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Steroid nachzuweisen ist auf Grund erheblicher Adsorption oft unmSg- 
lich. Da nach unseren Erfahrungen dessen Anreicherung in der Gallen- 
flfissigkeit eintritt, empfehlen wir in erster Linie dort den Nachweis zu 
ffihren, indem man alkoholische Gallenextrakte einer echten Verteilungs- 
chromatographie auf Papier mit  geeignetem LSsungsmit~el, z. B .  Buta- 
nol:Wasser, unterwirft. So sollte dieser Beitrag einen Hinweis geben, 
,,wo" nach einer Vergiftung dureh Herzsteroide die entsprechenden 
Naehweise zu fiihren sind, das ,,wie" bleibt eine Frage der Erfahrung 
und des Wissens fiber den mSglichen Abbau. 
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Widmark-Verfahren. (Mit 2 Textabbildungen.) 

WID~AnKS Verfahren ffir die Mikrobestimmung yon Athylalkohol 
in biologischem Material I hat  sich mit  einigen Modifikationen allgemein 
eingebfirgert. Das Verfahren selbst braucht hier nieht erl/~utert zu 
werden. Es sei nur darauf hingewiesen, dal~ die Oxydation yon J~thyl- 
alkohol nieht st6ehiometriseh verl/iuft und die Berechnung Init einer 
empiriseh gewonnenen Umreehnungskonstanten mln/100Na2S203- 7- 
Xthylalkohol durehgeffihrt wird. 

Es liegt in der Natur  des Widmark-Verfahrens, dal] alle flfiehtigen 
und mit  Biehromat-Sehwefels/iure oxydierbaren Substanzen wie AtherL 
Aeeton S, Methanol~ u. a. 5 erfaBt werden. BILDSTEN 6 versuehte als erster, 
nach dem Widmark-Verfahren Methanol zu bestimmen. Die yon ihm 
gefundene Umreehnungskonstante ml n/200 I~a2S2Oa-y-Methanol wurde 
bald angezweifelt und heute liegen viele Untersuehungen fiber die 
Methanolbestimmung nach dem Widmark-Verfahren vor. Die Um- 
reehnungskonstanten der versehiedenen Autoren zeigen jedoeh reeht 
erhebliche Unterschiede 7. Es schien deshalb wiinschenswert, nach den 
Faktoren zu suchen, die die Diskrepanzen der einzelnen Ergebnisse 
bedingen. Dabei ist zu berfieksichtigen, dab Methanol beim Widmark- 
Verfahren ebenso wie im OrganismusS, 9 langsamer oxydiert wird als 
J~thylalkohol. Die Abh~ngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit yon der 
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Tempera~ur macht sich deshalb stark bemerkbar. Bei h6heren Tempera- 
turen verl~uft die Oxyda~ion entsprechend der ]%aktions-Geschwindig- 
keits-Temperatur-gegeP ~ sehneller und damit vollsts Bei 700 la 
wurden dementspreehend niedrigere Umrechnungskonstanten wie bei 
60 o 6,12,18 oder bei 40 n gefunden, denn je vollstiindiger die Oxydation ist, 
desto niedriger ist der Umreehnungsfaktor. Aus dem gleichen Grunde 
ist auch die Oxydations- und Destillationszeit yon groBem EinfluB. 

Damit sind jedoeh nicht alle Diskrepanzen erkl/~rt, denn auch bei 
gleicher Temperatur und gleicher Oxydationszeit wurden reeht verschie- 
dene , ,Konstanten" ffir die Umrechnung ml Na2S2Oa-y-Methano1 fest- 
gestellt. In der Tabelle sind die wichtigsten Ergebnisse vonVersuchen bei 

Tabelle. Abhgngigkeit des Umrechnungs/aktors ml Na~S203- CH30H 
vom ~)berschufl an K~Cr~O~ bei 2 Std und 60 o 

Autor  

]~ILDSTEN 6 . . . . . . .  

SEIFERT u n d  LEYERS TM . . 

~Ey]C[AI~K 13 . . . . . . .  

m g  1~2Cr~07 
i m  Ansa tz  

0,5 
1,0 
1,0 
2,5 
2,5 
2,45 
2,45 
2,45 

ErfaBte ~ Methano l  

yon  b is  

40 135 
204 300 
136 186 
192 270 
140 162 
200 300 
10~ 200 

100 

]~Cr~O~ I C H ~ O ~  = F a k t o r  
= 1 :  

4,1 
6,4 

11,1 
16,6 
10,2 
18,4 

1237,2 

2,66 
1,78 
1,46 
1,11 
1,08 
0,66 
0,62 
0,56 

zweistfindiger Destillation und Oxydation bei 60 o zusammengestellt. 
Die Umrechnungs-, ,Konstanten" - -  besser Umrechnungsfaktoren - -  
sind stark abh~ngig yon dem Mengenverh~tltnis Biehromat-Methanol. 
Je kleiner die Biehromatmenge oder je gr5~er die Methanolmenge ist, 
desto unvollst~ndiger verl~uft die Oxydation und desto h5her wird der 
Umrechnungsfaktor gefunden. Aus reaktionskinetischen Uberlegungen 
ist dies aueh theoretiseh zu fordern. 

Fi i r  die Anwendung dieses Verfahrens ist es unbefriedigend, wenn 
neben den bekannten Bedingungen (Temperatur, Zeit, Bichromatmenge) 
auch die Unbekannte Methanolmenge konstant gehalten werden soll. 
Es kSnnen verschiedene Wege eingesehlagen werden, diese Unzul~nglich- 
keit der Methanol-Bestimmung nach dem Widmark-Verfahren zu be- 
heben. Einmal kann versueht werden, dutch Oxydation bei h6herer 
Temperatur die Reaktionsgeschwindigkei~ soweit zu steigern, dab die 
Konzentrationen der Reaktionspartner vernaehl~ssigt werden k5nnen. 
Man sollte dann einen konstanten Umrechnungsfaktor ffir alle praktisch 
vorkommenden Methan01mengen erhalten. Diesen Weg haben besonders 
~ u  13 und H. J. SCHMIDT 1~ eingesehlagen. In Abb. 1 sind die 
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Umrechnungsfaktoren, die diese Autoren gefunden haben, gegen die 
Nethanolmengen aufgetragen. Bei NSYMAt~K zeigen die Umreehnungs- 
faktoren eine deutliehe Anhgngigkeit yon der Methanolmenge. Dies wird 
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A b b .  1. A b h g n g i g k e i t  des  U m r e e h n u n g s f a . k t o r s  y o n  tier N [ e t h a n o l m e n g e  b e i  2~/.~st~ndiger 
O x y d a t i o n  b e i  70 ~ (a n a c h  2r NEYM.~-RK, b n a c h  H .  J .  SCt/I~IIDT.) 

besonders aus der Nittelwertskurve deutlich. Die Umrechnungsfaktoren 
yon SCHMIDT lassen diese Abhgngigkeit nur sehwaeh erkennen. 

Dutch SCeigerung der Biehromatkonzentration, weitere Temperatur- 
erhShung und Verlgngerung der Oxydationszeit ware es m6glieh, such 
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A b b .  2. E i c h k u r v e  z u r  U m r e c h n u n g  y o n  m l  n /100 Na2S~Oa i n  ~' M e t h a n o l  b e i  2 s t i i n d i g e r  

O x y d a t i o n  be i  600 

fiber einen gr68eren Bereich der 2Vlethanol-Konzentrationen einen kon- 
stanten Umreehnnngsfaktor zu erreiehen. Die Methanol-Bestimmungen 
sind dann aber nieht mehr in der Serie der Xthylalkohol-Bestimmungen 
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d u r e h f i i h r b a r .  A u g e r d e m  s ind  de r  T e m p e r a t u r e r h 6 h u n g  wie  der  Ver-  

l ~ n g e r u n g  de r  O x y d a t i o n s z e i t  G r e n z e n  gese tz t ,  weft  sons t  Ze r se t zungs -  
p r o d u k t e  des  b io log i sehen  Ma te r i a l s  e n t s t e h e n  u n d  F e h l e r  v e r u r s a e h e n  ia. 

E s  w u r d e  de sha lb  v e r s u e h t ,  den  a n d e r e n  W e g  e inzuseh lagen ,  n g m l i e h  

g e n a u  wie  bei  de r  ~ t h y l a l k o h o l - B e s t i m m u n g  zu  a r b e i t e n  u n d  die  e inge-  

s e t z t e  M e t h a n o l m e n g e  f iber  e ine  E i e h k u r v e  zu  b e s t i m m e n .  D i e  Me~hanol-  

V e r d i i n n u n g e n  w u r d e n  n a e h  W]~u 16 e ingewogen .  D ie  Abh/~ngigke i t  

de r  U m r e e h n u n g s f a k t o r e n  y o n  de r  M e t h a n o l m e n g e  m a e h t  s ieh d a b e i  

s t a r k  b e m e r k b a r .  F f i r  die P r a x i s  w i r d  e ine  E i e h k u r v e  b e n u t z t ,  wie  sie 

in  Abb .  3 d a r g e s t e l l t  ist .  Sie  ze ig t  n u t  ge r inge  A b w e i e h u n g e n  de r  E inze l -  

we r t e .  V o n  g e l e g e n t l i e h e n  , ,Aus re iBern"  abgesehen ,  w i r d  a u e h  bei  h o h e n  

M e t h a n o l - K o n z e n t r a t i o n e n  e ine  A n M y s e n g e n a u i g k e i t  y o n  10% er re ieh t .  

N e u e  A n M y s e n v e r f a h r e n ,  besonders  die  G a s e h r o m a t o g r a p h i e  17, w e r d e n  

w o h l  b a l d  die  M e t h a n o l - B e s t i m m u n g e n  n a e h  d e m  W i d m a r k - V e r f a h r e n  

v e r d r g n g e n .  T r o t z d e m  sch ien  es n o t w e n d i g ,  dieses P r o b l e m  e iner  

K1/~rung n g h e r  zu  b r ingen .  
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