
5. Blutalkohol 

0. SCI~MI1)T, H. J. STARCK und B. FORSTER (GSttingen) (vorgetragen 
yon H. J. S~AnCK): Untersuehungen fiber die Streuung des Widmark- 
Ver~ahrens bei Anwendung der potentiometrischen Jodometrie. (Mit 
1 Textabbildung.) 

Die jodometrische Titration der Chroms~ure z/ihlt zu den empfind- 
lichsten quantitativen hlachweisen der analytischen Chemie. Bei w ~ -  
rigen BiehromatlSsnngen, deren Chromgehalt den Leerwerten der 
Widmark-Analyse entspricht, fanden wir eine Streuung von • 0,006 ml 
n/100 Thiosulfat. Diese Abweichung entspricht etwa dem 7, Tell eines 
Tropfens. 

Trotz dieser hohen Empfindlichkeit bedeutet die Titration dennoch 
eine erhebliche Unsicherheit. Jedem Alkoholwert liegen 3 Titrations- 
vorgi~nge zugrunde: Die Bestimmung des Leerwcrtes, die Titration des 
Substrates und die Faktorbestimmung des Thiosulfats. Ffir den Einzel- 
wert ergibt sich hieraus bei 3faeher Sicherung der Streuungen eine Ge- 
samtabweichung yon :~ 0,031 ml n/100 Thiosulfat oder :J: 0,035 g-~ 
Alkohol. Ffir die Titration des 1 g-~ Alhohols bedeutet dies eine 
Unsicherheit yon ~:3,5%. Diese Abweichung wird jedoch nur bei 
grSl~ter Ubung und sorgf~ltigstem Vorgehen eingehalten. Bei allen tag- 
lichen Untersnchungen wird man mit grSBeren St~euungen rechnen 
miissen. An einer Verbesserung der Titration mul3 dem Verfahren 
gelegen sein. 

Empfindlieher zu gestalten ist die Titration durch Verdiinnen der 
ThiosulfatlSsung. Die Abweiehungen des Titriervolumens fallen hier- 
durch weniger ins Gewicht. Bei n/200 LSsung wird der Faktor nm die 
H/flfte reduziert. 

•it hSheren Verdfinnungen zu arbeiten, bringt keine Vortei]e. Der 
St/~rkeindicator verliert an Sch~rfe, die Titration wird sehleppend und 
ungenau ; mit n/200 Thiosnlfat ist die Indikation durch Starke ersch6pft. 
Dennoch hShere Verdfinnungen anznwenden, gestattet die potentio- 
metrische Titration. Sie liefert noch in Verdiinnungen, bei denen die 
St/irke versagt, verl~l~liehe Werte. I-Iinzu kommt, dab die potentio- 
metrische Titration im Laufe der letzten Jahre zu einem modernen, voll- 
automatisch arbeitenden Verfahren entwiekelt worden ist. Dieses Vor- 
gchen l~Bt individuelle Fehler und Einflfisse mangelnder lJbung und 
Aufmerksamkeit, yon denen die Genauigkeit der Itandtitration in weitem 
Ma~e abh~ngt, nicht aufkommen. Ffir unsere Untersuchungen stand uns 
der Titrator TTT 1 der Firma Radiometer, Kopenhagen, zur Vcrffigung. 

Gegenstand der Titration ist, wie bei fiblichem Vorgehen, die Reduk- 
tion des gelSsten Jods durch Natriumthiosulfat. Das jeweils herrschende 
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Potential wird gegen gesgttigte Kalomelelektrode gemessen und vom 
Gergt direkt in mV angezeigt. Indieatorelektrode ist ein Platindraht. 
Znsammen mit dem Zuflul3rohr werden die Elektroden in den Widmark- 
Kolben hineingegeben. Eine elektriseh betriebene I~tihrvorriehtung sorgt 
fiir sehnelle Durehmisehung. 

Bei Beginn der Untersuehung bestimmt das gel6ste god das Poten- 
tial. Naeh Durehsehreiten des Endwertes ist das iibersehtissige Thio- 
snlfat potentialbestimmend. Das Ende der Reaktion wird dureh eine 
iiberaus em )findliehe, sprunghafte Anderung des Potentials angezeigt. 

my 

-b'O x ~ x  ~ x  .,.,~x..~.,%.•215 < 

-20 
'k k ,"#ez//h/sg,'~z J - y ray 

~X~x~x~.~ .x~  x 
I I I I ~ I I I 

r~t ~/S# Th/asulfat 

,~bb. 1 

Den Ablauf einer potentiometrisehen Titration bei Eingabe yon n/500 
Thiosulfat zeigt Abb. 1. Im Umschlagsbereich wird das Potential dureh 
0,005 ml n/500 Thiosulfat urn 5 mV verschoben. Diese Messungen zeigen 
die/iberans hohe Empfindliehkeit des Umschlagspotentials. Verlggliche 
Werte liefert noch die n/1000 L6sung. 

Das maBanalytische Vorgehen macht es erfordertich, den Zuflug des 
Thiosulfats im Endpunkt  zu stoppen. Der Endpunkt  wird um so exakter 
erreieht, je kleiner die Tropfenzufuhr im Bereieh des Umsehlagpotentials 
gewghlt wird. Der jeweilige Zusatz hat,, ehe eine erneute Zufuhr erfolgt, 
jeweils das Ende der t~eaktion des zuletzt Zugesetzten abzuwarten. Die 
automatisehe Titration beriieksichtigt hierbei alle die notwendigen 
Vorsichten, die aueh die Handti trat ion kennt. Das Gergt gestattet, den 
Endpunkt  der Titration auf jede zuvor gewghlte Spannung einzustellen. 
Den Zuflul~ regelt ein Magnetventil, dessen DurchfluB verstellbar ist und 
dessen Bet/ttigung in der Nghe des Endpunktes durch Sehaltvorriehtung 
variiert werden kann. Die Abschaltung beim Erreichen des Endpunktes 
erfolgt mit einer wghlbaren Verz6gerung. Es ist darauf zh achten, dab 
der ZufluB des Thiosulfats - -  um eine gleichmggige Durehmisehung und 
ruhige Anzeige zu erreiehen - -  nieht in unmittelbarer Nghe der Platin- 
elektrode liegt. Der ZufluB des Thiosulfats, die Schaltung des Magnet- 
ventils und VerzSgerung beim Erreiehen des Endpunktes werden so 
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gew~hlt, dab der Titriervorgang naeh etwa 1 rain beendet ist. An 
manueller Bet/~tigung verlangt das zuvor eingestellte Ger/~t niehts 
anderes als das Fiillen der Btirette, den Weehsel der Gef~tge und die 
Bet/~tigung des Sehaltknopfes. Da die Titrat ion bei jeder Messung 
am Endpunkt  der Reaktion absehliegt, ist es unbedenklieh, das naeh- 
folgende Gefs ohne Sguberung und Troeknung der Elektroden anzu- 
sehliegen. Naeh Absehlufi der Titration sind die Ergebnisse dutch Zusatz 
yon Stgrke kontrollierbar. Uber die Untersuchungsteehnik beriehtete 
Prof. M ~ z  bereits auf dem Kongreg in Heidelberg (1957). 

Der besehr/~nkte Fassungsraum der B/irette verlangt bei hoehver- 
dfinnten Thiosulfatl6sungen die Vorgabe t ints  bestimmten Titrier- 
volumens oder ein mehrfaehes Fiillen der Btirette. Wegen der hiermit 
verbundenen Einfiill- und Ablesefehler bedeutet dieses Vorgehen, wie 
wit an Untersuehungsreihen mit  n/1000 und n/500 L6sungen feststellten, 
keinen wesentliehen Gewinn. Der Verdfinnung des Thiosulfats sind 
sonaeh bei Verwendung yon i0 ml-B/iretten Sehranken gesetzt. Wir 
haben alas Verfahren auf n/300 Thiosulfat (10 ml n/1 Natriumthiosulfat  
auf 3000 ml Wasser) eingestellt. Bei diesem Titriervolumen werden noeh 
Werte bis 3,7 g-~ Alkohol erfaBt. 

Die n/300 Thiosulfatl6sung best immt den Endpunkt  der potentio- 
metrisehen Titration iiberaus genau: Bei 64 Einzelwerten, in Serien 
zn 8 untersueht, ergaben sieh in den einzelnen Untersuehungsreihen 
Streuungen yon 4- 0,003 his 4- 0,006 ml, im ?r 4- 0,005 ml n/300 Thio- 
sulfat. Die Bestimmungen wurden an n/200 w/tBrigen Biehromat- 
16sungen vorgenommen. Das Einftillen gesehah mit  geeiehten 5 ml-Pi- 
petten. Der Einffillfehler ist hierbei zu vernaehlgssigen. 

A!s Alkohol auf 120 mg Einwaage bereehnet, bedeuten 0,005 ml 
n/300 Thiosulfat eine Strenung yon • 0,0015 g-~ o. Fiir den 1 g-~ 
Wert ist dies eine Abweiehung von-4-0,15%, fiir die 1,5 g-~ Test- 
16sung eine Unsieherheit yon 4-0,1%. Zu bedenken ist jedoeh, dab jeder 
forensisehe Alkoholwert das Ergebnis aus 9 Einzeltitrationen darstellt; 
je 3 entfallen auf die tggliehen Leerwerte und die Titerbestimmung, 
3 weitere sind Substratmessungen. Bei einer Unsieherheit yon 4- 0,1% 
bereehnet sieh der auf die gesamten Titrationsvorg~nge entfallende 
3faehe mittlere Fehler mit  4- 0,3 %. Das bedentet gegeniiber der Hand- 
titration - -  ganz abgesehen yon der Beseitigung aller individueller 
Fehler nnd Miggriffe - -  einen erhebliehen Gewinn. 

Der Anteil dieser Streuung an der Gesamtabweiehung wurde an 
56 Einzelbestimmnngen des 1,5 g-~ Testwertes der Firma Merck 
iiberprtift. Die L6sungen - -  etwa 120 mg - -  wurden auf 0,01 mg genau 
eingewogen. Als Vorlage dienten 200 mg Kaliumbiehromat  auf 100 ml 
konz. Sehwefels~ure. Das Einfiillen gesehah mit gut eingesehliffener Ein- 
ffillspritze. Die Menge des Biehromats entspraeh einem Titriervolumen 
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yon etwa 9,5 ml n/300 Thiosulfat. Die KSlbchen waren sorgf/~ltig 
vorgereinigt. Die Untersuchungen erfo]gten jeweils an verschiedenen 
Tagen. Den Untersuchungsreihen lagen je 6 Leerwerte, 7 Alkohol- 
bestimmungen und 3 Titerbest immungen des Thiosulfats zugrunde. 
Ffir den Faktor  ergab sich ein Mittel yon 0,370. Dieser Wert  entspricht 
tier Berechnung. Er  zeigt in den einzelnen Untersuchungsreihen eine 
Abweichung yon -4- 0,0015. Das bedeutet  eine Streuung yon j= 0,4%. 
Ffir je 3 Einzelwerte, mi t  denen das Verfahren reehnet, ergibt sieh hieraus 
ein 3facher mittlerer Fehler yon -4-1%. Von dieser Gesamtstreuung 
entfallen, wie gezeigt wurde, auf die Titrationsvorg/~nge -4-0,3%. Der 
weitaus gr61~ere Anteil, • 0,7 %, ist den anderen Einfliissen, insbeson- 
dere der Ungenauigkeit bei der Einmessung der Chromschwefels/s und 
tier unzureichenden Sauberkeit der Gef/~l~e, zur Last  zu legen. 

Prof. Dr. Dr. O. Scn~II)T, Dr. It. J. STAI~CK und Dr. B. FOI~ST~I~, 
GSttingen, Geiststr. 7, Institut fi~r gerichtliche Medizin der Universit~t 

A. Po~soL~ (Miinster) und H. J. HEITE (Marburg): Statistisehe 
Untersuchungen fiber die Hiihe des BlutalkoholaMallwertes und seine 
Streuung (wird spis verSffentlieht). 

Prof. Dr. A. Po~soLI~, Miinster i. Westf., v. Esmarch-Str. 86, 
Prof. Dr. H. J. H~IT~, Marburg a. d. Lahn, Universit~ts-Hautklinik 

G. HAUCK, IDA RANKE und H. B. WUER, MELING (Freiburg) (vor- 
getragen yon H. B. WVE~M~LI~G): Dokumentation yon Blutalkohol- 
befunden mit Masehinenlochkarten. 

Verff. empfehlen, bei einer Aufnahme yon Blutalkoholbefunden ~uf 
Maschinenloehkarten m5gliehst alle vorhandenen Angaben und Daten zu 
verarbeiten, urn eventuell sp/~ter auftretende Fragestellungen beant- 
worten zu kSnnen. Der damit  verbundene Arbeitsaufwand ist nieht viel 
grSSer als der, der bei einer grfindliehen Sichtung des Materials entsteht. 
Mit Naehdruck wird auf die Bedeutung eines geeigneten Sehliissels hin- 
gewiesen. Der im Ins t i tu t  ftir gerichtliehe Medizin der Universit/~t 
Freiburg ausgearbeitete und erprobte Schliissel wird Interessenten zur 
Verffigung gestellt. Die einheitliche Verwendung dieses Schlfissels durch 
versehiedene Untersueher wird angeregt, damit  ein grSBeres vergleich- 
bares Material gesehaffen wird. Die Anwendung yon Maschinenloch- 
kar ten fiir statistisehe Arbeiten wird empfohlen, da d i e  Einarbeitung 
nach den gemachten Erfahrungen auch ohne spezielle Ausbildung ver- 
h/~ltnism/t$ig leicht ist, die Kosten des Verfahrens (keine Ansehaf- 


