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Die Differenzierung yon Methyl- und ~thylalkohol 
in Gemischen mit IIilfe eines modifizierten Widmarkschen 

Verfahrens*. 
Von 

WILHELM K:~MPF. 

Wiihrend die Alkoholbestimmung im Blute nach dem WID!VIARK- 
schen Verfahren bisher nur eine quanti tat ive Erfassung der redu- 
zierenden Substanzen erlaubte, konnten Rfickschliisse auf die Art  der 
jewei!s vorliegenden fliichtigen Substanz nicht gezogen werden. Wollte 
man das Verfahren anwenden, so war Voraussetzung, dab die redu- 
zierende Substanz bekannt  war, um den jeweils zutreffenden Faktor  
bei der Berechnung in Ansatz zu bringen, bei i~thylalkoholhaltigem 
Blute den Faktor  1,13 und bei methylalkoholhaltigem Blute den Faktor  
0,56. 

Handelte  es sich aber um ein Gemisch yon bciden Alkoholen in der 
Blutprobe, so war eine Differenzierung nach dem WID~A~Kschen Ver- 
fahren bisher nicht m5glich. Man war darauf angewiesen, den Methyl- 
alkohol nach Destillation mit  mehr oder weniger gut geeigneten Ver- 
fahren quant i ta t iv  zu best immen und den erhaltenen Methylalkohol- 
wert yon dem Gesamtreduktionswert  der Widmark-Probe in Abzug zu 
bringen. Die Differenz ergab die ~thylalkoholkonzentration.  Neben 
der grol]en Umst~ndlichkeit  haften diesem Verfahren Fchlerquellen an, 
auf die auf Grund eigener Versuchsergebnisse noeh eingegangen wird. 

Ausgehend yon der Erkenntnis,  dal~ bei Anwendung der WID~ARK- 
schen Methode in den fiblichen Temperaturbereichen yon 60--70 o die 
Oxydationsendprodukte fiir ~ thanol  und ,Methanol verschieden sind, 
fiir ~ thanol  Essigs~ure und fiir Methanol Kohlendioxy4 und Wasser, 
stellten SAAR und BUSCHMA~ eingehende Untersuchungen dariiber an, 
wie sieh der Oxydationsablauf der beiden Alkohole in der K~lte verhi~lt. 

Bei der Ki~ltedestillation ergab sich nun, dal~ ftir die Oxydation des 
Methanols nieht mehr wie in der Wi~rme der Fak tor  0,56 gelten konnte, 
sondern h5her sein muBte, d .h .  dab die Oxydation nicht mehr voll- 
st~tndig bis zur Bildung yon Kohlendioxyd und Wasser verlief, sondern 
in einem fffiheren Stadium stehen blieb. SAAR land schlielMich, dal~ bei 
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einer konstanten Kfihlzellentemperatur yon 40 nach einer geakt ionszei t  
von 3 • 24 Std keine weitere Oxydation des Methanols zu erreichen war. 

In  gleicher Weise konnte auch ffir Xthanol gezeigt werden, dab die 
Oxydation zu diesem ~ Zei tpunkt  sicher abgeschlossen war und selbst 
bei 1/~ngerer Reaktionsdauer nicht weiter getrieben werden konnte, 

Aus den hierbei erhaltenen Titrationswerten lieBen sich unter Zu- 
grundelegung der verwendeten Alkoholtestl6sungen ffir Xthanol ein 
Fak tor  yon 1,13 und ffir Methanol ein solcher yon 1,1 errechnen. W/~h- 
rend also ffir Athanol in der W/irme bei 70 o und einer Reaktionszeit  yon 
21/2 Std und in der Kalte bei 40 und einer Reaktionszeit  yon 3 x 24 Std 
die Oxydation einen gleich hohen Thiosulfatverbrauch zur Folge hatte,  
ergab sich ffir Methanol eine erhebliche Differenz. In  der W/s 
wurde ffir gleichkonzentrierte MethanollSsungen mehr Thiosulfat ver- 
braucht  als in der K/s 

Ausgehend yon der festgestellten Temperaturempfindlichkeit  des 
WIDMAI~Kschen Verfahrens ffir Methanol kam nun SAAR bei seinen 
Untersuchungen mit  _~thanol-Methanolgemischen, die er in Doppel- 
versucheii im Bru t schrank  bei 700 und in der Kfihlzelle bei 4 ~ durch- 
ffihrte, z u  dem Ergebnis, dab ein und dasselbe LSsungsgemisch bei 
W/~rme einen hSheren Thiosulfatverbrauch aufwies als in der K/ilte. 
Gleichzeitig ging aus den erhaltenen Thiosulfatwerten bei der Um- 
rechnung auf die vorgelegten Xthanol-Methanolgemische hervor, dab 
weder in der Warme, noch in der K/~lte die fiblichen Faktoren Giiltig- 
keit  haben konnten. 

Offenbar finder selbst schon in der W~rme eine gegenseitige Beein- 
flussung der Oxydationsvorg/inge derart  stat t ,  dab die Reaktionen 
nicht mehr bis zu den bekannten Endstufen verlaufen, sondern ent- 
weder fiber Aldehyde zur Bildung von Acetalen oder zu einer Verschie- 
bung des Gleichgewichtes der Oxydationsprodukte ffihren. Unter  der 
Annahme, dab in der W/irme die Oxydation des Methanols unter  allen 
Umst/s bis zu Kohlendioxyd und Wasser verl/iuft, dab also der 
Fak tor  yon 0,56 bestehen bleibt, errechnete SAAR ffir .~thanol einen 
abweichenden, anteilsm/~Bigen Fak tor  yon etwa 0,85, mit  dem sich dann 
ffir die yon ihm untersuchten Konzentrationsverh/~ltnisse yon je 0,25 
und 0,5 ~ Methanol und Xthanol brauchbare Werte ergaben. Ffir 
die K~ltedestillation s t immten die Werte innerhalb der zul~ssigen 
Schwanknngsbrei~ yon =]= 0,050/00, wenn ffir _~thanol der Faktor  1,13 
und ffir Methanol der Faktor  1,1 gesetzt wurde. 

Die Kenntnis  solcher auf empirischem Wege gefundenen-:anteil- 
m~l~igen Faktoren ffir _~thanol und Methanol bei W/~rme unct K/~l-te 
erlaubt es nun unter  Anwendung eines Rechenansatzes aus dem Thio- 
sulfatverbrauch bei W/irme und K/ilte die Konzentrat ionen eines 
_~thanol-Methanolgemisches zu bestimmen. 
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Um die praktische Brauchbarkeit  dieser Erkenntnisse weiter zu 
prfifen, wurden die im Wiirzburger Inst i tut  angefMlenen Blutproben 
neben der fiblichen Bestimmung der Blutalkoholwerte in der W~rme 
noch der Kiihlzellendestillation bei 40 und 3 • 24 S~d unterworfen. 
Es zeigte sich, dal~ die ~u innerhalb der zul~ssigen Fehlerbreite 
yon • 0,05% 0 iibereinstimmten. Die Oxydation verlief also ffir Athanol 
unter den gegebenen Bedingungen in der K~lte ebenso wie in der W~rme 
vollst~ndig. Nach Versetzen der ~thylalkoholhaltigen Blutproben mit 
entsprechenden Methanolmengen, so da~ sie einen einheitlichen Metha- 
nolgehalt yon 1,0%0 aufw~esen, wurden diese dann in Doppelans~tzen 
der W~rme- und K~ltedestillation unterworfen. Hierbei zeigte sich, 
wie nach den Vorversuchen zu erwarten war, dal~ die W~rmewerte hSher 
lagen als die K~ltewerte. Sie zeigt~n Differenzen in den auf 100 mg 
Einwaage reduzierten Thiosulfatwerten, die sich zwischen 0,55 und 
1,36 cm 3 n/J00 ThiosulfatlSsung bewegten. Es war somit in der K~ite 
die Oxydation bei einem der beiden Alkohole nicht vollst~ndig abge- 
laufen. Aus den Vorversuchen ist bekannt, da~ daran im wesen~lichen 
der Methylalkohol beteiligt ist. Infolgedessen mul~te auch der Faktor  
ffir MethylMkohol hSher als in der W~rme, Mso hSher als 0,56 
liegen. 

Legte man den schon erw~hnten Methanolfaktor mit 1,1 und ~thanol- 
faktor mit 1,13 ffir K~lte und den Methanolfaktor mit 0,56 und ~thanol- 
faktor mit 1,13 ffir W~trme zugrunde, so liel~en sich aus dem Gesamt- 
thiosulfatverbrauch yon Warme und K~lte die Methanol- und ~thanol- 
anteile berechnen. Die hierbei gefundenen Werte entsprachen nur  in 
den mittleren Athanolkonzentrationsbreiten von l--I,5~ den vor- 
gelegten ~thanol-Methanolkonzentrationen. War die vorgelegto Atha- 
nolkonzentration hSher, so wurden zu hohe ~thanolwerte und zu 
niedrige Methanolwerte gefunden, war die vorgelegte Athanolkonzen- 
tration erheblich niedriger als l~ so ergaben sich umgekehrt  zu 
niedrige Athanol- und zu hohe Methanolkonzentrationen. In der =An. 
nahme, da ]  dieso unterschiedlichen Werte darauf zurfickzufiihren seien, 
dab bei der Blutdestillation andere Faktoren als bei den w~l~rigen 
LSsungsgemischen gelten, wurden aus den bekannten BlutMkohol- 
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, dal~ mit der gegenseitigen Verschiebung 
der Alkoholkonzentrati0nen auch eine mehr oder weniger grol~e g]ei- 
tende ~nderung der Faktoren eintritt.  Ob diese -~nderung der Fak- 
toren kontinuierlich in einer bestimmten Richtung mit steigender A1- 
koholkonzentration im Sinne einer mathematisehen Funktion verl~uft, 
werden erst weitere Untersuchungsreihen zeigen kSnnen. 
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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 MSglichkeit, 
d a ]  manche Abweichungen in den Ergebnissen auf Temperaturschwan- 
kungen yon nur 1--20 zurfickzuffihren sind. Um solche Fehlerquellen 
~usschlie~en zu kSnnen, ist zur Kontrolle die Anwendung eines M~xi- 
mum-Minimumthermometers in der Kfihlzelle zu empfehlen. 

Zusammen/assung. 
Soweit es sich nach den bisherigen Untersuchungen iibersehen l~l~t, 

ist das kombiniert~ Widmark-Verfahren mit W~rme- und K~ltedestil- 
lation geeignet, in Blur oder sonstigen Fltissigkeiten ~uBer ~thylalkohol 
Beimengungen yon Methylalkohol auf Grund der unterschiedlichen Re- 
duktionskraft yon Methylalkohol in der W~rme und K~lte zu erkennen. 
_~thanol zeigt unter  den gegebenen Bedingungen keine _~nderung der 
Reduktionswerte. Inwieweit andere fliichtige reduzierende Substanzen, 
insbesondere Aceton und ~.ther d~s gleiche Verhal~en, wie Methdnol 
zeigen, l~Bt sich erst nach Abschlu] derzeit laufender Unt~rsuchungen 
sagen. Die bisherigen Ergebnisse scheinen daffir zu sprechen. Dutch  
Anwendung entsprechender Faktoren fiir _Athanol und Methanol bei 
W~rme- und K~tltedestillation lassen sich die vorh~ndenen ~thanol- 
und Methanolkonzentr~tionen ann~thernd differenzieren. 

Erst  weitere Untersuchungen tiber das Verhalten der Faktoren bei 
unterschiedlichen Konzentrationsgemischen werden kl~ren k6nnen, ob 
dieses abge~nderte WIDMARKsche Verfahren als slchere quantitative 
Differenzierungsmethode fiir _~than61-Methanolgemische im Blute an- 
wendbar ist. Sollte sich dieses angestrebte Ziel nicht verwirk!ichen 
lassen, so gibt die Methode der W~rme- und K~ltedestillation doch die 
M6glichkeit zu sagen, dab in einer Probe kein Methanol enthalten sein 
kant/, n~mlich dann, wenn die Reduktionswerte bei der W~rme- und 
K~ltedestillation gleich s ind .  
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