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Die Differenzierung von Methyl- und Athylalkohol
in Gemischen mit Hilfe eines modifizierten Widmarkschen
Yerfahrens*.

Von
WiLnerm Kimpr.

Wihrend die Alkoholbestimmung im Blute nach dem WipMarxk-
schen Verfahren bisher nur eine quantitative Erfassung der redu-
zierenden Substanzen erlaubte, konnten Riickschliisse auf die Art der
jeweils vorliegenden fliichtigen Substanz nicht gezogen werden: Wollte
man das Verfahren anwenden, so war Voraussetzung, dall die redu-
zierende Substanz bekannt war, um den jeweils zutreffenden Faktor
bei der Berechnung in Ansatz zu bringen, bei dthylalkoholhaltigem
Blute den Faktor 1,13 und bei methylalkoholhaltigem Blute den Faktor
0,56. :

Handelte es sich aber um ein Gemisch von beiden Alkoholen in der
Blutprobe, so war eine Differenzierung nach dem Wrpmarkschen Ver-
fahren bisher nicht méglich. Man war darauf angewiesen, den Methyl-
alkohol nach Destillation mit mehr oder weniger gut geeigneten Ver-
fahren quantitativ zu bestimmen und den erhaltenen Methylalkohol-
wert von dem Gesamtreduktionswert der Widmark-Probe in Abzug zu
bringen. Die Differenz ergab die Athylalkoholkonzentration. Neben
der groflen Umsténdlichkeit haften diesem Verfahren Fehlerquellen an,
auf die auf Grund eigener Versuchsergebnisse noch eingegangen wird.

Ausgehend von der Erkenntnis, daB bei Anwendung der WIDMARK-
schen Methode in den iiblichen Temperaturbereichen von 60—70° die
Oxydationsendprodukte fiir Athanol und .Methanol verschieden sind,
fir Athanol Essigsiure und fiir Methanol Kohlendioxyd und Wasser,
stellten Saar und Buscamaxx eingehende Untersuchungen dariiber an,
wie sich der Oxydationsablauf der beiden Alkohole in der Kilte verhilt.

Bei der Kéltedestillation ergab sich nun, dafl fir die Oxydation des
Methanols nicht mehr wie in der Wirme der Faktor 0,56 gelten konnte,
sondern hoéher sein mufite, d. h. daB die Oxydation nicht mehr voll-
sténdig bis zur Bildung von Kohlendioxyd und Wasser verlief, sondern
in einem fritheren Stadium stehen blieb. Saar fand schlieBlich, daB bei

* Vortrag gelegentlich der Tagung der Deutschen Gesellschaft fiir gerichtliche
und soziale Medizin in Berlin (August 1951).
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einer konstanten Kiihlzellentemperatur von 4° nach einer Reaktionszeit
von 3 X 24 Std keine weitere Oxydation des Methanols zu erreichen war.

In gleicher Weise konnte auch fiir Athanol gezeigt werden, daB die
Oxydation zu diesem' Zeitpunkt sicher abgeschlossen war und selbst
bei lingerer Reaktionsdauer nicht weiter getrieben werden konnte,

Aus den hierbei erhaltenen Titrationswerten lieBen sich unter Zu-
grundelegung der verwendeten Alkoholtestlésungen fiir Athanol ein
Faktor von 1,13 und fiir Methanol ein solcher von 1,1 errechnen. Wih-
rend also fiir Athanol in der Wirme bei 70° und einer Reaktionszeit von
2'/, Std und in der Kilte bei 4° und einer Reaktionszeit von 3 x 24 Std
die Oxydation einen gleich hohen Thiosulfatverbrauch zur Folge hatte,
ergab sich fiir Methanol eine erhebliche Differenz. In der Wirme
wurde fiir gleichkonzentrierte Methanollésungen mehr Thiosulfat ver-
braucht als in der Kilte.

Ausgehend von der festgestellten Temperaturempfindlichkeit des
Wipmarkschen Verfahrens fix Methanol kam nun SaAr bei seinen
Untersuchungen mit Athanol-Methanolgemischen, die er in Doppel-
versuchen im Brutsechrank bei 70° und in der Kiihlzelle bei 49 durch-
tithrte, zu dem Ergebnis, daB ein und dasselbe Ldsungsgemisch bei
Wirme einen héheren Thiosulfatverbrauch aufwies als in der Kilte.
Gleichzeitig ging aus den erhaltenen Thiosulfatwerten bei der Um-
rechnung auf die vorgelegten Athanol-Methanolgemische hervor, daf
weder in der Wirme, noch in der Kilte die iiblichen Faktoren Giiltig-
keit haben konnten. :

Offenbar findet selbst schon in der Wirme eine gegenseitige Beein-
flussung der Oxydationsvorginge derart statt, daB die Reaktionen
nicht mehr bis zu den bekannten Endstufen verlaufen, sondern ent-
weder tiber Aldehyde zur Bildung von Acetalen oder zu einer Verschie-
bung des Gleichgewichtes der Oxydationsprodukte fithren. Unter der
Annahme, daf in der Wirme die Oxydation des Methanols unter allen
Umsténden bis zu Kohlendioxyd und Wasser verlduft, dafl also der
Faktor von 0,56 bestehen bleibt, errechnete Saar fiir Athanol einen
abweichenden, anteilsmifBigen Faktor von etwa 0,85, mit dem sich dann
fir die von ihm untersuchten Konzentrationsverhiltnisse von je 0,25
und 0,5 %/,, Methanol und Athanol brauchbare Werte ergaben. Fiir
die Kiltedestillation stimmten die Werte innerhalb der zuldssigen
Schwankungsbreite von 4- 0,05%/,,, wenn fiir Athanol der Faktor 1,13
und fiir Methanol der Faktor 1,1 gesetzt wurde.

Die Kenntnis solcher auf empirischem Wege gefundenen--anteil-
méBigen Faktoren fiir Athanol und Methanol bei Wirme und Kilte
erlaubt es nun unter Anwendung eines Rechenansatzes aus dem Thio-
sulfatverbrauch bei Wirme und Kalte die Konzentrationen eines
Athanol-Methanolgemisches zu bestimmen.
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Um die praktische Brauchbarkeit dieser Erkenntnisse weiter zu
priiffen, wurden die im Wiirzburger Institut angefallenen Blutproben
neben der iblichen Bestimmung der Blutalkoholwerte in der Wirme
noch der Kiihlzellendestillation bei 4° und 3 x 24 Std unterworfen.
Es zeigte sich, daB die Werte innerhalb der zulissigen Fehlerbreite
von 4 0,069, iibereinstimmten. Die Oxydation verlief also fiir Athanol
unter den gegebenen Bedingungen in der Kélte ebenso wie in der Wirme
vollstindig. Nach Versetzen der dthylalkoholhaltigen Blutproben mit
entsprechenden Methanolmengen, so daf sie einen einheitlichen Metha-
nolgehalt von 1,0°/y, aufwiesen, wurden diese dann in Doppelansitzen
der Wirme- und Kiltedestillation unterworfen. Hierbei zeigte sich,
wie nach den Vorversuchen zu erwarten war, daf3 die Wiarmewerte héher
lagen als die Kiltewerte. Sie zeigten Differenzen in den auf 100 mg
Einwaage reduzierten Thiosulfatwerten, die sich zwischen 0,55 und
1,36 cm® n/100 Thiosulfatldsung bewegten. Es war somit in der Kilte
die Oxydation bei einem der beiden Alkohole nicht vollstindig abge-
laufen. Aus den Vorversuchen ist bekannt, daBl daran im wesentlichen
der Methylalkohol beteiligt ist. Infolgedessen muBte auch der Faktor
fiir Methylalkohol hoher als in der Wirme, also hoher als 0,56
liegen.

Legte man den schon erwihnten Methanolfaktor mit 1,1 und Athanol-
faktor mit 1,13 fiir Kilte und den Methanolfaktor mit 0,56 und Athanol-
faktor mit 1,13 fiir Wérme zugrunde, so lieBen sich aus dem Gesamt-
thiosulfatverbrauch von Warme und Kilte die Methanol- und Athanol-
anteile berechnen. Die hierbei gefundenen Werte entsprachen nur in
den mittleren Athanolkonzentrationsbreiten von 1—1,5%,, den vor-
gelegten Athanol-Methanolkonzentrationen. War die vorgelegte Atha-
nolkonzentration hoher, so wurden zu hohe Athanolwerte und zu
niedrige Methanolwerte gefunden, war die vorgelegte Athanolkonzen-
tration erheblich niedriger als 19, so ergaben sich umgekehrt zu
niedrige Athanol- und zu hohe Methanolkonzentrationen. In der An-
nahme, daf} diese unterschiedlichen Werte darauf zuriickzufiithren seien,
daB bei der Blutdestillation andere Faktoren als bei den wifirigen
Losungsgemischen gelten, wurden aus den bekannten Blutalkohol-
konzentrationen und dem Thiosulfatverbrauch neue Faktoren berechnet.
Obgleich hierdurch bei der Berechnung eine Verbesserung der Konzen-
trationsergebnisse erzielt werden konnte, befriedigten viele Werte trotz-
dem nicht. Es ist zu vermuten, da mit der gegenseitigen Verschiebung
der Alkoholkonzentrationen auch eine mehr oder weniger groBe glei-
tende Anderung der Faktoren eintritt. Ob diese Anderung der Fak-
toren kontinuierlich in einer bestimmten Richtung mit steigender Al-
koholkonzentration im Sinne einer mathematischen Funktion verliuft,
werden erst weitere Untersuchungsreihen zeigen konnen.
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Hinzuweisen ist noch besonders auf die Erfahrungstatsache, daB
die Einhaltung einer absolut konstanten Temperatur in den Kiihlzellen
unbedingte Voraussetzung zur Erzielung einwandfreier Ergebnisse ist.
Es besteht nach den bisherigen Erfahrungen durchaus die Méglichkeit,
daf manche Abweichungen in den Frgebnissen auf Temperaturschwan-
kungen von nur 1—2° zuriickzufithren sind. Um solche Fehlerquellen
ausschliefen zu konnen, ist zur Kontrolle die Anwendung eines Maxi-
mum-Minimumthermometers in der Kiihlzelle zu empfehlen.

Zusammenfassung.

Soweit es sich nach den bisherigen Untersuchungen iibersehen 158t,
ist das kombinierte Widmark-Verfahren mit Wirme- und Kaltedestil-
lation geeignet, in Blut oder sonstigen Fliissigkeiten auBier Athylalkohol
Beimengungen von Methylalkohol auf Grund der unterschiedlichen Re-
duktionskraft von Methylalkohol in der Warme und Kiélte zu erkennen.
Athanol zeigt unter den gegebenen Bedingungen keine Anderung der
Reduktionswerte. Inwieweit andere fliichtige reduzierende Substanzen,
insbesondere Aceton und Ather das gleiche Verhalten, wie Methanol
zeigen, 1Bt sich erst nach Abschlufl derzeit laufender Untersuchungen
sagen. Die bisherigen Ergebnisse scheinen dafiir zu sprechen. Durch
Anwendung entsprechender Faktoren fiir Athanol und Methanol bei
Wirme- und Kiltedestillation lassen sich die vorhandenen Athanol-
und Methanolkonzentrationen annéhernd differenzieren.

Erst weitefe Untersuchungen iber das Verhalten der Faktoren bei
unterschiedlichen Konzentrationsgemischen werden kliren kénnen, ob
dieses abgednderte WipMaRksche Verfahren als sichere quantitative
Differenzierungsmethode fiir Athanol-Methanolgemische im Blute an-
wendbar ist. Sollte sich dieses angestrebte Ziel nicht verwirklichen
lassen, so gibt die Methode der Wéarme- und Kiltedestillation doch die
Moglichkeit zu sagen, dafl in einer Probe kein Methanol enthalten sein
kann, ndmlich dann, wenn die Reduktionswerte bei der Warme- und
Kiiltedestillation gleich sind.-
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