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Seit den bekannten Bonner Testversuchen ist die Zuverldssigkeit
des Alkoholnachweises immer wieder in Zweifel gezogen worden. Un-
geklidrte Abweichungen, die auch bei spiteren gemeinsamen Unter-
suchungen aufgetreten sind, bediirfen der Uberpriifung. Ihre Ab-
grenzung in vermeidbare Fehler und unvermeidbare Zufallsstreuungen
muf} versucht werden.

Derartige Untersuchungen haben sich auf jeden einzelnen Teilvor-
gang der Analyse zu erstrecken.

Die vom Bundesgesundheitsamt herausgegebenen , Richtlinien fiir
die Technik der Blutalkoholbestimmung nach WIpMARK fiir forensische
Zwecke® beriicksichtigen noch nicht die Streuungseinfliisse jedes ein-
zelnen Teilvorgangs der Analyse und sind ohne systematische Uber-
prifung der auBerhalb des Zufalls liegenden Einfliisse entstanden. Das
urspriingliche Widmarksche Vorgehen hat in den Richtlinien vielfache
Anderungen erfahren. Die Sorgfalt, die WipmarK fiir die Durchfiihrung
seines Verfahrens anwandte, ist von den Arbeitsanweisungen in vielerlei
Hinsicht nicht iibernommen worden. Ob die Vorschriften bei diesen
Anderungen stets zweckmiBig verfahren sind, bedarf des Nachweises.
Nur wenn jede einzelne Teilstrenung das unvermeidbare MaB ihrer Ab-
weichung einhélt und systematische Fehler vermieden werden, kann von
dem Verfahren groBte Sicherheit erwartet werden. Nach Kenntnis aller
Fehler und Streuungen ist das Verfahren in allen seinen komplizierten
Einzelvorgingen so eingehend festzulegen, daB bei gewissenhaftem
Vorgehen die Grenze des Zulédssigen nicht iiberschritten wird.

* Auszugsweise vorgetragen und diskutiert in dem Symposium iiber Blutaltizohol-
fragen in Eberbach a. Neckar im AnschluB an die Tagung der Deutschen Gesell-
schaft fiir gerichtliche und soziale Medizin Juni 1957 in Heidelberg und auf einem
Symposium iiber das gleiche Thema in Frankfurt a. M. im November 1957.

Disch. Z. gerichtl. Med. Bd. 47 20a



310 0. ScemoT und R. MANz:

1. Die Normalverteilung als Grundlage fiir ein giiltiges und brauchbares
Streuungsmaf

Streuungsuntersuchungen setzen ein brauchbares Streuungsmal
voraus. Die Spannweite, d. h. die Differenz zwischen hochstem und
tiefstem Wert einer MeBreihe, die WipMARK angibt und die seither
immer wieder genannt wird, ist fiir die Beantwortung forensischer Fragen
und fir die Berechnung von Teilstreuungen ungeeignet; sie ist von der
Zahl der untersuchten Fille abhéngig und fithrt zu keiner verwertbaren
Aussage iiber den generellen Beweiswert einer MeBreihe.

Die Untersuchungen, die unldngst von Professor DerTraNG auf der
dritten Vortragstagung des Automobilclubs der Schweiz mitgeteilt
wurden, geben die Streuungsdifferenzen von 6 Untersuchungsstellen bei
5 verschiedenen Proben eines mittleren Alkoholgehaltes von 1,08 g-%,
als Variationsbreite wieder. Die Untersuchung erfolgte titrimetrisch
und zusdtzlich als Doppelbestimmung mit verschiedenen weiteren Ver-
fahren. Die gréBte Spannbreite betrug 0,15 g-%, , die kleinste 0,09 g-%/,.

Wenn die Ergebnisse entsprechend der Normalverteilung streuen, so
ergeben sich generelle Ableitungen: Fiir das titrimetrische Vorgehen
liegt die mittlere Streuung bei + 0,043 g-%/y,, fiir die Summe der Doppel-
bestimmungen bei -1- 0,049 g-%/y, . Die GauB-Verteilung besagt, daBl inner-
halb dieses Intervalles 68 % der Werte zu erwarten sind. Die als zuldssig
vereinbarte maximale Abweichung von +410% wird in 1,2 bzw. 2,8%
der Fille iiberschritten. AuBerhalb des + 5 %igen Intervalles kann sogar
jeder fiinfte (21 %) bzw. jeder vierte (26,7%) Wert liegen.

Welche Beweissicherheit die Schweizer Institute vor Gericht gelten
lassen wollen, wird nicht angegeben. Der Sicherheitswert der dreifachen
mittleren Streuung, die einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 0,27%
entspricht, liegt bei dieser MeBreihe bei einer Abweichung von +0,13 g-%,
oder +12% bzw. --0,146 g-9,, oder +-13,5%. Alkoholwerte fiber 2g-%/y,
werden allerdings bei der Annahme einer zuléssigen Streuung von +-10%,
shnlich wie bei den Bonner Versuchen, zu erheblichen Differenzen fithren.

Wo immer es angeht, sollte die Normalverteilung fir die Beant-
wortung forensischer Fragen herangezogen werden. Sie ist von der Zahl
der untersuchten Fille unabhingig, gestattet die Berechnung jeder
einzelnen Teilstreuung, der Fehlerbreite und der Signifikanz einer Aus-
sage und nennt zu jeder belicbigen Streuungsgrenze den zugehorigen
Beweiswert.

Nicht alle MeBreihen sind normalverteilt: Nur zufallsbedingte Ab-
weichungen folgen der GauB3-Verteilung. Methodische Fehler unterliegen
nicht dem Zufall. Derartige Fehler haften jedem Analysenverfahren an.
Das gilt in besonderem MaBe fiir den komplizierten Aufbau einer
Differenzanalyse. Ablesegewohnheiten, Aufmerksamkeit und Geschick,
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die das Titrationsergebnis bestimmen, konnen sich systematisch aus-
wirken. Lokale Temperaturschwankungen der Brutschrinke, die Menge

der Einwaage und der Alko-

holgehalt beeinflussen das 7; ;L
Oxydationspotential  der
Chromschwefelsiure und wh

damit den Mittelwert. Auch
durch Lichtemwirkungkén-  ,\
nen systematische Fehler L
auftreten. Diese Einflisse

=

unterliegen nicht dem Zu-
fall. Die Berechnung als
Normalverteilung  bleibt
nur angingig, wenn die systema-
tischen Fehler gegeniiber den Zu-
falligkeiten an Bedeutung zu
riicktreten oder in den Unter-
suchungsreihen ,zufillig® ihren
Ausgleich finden. Das gilt ins-
besondere fir die zahlreichen
Kleineren Fehlgriffe, mit denen
bei MeBreihen in gleichwertigen
Instituten zu rechnen ist; eine
Normalverteilung kann aber nicht
vorausgesetzt werden. Thr Vor-
liegen ist von Fall zu Fall zu
iberprifen.

Nach Ausscheidung aller im
folgenden diskutierten systema.-
tischen Fehler und nach Eingren-
zung der zufallsbedingten Abwei-
chungen ergibt die Untersuchung
eines 1 g-9igen Testwertes —
207 Einzelbestimmungen mit
n/260 Thiosulfat titriert — auf
12 Klassenbreiten verteilt, das
in Abb. 1 dargestellte Sdulen-
polygon. In ein Wahrscheinlich-
keitsnetz iibertragen, ergeben die
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Abb. 1. Verteilung von 207 Einzelbestimmungen eines
1 g-%4,-Testalkoholwertes auf 12 Klassenbreiten
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Abb. 2. Die in ein Wahrscheinlichkeitsnetz
aufgetragenen summierten Werte der Abb. 1
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Abb. 3. Normalverteilung der Streuung des
12-%y,-Testwertes. Mittlere Streuung: £+ 0,8%.
Die Flachenwerte des einfachen, zweifachen

und dreifachen Sigmas sind angegeben

summierten Werte der prozentualen Verteilung den geradlinigen Verlauf
der Abb. 2, der das Vorliegen einer Normalverteilung beweist. Die mitt-
lere Streuung betrigt +0,008 g-%,, oder +0,8%. Thr Flichenwert ist
in Abb. 3 dargestellt. Fiir die Berechnung der Widmark-Streuungen ist
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der hiermit gefiihrte Nachweis einer vorliegenden Normalverteilung
eine grundlegend wichtige Feststellung, die dazu berechtigt, die Vorteile
dieses Streunungsmafles auf forensische Gegebenheiten anzuwenden.

1I. Die Strewung der Titration

Uber die Streuung der Titration liegen Zahlenangaben nicht vor;
sie sind jedoch leicht zu gewinnen: In saubere Widmark-Keolbchen wur-
den je 25 ml nj600 Bichromatlosung eingefiillt. Ihr Chromgehalt ent-
gpricht annihernd dem der Leerwerte. Das Einmessen erfolgte mit
sorgfiltig gereinigter Vollpipette. Der EinmeBfehler ist nach Literatur-
angaben hierbei nicht grofer als 0,003%. Er ist zu vernachlissigen.
Die Abweichungen innerhalb einer MeBreihe sind sonach allein der
Titration zuzuschreiben. Bei 150 Einzelwerten ergab sich eine mittlere
Streuung von - 0,006 ml n/100 Thiosulfatlésung.

Das Widmark-Verfahren beruht auf 3 Titrationsvorgingen: der
Titerstellung der Thiosulfatlosung, der Titration der Leerwerte und
der Bestimmung der Alkoholproben. Bei dreifacher Sicherung der
Streuung, die forensisch zu fordern ist, ist die Gesamtabweichung
3W = 4- 0,031 ml n/100 Thiosulfat. Auf 100 mg Einwaage be-
zogen, ergibt sich eine Abweichung von -+ 0,035 g-%, Alkohol. Fir den
Einzelwert einer 1,0 g-%/sigen Losung bedeutet dies +3,5%. Diese
Unsicherheit ist fiir das Gesamtergebnis von bestimmendem Einflu. Um
Verbesserungen der Titration, die bisher als der einfachste und sicherste
Teil der Analyse angesehen wurde, mufl das Verfahren bemtiiht sein.

Die Abweichungen konnen ihre Ursache im Ablauf der chemischen
Reaktion oder in Ablesefehlern haben. Streuungen im chemischen Ab-
lauf werden durch eine Verdiinnung der Thiosulfatlosung entsprechend
anwachsen; Ablesefehler dagegen werden unverdndert bleiben: Die
Verwendung einer 1n/200 Thiosulfatlésung ergab an 150 Einzelwerten
gleichbleibend eine Abweichung von 40,006 ml. Die Streuung der
Titration beruht sonach im wesentlichen auf Ablesefehlern. Mit noch
weiter verdiinnten Normallésungen zu arbeiten, verbieten der zur Ver-
fiigung stehende Inhalt der Biiretten und das in den Leerproben not-
wendigerweise vorzulegende Bichromat. Rechnerisch bedeutet die
Verwendung von n/200 Thiosulfat die Hélfte 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 durchzufithren, daB
die Leerwerte am Biirettenende, die maximalen Alkoholwerte, mit denen
forensisch zu rechnen ist, im oberen Teil der Biirette ihren Endwert
haben. Die nach Vorschrift eingegebene Chromschwefelsdure (250 mg
auf 100 ml Schwefelsiure) erfordert 5,1 ml n/100 Thiosulfat. Samtliche
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Alkoholproben liegen unterhalb dieses Wertes. Die untere Halfte der
10 ml-Biirette bleibt also vollig unbenutzt. Alle téglichen Werte fallen
auf 1/, der Birettenlinge. Der Ablesefehler wird hierdurch in unzweck-
maBiger Weise erhoht. Der Bichromatgehalt der Leerwerte, die Kon-
zentration der Thiosulfatlosung und die GroBe der Einwaage sind ent-
sprechend gegeneinander abzustimmen. Das gilt in gleicher Weise fiir
den Gebrauch einer 5 ml-Biirette.

Wir verwenden n/200 Thiosulfatlésung, die bereits WIDMARK in
Vorschlag brachte, etwa 120 mg Einwaage und 10 ml-Biretten. Sie
sind im Gebrauch leichter zu handhaben als die meist sehr engrohrigen,
5 ml fassenden Mikroburetten. Der Faktor 1,13 wird bei diesem Vor-
gehen um die Halfte reduziert. Bei 3 Einzelwerten, mit denen das
forensische Verfahren rechnet, betrigt der dreifache mittlere Fehler
eines Analysenwertes 40,008 g-%,,. Das bedeutet eine erhebliche
Verbesserung der Genauigkeit der Titration, ist aber immer noch mehr
als die Hélfte der Streuung, die wir bei mittleren Werten gefunden haben.
Diese Betrachtung zeigt, welch ausschlaggebende Bedeutung den Un-
sicherheiten der Titration fir das Gesamtergebnis zukommt. Jedes
Vorgehen, das das Verfahren an dieser Stelle sicherer gestaltet, muf}
als ein Erfolg gewertet werden.

Unsere Bemithungen, die Streuungen durch die Einfithrung der voli-
automatischen potentiometrischen Jod-Titration zu verbessern, schlugen
fehl: 207 potentiometrisch durchgefithrte Einzelbestimmungen ergaben
tiir den Einzelwert eine Streuung von 40,007 ml n/200 Thiosulfat. Der
Unterschied zur Handtitration ist selbst bei der groBen Zahl der einander
gegentiberstehenden Einzelwerte nicht signifikant. Eine Anderung der
Streuung bedeutet dieses Verfahren nicht. Eine Verbesserung wire nur
durch stérker verdiinnte Normallosungen, die die Ablesefehler weitgehend
verringern wiirden, zu erreichen. Die vollautomatische Potentiometrie
befreit jedoch von allen subjektiven Einfliissen, von Aufmerksamkeit,
Geschick und ﬁbung, von denen die Handtitration weitgehend ab-
héngt. Aus diesem Grunde ist sie fiir alle taglichen Untersuchungen und
insbesondere Strenungsmessungen geeignet. Uber alle technischen Daten
dieses Verfahrens soll in einer spateren Arbeit berichtet werden.

111. Das Einmessen der Bichromatschiwefelsiure

Dem Einmeffehler der Bichromatschwefelsiure wird fir die Un-
sicherheit des Verfahrens grofie Bedeutung beigemessen. An Vor-
schligen und Bemithungen, die Methode an dieser Stelle zu verbessern,
hat es nicht gefehlt. Die Arbeitsvorschriften nennen das Einfiillen mit
Stellspritze, die bereits WipMARK eingefiihrt hat, empfehlen ein be-
sonderes Pipettiergerdt und beschreiben das Einfillen einer waBrigen
Bichromatldsung, der die Schwefelsdure nach Abdampfen der Flissigkeit
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zugegeben wird. Zu iiberprifen ist, wie grofl die durch das Einfiillen
gegebenen Abweichungen sind und ob es bei dem Ausmal dieser Streu-
ungen fiberhaupt sinnvoll ist, das von WIDMARK beschriebene Vorgehen
zu dndern.

Bei Kenntnis der auf den Titrationsvorgang entfallenden Streuung
war die Losung der Aufgabe leicht: saubere Widmark-Kolben wurden
zundchst mit 25 ml destilliertem Wasser und anschliefend mit 1 ml
Bichromatschwefelsdure — der Vorschrift entsprechend 0,56 ¢ Kalium-
bichromat auf 200 ml konzentrierte Schwefelsdure — gefiillt. Das Ein-
fillen geschah mit Stellspritze. Untersucht wurden 150 Kélbchen in
Serien zu je 50 Einzelwerten. Die Serien ergaben Werte von 40,005 bis
+0,01 ml n/200 Thiosulfat. Die mittlere Streuung lag bei -+ 0,007 ml.
Diese Streuung weicht gegeniiber den Titrationswerten einer praktisch
fehlerfrei eingemessenen Bichromatlosung nur unerheblich ab. Der
Unterschied erweist sich auch bei der groBlen Zahl der vorliegenden
Einzelwerte nicht als signifikant.

Damit ist erwiesen, daf3 das Einfiillen der Bichromatschwefelsiure
mit Hilfe einer Stellspritze praktisch fehlerfrei geschieht. Alle Ver-
mutungen iiber unzuldssig hohe Abweichungen und alle Bemiihungen,
das Verfahren an dieser Stelle zu bessern, sind unbegriindet. Die Richt-
linien iiber die Technik der Blutalkoholbestimmung sollten sich fiir das
Einfillen der Chromschwefelsdure mit der Verwendung einer Stell-
spritze begniigen.

IV. Der EinfluB der Verunreinigungen auf die Streuung der Einzelwerte

In den Blindproben wird die eingegebene Chromschwefelsdure um
den Verbrauch an Bichromat vermindert, der sich aus dem zwei-
stiindigen Aufenthalt der Gefidfie bei 60° ergibt. Der Verlust ist auf
den oxydativen Abbau von Verunreinigungen zuriickzufiihren, die selbst
nach peinlichster Reinigung stets in den GefidBen zuriickbleiben. Ob in
den AlkoholgefiBen ein gleicher Abbau anzunehmen ist, bedarf einer
eingehenden Untersuchung. Unterschiedliche Verunreinigungen und Ab-
weichungen des oxydativen Zerfalls kénnen sich auf die Einzelwerte,
unter Umstinden aber auch auf den Mittelwert auswirken. 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 von 0,04 ml n/100
Thiosulfat nicht iiberschreiten. Fir den Einzelwert einer Alkohol-
bestimmung, die aus 2 Titrationswerten resultiert, bedeutet dies — ganz
abgesehen von allen zusitzlichen Fehlern und Abweichungen — eine
Streubreite von etwa 0,08 ml n/100 Thiosulfat, bei 100 mg Einwaage eine
Abweichung von 0,045 g-9,. Sie liegt an der oberen Grenze des fiir
das Gesamtergebnis noch als zuldssig angegebenen Streuungsbereiches.
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Aus diesen erheblichen Abweichungen, mit denen die Arbeitsanweisungen
rechnen, 148t sich von vornherein entnehmen, da@ die grofiten Unsicher-
heiten des Verfahrens an dieser Stelle zu suchen sind.

Bei Reinigung der Gefidfle mit Wasser sowie destilliertemn Wasser und
Trocknen bei 120°, wie die Vorschriften es angeben, zeigen sich in den
Versuchsreihen recht unterschiedliche und ihrer GroBe nach erhebliche
Streuungen: 173 Leerwerte nach zweistiindigem Aufenthalt bei 60° in
Serien von 10—23 Einzelwerten untersucht, ergaben, auf das jeweilige
arithmetische Mittel bezogen, Abweichungen von +0,03 bis 0,07,
im Mittel 40,05 ml n/200 Thiosulfat. 0,07 ml n/200 Thiosulfat ent-
sprechen bel dreifachem Sigma und 100 mg Einwaage einer Streuung
von -+90,12 g-9,, Alkohol. Die als Mittel gefundene Abweichung von
-4-0,05 ml 1/200 Thiosulfatlosung ergibt bei gleicher Berechnung eine
Streuung von <+ 0,085 g-%,,. Selbst wenn man in Rechnung stellt, dal3
die forensisch durchgefithrte Blutalkoholbestimmung das Mittel aus
3 Leerwerten und 3 Einzelbestimmungen darstellt, betragt die Streuung
immer noch 40,1 bzw. £+0,07 g-%,. Den zugesicherten Streuungs-
bereich von 40,1 bzw. 40,05 g-%/,, vermag eine Analyse gemilB den
Arbeitsvorschriften nicht einzuhalten.

Nicht ohne Grund bilt Wipmarx die Reinigung mit Chromschwefel-
sdure, das Spiilen mit Wasser, destilliertemm Wasser, das Durchstromen
mit Wasserdampf und die schnelle Trocknung der Gefifle im Vakuum
bei niedriger Temperatur fir erforderlich. Die Arbeitsvorschriften ent-
fernen sich von der Sorgfalt der Widmarkschen Arbeitsweise. Die Reini-
gung mit Bichromatschwefelsdure wird nur bei erstmaligem Gebrauch,
nach lingerem Stehen oder bei stérkerer Verunreinigung, aber nicht
regelmaBig fiir notwendig gehalten. Als ausreichend angesehen wird
ein griindliches Spillen mit Wasser sowie destilliertem Wasser und ein
schnelles Trocknen bei 1200,

Kélbchen, die tiber Nacht mit Chromschwefelsdure gefiillt und an-
schlieBend durch reichliches Spiilen mit Leitungswasser sowie destillier-
tem Wasser gereinigt und in einem Trockenschrank, um nachtrigliche
Verunreinigungen durch Staubverbrennungen zu vermeiden, bei nur
80° getrocknet wurden, ergaben — 155 Leerwerte in Serien von 10 bis
23 Einzelwerten untersucht — Schwankungen von --0,01 bis - 0,027ml
n/200 Thiosulfat. Diese Werte entsprechen bei 100 mg Einwaage einer
Abweichung von +4-0,005 bzw. +0,015 g-9/,, Alkohol. Das Mittel dieser
Untersuchungsreihe lag bei +0,015 ml n/200 Thiosulfat bzw. 40,0085
2-940 Alkohol.

Durch die jedesmalige Reinigung mit Chromschwefelsiure wird die
Streuung sonach um mehr als das Dreifache verringert. Das Verfahren
gewinnt hierdurch erheblich an Sicherheit. Bei zusatzlichem Durch-
stromen mit Wasserdampf ist eine statistisch gesicherte Verminderung
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der Streuung nicht zu erzielen: 114 Kélbchen ergaben im Mittel eine
Abweichung von + 0,018 ml n/200 Thiosulfat. Die zusétzliche Reinigung
mit Wasserdampf eriibrigt sich also. Das von uns benutzte destillierte
Wasser hat einen Reinheitsgrad, der einer Leitfihigkeit von 6x107¢
Siemens entspricht.

Tabelle 1. Einflufi der Reinigung der Gefifle auf Oxydationsverlust wnd Streuung

| \ Drei

| ! i ifacher
Zahl \ fa%lifér mittlerer
Oxyda-| Streu- 2. l Streu- Toitt. | Fehler des

Zahl | tions- | ung der | 4€r |1 g9/, -l ung der 1 1 Mittel-
Art der der |zahlin| Leer- Al- " \Wert | Einzel- Feﬁe{r . | wertes aus
Reinigung Leer-| 1/200 | wertein | K0DOI- | Mittel-| ‘werte o™ | 3 Alicohol-
werte| Thio- | g-9 |PeStim-"swerg | g-o/y, Mit?:il- proben und

sulfat oy mun- gy wertes 3 Leer-

] gen 3o werten

in g-*oo

J \ |
1. Heifles Wasser | 10 | 0,27 |4+0,040| 12 |1,036!40,046|-4-0,040 40,106
und Aqua. dest. :

2. HeiBes Wasser | 11
und Aqua. dest.

3. Oft gebrauchte | 10 \ 0,12 [--0,020| 12 |0,998 |-0,020|40,006| -4-0,049
Chromschwefel-
sdure, 20 Std,
Zimmer-
temperatur

4. Konzentrierte | 10 | 0,09 |4-0,015| 12 | 1,005 |40,011|4-0,009| 4-0,032

0,14 |4+0,028} 12 0,995 10,022 |4-0,019| 40,062

H
|

Chromschwefel-
siure, 20 Std,
Zimmer- |
temperatur :

5. Konzentrierte ' 10 | 0,05 |4-0,012| 10 |1,008 40,009 |+0,008| + 0,026
Chromschwefel- |
saure, 20 Std,
Zimmer-
temperatur

6. Oftgebrauchte | 11 | 0,08 10,008 12 1,000 |40,005|40,004| 4-0,016
Chromschwefel-
sdure,

20 Std, 80°

7. Oftgebrauchte | 10 | 0,06 |4-0,006| 11 |1,002 {40,010 +0,009 --0,020
Chromschwefel- |
séure, [

20 Std, 800 |

Ein brauchbares Maf fiir die in den GefaBen zuriickgebliebene Ver-
unreinigung ist der Oxydationsverlust der Chromschwefelsdure. Er er-
gibt sich aus der Titrationsdifferenz des eingegebenen Bichromats vor
und nach dem zweistiindigen Aufenthalt der GefiBe bei 60°. Je stirker
die Verschmutzung, um so groéfer der Oxydationsverlust. Fr ist in
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ml 1n/200 Thiosulfat anzugeben. Von dieser ,,Oxydationszahl® ist die
Streuung der Werte abhingig. Sie 148t sich mit gewisser Anndherung
voraussagen und ist eine wertvolle Kontrolle der erreichten Sauberkeit.
Bei allen forensischen Untersuchungen ist ein MindestmalBl von Sauber-
keit, definiert durch den Oxydationsverlust der Chromschwefelsiure,
zu fordern.

Uber Versuchsreihen unterschiedlich vorgenommener Reinigung
orientiert Tabelle 1. Die Untersuchungen erfolgten im Wasserbad. Die
Testlosungen — etwa 100 mg eines 1 g-9/igen Wertes — wurden ein-
gewogen. Der in den Blindproben nach zweistiindigem Aufenthalt bei
60° eingetretene Oxyda-

tionsverlust ist als n/200 | 070£ °
= g 4
Thiosulfat angegeben. Xr & 3 L °
ist, wie die Zahlenrethe =% a08l- °
’ . 8§80 °
zeigt, von der Art der Reini- & &8 | o,
gung abhingig. Bei den mit E E o5 °
Wasser und destilliertem §35§5 | .
. & = o
Wasser nach Vorschrift ge- §§ Samf e Lo
reinigten GefiBen betrigt S S L °
der durchschnittliche Bi- & § gozp 8 g:
chromatverlust maximal £ £ o 8
S 1 ! L !

0.27ml n/200 Thiosulfat.

g L ]
a0¢  q08 a7z q76 aqz20 024 928

Die Streuungen der Leer- Oxydationszahi in ™20 Thivsulfat
werte und Alkoholproben 11, 4 Aphangigkeit des Mittelwertes von der
gind in dieser Reihe erheb- Oxydationszahl

lich. Der Mittelwert aus

3 Leerproben und 3 Alkoholbestimmungen ergibt eine dreifache mittlere
Streuung von mehr als 0,1 g-9/,, . Die Streuung iiberschreitet die fiir den
1 g-%gigen Wert giiltige Zuldssigkeitsgrenze von 4-0,05 g-%/,, um das
Doppelte. Sorgfiltiger gereinigte GefdBe verringern die Oxydationszahl
und damit die Streuung der Blindproben und Alkoholwerte. Bei An-
wendung frisch mit konzentrierter Schwefelsdure hergestellter Chrom-
schwefelsdure wird die Oxydationszahl kleiner als 0,1 ml n/200 Thio-
sulfat. Die Streuungen halten sich in zuldssigen Grenzen. Oft in
Gebrauch genommene Siure verliert durch Wasseraufnahme an Wirk-
samkeit. Wir verwenden sie, wie die Untersuchungen zeigen, mit gutem
Erfolg bei 70—80°. Die Chromschwefelsiure darf in ihrer Konzentration
jedoch die Dichte von 1,7 nicht wesentlich unterschreiten.

Die Abhéngigkeit der Strenung von der Oxydationszahl ist in Abb. 4
dargestellt, deren MeBpunkte durch weitere Untersuchungen (s. auch
Tabelle 2) vermehrt sind. Aus den hier gezeigten Abhangigkeiten 148t
sich die Streuung in gewisser Anniherung voraussagen. Die Reinigung
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hat eine Sauberkeit von weniger als 0,1 ml n/200 Thiosulfat anzustreben.
Oxydationszahlen iiber 0,12 ml kénnen bereits zu unzuldssig hohen Ab-
weichungen fiihren.

Der durch die Unsauberkeit bedingte unterschiedliche Abbau der
Chromschwefelsdure wirkt sich auf die Differenz der Blindproben zu
den Alkoholwerten aus. Bei der Berechnung der Widmark-Werte ist
dieser Differenzbetrag bekanntlich durch die Einwaage zu dividieren:
Bei hoheren Einwaagen fallen die Streuungen demnach weniger ins
Gewicht als bei geringeren Substratmengen. Aus diesem Grunde sind
die Einwaagen moglichst groll zu wihlen. Wir verwenden etwa 120 mg.

V. Der Einfluf der Verunretnigungen auf den Mitielwert
Der oxydative Zerfall der in den Gefiflen zuriickgebliebenen Ver-
unreinigungen ist nach zweistiindigem Aufenthalt bei 60° noch keines-
wegs abgeschlossen. Ein stiindlicher Ver-

7 gleich der Abbauwerte folgt dem Kurven-
3 3L verlauf der Abb. 5.
S Aus diesem Verhalten ergibt sich die
é a8l interessante und wichtige Frage, ob das
] AusmaB des oxydativen Zerfalls in den
S gl LeergefiBen und Alkoholproben wirklich
B gleichzusetzen ist. Die Differenzanalyse
86, . A II% des Verfahrens beruht auf der Voraus-
Zeoit setzung eines gleichen Abbaues.
Abb. 5. Oxydativer Abbau der Ein verminderter Abbau in den Alko-
Vemnremliﬁrﬁgsgrngfhanglgkm holgefaBen wiirde den Differenzbetrag zu

den Leerwerten um diesen unterschied-
Jichen Abbauwert verringern. Der Alkoholwert wiirde hierdurch falsch-
lich zu niedrig bestimmt. Ist der Oxydationsverlust in den Alkohol-
proben dagegen der héhere, dann wiirde die Differenz zu Unrecht dem
Alkoholabbau zugerechnet werden. Die Werte wiren um diesen Betrag
zu hoch.

Der Fehler kann unter Umstidnden bedeutend sein: wollte man in den
Blindproben einen Abbauwert von 0,15 ml n/200 Thiosulfat, in den
AlkoholgefiBen dagegen eine weit tiefere Zerstorung, von 0,25 ml, an-
nehmen — die Differenz von 0,1 ml n/200 Thiosulfat wiirde falschlicher-
weise als Alkoholabbau gewertet werden. Bei 120 mg Einwaage ent-
spricht dies einem Alkoholwert von 0,044 g-%,. Fir den 1 g-%golgen
Wert ergibe sich ein Fehler von 4,4%, fiir die 1,5 g-%/ysige Losung ein
Fehler von 3%.

Uber die tatsichlichen Gegebenheiten orientieren die in Tabelle 2
aufgefiihrten Versuchsreihen, bei denen mit unterschiedlich sauberen
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Gefiflen, deren Oxydationszahl angegeben ist, der Ampulleninhalt einer
Merckschen 1,5 g-%/jdgen Testlosung in Serien zu je 6 Einzelwerten
mehrfach untersucht wurde.

Bei groBerer Unsauberkeit wird der 1,5 g-9/ige Wert im Druch-
schnitt um 0,014 g-%/;, oder 1% zu hoch bestimmt. Um diesen Unter-
schied statistisch zu sichern, hitte es bei der groflen Streubreite der
verunreinigten GefiBe einer groBeren Zahl von Einzelwerten bedurft.
Sie sind aus dem Inhalt der Merckschen Ampullen nicht zu gewinnen.

Dennoch mufl bei der
Tabelle 2. Abhingighkeit des Mittelwertes

unterschiedlichen TLage
der Mittelwerte ange-

von der Reinigung der Gefdifle

. Oxy-
nommenwerden,dgﬁ die B ‘ qor Janl do | - | Streuuns
Verschmutzungen inden Rel!églflpﬁg der  zahl | “gin el Mltt}%l- des Einzol-
. etalie 1 (n/200 werte | Ver wertes

Alkoholgefafien  mehr Tﬁlot-) : ; .

abgebaut werden als in Il | g

den Leerproben. Das Chrom- | 0,08 \ 6 ‘ 1,502 | 40,0045
Widmark-Verfahren er- SC}.I'WBfel— ; 8:8? g },igg i ig,gg?g
. . séure, R , B

fallt, W%e}inan vermuten  ,7ciq %00 | 007 - 6 1,499 | 20,0072
m“fﬁ’ nicht korrekt die  rr T 0 T 6 | 1,500 = 0,0056
Anforderungen, die an IR 014 | 6 | 1303 +0015
eine Differenzanalyse zu  Wasser und 0,14 6 1,513 | 10,018
stellen sind. Diese fiber- Aqua dest. | 8,12 g }’231’(1) | 1:8,8;3
1.'a,schende Eeststellung o7 6 1522 | 0,039
ist wohl damit zu erkli- 017 | 6 1,503 0,025
ren, da der Alkoholab-  Mittelwerte | 0,06 | 6 | 1,514 | +0,025

bau auf den oxydativen

Zerfall der Verunreinigungen iibergreift und daf eine saubere Trennung
dieser beiden chemisch gleichlaufenden Prozesse nicht stattfindet. Je
stérker die Verunreinigung, um so groBer die Fehlbestimmung.

Der Fehler ist durch entsprechende Vorbereitung der Kélbchen zu
korrigieren. Durch groBere Einwaagen ist er klein zu halten. Fiir die
mittleren Werte wird er durch den Widmark-Faktor ausgeglichen, den
wir fiir saubere Gefialle mit entsprechend niedrigen Oxydationszahlen
neu bestimmt haben. Hierauf wird noch einzugehen sein.

VI. Fehler und Streuungen beim Einmessen und Einwdgen des Substrates

Das Abmessen der Testlosung, der Blut- oder Serummenge durch
Pipettieren ist dem Einwigen gegenitber das bequemere und iibliche
Vorgehen. Eg enthélt Fehler und eine Vielzahl von Ungenauigkeiten.
Von Bedeutung sind die Zuverldssigkeit der Pipetten, ihre Sauberkeit,
ihre Auslaufgeschwindigkeit, das individueclle Geschick ihrer Hand-
habung, die unterschiedlichen spezifischen Gewichte der Seren und die
Verschiedenheit der Viscositdt der Seren.



320 0. ScamipT und R. Maxz:

Fiir die Untersuchung standen uns 75 0,1 ml-Pipetten zur Verfiigung.
Ihr abgemessener Inhalt wurde auf einer Torsionswaage mit einer Emp-
findlichkeit von 0,01 mg gewogen. 195 verschiedene Seren wurden aus-
gewertet. Die Menge des Serums, die nach dem Auslaufen in der Pipette
zuriickbleibt, ist betriachtlich. Das durchschnittliche Gewicht des
Pipetteninhaltes betrigt 97 mg. Das bedeutet einen systematischen
Fehler von —3%, der sich auf den Mittelwert auswirkt. Die Streuung
der Einzelwerte ist demgegeniiber geringer. Sie betridgt -1 mg, bei
dreifachem Sigma +3 mg oder -+ 3%. Bei 0,1 ml-Pipetten ist demnach
mit einer Gewichtsspanne von 94—100 mg zu rechnen. Die einge-
messenen Werte kénnen also um 6% zu tief liegen. Mit den bisher gel-
tenden Zusicherungen iiber die VerldBlichkeit des Verfahrens sind diese
Abweichungen im Hinblick auf alle sonstigen zusitzlichen Fehler und
Streuungen nicht zu vereinbaren.

Die Streuungen beim Einwdgen uberpriften wir an dem von Wry-
RICH angegebenen Vorgehen mit Népfcheneinsitzen aus Aluminiumfolie,
das die Arbeitsanweisung als vorteilhaft empfiehlt. Die MeBgenauigkeit
ist von der Gewichtskonstanz der Napfchen, dem Verdampfungsverlust
beim Wigen und der Empfindlichkeit der Waage abhingig.

Das Gewicht der Néapfchen ergab bei 218 Einzelwerten eine mittlere
Streuung von 40,25 mg. Der Drei-Sigma-Wert liegt bei 40,75 mg.
Bei 100 mg Einwaage ist sonach mit einer Streuung von annidhernd4-1%
zu rechnen. Diese Unsicherheit ist durch die Bestimmung des jeweiligen
Leergewichtes auszuschalten.

Das Wiigen in offenen Schéilchen fithrt bei empfindlichen Waagen
zu einem merklichen Verdampfungsverlust. Er betragt fiir Serum bei
Zimmertemperatur etwa 0,15 mg/min. Bei anndhernd gleichen Wige-
zeiten wird dieser Fehler bedeutungslos.

Fiir die Genauigkeit der Wagung ausschlaggebend ist die Empfind-
lichkeit der Waage. Die Richtlinien fordern eine Genauigkeit von 0,5 mg.
Bei Differenzwigungen bedeutet dies eine Streubreite von 1%. Um
diesen Fehler klein zu halten, sollten die Vorschriften auf gréfere Emp-
findlichkeit der Waagen, die mit neueren Modellen bequem und ohne
zusitzlichen Zeitverlust zu erreichen ist, bedacht sein. Die von uns
benutzte Torsionswaage, Typ 11 der Firma Sartorius, Gottingen, hat
eine Empfindlichkeit von 0,01 mg. Bei 100 mg Einwaage bedeutet dies
bei zweimaligem Wigen eine Abweichung von etwa 0,02%, die auller
Betracht bleiben kann. Bei Beachtung dieser Gegebenheiten ist das
Einwigen praktisch fehlerfrei: das Einmessen ist durch Einwigen zu
ersetzen.

VII. Methodische Fehler durch Belichtung

WipMARK gibt die Anweisung, die Ko6lbchen nach Beschicken mit
Chromschwefelsiure im Dunkeln aufzubewahren. Die Arbeitsvorschriften
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begniigen sich mit der Forderung, die Kélbchen, vor hellem Tageslicht
geschiitzt, nicht linger als 1 Std stehenzulassen.

Unter der Einwirkung von Licht wird Chromschwefelsdure erheblich
und schnell reduziert. Direktes Sonnenlicht — 2 Std Herbstsonne,
Zimmertemperatur — verdndert das nach Vorschrift eingegebene
Bichromat um 2.4 4-0,28 ml n/200 Thiosulfat. Bei 100 mg Einwaage
entspricht dies einem Blutalkoholwert von 1,35 4-0,16 g-%,, (1).

Zweistindiges diffuses Zimmerlicht bewirkt einen Verlust von
0,14 0,013 ol n/200 Thiosulfat oder 0,08 40,007 g-%,, Alkohol. Bei
volligem LichtabschluB wird das Bichromat in der gleichen Zeit — der
Verunreinigungen wegen — um 0,024 4-0,007 ml n/200 Thiosulfat oder
einen Alkoholwert von 0,013 +-0,007 g-%/,, reduziert. Die Einwirkung
einer zweistiindigen gedémpften Tagesbeleuchtung bewirkt sonach einen
Verlust an 6wertigem Chrom, der einem Alkoholwert von etwa 0,07 g-%/,
entspricht. Fir den 1 g-%jigen Testwert bedeutet die unterschiedlich
lange Verweildaver von 1 Std, mit der nach den Arbeitsvorschriften zu
rechnen ist, einen Fehler von 3—4%. Das Verfahren ist an dieser Stelle
vorsichtiger zu handhaben, als es die Richtlinien zulassen.

Wir stellen die GefaBe nach Einfillen der Chromschwefelséure sofort
unter einen entsprechend groflen, kastenartigen Holzverschlag, dessen
Frontseite durch einen mehrgeteilten schwarzen Vorhang abgeschlossen
ist. Aus diesem Lichtschutz werden die Kolbchen, bis sie in den Brut-
schrank gestellt werden, nur kurzzeitig zum Einfillen des Substrats
herausgenommen. '

Nach Zusatz von 25 ml Aqua dest. ist auch bei ungeddmpftem Tages-
licht der Photoeffekt nicht mehr ins Gewicht fallend. Titrationen kénnen
nunmehr auch bei hellem Licht unbesorgt durchgefithrt werden.

VIII. Die Abhingigkeit des Alkoholabbaus vom herrschenden Potential

Die Erfahrung lehrt, daB die Sicherheit der Werte vom Alkohol-
gehalt abhingt. Niedrigere Werte werden zuverlassiger bestimmt als
die hoheren. Fir niedrige Werte wird eine Streubreite von 40,05 g-9/,,
fiir hohere eine Schwankungsbreite von 0,1 g-9/, angegeben. Diese
Abhingigkeit anf EinmeBfehler gzuriickzufithren, ist nicht angingig:
Bei fehlerfreier Einwaage ergab die Testreihe eines 1 g-9/ jigen Wertes
— 207mal untersucht — eine mittlere Abweichung von -0,008 g-%,.
Eine 4 g-%/jige Testlosung — 71mal in Serien von 14—19 Einzelwerten
bestimmt — hatte im Mittel ein Sigma von 40,028 g-9/,,. Das ist, dem
Alkoholwert entsprechend, etwa das 4fache der Abweichung der 1 g-%/y-
Losung. Hinter diesen Abhéngigkeiten verbergen sich systemati-
sche Fehler. Die Kenntnis ihrer Ursachen verschafft einen wichtigen
Einblick in das Wesen und die Leistungsfdhigkeit des Verfahrens.

Dtsch. Z, gerichtl. Med. Bd. 47 2
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Das Widmark-Verfahren beruht auf Gleichgewichtsvorgingen, die
sich zwischen dem Alkoholabbau und der Chromschwefelsiure ein-
stellen. Der Endwert ist von der Oxydationsstirke der Chromschwefel-
sdure abhingig.

Fir die Umsetzung der Chromschwefelséure gilt die folgende Redox-
Gleichung:

Cr"+4H,0 SHCrO, +7H +3 »

Das Normalpotential wird mit 1,36 Volt angegeben. Es erfihrt
durch die Konzentrationen der beteiligten Reaktionspartner eine be-
rechenbare Anderung:

0,06 HCr 0,7 - [H]”
A 1,36 -+ 3 Iog—[—*[CT*.]..][%];
fiir das herrschende Potential sind sonach die Wasserstoffionenkonzen-
tration und das Mischungsverhéltnis von 6wertigem zu 3wertigem Chrom
malgebend. Abhéngigkeiten bestehen ferner zur Temperatur.

Die Chromschwefelséure reiBft die verdampfende Fliissigkeit an sich
und wird dadurch verdiinnt. Die Auswirkung auf den Alkoholabbau
bedarf der Uberpriifung. ,

Das ChromV!-Chrom™!-Verhiltnis wird durch den Alkoholgehalt
verdndert. Die hierdurch bedingte Potentialeinstellung ist berechenbar.
Thre Auswirkung auf den Alkoholabbau ist dem Experiment zuginglich.

Eingehender Untersuchungen bedarf der EinfluB der Temperatur.
Diese Frage ist fiir die Durchfithrung des Verfahrens von groBtem prak-
tischem Wert. Zu iiberpfifen ist ferner der zeitliche Ablauf des oxy-
dativen Zerfalls.

VIiIa. Der Einflufi der Einwaage auf den Alkoholabbau

Durch den Wassergehalt der Einwaage erfihrt die Chromschwefel-
sdure eine merkliche Verdiinnung. Das pyp konzentrierter wélriger
Schwefelséurelosungen entzieht sich der Berechnung. Welchen EinflufBl
die Anderung der Konzentration der Chromschwefelsiure auf den
Alkoholabbau hat, kann nur experimentell ermittelt werden. Bei Durch-
fihrung dieser Untersuchungen ist auf einen stets gleichen Alkohol-
gehalt der angesetzten Versuchsreihen zu achten. Eingefillt wurden
etwa 9,4ml nach Vorschrift angesetzter Chromschwefelsiure. Iiir
100 und 200 mg sowie 100 und 120 mg Einwaage ergaben die Unter-
suchungen die in Tabelle 3 aufgefiihrten Differenzen.

Die bei unterschiedlichen Einwaagen erhaltenen Abweichungen liegen
auBerhalb des Zufalles. Zwischen 99 und 198 mg und 98 und 121 mg
Einwaage ergibt sich ein Fehler von 4% bzw. 2%. Um zu reproduzier-
haren Werten zu gelangen, sind die Einwaagen auf enge Grenzen fest-
zulegen. Die Arbeitsvorschriften sind entpsrechend zu &dndern. Wir
verwenden vorpipettierte Einwaagen von 120 13 mg.
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VIIIb. Der Einflufp des Alkoholgehalts auf Potential und Abbaw

Die Menge der Chromschwefelsiure und der zur Untersuchung vor-
liegende Alkoholgehalt bestimmen das Verhéltnis von 6wertigem zu

3wertigem Chrom, um dessen log-
arithmischen Wert das Potential
additiv oder subtraktiv veridndert
wird. Die Berechnung des CrVE-CrIt.

+40r

N +20
&

Quotienten ergibt sich aus dem Leer- E E A

wert und dem jeweiligen Endwert >

der Alkoholtitration. Bei hoherem § ~20

Alkoholgehalt wird mehr Bichromat ~

verbraucht als bei niedrigen Werten. e R S
Das Potential ist dementsprechend mi TY/200 Thiosulfat

bei hoheren Werten negativer als Abb.6. Die Abhéngigkeit des Chrom-

bei geringeren Kingaben. Die Ab-
héngigkeit des Potentials
vom eingegebenen Wert
zeigt Abb. 6. Die Abszisse

schwefelséiure-Potentials vom
Alkoholgehalt

Tabelle 3. Die Abhingigkeit des Alkoholwertes

von der Gf‘é‘ﬁe der Einwoage

|

. . . : . : N Mittlerer
en’cspm(iht in Einteilung wl\grtttgtr Test_[ Zahl | ypser| Fetler | pisto.
und Linge einer 10 ml- Ein- | 16sung | oo | wers | des Mt !ren%/ln
Birette. Die vorgegebene — yroge , vete aMn/in | &
Chromschwefelsiure  hat i gl } | &thn 1 S -
einen Titrationswert von 99,20 | 1,0 @ 15 l 1,008 | 4-0,002 | 0.040
9,5ml n/200 Thiosulfat. 1g§,gg (1)8 ( ig gggg ;tggg; ’

: : 4 ’ H 0 \
Die Leerwerte liegen bei 12085 | 1,0 ’ 15 | 1,007 | T0,002 0,020

9,4 ml. Das den einzelnen

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

Tabelle 4. Anderung des Widmark -Fakiors bei einer geometrischen Alkohol-

verdiinmungrethe
Mittlerer 1
N Zahl & ) Potential- | Widmark- ;
lf'_)léisntg I%inzef—r Mltt;e.‘llwer b Fie\{}[lil&lél(.}es d(;fggégz Faﬁ;trcx)lxr'i %éi %ggell:-cgﬂﬁ;%
werte <K wertes | zu K, n/190 i 1,13 %
2-%as 7 oar oy | mv Thiosulfat | ™
| |
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 } 1,007 -+ 0,002 + 12 J 1,122 + 0,7
0,5 18 L 0,612 -+ 0,002 -+ 18,5 1,104 + 23
0,25 24 | 0,270 | £0,0025 +23,8 1,046 | + 74
0,125 { 22 | 0,152 | 10,0016 | +31,6 0,930 | +£17,7
Der EinfluB des Potentials auf den Alkoholabbau ist aus der

Tabelle 4 ersichtlich, deren Zahlenwerte in Abb. 7 kurvenmiBig als

21
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Abhiéngigkeit des Widmark-Faktors vom herrschenden Potential dar-
gestellt sind. Untersucht wurde die geometrische Verdiinnungsreihe eines
4 g-%igen Wertes. Die Verdiinnung erfolgte unter Benutzung einer
-groferen eichfihigen Pipette. Verdiinnungsfehler fallen hierbei nicht
ins Gewicht. Die Abweichungen von der eingegebenen Reihe liegen
auBerhalb des Zufalls.

Die Kurve zeigt den bestimmenden EinfluB des Potentials auf den
Abbau. Bei den auftretenden Zerfallsprodukten handelt es sich um
chemisch nicht niher definierbare Substanzen. Ihr Mischungsverhiltnis
bestimmt das potentiometrische Gleichgewicht. Die Vorstellung, daf3
.der Alkohol bis zur Essigsdure abgebaut wird, ist nicht zutreffend.
Geradlinige Beziehung zu Art und Menge

a9z der Abbauprodukte wird man nicht er-
a4 warten dirfen. Mit anwachsendem Po-
s tential steigt der Alkoholabbau steil an.
& ZZ Die vorliegenden Beziehungen rech-

nerisch zu definieren, verlangt eine
75 ‘ ' ., groBere Untersuchungsreihe, als sie hier
w by 0 +20  #30m¥  vorgenommen wurde. Die Untersuchun-
Abb.ng%ggaggﬁk;gt;fsi;?’iéi‘;mrk- gen wiren von Wert, wenn man sich
Chromschwetelsiure entschlieBen wollte, fiir jeden Alkohol-
: wert den ihm zustehenden Faktor ein-
zusetzen. Dieses Vorgehen wiirde allerdings das Verfahren in erheblichem
MaBe komplizieren. Der Fehlerbereich der im mittleren, flachen Teil der
Potentialkurve liegenden Werte ist verhiltnisméaBig klein. In diesen Mef-
bereich sind die forensisch bedeutsamen Werte zu legen. Eine hohere Ein-
waage, die auch aus anderen, bereits genannten Griinden anzuraten ist,
wiirde diesem Bestreben entgegenkommen. Zwischenden 1-und 2g-%/igen
‘Werten ist die Fehlerbreite, wenn man von den durch die Zeichnung aus-
geglichenen Werten der Kurvenbilder ausgeht, kaum 1%. Dieser Fehler
ist hinzunehmen. Bei allen wissenschaftlichen Fragen, inshesondere dem
Vergleich von Widmark-Analysen mit anderen Verfahren, wird man sich
jedoch dieser konzidierten systematischen Fehler, die bei den beider-
seitigen Endwerten erheblich sind, erinnern miissen.

VIIIc. Die Abhiingigkeit des Alkoholabbaues von der Zeit

Die Geschwindigkeit des oxydativen Abbaues wird durch die Tem-
peratur und das herrschende Potential bestimmt. Bei tieferer Tempera-
tur und hoheren Werten stellt sich das endgiiltige Gleichgewicht, der
Potentiallage entsprechend, erheblich verzogert ein. Uber diese Ge-
gebenheiten orientiert Abb. 8, die den zeitlichen Verlauf des Abbaues
einer 4- und 2 g-%/yigen Testlosung nach 1Y/,-, 2- und 3stiindigem Ver-
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bleib im Wasserbad bei 55, 60 und 65° wiedergibt. Die angegebenen
MeBpunkte sind Mittelwerte.

Die 4 g-9ysige Testlosung erreicht, der niedrigen Potentiallage ent-
sprechend, den Endwert verzogert, bei 65 und 60° schneller als bei
niedrigen Temperaturen. Der 2 g-°/ige Wert hat nach 2 Std in allen
Temperaturbereichen sein Maximum erreicht.

Man hat demmnach nur bei héheren Werten mit einem nach 2 Std
noch nicht voll abgeschlossenen Abbau zu rechnen. Auf die hierdurch
moglichen Fehler Riicksicht zu nehmen und das Verfahren allgemein
auf lingere Versuchszeiten umzustel-
len, erscheint dberflissig: Fir alle

40

% 550
forensisch bedeutsamen Alkoholwerte ¢ & .
ist das endgiiltige Gleichgewicht des %4 49 %40 Testlisung 2
Alkoholabbaues nach 2 Std bei 60° §
erreicht. 46 DA

20, MNS

g Y60 Tesiisung

VIIId. Die Abhiingigkeit des

Alkoholabbaues von der Temperatur 7% z 2o ;W s

Die Einhaltung einer ausreichen- Abb. 8. Einstellung des Gleichgewichtes
. . in Abhéngigkeit von Zeit und

den Temperaturkonstanz ist eine Temperatur
technische Frage. WipmMark hat mit
Wasserbiadern gearbeitet. Die Arbeitsvorschriften verwenden Brut-
schrinke. Welchem Vorgehen der Vorzug zu geben ist, ist von der
Leistungsfahigkeit der einzelnen Modelle und dem EinfluB abhiingig, den
eine unterschiedliche Erwirmung auf den Alkoholabbau ausiibt.

Bei 55 und 65° er-

geben sich nach 2stiin- Tabelle 5. Abhingigkeit des Alkoholwertes
diger Versuchsdauer sig- von der Temperatur

nifikante Unterschiede, Drei- | Difterens
dieTabelle 5 wiedergibt. zahl | e, Hf&‘é{‘g;r -
Hohere  Alkoholwerte — Test- |Tompef dor wertin Febler |
verschieben das CrVi. werte | ©7 10 | Mittel- | 5 | in %
Cr™.Verhéltnis zugun- i |
sten von Or!l, Die da- j !
durch bedingte niedri- 4 ggz fé §’322 ::Eg’g(l)g 0,156 | 4
gere Potentiallage erfor- 9 650 | 58 | 2015|0007 oos | 2
dert lingere Zeiten als 559 | 46 |1,975|40,005] =7

die niedrigen Werte, von

denen der 2 g-9/o5ige Testwert ein Beispiel ist. Der 4 g-0/ eoige Alkohol wird

je Grad um 0,4% seines Wertes, die 2 g-%/,-Losung um 0,2% verandert.
Mit welchen Temperaturdifferenzen in Brutschrinken und Wasser-

badern zu rechnen ist, ist von der Giite der Modelle abhiingig. Von



326 0. Scampr und R. MaNz:

Interesse sind hierbei weniger die Schwankungen der Anzeige- oder Regel-
thermometer, die den Anforderungen im allgemeinen gut entsprechen,
als die Temperaturunterschiede der einzelnen Standorte. Sie ergeben
systematische Fehler, die sich auf die Kinzelwerte auswirken. Bei
groBeren MeBreihen konnen die Differenzen sich gegenseitig ausgleichen
und als zufallsbedingte Streuungen in Erscheinung treten. Das erschwert
ihren Nachweis.

In trocken beheizten Schrinken muB mit erheblichen Standort-
differenzen gerechnet werden. Die unteren Fécher, die den Heizflichen

am nichsten stehen, sind
Tabelle 6. Abhingigkeit der Streuung von den

ogon T i e wirmer als die oberen. Die
oKaten emperaruratfferenzen 0er TULSCRTAN, . :
und, Wasserbad hinteren Standreithen und

| — Eckplatze werden mehr
itolere . .
Al- Zahl der | Mittlere | Feblerder  beheizt als die vorderen.

kohol- ; mittleren
wert ‘Thermostat }fégigé S‘tlrxf;' stremung ~ Neuere  Umwaélzschrinke

et | so=—2-  variieren in ihren Standort-
‘ - o | 17n temperaturen bis 3,5% Mo-
40,0023 delle ohne Turbinenantrieb
arbeiten zuverlissiger. Die
maximalen Temperaturdif-
ferenzen sind nicht groBer
+0,0005 als 2,25° Wassermantel-
beheizte Schrinke, deren
Heizflichen 609 nicht iiberschreiten, halten die Standorttemperaturen
innerhalb eines Grades konstant. Die Untersuchungen wurden mit
justierten Maximalthermometern durchgefithrt, die den einzelnen Ge-
fiBen an unterschiedlichen Standorten wihrend der 2stiindigen Ver-
suchsdauer beigegeben wurden.

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

In Brutschrinken, auch solchen neuerer Konstruktion, wird man
sonach mit zusitzlichen Strenungen, die von den lokalen Temperatur-
differenzen abhingen, zu rechnen haben. Ob der Vorteil der Wasser-
béder gewichtig genug ist, die Brutschrinke fir die téglichen Unter-
suchungen auszuschalten, bedarf einer sorgfiltigen Uberpriifung. Die
uns zur Verfiigung stehenden Zahlenwerte eines 4- und 2 g-%/y5igen Wertes
— in einem Turbinenschrank und Wasserbad untersucht — sind in
Tabelle 6 zusammengestellt. Bei hoheren Werten wirken sich die
Temperaturschwankungen stirker aus als bei mittlerem Alkoholgehalt.
Die Differenzwerte der 4 g-9/yigen Losung sind statistisch gesichert. Die
Verbesserung des 2 g-%yigen Wertes ist im Rahmen eines 5%igen
Irrtums signifikant. Die durch das Wasserbad erreichten Vorteile sind
nicht unerheblich. Bei Verwendung von Brutschranken sind die lokalen

Turbinen- 71 -- 0,028
schrank
Wasserbad | 40 140,014, 40,0015

i Turbinen- 82 |+0,010| 40,0007
2 schrank [
i Wasserbad 88

4

40,007
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Temperaturdifferenzen zu iberpriifen. Die hier mitgeteilten Unter-
suchungsreihen beziehen sich auf Untersuchungen in einem Umwélz-
schrank, dessen Standorttemperaturen bis 3,5° differierten. Temperatur-
differenzen von -+1°¢ diirften unbedenklich sein. In den Turbinen-
schranken lagen die Untersuchungsreihen in so niedrigen Streuungs-
grenzen, daf wir uns bisher nicht haben entschliefen kénnen, das Ver-
fahren in seiner taglichen Anwendung auf Wasserbdder umzustellen.

IX. Die Herstellung und Titration der wifirigen Bichromatlosung

Die Sicherheit der Blutalkoholbestimmung ist von der Zuverlissig-
keit des Urtiters abhingig. Fehler bei seiner Herstellung betreffen das
gesamte System. Strevungen seiner Titration ergeben Abweichungen
der téglichen Reihen.

Die Vorschriften verwenden fir die Einstellung des Titers 10 ml
n/100 Bichromatlésung. Diese Vorlage mit gleichvolumigen Biiretten zu
titrieren, fithrt bei allen Werten, die mehr als 10 ml Thiosulfat erfordern,
zu Unsicherheiten: Wir verwenden 5 ml n/200 Kaliumbichromat, n/200
Thiosulfat und 10 ml-Biiretten.

Bei der Herstellung der Kaliumbichromatlésung sind die Vorschriften
von ibertricbener Angstlichkeit: Die Losungen sind eigenhindig her-
zustellen. Die Einwaage des Bichromats wird auf 1/100 mg angegeben.
Die Losungen sind auch nach sorgfiltiger Aufbewahrung grundsitziich
nach 4 Wochen zu erneuern.

Die VerlaBilichkeit des Titers wird weniger durch die Genauigkeit
der Einwaage als durch die Abweichungen der Titration bestimmt. Selbst
bei fehlerfreiem KEinmessen ist mit Abweichungen der Titration von
durchschnittlich --0,006 ml n/200 Thiosulfat zu rechnen. Bei 5ml
bedeutet dies eine Streuung von +0,12%. Die Extremwerte eines
dreifachen Sigmas liegen bei +0,36%. Bei 3 Mittelwerten betrigt die
Sicherheit der Titration +0,2%. Die Vorschriften rechnen, wenn sie
das Héchstmal der Abweichung mit 0,04 ml angeben, mit gleichen Streu-
breiten. Im Hinblick auf diese unvermeidbaren Unsicherheiten erscheint
eswenig sinnvoll, die Einwaage des Bichromats auf eine mehr als 1000fach
groBere Genauigkeit einzustellen. Wir verwenden Handelspriparate.
Sie sind von ausreichender VerlaBlichkeit und langer Haltbarkeit. Der
Vergleich mit nach Vorschrift hergestellten Bichromatlésungen, die
wegen der Schwierigkeit einer genauen Einwaage zweckméBig mit einem
Korrekturfaktor zu versehen sind, ergab keine auBierhalb der Streuung
liegende Differenz. Um ihre Haltbarkeit zu kontrollieren, wurde jede
neuangesetzte Losung mit dem Rest der alten verglichen. Bei diesem
Vorgehen haben wir eine Anderung der Ausgangslésungen iber Jahre
hinweg nicht feststellen konnen.
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X. Die Haltbarkeit der Thiosulfatlésung

Nach Angaben von TREADWELL (Analytische Chemie, Bd. 1I, 1946,
S. 571) unterliegt eine frisch hergestellte Natriumthiosulfatlosung wegen
der im destillierten Wasser enthaltenen Kohlensdure einer schnellen
Verdnderung. Durch die Bildung von schwefliger Sdure soll ihr Titer
rasch anwachsen. Nach Verbrauch der Kohlensiure ist das Thiosulfat
von unverdndert langer Haltbarkeit.

Diese Angaben, die den sofortigen Gebrauch einer frisch herge-
stellten Natriumthiosulfatisung verbieten wiirden, kénnen wir nicht
bestétigen: einen Titeranstieg der frisch hergesteliten n/200-Lésung
haben wir nie feststellen koénnen. Es zeigh sich ein kontinuierlicher
Abfall, dessen Tagesin-
tervalle so minimal sind,
daB die Titerstellung am
Untersuchungstage, die
von den Vorschriften
gefordert wird, als aus-
reichende Sicherheit an-

108

Faktor
]
T

7. I [ i { 1 | i 1 1 .
W0 5§ w ' # 1wge# zusehen ist.

Abb. 9. Abfall des Thiosulfattiters eines groBeren Vorrats Bei grOB erem Ansatz
einer n/200-Losung fallt der Titer nur lang-

sam ab. Abb. 9 zeigt
die tiglichen Kontrollen einer n/200-Losung, die jeweils einem groBeren,
15 Liter betragenden Vorrat bis zu seinem endgiiltigen Verbrauch ent-
nommen wurde. Der tigliche Titer 148t sich voraussagen. Der Ansatz
einer gréBeren Menge gebrauchsfertiger Thiosulfatlésung ist ein zweck-
miBiges Vorgehen und bequeme Kontrolle der tiglichen Werte.

XI. Die Giiltigkeit des Widmark-Faktors

Das Verhiltnis des Thiosulfatverbrauchs zum Alkoholgehalt der
Probe durch einen einzigen Faktor zu erfassen, ist, ohne die Einflisse
auf den Mittelwert im einzelnen genauer festzulegen, nicht méglich.
Das gilt insbesondere fiir die Menge der vorgelegten Chromschwefelsiure,
fiir die Grofe der Einwaage und den Alkoholgehalt, die das Potential
bestimmen, fiir die Sauberkeit der Gefifle, die die Differenzanalyse in
Frage stellt, und fiir die Abhingigkeiten von Zeit und Temperatur.

Der Faktor 1,13 hat keine allgemeine Geltung. Er bezieht sich bei
100 mg Einwaage auf einen Alkoholgehalt von 2,26 g-%,,. Dieser Wert
entspricht nicht den forensischen Gegebenheiten. Kr ist auf den mitt-
leren Bereich von 1,5 g-%,,, 120 mg Einwaage, n/200 Thiosulfat und
definiert saubere GefiBe festzulegen. Wir wihlten den Durchschnitt der
Werte: 1,4, 1,5 und 1,6 g-9/y,. Als Testlosungen wurden die Kontroll-
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losungen der Firma Merck verwendet. Jeder Ampulleninhalt wurde an
verschiedenen Tagen 6mal bestimmt. In der Summe liegen 72 Einzel-
werte vor. Untersucht wurde in einem Wasserbad bei 60°,

Tabelle 7 zeigt. die Ergebnisse: Fir Werte um 1,5 g-%/,, gilt der Faktor
0,555, der deutlich niedriger ist als der von WipmARK mit 0,565 fiir
n/200 Thiosulfat angegebene Wert. Aus Grinden der ZweckmiBigkeit
ist dieser Faktor als konstant anzusehen. Streuungen und Fehler der

Methode sind ibm nicht
zuzurechnen; sie gind Tabelle 7. Widmark-Fakior bei Alkoholwerten wm

0
vielmehr auf ibliche J 1590 ‘
Weise anzugeben. Test- Oxyda- ;Miggiwert,{Faktor bei ; Faktor bei
BeiAnwendung eines "' | tionszani | Bingel- fTh?ééglofat Thisuifat
s N . 2-% 40 , werten |
einzigen Faktors werden 1 : |
die hoheren Werte, die ;4 000 | 1,632 | 1,108 | 0,554
das Potential erniedri- ~ 0,00 | 1,633 | 1,107 0,553
gen, zn ticf, die nicdrigen 008 | Lels | 1120 | 0.560
Werte dagegen zu hoch 15 - 006 | 1534 | 1,004 | 0,552
bestimmt. Innerhalb der - 0,08 1,523 1,113 8,§§g
mittleren und forensisch ‘ 884 }ggg i’ﬁg o’gga
bedeutsamen Werte ist 1,4 / 0,07 | 1,416 } 1,117 | 0,558
der Fehler gering. Als 007 | 1425 - L1Io  0,555
, . 0,07 § 1426 | 1,109 0,554
Beleg diene die Unter- 0,07 [ 1422 | 1112 0.556
suchungsreihe der 0,8- o [ l |
und 1,8 g-9igen Lo- Werter 0,07 ! 1,625 | LI11 | 0,555

sung. Verwendet wurden

bei sonst gleichem Vorgehen die Testlosungen der Firma Merck. Der
Faktor 0,555 bestimmt den 0,8 g-9/jigen Wert um 0,7% zu hoch, die
1,8 g-%/ppige Losung um 0,5% zu tief. Die Differenz ist im Rahmen eines
5% igen Irrtums gesichert. Zwischen beiden Werten liegt eine Fehlerbreite
von 1,2% (Tabelle8). Bei Untersuchungsreihen unterschiedlicher Alkohol-
werte darf dieser Fehler nicht als eine Zufallsstreuung gewertet, werden.

X1I. Die Gesamistreuung des Verfahrens

Einflusse auf den Mittelwert sind berechenbar, die Lage des Xinzel-
wertes dagegen wird durch Zufilligkeiten bestimmt, deren Streuung
durch entsprechendes Vorgehen eingeengt, aber nicht vermieden werden
kann. Das gilt fiir jede der zahlreichen Teilstreuungen, deren Summe
die Gesamtabweichung ausmacht. Ihre Einschrinkung setzt ein Vor-
gehen voraus, das den Abhingigkeiten jedes einzelnen Vorganges
angepafit ist.

Zur Titration verwenden wir n/200 Thiosulfat und 10 ml-Biiretten.
Die Chromschwefelsiure enthilt, der Vorschrift entsprechend, 250 mg
Kaliumbichromat in 100 ml konzentrierter Schwefelsiure. Sie wird
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mit Stellspritze in einer Menge, die etwa 9,5 ml n/200 Thiosulfat aus-
macht, eingegeben. Das Substrat wird eingewogen. Die von uns be-

Tabelle 8. Fehler des Mittelwertes

ber unterschiedlichem Alkoholgehalt

Test- | Zahl dler Mittel- . Fehler des Difggx;enz
e | S| Wt e
2-"00 | | in %
l
0,8 6 | 0,805 | 40,0056 | +0,62
6 0,806 | £+0,006 | 40,75
Mittel- 6 0,805 | +£0,005 | +0,7
werte ‘
1,8 6 1,793 | +£0,005 | —0,4
6 1,788 | 40,008 | —0,6
Mittel-
werte 6 1,790 | +£0,006 | —0,5

Tabelle 9. 1,5 g-%y, Testlosung. Angabe des
dretfachen mittleren Fehlers des Mittelwertes

bet 6 und 3 Einzelbestimmungen

Dreifacher
Drei- mg,ltleléfr
dfgl??xr{s- Mittel-| gtreyung | facher F?\Iiggel-es
zahl .| Wert | des Einzel-| PUEIErer | wortes aus
n/200 |_ (6 wertes | Fehler des | 3 Algohol-
Thio- | Binzel- ’ Mittel- | probenund
sulfat | werte) wertes 3 Teer-
J proben
8-"/o0 ‘ 2-% 00 g-"/u0
0,08 |[1,502| 40,004 | 0,005 | 40,007
0,08 | 1,499 | +0,003 | 40,004 | 40,005
0,07 11,498 | +0,007 ' 40,009 | 40,013
0,07 |1,499 | 40,007 | +0,009 | +0,012
0,09 | 1,504 | +0,016 | 4-0,019 | +-0,027
0,09 - | 1,504 | £-0,008 | 0,011 | £0,015
0,08 |1,489| +0,004 | 40,005 | --0,005
0,08 |[1,500| 40,011 | 40,013 { 40,019
0,06 |1,507| 40,009 | 4-0,012 | 4-0,016
0,06 | 1,498 | +0,011 | 4-0,013 | 40,019
0,07 | 1,499 | 40,007 | 40,009 | 40,013
0,07 | 1,499 40,006 | 40,007 | +0,011
0,07 |1,492| 4-0,011 | 40,013 | 0,019
0,07 1,499 40,004 | 4-0,005 ; 0,007
0,07 | 1,502 | -£0,006 | +0,007 | —0,011
0,07 | 1,496 ' +0,011 | £-0,013 | 40,019
Mittel- |
werte ‘ 1,499 | --0,008 | 0,010 | --0,014

nutzte Waage ist eine Tor-
sionswaage mit einer Ge-
nauigkeit von 0,01 mg. Wir
wéhlten das von WEYRICH
angegebene Verfahren. Die
Differenz zu dem Leerge-
wicht der Aluminiumnépf-
chen wurde jeweils be-
stimmt. Bei diesem Vor-
gehen ist die Einwaage
praktisch fehlerfrei. Einge-
wogen wurden 120 + 3 mg.
Fiirdie mittleren und foren-
sisch bedeutsamen Werte
am 1,5g-%, gilt der Faktor
0,5565. Vor jeder Analyse
erfolgt die Reinigung der
GefidlBe mit konzentrierter
Chromschwefelsdure. Oft
gebrauchte Chromschwefel-
sdure verliert durch Was-
seraufnahme an Wirksam-
keit. Sie kann bis zu einer
Dichte von 1,7 wihrend
20 Std bei 70—80° benutzt
werden. Das Trocknen der
GefiBe erfolgt nach griind-
licher Reinigungmit Wasser
sowie destilliertem Wasser
bei Temperaturen unter
1000.

Dieerreichte Sauberkeit
wird durch den Bichromat-
verbrauch der Leerwerte
kontrolliert. Der Oxyda-
tionsverlust ist kleiner als
0,1 ml n/200 Thiosulfat zu
halten. AlsLichtschutz ver-

wenden wir einen kastenartigen Holzverschlag, dessen Frontseite durch
einen mehrgeteilten Vorhang abgeschlossen ist. Aus diesem werden die
GefiBe nur kurzzeitig zum Einfiillen des Substrats herausgenommen.
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Benutzt wurden Wasserbdder mit Pumpvorrichtung und flottem Um-
lauf. Der Urtiter der waSrigen Bichromatlésung wurde aus n/10 Normal-
losung der Firma Merck hergestellt.

Die Leistungsfahigkeit des Verfahrens wurde an den Merckschen
Testlosungen verschiedenen Alkoholgehaltes, bei denen nach Angabe
der Firma mit einer Fehlerbreite von +4-0,5% zu rechnen ist, und Seren
unbekannter Konzentration, auf die die Praxis oft zuriickgreifen mug,
tberpriift. Tabelle 9 zeigt die Untersuchungsreihe des 1,5 g-9igen
Wertes. Der dreifache mittlere Fehler des Mittelwertes aus je 6 Alkohol-
werten und 6 Leerproben betrigt im Durchschnitt 0,01 g-%,,. Die
an den einzelnen Untersuchungstagen erhaltenen Werte liegen innerhalb
dieser Fehlerbreite. Bei 3 Einzelbestimmungen, von denen die forensi-
sche Analyse ausgeht, ist mit einem dreifachen mittleren Febler von
+0,014 -9, zu rechnen.

Fir den 15 g-%jigen Wert bedeutet dies eine Abweichung von -1%.
AuBerhalb dieser Spannbreite sind unter 10000 Untersuchungen nur
27 zu erwarten. Das bedeutet eine iiberaus grofie Beweissicherheit. Kine
gleiche Zuverlassigkeit hat bisher kein anderes Verfahren aufzuweisen.

Die Auswertung der Untersuchungsreihe eines 1 g-°/ igen Wertes
— in Serien von 15—25 Einzelwerten mit je 10 Blindproben 207mal
bestimmt — ergab eine Streuung von 40,008 g-%,,. Bei 3 Einzel-
werten ist mit einem dreifachen mittleren Fehler von --0,014 g-9/,,
oder 4-1,4% zu rechnen. Benutzt wurde ein Turbinenschrank.

Eine 4 g-9,ige Testlosung — 7lmal in Serien von 14—19 Einzel-
werten mit je 15 Blindproben untersucht — ergab im Mittel eine Streu-
ung von 0,028 g-% oder +0,7%. Der dreifache Fehler des Mittels
aus je 3 Einzelwerten ergibt -+ 0,05 g-%/,, oder +1,2%. Im Wasserbad
untersucht — 40 Einzelwerte —, ergibt sich bei je 3 Einzelwerten ein
dreifacher mittlerer Fehler von 40,024 g-%/y, oder +0,6%.

Vier Serumproben eines Alkoholgehaltes von 1,9—2.1 g-9/ — je
20—25mal bestimmt, in der Summe 82 Einzelwerte — zeigten, auf
das jeweilige arithmetische Mittel bezogen, eine Streuung von durch-
schniftlich 4-0,01 g-%/y, oder +-0,5%. Das Mittel aus je 3 Einzelwerten
1aBt bei dreifachem Sigma eine Fehlerbreite von --0,017 g-9/,, oder
+0,9% erwarten.

Die Fehler und Abweichungen dieser Untersuchungsreihen liegen
welt unterhalb des Zuldssigen. Sie zeigen die Grenzen des Erreichbaren,
Nach Kenntnis der Fehler und zahlreichen Einzelstreuungen, ihrer
Einschrinkung und Beseitigung erlangt das Verfahren ein MaB von
Sicherheit, das den Anspriichen der Praxis und der Forderung nach
wissenschaftlicher Exaktheit in gleicher Weise geniigt.

Prof. Dr. Dr. Orro Scamrpr, Gottingen, Geiststr. 7



