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Von
W. Scawerp und C. L. GARHAMMER.

Die Methoden zum Nachweis von niederen primédren Alkoholen der
aliphatischen Reihe sind in der chemischen und toxikologischen Literatur
weit verstreut. In den iiblichen Lehr- und Handbiichern findet man
hiufig Angaben, aus denen die Spezifitit oder die Empfindlichkeit nicht
eindeutig hervorgeht. Da aber nicht nur Methanol und Aethanol, son-
dern auch die zunehmend Verwendung findenden niederen Alkohole
mit mehr als zwei C-Atomen in der forensischen Toxikologie und sozial-
medizinischen Begutachtung an Bedeutung gewinnen und zusammen-
fassende Darstellungen iiber geeignete Nachweismethoden fehlen, haben
wir es uns zur Aufgabe gemacht, aus der verwirrenden Vielzahl der
Methoden systematisch diejenigen herauszuarbeiten, die fiir die prak-
tische Toxikologie brauchbar sind.

Das Fehlen einer solchen zusammenfassenden Darstellung wurde
uns zudem bei Untersuchungen tiber Art und Ausmal der Neubildung
niederer primdrer Alkohole in faulendem Leichenblut besonders deut-
lich. Der erste Teil der Arbeit ist deshalb rein methodischer Art, wihrend
im zweiten Teil auf die Frage der Alkoholneubildung in faulendem
Blut eingegangen wird.

Zunichst wurden aus der uns zur Verfiigung stehenden chemischen
Literatur (Chemisches Zentralblatt von 1894—1944 ; Chemical Abstracts
von 1940—1950; Zeitschrift fiir analytische Chemie von 1862—1950;
Mikrochemie von 1923—1948; Beilsteins Handbuch der organischen
Chemie und soweit moglich die einschligigen Originalarbeiten) die zum
mikrochemischen Nachweis geeigneten Methoden ausgewihlt und vom
Methanol bis n-Amylalkohol in Serienuntersuchungen auf Spezifitit
und Empfindlichkeit nachgepriift. Dariiber hinaus wurden die Nach-
weise, soweit erforderlich, iiberarbeitet und verbessert. Die Unter-
suchungen wurden mit folgenden Alkoholen der Firma E. Merck-Darm-
stadt vorgenommen: Alcohol methylicus p.a., Alecohol aethylicus abs.
p.a., Aleohol propylicus normal, Aleohol isopropylicus Erg.B. 6, Alcohol

* Die vorliegende Arbeit wurde teilweise mit Unterstiitzung der ,,Notgemein-
schaft der Deutschen Wissenschaft durchgefiihrt, wofiir ihr auch an dieser Stelle
der verbindlichste Dank ausgesprochen sei.
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butylicus normal, Alecohol isobutylicus zur Vitamin B,-Bestimmung und
Alcohol amylicus normal DAB 6.

Im folgenden wird iiber die wesentlichen Ergebnisse unserer Unter-
suchungen berichtet. (Die Konzentrationen werden ausschlieSlich in
Volumenprozent angegeben.)

I. Methanolnachweise.
1. Chromotropsturereaktion.

Von den aufierordentlich vielen Verfahren zum Nachweis von Metha-
nol wurde zunichst die Chromotropsdurereaktion (E. EEGRIWE 1937) in
der Modifikation von XK. A¢xErR und K. BrL¥FRAGE hinsichtlich ihrer
Spezifitdt iberpriift. Bei der Ausfithrung der Methode wurde nach den
Angaben von E. WrmNic und G. NEUGEBAUER verfahren, die die Reak-
tion im Hinblick auf die Bestimmungsmdoglichkeit von Aethanol neben
Methanol eingehend untersucht haben:

0.1 ml der zu untersuchenden Fliissigkeit werden mit 0,1 ml einer mit Kalium-
permanganat geséttigten 5%igen Phosphorsidure versetzt. Diese Mischung wird
bei konstanter Temperatur (20° C) 20 min verschlossen stehengelassen. Danach
wird Schwefeldioxyd bis zur Entfirbung eingeleitet. Nach Zugabe von 4 ml einer
stark schwefelsauren Chromotropsiurelosung (20 mg Chromotropsiure in 4 ml
72%iger Schwefelsiure) wird die Probe bei verschlossenem Gefdl 30 min im
kochenden Wasserbad erhitzt. Nach Abkiihlung auf Zimmertemperatur wird
colorimetriert.

Dabei konnten folgende Ergebnisse gewonnen werden: Sowohl mit
wasserfreiem Methanol p.a. als auch mit konzentrierten wilrigen Me-
thanollésungen ergibt sich eine sehr intensive Violettfirbung, vergleich-
bar mit der einer starken Permanganatlosung. Bei geringerem Methanol-
gehalt (bis herab zu 1%) ist mit bloBem Auge nur ein geringfiigiges Nach-
lassen der Farbintensitit zu erkennen. Unter 1% wird die Farbung
zunehmend schwicher. Die Grenze der Nachweisbarkeit liegt zwischen
0,01 und 0,001%, wobei noch eine sehr schwache Rosaviolettfirbung
zu erkennen ist. Bei geringen Methanolkonzentrationen (0,1% und
weniger) werden trotz genauer Herstellung der Losungen und exakter
Einhaltung der Arbeitsbedingungen hiufig Schwankungen der Farb-
intensitidt beobachtet, die jedoch im allgemeinen eine Fehlergrenze von
-+ 0,01% nicht uberschreiten.

Mit n-Propanol tritt bei dieser Reaktion eine deutliche Violett-
fairbung auf, die jedoch mehr ing Rosa spielt, als die Farbung bei der
Reaktion mit Methanol. Die Farbstirke ist wesentlich geringer als die
einer gleichkonzentrierten Methanolldsung. Sie ist bei einer 20%igen
Lésung etwa mit der einer 1%igen Methanollésung zu vergleichen. Die
Grenzkonzentration liegt bei etwa 0,05%. Durch Fraktionieren von
reinem Propanol mit Hilfe einer Fraktionierkolonne waren in den ver-
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schiedenen Fraktionen keine nennenswerten Farbschwankungen zu er-
zielen und somit kein Anhalt dafiir zu bekommen, dafi die Violett-
farbung durch Verunreinigung mit Methanol bedingt war.

Bei den anderen Alkoholen (Aethanol, Isopropanol, n-Butanol, Iso-
butanol und n-Amylalkohol) tritt, wenn die obige Vorschrift eingehalten
wird, lediglich eine Farbintensitit auf, die schwicher ist als die einer
0,01 %igen Methanollésung und auch diese nur in mittleren (1—50%)
Konzentrationsbereichen. Vermehrter Wasserzusatz und damit Ande-
rung der Oxydationsbedingungen fithrt jedoch zu intensiveren Violett-
farbungen, insbesondere bei n-Amylalkohol.

Auf Grund der vorliegenden Untersuchungen liBt sich sagen, daf
die Reaktion mit Chromotropsiure der empfindlichste aller Methanol-
nachweise ist. Die Grenze der Empfindlichkeit wurde in Ubereinstim.-
mung mit EreriwE zwischen 0,001 und 0,01% gefunden. Aufler mit
Methanol wird jedoch die Probe auch mit n-Propanol positiv. Bei
diesem Alkohol spielt der auftretende Farbton mehr ins Rotliche, wih-
rend er beim Methanol mehr blaustichig ist. Die Empfindlichkeit reicht
bei n-Propanol bis 0,05%. Die Farbintensitdt ist jedoch etwa 20mal
geringer als bei entsprechenden Konzentrationen von Methanol. In
fraglichen Fillen, bei denen mit dem Vorhandensein von Propanol zu
rechnen ist, liBt sich dies durch die Anwendung der spéter noch zu
besprechenden Reaktion mit m-Nitrobenzaldehyd in der von uns ge-
wihlten Modifikation kldren.

2. Reaktion mit Kalium sulfoguajacolicum.

Originalvorschrift nach L. WINKRLER: In einer Probierrdhre werden von dem
zu untersuchenden Weingeist 2 Tropfen mit 20 Tropfen (1 ml) n/10 Kaliumperman-
ganatlosung vermischt. Man mengt nun einen Tropfen konzentrierter Schwefel-
sdure mit der Fliissigkeit, fiigt dann nach AugenmaB noch etwa 1 ml und endlich
noch etwa 4 ml kongentrierte Schwefelsiure zu. In die fast farblose Fliissigkeit
wird ein Tropfen Oxalsiurelésung (1:20) gegeben. Nach 1/, min streut man in die
heifle Fliissigkeit einige Milligramm sulfoguajacolsaures Kalium und schiittelt durch.
Nach einer weiteren 1/, min wird die Flissigkeit durch Einstellen der Probierréhre
in kaltes Wasser abgekiihlt.

Ist kein Methanol zugegen, so entsteht eine farblose, nach lingerem Stehen
sich gelblich firbende Flissigkeit. In Gegenwart von Methanol dagegen firbt sich
die Fliissigkeit, je nach dem Methanolgehalt, innerhalb von 10 min blasser oder
dunkler rotlichblau. Die Grenzkonzentration liegt nach WINKLER bei 5%.

Wie zahlreiche Versuche mit den anderen Alkoholen in verschiedenen
Konzentrationen ergaben, ist die Reaktion fir Methanol spezifisch. Bei
den anderen Alkoholen tritt unter Umstdnden eine leichte Gelbfarbung
auf. Zum Unterschied von der Originalvorschrift wurde nicht in Aetha-
nol, sondern in wilBrigen Losungen gearbeitet und, da es um die Er-
fassung kleinster Methanolkonzentrationen ging, wurden 10 Tropfen
n/10 Kaliumpermanganatlosung und 2,5 ml konzentrierte Schwefelsiure
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verwendet und schliellich der heiflen Losung einige Kérnchen Kalium
sulfoguajacolicum zugesetzt. Zur Beseitigung einer eventuell noch vor-
handenen Violettfarbung wurde 1 Tropfen Oxalsiureldsung zugegeben.
Dabei ergab sich, daf die Reaktion noch bei 10 Tropfen einer 0,05 %igen
Lésung positiv wurde und damit 100mal empfindlicher war als beim
Arbeiten nach der Originalvorschrift. Bei weiteren Versuchen zeigte
sich aber, daB die Empfindlichkeit der Reaktion durch Anwesenheit von
Aethanol, Isopropanol und n-Butanol in Konzentrationen von 5—10%
bereits deutlich beeintrichtigt wird, stérker noch durch n-Propanol und
Isobutanol, und daf bereits Spuren von n-Amylalkohol geniigen, um
das Eintreten der Reaktion bei niederen Methanolkonzentrationen er-
heblich herabzusetzen bzw. zu verhindern.

Wurde die Oxydation statt mit Kaliumpermanganat mit Kalium-
dichromat durchgefiihrt, so war bei Methanol unter 1% keine positive
Reaktion mehr zu erzielen.

3. Reaktion mit Morphin- und Apomorphin-Schwefelsdure.

Diese Reaktionen wurden nach der Vorschrift von K. H. Bausr
- durchgefiihrt. Auch sie sind nach unseren Versuchen als spezifisch fiir
Methano! anzusehen. lhre Empfindlichkeitsgrenze liegt mit Morphin-
Schwefelsdure bei 2—3 %, mit Apomorphin-Schwefelsiure bei etwa 1,5%
Methanol.

4. Reaktion mit Resorcin-Schwefelsiure.

Versuche mit dem Resorcin-Schwefelsiurereagens, das von Rasg,
Mauvr und Lyoxs zum Nachweis von Formaldehyd, Methanol und
anderen organischen Verbindungen, von ExkErT dagegen zum Nach-
weis von Aethanol angegeben wurde, ergaben mit einigen Tropfen der
verschiedenen Alkohole wechselnder Konzentration nach vorsichtigem
Erwirmen mehr oder minder rasch eintretende, meist intensive Far-
bungen. Im allgemeinen trat zuerst ein gelber, dann ein orangefarbener,
roter und schlieBlich ein brauner Farbton auf. Mitunter wurden auch
griine Beitone beobachtet. Die Farbdifferenzen waren so gering, daB
daraus keine Riickschliisse auf das Vorliegen eines bestimmten Alkchols
hétten gezogen werden konnen.

d. Nachweis des gebildeten Formaldehyds
als Dimedon- Kondensationsprodukt.

Diese von O. MoHR angegebene Methode beruht auf dem Nachweis
des durch Oxydation mit phosphorsaurem Kaliumpermanganat gebil-
deten Formaldehyds als Dimedon-Kondensationsprodukt (Arbeitsvor-
schrift s. K. H. BAvERr). Die entstandenen Kristalle wurden mikro-
skopisch und auf Grund ihres Schmelzpunktes identifiziert. Bei den
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Versuchen ergab sich, daf die Reaktion zwar spezifisch ist, daB sie aber
bei geringerer Konzentration der Ausgangslgsung als 5% unsicher wird.

TI. Aethanolnachweise,
1. Indigoreaktion.

F. FercL, R. ZarpeErRT und S. VAsQUEZ beschrieben eine Methode
zum Nachweis von Essigsidure, die auf der bekannten Indigosynthese
von A. v. BAEYER beruht. Bei dieser Synthese wird o-Nitrobenzaldehyd
in alkalischer Losung mit Aceton kondensiert.

Die Autoren gingen von der Tatsache aus, daB beim trocknen Erhitzen von
Calciumacetat Aceton entsteht. Die Empfindlichkeit der Reaktion lief} sich gegen-
itber &lteren Methoden (vgl. L. RoSENTHALER) betrichtlich steigern, wenn nach
Eindampfen der Probelosung mit Calciumearbonat der Trockenriickstand in ein
Glithrohrchen gebracht und letzteres mit Filterpapier bedeckt wurde, das mit
einer frisch bereiteten alkalischen Losung von o-Nitrobenzaldehyd befeuchtet war.
Bei allmahlichem FErhitzen farbt sich dann das Filterpapier nach intermediarer
Braunfirbung blau bzw. blaugrin. Durch nachfolgendes Antiipfeln mit ver-
ditnnter Saizsdure verschwindet die Gelbfirbung des Reagens und dje blaue Farbe
des Indigos tritt auch bei kleinen Mengen von Acetat deutlich hervor. Die Reak-
tion ist sehr empfindlich; nach den Autoren betrigt die Erfassungsgrenze 60y
FEssigsaure. Hinsichtlich der Spezifitit ist zu sagen, dafl zwar die anderen homo-
logen Carbonsduren nicht reagieren, aber doch auch Methylketone und Acetaldehyd
die charakteristische Blaufarbung geben.

Da unter geeigneten Bedingungen Aethanol bei der Oxydation zum
groflen Teil Essigsdure liefert, haben wir versucht, diese zum Nachweis
von Essigséure beschriebene Methode auch zum Nachweis von Aethanol
brauchbar zu gestalten. Als optimales Oxydationsverfahren erwies sich
die alkalische Oxydation mit Kaliumpermanganat.

Im einzelnen wurde hierbei so verfahren, dafl 0,2 ml der jeweils zu priifenden
FBliissigkeit mit 6—12 Tropfen gesittigter waBriger Kaliumpermanganatlosung (je
nach der zu erwartenden Alkoholmenge) und 3 Tropfen 2n-Natronlauge versetzt
und die Mischung nach kréiftigem Durchschiitteln 1530 min bei Zimmertempera-
tur verschlossen stehengelassen wurde. Nach Abzentrifugieren wurde die klare
iiberstehende Losung mit Caleciumoxyd und Calciumcarbonat vorsichtig zur
Trockene eingedampft und weiterhin wie oben beschrieben verfahren.

Bei Einhaltung dieser Vorschrift stort nur n-Propanol, das bis zu
einer Konzentration von etwa 10% eine schwachblaue Firbung ergibt,
wihrend mit Adethanol bis 0,6% eine deutlich positive Reaktion zu
erzielen war. Geht man von mehr als 0,2ml Probelésung aus, so
storen auch Isopropanol und Isobutanol in héheren Konzentrationen.

Bei Beachtung der oben angegebenen Vorschrift ist somit die Indigo-
reaktion als spezifisch fiir das Vorliegen von Aethanol in der Ausgangs-
l16sung anzusehen, wenn zwei Voraussetzungen erfiillt sind: 1. DaB die
Reaktionslésung nach dem Verfahren von E. WeiNig (im Sauren und
Alkalischen unter Zusatz von Quecksilbersalzen) vorbehandelt und damit
das Vorbandensein von Sguren, Aldehyden und Ketonen auszuschlieBen
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ist und 2. daf der Gesamtalkoholgehalt der zu priifenden Losung nicht
mehr als 10% und nicht weniger als 0,5% betrigt (was sich z. B. durch
gleichzeitige Anwendung des Widmark-Verfahrens leicht kliren 14Bt).

2. Jodoformreaktion nach LIEBEN,

Diese Reaktion wurde nach den Angaben von J. M. KorENMaNN

ausgefithrt.

Dabei wurden zu 1 ml des jeweils zu untersuchenden Alkohols 2ml 1 n-Kali-
lauge und 2 ml einer Losung von 1,27 g Jod und 1,65 g Kaliumjodid in 100 ml
dest. Wasser zugefiigt und die Mischung im Wasserbad bei konstanter Temperatur
von 50° C etwa 10 min oder solange erwirmt, bis eine Triilbung bzw. ein Nieder-
schlag auftrat. Zur Sicherung wurde der abzentrifugierte Niederschlag mikro-
skopisch auf das Vorhandensein von Jodoformkristallen untersucht.

Methanol. Geprift wurde unverdiilnntes Methanol bis zu einer Ver-
diinnung von 0,1%. Im gesamten Konzentrationsbereich war keine
Triibung oder Niederschlagsbildung festzustellen.

Aethanol. Auch hier kamen Losungen, angefangen von unverdiinn-
tem Aethanol bis herab zu 0,1 %igen Losungen zur Untersuchung. Un-
verdiinntes Aethanol gibt rasch einen starken Jodoformniederschlag.
Bei geringen Konzentrationen wird der Niederschlag entsprechend
schwécher. Die Grenze der Nachweisbarkeit liegt bei 1%.

Mit Isopropanol tritt die Reaktion bereits in der Kilte ein und ist
stirker als mit entsprechenden Aethanolkonzentrationen. Die Emp-
findlichkeit reicht bis 0,2%.

n-Propanol. Bei reinem n-Propanol und bei hochkonzentrierten
Losungen desselben in destilliertem Wasser ist nur ein duflerst geringer,
praktisch zu vernachlissigender Niederschlag zu beobachten. Dieser
wird bei etwa 50%igen Losungen etwas stérker und erreicht bei Lo-
sungen zwischen 10 und 30% sein Maximum. Unterbalb dieses Kon-
zentrationsbereiches tritt wieder ein schwicherer Niederschlag auf. Die
Grenze der Empfindlichkeit fiir Propanol liegt bei 2%.

n-Butanol, Isobutanol und n-Amylalkohol geben sowohl unverdinnt
wie auch in Mischungen mit Wasser keine positive Reaktion. Die durch
Emulsionsbildung auftretende Tritbung darf natiirlich nicht mit einer
positiven Reaktion verwechselt werden (Unterscheidung durch Zentri-
fugieren).

Unter den untersuchten Alkoholen fillt somit die LieBENsche Jodo-
formreaktion mit Aethanol, n-Propanol und Isopropanol positiv aus.
Die Emptindlichkeit reicht bei Aethanol bis 1%, bei n-Propanol bis 2%
und bei Isopropanol bis 0,2%. Zu beachten ist ferner, daf} die Nieder-
schlagsbildung bei n-Propanol in hheren Konzentrationen als 30%
wieder abnimmt. Die Reaktion tritt bei Isopropanol schon in der Kilte
ragch ein, bei Aethanol dagegen in der Kélte viel langsamer, rasch
dagegen in der Warme.
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IIT. Reaktionen zum Nachweis hoherer Alkohole als Aethanol.
1. Reaktion mit m-Nitrobenzaldehyd- Schwefelsdure.

Diese Reaktion wurde von Boram und BopeNDORF zur Erkennung von
Isopropanol in alkoholischen Zubereitungen des Arzneibuches angegeben.

Einige Tropfen Isopropanol werden mit 2 ml Aethanol vermischt
und diese Mischung mit einer Losung von 0,2 g m-Nitrobenzaldehyd in
10 ml konzentrierter Schwefelsiure unterschichtet und I min lang in ein
heiBles Wasserbad gestellt. Bei Anwesenheit von Isopropanol bildet
sich ein carminroter Ring und die Fiarbung durchdringt allméhlich die
ganze Schwefelsdureschicht.

Zunichst wurde nach der Originalvorschrift gearbeitet, wobei auf-
fiel, daB bereits Blindproben eine Farbreaktion ergaben. Bei weiteren
Untersuchungen stellte sich heraus, dafl diese Stérung auf das Vor-
handensein von Aethanol zuriickzufiithren ist, das ohne jeden Zusatz
von Isopropanol (auch Aethanol p.a.!) bis herab zu einer Konzentration
von etwa 10% eine positive Reaktion zeigt, die unter 30% jedoch sehr
schwach ist. Zur Vermeidung dieser Stérung wurde deshalb folgender-
maflen verfahren:

1 ml des jeweils zu priifenden Alkohols unverdimnt bzw. nach Ver-
diinnung mit Wasser wurde mit 5 ml der konzentriert schwefelsauren
m-Nitrobenzaldehydlésung vermischt und dann genau eine Minute in
siedendes Wasser gebracht. Blindproben (mit dest. Wasser) ergaben
dabei keine Reaktion.

Methanol. Die Reaktion bleibt bei Konzentrationen von 0,1—100%
negativ.

Aethanol. Reines Aethanol (p.a.) ergibt eine deutlich positive Re-
aktion (braunrofe Ringbildung). Bei geringeren Konzentrationen als
30% ist diese sehr schwach, unter 10% negativ.

n-Propanol. Bei Konzentrationen bis herab zu 1% sind folgende,
im ganzen gleichmiBige Beobachtungen zu machen: Bereits in der
Kilte ist beim Zusatz der schwefelsauren Reagenslésung eine stark braun-
rote Ringbildung zu erkennen, die beim Erhitzen im Wasserbad ganz
intensiv schwarzbraun wird. Auch die Sdureschicht nimmt diese Farbe
an. Bei niederen Konzentrationen wird der Farbring schmaler und ist
zur Sdureschicht hin mehr rot, zur Alkoholschicht hin mehr braun
gefdrbt. Unter 1% unterbleibt die Ringbildung in der Kilte, ist aber
nach dem Erhitzen noch bis 0,001% herab zu beobachten. Darunter
wird die Reaktion negativ. Bei den niederen Konzentrationen (etwa
0,1% und darunter) nimmt die Sdureschicht eine kirschrote Farbe an.

Isopropanol. Die Verhiltnisse sind praktisch die gleichen wie beim
n-Propancl. Bei Konzentrationen um 0,1% wird die S#iureschicht
kirschrot mit violettem Beiton. Die Empfindlichkeit reicht bis 0,005%.
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n-Butanol. Auch hier sind praktisch die gleichen Ergebnisse wie:
bei n-Propanocl und Isopropanol erzielt worden. Die Empfindlichkeits-
grenze liegt bei 0,002%. Bei schwachen Konzentrationen farbt sich die
Séureschicht orange.

Isobutanol. Dieser Alkohol verhilt sich wie n-Butanol. Die Grenz-
konzentration liegt bei 0,0005%.

n-Amylalkohol. Hier ist die im ganzen gleichartige Reaktion am
empfindlichsten und noch bei Konzentrationen von 0,0001% deutlich
zu erkennen. Die Sdureschicht ist bei niedrigen Konzentrationen tiefrot
geférbt.

Auf Grund der vorliegenden Ergebnisse, die mehrfach nachgepriift
wurden, 148t sich damit sagen, dafl beim Arbeiten nach der Original-
vorschrift von BorEM und BODENDORF zwar eine Verunreinigung mit
Isopropanol nachgewiesen werden kann, wenn eine intensive Férbung
auftritt. Die Methode verliert jedoch dadurch an Wert, daBl Aethanol
p.a. allein schon in hoheren Konzentrationen (iitber 10%) eine positive
Reaktion ergibt. In der von uns gewshlten Abdnderung ist dagegen die
Reaktion, wenn die alkoholische Flissigkeit weniger als 10% Gesamt-
alkohol enthélt, eine sichere und auBerordentlich empfindliche Probe
zum Nachweis von Verunreinigungen bzw. vom Vorhandensein von
héheren Homologen des Aethanols (gepriift bis zum n-Amylalkohol).

2. Reaktion mit Piperonal.

Diese von G.Rrir angegebene Reaktion wurde in der folgenden
Weise ausgefithrt:

Einige Tropfen Isopropanol werden zuerst mit 5 ml einer 0,5%igen Piperonal-
Iosung (0,5 g Piperonal in 100 ml absolutem Aethanol) und dann langsam unter
Vermeiden des Siedens mit 20 m] konzentrierter Schwefelsiure versetzt und gut
durchgeschiittelt. 4—5 ml dieser Mischung werden in ein 50 m! fassendes Becher-
glas von etwa 4 em Durchmesser gebracht und genau 5 min auf siedendem Wasser-
bad erhitzt, dann weggenommen und mit 30 m! 30 %iger Essigsiure versetzt. Ist
Isopropanol zugegen, dann nimmt die Lésung eine rosa bis rote Farbung an, die
1/, Std und langer bestehenbleibt. Bei kleinen Mengen von Isopropanol geht die
Farbung nach einigen Minuten in Rotbraun tber und schlagt dann wieder nach
Rot um. Bei Abwesenheit von Isopropanol bleibt die Losung entweder farblos
oder wird nur ganz schwach rosa gefiarbt und die Farbung verschwindet wieder
nach einigen Minuten.

In Vorproben wurden zunéchst lediglich die oben angegebenen
Mengen von Piperonallosung, konzentrierter Schwefelssiure und (nach
dem Erhitzen) Essigsiure miteinander vermischt. Dabei ergab sich
eine schwache Rotfarbung, die nach wenigen Minuten verschwand.

Hierauf wurden jeweils 7 Tropfen der zu prifenden Alkohollssung
(Methanol bis n-Amylalkohol) sowohl unverdiinnt als auch in abneh-
mender Konzentration bis 0,5% zu 5 ml der Piperonallésung gegeben
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und dann die Reaktion in der oben beschriebenen Weise durchgefithrt.
Mit Methanol entsteht eine sehr schwache, vorlibergehende Rosa-
farbung, die nicht wesentlich von der der Blindprobe verschieden ist.
Mit #n- und Isopropanol, n- und Isobutanol und n-dAdmylalkohol dagegen
tritt nicht nur bei hoheren, sondern auch schon bei geringen Konzentra-
tionen eine intensivere Rotfdrbung auf. Farbintensitdtsgleichheit mit
der Blindprobe ist etwa bei 0,1%igen Losungen von n-Propanol bis
n-Amylalkohol vorhanden. Die Empfindlichkeit bei den verschiedenen
Alkoholen ist etwa gleich. Der Ausfall der Farbstérke ist erheblich von
Temperatur und Erhitzungsdauer abhingig.

Die urspringlich zum Isopropanolnachweis angegebene REIrsche
Reaktion ist somit ebenfalls fiir die Erkennung der aliphatischen Alko-
hole von n-Propanol bis n-Amylalkohol brauchbar. Sie ist dabei wesent-
lich weniger empfindlich und zeitraubender als die von uns in Anlehnung
an das Verfahren von Bormm und BobpExDORF gewihlte Methode mit
m-Nitrobenzaldehyd-Schwefelsdure.

3. Realtion mit Nitroprussidnatrium nach vorangegangener Ozydation.

Gearbeitet wurde nach dem Verfahren von I. Rar: In einen Siedekolben wer-
den 2 g der zu priifenden alkoholischen Mischung, 3 g gepulvertes Kaliumdichromat
und 35 ml verdiiunte Schwefelsdure gegeben, sofort mit dem Siedeaufsatz ver-
schlossen und 2 ml in einen kleinen MeBzylinder abdestilliert. Zu dem Destillat
werden 8 ml 10 %iges Ammoniak, 2 g Chlorammonium und, nach Lésung desselben,
5 Tropfen einer frisch bereiteten 2,5%igen Losung von Nitroprussidnatrium zu-
gegeben.

Bei den Versuchen mit dem zum Isopropanolnachweis angegebenen
Reagens ergab sich bei den von uns untersuchten Alkoholen folgendes:
Methanol, Aethanol und n-Butanol verhielten sich in allen Konzentra-
tionen negativ. n-Propanol und n-Amylalkohol ergaben je nach ihrer
Konzentration sofort oder nach wenigen Minuten eine schwache altrosa
bis violette Farbung, die sich im Verlauf weiterer Minuten noch etwas
intensivierte. Isopropanol und Isobutanol zeigten dagegen eine sofort
eingetzende und innerhalb weniger Minuten sehr infensiv werdende posi-
tive Reaktion (Violettfirbung). Die Grenze der Nachweisbarkeit lag
in unseren Versuchen bei beiden Alkoholen bei etwa 0,2%.

4. Vawnillin-Schwefelsiurereaktion.

Die von Tarzo TaranAsHT (vgl. auch C. L. M. Brown) zum Nachweis
von n-Amylalkohol, anderer aliphatischer Alkohole und ihrer Ester ange-
gebene Reaktion wurde nach der folgenden Arbeitsvorschrift ausgefithrt :

Man I6st 1g Vanillin in 200 m! Schwefelsiure (d:1,84), vermischt hiervon
2 ml mit 3—4 Tropfen der zu untersuchenden Fliissigkeit und setzt tropfenweise
Wasser zu. Hierbei sollen sich folgende Farbungen (K.H. BAUER) ergeben:
Methanol: gelbe Farbung, die beim Stehen rosa wird. Aethanol: grimblau und

6%
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hellgriin, nach lingerem Stehen verblassend. n-Propanol: gelb, auf Zusatz der ersten
Tropfen Wasser dunkler werdend, bei etwa 15 Tropfen und mehr purpurrot. Iso-
propanol: gelb, die ersten Tropfen Wasser firben dunkler, bei etwa 20 Tropfen
tiefblauviolett. Isobutanol: gelb, auf Zusatz von Wasser allméhlich rotviolett.

Eigene Untersuchungen.

Methanol p.a. Die Gelbfarbung der Vanillin-Schwefelsiure bestimmt
die ¥arbe des Gemisches und verblaBt allmahlich bei tropfenweiser
Zugabe von destilliertem Wasser. Eine Rosafirbung beim Stehen wurde
bei Konzentrationen von 100—0,05% nicht beobachtet.

Aethanol p.a. verhilt sich wie Methanol. Die von K. H. BAurr
angegebenen Firbungen waren nicht zu beobachten.

n-Propanol. Beim Vermischen der Vanillinschwefelsdure mit der-
Propanollgsung intensiviert sich der gelbe Farbton der Mischung. Nach
Zusatz von etwa 4 Tropfen destilliertem Wasser beginnt eine Orange-
farbung, die nach dem Zusatz von weiteren 8 Tropfen Wasser allm#hlich
in eine intensive Rotfirbung und auf weiteren Zusatz von Wasser iiber
Rotviolett in eine intensive Violettfarbung tibergeht. Diese Verhiltnisse
gelten bei entsprechender Abnahme der Farbstirke bis herab zu Kon-
zentrationen von 0,8%. Unter 0,8% wird folgendes beobachtet: Bei
Zusatz der Vanillin-Schwefelsdure zu der Propanollosung tritt keine
Farbénderung auf. FErst nach Zusatz von etwa 15 Tropfen Wasser
erfolgt eine Zunahme des Gelbtons. Bei weiterem tropfenweisen Wasser-
zusatz wird die Losung miBfarben und schlieBlich nach Zusatz von
etwa 40 Tropfen Wasser schwach griinblau, bei weiterem Wasserzusatz
schwach blau. Unter 0,1% sind keine nennenswerten Farbanderungen
mehr zu erkennen.

Isopropanol. Beim Vermischen mit Vanillin-Schwefelséure tritt bei
sdmtlichen angewendeten Konzentrationen keine Farbinderung ein.
Bei tropfenweisem Zusatz von Wasser ist bis herab zu einer 40%igen
wiBrigen Losung folgendes zu beobachten: Nach etwa 8 Tropfen Rot-
farbung, die sich bei weiteren 4 Tropfen verstdrkt, nach insgesamt etwa
18 Tropfen Rotviolettfirbung und nach etwa weiteren 7 Tropfen eine
tiefe Violettfarbung. Bei geringeren Konzentrationen treten die Farb-
anderungen erst nach gréflerem Wasserzusatz ein, so z. B. bei einer
20%igen Losung, die Rotfirbung erst nach etwa 20 Tropfen und die
Violettfirbung erst nach etwa 40 Tropfen. Bei Konzentrationen unter
10% wird die Mischung nach etwa 10 Tropfen miffarben, in groBerer
Schichtdicke erscheint sie rotlich, nach 40 Tropfen wird sie violett.
Die Empfindlichkeitsgrenze liegt bei etwa 2,5%. Bei geringeren
Konzentrationen ist das Verhalten wie bei Methanol und Aethanol.

n-Butanol. Auch hier tritt erst nach Zugabe von Wasser eine Farb-
dnderung auf. Bei unverdimntem n-Butanol wird die Mischung nach
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etwa 10 Tropfen orange, nach weiteren 5 Tropfen deutlich rot und
schlieBlich nach insgesamt 18 Tropfen zunehmend violett. Bei Konzen-
trationen unter 50% treten entsprechende Farbidnderungen erst nach
groBerem Wasserzusatz auf. Eine ganz schwache Violettfirbung ist
nach geniigender Wasserzugabe noch bei 1% n-Butanol zu erkennen.

Isobutanol. Bereits bei der Vermischung der Alkohollosung mit
Vanillin-Schwefelsiure tritt eine leicht gelbrote Farbung auf, beim Zu-
satz von 4—8 Tropfen Wasser eine intensive Rotfirbung, die sich noch
weiter verstirkt und schliefilich bei 15—20 Tropfen in eine intensive
Blauviolettfirbung iibergeht. Diese Farbénderungen sind mit einem
entsprechenden Nachlassen der Farbintensitdt von 100 — 0,01% die
gleichen. Mit abnehmender Alkoholkonzentration ist zum jeweiligen
Farbumschlag zunehmend mehr Wasser erforderlich. In Verdiinnungen
unter 0,01% wird die Reaktion negativ.

n-Amylalkohol. Schon beim Zusatz der Vanillin-Schwefelsdure tritt
Orangefirbung ein. Bei weiterem Wasserzusatz wird die Mischung rot
und schliefllich rotviolett. Fir groBere Verdiinnungen gilt dasselbe, wie
es bei Isobutanol beschrieben wurde. Die Grenze der Empfindlichkeit
liegt gleichfalls bei 0,01%.

Bei den Versuchen mit Vanillin-Schwefelsdiure ergaben sich somit
gewisse Abweichungen von den Originalangaben. Insbesondere konnten
bei Methanol und Aethanol keine kennzeichnenden Farbtone beobachtet
werden. Bei n-Propanol wurde aufler den Farbinderungen von gelb
itber orange und rot zu violett noch beobachtet, daBl bei Konzentra-
tionen unter 0,8%, ohne daB vorher deutliche Rottone auftraten, nach
dem Zusatz von etwa 40 Tropfen Wasser eine griinblaue bis blaue
Férbung zu erkennen war. Die Empfindlichkeit der Reaktion ist bei
den verschiedenen Alkoholen nicht einheitlich, am gréften bei Isobutanol
und n-Amylalkohol (bis 0,01%), am geringsten bei Isopropanol (2,5%).
Eine gewisse Verschirfung der Reaktion im Bereich der Grenzkonzen-
trationen und damit Erhéhung der Empfindlichkeit gelingt dadurch,
daBl man statt Wasser die zu untersuchende Losung weiterhin zusetzt.

5. Furfurolreaktion.

Die zuerst von KomMarowsky angegebene Furfurol-Schwefelsiure-
reaktion wird im allgemeinen unter den Nachweismethoden fiir n-Amyl-
alkohol genannt.

Nach K. H. BAUER versetzt man 1 ml der zu untersuchenden Lisung
mit 0,1 ml einer 1%igen weingeistigen Furfurollésung und 1,5 ml kon-
zentrierter Schwefelsiure und erhitzt 3 min im kochenden Wasserbad.
Bei Anwesenheit von Amylalkohol tritt eine granatrote Farbung auf.

Bei der Nachpriffung der Reaktion ergab sich, daB es gleichgiiltig
ist, ob das Furfurol in Wasser oder Aethanol gelést wird. Mit wilriger
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alkohol wie Blindproben. In niedrigen Konzentrationen (unter 10%)
ergaben sich mit diesen Alkoholen im allgemeinen Violetténe. Die
Empfindlichkeitsgrenze lag fiir n-Propanol bei 0.1—0,2%, fiir n-Amyl-
alkohol bei 0,1% und fiir Isobutanol bei 0,05%. n-Propanol und n-Amyl-
alkohol zeigten in diesen niederen Konzentrationen Braunorangetone,
Isobutanol dagegen noch deutliche Rottone.

6. Reaktion mit o-Nitrobenzaldehyd nach Oxydation mit Chromséiiure.

Nach H. WesEr und W. KocH eignet sich zur Differenzierung der
verschiedenen aliphatischen Alkohole eine Probe, bei der nach Chrom-
stureoxydation des Alkohols (BEcrmawxsche Mischung) o-Nitrobenz-
aldehyd und Natronlauge zugegeben wird. Nach unseren Unter-
suchungen sind zwar mit konzentrierten alkoholischen Lésungen die
von den Autoren angegebenen Farbreaktionen zu erzielen, jedoch
konnten in stérkerer wifBlriger Verdimnung keine brauchbaren Ergeb-
nisse mehr erhalten werden.

IV. Spezielle Untersuchungen an faulendem Tierblut.

BeiReihenuntersuchungen mit faulendem Leichenblut (W. ScuwERD),
die nach der Methode zur Alkoholbestimmung im Leichenblut von
E. WemNte durchgefiihrt wurden, traten immer wieder im Anfang der
Féulnis Stoffe auf, die durch die Destillationen mit Quecksilbersalzen im
Sauren und Alkalischen nicht zuriickzuhalten waren. Auf Grund der che-
mischen Voraussetzungen des WEINIgschen Verfahrens war anzunehmen,
daB es sich bei diesen Stoffen um Alkohole oder fliichtige gesiittigte
Kohlenwasserstoffe handelte. Auch nach Angaben einiger friiherer
Untersucher war mit der Bildung von Alkoholen bei der Faulnis von
Blut zu rechnen, wenngleich andere Autoren diese Ansicht in Frage
gestellt haben., Auf die Alkoholbildung durch Fiulnis hatten schon
J. Bicuamp (1879) und G. LANDSBERG (1904) hingewiesen. Die Beweis-
kriiftigkeit seiner Feststellung wurde jedoch spiter durch E. WIDMARK
angezweifelt, weil LANDSBERG seine Untersuchungen mit dem unspe-
zifischen Prinzip der Chromsiurereduktion durchgefiihrt hatte und es
sich herausstellte, dafl bei der Féulnis in gréBerer Menge fliichtige redu-
zierende Verbindungen nichtalkoholischer Natur auftreten koénnen.
Durch M. N1croux, V. M. PALMIERI u. a. wurde aber erneut der Nach-
weis einer Alkoholbildung durch Fiulnis erbracht. NicLoux erwihnt
auch in einem Falle, daB auBer Aethanol auch Butanol bei der Faulnis
gebildet wurde, was er methodisch leider nicht belegt hat. Weitere Hin-
weise auf die Bildung niederer Alkohole mit mehr als zwei C-Atomen bei
Féulnis von Blut finden sich jedoch nicht in der Literatur (W.SPEcHT).

Zur Beantwortung der Frage, ob bei der Faulnis von Leichenblut
wirklich Alkohole gebildet werden und zur Identifizierung der hierbei
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entstandenen und durch Destillation mit Quecksilbersalzen nicht zu
beseitigenden Stoffe haben wir die bei der experimentellen Nachpriifung
als geeignet erscheinenden Methoden zum Nachweis von niederen
Alkoholen herangezogen.

Zunidchst war es erforderlich, ein geniigend konzentriertes Destillat
von faulendem Blut zu gewinnen. Es wurden daher etwa 40 Liter Tier-
(Kalbs- und Schweine-)Blut in Portionen von 3—35 Litern der Spontan-
faulnis iberlassen und bei geniigendem Anstieg der durch Destillation
mit Quecksilbersalzen (entsprechend den Verfahren von FRIEDEMANN-
K1aas und WEINIG) nicht zurlickzuhaltenden Stoffe im CaCl,-Wasser-
bad (1209 destilliert. Das Gesamtdestillat wurde dann jeweils unter
Zusatz von Quecksilbersalzen im Sauren und Alkalischen auf ein End-
destillat von etwa 150 ml eingeengt, das berechnet mit dem Widmark-
Faktor fiir Aethanol einen Gehalt an reduzierenden Stoffen von 4,8%
aufwies. Die Reaktion des Destillates war neutral, Aldehydreaktionen
und Reaktionen auf das Vorhandensein von Ketonen verliefen negativ.
Mit der LieBENschen Jodoformreaktion war in der Kéalte kein nennens-
werter, in der Wirme dagegen ein rasch auftretender Niederschlag zu
erzielen, der seiner Intensitét nach dem einer 4—5 %igen Aethanollgsung
glich. Die Indigoreaktion, die nach unseren Untersuchungen bei einer
Gesamtalkoholkonzentration von weniger als 10% als aethanolspe-
zifisch anzusehen ist, war stark positiv; bis zu einer zehnfachen Ver-
diinnung des Destillates konnte eben noch eine positive Reaktion er-
halten werden. Mit Aethanoltestlosungen war die Grenze der Empfind-
lichkeit bei 0,4--0,56% zu erreichen. Auf Grund dieser Befunde konnte
kein Zweifel daran bestehen, daB in dem Enddestillat Aethanol, und
zwar als weit Uiberwiegender Bestandteil, vorhanden war.

Die weiteren Untersuchungen erstreckten sich auf den Nachweis von
Methanol und hoheren Alkoholen. Mit der Chromotropsdurereaktion
ergab sich ein positiver Befund, der seiner Intensitét nach dem einer
0,07—0,08 %igen Methanol-Testlosung entsprach. Da nun auch n-Pro-
panol unter Umstdnden eine positive Chromotropsdurereaktion ergibt,
wurde zur Klarung der Frage, ob die positive Reaktion in dem Destillat
auf das Vorhandensein von Methanol zuriickzufiihren ist, einerseits die
m-Nitrobenzaldehydreaktion angesetzt und andererseits versucht, den
Befund mit einer vollig spezifischen Methanolreaktion zu erhérten. Die
m-Nitrobenzaldehydreaktion wurde deutlich positiv. Ihrer Stérke nach
entsprach sie dem Befund bei einer 0,1—0,2%igen n-Propanollésung.
Bine 0,2%ige n-Propanollosung ergab aber mit der Chromotropséure-
reaktion nur eine wesentlich schwichere Violettfarbung, als sie im
Enddestillat zu erhalten war. Beim colorimetrischen Vergleich mit Me-
thanol-Testlosungen entsprach die Farbintensitdt der 0,2%igen n-Pro-
panollosung der einer 0,01 %igen Methanollosung. Da aber in dem End.-
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destillat eine wesentlich stirkere Reaktion zu verzeichnen war, konnte
somit an dem Vorhandensein von Methanol kein Zweifel bestehen.
Auch nach dem Verfahren mit Kaljum sulfoguajacolicum konnte ein
deutlich positives Ergebnis gewonnen werden. Dieses war allerdings
wiederum schwicher als mit einer 0,06—0,07 %igen Methanolldsung,
was sich durch das Vorhandensein von hoheren Alkoholen im End-
destillat erkliren 1iBt, wodurch, wie wir feststellen konnten, die Emp-

findlichkeit dieser Reaktion herabgesetzt wird.

Nach dem Ausfall der verschiedenen Alkoholreaktionen lieBl sich die
quantitative Verteilung der Alkohole in dem Enddestillat grob folgender-
maBen angeben: Methanol 1,2—1,5%, Aethanol etwa 95%, hohere Alko-
hole 3—4% (berechnet auf den Gesamtalkoholgehalt). Fiir das Vor-
handensein von gesittigten Kohlenwasserstoffen, die bei der verwen-
deten Destillationsmethode allenfalls mit iihergehen kénnen, ergaben
sich keine Anhaltspunkte.

Es wurde ferner noch versucht, die Art der hoheren Alkohole nidher
zu bestimmen. Infolge der geringen Konzentration konnte aber lediglich
auf Grund des Ausfalls der Vanillin- und Furfurol-Schwefelsdurereaktion
mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit gesagt werden, daf es sich vor
allem um n-Amylalkohol handelte. Die Frage nach der Art der hoheren
Alkohole wird auch bei stirkerer Konzentration eines Destillates mit
diesen Stoffen nicht ohne weiteres moglich sein. Einerseits deswegen,
weil sich die Untersuchungen aus technischen Griinden nur auf die
Alkohole n-Propanol bis n-Amylalkohol erstrecken konnten, es aber
nicht auszuschlieBen ist, dafl auch Isoamylalkohole oder noch hohere
Alkohole bei der Faulnis gebildet werden und andererseits deswegen,
weil die uns bekannten Reaktionen zum Nachweis hoherer Alkohole
jeweils mit mehreren Alkoholen positiv ausfallen. Zur Klirung dieser
Frage kénnen bei geniigender Konzentration der vorhandenen Alkohole
allenfalls physikalische Methoden herangezogen werden. Wir dachten
dabei insbesondere auch daran, mit der Drehbandkolonne nach Dr.KocH,
mit der eine Trennung fliichtiger Stoffe zu erreichen sein soll, auch wenn
die Siedepunkte nur geringfiigig voneinander abweichen, zu arbeiten.
Leider stand uns das Gerit bisher noch nicht zur Verfiigung. Versuche
zur Trennung der aliphatischen Alkohole nach Oxydation als 2,4-Di-
nitrophenylhydrazone mit der chromatographischen Adsorptionsmethode,
die einer von uns (G.) durchgefithrt hat, haben bisher noch zu keinem
brauchbaren Ergebnis gefiihrt.

Die Ergebnisse unserer Untersuchungen iiber die Alkoholbildung im
menschlichen Leichenblut bei Fiulnis werden in der Arbeit: ,,Die Beur-
teilung von Alkoholbefunden im Leichenblut® in dieser Zeitschrift mit-
geteilt.
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Zusammenfassung.

1. Mit der zunehmenden Verwendung von niederen priméren Alko-
holen mit mehr als 2 C-Atomen in der Technik haben diese Stoffe in der
gerichtlichen und sozialen Toxikologie an Bedeutung gewonnen. Da
zusammenfassende Darstellungen iiber hinreichend empifindliche Nach-
weise fehlen, wurden aus der Vielzahl der Methoden, die in der toxiko-
logischen Praxis brauchbaren Verfahren, zum Teil unter Ausarbeitung
von Verbesserungsvorschliigen, systematisch tiberprift.

2. Unter Anwendung der hierbei gewonnenen Hrfahrungen wurden
Untersuchungen in dem unter Zusatz von Quecksilbersalzen gewonnenen
Enddestillat von 40 Litern faulendem Tierblut durchgefiihrt, bei denen
sich ergab, daf eine Neubildung von Alkoholen bei Faulnis auftreten
kann. Bei den neugebildeten Alkoholen handelte es sich vorwiegend um
Aethanol, sowie um geringe Mengen von Methanol und von Alkoholen
mit mehr als 2 C-Atomen (wahrscheinlich n-Amylalkohol).
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