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Jodfreie Blutalkoholbestimmung *.
Von
EBeruarDp Gorrwarp und Geruarp E. Voier.

In den ersten Jahren nach dem Kriege war es schwierig, bisweilen
unmoglich, selbst die geringen Mengen Kaliumjodid fiir die laufenden
Blutalkoholbestimmungen nach WIDMARK zu beschaffen. Aus diesem
Grunde und wegen der allgemeinen Bedeutung des Ersatzes der Jodo-
metrie durch geeignete andere Redoxverfahren haben wir nach jod-
freien Methoden zur Blutalkoholbestimmung gesucht. Die Zuverldssig-
keit und Genauigkeit der FErgebnisse der Widmarkmethode durfte
hierbei natiirlich nicht verringert werden. Behilt man das bewshrte
Destillationsverfahren im Widmarkkolben bei, so stehen zur Losung der
Aufgabe 2 Wege offen: 1. die Modifizierung der Titration der Bichromat-
Schwefelsdure und 2. der Austausch der Bichromat-Schwefelsédure gegen
ein anderes Oxydationsmittel.

Auf dem erstgenannten Wege wurde in Anlehnung an bereits be-
kannte Verfahren (HarcEeR, KNox und Pask) die Titration des Bichro-
mats mit Ferro-Ammonsulfat bzw. Ferrosulfat durchgefithrt. Dem Ferro-
sulfat ist wegen der groBeren Titerbestdndigkeit der Vorzug zu geben.
Als Indicator diente o-Phenanthrolin (Ferroin) und Barjium-diphenyl-
aminsulfonat. Phenanthrolin wird am besten der Titrierlssung zuge-
setzt, der Diphenylaminindicator dagegen dem Kolbeninhalt. Vom
o-Phenanthrolin geniigen 3—4 Tropfen der 0,025 molaren wiBrigen
Losung auf 100 cm® 0,01 n-Ferrosulfatlssung, um den Endpunkt der
Titration auch bei kinstlichem Licht noch mit geniigender Deutlich-
keit zu erkennen. Die Bichromat-Schwefelsiure wird in Vorbereitung
zur Titration auf jeweils die gleiche Menge, etwa 10 cm3, verdiinnt und
mit der Ferrosulfatlosung bis zum Umschlag nach rot titriert.

Gegeniiber dem o-Phenanthrolin hat das Barium-diphenylaminsul-
fonat den Vorteil, einen weitaus wirkungsvolleren Farbwechsel am Um-
schlagspunkt zu besitzen und auflerdem erheblich billiger zu sein.
1 Tropfen der 1%igen Losung von Barium-diphenylaminsulfonat zum
verdiinnten Kolbeninhalt gefigt, firbt die Bichromatlésung beim Um-
schiitteln alsbald intensiv blau. Zur Erzielung eines scharfen Endpunktes
der Titration ist hierbei auBerdem der Zusatz von 1 cm? 85%iger Phos-
phorsiiure notwendig. Bei langsamem Titrieren der Losung wird der
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Endpunkt durch Umschlag von dunkelblau nach blaB-hellgrin scharf
angezeigt, Dieser Umschlag ist dem der Jodstdrke in der Schirfe wie
im Farbton analog. Die bei Verwendung von Ferrosulfat und den an-
gegebenen Indicatoren erzielten Ergebnisse der Blutalkoholbestimmung
stehen in guter Ubereinstimmung mit den zum Vergleich durchgefiihrten
Bestimmungen nach der jodometrischen Methode.

Die soeben beschriebene Variation in der Titrationsweise der Blut-
alkoholbestimmung ist lediglich eine Umstellung an der Peripherie der
bisher tiblichen Verfahrensweise. Demgegeniiber zeigt das im folgenden
umrissene Verfahren einige grundsitzliche Anderungen. Hierbei wird
in der Vorlage nicht Kaliumbichromat sondern Kaliumpermanganat
benutzt. Die oxydimetrische Bestimmung des Alkohols mit Kalium-
permanganat ist an sich naheliegend und fiir gréflere Substanzmengen
reiner Alkohollésungen von 0,05—0,1 % auch bereits durchgefiihrt worden
(ROSMANN).

Wir haben zunéchst versucht, mit einer schwefelsauren Lésung von
Kaliumpermanganat an Stelle der schwefelsauren Kaliumbichromat-
Iosung zum Ziele zu kommen. Die Reduktion des Permanganats ver-
lduft dabei jedoch uneinheitlich, es kommt zur Abscheidung von Braun-
stein und die Ergebnisse sind nicht verwertbar. Die Anwendung kon-
zentrierter Schwefelsdure verbietet sich iiberdies wegen der Bildung
von Manganheptoxyd. Frei von den der Schwefelsiure anhaftenden
Miéngeln hat sich eine Losung von Kaliumpermanganat in Phosphor-
sdure erwiesen.

Die Oxydationskraft dieser Losung ist erheblich grofier als die der
Bichromat-Schwefelsiure. Wihrend Bichromat-Schwefelsdure den Al-
kohol unter den iiblichen Reaktionsbedingungen der Bestimmung nach
WIDMARK im wesentlichen bis zur Essigsdure oxydiert, wird bei Vorlage
von Permanganat-Phosphorsiure die Oxydation des Alkohols bei gleicher
Temperatur in kiirzerer Zeit bis zur Kohlensiure gefithrt. Bei der Oxy-
dation des Alkohols zur Kohlensdure wird 3mal soviel Sauerstoff ver-
braucht wie bei der Oxydation bis zur HEssigsdure. Die Reaktions-
gleichung ist folgende:

12 MnO), + 5 C,H,0H -+ 36 H' = 12Mn" -+ 10 CO, -+ 33 H,0.

Der groBe zur vollstindigen Oxydation notwendige Permanganat-
iberschuBl hat es angebracht erscheinen lassen, die Mengenverhiltnisse
sowohl der Bluteinwaage als auch der vorzulegenden Permanganat-
I6sung gegeniiber der tiblichen Widmarkbestimmung zu veréindern. Die
einzuwiegende Blutmenge wird auf die Hilfte reduziert. Andererseits
war es notwendig, das Volumen der in den Widmarkkolben gegebenen
Permanganatlosung auf 2 em?® zu erhohen. Die Alkoholbestimmung nach
dieser Methode wird dann folgendermaBlen durchgefiihrt:
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Es werden etwa 400 mg analysenreines Kaliumpermanganat in 40 em3
Wasser gelost und mit 85 %iger Phosphorsdure auf 100 cm® aufgefiillt.
Die Phosphorsidure darf keine Kaliumpermanganat reduzierenden Stoffe
enthalten. Von dieser frischbereiteten Losung werden 2cm3 in den
Widmarkkolben gefiillt. Die Einwaage an Blut betrigt etwa 50 mg.
Die dicht verschlossenen Kolben werden in den Trockenschrank ge-
bracht, die Temperatur langsam auf 60° gesteigert und nicht linger
als 40 min bei dieser Temperatur belassen. Die Temperatur von 600
darf nicht iiberschritten werden, Wie Kontrollversuche ergeben haben,
ist die Oxydation des Alkohols bereits nach 30 min vollstéindig. Danach
werden die Reaktionsgefie aus dem Schrank entfernt und nach voll-
kommenem Erkalten der Kolbeninhalt mit wenig Wasser verdiinnt.
Die Titration erfolgt mit 0,01 n-Ferrosulfatlésung und verlduft nach
folgender Gleichung:

5Fe” 4 MnO, + 8H = 5Fe + Mn" + 4 H,0.

Gegen Ende der Titration, wenn die Losung nur noch blaBrosa ist,
wird ein Tropfen Barium-diphenylaminsulfonat als Indicator zugesetzs.
Die Losung firbt sich daraufhin kriftig blau und 148t beim langsamen
Austitrieren den Endpunkt durch Umschlag in hellgriin sehr gut er-
kennen.

- Der Oxydation des Alkohols bis zur Essigsiure entspricht bei der -
Umrechnung der gefundenen Titrationsvolumina in Alkoholwerte bei
der Widmarkmethode bekanntlich der Faktor 1,15. Der Faktor 1,13
ist wegen der zum Teil {iber die Essigsdurestufe hinausgehenden Oxy-
dation empirisch gefunden worden. Da bei der Oxydation des Alkohols
zur Kohlensdure 12 Oxydationsiquivalente verbraucht werden, ent-
spricht 1 em® 0,01 n-Ferrosulfat 0,0383 mg Alkohol. Die gesuchte Blut-
alkoholmenge ergibt sich dann aus dem Differenzvolumen der Titration
durch Multiplikation mit dem Faktor 0,766, wenn die Einwaage an
. Blut 50 mg betragen hat.

Die hier beschriebenen Verfahren ermdglichen es somit, ohne An-
wendung von Jod die Blutalkoholwerte mit der erforderlichen Genauig-
keit zu bestimmen. Bei der zweitangegebenen Methode bedarf es gegen-
iiber. der Bestimmung nach Wipmark sogar nur der halben Menge
Blut und der Oxydationsvorgang ist in weniger als der Halfte der sonst
tiblichen Zeit beendet.
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