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Steroid nachzuweisen ist auf Grund erheblicher Adsorption oft unmog-
lich. Da nach unseren Erfahrungen dessen Anreicherung in der Gallen-
flissigkeit eintritt, empfehlen wir in erster Linie dort den Nachweis zu
fihren, indem man alkoholische Gallenextrakte einer echten Verteilungs-
chromatographie auf Papier mit geeignetem Lésungsmittel, z. B. Buta-
nol: Wasser, unterwirft. So sollte dieser Beitrag einen Hinweis geben,
,,wo'* nach einer Vergiftung durch Herzsteroide die entsprechenden
Nachweise zu fithren sind, das ,,wie” bleibt eine Frage der Erfahrung

und des Wissens itber den méglichen Abbau.
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G. Hauck (Freiburg i. Br.): Zur Methanolbestimmung nach dem
Widmark-Verfahren. (Mit 2 Textabbildungen.)

Wipmarks Verfahren fiir die Mikrobestimmung von Athylalkohol
in biologischem Material® hat sich mit einigen Modifikationen allgemein
eingebiirgert. Das Verfahren selbst braucht hier nicht erliutert zu
werden. Es sei nur darauf hingewiesen, daB die Oxydation von Athyl-
alkohol nicht stochiometrisch verlduft und die Berechnung mit einer
empirisch gewonnenen Umrechnungskonstanten ml n/100 Na,S;04-y-
Athylalkohol durchgefiihrt wird.

Es liegt in der Natur des Widmark-Verfahrens, daf alle fliichtigen
und mit Bichromat-Schwefelsiure oxydierbaren Substanzen wie Ather2,
Aceton?, Methanol? u. a.5 erfalt werden. BILDSTEN ¢ versuchte als erster,
nach dem Widmark-Verfahren Methanol zu bestimmen. Die von ihm
gefundene Umrechnungskonstante ml n/200 Na,S,0,-v-Methanol wurde
bald angezweifelt und heute liegen viele Untersuchungen iiber die
Methanolbestimmung nach dem Widmark-Verfahren vor. Die Um-
rechnungskonstanten der verschiedenen Autoren zeigen jedoch recht
erhebliche Unterschiede?. Es schien deshalb wiinschenswert, nach den
Faktoren zu suchen, die die Diskrepanzen der einzelnen Ergebnisse
bedingen. Dabei ist zu beriicksichtigen, daBl Methanol beim Widmark-
Verfahren ebenso wie im Organismus®® langsamer oxydiert wird als
Athylalkohol. Die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der
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Temperatur macht sich deshalb stark bemerkbar. Beihoheren Tempera-
turen verlduft die Oxydation entsprechend der Reaktions-Geschwindig-
keits-Temperatur-Regel'® schneller und damit volistindiger. Bei 70013
wurden dementsprechend niedrigere Umrechnungskonstanten wie bei
600 6.12,13 oder bei 4° 11 gefunden, denn je vollstdndiger die Oxydation ist,
desto niedriger ist der Umrechnungsfaktor. Aus dem gleichen Grunde
ist auch die Oxydations- und Destillationszeit von groBem EinfluB.

Damit sind jedoch nicht alle Diskrepanzen erklirt, denn auch bei
gleicher Temperatur und gleicher Oxydationszeit wurden recht verschie-
dene ,,Konstanten* fiir die Umrechnung ml Na,S8,0;-y-Methanol fest-
gestellt. In der Tabelle sind die wichtigsten Ergebnisse von Versuchen bei

Tabelle. Abhdngigkeit des Umrechnungsfakiors mi NayS,0;— CH,OH
vom Uberschuf an K,Cr,0, bei 2 Std und 60°

Erfafte y Methanol .| K,Cr.0;,
Autor Iﬁrgl Iﬁ;?;g’ o v ethane CH;)H =] Faktor
von bis =1:
BiLostENS . . .. . L. 0,5 40 135 8,2 2,66
SerrerT und LEYERS®?. . 1,0 204 300 4,1 1,78
1,0 136 186 6,4 1,46
2,5 192 270 11,1 1,11
2,5 140 162 16,6 1,08
NEYMARKS, . . . . . . 2,45 200 300 10,2 0,66
. 2,45 100 200 18,4 0,62
2,45 1 100 1237,2 0,56

zweistiindiger Destillation und Oxydation bei 60° zusammengestellt.
Die Umrechnungs-, Konstanten — besser Umrechnungsfaktoren —
sind stark abhingig von dem Mengenverhiltnis Bichromat-Methanol.
Je Kkleiner die Bichromatmenge oder je grofer die Methanolmenge ist,
desto unvollstindiger verlduft die Oxydation und desto hoher wird der
Umrechnungsfaktor gefunden. Aus reaktionskinetischen Uberlegungen
ist dies auch theoretisch zu fordern.

Fiir die Anwendung dieses Verfahrens ist es unbefriedigend, wenn
neben den bekannten Bedingungen (Temperatur, Zeit, Bichromatmenge)
auch die unbekannte Methanolmenge konstant gehalten werden soll.
Es kénnen verschiedene Wege eingeschlagen werden, diese Unzulinglich-
keit der Methanol-Bestimmung nach dem Widmark-Verfahren zu be-
heben. Einmal kann versucht werden, durch Oxydation bei hoherer
Temperatur die Reaktionsgeschwindigkeit soweit zu steigern, dafl die
Konzentrationen der Reaktionspartner vernachlissigt werden konnen.
Man sollte dann einen konstanten Umrechnungsfaktor fiir alle praktisch
vorkommenden Methanolmengen erhalten. Diesen Weg haben besonders
NEYMARE® und H. J. ScEMipT? eingeschlagen. In Abb. 1 sind die
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Umrechnungsfaktoren, die diese Autoren gefunden haben, gegen die
Methanolmengen aufgetragen. Bei NEYMARK zeigen die Umrechnungs-
faktoren eine deutliche Anhéngigkeit von der Methanolmenge. Dies wird
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Abb. 1. Abhéngigkeit des Umrechnungsfaktors von der Methanolmenge bei 2Y/.stiindiger
Oxydation bei 709 (a nach M. NEYMARK; b nach H. J. SCHMIDT.)

besonders aus der Mittelwertskurve deutlich. Die Umrechnungsfaktoren
von ScHMIDT lassen diese Abhidngigkeit nur schwach erkennen.
Durch Steigerung der Bichromatkonzentration, weitere Temperatur-
erhdhung und Verlingerung der Oxydationszeit wire es moglich, auch
e
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Abb. 2. Eichkurve zur Umrechnung von ml n/100 Na,S.0; in ¥ Methanol bei 2stiindiger
Oxydation bei 60°
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iiber einen groBeren Bereich der Methanol-Konzentrationen einen kon-
stanten Umrechnungsfaktor zu erreichen. Die Methanol-Bestimmungen
sind dann aber nicht mehr in der Serie der Athylalkohol-Bestimmungen
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durchfithrbar. AuBerdem sind der Temperaturerhdhung wie der Ver-
lingerung der Oxydationszeit Grenzen gesetzt, weil sonst Zersetzungs-
produkte des biologischen Materials entstehen und Fehler verursachen?s.

Es wurde deshalb versucht, den anderen Weg einzuschlagen, ndmlich
genau wie bei der Athylalkohol-Bestimmung zu arbeiten und die einge-
setzte Methanolmenge iiber eine Eichkurve zu bestimmen. Die Methanol-
Verdiinnungen wurden nach WEYRICH eingewogen. Die Abhéngigkeit
der Umrechnungsfaktoren von der Methanolmenge macht sich dabei
stark bemerkbar. Fir die Praxis wird eine Eichkurve benutzt, wie sie
in Abb. 3 dargestellt ist. Sie zeigt nur geringe Abweichungen der Einzel-
werte. Von gelegentlichen ,,Ausreifern‘‘ abgesehen, wird auch bei hohen
Methanol-Konzentrationen eine Analysengenauigkeit von 10% erreicht.

Neue Analysenverfahren, besonders die Gaschromatographiel?, werden
wohl bald die Methanol-Bestimmungen nach dem Widmark-Verfahren
verdrangen. Trotzdem schien es notwendig, dieses Problem einer
Klérung niher zu bringen.
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