
Adrorptionseffekte 
Gegeniiber dem Austauscheffekt kann man die eigetit- 

liche Adsorption genauer erfassen, wenn man bei der Un- 
tersuchung iti der Saule die Z o n e n l a n g e n  bestimmt, 
nachdem man auf 10 g Aluniiniumoxyd 10 cms m/10 Kup- 
ferchlorid-Losung gegeben hat, o h n e  mit Wasser nachzu- 
waschen, Tabelle 2. (Die Saulen besa5en eine lichte Weite 
von 10,7 mm. Die Oxyde wurden mit Wasser einge- 
schlammt). 

' Zonenliinge cm 

2. alkaliarm ............. 
3. baslsch Woelm ........ 
4. alkalifrei Woelm ...... 
Tabelle 2. ZoneniBnge in cm be1 10 g Ai,O, 
nach Zugabe von 10 cms m/10 CuCI,.2HZO 

Wahrend in Tabelle 1 das saure und das alkaliarme, Cal- 
ciumfreie Oxyd aus der Reihe fallen, was besonders deut- 
lich beim Waschen mit 15 I Wasser hervorgeht, fallt in 
Tabelle 2 nur das saure Oxyd heraus. Da bei diesem die 
Zone sehr lang und schon fast alles Yupfer mit 1 I Wasser 
wieder auswaschbar ist (s. Tabelle I ) ,  kann nur eine relativ 
schwache Adsorptionskraft vorhanden sein. Es diirfte sich 
also hier offenbar um eine rein p h y s i k a l i s c h e  Adsorption 
handeln. 

Bei den anderen Praparaten sind die Unterschiede un- 
tereinander geringer und sollen wegen der nicht exakten 
Methode keine Beachtung finden. Wie schon friiher er- 
kannt wurdel), macht es also nicht sehr vie1 aus, ob Na- 
trium und Calcium vorhanden sind oder nicht. Die Zonen 

sind jedenfalls in Vergleich zum sauren Aluminiumoxyd 
kiirzer, es mu6 also noch eine weitere Adsorptionskraft 
vorhanden sein, die offenbar mindestens die natiirliche 
Basizitat des reinen Aluniiniumoxyds zur Voraussetzung 
hat. Hierbei handelt es sich um den Effekt, den W. Fischer 
und Kullings) den grundlegenden Vorgang bei der Chro- 
matographie von Elektrolyten a n  reiner Tonerde bezeich- 
nen. Diese c h e m i s c h e  Adsorption wurde von Fricke und 
Schmah a n  reinem Aluminiumoxyd festgestellt@) und von 
verschiedenen Seiten untersucht6. 8, Bei der Ein- 
wirkung von Kupferchlorid auf Aluminiumoxyd wurde von 
Fricke, Neugebauer und Schafer das Verhaltnis von phy- 
sikalischer zu chemischer Adsorption ermitteW4). 

Das an reinem Alirminiumoxyd adsorbierte Kupfer- 
chlorid laBt  sich durch Waschen mit vie1 Wasser wieder 
entfernen. Sind jedoch in der Tonerde Kationen mit s t i r -  
ker basischem Charakter als Kupfer in irgendeiner Form, 
z. B. als NaOH, Mg(OH),, CaCO,, vorhanden, geht das 
Chlor-Ion rnit diesen bevorzugt ins Filtrat und das Kupfer 
bleibt auf dem Aluminiumoxyd unauswaschbar zuriick. 
Wie die Ergebnisse in Tabelle 2 zeigen, scheint auch bei 
Anwesenheit von Erdalkalien die chemische Adsorption 
in1 gro5en und ganzen der primare Vorgang zu sein; den 
Austausch kann man dann als Folgereaktion auffassen. 
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Analytlrch-technische Untersuchungen 

Die Atemalkohol-Bestimmung als analytisehe Aufgabe 
Von Dr. K.GROSSKOPF 

Aus der chemischen Abteilung des Dragerwerks Liibeck 

Die Atemalkohol-Bestimmung nach dem Prufrohrchenverfahren ist als Vorprufung fur die Ubliche 
Blutalkohol-Bestimmung geeignet. Die physiologischen Grundlagen und die  Ausfuhrung d e r  Methoden 

werden beschrieben. 

Die Moglichkeit, das ,,chromometrische" Priifrohrchen- 
verfahren zur Alkohol-Bestimmung in der Ausatemluft zu 
verwenden, wurde schon in einem friiheren Aufsatz') er- 
wihnt. lnzwischen haben verschiedene Gerichtsmedizini- 
sche die Brauchbarkeit der Methode, die der 
besonderen Aufgabe angepa5t wurde, gepriift. Laves und 
Mitarb. beobachteten in Reihenuntersuchungen von mehr 
als 500 Personen, daB Blutalkohol-Werten von 0,3°/,, oder 
mehr stets positive Priifrohrchenwerte entsprechen. Das 
war wichtig, da Blutalkohol-Konzentrationen unter 0,3 o/ao 
im allg. ,,rechtsunerheblich" sinds). Die Verkehrspolizei 
erwagt, diese Priifung des Alkoholgehaltes in' der Ausatem- 
luft als Vorprlifung zur laboratoriumsm~6igen Blutalkohol- 
Bestimmung einzufiihren, damit der Polizist an Ort und 
Stelle objektiv entscheiden kann, ob eine Blut-Probenahme 
notig ist oder nicht. In USA ist diese Methode der Alkohol- 
Bestimmung schon eingefiihrt, da eine Blutuntersuchung 
dort juristisch Schwierigkeiten macht. Die amerikani- 
schen Literaturangaben, nacb denen Atemalkohol-Werte 
l)  K .  Grosskoof. dlese Ztschr. 63. 306 1195 11. 

E. Scheibe'i.' H. Frey,  Klln. Wschf. 37, 817 [1953]. E. Scheibe, 
Vortraa Ges.  kiln. Med. Beriln. 26. 3. 1953. 
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in der Regel innerhalb von 15% iibereinstimmen rnit den 
entsprechenden BlutalkohoLWerten6), scheinen durchaus 
glaubwiirdig. 

P h ysi ologisc he Grundlagen der 
Atemaikohol-Berti mmung 

Es gilt als sicher, da6 sich der resorbierte Alkohol iiber 
den Blutweg so auf den ganzen Korper verteilt, da5 sich 
zwischen den verschiedenen Organen und Korperfliissig- 
keiten ein G l e i c h g e w i c h t  einstellf, das charakteristisch 
ist fur das betreffende Organ oder die Yorperfliissigkeit. 
Die Gleichgewichtseinstellung zwischen Blutalkohol und 
Alveolarluft, die ohne wesentliche Verzogerung eintritt, 
unterliegt dem Henry-Dalfonschen Gesetzs), d. h. ftir eine 
gegebene Temperatur ist der Loslichkeitskoeff izient un- 
abhangig vom Teildruck bzw. der Konzentration des AI- 
kohols. 

Der Osfwafdsche Loslichkeitskoeffizient wird als Quotient 

CLuft 
Q=- C L t s U n g ,  

angegeben, worin c h u n g  in mg Alkoho1/100 cms Fliissig- 
keit und cLuft in mg Alkohol/l Luft eingesetzt sind. 
6)  Cushny, J. Physiol. 40, 17 [1910]. 
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Mehrere Autoren'. 6 )  haben die Osfwaldschen Loslichkeits- 
koeffizienten fur Losungen des Alkoholg in Wasser, Blut 
und anderen Korperfliissigkeiten bestimmt und erkannt, 
daB der Loslichkeitskoeffizient der Korperfliissigkeiten nur 
von ihrem Wassergehalt abhangig ist. Da die Angaben 
iiber die absoluten Werte der Loslichkeitskoeffizienten in 
der Literatur nicht iibereinstimmen, was mit methodischen 
Fehlern bei der Mikrobestimmung des Alkohols zusammen- 
hangen diirfte, wurden die Werte zum Teil im Drd'ger- 
werk nachgemessen. In den obigen Einheiten findet 
man bei Harger') den Wert Q = 192 fur das System Al- 
kohol-Blut bei einer MeBtemperatur von 35 OC, wahrend 
Haggardo) den Wert Q = 156 angibt. Die Messungen vom 
Dragerwerk beschrankten sich auf das System Alkohol- 
Wasser und stimmten mit den MeBergebnissen von Harger 
gut iiberein. 

DaD nicht die gesamte Ausatemluft, sondern nur die 
A l v e o l a r l u f t  die gasfiirmige Phase des Henryschen Ver- 
teilungsgleichgewichtes ist, mu0 bei der Probenahme be- 
riicksichtigt werden. Man kann z. B. die ,,Mundluft" (Tot- 
raumluft, Pendel-Luft) durch apparative Ma0nahmen ab- 
trennen, etwa so, daB man. die ersten Anteile der ausgeat- 
meten Luft verwirft, oder da6 man ein gegebenes Luft- 
volum mehrmals ein- und ausatmen IaBt. Da der C0,- 
Gehalt der Alveolarluft ziemlich konstant bei 5,5YL10) 
liegt, kann man auch die gefundene Alkohol-Menge auf 
eine bestimmte Menge ausgeatmeten Kohlendioxyds be- 
ziehen und kennt damit die gepriifte Alveolarluftmenge, 
so daD sich die Relation zum Blutalkohol berechnen IaOt. 

Das Ergebnis praktischer Versuche zeigt, daB die Be- 
stimmung des Alkoholgehaltes in einem gemessenen Volum 
der gesamten Ausatemluft recht gut r e  p r o d u z i e r  b a r e  
W e r  t e  ergibt. Das bedeutet, da0 die Zusammensetzung 
der gesamten Ausatemluft ziemlich konstant sein muB. 
Nach Rein betragt der Alveolarluft-Anteil 707; der Aus- 
atemluft, nach Harger") 60%. Der Wert ist aber von der 
Atemtiefe abhangig. 

Da auf dem Wege von den Alveolaren bis zum anzeigen- 
den Reagenz infolge der Temperaturabhangigkeit des Osf- 
waldschen Loslichkeitskoeffizienten relativ mehr Alkohol 
als Wasserdampf kondensiert, muB man diesen Abkiih- 
lungsverlust beriicksichtigen. Dt r  Verlust konnte even- 
tuell durch die etwas hohere Konzentration, die der Spei- 
chelalkohol im Gleichgewicht mit dern Blutalkohol im 
Vergleich mit diesem besitzt, ausgeglichen werden. Eine 
weitere physiologische Versuchsunsicherheit ist die im 
allg. zwischen 310 und 35 OC schwankende Temperatur der 
Ausatemluft. 

Messung des Loslichkeitskoeff izienten 

Der Alkohol wurde nach einer im Langel*) angegebenen 
Methode bestirnmt, die besonders fur kleine Mengen Al- 
kohol anwendbar ist ; die Farbe einer salpetersauren 
Chromat-Losung wird dabei geandert. Zur Kontrolle 
wurde auBerdem titriert. Als Absorptionsfliissigkeit wur- 
den 10 cm3 eines Gemisches von n/200 Kaliumdichromat 
und Salpetersaure (D 1,039) im Verhaltnis 1 : 1 benutzt. 
Die Absorptionslosung wurde nach dem Versuch 1 h auf 
50 OC gehalten, das iiberschiissige Dichromat dann mit K J 
umgesetzt und das Jod mit n/200-Thiosulfat-Losung ti- 
triert. 
In eino im Wasserbad temperierte Waschflasche mit Sinter- 

boden wurden j o  50cma einer wlDrigen Alkohol-Lasung (ca. 20 

Al kohol-Blut 

__ 
Horger U. Mitarb. J. biol. Chemistry 783 197-213 (1950). 
Lips trand-Linde ,  'Skand. Arch. Physiol. &J, 273 [1930]. 
Hoggard J. Lab. Clin. Med. 26 1527 [1941]. 
HoldonelPriesfley J. Physlol. j 2  225 1905). 
Horger, J. Lab. dlin. Med. 36, 3016-338 [1950]. 
I.on,qe: Kolorimetrische Anaiyre, Berlin, 1.911, S. 309. 

bis 250 mg Alkohol in 100 oma Wasser) eingefiillt. Hinter dio 
Waechflasohe wurde mit Sohliffverbindung das Abeorptionsgef&U 
gesohaltet. Wlhrend des Versuohes wurde die Temperatur an 
der Zuleitung zum AbsorptionsgeflD haher gehalten als die je- 
weilige MoDtemperatur. 

Zur Volumenmessung wurde an die Absorptionsflasche 
ein MeBbeute l  aus P.V.C.-Folie mit gasdicht verschweiB- 
ten Nahten angeschlossen. Der MeBbeutel wurde durch 
die Waschflasche hindurch in 1 min mit temperierter 
Druckluft aufgeblasen. Die Luftmenge wurde, wie es den 
praktischen Verhlltnissen entspricht, bei Zimmertempera- 
tur  gemessen. 

Nach diesem Verfahren wurden Alkohol-Konzentra- 
tionen in der Gasphase iiber verd. waBrigen Losungen bei 
37 OC bestimmt. Die ermittelten Loslichkeitskoeffizienten 
Q waren annahernd konstant (der Mittelwert betrug 208) 
und zeigten, daB,die Bedingungen fiir die Giiltigkeit des 
Henry Dalfonschen Gesetzes erfiillt sind fur den Bereich, 
der fur die Blutuntersuchung interessiert, also bis zur Kon- 
zentration von etwa 0,25 % Alkohol. Die Temperaturab- 
hangigkeit von Q ist erheblich, bei 20 OC wurde fur Q 630, 
bei 30 OC 313 und bei 40 OC 177 gefunden. Alle Werte stim- 
men gut mit denen von Harger iiberein. 

Ausfuhrung der Atemalkohol-Bestimmung 
mit dem Priifrohrchen-Verfahren 

Zur einfachsten Anordnung fur eine Atemalkohol-Prii- 
fung gehort ein glasernes, beidseitig abgeschmolzenes Priif- 
rohrchen, ca. 60 mm lang, das eine 15 mm lange Indikator- 
schicht enthalt, und ein MeBbeutella). Die Indikatorschicht 
besteht aus Kieselsluregel, das mit Chromat-Schwefel- 
saure impragniert ist. Beim Durchatmen des Rohrchens 
entstehen bei Anwesenheit von Alkohol gr i ine  F a r b -  
z o n  en , deren Lange eine Funktion des Alkohol-Gehaltes 
der Ausatemluft ist. 

Zur Priifung werden die Spitzen des Rohrchens abge- 
brochen, auf der einen Seite ein Mundstiick aufgesetzt und 
auf der anderen Seite der MeObeutel angeschlossen. Der 
Proband blast mit einem Atemzug den MeBbeutel prall auf, 
und man kann das Ergebnis a n  der Indikatorschicht ablesen. 

Das Priifrohrchen muD direkt beatmet werden, damit 
der Weg der Atemluft vorn Mund zum Reagenz sehr kurz 
ist und keine Kondensation eintritt. Durch den Wasser- 
dampfgehalt des Atems wird das Reagenz des Priifrohr- 
chens, die Schwefelsaure, so stark erhitzt, daR die Wan- 
dung des Glasrohrs aufgeheizt wird und der Gasstrom vor 
dem Reagenz nicht wesentlich abgekiihlt wird. Bei Ver- 
suchen, bei denen die Ausatemluft zunachst in einem Atem- 
beutel gesammelt und dann erst durch das Priifrohrchen 
geleitet wurde, fand man bei einer Urngebungstemperatur 
von 20 OC schon 20% Alkohol-Verluste, bei 4 OC 36%! 

Die L I n g e  d e r  F a r b z o n e  ist nur bei einer bestimmten 
Grenze der Stromungsgeschwindigkeit der Priifluft ein- 
deutig vom Alkohol-Gehalt der durchstromenden Luft ab- 
hangig. Die Priifrohrchen haben deshalb bei einer Stro- 
mungsgeschwindigkeit von 1 I/min einen Widerstand von 
50+,;.mm Wasserslule. Dieser verhlltnismaDig hohe Wi- 
derstand wurde gewahlt, damit der Proband gezwungen 
ist, den MeBbeutel mit vollem Lungendruck aufzublasen, 
so da6 die Priifluft aus der Lunge herausgeholt wird, uod 
man richtige Alkohol-Werte erhalt. 

Es wurde festgestellt, dai3 unter den Versuchsbedingun- 
gen sowohl der Wasserdampf als auch der Alkohol-Dampf 
der Priifluft quantitativ im Priifrohrchen absorbiert werden. 

Zur Untersuchung der MeBgenauigkeit wurden die Priif- 
rohrchen nach dem oben angegebenen Verfahren auf abso- 
lute Mengen Alkohol geeicht. Stat t  der Ahsorptinnsflasche 
. ._ . 

I:') ,,Alcotest", Dragerwerk, Litbecli. 
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wurde das Priifrohrchen eingeschaltet; die Sattigungsfla- 
sche wurde auf 34OC erwlrmt. Tabelle 1 zeigt die Eichwerte. 

mg 

In loo cm* 
Wasser 

20 

Rohrchenanzeige _ _ ~ -  
mg Zahlder Zoneniiinge in mm 

Alkohol Prii- kilr- 
In 1 I Luft fungen zeste gr6Bte figste Farbe 

0.08 10 , Orenzempflndlichkelt 
Liinge Liinge Lange 

Markierungrri ng 

40 / 0,16 
60 0,24 

0,32 
1;; 1 0,43 
129 0,5 I 
161 I 0,63 
202 I 0,79 

Bludkohol '1.. 
Bild 1. Eichkurve filr Atemalkohol-R6hrchen 

Streubereiche zum Teil kleiner sind als in der Tabelle 1, ist 
ein 1 rnm breiter griiner M a r k i e r u n g s r i n g  auf den 
Rohrchen, der durch Kontrastwirkung die Zonenverzer- 

10 4 7 ' 6 hellgriin 
10 5 I 9 7 heilgriin 
19 5 10 8 griin 
10 6 11 9 griin 
5 7 12 10 tlefgriin 

10 8 13 10,5 tlefgriin 
10 8 13 10,5 tlefgriin 

rungen weitgehend aufhebt und so eine genauere Abiesung 
erm6glicht. Die Begrenzungen dieses Markierungsringes 
entsprechen den errechneten Blutalkohol-Werten von ca. 
0,70/00 und ca. O,90lw. Die Wirkung der Ringmarke ist am 
starksten bemerkbar, wenn die zu messende Alkohol-Yon- 
zentration eine Vetfarbung hervorruft, die im Bereich der 
Ringmarkierung liegt. 

Aus der Eichkurve foldt 
1 .) Die Grenzempfindlichkeit des Priifrohrchens liegt 

bei ca. 0,08 mg Alkohol in 1 1 Priifluft (vgl. auch Tabelle 1)  
Das entspricht in der Eichkurve einem Alkohol-Gehalt des 
Blutes von etwas weniger als 0,3°/00. Kleinere Alkohol- 
Konzentrationen im Blut werden nicht gefunden. 

2.) Die gesamte Schicht des Priifrohrchens wird sich erst 
verfarben, wenn die Blutalkohol-Konzentration den 2%,- 
Wert wesentlich iiberschreitet. 
3.) Verfarbt sich die Reagenzschicht iiber den grunen 

Markierungsring hinaus, so ist der Blutalkohol-Gehalt mit 
gro6er Wahricheinlichkeit gr66er als 0,70/00. 
4.) Verfarbt sich die Reagenzschicht n i c h t iiber den 

griinen Markierungsring hinaus, so ist der Blutalkohol- 
Gehalt mit gro6er Wahrscheinlichkeit kleiner als 0,70/00. 

Als vorliiufige Bestatigung der Eichkurve konnen Al- 
kohol-Toleranz-Prufungen von V e f d e n P )  gelten, der die 
Ergebnisse von Atemalkohol-Priifrohrchen auswertete. Von 
39 Versuchswerten lagen 38 innerhalb der Toleranzgrenzen 
der Eichkurve des Dragerwerkes. Auch Kontrollmessun- 
gen des Gerichtsmedizinischen lnstitutes der Universitat 
Kiel (Hafferrnann, Sachs) stiitzen die obigen Aussagen. 

S t b r e n  konnen Bestandteile des Blutes, die in der Atem- 
luft ausgeschieden werden, wie Aceton, niedrigsiedende 
Ester und Ather; Essigsaure stort nicht. 

Unmittelbar nach dem Genu6 von Alkohol werden 
selbstverstandlich zu hohe Werte gefunden, da sich bei der 
Alkohol-Aufnahme ein bestimmter Anteil im Speichel lost 
und dort kurze Zeit gespeichert bleibt, nach 15 min ist er 
aber resorbiert. 

Das Priifrohrchen-Verfahren ist als Vorpriifung fur die 
iibliche Blutalkoholbestimmung gedacht. Es ermoglicht 
eine schnelle Aussage, ob im Augenblick der Priifung be- 
stimmte Blutalkohol-Werte iiberschritten werden. Bei der 
Weiterentwicklung will man versuchen, den gefundenen 
Alkoholwert nicht auf ein bestimmtes Volum ausgeatmeter 
Luft, sondern auf eine bestimmte Menge ausgeatmeten 
Kohlendioxyds zu beziehen. Zur Bestimmung von CO, 
soll dabei wieder ein Priifrohrchen verwandt werden. So 
werden sich die Fehlerquellen auf ein Minimum reduzieren 
lassen. Solange aber die Atemalkohol-Priifung nur eine 
Vorpriifung sein soll, ist ihr wesentlichster Vorzug gr66te 
Einfachheit. Eingeg. am 8. April 1954 [A 9871 

14) Krimlnallstik 7, 277 119531. 

242 I 0,95 1 4 

Zuschriften 

8 12 11 I tlefgriin 

Eine neue Bildungsweise des Alanins Glutathion hydrolysiert. uber  die Entstehungsweise der S-Acyl- 
Verbindung ist nichta NPheres bekanut. Zwar iet von SchubsrP) 

P r o f .  Dr- TH. W Z E L A N D *  Dr* G* P F L E Z D E R E R  die Bildung eines Halbmercaptals bcim Zusammengeben der WHO- 
ngen L6sungen von Methylglyoxal und Glutathion beschrieben J .  F R A N Z  

Znstitd ftir organische Chemie der Uniuersifll Frankfurt am Main, worden, das mit Glyoxalaee I lanasamer zu Lactoyl-dutathion 

Bei der Methylglyoxalaee-Reaktion in der lebenden Zelle wird 
durch ein erstes Euzym (Olyoxalase I )  Methylglyoxal mit 
Glutathion zu einem alkalilabilen Zwiechenprodukt vereinigt'), 
dae nach E. Rackera) die Struktur dee S-Lactoyl-glutathions h a t  
und mit der eynthetisch bereiteten Verbindungs) identisch iet. In  
weiterer Reaktion wird d i e m  durch Glyoxalaae I1 zu Lactat und 

l )  S. Yomaroyc J. Blochem. (Japan) 23 319 [1936]. 
*) E. Rocker J: blol. Chemistry 190 68d [1951]. 
') Th. Wicldnd u. H. Kbppr, Lieblks.Ann. Chem. 587, 1 [1953]. 

reagiert ale die beiden unvereinigten Komponentenz),-d&h ist aus 
dieeer Arbeit nicht ersichtlich, ob die Halbmercaptal-Bildung an 
der Aldehyd- oder Keto-Gruppe eingetreten ist, welches der bei- 
den m6glichen Halbmercaptale also der biologische Vorlirufer des 
Lactoyl-glutathions ist. 

Uneere Aunahme, hier eine Eutscheidung durch Ausflihrung 
der Schubertschen Reaktion in Gegenwart von NH,-Ionen her- 
beifiihren zu kilnnen, erwiee sich als theoretisch irrtiimlich. 
4) M. P. Schubcrf, J. biol. Chemistry 7 1 1 ,  671 [1935]; 714, 341 
- -- 

[ 19361. 
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