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~ b e r  das  Bedfirfnis naeh  einer spezifisehen Alkoholbes t immungs .  
me thode  ffir Rout inezwecke  kann  unbeschade t  de r he rvor ragenden  
forensischen Brauchba rke i t  unspezif iseher Methoden  kein  Zweifel be- 
s tehen.  E in  Verfahren,  welches neben seiner Spezif i t~t  auch die anderen  
Bedingungen einer Rou t ineme thode  wei tgehend erffillt, is t  die Ie rment -  
chemische R e a k t i o n  nach  TttEORELL nnd BO~NICr~SEN (ADI-I-Methode), 
fiber deren  Brauchba rke i t  wir kfirzlieh ber ich te t  haben  1. SCHIFFE~LI 
beschre ib t  1951 eine andere  Methode,  welche auf dem Wege der  pyrogenen 
A]koholdehydra t i s i e rung  arbei~et. Der  ~ t h y l a l k o h o l  wird  auf kataly~i-  
schem Wege in Athy]en  fiberlf ihrt  und  dieses durch  seine Bromzah l  
bes t immt .  Es hande l t  sich dabei  also um eine zweimal  ind i rek te  Be- 
s t immung  des Alkohols.  Das Verfahren,  das  berei ts  1901 yon IPATIEW 2 
beschr ieben nnd  1923 yon Mosa~R und LI~DX~aE~aweiterentwickelt  
wurde,  h a t  SC~tIFFEZLI ~ modif iz ier t  und  zu einer Blu ta lkoholbes t im-  
mungsmethode  ausgebaut .  

Auf dem Wasserbade wird aus der alkoholhaltigen Probe Alkohol und Wasser 
verdampft und mittels Stickstoff als Triigergas fiber den auf 280--300 ~ C erhitzten 
Katalysator (mit Pyrophosphors~ure getrgnkte Bimssteinstfickchen) geleitet, 
wobei die Dehydratisierung zu ~thylen erfolgt. In einem anschliel3enden Kondensor 
soil aus dem Xthylen-Wasserdampfgemisch Wasser abgetrennt werden. Schliei31ich 
erfolgt in einem mit Brom-Tetrachlorkohlenstoffl6sung beschickten Xaliappar~t 
die Uberffihrung in _~thylenbromid. Die Versuchsdauer je Einzelversueh betrggt 
l - -P/2  Std. Bei der Alkoho]bestimmung, zu der 10 ml Blur benStigt werden, sell 
nach SC~IFFERLI eine 95--100%ige Ausbeute ~n Xthylen erzielt werden. 

Nach l~ngerer Einfibung in die l~[ethode gl~ubten wit sie zu beherrschen und 
ffihrten Reihenuntersuchungen mit waBrigen AlkohollSsungen und mi~ Bluten 
bekannten Alkoholgehalts durch. Wir fanden erheb]iche Abweichungen der er- 
mittelten Promillewerte yon den zu erwartenden; die grSl~ten Streuwerte lagen 
bei q-0,86 und - -0 ,49  ~ o- 

Legten wit nuch sorgf~ltiger Vorbereitung des Katalysators Alkoholstandard- 
16sungen verschiedener Konzentrationen in steigenden Mengen yon 1--10 ml vor, 
so fanden wir bei hSheren ~bsoluten Alkoholgehalten stets zu geringe Xthylen- 
ausbeuten, wie aus Tabe]le 1 hervorgeht. 

Die Ausbeute wird mit steigender absohter GrSBe der Vorlage geringer. Danach 
mfil~te man also um so sti~rker naeh unten fehlerhafte Resultate erhulten, je hSher 
die Alkoholkonzentration und je gr61~er die Vorlage einer Blutprobe ist. Im iibrigen 
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s t immt  unsere Ausbeute an Xthylen yon 70--90% mit  den Angaben des Sehrift- 
turns fiber den ~ithylenanfall aus ~thylalkohol fiberein; es handelt sich hierbei 
nicht um eine ausgesprochen reehtslaufige Gleichgewichtsreaktion. 

Es war notwendig, den Fehlerquellen nachzugehen. Zunachst stellten wir lest, 
dab beim Verdampfen auf dem Wasserbade im Verdampfer kein Resta]kohol b]eibt. 
Da wir bet kleinen Vorlagen~ zu hohe Werte, bet groBen Vorlagen aber zu niedrige 
Resultate erhielten, standen ffir den einzusehlagenden Weg 2 Fragen im Vorder- 
grund: zu niedrige Resultate durch unvellstandige t~berffihrung des ~thyla]kohols 

Tabe l l e  1. 

Standard-  
]6sung 

~ 

1,5 
2,8 
1,5 

Vorge]egte 
Menge 

ml  

5 
5 

10 

Alkohol- 
geha l t  

Ing . 

7,5 
14,0 
15,0 

Exper i -  
raentel]  

gefunclene 
2~usbeute 

% 

88,2 
75,7 

I 71,3 

in ~thylen oder dureh Entweichen 
yon ~thylen aus der Brom-Tetra- 
chlorkohlenstofflSsung, zu hohe 
Werte dureh Bromverluste. 

DaB nicht der gesamte ~thyl-  
alkohol in ~thylen iiberffihrt wird, 
geht bereits aus Tabelle 1 hervor. 
Wir konnten im Kondensor, also 
unmittelbar hinter dem Kontakt,  
besonders bet grSBeren Alkohol- 
vor]agen ~thylalkohol qualitativ 

und quantitativ mit Hilfe des Widmark-Verfahrens und der ADH-Methode 
nachweisen und somit die Ergebnisse der Tabelle 1 erhgrten. 

Wir bekamen bet diesen Untersuehungen versehiedentlieh auch positive 
WIDMARx-Werte, gleichzeitig aber negative ADH:Werte.  Im Kondensor war also 

Xthylen zu vermuten, und wir konnten es auch 
Tabe l l e  2.  ~ qualitativ nach O•LOW 5 naehweisen. 

s Da nach WII~KLER 6 ~thylen an Wasser adsor- 
Brom- gehalt biert wird, entspr~che der Maximals/ittigung yon 

Xondensat verlusC 2,832 mg/ml Wasser eine Alkoholkonzentration -- 
rag/10 ml 

ml ml Xondensat bezogen auf das vorliegende Verfahren - -  in HShe 
yon 0,47 ~ Wit gingen an Hand yon Modell- 

11,0 0,19 0,244 versuchen der Frage nach, ob in der yon 
10,5 0,20 0,305 ScHr~F~aLI beschriebenen Versuchsanordnung 
14,0 0,43 0,610 nennenswerte Mengen %.thylen an Wasser adsor- 

biert werden kSnnen. Wit  entwiekelten reines 
~thylen nach MOS~R und LI~DI~a~ ,  jedoch in einer Ab/~nderung naeh GATTER- 
MAN~ 7 und leiteten den Gasstrom dureh die in Betrieb befindliche Apparatur, 
wobei wir start  ether alkoholisehen Probe 20 ml bidestilliertes Wasser je Versueh 
verdampften. Das erha]tene Kondensat wurde mit  10 ml einer Brom-Tetrachlor- 
kohlenstof, fl6sung im Scheidetriehter gut geschfittelt and zur Vermeidung etwaiger 
Verluste darin titriert. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 2. 

Zu den untersehiedlichen S~ttigungswerten, die 10--50% der maximalen 
theoretisehen S/s betragen, ist zu bemerken, dab die beiden ersten Ergebnisse 
erst nach 48stfindigem Stehen der Proben im Eissehr~nk, das letzte aber unmittelbar 
nach Versuchsende ermittelt  wurden. Es kommt also ira Kondensor durch Ad- 
sorption yon ~thylen an Wasser zu gewissen Verlusten, die sieh bei der endgfiltigen 
Alkoholbestimmung bemerkbar maehen mfissen. 

Es w/~re aueh die M6gliehkeit der Bindung yon Alkohol an Tetraehlorkoh]enstoff 
zu erw/~gen. N&tfir]ieh kommt man hier weder mit  der Widmark- noch rail der 
ADH-Bestimmung wetter, da Tetraehlorkohlenstoff und Brom die Reaktionen 
stSren, iTbrigens konnten wit ausschlieI3en, da~ ~thylalkohol aus dem System, 
d. h. aus dem Kaliapparat entweicht, indem wir eine oder mehrere Wasehflaschen 
mit  saurer Kaliumpermanganat]Ssung nach I~RIEDE~ClAlVI'I-KLAAS s ansehlossen, 
dabei aber keine wesentlichen Abweichungen yon den Leerwerten erhie]ten. 
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Zur Kl&rung der Frage, ob im Arbeitsgang Bromverluste entstehen, gingen 
wir so vor, dab wir den K~liapparat in der 1. Abteilung mit Brom-Tetraehlorkohlen- 
stofflOsung, sowie in der 2. und 3. Abteilung mit  reinem Tetrachlorkohlenstoff 
besehiekten. Der Faktor der Brom-Tetrachlorkohlenstoffl6sung wurde regelm~Big 
mittels ThiosulfatlSsung bekannter Konzentration (Urtiterl6sung: eigens hergestellte 
n/10 Kaliumdiehromat- sowie Kaliumjodatl6sung) bestimmt. Sodann wurde nach 
einstfindigen Leerversuchen, wobei wir an Stelle yon alkoholhaltigen Proben nur 
bidestilliertes Wasser verdampften, die Ffillung des Kaliapparates dutch mehrmaliges 
Nachwasehen mit reinem Tetrachlorkohlenstoff 
ann~hernd quantitativ in einen entspreehenden 
Titrierkolben fiberffihrt und unmittelbar danaoh 
titriert. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 3. 

Gesamt- 
Es handelt sieh dabei um n~hezu konstante verlust 

Verluste, die sich bei der regularen Alkoholbe- an Brom 
stimmung je n a e h  vorgelegter Alkoholmenge ml 
entspreehend auswirken mfissen. DerVerhs tvon  
1 ml BromlSsung wfirde bei Vorlage yon 1 ml 1,08 
alkoholhaltiger Flfissigkeit einem scheinbaren A1- 1,18 
koholgehalt yon 2,3 ~ bei Vorlage yon 10 ml dem 0,95 
10fach kleineren Wert yon 0,23 ~ o entsprechen. 

Tabelle 3. 

Vorget~uschter 
Alkoholgehalt in ~ 
bei vorgelegter Ana- 

lysenmenge yon 

I ml 10 ml 

2,49 0,25 
2,72 0,27 
2,19 0,22 

Wir fanden an Hand weiterer Modellversuehe, dab geringe Brommengen 
veto Tetraehlorkohlenstoff verbraucht werden, so dab sie bei der ansehlieBenden 
Titration der Brom-Tetrachlorkohlenstoffl6sung nicht mehr erfaBt werden kSnnen. 
Wir neigen im fibrigen zu der Meinung, dab die beschriebenen Bromverluste - -  
auoh der oben gesehilderten 
Versuche - -  nicht dureh 
Entweichen aus dem Ka]i- 
apparat entstehen. Wir 
haben n~mlieh dureh An- 
schluB yon Jodkalium- 
flaschen keinen Bromnach- 
weis erhalten. Hierffir sprach 
auch die _~nderung des Fak- 
tors der Brom-Tetmehlor- 
kohlenstofflSsung mit  der 
Temperatur und der Zeit, 
wie aus Tabelle 4 hervorgeht. 

Tabelle d. 

Faktor der Br-CCI~- Vorget~usehter Alkohol~ehatt 
Zeit 15sung in ~ / ml 

Eis- ohne 
rain kflhlung Kfihlung 

1 
30 
60 
90 

1,247 1,247 
1,247 1,242 
1,241 1,238 
1,236 1,232 

]~is - 0nhe 
kfihlung Kfihlung 

0,00 0,00 
0,00 0,12 
0,14 0,21 
0,25 0 ,35  

Im Endeffekt k6nnen auch auf diesem Wege Blutalkoholwerte bis zu 0,35 %0 
und m6glicherweise auch noch hShere Alkoholkonzentrationen vorget~uscht 
werden. AbschlieBend sei zu dlesen bisher beschriebenen Bromverlusten noch 
gesagt, dab beim Entleeren des Kaliapparates auch bei sorgfaltigster Handh~bung 
geringffigige Eeste der Brom-Tetraehlorkohlenstoffi6sung zurfickbleiben. Bei der 
grol~en Empfindlichkeit der !~ethode gegenfiber Brom kann auch hieraus ein 
Fehler im Sinne einer Alkoholvort~usehung entstehen. Eine ann~hernd exakte 
Erfassung des vorgelegten Broms seheint uns demnaeh nicht gewahrleistet zu sein. 

SchlieBlich sind wir noeh der Frage naehgegangen, ob reines ~thylen d e m  
System entweiehen kann. Hierzu h~tte die einzige MSgliehkeit im Kaliapparat 
vorgelegen. Wir sehalteten daher hinter den regular beschickten Kaliapparat 
einen zweiten mit Brom-Tetrachlorkohlenstoffi6sung besehickten Apparat. Unter  
Berficksichtigung der oben eingehend besehriebenen Bromverluste waren die Er- 
gebnisse unauff~llig. Nennenswerte J~thylenmengen dfirften auf diese Weise wohl 
kaum ver]orengehen. 

39* 
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Nach Kenntnis der auftretenden Fehler haben wir an Hand einer grSl]eren 
Versuchsreihe eine Fehlerreehnung an regularen Alkoholbestimmungen vorge- 
nommen, Hiernaeh betrug die mittlere quadratisehe Abweichung a ffir eine 2,8 %ige 
AlkoholstandardlSsung 2,12 4- 0,19 ~ Werden diese Ergebnisse auf die Ausbeute 
an J~thylen in der yon SCHIFFERLI angegebenen Versuchsanordnung umgerechnet, 
so erhellt daraus eine Ausbeute yon 75,9 4- 6,9%. 

Unsere experimentellen Untersuchungen haben unseres Erachtens die im 
System ruhenden FehlermSgliehkeiten gezeigt. Wenn bei den Routineunter- 
suchungen gelegentlich zutreffende Alkoholkonzentrationen ermit tel t  werden, so 
scheinen sie nach unseren Untersuchungen auf dem zufalligen Ausgleieh yon 
~thylen- und Bromver]usten zu beruhen. Abschliei~end ware noeh zu bemerken, 
dab es sich u m  einen zeitraubenden Untersuehungsgang handelt. Im HSchstfalle 
k5nnten mit einer Apparatur je Tag 6 8 Einzeluntersuchungen ausgefiihrt werden. 
Weiterhin miiBten, um die Fehlerbreite ~s. Tabelle 3) mSglichst klein zu halten, 
mindestens 10 ml Blut zur Einzelbestimmung verwendet werden. Fiir eine exakte 
]~lutalkoholbestimmung, also mindestens 3fache Bestimmung, miiBten dem 
Probanden 30 ml Blut und mehr entnommen werden, was sicherlich kaum zu ver- 
antworten ware. 

Zusammen]assung. 
Die yon SCHIFFERLI beschr iebene,  auf dem Pr inz ip  der  pyrogenen  

ka t a ly t i s chen  Dehydra t i s i e rung  be ruhende  Blu ta lkoho lbes t immungs -  
methode  wurde  auf ihre B r a u c h b a r k e i t  un te r such t .  N a c h  Einarbe~tung 
in die M e t h o d i k  fanden  wir  be i  der  Verwendung  yon Alkoho l s t anda rd -  
15sungen und  a lkoho lha l t igen  B l u t p r o b e n  b e k a n n t e r  K o n z e n t r a t i o n e n  
eine erhebl iche  S t reubre i te .  Auf Grund  e ingehender  exper imente l le r  
Un te r suchungen  s te l l ten  sich folgende Fehle rmSgl ichke i ten  heraus :  

1. Der  Alkohol  wird  n u t  zu 75 90 % in ~ t h y l e n  fiberffihrt .  
2. Im Kondenswasse r  k a n n  ~ t h y l e n  adsorb ie r t  werden.  
3: Unve r~nde r t e r  A t h y l a l k o h o l  liil~t sich ebenfa]ls im K o n d e n s a t  

nachweisen.  
4. B rom wird  in lde ineren Mengen von Te t rach lorkohlens tof f  ver- 

br  aucht .  
5. Bei einer durchschn i t t l i chen  Ausbeu te  an  ~ t h y l e n  yon 75% 

be t r~g t  die mi t t l e re  quadra t i sche  Abweichung  (~ ffir eine 2 ,8%ige 
Alkoho l s t andard l5sung  2,12 n: 0f19 ~ o. 

6. D u t c h  zuf~lligen Ausgle ich  yon  Athy len -  und Bromver lus t en  
kSnnen  gelegent l ich zutre~fende Ergebnisse  erziel t  werden.  

7. Da die Methode  ze i t r aubend  und  an grSl~ere B lu tmengen  geb imden  
ist ,  scheint  sie tfir Rou t ineun te r suchungen  n ich t  geeignet  zu sere. 
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