dem Faktor mu]tipliziert den Alkohol in Milligrammen. 

Analysenbeispiel: Eingemessen wurden 2 ccm einer 4,46promill. Alkohol- 
15sting ----- 8,9 mg C~H~OI-I mit 6 ccm JodwasserstofflTsung (8 = 1,96) im Preglsehert 
Mikromethoxylapparat umgesetzt., als AgJ isoliert und in KCN gelSst. 

In  2. Stufe titriert: 

7,50 ecru JodlSsung (Titer 0 ,101)~ 0,7575 ccm n/1 
log 0,7575 ~ 0,87938 -- 1 

+ log Faktor = 1,06109 

0,94047 ; C2H~OH = 8,7 rag: Fehler --  0,2 rag. 

Die re la t ive  FehiergrSl~e l iegt bei diesen t i t r ime t r i schen  Besthn-  
mungen  ebenso wie bei  der  W~guug yon  A g J  bei - - 0 , 2  bis - - 0 , 5  mg 
C.,H5OH. Sie ist it: ers ter  Linie abh/ ing ig  yon  der  vollst~indigen Um- 
se tzung des Alkohols  zu Athy l jod id .  Diese hat ,  da  es sich u m  eh:e um- 
kehrba re  Ester i f iz ierung hande l t ,  uaeh  dem 5[assenwirkungsgesetz  
zweierlei  zur  Vorausset .zung: hohen {_':bersehuf~ an  Jodwassers tof fs~ure  
((lie P rax i s  hat. gezeigt,  dal~ ihre Konzen f r a t i on  nieht  unter  s ~ 1,7 
fa l len darf)  und kont inuier l iehe  Besei t igung des Reak t ionsp roduk te s .  
Da  (lie Menge zugesetz ter  Jodwassers toffs 'aure  (s ~ 1,96) aus  ver- 
schiedenen Grf inden n icht  beliebig gesteigert  werden kann ,  ist es fehler-  
haf t ,  wean  man  viel  yon  dem alkoholisch-w~iBrigen B[ut<lestillat zur 
Ana lyse  n immt .  Man engt  v ie lmehr  durch  wiederhol tes  Des t i l l ie rea  
soweit  ein, bis man  mi t  1 ecru Des t i l la t  eine Pregl-Besfimmung durei:-  
ffihren kann .  1Jber die zu e rwar tende  Alkoho lkonzen t ra t ion ,  nach (let' 
sieh die vorgelegte Menge a lkohol ischer  S i lbern i t ra t lSsung  r ieh te t ,  
o r ien t ie r t  man  sieh schnell  du tch  eine Biehromat-Phosphors i~urebes t im-  
mung.  Das kont inuier l iehe  Abdes t i l l i e ren  yon geb i lde tem ~ t h y l j o d i d  
ver langt  auch einen Aplaarat ,  der  in  seinen Ausma[~en diesen Verh:,ilt- 
nissen angepal~t ist. Wir  sahen keine  Veranlassung,  yon  der  Pregl- 
sehen Or ig ina l appa ra tu r  abzuweiehen,  na e hde m sich herausges te l l t  
ha t t e ,  da[~ der  yon Nicolai angegebene 1Riickflul]kiihler fiberfliissig ist.  
Dagegen  ha t  sieh ein verki i rz tes ,  k le ines  The rmomete r  bewghrt ,  g s  
r ag t  mi t  seiner  K u g e i - - d u r e h  e:nen se: t i ichen,  k n a p p  s i tzenden  S tu tzen ,  
in  dem es dureh i ibergezogenes Gummis t i l ek  fes ts i tz t  - -  in das  h m e r e  
des Reak t ionsko lbens  und zeigt den  Reak t ions fo r tgang  an*. 

�9 0ber alle weiteren Erfordernisse bei dieser Reaktion, Verbesserungen u~w. 
s~ehe F, P~'egl, Die quantitative organisehe Mikroanalyse. 3. Aufl. Berlin: Julius 
Springer 1930. 
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Zusammen/assung. 

1. E s  wi rd  e ine  Mod i f i ka t i on  d e r  Niclouxschen A l k o h o l b e s t i m m u n g  

a n g e g e b e n :  A l k o h o l  w i r d  d u r c h  B i c h r o m s ~ u r e  bei  100 ~ zu  Ess igs~ure  

o x y d i e r t .  D ie  B i c h r o m s h u r e  w i r d  m i t  konz .  Phosphor s f iu re  aus  K a l i u m -  

b i ch roma~  in  F r e i h e i t  gese tz t .  D e n  Uberschul~ an  u n v e r b r a u c h t e r  

B i c h r o m s ~ u r e  t i t r i e r t  m a n  m i t  Thiosul fab  zurf ick.  

2. E s  wi rd  die  Spez i f i t~ t  i ib l i cher  A l k o h o l b e s t i m m u n g s m e t h o d e n  
d i s k u t i e r t  u n d  d ie  A n w e n d u n g  d iese r  n u r  1/~ S t u n d e  b e a n s p r u c h e n d e n  

M o d i f i k a t i o n  d e r  Nicloux-Methode z u s a m m e n  m i t  d e r  Preglschen Mikro. 
A l k o x y l b e s t i m m u n g  a m  g e r e i n i g t e n  D e s t i l l a t  e m p f o h l e n .  E s  ist  a u c h  

l e t z t e r e  f i ir  ~ t h y l a l k o h o l  n i ch t  s t r e n g  spezif isch u n d  g ib t  u . a .  m i t  

M e t h y l a l k o h o l  u n d  .ii, t he r ,  m i t  w e l c h e n  in  de r  fo rens i schen  P r a x i s  zu  

r e c h n e n  ist ,  U m s e t z u n g e n ,  un t e r sche ide$  sich h ie r in  abe r  erkenr~bar y o n  

de r  B i c h r o m - P h o s p h o r s ~ u r e m e t h o d e .  

3. Es  w e r d e n  zu r  V e r e i n f a c h u n g  d e r  Pregl-Bestimmung T i t r a t i o n s -  

m e t h o d e n  an  S te l l e  d e r  W~igung vo rgesch lagen ,  wie  sie z u r  B e s t i m m u n g  

y o n  S i lbe r sa lzen  in  d e r  a n a l y t i s c h e n  Chemie  tei ls  l ange  b e k a n n t ,  te l ls  

n e u e r d i n g s  eingefi ihr~ sind.  
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