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Eine Methode zur Alkoholbestimmung im Leichenblut.
Von o ‘
" E. WEnIG.

Unter der Vielzahl der Methoden zur Blutalkoholbestimmung fiir
gerichtliche Zwecke hat sich das Verfahren von E. WIDMARE2 wegen
seiner Einfachheit und hinreichenden Genauigkeit durchgesetzt und
seine allgemeine Anerkennung trotz mancher Angriffe bis heute be-
hauptet. Seine Spezifitdt ist allerdings an bestimmte, streng eipzu-
haltende Bedingungen und Voraussetzungen gekniipft, da auch andere
fliichtige, reduzierend wirkende Substanzen mitbestimmt werden. Wie
-jedoch bereits E. Wipmark 2, E. SjorvarL und E.WIDMARK!® und
spiter u.a. K. WagNer®S, E. Wrinic 2, H. Ersrr?, H. E. LeMmer
und W, TrRuTeV festgestellt haben, ist diese Methode bei der Unter-
suchung von Blut nicht mehr ganz frischer Leichen unzureichend, da
die Gefahr der Miterfassung fliichtiger, reduzierender Faulmsprodukte
besteht, die geeignet sind, einen erhdbten Blutalkoholgehalt vorzu-
tduschen. Bei der Untersuchung von. Leichenblut mufBiten deshalb:
spezifischere Verfahren angewandt werden. Ihnen haften jedoch
wiederum Nachteile an, durch die sie in der gerichtsmedizinischen
Praxis keinen Eingang gefunden haben. Das Verfahren von TH. FRIEDE.-
MANN und R. Kraas? erscheint trotz mancher Vorteile (K. HINSBERG
und E. BREUTEL?) nach den Erfahrungen von H. ErBeL und W. TRUTE
wegen seiner Umstindlichkeit, Langwierigkeit und Subtilitdt praktisch
ungeeignet. Es ermdglicht, ebenso wie das modifizierte Verfahren von
Fi. KozeLrA und C. H. HiNg1®, jeweils nur die Bestimmung eines Wertes.
Die Methode von M. NicLoux!® ist nach H. ELBiL und H. E. LEMMER
auch noch zu umstindlich. Das ebenfalls dls spezifisch geltende, ein-
fachere Verfahren von LIEBESNY?? in seiner Modifikation nach A. HEL-
DUSCHEA und STEULMANN® hilt nach eigenen, bisher unverésffentlichten
Versuchen die Fiulnisprodukte nicht gentigend zuriick.

Wihrend somit die Methode von WipMARK zur Bestimmung des
Alkoholgehaltes im Blut von Lebenden als Methode der Wahl angesehen
werden kann, ist fiir die Alkoholbestimmung im Leichenblut bis heute
keine befriedigende Losung gefunden worden. ' '

Der von mir 1936 angegebene Weg der . Alkoholbestimmung im
Leichenblut ist zwar relativ einfach, bei leichteren. Fiulnisgraden noch
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anwendbar, aber, da er nur eine Eliminierung der alkalischen und sauren
Fiulnisprodukte vorsieht, bei vorgeschrittener Faulnis nicht mehr aus-
reichend.. Denn bei der Fiulnis werden, wie zahlreiche Arbeiten auf
diesem Gebiete zeigen, auch neutrale, fliichtige, reduzierende Stoffe
gebildet.  Das Ziel vorliegender Untersuchungen war es daher, diese
storenden Produkte durch Mafinahmen zu beseitigen, die bei gleich-
bleibender Einfachheit der Technik eine hdhere Spezifitit ergaben.
Dabei kamen Zusitze bei der sauren oder der alkalischen Destillation
im Widmark-Koélbchen in Betracht, die Ketone, Aldehyde und unge-
sittigte Kohlenwasserstoffe und ihre Derivate zuriickhalten.

Nach zahlreichen Vorversuchen mit den verschiedensten Schwer-
metallverbindungen wurde unsere Aufmerksamkeit wieder auf das Ver-
fahren von FRIEDEMANN-K1LAAS gelenkt, das sich bei den vorbereitenden,
reinigenden Destillationen in saurer und alkalischer Lsung unter Queck-
silbersalzzusitzen auf die Untersuchungen von u. a. G. DEnigist, K. A.
Hormann®, W. ScHLENK und E. BEReMANN, G. GORR und J. WAGNERY,
iiber die Affinitét des Quecksilbers zum Kohlenstoffatom aufbaut. Hier-
nach werden primire Alkohole und gesittigte Kohlenwasserstoffe durch
Behandlung mit Quecksilbersalzen im sauren oder alkalischen Milieu
(auBer bei stundenlangem Kochen) praktisch nicht angegriffen, wihrend
Ketone, Aldehyde und Stoffe mit ungesittigten Bindungen der cyclischen
und acycliscien Reihe in Form von meist unléslichen und praktisch
nicht fliichtigen Verbindungen gebunden werden.' Durch die Destilla-
tionen bei saurer und alkalischer Reaktion werden auch Basen und
Séuren zurtickgehalten. ‘ '

Zum Verstindnis des von uns beschrlttenen Weges sei hier die
Methode von FrIEDEMANN-Kraas kurz beschrieben.

0,1—1 cm?® Blut werden mit 5 cm® 10 %iger schwefelsaurer Quecksilbersulfat-
lésung, 5 em® 10 %iger Natriumwolframatlésung und einer entsprechenden Menge
destilliertem Wasser versetzt und davon etwa 30 cm?® abdestilliert. Das Destillat
wird dann wiederum mit 5 cm® schwefelsaurer Quecksilbersulfatlésung und so viel
Calciumhydroxydsuspension gemischt, bis deutlich alkalische Reaktion besteht,
und dann werden nochmals etwa 30 cm® abdestilliert. Das zweite Destillat wird
dann mit 25 em® n/10 Kaliumpermanganatlosung, 10 cm® 5n-Natronlauge und
s0 viel destilliertem Wasser versetzt, daBl die Gesamtmenge 70 cm3 betrigt. Nach
20 min langem Erhitzen im kochenden Wasserbad, anschlieBendem Abkiihlen und
Ansguern mit 10 em?® 10 n-Schwefelsdure wird schlieBlich der Permanganatverbrauch

jodometrisch bestimmt, woraus swh mit einer Konstanten der Alkoholgehalt er-
rechnen laBt.

Pr1nz1p der Methode.

Die Methode von FRIEDEMANN-KLAAS besteht aus zwei Abschnitten:
1. den beiden vorbereitenden Destillationen, 2. der Endbestimmung mit-
tels Kaliumpermanganat. Nach chemischen Uberlegungen beruht ‘die
Spezifitit des Verfahrens auf der chemischen Vorbehandlung bei den
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beiden Destillationen, withrend es weniger von Bedeutung ist, ob die
Endbestimmung mit Permanganat oder Bichromat durchgefiithrt wird.
Wenn der Vorteil der Spezifitit der FRIEDEMANN-KrAAsschen Methode
mit einer gleichzeitigen Vereinfachung verbunden werden sollte, so
mullte die Wirksamkeit der Destillation beibehalten, die Endbestim-
mung jedoch nach WIDMARK durchgefithrt werden. Nach den von
FriepEManNy und Kraas angegebenen Destillationsbedingungen war
dies wegen der allzu groBen Verdiinnung im Destillat nicht méglich. Die
Destillationsbedingungen muBten deshalb hinsichtlich der Ausgangs-
menge des Blutes, der Zusétze und der Destillatmenge so variiert werden,
daB ein angemessener, aliquoter Teil des Destillats fiir eine Bestimmung
nach WIDMARK geeignet war. Zwecks weiterer Vereinfachung muBte
aullerdem angestrebt werden, die zweite Destillation in das Widmark-
Kolbchen zu verlegen, so dal sich das Verfahren nunmehr folgender-
maBen gestaltete: Destillation des Leichenblutes im Sauren unter Zusatz
von Quecksilbersulfat, Widmark-Bestimmung dieses Destillats unter
Zusatz von Alkali und Quecksilberchlorid im Nipfchen des Widmark-
Koélbchens. ' :

Ausarbeitung der Methode.

Nach dem vorgenannten Plan wurde, unter der freundlichen Mithilfe
von Frl. stud. med. G. NEUGEBAUER, durch Reihenuntersuchungen jede
einzelne Phase der Abwandlung und Vereinfachung des Verfahrens von
FRIEDEMANN-K1LAAS gepriift. Auch ist die Spezifitat der Methode durch -
Zusitze von pichtalkoholischen, fliichtigen, reduzierenden, organischen
Substanzen nachkontrolliert worden. Brauchbarkeit und Grenzen dieses
Verfahrens sind von W. ScEwERD!S im Rahmen seiner Inaugural-
dissertation in weiteren, sorgfiltig durchgearbeiteten Versuchsreihen an
reinen Lisungen, an faulendem Leichenblut mit und chne Alkoholzusatz
festgelegt worden. Als Test fiir die . Wirksamkeit der Destillations-
bedingungen wurden meist Acetonzusitze verwendet.

Im einzelnen ergaben sich folgende Fragestellungen:

1. WaSse’rdampfdesiillation oder gewshnliche Destillation.

~ Wie zahlreiche vergleichende Destillationen von Blutlésungen mit
Alkoholzusitzen bei gleichem Verhiltnis zwischen Ausgangsmenge
und Destillatmenge ergeben haben, sind Destillationsverluste bei der
Wasserdampfdestillation (selbst bei gleichzeitigem FErwirmen des
Destillationskolbens auf dem Wasserbad) stets etwas groBer als bei
‘Destillationen durch Erhitzen mit einem Mikrobrenner. Ein Auf-
treten von Réstprodukten (beim direkten FErhitzen), die geeighet
wiren, einen erhShten Blutalkoholgehalt vorzutduschen, ist nicht beob-
achtet worden.
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2. Destillatmenge, Destillationsdauer.

Wie nach physikalisch-chemischen Untersuchungen von S. WEHRLIY
bekannt ist, werden iiber 98% einer zugesetzten Alkoholmenge wieder-
gefunden, wenn 20% des Volumens der Ausgangslosung sorgfiltig tiber-
destilliert werden. Unsere Destillationsbedingungen muBten deshalb so
eingerichtet werden, dall das Volumen der Bluteinwaage plus Zusatz-
losungen nicht mehr als das 5fache der Destillatmenge betrug. Wenn
daher von 5 em® Blut ausgegangen und 10 em?® Destillat erzielt werden
solite, so durfte die Menge der zu destillierenden Fliissigkeit nicht mehr
als 50 em?® betragen. Dementsprechend wurden die Zusiitze eingerichtet.
Hinsichtlich der Destillationsgeschwindigkeit ergaben sich die besten
Bedingungen, wenn die Destillation 15—20 min in Anspruch nimmt.

3. Fliissigkeitsmenge bet der isothermen Destillation im Widmark- Kolbchen.

Die Methode von WIDMARK sieht eine Analyseneinwaage von etwa
100 mg Blut vor. Soll die zweite Destillation nach FRIEDEMANN-KLAAS
in das Widmark-Kolbchen verlegt werden, so miissen zu einem ali-
quoten Teil (am besten 0,100 cm®) des ersten Destillats ein. Tropfen
(= etwa 0,05 cm® Natronlauge und ein Tropfen (= etwa 0,05 cm3)
gesattigte Sublimatlsung zugesetzt werden. Hierdurch ist im Nipfchen
eine fast doppelt so grofe Flissigkeitsmenge enthalten als sie bei der
Originalmethode von WIDMARK vorgesehen ist. Somit erhebt sich die
Frage, ob diese besonders grofie Wassermenge die Oxydationskraft der
Bichromat-Schwefelsiure und damit den Thiosulfatverbrauch beein-
trichtigt. Wie zahlreiche Untersuchungen bewiesen haben, spielt die
vermehrte Wassermenge bei der Bestimmung von alkoholhaltigen
Lisungen der verschiedensten Konzentrationen keine nennenswerte
Rolle. Dagegen trat eine Verminderung des Thiosulfatverbrauchs dann
auf, wenn statt der Blindproben ohne Zusatz solche im Népfchen an-
gesetzt wurden, denen 0,1 cm?® doppelt destilliertes Wasser zugesetzt
war. Diese Differenz, die sich in wenigen Versuchen kaum sicher nach-
weisen 1aft, die sich aber in iber 100 vergleichenden Bestimmungen
herausgestellt hat, entsprach auf Alkohol umgerechnet im Durchschnitt
einem Wert von 0,04%,, d. h. etwa einem Tropfen n/100 Thiosulfat-
lésung, Diese Betrachtungen wiren iiberfliissig, wenn sich ein Verhaltnis
von Blutausgangsmenge zu Destillatmenge wie 1:1 erméglichen liefe.

- Da aber zum quantitativen Ablauf der ersten Destilation ein Verhiltnis
von Blutmenge zu Destillatmenge wie 1:2 erforderlich ist, so verdoppelt
sich dieser Fehler bei der Berechnung von alkoholfreiem Blut auf 0,089,.
Bedenkt man, daB der Normalblutalkoholgehalt bis 0,05%, betragen
kann, so kann sich in ungiinstig gelagerten Titrationsfillen in einem
alkoholfreien Leichenblut ein Wert von 0,13%,, oder im extrem un-
giinstigen Falle bis 0,2%,, ergeben. Will man den Multiplikationsfehler
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méglichst niedrig halten, so empfiehlt es sich, bei der Durchfiihrung der
zweiten Destillation im Widmark-Kéolbchen die Blindproben mit 0,1-cm?
doppelt destilliertem Wassers zu beschicken. Dies ist sogar frither schon
einmal von A. Heipusceka und E. FLorow?, jedoch ohne nihere Be-
griindung, fir die iibliche Widmark-Bestimmung vorgeschlagen worden.

4. Destillationszusitze.

Da bei der Abwandlung der Methode von FRIEDEMANN-KLAAS von 5 g
Blut ausgegangen werden sollte und wegen der Vermeidung von Destil-
lations- und Multiplikationsfehlern die zu destillierende Fliissigkeits- und
Destillatmenge moglichst klein gehalten werden sollte, muBiten die Zu-
sitze im Verhaltnis zur Bluteinwaage bei der ersten Destillation wesent-.
lich verringert werden. Dabei zeigte es sich, daB die Destillation noch
einwandfrei vor sich geht, wenn die von FRIEDEMANN-KraAas fiir 0,1 bis
1 cm3 Blut angegebene Menge von Wolframatlosung beibehalten und
die der schwefelsauren Quecksilbersulfatlosung auf 10 ecm® erhéht wird.
Der Zusatz von Wolframatlosung. als Eiweiifallungsmittel ist nicht
unbedingt erforderlich, jedoch wegen der damit zu erzielenden gleich-
miBigeren EiweiBigerinnung zweckmiBig.

Bei der Destillation imi Widmark-K6lbchen muBite gepriift werden, -
ob bei den Zusitzen von einem Tropfen gesittigter Sublimatlssung (statt
Quecksilbersulfatlosung) plus einem Tropfen 10 %iger Natronlauge (statt
Caleciumhydroxyd) zu 0,1 em?® Destillat einerseits zugesetzter Alkohol
quantitativ iibergebt und andererseits nichtalkoholische Stoffe quanti-
tativ zuriickgehalten werden. Die Frage muBte deshalb mehrfach mit
Aldehyden und Ketonen verschiedener Konzentrationen gepriift werden,
da die Reaktion des Quecksilberoxydes mit dem ersten Destillat sich
unter den Widmark-Bedingungen bei 60° vollzieht, wihrend sie bei der
_ Methode von FrIEDEMANN-KrLAAS bei 100° abliuft. Zahlreiche Versuche
ergaben, daf} die Bedingungen am giinstigsten sirid, wenn die Widmark-
Kolbchen bei 60° fiir 21/, Std im Brutschrank verbleiben.

5. Spezifitit und Genauigkeit.

Wenn. bei der Methode von FrRIEDEMANN-KLAAS von einer ,,spezifi-
schen* Methode gesprochen wird, so muB man sich dariiber klar sein,
daB sie in bezug auf Athylalkohol als nicht streng spezifisch angesehen
werden kann, da mit ihr auch andere primire Alkohole und gesittigte
Kohlenwasserstoffe ‘erfaBt werden. Auch wird, wie eigene Versuche
ergeben haben, zugesetzter Ather nur zum Teil zurlickgehalten. Wenn-
gleich gesittigte Kohlenwasserstoffe bei Fiulnisprozessen entstehen
kénnen, so kann man sie nach unserert bisherigen Erfahrungen bei mikro-
chemischen Untersuchungen von Destillaten als so niedrig einschétzen,
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daB ihnen praktisch keiné Bedeutung zukommt. Dagegen ist, wie auch
von anderer Seite (M. Nicroux!3, V.M. PArMiert™ u. a.) schon be-
obachtet worden ist, bei starker Faulnis mit der Bildung von anderen
priméren Alkoholen, wie z. B. Butylalkohol,’ Amylalkohol neberi Athyl-
alkohol, zu rechnen. ‘

Uber die Genauigkeit der Methode ist zu sagen, daB zugefiigte
Alkoholmengen mit einer Fehlerbreite' von - 5% wiedergefunden
wurden. -

Analysenvorschrift.

a) Erforderliche Losungen. 10 %iges Quecksilbersulfat in 2n-Schwefel-
sdure (Herstellung nach FrizpEManN-Kraas: 10 g HgSO, werden in
5,6 cm?® H,80, und 50 cm?® H,0 gelost und auf 100 cm?® mit Wasser
aufgefillt), 10%ige wilrige Natrlumwolframatlosung, helﬁgesattlgte
wiirige Sublimatlosunig, 10%ige Natronlauge.

b) Ausfiihrung. 5g Blut werden in einem 300—500 cm3 fassenden
Rundkolben mit eingeschliffenem Destillationsaufsatz mit 5 cm3 Natrium-
wolframatlésung und 25 cm3 destilliertem Wasser versetzt. Nach kurzem
Umschiitteln werden 10 cm® Quecksilbersulfatlosung zugefiigt. Nach
abermaligem Umschiitteln wird die Verbindung mit einem gut arbeiten-
den Kiihler (am besten -Schlangenkithler) hergestellt. Die Destillation
wird vorsichtig mit Hilfe eines Mikrobrenners durchgefiihrt, bis 10 em?
Destillat iibergegangen sind, die in einem graduierten MeBgerit auf-
gefangen werden.

Naech Umriithren oder Umschiitteln des Destlllats werden 3 Proben
von je 0,1 em? (Mikropipette!) in die Napfchen von 3 Widmark-Kélbchen
verbracht und hierzu je 1 Tropfen Sublimatiosung und 1 Tropfen Natron.-
lauge gegeben. In die Nipfchen der Blindproben werden je 0,1 em?
doppelt destilliertes Wasser zugesetzt. Nach 21/ stiindigem Erhitzen bei
60° wird in der nach WIDMARK iiblichen Weise verfahren. Der errechnete
Alkoholgehalt des Destillats muB mit 2 multipliziert werden, da 0,1 cm3
Destillat 50 mg Blut entspricht.

Erfahmngen mit der Methode.

Die seit einem Jahr gemachten Erfahrungen bei nicht stenl auf-
bewahrten, alkoholfreien Leichenbluten haben gezeigt, dafl mit dieser
Methode nicht zu beseitigende, fliichtige, reduzierende Substanzen
beobachtet werden, deren Menge gering ist und 0,35%,, (als Alkohol
berechnet) im allgemeinen nicht iibersteigt. Dieser Anstieg trat manch-
mal schion nach wenigen Tagen auf. Bei Luftzutritt setzte nach
1—2 Wochen ein Abfall bis zu Normalwerten ein.

Dagegen konnte festgestellt werden, daB bei kiinstlich stark mit
Kot 'verunreinigten Blutproben ein Anstieg erfolgte, der nach wenigen
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Tagen Werte bis 0,689, erreichte. Um in diesen extremen Fillen die
Frage zu priifen, ob die entwickelte Methode dem Verfahren von FrRIEDE-
MANN-Kraas hinsichtlich seiner Spezifitit ebenbiirtig ist, wurden diese
Blutproben vergleichenden Untersuchungen unterworfen. Hierbei haben
sich nach WIDMARK, FRIEDEMANN-KLAAS und nach der angegebenen
Meodifikation folgende Werte (in Promille Alkohol ausgedriickt) ergeben:

1. WIDMARK | 2. FRIEDEMANN-KLAAS . 3Mﬁ(§gﬁ§§:§gﬁe ‘ Diﬁeléeingn%wgschenv
0,29 0,23 0,21 0,02
0,32 - 0,28 0,30 ’ 0,02
0,60 0,43 0,38 ‘ 0,05
0,64 0,21 0,23 0,02
0,73 0,23 0,22 | 0,01
1,42 065 063 ' 002
1,20 0,63 : 2 0,68 0,05
1,63 0,42 0,40 ’ 0,02

2,08 026 0,28 002

Aus den Vergleichsbestimmungen 148t sich schlieBen, daB hinsi¢ht-
lich der Spezifitit zwischen der FRIEDEMANN-KLAAsschen Methode und
der von mir angegebenen Modifikation kein Unterschied besteht. Weiter
1&Bt sich aus den Ergebnissen ableiten, dafl bei mit Kot verunreinigten
Blutproben mit einer Bildung von Stoffen gerechnet werden kann, die
geeignet sind, einen erhohten Blutalkoholspiegel vorzutduschen. Diese
Stoffe konnen neugebildeter Athylalkohol, andere primire Alkohole,
gesittigte Kohlenwasserstoffe oder Stoffe mit Atherbindung sein. Ver-
mutlich sind es hauptsichlich Athylalkohol und andere primére Alkohole.

Nach unseren Erfahrungen ergibt sich die Forderung, grundsitzlich
Leichenblutproben so zu entnehmen, daf eihe Verunreinigung mit
Darmbakterien ausgeschlossen werden kann. Am geeignetsten ist das
Blut aus der Vena femoralis, worauf schon u.a. K. WaenNER'® und
O. HusEr® hingewiesen haben. Dabei empfiehlt es sieh, das Blut nicht
" durch . Ausstreichen nach der Bauchhgshle hin, sondern durch Ersffnen
dieser Vene im Oberschenkelgebiet zu gewinnen.

SchlieBlich sei erginzend darauf hingewiesen, daB die angegebene
Methode auch fiir Alkcholbestimmungen im faulen Leichenharn ge-
eignet ist.

Zusammenfassung. ) .

Zur Alkoholbestimmung im Leichenblut wird eine Methode angegeben,
die das Destillationsprinzip von TH. FRiIEDEMANN und R. Kraas ver-
wendet und die Endbestimmung nach WIDMARK vorsieht. Sie ist dem
Verfahren von FRIEDEMANN-K1LaAS hinsichtlich ihrer ,,Spezifitit* gleich-
wertig, ihm jedoch an Einfachheit, Zeitersparnis und Zuverlissigkeit
iiberlegen.
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