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Bei der forenmsischen Untersuchung von Organmaterial wird der
Alkohol durch Destillation abgetrennt und durch Titration mit einem
Oxydationsmittel sowie mit Hilfe des Brechungsexponenten bestimmt.
Die Bestimmung des letzteren erfolgt in unserem Institut ausschliefi-
lich mit Hilfe des Interferometers. ErfahrungsgemdB geniigt eine
einzige Destillation nicht, sondern der Alkohol muB ein erstes Mal aus
dem Untersuchungsmaterial heransgenommen und nachher noch in
zwei weiteren Destillationen gereinigt werden. Es ist auch dann noch
moglich, daf er fremde Begleitstoffe enthilt, welche allerdings dadurch
erkennbar gind, daf das Resultat der chemischen Bestimmung dem
Brechungsindex nicht entspricht. Unser Institut gibt kein Resultat
ab, bei dem die Mikrotitration mit Chromséure nicht innerhalb gewisser
Grenzen mit der Messung im Interferometer iibereinstimmt.

Durch praktische Kontrollversuche sind die verschiedenen Ver-
fahren ausprobiert worden. Im folgenden wird dagegen rein theoretisch
abgeleitet, was fiir Voraussetzungen zu einer korrekten Destillation
gehdren und welches die giinstigsten Bedingungen sind. Die Schluf-
folgerungen stimmen grundsétzlich mit den iiblichen Untersuchungs-
vorschriften iiberein, aber es erscheint vor allem in Anbetracht der
rechtlichen Konsequenzen, welche aus den Bestimmungen von Alkohol
gezogen werden, doch nicht miiig, die Methode auch von dieser Seite
zu iberprifen.

Der Zweck der Destillation ist eine moglichst weitgehende Trennung
des Alkohols von allen iibrigen Stoffen, welche im Riickstand bleiben
sollen. Sie geschieht praktisch immer in einem gewdhnlichen Siede-
gefall mit angeschlossenem Kiithler. In den Verbindungsteilen tritt
eine gewisse Fraktionierung ein, weil ein Teil der Ddmpfe sich konden-
siert und in den Kolben zuriickflieBt. Dadurch wird die Trennung
verschirft und das Destillat enthialt mehr Alkohol, als dem Siede-
vorgang entspricht. Der Grad dieser Wirkung hingt aber von un-
kontrollierbaren Zufilligkeiten ab, wie von der Form der Apparatur,
GroBe der Heizflamme, Raumtemperatur, Luftzug usw., so daB man
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damit rechnen muB, daf die Verhaltnisse mitunter recht ungimstig
sein kénnen. Im folgenden ist darum von der Voraussetzung ausge-
gangen, daf die Destillation so schlecht verlduft, wie iiberhaupt maog-
lich, d. h. ohne jede RiickfluBwirkung. Der tatséchliche Verlauf kann
also nur besser sein.

Der Vorgang der Verdampfung ist allein entscheidend fiir die An-
reicherung des Alkohols und wir kdnnen auf dessen Gesetze abstellen.
Eine Vereinfachung ergibt sich daraus, daf es sich nur um kleine Kon-
zentrationen handelt, etwa zwischen 0,1 und 5 Promill. In diesem Falle
ist die Alkoholkonzentration selbst praktisch ohne Einfluff auf den
Siedevorgang, so dafl das Verhidltnis der Konzentration des Alkohols
im Dampf zu derjenigen in der kochenden Fliissigkeit konstant bleibt.
Es destilliert dann in jedem Moment eine kleine Alkoholmenge dz ab,
welche proportional der jeweils herrschenden Alkoholkonzentration
ist. Ist das Volumen des Destillates v und das anfénglich vorhanden
gewesene Volumen @, dann enthilt der Kolben noch die Flissigkeits-
menge @ — v. Nennen wir die noch vorhandene Alkoholmenge x, dann
ist die Alkoholkonzentration im Siedegefall gleich

x
Q—v
und dieser proportional ist die jetzt verdampfende kleine Alkoholmenge
dz, welche in der kleinen Destillatmenge dv dieses Moments enthalten

ist. Die Alkoholkonzentration im iibergehenden Destillat ist also % ;

welche mit dem Faktor k& proportional gesetzt ist zu derjenigen im
Siedegefil, nimlich

de x

dv T Q—v "
Um die ganze Alkoholmenge zu finden, welche in einer gréf3eren Destillat-
menge v enthalten ist, mufl diese Differentialgleichung integriert wer-
den. Die Alkoholkonzentration ist ja in jedem Augenblick eine andere,
so daB keine einfache Multiplikation méglich ist. Die Losung der
Gleichung, welche mit den iiblichen Methoden der hoheren Mathematik

gefunden wird, lautet
0=y

Q

Der Verlauf der Destillation ist also, wie zu erwarten war, ein ex-
ponentieller. Die in das Destillat iibergehende Alkoholmenge 4 — x

m-—:A(

Anmerkung : Die genaue Beschreibung der Versuche sowie die Durchfiihrung
der Berechnungen wiirde den Rahmen dieser Zeitschrift iiberschreiten. Vgl. dies-
beziiglich Wehrli, Helvet. chim. Acta 21, 1384 (1938).
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ist um so gréfer, je grofler der Exponent £ ist. In Abb.1 ist als Abszisse
aufgetragen, wieviel von der gesamten Fliissigkeit bereits abdestilliert
ist, und als Ordinate der mit iiberdestillierte Alkoholanteil. Die ver-
schiedenen Kurven sind aus der
Gleichung mit willkiirlich ge- %% f |
wahlten k-Werten konstruiert. “ ‘
Die Darstellung zeigt, dall ein =
Stoff um so rascher abdestil-
liert, je groBer sein £ ist, denn
dann ist die Kurve steil.

Zur experimentellen Bestim-
mung der Konstanten £ diente
eine Versuchsanordnung, bei wel- J
cher der Dampf direkt iiber der 2 ~*—+
siedenden Fliissigkeit gefalit und
durch ein Rohr, welches durch
den Boden des Siedegefilies ﬂgf/ﬂa/mg .
fihrte, lotrecht nach unten ge- Abb. 1, Destillierter Anteil des Alkohols
fithrt wurde.  Dag Abzugsrohr hat bei verschiedenen &-Werten.
dann die Siedetemperatur, so ‘
daf} sich nichts darin kondensieren kann, und ein ZuriickflieBen ist
auch nicht méglich. Die Kondensation an der Wand des Siedekolbens
wurde vermieden durch eine trichterférmige Haube, welche die Warme
derart zusammenhielt, dafl die Kolbenwand immer heil blieb. Das
Destillat wurde in einzelnen Fraktionen gesammelt und auf den
Alkoholgehalt untersucht. Aus den gefundenen Alkoholmengen und
den Destillatmengen 146t sich der Exponent %k nach folgender Bezie-
hung bestimmen :
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Es ist die logarithmische Form obiger Exponentialgleichung. Man be-
stimmt also das Verh4ltnis dernoch nicht abdestillierten Alkoholmenge z
zu der anfinglichen Menge A, ferner das Verhiltnis der Destillatmenge
zur Gesamtmenge ¢ und teilt die Logarithmen dieser beiden Briiche
durcheinander. Das Ergebnis ist gleich Z.

Zundchst wurde durch Versuche festgestellt, daB im Verlaufe der
Destillation der Wert £ nicht wechselt, daB also die Uberlegungen
experimentell bestétigt sind. Untersuchungen mit verschiedenen Stof-
fen zeigten, dal % eine individuelle Konstante ist. Aus mehrfachen
Bestimmungen ergaben sich folgende Werte:
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Stoff k
Methylalkohol . . . . . . . .. 7,6
Athylalkohol . . . . . . . . .. 11,0
Propylalkohol . . . . . . . .. 16,4
Butylalkohol (normal) . . . . . . 25,9
Amylalkohol . . . .. . .. .. 31,9
Aceton. . . . . . . ... ... 30
Ather . . . . ... ... iiber 50

In Abb. 2 ist die Kurve fiir den Athylalkohol allein gezeichnet, also
die Kurve fiir k = 11 aus Abb. 1. Die eingetragenen Punkte stammen
aus 2 Versuchsserien mit einem anfinglichen Alkoholgehalt von 2,2
bzw. 0,9 Promill. Sie zeigen
vollige Ubereinstimmung mit
der theoretischen Kurve. Aus
- der Abbildung ist ferner er-
sichtlich, daB bereits. 90% des
gesamten Alkoholes iiberdestil-
liert sind, wenn die Destillat-
menge etwa 20% der gesamten
Fliissigkeit ausmacht. Werden
30% abdestilliert, dann sind
- darin schon 97% des Alkohols
| enthalten und die Destillation
darf abgebrochen werden, denn
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g 04’0/7” 6 a 0% die fehlenden 3% liegen bereits
esiillatmenge .
) k4 _ innerhalb der Fehlergrenzen der
Abb. 2. Theoretische Kurve fiir k=11 und experi-
mentell bestimmte Punkte fiir Athylalkohol, MeBmethoden.

Die Destillation darf aber
in diesem Moment nicht nur abgebrochen werden, sondern sie soll ab-
gebrochen werden, denn durch eine unnétige Vergréfierung des Fliissig-
keitsvolumens gestalten sich nachher die analytischen Verhaltnisse
fir die Erfassung von kleinen Mengen ungiinstiger. Mehr grundsétz-
licher Natur ist noch folgendes: Wenn nédmlich gleichzeitig Stoffe
vorhanden sind, welche einen niedrigeren k-Wert besitzen, so sind
diese noch nicht in gleichem Maf in die Vorlage gelangt und eine Fort-
setzung der Destillation, welche ja keine weiteren Alkoholmengen
sammelt, bringt mehr von diesen Begleitstoffen ins Destillat. Ein
Blick auf Abb. 1 zeigt beispielsweise, dal bei Anwesenheit von Methyl-
alkohol mit dem k-Wert 7,5 erst bei 40% Destillat die Ausbeute von
97% erreicht ist. Je kleiner der k-Wert einer Beimengung ist, um so
besser wird sie vom Alkohol getrennt, wenn man die Operation recht-
zeitig unterbricht. Andererseits ergibt sich in analoger Weise, dal} es
unmoglich ist, durch die Destillation die hoheren Alkohole (Fuselsl!)
abzutrennen, denn ihre Kurve verlduft steiler, was bedeutet, daB sie
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dem Athylalkohol voraneilen. Aus dem gleichen Grunde ist eine Be-
seitigung vom Aceton ausgeschlossen.

Alle diese Uberlegungen beziehen sich auf die Destillation ohne
jeden Fraktioniereffekt. Die in der Praxis iiblichen Verfahren weisen
stets eine gewisse RiickfluBwirkung auf. Das ist gleichbedeutend mit
einer Erhéhung des k-Wertes. Abb. 3 zeigt die Destillationskurven fiir
einen gewdhnlichen Rundkolben von 750 ccm Inhalt mit 15 em langem
Hals, denselben Versuch im gleichen Kolben nach Umwicklung des
Halses mit Stoff und zum Vergleich den Verlauf im oben beschriebenen
Apparat ohne jeden RiickfluB. Daraus ist ersichtlich, dal, nachdem
20% der Gesamtmenge iiberdestilliert sind, das theoretische Minimum
des Alkoholgehaltes im Destillat 90% betragt, dafl aber auf die iibliche

700

S
S

2

8

S

abdestitierte Alikohalmenge

70 20 30 w0 50 60%
Betrag aes Destilates von der Gesomimenge

)

Abb. 3. Verlauf der Destillation bei verschiedener Versuchsanordnung.
1 = gewdhnliche Destillation; 2 = isolierter Kolbenhals; & == Apparat ohne jeden RiickfluB.

Weise schon 98% tibergehen. Selbst bei den absichtlich verschlechter-
ten Bedingungen mit umwickeltem Kolbenhals gewinnt man noch
95% des gesamten Alkoholes. Es ist also fiir die Praxis ausreichend und
angezeigt, jeweils ein Finftel der Gesamtmenge in der Vorlage zu
sammeln und dann die Destillation abzubrechen.

Der steile Anfang der Kurven weist darauf hin, daf gleich zu Be-
ginn der Destillation viel Alkohol abdestilliert. Es muB also besonders
darauf geachtet werden, dafl gleich zu Beginn nichts von dem Destillat
verloren geht, weil sonst grofie Fehler entstehen.

Bei der ersten Destillation, bei der der Alkohol noch in Organen
enthalten ist, darf diese Grenze natiirlich nicht eingehalten werden,
denn der Alkohol mufl Zeit haben, durch Diffusion in die Fliissigkeit
auszutreten. Dadurch sind alle Verhéltnisse undurchsichtig, weswegen
es angezeigt ist, méglichst viel Destillat zu gewinnen und erst bei der
weiteren Verarbeitung nach den abgeleiteten Grundsétzen vorzugehen.

Die entwickelte mathematische Beziehung bietet aber noch eine
andere Moglichkeit. In dem Falle niémlich, daB auBer dem Athyl-
alkohol noch ein zweiter Stoff vorhanden ist, wird im Verlauf der De-
stillation der Wert fiir % nicht gleich bleiben, sondern allméhlich sinken.
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Es besteht also die Moglichkeit, unter Einhaltung der beschriebenen
Vorkehrungen das Destillat in einzelnen Fraktionen zu sammeln und
tir jede den Exponenten gesondert zu bestimmen. Ein Vergleich der
gefundenen Werte gibt dann Anhaltspunkte dafiir, ob noch fremde
Beimischungen vorhanden sind. Aus den gefundenen Betrigen sind
unter Umsténden Riickschliisse auf die Natur der Begleitstoffe mog-
lich. Das ist deshalb bemerkenswert, weil keinerlei spezifische Reak-
tionen dazu nétig sind; der Nachweis ergibt sich lediglich aus dem
quantitativen Verhalten bei der Isolierung, bestimmt durch Mikro-
titration mit einem Oxydationsmittel oder durch den Brechungsindex.

Die Frage, ob noch andere Stoffe vorhanden sind, hat bei der
forensischen Untersuchung auf Alkohol eine ganz besondere Bedeutung,
sobald es sich um faules Material handelt. Durch die Faulnis kénnen
neutrale fliichtige Stoffe entstehen, welche durch die Destillation nicht
vom Alkohol getrennt werden und dann das Alkoholresultat beeinflussen.
Das Gehirn einer faulen Wasserleiche wurde probeweise der Alkohol-
analyse unterworfen und dabei dag Destillat in der oben angegebenen
Weise in Fraktionen zerlegt. Die daraus berechneten k-Werte zeigten
mit aller Deutlichkeit, da8 neben dem Alkohol noch weitere Stoffe
iiberdestilliert sind. Eine Bestimmung des Alkohols mit den iblichen
Methoden hétte also ein falsches Resultat ergeben. Die bekannte Tat-
sache, daB sich faules Material firr die forensische Alkoholuntersuchung
nicht eignet, fand damit eine neue Bestatigung. Alkoholbestimmungen
in faulem Material wurden iibrigens von unserem Institut von jeher
grundsiitzlich abgelehnt.



