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Seit den bekannten Bonner Testversuehen ist die Zuverl~ssigkeit 
des Alkoholnaehweises immer wieder in Zweifel gezogen worden. Un- 
geM/~rte Abweiehungen, die aueh bei spgteren gemeinsamen Unter- 
suehungen aufgetreten sind, bediirfen der l~berprtifung. Ihre Ab- 
grenzung in vermeidbare Fehler and unvermeidbare Zufallsstreuungen 
mug versueht werden. 

Derartige Untersuehungen haben sieh auf jeden einzelnen Teilvor- 
gang der Analyse zu erstreeken. 

Die yore Bundesgesundheitsamt herausgegebenen ,,giehtlinien fiir 
die Teehnik der B[utalkoholbestimmung naeh WIDMA~K fiir forensisehe 
Zweeke" ber/ieksiehtigen noeh nieht die Streuungseinfl~sse jedes ein- 
zelnen Teilvorgangs der Analyse and sind ohne systematisehe Uber- 
priifung der aul~erhalb des Zufalls liegenden Einflfisse entstanden. Das 
urspriingliehe Widmarksehe Vorgehen hat  in den t~iehtlinien vielfaehe 
~nderungen erfahren. Die Sorgfalt, die WIDMA~K fiir die Durehfiihrung 
seines Verfahrens anwandte, ist yon den Arbeitsanweisungen in vielerlei 
IIinsieht nieht fibemommen worden. Ob die Vorsehriften bei diesen 
Jmderungen stets zweekms verfahren sind, bedarf des Naehweises. 
Nur wenn jede einzetne Teilstreuung das unvermeidbare MaB ihrer Ab- 
weiehung einhs und systematisehe Fehler vermieden werden, kann yon 
dem Verfahren grSgte Sieherheit erwartet werden. Naeh Kenntnis aller 
Fehler und Streuungen ist das Verfahren in alien seinen komplizierten 
Einzelvorg/~ngen so eingehend festzulegen, dag bei gewissenhaftem 
Vorgehen die Grenze des Zul~ssigen nicht tibersehritten wird. 

* Auszugsweise vorgetragen und diskutiert in dem Symposium [~ber Blutalkohol- 
fragen in Eberb0`eh ~. Neckar im Ansehlug an die T0`gung der Deutschen Gesell- 
schaft ftir gerichtliche und soziMe Medizin Juni 1957 in tIeidelberg und auf einem 
Symposium tiber das gleiche Them0` in Frankfurt a. 3s im November 1957. 
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I. Die Normalverteilung als Grundlage /i~r ein giiltiges und brauehbares 
Streuungsmafl 

Streuungsuntersuchungen setzen ein brauchbares Streuungsmal~ 
voraus. Die Spannweite, d .h .  die D~ferenz zwischen hSchstem und 
tiefstem Wert einer Mel~reihe, die WID~AnK angibt und die seither 
immer wieder genannt wird, ist ffir die Beantwortung forensischer Fragen 
und ~fir die Berechnung yon Teilstreuungen ungeeignet; sie ist yon der 
Zahl der untersuchten F~lle abhi~ngig und fiihrt zu keiner verwertbaren 
Aussage fiber den generellen Beweiswert einer Mel~reihe. 

Die Untersuchungen, die unl~ngst yon Professor DnTTLI~G auf der 
dritten Vortragstagung des Automobilclubs der Schweiz mitgeteilt 
wurden, geben die Streuungsdifferenzen yon 6 Untersuchungsstellen bei 
5 verschiedenen Proben eines mittleren Alkoholgehaltes yon 1,08 g-~ 0 
Ms Variationsbreite wieder. Die Untersuchung erfolgte titrimetriseh 
und zusiitzlich als Doppelbestimmung mit verschiedenen weiteren Ver- 
fahren. Die grSl~te Spannbreite betrug 0,15 g-~ o , die kleinste 0,09 g-~ o. 

Wenn die Ergebnisse entsprechend der NormMverteflnng streuen, so 
ergeben sich generelle Ableitungen: Fiir das titrimetrische Vorgehen 
liegt die mittlere Streuung bei • 0,043 g-~ o, fiir die Summe der Doppel- 
bestimmungen bei :L 0,049 g-~ o . Die GauiLVerteilung besagt, dal] inner- 
hMb dieses IntervMles 68 % der Werte zu erwarten sind. Die als zul~tssig 
vereinbarte maximMe Abweichung yon •  wird in 1,2 bzw. 2,8% 
der Fi~lle fibersehritten. Aul3erhalb des :~5%igen Intervalles kann sogar 
jeder fiinfte (21%) bzw. jeder vierte (26,7 %)Wer t  liegen. 

Welche Beweissicherheit die Schweizer Institute vor Gerieht gelten 
lassen wollen, wird nicht angegeben. Der Sicherheitswert der dreifachen 
mittleren Streuung, die einer Irrtumswahrscheinliehkeit yon 0,27% 
entspricht, liegt bei dieser Mel3reihe bei einer Abweichung v o n •  0,13 g-~ o 
oder :L 12 % bzw. :~ 0,146 g-~ o oder :~ 13,5 %. Alkoholwerte fiber 2g-~ 
werden Mlerdings bei der Annahme einer zul~ssigen Streuung yon ~ 10 %, 
~hnlich wie bei dan Bonner Versuchen, zu erheblichen Differenzen ~fihren. 

Wo immer es angeht, sollte die :NormMverteilung ffir die Beant- 
wortung forensische r Fragen herangezogen werden. Sie ist yon der Zahl 
der untersuchten Fi~lle unabhi~ngig, gestattet die Berechnung jeder 
einzelnen Teflstreuung, der Fehlerbreite und der Signifikanz einer Aus- 
sage und nennt zu jeder beliebigen Streuungsgrenze den zugehSrigen 
Beweiswert. 

Nicht Mle MM]reihen sind normMverteilt: ~qur zufM1sbedingte Ab- 
weichungen folgen der Gaul]-Verteilung. Methodische Fehler unterliegen 
nicht dem ZufM1. Derartige Fehler haften jedem Analysenverfahren an. 
])as gilt in besonderem MaBe fiir den komplizierten Aufbau einer 
DifferenzanMyse. Ablesegewohnheiten, Aufmerksamkeit und Geschick, 
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die das Titrationsergebnis bestimmen, k6nnen sich systematisch aus- 
wirken. Lokale Temperatnrsehwankungen der Brutsehriinke, die Menge 
der Einwaage und der Alko- 
holgehalt beeinflussen das n~ 

60 
Oxydationspotential der 
Chromschwefelsgure und 

r 
damit denMittelwert. Auch 
dutch Liehteinwirkung k6n- so 
hen systematisehe Fehler 
aultreten. Diese Einiliisse o 
unterliegen nieht dem Zu- 
fail. Die Bereehnung als 
Normalverteilung bleibt 
nur ang~ngig, wenn die systema- 
tisehen Fehler gegeniiber den Zu- 
f~lligkeiten an Bedeutung zu 
r/iektreten oder in den Unter- 
suehungsreihen ,,zufs ihren 
Ausgleieh linden. Das gilt ins- 
besondere Iiir die zahlreiehen 
kleineren Fehlgriffe, mit denen 
bei MeBreihen in gleiehwertigen 
Insti tuten zu reehnen ist; eine 
Normalverteilungkann aber nicht 
vorausgesetzt werden. Ihr Vor- 
liegen ist yon Fall zu Fall zu 
iiberpriifen. 

Naeh Ausseheidung aller im 
folgenden disku~ierten systema- 
tisehen Fehler und naeh Eingren- 
zung der zufMlsbedingten Abwei- 
ehungen ergibt die Untersuehung 
eines 1 g-O/o0igen Testwertes - -  
207 Einzelbestimmungen mit 
n/200 Thiosulf~ titriert - -  auf 
12 Klassenbreiten verteilt, das 
in Abb. 1 dargestellte S~ulen- 
polygon. In ein Wahrscheinlieh- 
keitsnetz fibertragen, ergeben die 

S 
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Abb.  1. Verte i lung yon 207 E]nze lbes t immungen  e]nes 
I g-"/oo-Testalkoholwertes auf  12 Klassenbre i te~  

-"o 1o zt~ Jo ~o ~0 x 7o"~%,, 

Abb.  2. Die in ein XVahrseheinliehkeitsnetz 
~ufgetr~genen s u m m i e r t e n  ~Verte der  Abb.  1 
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Ahb.  3. Normalve r t e i lung  der  S t reuung  des 
I g-%o-Testwertes .  ~ i t t l e r e  S t reuuag :  • 0,8%. 
Die Fl&chenwerte des einfachen,  zweifaehen 

u n 4  4re i fachen SigTaas sin4 angegeben 

summierten Werte der prozentualen Verteilung den geradlinigen Verlauf 
der Abb. 2, der das Vorliegen einer Normalverteilung beweist. Die mitt- 
lere Streuung betrggt • g-~ o oder ~0 ,8%.  Ihr Flg ehenwert ist 
in Abb. 3 dargestellt. Ffir die Bereehnung der Widmark-Streuungen ist 
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der hiermit gef/ihrte Nachweis einer vorliegenden Normalverteilung 
eine grundlegend wichtige Feststellung, die dazu bereehtigt, die Vorteile 
dieses Streuungsmal]es auf forensische Gegebenheiten anzuwenden. 

I f .  Die Streuung der Titration 

l~ber die Streuung der Titration liegen Zahlenangaben nieht vor; 
sie sind jedoch leicht zu gewinnen: In saubere Widmark-K61behen wur- 
dan je 25 ml n/600 Biehromatl6sung eingefiillt. Ihr Chromgehalt ent- 
spricht ann/~hernd dem der Leerwerte. Das Einmessen erfolgte mit 
sorgf~ltig gereinigter Vollpipette. Der EinmeBfehler ist naeh Literatur- 
angaben hierbei nicht gr6Ber als 0,003%. Er ist zu vernaehl/~ssigen. 
Die Abweichungen innerhalb einer MeBreihe sind sonaeh allein der 
Titration zuzusehreiben. Bei 150 Einzelwerten ergab sieh eine mittlere 
Streuung yon ~ 0,006 ml n/100 Thiosulfatl6sung. 

Das Widmark-Verfahren beruht auf 3 Titrationsvorg~ngen: der 
Titerstelhlng der ThiosulfatlSsung, der Titration der Leerwerte und 
der Bestimmung der Alkoholproben. Bei dreifacher Sicherung der 
Streuung, die forensisch zu fordern ist, ist die Gesamtabweichung 
3 ~ 3 ~  = Jc 0,031 ml n/100 Thiosulfat. Auf 100 rag Einwaage be- 
zogen, ergibt sich eine Abweichung yon ~ 0,035 g-~ o Alkohol. Fiir den 
Einzelwert einer 1,0g-~ LSsung bedeutet dies ~3,5%. Diese 
Unsieherheit ist fiir das Gesamtergebnis yon bestimmendem EinfluB. Um 
Verbesserungen der Titration, die bisher als der einfachste und sieherste 
Tail der Analyse angesehen wurde, muB dasVerfahren bemfiht sein. 

Die Abweichungen k6nnen ihre Ursache im Ablauf der chemischen 
Reaktion oder in Ablesefehlern haben. Streuungen im chemischen Ab- 
lauf werden dureh eine Verdfinnung der ThiosulfatlSsung entsprechend 
anwaehsen; Ablesefehler dagegen werden unver/~ndert bleiben: Die 
Verwendung einer n/200 Thiosulfatl6sung ergab an 150 Einzelwerten 
gleiehbleibend eine Abweichung yon • ml. Die Streuung der 
Titration beruht sonach im wesenthchen auf Ablesefehlern. Mit noeh 
welter verdiinnten NormallSsungen zu arbeiten, verbieten der zur Ver- 
ffigung stehende Inhalt der Biiretten und das in den Leerproben not- 
wendigerweise vorzulegende Biehromat. Rechnerisch bedeutet die 
Verwendung yon n/200 Thiosulfat die Halfte der bisherigen Streuung. 

Eine weitere wesentliche Verbesserung der Ablesegenauigkeit ist 
durch eine Umgestaltung des in den Vorschriften angegebenen Titrations- 
aufbaus zu erzielen: Die Titration ist in der Weise durchzufiihren, dal~ 
die Leerwerte am Biirettenende, die maximalen Alkoholwerte, mit denen 
forensiseh zu reehnen ist, im oberen Teil der B~rette ihren Endwert 
haben. Die nach Vorsehrift eingegebene Chromsehwefels/~ure (250 mg 
auf 100 ml Schwefels~ure) erfordert 5,1 ml n/100 Thiosulfat. Samtliche 
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Alkoholproben liegen unterhalb diescs Wertes. Die untere H~lfte der 
10 ml-Biirette bleibt also v6Uig unbenntzt. Alle t~glichen Werte fallen 
aui 1/~ der Biirettenlgnge. Der Ablesefehler wird hierdurch in unzweck- 
m/~f~iger Weise erh6ht. Der Bichromatgehalt der Leerwerte, die Kon- 
zentration der Thiosulfatl6sung und die Gr6Be der Einwaage sind ent- 
sprechend gegeneinander abzustimmen. Das gilt in gleicher Weise fiir 
den Gebrauch einer 5 ml-Biirette. 

Wit verwenden n/200 Thiosulfatl6sung, die bereits W~DMA~K in 
Vorsehlag brachte, etwa 120 mg Einwaage und 10 ml-Biiretten. Sie 
sind im Gebrauch leichter zu handhaben als die meist sehr engrohrigen, 
5 ml fassenden Mikrobfiretten. Der Faktor 1,13 wird bei diesem Vor- 
gehen um die H~lfte reduziert. Bei 3 Einzelwcrten, mit denen das 
forensisehe Verfahren rechnet, betrggt der dreif~che mittlere Fehler 
eines Analysenwertes ~0,008g-~ Das bedeutet eine erhebliche 
Verbesserung der Genauigkeit der Titration, ist aber framer noch mehr 
als die tt/~lfte der Streuung, die wir bei mittleren Wertcn gefunden haben. 
Diese Betrachtung zeigt, welch ausschlaggebende Bedeutung den Un- 
sicherheiten der Titration ftir das Gesamtergebnis zukommt. Jedes 
Vorgehen, das das Verfahren an dieser Stelle sicherer gestaltet, muB 
als ein Erfolg gewertet werden. 

Unsere Bemiihungen, die Streuungen durch die Einfiihrung der voll- 
automatischen potentiometrischen Jod-Titration zu verbessern, schlugen 
fehl: 207 potentiometrisch durchgeffihrte Einzelbestimmungen ergaben 
fiir den Einzelwert eine Streuung yon • 0,007 ml n/200 Thiosulfat. Der 
Untersehied zur Handtitration ist selbst bei der grol~en Zahl der einander 
gegenfiberstehenden Einzelwerte nicht signifikant. Eine Xnderung der 
Streunng bedeutet dieses Verfahren nicht. Eine Verbesserung w~tre nur 
durch sts verdiinnte NormallSsungen, die die Ablesefehler weitgehend 
verringern wfirden, zu erreichen. Die vollautomatische Potentiometrie 
befreit jedoch yon allah subjektiven Einfliissen, yon Aufmerksamkeit, 
Gesehiek und 1Jbung, yon denen die ttandtitration weitgehend ab- 
h~ngt. Aus diesem Grunde ist sie ffir alle ts Untersuchungen und 
insbesondere Streuungsmessungen geeignet. Uber alle technischen Daten 
dieses Verfahrens soll in einer sps Arbeit berichtet werden. 

I I I .  Das Einmessen der Biehromatsehwe/elsi~ure 

Dem Einme~fehler der Bichromatschwefelsgurc wird fiir die Un- 
sicherheit des Verfahrens groBe Bedeutung beigemessen. An Vor- 
schl~gen nnd Bemiihungen, die Methode an dieser Stelle zu verbessern, 
hat es nicht gefehlt. Die Arbeitsvorschriften nennen das Einfiillen mit 
Stellspritze, die bereits WID~IARK eingefiihrt hat, empfehlen ein be- 
sonderes Pipettierger~tt und beschreiben das Einfiillen einer w~Brigen 
BichromatlSsung, der die Sehwefels~ure nach Abdampfen der Flfissigkeit 
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zugegeben wird. Zu fiberprfifen ist, wie grol3 die durch das Einfiillen 
gegebenen Abweichungen sind und ob es bei dem AusmaB dieser Streu- 
ungen iiberhaupt sinnvoll ist, das yon WIDMA~K beschriebene Vorgehen 
zu andern. 

Bei Kenntnis der auf den Titrationsvorgang entfallenden Streuung 
war die LSsung der Aufgabe leieht: saubere Widmark-Kolben wurden 
zungchst mit  25 ml destilliertem Wasser und ansehlie~end mit 1 ml 
Bichromatsehwefelsiiure - -  der Vorschrift entspreehend 0,5 g Kalium- 
bichromat anf 200 ml konzentrierte Schwefels~ure - -  geffillt. Das Ein- 
ffillen gesehah mit Stellspritze. Untersucht wurden 150 K61behen in 
Serien zu je 50 Einzelwerten. Die Serien ergaben Werte yon =L 0,005 bis 
! 0 , 0 1  ml n/200 Thiosulfat. Die mittlere Streuung lag bei ~0,007 ml. 
Diese Streuung weicht gegenfiber den Titrationswerten einer praktisch 
fehlerfrei eingemessenen DichromatlSsung nur nnerheblich ab. Der 
Unterschied erweist sich aueh bei der groBen Zahl der vorliegenden 
Einzelwerte nieht als signifikant. 

Damit ist erwiesen, dal~ das Einfiillen der Bichromatsehwefels~ure 
mit Hilfe einer Stellspritze praktisch fehlerfrei geschieht. Alle Ver- 
mutnngen fiber unzulgssig hohe Abweichungen und alle Bemfihnngen, 
das Verfahren an dieser Stelle zu bessern, sind unbegrfindet. Die Richt- 
linien fiber die Teehnik der Blutalkoholbestimmung sollten sich ffir das 
Einffillen der Chromsehwefelsi~ure mit der Verwendung einer Stell- 
spritze begniigen. 

IV. Der Ein]lufl der Verunreinigungen au] die Streuung der Einzelwerte 
In den Blindproben wird die eingegebene Chromschwefels~ure nm 

den Verbrauch an Bichromat vermindert, der sich aus dem zwei- 
stfindigen Aufenthalt der Gef~l~e bei 600 ergibt. Der Verlust ist au~ 
den oxydativen Abbau yon Verunreinigungen zurfickzufiihren, die selbst 
nach peinlichster Reinigung stets in den Gef~Ben zurfickbleiben. Ob in 
den Alkoholgef~13en ein gleicher Abbau anzunehmen ist, bedarf einer 
eingehenden Untersuehung. Untersehiedliche Verunreinigungen und Ab- 
weichungen des oxydativen Zerfalls k6nnen sieh auf die Einzelwerte, 
unter Umsti~nden aber auch auf den Mittelwert aus~rken.  Mit zu- 
nehmender Unsauberkeit steigt die Unsicherheit der Werte. 

Nach den Angaben der Arbeitsanweisung soll die Streuung der Blind- 
proben bei exakter Arbeitsweise die Spannweite yon 0,04 ml n/100 
Thiosulfat nieht fibersehreiten. Fiir den Einzelwert einer Alkohol- 
bestimmnng, die aus 2 Titrationswerten resultiert, bedeutet dies - -  ganz 
abgesehen yon allen zus~tzlichen Fehlern und Abweichungen - -  eine 
Streubreite yon etwa 0,08 ml n/100 Thiosulfat, bei 100 mg Einwaage eine 
Abweichung von ~0,045 g-~ o. Sie liegt an der oberen Grenze des ffir 
das Gesamtergebnis noch als zulhssig angegebenen Streuungsbereiches. 
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Aus diesen erhebliehen Abweiehungen, mit denen die Arbeitsanweisungen 
reehnen, 1/~gt sieh yon vornherein entnehmen, dab die grSBten Unsieher- 
heiten des Verfahrens an dieser Stelle zu suehen sind. 

Bei Reinigung der Gefgge mit Wasser sowie destilliertem Wasser und 
Troeknen bei 120 ~ wie die Vorsehriften es angeben, zeigen sieh in den 
Versuehsreihen reeht untersehiedliehe und ihrer Gr6ge naeh erhebliehe 
Streuungen: 173 Leerwerte naeh zweistfindigem Aufenthalt bei 600 in 
Serien yon 10--23 Einzelwerten untersueht, ergaben, auf das jeweilige 
arithmetisehe Mittel bezogen, Abweiehungen yon •  bis --0,07, 
im Mittel :L 0,05 ml n/200 Thiosulfat. 0,07 ml n/200 Thiosulfat ent- 
spreehen bei dreifaehem Sigma und 100 mg Einwaage einer Streuung 
yon d:0,12 g-~ o Alkohol. Die als Mittel gefundene Abweiehung yon 
:~0,05 ml n/200 Thiosulfatl6sung" ergibt bei gleieher Bereehnung eine 
Streuung yon d: 0,085 g-~ 0. Selbst wenn man in Reehnung stellt, dab 
die forensiseh durehgeffihrte Blutalkoholbestimmung das Mittel aus 
3 Leerwerten und 3 Einzelbestimmungen darstellt, betrs die Streuung 
immer noeh :~0,1 bzw. •  g-~ 0. Dan zugesieherten Streuungs- 
bereieh yon ~:0,1 bzw. ~:0,05 g-~ o vermag eine Analyse gem~g dan 
Arbeitsvorsehriften nieht einzuhalten. 

Nieht ohne Grund h/tlt WID~AXK die geinigung mit Chromsehwefel- 
s/ture, das Spfilen mit Wasser, destilliertem Wasser, das DurehstrSmen 
mit Wasserdampf und die sehnelle Troeknung der Gefgge im Vakuum 
bei niedriger Temperatur ffir erforderlieh. Die Arbeitsvorsehriften ent- 
fernen sieh yon der Sorgfalt der Widmarksehen Arbeitsweise. Die t~eini- 
gung mit  Biehromatsehwefelss wird mtr bei erstmaligem Gebraueh, 
naeh 1/~ngerem Stehen oder bei st/trkerer Verunreinigung, aber nieht 
regelm~gig ffir notwendig gehMten. Als ausreiehend angesehen wird 
ein grfindliehes Spfilen mit Wasser sowie destilliertem Wasser und ein 
sehnelles Troeknen bei 120 ~ 

K61behen, die fiber Naeht mit  Chromsehwefelss geffillt und an- 
sehlieBend dutch reiehliehes Spfilen mit Leitungswasser sowie destillier- 
tern Wasser gereinigt und in einem Troekensehrank, um naehtr~gliehe 
Verunreinigungen dureh Staubverbrennungen zu vermeiden, bei nur 
800 getroeknet wurden, ergaben - -  155 Leerwerte in Serien yon 10 bis 
23 Einzelwerten untersueht - -  Sehwankungen v o n •  0,01 bis +__ 0,027 ml 
n/200 Thiosulfat. Diese Werte entspreehen bei 100 mg Einwaage einer 
Abweiehung yon ~0,005 bzw. d:0,015 g-~ o Alkohol. Das Mittel dieser 
Untersuehungsreihe lag bei •  ml n/200 Thiosulfat bzw. -4-0,0085 
g-~ o Alkohol. 

Dureh die jedesmalige Reinigung mit Chromsehwefels/iure wird die 
Streuung sonaeh um mehr als das Dreifaehe verringert. Das Verfa.hren 
gewinnt hierdureh erheblieh an Sieherheit. Bei zus/~tzliehem Dureh- 
str6men mit Wasserdampf ist eine statistiseh gesieherte Verminderung 
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der Streuung nicht zu erzielen: 114 K61bchen ergaben im Mittel eine 
Abweichung yon -~0,018 ml n/200 Thiosulfat. Die zus/~tzliehe Reinigung 
mit  Wasserdampf eriibrigt sich also. Das yon uns benutzte destillierte 
Wasser hat  einen Reinheitsgrad, der einer Leitf~higkeit yon 6X l0 -6 
Siemens entspricht. 

Tabelle 1. Ein/lufl der Reinigung der Ge/iifie au/ Ox: 

Zahl 
Ar~ der Leerder 

l~einigung [ 

I w e r t e  

I 
1. Hei/3esWasser i 10 

und Aqua. dest. I 
2. HeiSesWasser 11 

undAqua, dest. 

3. Oftgebrauchte 10 
Chromschwefel- 
s~ure, 20 Std, 

Zimmer- 
temperatur 

4. Konzentrierte 10 
Chromsehwefel- 

s/~ure, 20 Std, 
Zimmer- 

temperatur 

5. Konzentrierte 10 
Chromschwefel- 
s/~ure, 20 Std, 

Zimmer- 
temperatur 

6. Oftgebrauchte 11 
Chromschwefel- 

saure, 
20 Std, 800 

7. Oftgebrauehte 10 
Chromsehwefel- 

s~ure, 
20 Std, 800 

dationsverlust und Streuung 

)xyda- Stre l l -  
tions- Iung t ier  
zahlin ] Lee r -  
n /200  [ w e r t e i n  
Th io -  i g '~ 
s u l f a t  a~ 

0,27 =J= 0,040 

0,14 =L 0,028 

0,12 :k 0,020 

0,09 • 

Zahl Streu- 
d e r  I1 ~ o/ ung t ier  
A1- I W e r t  E inze l -  

koho l -  [Mi t t e l .  w e r t e  
oes~lm-~ w e f t  g-~ 

12 1,036 !~ 0,046 

12 0,995 J= 0,022 

12 0,998 ] ~= 0,020 

D r e i f a e h e r  
Dre i -  m i t t l e r e r  

f a c h e r  F e h l e r  des  
m i t t -  Mi t t e l -  
l e r e r  w e r t e s  au s  

F e h l e r  3 A lkoho l -  
des  p r o b e n  l m d  

Mi t te ] -  3 Lee r -  
w e r t e s  w e r t e n  

3a~z in g-~ o 

:j: 0,040 ~ 0,106 

0,05 

0,08 

0,06 

• 0,012 

• 0,008 

~= 0,006 

12 

10 

12 

11 

1,005 

1,008 

1,000 

1,002 

~= 0,011 

0,009 

0,005 

~= O,010 

0,019 J= 0,062 

:j= 0,006 ~ 0,049 

0,009 ~ 0,032 

0,008 ~ 0,026 

:~ 0,004 :~ 0,016 

0,009 ~ 0,020 

Ein brauchbares Ma6 ffir die in den Gef/~l~en zuriickgebliebene Ver- 
unreinigung ist der 0xydationsverlust der Chromschwefels&ure. Er er- 
gibt sieh aus der Titrationsdifferenz des eingegebenen Bichromats vor 
und ngch dem zweistfindigen Aufenthalt der Gef&Be lJei 60 ~ Je st/irker 
die Versehmutzung, um so grSBer der Oxydationsverlust. Er ist in 
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ml n/200 Thiosulfat anzugeben. Von dieser ,,Oxydationszahl" ist dig 
Streuung der Werte abh~tngig. Sie 1/~gt sieh mit gewisser Anngherung 
voraussagen und ist eine wertvolle Kontrolle der erreiehten S~uberkeit. 
Bei allen forensisehen Untersuehungen ist Gin Mindestmag yon Sauber- 
keit, definiert dureh den Oxydationsverlust der Chromsehwefels/~ure, 
zu fordern. 

Uber Versuehsreihen untelsehiedlieh vorgenommener I~einigung 
orientiert Tabelle 1. DiG Untersuehungen erfolgten im Wasserbad. Die 
Testl6sungen - -  etwa 100 mg eines 1 g-~ Wertes - -  wurden ein- 
gewogen. Der in den Blindproben naeh zweistfindigem AufenthMt bei 
600 eingetretene Oxyda- 
tionsverlust ist Ms n/200 .~ ~ 0,7o 

Thiosulfat angegeben. Er 
ist, WiG die Zahlenreihe ~ 
zeigt, yon der Art der Reini- ~ ~ 
gung abh~tngig. Bei den mit ~ -~ % 
Wasser und destilliertem ~ 
Wasser naeh Vorsehrfft ge- .~ ~ ~ ~,o~ 
reinigten Gef~gen betrs ~ 
der durehsehnittliehe Bi- _-~ ~ s, oz 
chromatverlust maximM -~ 
0,27ml n/200 Thiosulf~t. ~ ~ 
DiG Streuungen der Leer- 
werte und Alkoholloroben Abb. 4. 
sind in dieser Reihe erheb- 
l ick Der lV[ittelwert aus 

o 

o 
o 

o ~  
- o  8 

7q 0,08 

o 

o 

o 

o o 

o 

o 
o 
o 

o 

I I I I ] 

Ox#dah'onszahl :b n/20o 7h/o6ulfat 

A b h ~ n g i g k e i t  d e s  M i t t e l w e r t e s  y o n  d e [ "  

O x y d a t i o n s z a h l  

3 Leerproben und 3 Alkoholbestimmungen ergibt eine dreifache mittlere 
Streuung yon mehr als • 0,1 g-~ o . Die Streuung fibersehreitet die ffir den 
1 g-~ Wert gfiltige Zuls yon =~0,05 g-~ o um das 
Doppelte. Sorgf/~ltiger gereinigte Gefs verringGrn die Oxyd~tionsz~hl 
und damit dig Streuung der Blindproben und Alkoholwerte. Bei An- 
wendung friseh mit konzentrierter Schwefelsgure hergestellter Chrom- 
sehwefelss wird die Oxydutionszahl kleiner Ms 0,1 ml n/200 Thio- 
sulfur. DiG Streuungen hMten sieh in zuls Grenzen. Oft in 
Gebraueh genommene S~ure verliert durch Wasseraufn~hme an Wirk- 
samkeit. Wir verwenden sie, wig die Untersuehungen zeigen, mit gutem 
Erfolg bei 70--80 ~ Die Chromsehwefels~Lnre d~rf in ihrer Konzentr~tion 
jedoeh dig Diehte yon 1,7 nieht wesentlich unterschreiten. 

Die Abh~ngigkeit der Streuung yon der Oxydationsz~hl ist in Abb. 4 
dargestellt, deren MeBpunkte dureh weitere Untersuchungen (s. ~ueh 
Tabelle 2) vermehrt  sin& Arts den hier gezeigten Abh~tngigkeiten l~Bt 
sieh die Streuung in gewisser Ann~herung voraussagen. Die Reinigung 
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hat eine Sauberkeit yon weniger als 0,1 ml n1200 Thiosulfat anzustreben. 
Oxydationszahlen fiber 0,12 ml kSnnen bereits zu unzul~ssig hohen Ab- 
weiehungen ftihren. 

Der dureh die Unsauberkeit bedingte untersehiedliehe Abbau der 
Chromsehwefels~nre wirkt sieh auf die Differenz der Blindproben zn 
den Alkoholwerten aus. Bei der Berechnung der Widmark-Werte ist 
dieser Differenzbetrag bekanntlieh dutch die Einwaage zn dividieren: 
Bei hSheren Einwaagen fallen die Streuungen demnach weniger ins 
Gewieht als bei geringeren Substratmengen. Aus diesem Grunde sind 
die Einwaagen mSgliehst groB zu wghlen. Wir verwenden etwa 120 rag. 

V. Der Ein/lufi der Verunreinigungen au/ den Mittelwert 

Der oxydative Zerfall der in den Gefgflen zurfickgebliebenen Ver- 
unreinigungen ist nach zweisttindigem Aufenthalt bei 600 noch keines- 

3,0, 

0,3 

8,8 

% t t I I 

7 f 3 Std 
Z e i ' t  

Abb. 5. Oxydativer Abbau der 
Verunreinigungen in Abhf~ngigkeit 

VOlt der Zeit 

wegs abgesehlossen. Ein stfindlicher Ver- 
gleieh der Abbauwerte folgt dem Knrven- 
verlauf der Abb. 5. 

Aus diesem Verhalten ergibt sieh die 
interessante und wichtige Frage, ob das 
AusmaB des oxydativen Zerfalls in den 
Leergef~Lgen und Alkoholproben wirklich 
gleiehzusetzen ist. Die Differenzanalyse 
des Verfahrens beruht auf der Voraus- 
setzung eines g]eichen Abbaues. 

Ein verminderter Abbau in den Alko- 
ho]gefgBen wiirde den Differenzbetrag zu 
den Leerwerten um diesen untersehied- 

lichen Abbauwert verringern. Der Alkoholwert wfirde hierdureh I~lseh- 
lich zn niedrig bestimmt. Ist  der Oxydationsverlust in den Alkohol- 
proben dagegen der hShere, dann wiirde die Differenz zu Unreeht dem 
Alkoholabbau zugereehnet werden. Die Werte w/~ren nm diesen Betrag 
zu hoeh. 

Der Fehler kann unter Umst~nden bedeutend sein : wollte man in den 
]31indproben einen Abbauwert yon 0,15 ml n/200 Thiosulfat, in den 
A]koholgefggen dagegen eine weir tiefere ZerstSrung, von 0,25 ml, an- 
nehmen - -  die Differenz von 0,1 ml n/200 Thiosulfat wfirde fglschlicher- 
weise als Alkoholabbau gewertet werden. Bei 120 mg Einwaage ent- 
sprieht dies einem Alkoholwert yon 0,044 g-~ o. F/ir den 1 g-~ 
Wert erggbe sieh ein Fehler yon 4,4%, f/Jr die 1,5 g-~ LSsung ein 
Fehler yon 3%. 

Uber die tats/~chlichen Gegebenheiten orientieren die in Tabelle 2 
aufgeffihrten Versuehsreihen, bei denen mit untersehiedlieh sanberen 
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Gefggen, deren Oxydationszahl angegeben ist, der Ampulleninhalt einer 
Merckschen 1,5 g-~ TestlSsung in Serien zu je 6 Einzelwerten 
mehrfach untersueht wurde. 

Bei gr6gerer Unsauberkeit  wird der 1,5 g-~ Wert  ira Drueh- 
schnitt um 0,014 g-~ o oder 1% zu hoeh bestimmt.  Um diesen Unter- 
schied statistisch zu siehem, h/ttte es bei der grogen Streubreite der 
verunreinigten Gefgge einer grSgeren Zahl von Einzelwerten bedurft. 
Sie sind aus dem Inhal t  der Mercksehen Ampullen nicht zu gewinnen. 
Dennoeh muB bei der 
untersehiedliehen Lage 
der Mittelwerte ange- 
nommen werden, dab die 
Versehmutzungen in den 
Alkoholgef/~gen mehr 
abgebaut  werden als in 
den Leerproben. Das 
Widmark-Verfahren er- 
fiillt, wie man vermuten 
mug, nieht korrekt  die 
Anforderungen, die an 
eine DifferenzanMyse zu 
stellen sind. Diese iiber- 
rasehende Feststellung 
ist wohl damit  zu erkl/s 
ren, dag der Alkoholab- 
bau auf den oxydat iven 

Tabelle 2. Abh~ingigkeit des Mittelwertes 
vonder Reinigung der Ge/a'fie 

IR einigung der 
Gef&f3e 

C h r o i i l  - 

schwefel- 
S~t l l r e ,  

20 Std, 80 ~ 
Mittelwerte 

tIeiSes 
Wasser und 

Aqua dest. 

Mittelwerte 

Oxy- [ 
dations~ Zahl der 

za,hl Einze]- 
(hi200 werte 
Thio- 
sulfat) 

0,08 6 
0,08 6 
0,07 6 
0,07 6 
0,075 6 
0,14 6 
0,14 6 
0,16 6 
0,16 6 
0,17 
0,17 6 

0,16 6 

I 
' Streuung 

Mittel- wertes wert aes Einzcl- 

g-% 
i 

1,502 [• 
1,499 i • 
1,498 ~: 0,0076 
1,499 i • 
1,500 i•  
1,503 • 0,015 
1,513 • 
1,510 • 
1,531 ~: 0,022 
1,522 • 0,039 
1,503 • 0,025 
1,514 • 

Zerfall der Verunreinigungen fibergreift und dab eine saubere Trennung 
dieser beiden ehemisch gleichlaufenden Prozesse nicht statffindet.  Je 
starker die Verunreinigung, um so gr6Ber die Fehlbestimmung. 

Der Fehler ist durch entsprechende Vorbereitung der K61bchen zu 
korrigieren. Durch gr6Bere Einwaagen ist er klein zu halten. Ffir die 
mitt leren Werte wird er dutch dan Widmark-Faktor  ausgeglichen, dan 
wir ffir saubere Gef~ge mit  entsprechend niedrigen Oxydationszahlen 
nan best immt haben. Hierauf wird noeh einzugehen sein. 

VI. Fehler und Streuungen beim Einmessen und Einw@en dea Subatrates 

Das Abmessen der Testl6sung, der Blur- oder Serummenge durch 
Pipett ieren ist dem Einw~gen gegenfiber das bequemere und fibliche 
Vorgehen. Es enth~tlt Fehler und eine Vielzahl von Ungenauigkeiten. 
Von Bedeutung sind die Zuverl/~ssigkeit der Pipetten, ihre Sauberkeit, 
ihre Auslaufgeschwindigkeit, das individuelle Geschick ihrer Hand- 
habung, die unterschiedlichen sloezifischen Gewichte der Seren und die 
Verschiedenheit der Viscosit~t der Seren. 
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FOr die Untersuchung standen uns 75 0,1 ml-Pipetten zur Verfiigung. 
Ihr abgemessener InhMt wurde suf einer Torsionswssge mit einer Emp- 
findlichkeit yon 0,01 mg gewogen. 195 verschiedene Seren wurden ~us- 
gewertet. Die Menge des Serums, die nseh dem Auslaufen in der Pipette 
zurfiekbleibt, ist betr~chtlieh. Das durehsehnittliche Gewicht des 
Piloetteninhsltes betr~tgt 97 rag. ])as bedeutet einen systematischen 
Fehler yon - - 3  %, der sich auf den Mittelwert suswirkt. Die Streuung 
der Einzelwerte ist demgegenfiber geringer. Sie betr/~gt -~ 1 rag, bei 
dreifschem Sigms • 3 mg oder ~ 3 %. Bei 0,1 ml-Pipetten ist demnseh 
mit einer Gewiehtsspsnne von 94--100 mg zu reehnen. Die einge- 
messenen Werte k6nnen Mso um 6 % zu tier liegen. Mit den bisher gel- 
tenden Zusicherungen fiber die Verl/~l]liehkeit des Verfshrens sind diese 
Abweiehungen im tIinbliek suf Mle sonstigen zus/itzlichen Fehler und 
Streuungen nieht zu vereinbsren. 

Die Streuungen beim Einw@en fiberpr0ften wir sn dem yon W~Y- 
I%IC]=I sngegebenen Vorgehen mit N/tpfeheneinsgtzen sus Aluminiumfolie, 
dss die Arbeitssnweisung sls vorteilhsft empfiehlt. Die Mef3gensnigkeit 
ist yon der Gewichtskonstsnz der Ngpfchen, dem Verdampfungsverlust 
beim Wggen und der Empfiudlichkeit der Wssge abh/*ngig. 

Dss Gewicht der Ngpfehen ergsb bei 218 Einzelwerten eine mittlere 
Streuung yon •  Der Drei-Sigms-Wert liegt bei •  rag. 
Bei 100 mg Einwssge ist sonseh mit einer Streuung yon snn/*hernd• 1% 
zu rechnen. Diese Unsicherheit ist durch die Bestimmung des jeweiligen 
Leergewichtes auszuschMten. 

Das Wggen in offenen Schglchen f/ihrt bei empfindlichen Wasgen 
zu einem merklichen Verdsmpfungsverlust. Er betr/~gt for Serum bei 
Zimmertemperstur etws 0,15 rag/rain. Bei snnghernd gleichen Wage- 
zeiten wird dieser Fehler bedeutungslos. 

FOr die Genauigkeit der Wggung sussehlaggebend ist die Empfind- 
lichkeit der Waage. Die Richtlinien fordern eine Gensuigkeit yon 0,5mg. 
Bei Differenzwggungen bedeutet dies eine Strenbreite yon 1%. Urn 
diesen Fehler klein zu hslten, sollten die Vorschriften suf grSl]ere Emp- 
findliehkeit der Wssgen, die mit neueren Modellen bequem und ohne 
zusgtzlichen Zeitverlust zu erreichen ist, bedaeht sein. Die yon uns 
benutzte Torsionswaage, Typ 11 der Firms Ssrtorius, GSttingen, hat  
eine Empfindlichkeit yon 0,01 rag. Bei 100 mg Einwsage bedeutet dies 
bei zweimsligem W/~gen eine Abweichung yon etws 0,02%, die sul3er 
Betr&cht bleiben kunn. Bei Be&ehtung dieser Gegebenheiten ist dss 
Einw/~gen lorsktiseh fehlerfrei: dss Einmessen ist durch Einw~gen zu 
ersetzen. 

VII. Methodische Fehler dutch Belichtung 

WIDMARK gibt die Anweisung, die KSlbehen nseh Besehieken mit 
Chromsehwefels~ure im Dunkeln sufzubewshren. Die Arbeitsvorschriften 
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begniigen sich mit  der Forderung, die K61bchen, vor hellem Tageslicht 
geschfitzt, nicht li~nger Ms 1 Std stehenzulassen. 

Unter  der Einwirkung yon Licht wird Chromschwefelss erheblich 
und schnell reduziert. Direktes Sonnenlicht - -  2 Std Herbstsonne, 
Zimmertemperatur  - -  vers das nach Vorschrift eingegebene 
Bichromat um 2,4 =~ 0,28 ml n/200 Thiosulfat. Bei 100 mg Einwaage 
entspricht dies einem BlutMkoholwert yon 1,35 ~=0~16 g-~ o (!). 

Zweistfindiges diffuses Zimmerlicht bewirkt einen Verlust yon 
0,14 =~0,013 ml n/200 Thiosulfat oder 0,08 ~0,007 g-~ o Alkohol. Bei 
vSlligem LichtabsehluB wird d~s Bichromat in der gleichen Zeit - -  der 
Verunreinigungen wegen - -  um 0,024 =[=0,007 ml n/200 Thiosulfat oder 
einen Alkoholwer~ yon 0,013 =[=0,007 g-~ ~ re~luziert. Die Einwirkung 
einer zweistfindigen geditmpften Tagesbeleuchtung bewirkt sonach einen 
Verlust an 6wertigem Chrom, der einem Alkoholwert yon etwa 0,07 g-~ 
entspricht. Ftir den 1 g-~ Testwert bedeutet  die unterschiedlich 
lange Verweildauer yon 1 Std, mit  der nach den Arbeitsvorschriften zu 
rechnen ist, einen Fehler yon 3 - -4%.  Das Verfahren ist an dieser Stelle 
vorsichtiger zu handhaben, Ms es die Richtlinien zulassen. 

Wir stellen die Gef~l~e nach Einffillen der Chromschwefelsi~ure sofort 
unter einen entsprechend gro6en~ kastenartigen Holzverschlag, dessen 
Frontseite dutch einen mehrgeteilten schwarzen Vorhang abgeschlossen 
ist. Aus diesem Lichtschutz werden die KSlbchen, his sie in den Brut- 
schrank gestellt werden, nut  kurzzeitig zum Einfiillen des Substrats 
herausgenommen. 

~Nach Zusatz yon 25 ml Aqua dest. ist auch bei unged~mpftem Tages- 
licht der Photoeffekt nicht mehr ins Gewicht fMlend. Titrationen k6nnen 
nunmehr such bei hellem Licht unbesorgt durchgeffihrt werden. 

V I I I .  Die Abhiingigkeit des Alkoholabbaus vom herrschenden Potential 

Die Erfahrung lehrt, dab die Sicherheit der Werte yore Alkohol- 
gehMt abh/ingt. 2~Tiedrigere Werte werdcn zuverl/~ssiger best immt Ms 
die hSheren. Ffir niedrige Werte wird eine Streubreite yon ~ 0,05 g-~ 
f/Jr h6here eine Schwankungsbreite yon ~:0,1 g-~ o angegeben. Diese 
Abh~ngigkeit auf Einmel~fehler zurtickzufiihren, ist nicht ang/tngig: 
Bei fehlerfreier Einwaage ergab die Testreihe eines 1 g-~ Wertes 
- -  207ram untersucht - -  eine mittlere Abweichung yon :~0,008 g-~ o. 
Eine 4 g-~ TestlSsung - -  71ram in Serien yon 14--19 Einzelwerten 
best immt - -  hat te  im Mittel ein Sigma von :L0,028 g-~ o . Das ist, dem 
Alkoholwert entsprechend, etwa das 4f~che der Abweichung der 1 g-~ o- 
L6sung. Hinter  diesen Abh~ngigkeiten verbergen sich systemati- 
sche Fehler. Die Kenntnis  ihrer Ursachen verschafft einen wichtigen 
Einblick in das Wesen und die Leistungsf~higkeit des Verfahrens. 

I)tsch. Z. gerichtl, ivied. Bd. 47 21 
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Das Widmark-Verfahren beruht ~uf Gleichgewichtsvorgangen, die 
sich zwischen dem Alkohol~bbsu und der Chromsehwefels/~ure ein- 
stellen. Der Endwert  ist yon der Oxydationsst/~rke der Chromschwefel- 
s/ture abh/ingig. 

Ftir die Umsetzung der Chromsehwefelsaure gilt die folgende Redox- 
Gleichung : 

Cr"" + 4 H20 <~ HCrO~ + 7 H" + 3 2Y 

Das Normalpotential wird mit q-1,36 Volt angegeben. Es erf/thrt 
durch die Konzentrationen der beteiligten Reaktionspartner eine be- 
reehenbare ~nderung: 

0,06 [HCr Oh' ] �9 [H] ~ 
E = 1 ,36  + ~ - ,  log [C~r"" ] ' 

fiir das herrsehende Potential sind sonach die Wasserstoffionenkonzen- 
tration und das Mischungsverh/~Itnis yon 6wertigem zu 3wertigem Chrom 
maftgebend. Abh/~ngigkeiten bestehen ferner zur Temperatur. 

Die Chromschwefelsaure reil~t die verdsmpfende Fliissigkeit an sich 
und wird d~durch verdiinnt. Die Auswirkung auf den Alkoholabbau 
bedarf der Uberprfifung. 

Das ChromVI-ChromIII-Verh~ltnis wird durch den Alkoh01gehalt 
vers Die hierdurch bedingte Potentialeinstellung ist berechenbar. 
Ihr  e Auswirkung auf den Alkoholabbau ist dem Experiment zug~nglieh. 

Eingehender Untersuchungen bedarf der Einfluft der Temperatur. 
Diese Frage ist fiir die Durehffihrung des Verfahrens yon grSfttem prak- 
tischem Wert. Zu iiberpfiifen ist ferner der zeitliehe Ablauf des oxy- 
d~tiven Zerfalls. 

VIIIa.  Der Einflu[3 der Einwaage au/ den Alkoholabbau 
Dureh den Wassergehalt der Einwaage erf~hrt die Chromschwefel- 

sgure eine merkliehe Verd/innung. Das p~ konzentrierter w~l~riger 
Sehwefels/iurelSsungen entzieht sich der Bereehnung. Welchen EinfluB 
die J~nderung der Konzentration der Chromsehwefels/iure auf den 
Alkoholabbau hat, kann nur experimentell ermittelt werden. Bei Durch- 
fiihrung dieser ldntersuehungen ist auf einen stets gleichen Alkohol- 
gehalt der angesetzten Versuchsreihen zu achten. Eingeftillt wurden 
etwa 9,4 ml nach Vorsehrift angesetzter Chromschwefels/ture. Ffir 
100 und 200 mg sowie 100 und 120 mg Einwaage ergaben die Unter- 
suchungen die in Tabelle 3 aufgef/ihrten Differenzen. 

Die bei unterschiedlichen Einwaagen erhaltenen Abweichungen liegen 
auBerhalb des Zufalles. Zwisehen 99 und 198 mg und 98 und 121 mg 
Einwaage ergibt sieh ein Fehler von 4 % bzw. 2 %. Um zu reproduzier- 
baren Werten zu gelangen, sind die Einwaagen auf enge Grenzen fest- 
zulegen. Die Arbeitsvorschriften sind entpsrechend zu i~ndern. Wir 
verwenden vorpipettierte Einw~ageh yon 120 J: 3 rag. 
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VIIIb. Der Ein/lul3 des AIkoholgehalts au/ Potential und Abbau 
Die Menge der Chromschwefels~ure und der zur Untersuehung vor- 

liegende Alkoholgehalt bestimmen das Verhi~ltnis yon 6wertigem zu 
3wertigem Chrom, um dessen log- 
arithmischen Wert das Potential 
additiv oder subtr~ktiv ver~ndert 
wird. Die Bereehnung des CrVLCr II%- 
Quotienten ergibt sieh aus dem Leer- 
wert und dem jeweiligen Endwert 
der Alkoholtitration. Be/ hSherem 
Alkoholgehalt wird mehr Bichromat 
verbraueht als be/niedrigen Werten. 
Das Potential /st dementspreehend 
be/ hSheren Werten negativer als 
be/ geringeren Eingaben. Die Ab- 
hangigkeit des Potentials 
vom eingegebenen Wert Tabelle 
zeigt Abb. 6. Die Abszisse 
entsprieht in Einteilung ~ittel- 
und Lange einer 10 ml- wertder  

E i n -  
Biirette. Die vorgegebene w a a g e  

ill  m g  
Chromsehwefels~ure hat 
einen Titrationswert yon 99,20 
9,5 rM n/200 Thiosulfat. 198,00 
Die Leerwer te  liegen bei 97,92 

120,85 
9,4 inl. Das den einzelnen 

+ ~  

~Z0 

-% 

& b b .  6. 

8 6" // & 0 

~nZ n/zoo Th~bsulfat 
D i e  A b h ~ n g i g k e i t  des Chrom- 

s c h w e f e l s & u r e - P o t e n t i a l s  yore  
A l k o h o l g e h a l t  

3. Die Abh~ingig]ceit des Alkoholwertes 
yon tier ~'rSfie tier Einwaaqe 

T e s t -  
! 16sung 

g-~ 

1,0 
0,5 
1,0 
1,0 

Zahl 
der 

E inze l -  
werte 

15 
16 
15 
15 

' Mittlerer i 

d e s M i t -  / D i f f e -  
r e n z  i n  

t e l w e r t e s  ' g.0/o ~ 
G M iI1 

g,-~ g-~ 

J 
1,008 1__--t-0,002 
0,968 ::]= 0,001 0,040 
1,027 • 0,002 
1,007 •  0,020 

Titrationswerten zukommende Potential ist der Kurve zu entnehmen. 
Im mittleren Tell sind die Abweichungen gering. An den beiderseitigen 
Enden wachsen die Differenzen steil an. 

Tabelle 4. Ainderung des Widmark-_Faktors be/ einer geometrischen Alkohol- 
verdi~nnungreihe 

M i t t l e r e r  
T e s t -  Zahl  tier Potent ia l -  W i d m a r k -  A b w e i e h m ] g  16sung E i n z e l -  M i t t e l w e r t  F e h l e r  dee  

w e r t e  ~ f  1Kittel- d i f f e r e n z  F a k t o r  be i  y o r e  F a k t o r  
w e r t e s  z u  E0  n i l 0 0  1,13 in  % 

g-  Oloo ~'~ i T h f o s u l f ~ t  (~M ~ ! II1V 

4 40 3,960 =[=0,0022 -- 9,5 1,142 -- 0,92 
2 27 2,012 ~0,0023 + 4 1,124 + 0,53 
1 22 L007 i 0 , 0 0 2  + 12 1,122 + 0,7 
0,5 18 0,512 ::J=0,002 + 18,5 1,104 + 2,3 
0,25 24 0,270 ~ 0,0025 +23,8 1,046 + 7,4 
0,125 22 0,152 :j= 0,0016 + 31,6 0,930 i t7,7 

Der Einflug des Potentials aui den Alkoholabbau ist aus der 
Tabelle 4 ersiehtlich, deren Zahlenwerte in Abb. 7 kurvenm/~gig als 

21" 
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Abh/~ngigkeit des Widmark-Faktors yore herrschenden Potential dar- 
:gestellt sind. Untersucht wurde die geometrische Verdtinnungsreihe eines 
4 g-~ Wertes. Die Verdtinnung erfolgte unter Benutzung einer 
gr6i3eren eiehfs Pipette. Verdfinnungsfehler fallen hierbei nicht 
ins Gewicht. Die Abweichungen yon der eingegebenen Reihe liegen 
aui3erhalb des Zufalls. 

Die Kurve zeigt den bestimmenden Einflul~ des Potentials auf den 
Abbau. Bei den auftretenden Zerfallsprodukten handel~ es sich um 
chemisch nicht n/~her definierbare Substanzen. Ihr Mischungsverhs 
bestimmt das potentiometrische Gleichgewieht. Die Vorstellung, da6 
.der Alkohol bis zur Essigs~ture abgebaut wird, ist nicht zutreffend. 

0,~q 

7,72 
1 1 I F 

I/-~'o [o +70 +~o +3om.V. 
Abb. 7. Abh~ngigkeit des Widmark- 

Faktors yore Potential  der 
Chromschwefels~ure 

Geradlinige Beziehung zu Art und Menge 
der Abbauprodukte wird man nicht er- 
warren dtirfen. Mit anwachsendem Po- 
tential steigt der Alkoholabbau steil an. 

Die vorliegenden Beziehungen rech- 
nerisch zu definieren, verlangt eine 
gr5Bere Untersuchungsreihe, als sie hier 
vorgenommen wurde. Die Untersuchun- 
gen ws yon WerL wenn man sich 
entschlieBen wollte, ~fir jeden Alkohol- 
wert den ibm zustehenden Faktor  ein- 

zusetzen. Dieses Vorgehen wfirde alIerdings das Verfahren in erheblichem 
Ma6e komplizieren. Der Fehlerbereich der im mittleren, flachen Teil der 
Potentialkurve liegenden Werte ist verh.~ltnism~l~ig klein. In diesen Mel3- 
bereich sind die forensisch bedeutsamen Werte zu legen. Eine h5here Ein- 
waage, die aueh aus anderen, bereits genannten Grfinden anzuraten ist, 
wiirde diesem Bestreben entgegenkommen. Zwischen den 1- und 2 g- ~ 
Werten ist die Fehlerbreite, wenn man yon den durch die Zeichnung aus- 
geglichenen Werten der Kurvenbilder ausgeht, kaum 1%. Dieser Fehler 
ist hinzunehmen. Bei allen wissenschaftlichen Fragen, insbesondere dem 
Vergleich yon Widmark-Analysen mit anderen Verfahren, wird man sich 
jedoch dieser konzidierten systematischen Fehler, die bei den beider- 
seitigen Endwerten erhebtich sind, erinnern miissen. 

V I I I  c. Die  Abh~ingigkeit  des Allcoholabbaues von der Ze i t  

Die Geschwindigkeit des oxydativen Abbaues wird durch die Tem- 
peratur und das herrschende Potential bestimmt. Bei tieferer Tempera- 
tur  und hSheren Werten stellt sich das endgiiltige Gleichgewicht, der 
Potentiallage entsprechend, erheblich verz6gert ein. Uber diese Ge- 
gebenheiten orientiert Abb. 8, die den zeitlichen Verlauf des Abbaues 
einer 4- und 2 g-~ Testl6sung naeh 11/~ -, 2- und 3stfindigem Ver- 
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bleib im Wasserbad bei 55, 60 nnd 650 wiedergibt. Die angegebenen 
MeBpunkte sind Mittelwerte. 

Die 4 g-~ TestlSsung erreieht, der niedrigen PotentiMlage ent- 
spreehend, den Endwert  verz6gert, bei 65 und 600 sehneller Ms bei 
niedrigen Temperaturen. Der 2 g-~ Weft  hat naeh 2 Std in allen 
Temperaturbereiehen sein Maximum erreieht. 

Man hat demnaeh nut  bei h6heren Werten mit einem naeh 2 Std 
noeh nieht roll  abgesehlossenen Abbau zu reehnen. Anf die hierdurch 
m6gliehen Fehler Rficksieht zu nehmen und das Verfahren Mlgemein 
auf lgngere Versuchszeiten umznstel- 
len, erseheint fiberfltissig: Fiir alle 
forensiseh bedeutsamen Alkoholwerte 
ist das endgiiltige Gleiehgewieht des 
Alkoholabbaues naeh 2 Std bei 600 
erreieht. 

V t l t d .  Die  Abhiingigkeit  des 
Al]coholabbaues v o n d e r  Tempera tur  

Die EinhMtung einer ausreichen- 
den Temperaturkonstanz ist eine 
technische Frage. WIDMA~K hat mit 

g,a > A 85~ 
[ 55 ~ 

r %e Zestl&ouny 

~ 6 ~ e g  r - -  85 

o 

e,o [ e8 ~ 
j5  0 

gs %0 Testl&ung 

7 ~ g Stg 

Abb. 8. Einstell~mg 4es Gleichgewichtes 
in Abhgngigkeit yon Zeit und 

Temperatur 

Wasserbgdern gearbeitet. Die Arbeitsvorschriften verwenden Brut- 
schrgnke. Welchem Vorgehen der Vorzug zu geben ist, ist yon der 
Leistungsfghigkeit der einzelnen Modelle und dem EinfluB abhgngig, den 
eine untersehiedliehe Erwgrmung auf den Alkoholabbau ausfibt. 

Bei 55 und 650 er- 
geben sich nach 2stiin- 
diger Versuchsdauer sig- 
nifikante Untersehiede, 
die Tabelle 5 wiedergibt. 
H6here Alkoholwerte 
versehieben das Cr v~- 
CgILVerhgltnis zugun- 
sben yon Cr ~II. Die da- 
durch bedingte niedri- 
gere PotentiMlage error- 
deft  lgngere Zeiten als 
die nieda~igen Werte, yon 

Tabelle 5. AbMingiglceit des Alkoholwertes 
yon der Temperatur 

Test- 
]6sung 

] [ [ [ Drei" [ D i f f e r c n z f a c h e r  
I [ Zahl [Mittel  ]mittlerer] 
[Tempe-[ 4er [wertin] Fehler [ 
[ ratur [ Einzel-[ ,. o~ ] des ! 
I I w m ~  I ~" '~176 I ~itt~l- I ~" 
J J ! J wertes I g'% ~ 
I I I I a ~ l  

65 o 4s <ooo [ ~ o , o o 9  I 
550 46 3,844 [ =~: 0,01 0,156 
65 ~ 58 2,015 [ =<0,007 [ 0,04 
550 46 1,975 :[: 0,005 

in % 

denen der 2 g-~ Testwert ein Beispiel ist. Der 4 g-~ Alkohol wird 
je Grad um 0,4% seines Wertes, die 2 g-~ um 0,2% vergndert. 

Mit welchen Temperaturdifferenzen in Brutschr/inken und Wasser- 
bgdern zu rechnen ist, ist yon der Gtite der Modelle abhgngig. Von 
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Interesse sind hierbei weniger die Schwankungen derAnzeige- oder Regel- 
thermometer,  die den Anforderungen im allgemeinen gut en~sprechen, 
als die Temperaturunterschiede der einzelnen Standorte. Sie ergeben 
systematische Fehler, die sich auf die Einzelwerte auswirken. Bei 
grSl~eren Mel3reihen kSnnen die Differenzen sich gegenseitig ausgleichen 
und als zufallsbedingte Streuungen in Erscheinung treten. Das erschwert 
ihren Nachweis. 

In  trocken beheizten Schr~nken muI3 mit erheblichen Stsndort- 
differenzen gerechnet werden. Die unteren Facher, die den Heizfl~chen 

am n~chsten stehen, sind 
Tabelle 6. Abhiingig]ceit der Streuung von den 
lokalen Temperaturdi/ferenzen bei Brutschrank 

und Wasserbad 

A1- Zaht der ~ittlere kohol- Mittlere Fehler der 
Einzel- ] Streu- r~tittleren weft Thermostat Streuung 

in we~te ung 

1 0,028 Turbinen- 71 ~_ 0,0023 
schrank 

4 Wasserbad 40 ~ ~,,:11~ ~= 0,0015 
Turbinen- 82 • 0,0007 

schrank i -b 0,007 2 Wasserbad 88 • 0,0005 

w~rmer als die oberen. Die 
hinteren Standreihen und 
Eckpl~tze werden mehr 
beheizt als die vorderen. 
Neuere Umwglzschr~nke 
variieren in ihren Standort- 
temperaturen bis 3,5 ~ Mo- 
delle ohne Turbinenantrieb 
arbeiten zuverls Die 
maximalen TemperaturdiL 
ferenzen sind nicht grSl~er 
als 2,25 ~ Wassermantel- 
beheizte Schr~nke, deren 

Heizfl~chen 600 nicht iiberschreiten, halten die Standorttemper~turen 
innerh~lb eines Grades kons~ant. Die Untersuchungen wurden mit 
justierten Maximalthermometern durchgefiihrt, die den einzelnen Ge- 
fiil3en an unterschiedlichen Standorten w~hrend der 2stfindigen Ver- 
suchsd~uer beigegeben wurden. 

Bei Wasserb~dern ist auf einen flotten Wasserumlauf zu achten; bei 
Modellen dieser Art sind die Temperaturen praktisch konstant. 

In Brutschri~nken, auch solchen neuerer Konstruktion, wird man 
sonach mit zus~tzlichen Streuungen, die yon den Iokalen Temperatur- 
differenzen abh~ngen, zu rechnen haben. Ob der Vorteil der Wasser- 
bader gewichtig genug ist, die Brutschri~nke ffir die ts Unter- 
suchungen auszuschalten, bedarf einer sorgf~ltigen f)berpriifung. Die 
uns zur Verfiigung stehenden Zahlenwerte eines 4- und 2 g-~ Wertes 
- -  in einem Turbinenschrank und Wasserbad nntersucht - -  sind in 
Tabelle 6 zusammengestellt. Bei hSheren Werten wirken sich die 
Temperaturschwankungen starker aus als bei mittlerem Alkoholgehalt. 
Die Differenzwerte der 4 g-~ LSsung sind statistisch gesichert. Die 
Verbesserung des 2g-~ Wertes ist im gahmen eines 5%igen 
Irr tums signifikant. Die durch das Wasserbad erreichten Vortefle sind 
nicht unerheblich. Bei Verwendung yon Brutschranken sind die lokalen 
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Temperaturdifferenzen zu fiberprfifen. Die hier mitgeteilten Unter- 
suehungsreihen ~oeziehen sieh auf Untersuehungen in einem Umwi~lz- 
sehrank, dessen Standorttemperaturen bis 3,50 differierten. Temperatur- 
differenzen yon ~: 1 ~ dfirften unbedenklieh sein. In den Turbinen- 
sehrgnken lagen die Untersuehungsreihen in so niedrigen Streuungs- 
grenzen, dab wit uns bisher nicht haben entsehlieBen k6nnen, das Ver- 
fahren in seiner tggliehen Anwendnng auI Wasserbgder umzustellen. 

IX.  Die Herstellung und Titration der wd[3rigen Bichromat168ung 
Die Sicherheit der BlutMkoholbestimmung ist yon der Zuverl~ssig- 

keit des Urtiters abhs Fehler bei seiner Herstellung betreffen das 
gesamte System. Streuungen seiner Titration ergeben Abweichungen 
der t~glichen t~eihen. 

Die Vorschriiten verwenden ffir die Einstellung des Titers 10 ml 
n/100 BichromatlSsung. Diese Vorlage mit gleichvolumigen Bfiretten zu 
titrieren, ffihrt bei allen Werten, die mehr Ms 10 ml Thiosulfat erfordern, 
zu Unsicherheiten: Wir verwenden 5 ml n/200 KMiumbichromat, n/200 
Thiosulfat und 10 ml-Bfiretten. 

Bei der I-Ierstellung der KMiumbiehromatl6sung sind die Vorschriften 
yon fibertriebener Jmgstlichkeit: Die L5sungen sind eigenhs her- 
zustellen. Die Einwaage des Biehromats wird auf 1/100 mg angegeben. 
Die L6sungen sind auch nach sorgf~ltiger Aufbewahrung grundss 
nach 4 Wochen zu erneuern. 

Die Verls des Titers wird weniger durch die Genauigkeit 
der Einwaage als dutch die Abweichungen der Titration bestimmt. Selbst 
bei ~ehlerfreiem Einmessen ist mit Abweichungen der Titration yon 
durchschnittlieh :~0,006 ml n/200 Thiosulfat zu reehnen. Bei 5 ml 
bedeutet dies eine Streuung yon _~:0,12%. Die Extremwerte eines 
dreifaehen Sigmas liegen bei :~0,36%. Bei 3 Mittelwerten betrs die 
Sicherheit der Titration ~:0,2%. Die Vorschriften rechnen, wenn sie 
das It6ehstma~ der Abweichung mit 0,04 ml angeben, mit gleichen Streu- 
breiten. Im tIinblick auf diese unvermeidbaren Unsicherheiten erscheint 
es wenig shmvoll, die Einwaage des Bichromats auf eine mehr als 1000fach 
grSgere Genauigkeit einzustellen. Wir verwenden Handelspri~parate. 
Sie sind yon ausreiehender Verls und langer HMtbarkeit. Der 
Vergleich mit naeh Vorschrift hergestellten Biehromatl6sungen, die 
wegen der Sehwierigkeit einer genauen Einwaage zweekmi~gig mit einem 
Korrekturfaktor zu versehen sind, ergab keine auBerhalb der Streuung 
liegende Differenz. Um ihre gMtbarkeit zu kontrollieren, wurde jede 
neuangesetzte L6sung mit dem l%est der alien vergliehen. Bei diesem 
Vorgehen haben wir eine ~nderung der AusgangslSsungen fiber Jahre 
hinweg nieht feststeHen k6nnen. 
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X.  Die Haltbarkeit der Thiosul/atl6sung 

Naeh Angaben yon TR~ADWELL (Analytisehe Chemie, Bd. II,  1946, 
S. 571) unterliegt eine friseh hergestellte NatriumthiosulfatlSsung wegen 
der im destillierten Wasser enthMtenen Kohlensgure einer sehnellen 
Vergnderung. Durch die Bildung yon sehwefliger S~ure sell ihr Titer 
raseh anwachsen. Nach Verbr~uch der Kohlensgure ist das Thiosulfat 
yon unvergndert langer HMtbarkeit. 

Diese Angaben, die den sofortigen Gebraueh einer friseh herge- 
stellten NatriumthiosulfatlSsung verbieten wfirden, kSnnen wir nieht 
bestgtigen: einen Titeranstieg der friseh hergestellten n/200-LSsung 
haben wir hie feststellen k6nnen. Es zeigt sieh ein kontinuierlieher 

7,gg 

7,01 

,2 

1,00 _t I r i 1 t I t 78' " 
Z tl 6' 8 10 17~ 1//- 16'~ue 

Abb.  9. Abfa l l  des Thiosu l f~ t t i t e r s  eines grSf~eren Vorr&ts 
e iner  n / 2 0 0 - L 6 s u n g  

AbfM1, dessen Tagesin- 
tervalle so minimal sind, 
dM~ die Titerstellung am 
Untersuehungst~ge, die 
yon den Vorsehriften 
gefordert wird, Ms aus- 
reiehende Sieherheit an- 
zusehen ist. 

Bei grSl~erem Ansatz 
fgllt der Titer nur lang- 
sam ab. Abb. 9 zeigt 

die t~gliehen Kontrollen einer n/200-L5sung, die jeweils einem grbl~eren, 
15 Liter betragenden Vorrat bis zu seinem endg/iltigen Verbrauch ent- 
nommen wurde. Der tagliehe Titer lgl]t sieh vor~ussagen. Der Ans~tz 
einer grSBeren Menge gebrauehsfertiger ThiosulfatlSsung ist ein zweek- 
mgBiges Vorgehen und bequeme Kontrolle der tggliehen Werte. 

XI .  Die Gi~ltigkeit des Widmark-Faktors 

Das Verhgltnis des Thiosulf~tverbrauehs zum Alkoholgehalt der 
Probe durch einen einzigen Faktor  zu erfassen, ist, ohne die Einfl/isse 
auf den Mittelwert im einze]nen genauer festzulegen, nieht mSglich. 
Das gilt insbesondere ffir die Menge der vorgelegten Chromschwefelsgure, 
f/ir die Gr6Be der Einwaage und den AlkoholgehMt, die das Potential 
bestimmen, fiir die Sauberkeit der Gefgl]e, die die DifferenzanMyse in 
Frage stellt, und fiir die Abhgngigkeiten yon Zeit und Temperatur. 

Der F~ktor 1,13 hat  keine Mlgemeine Geltung. Er  bezieht sieh bei 
100 mg Einwaage auf einen Alkoholgehalt yon 2,26 g-~ Dieser Wert 
entsprieht nicht den forensischen Gegebenheiten. Er  ist auf den mitt- 
leren Bereieh yon 1,5 g-~ o, 120 rag Einwaage, n/200 Thiosulf~t und 
definiert s~ubere Gefg6e festzulegen. Wir w~hlten den Durchschnitt der 
Werte: 1,4, 1,5 und 1,6g-~ . Als TestlSsungen wurden die Kontroll- 
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16sungen der Firma Merck verwendet. Jeder Ampulleninhalt wurde an 
verschiedenen Tagen 6real bestimmt. In der Summe liegen 72 Einzel- 
werte vor. Untersueht wurde in einem Wasserbad bei 60 ~ 

Tabelle 7 zeigt die Ergebnisse : Fiir Werte um 1,5 g-~ o gilt der Faktor  
0,555, der deutlieh niedriger ist als der yon WIDMAI%K mit 0,565 fiir 
n/200 Thiosulfat angegebene Wert. Aus Gr/inden der Zweckmggigkeit 
ist dieser Faktor  als konstant anzusehen. Streuungen und Fehler der 
Methode sind ihm nicht 
zuzurechnen; sie sind 
vielmehr auf fibliche 
Weise anzugeben. 

BeiAnwendung eines 
einzigen Faktors warden 
die hSheren Werte, die 
das Potential erniedri- 
gen, zu tier, die niedrigen 
Werte dagegen zu hoch 
bestimrat. Innerhalb der 
mittleren und forensisch 
bedeutsamen Werte ist 
der Fehler gering. Als 
Beteg diene die Unter- 
suchungsreihe der 0,8- 
und 1,8 g-~ LS- 
sung. Verwendet wurden 

Tabelle 7. Widmarlc-Faktor bei Alkoholwerten um 
1,5 g-~ o 

Mittel- 
werte 

Test - 
lOs,rag O x y d a -  tionszahl 
g O/o~ 

1,6 0,09 
0,09 
0,08 
0,08 

1,5 0,06 
0,06 
0,07 
0,07 

1,4 0,07 
0,07 
0,07 
0,07 

0,07 

J " "  I 
lYl]ttelwert / F a k t o r  bei ! F a k t o r  bei 

aus o ', n/100 I n/200 
~ m z e t -  I T h i o s u l f a t  ! T h i o s u l f a t  
w e r t e n  ! I 

1,632 
1,633 
1,615 
1,624 
1,534 
1,523 
1,525 
1,525 
1,416 
1,425 
1,426 
1,422 

1,525 

1,108 
1,107 
1,120 
1,113 
1,104 
1,113 
1,112 
1,112 
1,117 
1,110 
1,109 
],112 

1,111 

0,554 
0,553 
0,560 
0,556 
0,552 
0,556 
0,556 
0,556 
0,558 
0,555 
0,554 
0,556 

0,555 

bei sonst gleiehem Vorgehcn die TestlSsungen der Firma Merck. Der 
Faktor  0,555 bestimmt dan 0,8 g-~ Wart um 0,7% zu hoch, die 
1,8 g-~ L6sung um 0,5 % zu tier. Die Diiferenz ist im Rahmen eines 
5 %igen Irr tums gesichert. Zwisehen beidenWerten liegt eine Fehlerbreite 
yon 1,2 % (Tabelle 8), BeiUntersuehungsreihen unterschiedlicherAlkohol- 
werte darI dieser Fehler nicht als eine Zufallsstreuung gewertet werden. 

X I I .  Die Gesamtstreuung des Ver/ahrens 

Einfliisse auf dan Mittelwert sind berechenbar, die Lage des Einzel- 
wertcs dagegen wird durch Zufglligkeiten bestimmt, deren Streuung 
durch entspreehendes Vorgehen eingeengt, aber nicht vermieden warden 
kann. Das gilt ffir jede der zahlreiehen Teilstreuungen, deren Summe 
die Gesamtabweichung ausmaeht. Ihre Einschrs setzt ein Vor- 
gehen voraus, das den Abhi~ngigkeiten jades einzelnen Vorganges 
angepaBt ist. 

Zur Titration verwenden wit n/200 Thiosulfat und l0 ml-Biiretten. 
Die Chromsehwefels~ure enth~lt, der Vorschrift entsprechend, 250 mg 
K~liumbichromat in 100 ml konzentrierter Schwefels~ure. Sie wird 
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mi t  Stellspritze in einer Menge, die etwa 9,5 ml n/200 Thiosulfat  aus- 
maeht ,  eingegeben. Das  Substra t  wird eingewogen. Die yon uns be- 

nutz te  Waage  ist eine Tor- 
Tabelle 8. Fehler des Mittelwertes 
bei unterschiedlichem Alkoholgehalt 

Test- 
lSsung" 

g- %o 

0,8 

Mittel- 
werte 

1,8 

Mittel- 
werte 

Zah] der ] Einzel- I )/Iittel- 
werte ! wert 

0,805 
0,806 

6 0,805 

1,793 
. 1,788 

6 1,790 

I 

Fehler des ] Differenz 
/Kittel- I zur 
wertes ! Testlbsungin % 

• 0,005 + 0,62 
4-0,005 +0,75 
4- 0,005 + 0,7 

• i --0,4 
• ( -o ,0  

• 0,006 [ - 0,5 

Tabelle 9. 1,5 g-~ TestlSsung. Angabe des 
drei/achen mittleren Fehlers des Mittelwertes 

bei 6 und 3 Einzelbestimmungen 

Oxy-  
dations- 

zahl 
n/200 
Thio- 
sulfur 

0,08 
0,08 
0,07 
0,07 
0,09 
0,09 - 
0,08 
0,08 
0,06 
0,06 
0,07 
0,07 
0,07 
0,07 
0,07 
0,07 

Mittel- 
werte 

Mittel-  w~t 
Einzel- 
werte) 

1,502 
1,499 
1,498 
1,499 
1,504 
1,504 
1,489 
1,500 
1,507 
1,498 
1,499 
1,499 
1,492 
1,499 
1,502 
1,496 

1,499 

Streuung 
des Einzel- 

wer tes  

g-~ 

:k 0,004 
• 0,003 
• 0,007 
4- 0,007 
4- 0,016 
• 0,008 
• 0,004 
• 0,0l 1 
• 0,009 
4-O,Oll 
4- 0,007 
=k 0,006 
• 
• 0,004 
,~ 0,006 

0,011 

:j: 0,008 

/ Dreifacher 
mittlerer 

Drei- Fehler des 
facher 1Vfittel- 

mittlerer wertes aus 
Feh]er des 3 Alkohol- 

Mittel- proben und 
wertes 3 Leer- 

proben 
g. o/oo g" ~ 

• 0,005 • 0,007 
• 0,004 :s 0,005 
:j= 0,009 :J= 0,013 
• 0,009 :J= 0,012 
• 0,019 • 0,027 
• 0,011 ~ 0,015 
• 0,005 :s 0,005 
• 4-0,019 
:j: 0,012 :J: 0,016 
• 4- 0,019 
• 0,009 :j: 0,013 
4- 0,007 • 0,011 
• 0,013 ~ 0,019 
• 0,005 ~ 0,007 
4-0,007 :j:O,Oll 
::L 0,013 ::L 0,019 

:j:: 0,010 -]: 0,014 

sionswaage mit  einer Ge- 
nauigkei t  yon  0,01 rag. Wir 
w/thlten das yon  WEYmCH 
angegebene Verfahren. Die 
Differenz zu dem Leerge- 
wieht der Aluminiumn/ipf- 
ehen wurde jeweils be- 
s t immt.  Bei diesem Vor- 
gehen ist die Einwaage 
prakt isch fehlerfrei. Einge- 
wogen wurden 120 =L 3 rag. 
Ftir die mit t leren und foren- 
siseh bedeutsamen Werte  
um 1,5g-~ gilt der Fak to r  
0,555. Vor jeder Analyse 
erfolgt die Reinigung der 
Gef~l]e mi t  konzentr ier ter  
Chromsehwefels/ture. Oft 
gebrauehte Chromsehwefel- 
s/~ure verliert durch Was- 
seraufn~hme an Wirksam- 
keit. Sie kann  bis zu einer 
Diehte yon  1,7 w/~hrend 
20 Std bei 70--800 benutz t  
werden. Das Troeknen der 
Gefgtle erfolgt n~eh griind- 
lieher Rein igungmit  Wasser 
sowie destilliertem Wasser 
bei Tempera turen  unter  
100 o. 

Die erreiehte S~uberkeit  
wird durch den Bichromat-  
verbraueh der Leerwerte 
kontrolliert.  Der Oxyda- 
t ionsverlust  ist kleiner als 
0,1 ml n/200 Thiosulfat  zu 
hMten. Als IAehtsehutz vet- 

wenden wir einen k~stenart igen Holzverschlag, dessen Frontsei te  durch 
einen mehrgetei l ten Vorhang abgeschlossen ist. Aus diesem werden die 
Gef/tBe nur  kurzzeitig zum Einfiillen des Substrats  herausgenommen.  
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Benutzt  wurden Wasserbgder mit  Pumpvorr ichtung und flottem Um- 
lauf. Der Urt i ter  der wgSrigen BichromatlSsung wurde aus n/10 NormM- 
16sung der Firma Merck hergestellt. 

Die Leistungsfs des Verfahrens wurde an den Merckschen 
TestlSsungen verschiedenen AlkoholgehMtes, bei denen nach Angabe 
der Firma mit  einer Fehlerbreite yon =[= 0,5 % zu rechnen ist, und Seren 
unbekannter  Konzentration,  auf die die Praxis oft zuriickgreifen muff, 
iiberprfift. Tabe]le9 zeigt die Untersuehungsreihe des 1,5 g-~ 
Wertes. Der dreifache mittlere Fehler des Mittelwertes aus je 6 Alkohol- 
werten und 6 Leerproben betragt  im Durchsehnitt  ~=0,01 g-~ o. Die 
an den einzelnen Untersuchungstagen erhaltenen Werte liegen innerhalb 
dieser Fehlerbreite. Bei 3 Einzelbestimmungen, yon denen die forensi- 
sehe Analyse ausgeht, ist mi t  einem dreifaehen mitt leren Fehler yon 
• 0,014 g-~ o zu rechnen. 

Fiir den 15 g-~ Weft  bedeutet  dies eine Abweichung yon ~= 1%. 
AuBerhalb dieser Spannbreite sind unter 10000 Untersuehungen nur 
27 zu erwarten. Das bedeutet  eine iiberaus grebe Beweissicherheit. Eine 
gleiche Zuverl~ssigkeit hat  bisher kein anderes Verfahren aufzuweisen. 

Die Auswertung der Untersuchungsreihe eines 1 g-O/ooigen Wertes 
- -  in Serien yon 15--25 Einzelwerten mit  je 10 Blindproben 207real 
best immt - -  ergab eine Streuung yon =~0,008g-~ . Bei 3 Einzel- 
Werten ist mi t  einem dreifaehen mitt leren Fehler von ~=0,014 g-~ o 
oder ~ 1,4 % zu reehnen. Benntzt  wurde ein Turbinensehrank. 

Eine 4 g-~ Testl6sung - -  71ram in Serien yon 14--19 Einzel- 
werten mit  je 15 Blindproben untersucht - -  ergab im Mittel eine Streu- 
ung yon =~0,028 g-~ o oder ~=0,7%. Der dreifaehe Fehler des Mittels 
aus je 3 Einzelwerten ergibt =~0,05 g-~ o oder •  I m  Wasserbad 
u n t e r s u e h t -  40 Einzelwerte - - ,  ergibt sieh bei je 3 Einzelwerten ein 
dreifaeher mittlerer Fehter yon • 0..024 g-~ o oder j= 0,6 %. 

Vier Serumproben eines Alkoholgehaltes von 1,9--2,1 g-~ o - -  je 
20--25mM best immt,  in der Sum.me 82 Einzelwerte - -  zeigten, auf 
das jeweilige arithmetisehe Mittel bezogen, eine Sireuung yon dureh- 
sehnittlieh ~0 ,01  g-~ o oder ~ 0 , 5 % .  Das Mittel aus je 3 Einzelwerten 
]~l~t bei dreifaehem Sigma eine Fehlerbreite yon •  g-~ o oder 
- -  0,9 % erwarten. 

Die Fehler und Abweichungen dieser Untersuehungsreihen liegen 
weit unterhalb des Zul/~ssigen. Sic zeigen die Grenzen des Erreichbaren. 
Naeh Kenntnis der Fehler und zahlreichen Einzelstreuungen, ihrer 
Einschrankung und Beseitigung erlangt das Verfahren t in Mall yon 
Sieherheit, das den Anspriiehen der Praxis und der Forderung naeh 
wissenschaftlicher Exakthei t  in gleieher Weise genfigt. 

Prof. Dr. Dr. OTto SCH~DT, GSttingen, Geiststr. 7 


