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Etude critique du dosage de 1’alcool dans le sang
Par P.-E. Wenger, D. Monnier et W. F. Riiedi

(Laboratoire de chimie minérale. de chimie analytique et de microchimie
de I'Université, Genéve)

[. Introduction

Afin de systé¢matiser et de voir plus clair dans les différentes méthodes de
dosage de l'alcool dans le sang utilisées en Suisse, le Laboratoire de chimie
minérale, de chimie analytique et de microchimie de 1'Université a entrepris
une ¢tude systématique des méthodes en usage dans notre pays.

Ce travail comprend:

I. I'étude systématique des diverses méthodes d’analyses utilisées en Suisse, afin
de déterminer I'ordre de grandeur des erreurs et la reproductibilité de ces
divers procédés;

ho

la recherche des corps étrangers pouvant géner le dosage de 'alcool (plus
particuliérement 'acétone):

3. T'étude complete de la méthode Schifferli;
4. conclusions générales sur les essais effectués.

II. Considérations générales sur la méthode de travail adoptée, fidélité,
précision et détermination des erreurs

Le controle d'une méthode d’analyses biologiques exige un certain nombre
d’opérations fondamentales. L.a méthode de Nicloux et de Rochat, par exemple,
s'effectue en deux stades principaux: la distillation et le titrage, qu’il faut donc
¢tudier séparément. Nous avons effectué:

1. la distillation de solution aqueuse de teneur connue en alcool;
2. le titrage de solution aqueuse de teneur connue en alcool;

3. l'analyse complete (distillation et titrage) de solution aqueuse de teneur con-
nue en alcool; :

4. lanalyse compléte de sang renfermant des quantités connues d’alcool (ajouté
in vitro et in vivo).

Dans tous les cas, il a été fait un grand nombre d’analyses, par des chimistes
différents, afin de déterminer le coefficient personnel (important spécialement
dans le cas du titrage).

La solution étalon d’alcool dans U'eau a été préparée a partir de l'alcool
¢thylique absolu «pro analysi Merck».

528



Les solutions aqueuses alcooliques titrées vendues dans le commerce sont
souvent inexactes et ne peuvent étre utilisées pour des recherches systématiques.

La mesure des volumes a été effectuée au moyen de micro-burettes. On doit
condamner ’emploi des pipettes, ces derniéres ne présentant pas une précision
suffisante.

Dans chaque cas, nous avons effectué le calcul d’erreur. Nous donnons ci-
dessous un exemple du processus adopté pour cette détermination.

Supposons que le dosage d'une solution d’alcool I %o (en poids) ait donné les
résultats suivants: 1,02 1,01 1,03 1,00 1,04.

Résultats Dévialions ou écarts
1,02 0,00
1,01 0,01
1,03 0,01
1,00 0,02
1,04 0,02
5.10 0,06

Résultat moyen Ecart moyen
é,lO —— T 0,012
5 el
Ecart moyen relatif en /0
31 ) 1D () e 5
1.02 1,18 9/

Ce chiffre exprime la fidélité ou précision de la méthode, c’est-a-dire la dis-
persion autour d’'une valeur moyenne (1,02 %o). Cette derniere n’est évidemment
pas la valeur exacte de la teneur en alcool qui est de 1,00 %o.

L’erreur moyenne absolue est donnée par la différence entre la valeur
moyenne obtenue au cours des analyses et la valeur théorique, soit:

1,02 — 1,00 = + 0,02

‘Ce dernier chiffre exprime lexactitude de la méthode. On donne souvent

Uerreur moyenne relative (en °/o):

0,02 - 100

SN F1.2 %0
En résumé: la valeur exacte — 1,00 %/
la valeur moyenne de la méthode = 1,02 %/
I’écart moyen = 0,012
I’écart maximum = 4 0,02
I'erreur moyenne absolue = ~=10,02
I'erreur moyenne relative = =g Ay
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On doit donc distinguer dans une méthode la fidélité d’une part et ['exacti-
tude, d'autre part. L'emploi d'un coefficient approprié permet d’augmenter
I'exactitude d’une méthode. Evidemment, les résultats ne sont valables que s’ils
sont ¢tablis sur un nombre suffisant d’analyses.

III. La méthode Nicloux directe !

Cette méthode comprend 2 parties: la distillation du sang et le titrage volu-
métrique de l'alcool du distillat, par une solution titrée de bichromate de po-
tassium (16,97 g/l). Un exces de bichromate jaune fait passer la coloration du
vert bleuatre au vert jaunatre et marque ainsi la fin de la réaction.

Cette méthode est utilisée dans plusieurs laboratoires de notre pays. Elle a

subi de nombreuses modifications portant principalement sur la technique de la
distillation et du titrage.

Pour le titrage, on utilise, dans certains laboratoires, une simple burette et,
dans d’autres, comme a Zurich et a Berne, une microburette de précision.

~ Pour vérifier la méthode Nicloux directe, nous avons effectué tout d’abord
I'étude du titrage sur des solutions aqueuses d’alcool de teneur connue puis celle
de la distillation avec une colonne de Uigreux et enfin nous avons effectué les
analyses completes sur le sang.

a) La titration Nicloux directe

Cette titration a été effectuée sur des solutions aqueuses d’alcool préparées
au moyen de 'alcool absolu Merck pro analysi. Elle a été entreprise par 3 chi-
mistes différents que nous désignerons par les lettres A, B, C.

Remarque: Les valeurs de la premiére colonne ne correspondent pas a la
concentration en alcool lors du titrage, mais a celle qu’aurait le sang lors du
prélevement, en admettant que I'analyse se fasse sur 10 cm? de ce liquide, que
la distillation donne 25 cm?® de ce distillat et que le titrage s’effectue sur une
partie aliquote de 5 cm?.

Par exemple, pour une valeur réelle de 0,1 %o, nous avons:

dans 10 g de sang 1 mg d’alcool
dans 25 cm?® de distillat 1 mg d’alcool
dans 5 cm?® de distillat 0,2 mg d’alcool

Le-titrage, pour la concentration de 0,1 %o s’effectue donc sur 5 cm?® d’une solution
renfermant 0,2 mg d’alcool.

Les concentrations en alcool, colonnes 1 et 2, sont exprimées dans tous les
tableaux en %o el en poids.
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Titrage Nicloux direct sol. aq. d’alcool

Tableau 1

Analyste A

V?.]eurs Vale\frs Fonii Bésuliais Ecarts Ecarts Erreurs Erreurs Err?urs
réelles | trouvées Shaoiis | ‘tevsns moyens moyens m. abs. m. relat. extrémes
en %o en %/o0 abs., relat. /o /o 0/o

0,100 | 0,159 | 0,009 [ +59
0,100 | 0.170 | 0,002 | 0,168 | 0,0063 | 3.76 | 0,068 | + 68,0

0,100 | 0,176 | 0,008 \ +7s
0,200 | 0,239 | 0,002 [
0,200 | 0,222 | 0,015 | 0287 | 00067 | 2.81 0.087 |- + 185 -|.

0,200 | 0,240 | 0,003 \ +20
0,500 | 0,540 | 0,002

0.500 | 0,550 | 0,012 ( +82
0,500 | 0,540 | 0,002 | 0538 | 00004 | 1,75 0038 | + 7.6 |

0500 | 0516 | 0.022 |
0.500 | 0.547 | 0.009

0,800 | 0,838 | 0,001

0.800 | 0826 | 0,006 {45
0800 | 0.850 | 0018 | 0,882 | 0,0078 | 0,938 | 0,082 | + 4,0

0.800 | 0,825 | 0,007 L +53
0,800 | 0,825 | 0,007

1,000 | 1,055 | 0,003

1.000 | 1,049 | 0.009 (a9
1,000 | 1070 | 0012 | 1,058 [ ‘0006 | 0568 | 0,058 | + 58

1.000 | 1,055 | 0,003 R e
1.000 | 1.061 | 0,003

1200 | 1,295 | 0.012

1200 | 1,300 | 0,017 [t
1200 | 1,250 | 0,083 | 1,288 | 0,0143 | 1,112 | 0,083 | + 6,9 |-

1,200 | 1,280 | 0,003 | g
1.200 | 1.290 | 0.007

1,800 | 1.940 | 0.050

1.800 | 1.850 | 0.040 ((+28
1,800 | 1,900 | 0,010 | 1.890 | 0,024 1,27 0,000 | + 50

1,800 | 1.880 | 0.010 | +38

1,800 | 1,880 | 0,010

2.000 | 2,130 | 0.018 s

9,000 | 2,100 | 0,012 | 2,112 | 0,0128 | 0,585 | 0,112 | + 56

2000 | 2.105 | 0.007 | 368
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Titrage Nicloux direct sol. aq. d’alcool

Tableau 2

Analyste B
Va_lleurs VaIeu_rs Eaacts |l Resaltate Ecarts Ecarts Erreurs Erreurs Erreurs
réelles trouvées | o i By moyens moyens m. abs. m. rglat. extrémes
en %/o0 en °/oo abs. relat. /0 %/o %%
0,100 0,112 0,003
0,100 0,102 0,013 I 59
0,100 0,128 0,013 0,115 0.0066 5,74 + 0,015 =15 ,
0,100 | 0,116 | 0,001 | + 28
0,100 0,118 0,003
0,500 0,548 0,009
0,500 0,540 0,001 ‘ i
0,500 0,539 0,000 0.539 0,0062 1,15 + 0,039 8
0,500 | 0,341 | 0,002 \ +10
0,500 0,520 0,019
0,800 0,809 0,038
0,800 0,866 0,019 ' Cy s £ |
0,800 0,852 0,005 0,847 0,0146 1,72 |+ 0045 + 5,87
0,800 | 0,843 | 0.004 | +383
0,800 0,854 0,007
1,000 1,043 0,003
1,000 1,067 0,021 J =21
1,000 1,062 | 0,016 1,046 0,0106 1,01 + 0,046 S
1,000 | 1.021 | 0025 | | o
1,000 1.038 0,008
1,500 1,591 0,005
1,500 1,580 0,016 [ 0,5
1,500 1,602 0,006 1,596 0,044 2,76 |+ 0,096 =64
1,500 1,701 0105 1 + 13,4
1,500 1,508 0,088
2,000 2,108 0,009
2,000 2,125 0,008 ' i
2.000 2,132 0,015 2117 0,009 0,48 |+ 0,117 + 5,86
2000 | 2117 | 0,000 \ 68
2,000 2,104 0.013
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Titrage Nicloux direct sol. aq. d alcool

Tableau 3

Analyste C
Va,xleurs Valeurs Ecarts Ecarts Ecarts Erreurs Erreurs Erreurs
Lzeilﬁ: tr:;gﬁss alaolus Rlﬁzl;lgzgs mgﬂ:.ns n:_c:{:tl?s m.o%bs. m. :’:’lat. ext:;i]mes
0,100 0,110 0,006
0,100 0,109 0,007 J + 9
0,100 0,120 0,004 0.116 0,0054 4.66 + 0.016 + 16
0,100 | 0,118 | 0,002 \ + 24
0,100 0,124 0,008
0,500 0,530 0,000
0,500 0,542 0,012 { I =}=10)
0,500 0,532 0,002 0,530 0,0084 1,59 + 0,030 + 6
0,500 | 0,510 | 0,020 | S
0,500 0,538 0,008 '
0,800 0,550 0,004 X
0,800 0,862 0,008 J + 6
0,800 0,547 0,007 0,854 0,0052 0,61 + 0,054 6,75
0,800 | 0,859 | 0,005 S
0,800 0,852 0,002
1,000 1,065 0,009
1,000 1,057 0,001 J + 4,9
1,000 1,062 0,006 1,056 0,0050 0,47 + 0,056 + 5,6
1,000 | 1,049 | 0,007 | +65
1,000 1,058 0,002
1,500 1,820 0,050
1,500 1,732 0,058 ’ +'14
1,500 1,704 0.066 1770 0,0412 2,31 2 T + 18
1,500 | 1,792 | 0,022 \ +21
1.5G0 1,801 0,051
3,000 | 2,729 | 0,184
3,000 2,750 0,163 [ + 0,4
3,000 3,013 0,100 2,913 0,1792 6,15 — 0,087 — 2.9
3.000 | 3,260 | 0,347 Yoy
3,000 2,811 0,102
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Plus de dix chimistes ont participé a ces essais, nous n’avons donn¢, dans les
tableaux précedents, qu'une partie des résultats obtenus. De l'avis de tous, le
titrage est délicat, le changement de la couleur de la solution (du vert-bleu au
vert-jaune) n'est pas facile a observer, méme en présence d'un ¢talon colore, le
point de virage est difficile a déterminer de fagon exacte. Les causes d’erreurs
sont nombreuses. Elles proviennent principalement de I'éclairage. de la sensibilité
visuelle trés différente d'un chimiste a I'autre, de la fatigue, et du fait que le
changement de teinte n’est pas le méme aux différentes concentrations d’alcool,
ce qui rend 'emploi d'un étalon coloré peu efficace. D’autre part, il y a des
pertes en alcool lors de I’ébullition et on observe la formation de petite quantité
d’aldéhyde acétique, ce qui devrait provoquer des erreurs par défaut, alors que,
dans presque tous les cas, les résultats obtenus sont trop forts. Il faut en recher-
cher l'origine dans 'exces de reactif qu’on doit ajouter pour percevoir le virage
et dans le fait que la réaction n’est pas stoechiométrique et qu’une partie de
I'alcool est oxydé en gaz carbonique. D’autres auteurs trouvent au contraire des
résultats trop faibles. Ils ont probablement choisi un autre point de virage.

Les écarts moyens relatifs varient de + 0,38 °/o a + 6 0. Les erreurs moyen-
nes relatives varient de — 2,9 %0 a + 68 %o et les erreurs maxima peuvent at-
teindre 76 /.

Il est en outre important que I'acide sulfurique soit exempt de matiére réduc-
trice. Nous avons constaté que certains acides sulfuriques purs «pro anal.» pré-
sentaient un pouvoir réducteur non négligeable. La méthode Nicloux ne prévoit
pas de contrdole de cet acide. Il est indispensable pourtant d’établir dans chaque
cas un facteur de correction afin d’éviter des erreurs qui peuvent étre tres
importantes.

Pour le calcul de la concentration de 'alcool dans le sang, certaines méthodes
utilisent un facteur tiré de 1'équation stoechiométrique d’oxydation:

3,39 g de bichromate de potassium oxydent 1 ¢cm? d’alcool absolu,

D’autres auteurs utilisent un facteur empirique, c’est ainsi que Nicloux admet
que 3,80 g de bichromate oxydent 1 cm?® d’alcool absolu.

Si nous appliquons ces 2 facteurs aux résultats obtenus, le premier d’entre
cux donne une erreur moyenne de + 7 %o et le second, une erreur moyenne de
— 5 9. Ils ne conviennent donc ni I'un ni l'autre a la méthode Nicloux directe.

b) Etude de la distillation

Avant le titrage, on sépare l'alcool du sang par distillation. Plusieurs dis-
positifs ont été proposés. Schwarz a préconisé une distillation sous pression
réduite, mais, apres avoir constaté des pertes en alcool, il y a renoncé. Nous
n'avons donc pas étudié cette technique, bien qu’elle soit encore en usage dans
certains laboratoires de notre pays. Nous nous sommes bornés au processus habi-
tuel de distillation qui se fait dans un appareil constitué d'un ballon de 500 cm?
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a col haut, surmonté d’une colonne de Vigreux. Les vapeurs d’alcool et d’eau sont
condensées dans un réfrigérant de verre et recues dans un cylindre gradué de
50 cm? renfermant un peu d’eau dans laquelle plonge I'extrémité du réfrigérant.
Pour le controle, nous avons titré I'alcool du distillat par la méthode Rochat,
celle-ci, comme nous le verrons plus loin, est plus précise et plus exacte que la
méthode Nicloux directe ou ses diverses modifications. Nous avons distillé des
solutions aqueuses d’alcool préparées comme précédemment par dilution d’alcool
absolu Merck pro analysi. Si la distillation est effectuée dans de bonnes con-
ditions et suffisamment lentement (30 a 40 minutes), les erreurs moyennes

relatives ne dépassent pas * 2,5°%0 y compris l'erreur de titration.

¢) Analyse complete de U'alcool dans le sang (Méthode Nicloux directe)

Nous avons fait deux séries d’analyses sur le sang, I'une en utilisant, peur
la distillation, la colonne de Qigreux (voir tableau 4, paragraphe b); pour la
seconde, nous avons distillé avec un appareil muni d'un réfrigérant d’étain (voir
p. 537). Nous avons procédé comme suit: dans le ballon a distiller, il a été
introduit, au moyen d'une burette, des solutions aqueuses d’alcool Merck «pro
analysi» et nous y avons ajout¢ 10 g de sang fluoré¢ et une solution d’acide
picrique. Pour les analyses, nous avons pris la concentration d’alcool suivante:

4 mg d’alcool pour 10 g, soit 0,4 %o
12 mg d’alcool pour 10 g, soit 1,2 %o
20 mg d’alcool pour 10 g, soit 2 %o

Nous ne donnons pas les resultats de la seconde série d’analyses (réfrigérant
d’étain), ils sont inclus dans la méthode Rochat.

Tableau 4
Distillation simple avec colonne de Uigreux

Valeurs Valeurs Bosrts - | Hésulats Ecarts Ecarts Erreurs Erreurs Erreurs
réelles | trouvées abiilne E mcecnd moyens moyens m. abs. m. relat. extrémes
en ©foo en /oo y abs. relat. %0 % /o
0,400 0,475 0,010 19
0,400 0,490 0,005 0,485 0,0066 1,36 0,085 4+ 21.0
0,400 0,490 0,005 29
1,200 1,340 0,023 [ 6.6
1,200 1,330 0,013 1,317 0,024 1,83 0,117 + 9,75
1,200 | 1,280 | 0,087 | 12
2,000 2,190 0,050 ' 5,5
2,000 2,120 0,020 2,140 0,033 1,65 0,140 .70 '

2.000 | 2,110 | 0,080 \ 95
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d) Spécificité de la méthode Nicloux directe

Certains auteurs assurent que 'acétone ne géne pas le dosage de I'alcool par
la méthode Nicloux directe. Pour vérifier cette assertion, nous avons effectué
une série de titrages d'alcool en présence d'une quantité variable d’acétone. De
cette étude, nous tirons les remarques suivantes:

Pour des teneurs en acétone égales ou supérieures a 0,1 %o, les erreurs com-
mises dépassent celles inhérentes a la méthode.

Le plus souvent, le pouvoir réducteur des substances physiologiques est négli-
geable. Dans le cas du diabéte, par contre, il atteint évent. 0,35 %o (calculé en
alcool), de méme qu’apres une consommation importante de fruits (0,48 %o): dans
ces conditions les résultats obtenus ne sont pas acceptables.

La présence dans le sang de certains réducteurs volatils exogenes sont sus-
ceptibles de fausser les résultats d’analyse. Ces substances peuvent étre introduites
dans 1'organisme soit par un traitement médical (narcose) 2) soit par des aliments
mal conservés ou a la suite d'une intoxication professionnelle. Citons parmi
celles-ci I'éther, le chloroforme, le bromure d’éthyle, la formaldéhyde, I'hydrate
d’amyléne, le sulfure de carbone, les alcools supérieurs, les esters, les produits
chlorés, le méthylphénol, le métanol, la pyridine, le benzéne, certains solvants
de vernis qui peuvent étre absorbés par les voies respiratoires et qui sont éliminés
lentement ?), les désinfectants *) qui renferment par exemple de la formaldéhyde,
des dérivés phénoliques, des huiles éthérées, de I'acide tartrique, I'eau oxygénée
ou des chlorates.

Lors de phénomeénes de putréfaction, des réducteurs volatils peuvent égale-
ment se former et géner le dosage ®). Nous avons observé que si 1'on conserve
du sang stérilisé dans un tube a la glaciere pendant 40 jours, il ne se forme
aucun corps génant.

La méthode Nicloux directe et ses diverses modifications ne sont donc pas
spécifiques. Un contréle par une autre méthode est nécessaire au moyen de
I'interférometre par exemple bien que ce procédé ne soit pas spécifique; 1l est
a conseiller aussi de rechercher les substances réductrices dans le distillat au
moyen du nitrate d’argent et des composés cétoniques par le nitroprussiate de
sodium. En cas de résultat positif, le dosage Nicloux direct n'est pas utilisable.

¢) Conclusions

L’analyse de I'alcool dans le sang par la méthode Nicloux directe, telle qu’elle
a été effectuée par plusieurs analystes de formation sérieuse, mais non spécialisés
dans ce dosage particulier, et sans précautions spéciales (qui ne sont du reste pas
spécifiées dans la méthode) manque de précision et d’exactitude. Les erreurs
varient d'un analyste a I'autre et, pour un méme chimiste, on observe des diffe-
rences lorsque la concentration en alcool varie. La réaction n’est, en effet, pas
stoechiométrique.

La distillation peut entrainer des erreurs appréciables, si elle n’est pas con-
duite avec soin. Le virage mal défini est une cause d’erreur encore plus grande,
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ainsi que la présence de matieres réductibles dans I'acide sulfurique. Au voisinage
de 1 %o d’alcool, les erreurs sont toujours positives et peuvent atteindre dans
certains cas 10 %o.

La méthode n’est pas spécifique et, bien que le mode opératoire soit simple,
1'- : 3 £ - ¢ A sz 3 i Ly,
analyse est délicate, aussi ne peut-elle étre confiée qu'a des chimistes qualifiés.
L’erreur varie d’'une concentration a l'autre et peut, dans certains cas., de-
passer 20 %.

Il est certain qu'un analyste spécialisé ayant effectué un grand nombre de
dosages, peut obtenir, si les conditions sont rigoureuses, des résultats plus précis
que ceux que nous avons donnés, mais il est nécessaire, si I'on veut éviter des
discussions stériles, que les valeurs obtenues soient suffisamment reproductibles
d’un laboratoire a l'autre, ce qui n’est pas le cas actuellement °).

Entre les mains de personnes non qualifiées, cette méthode ne présente plus
aucune sireté.

IV. Méthode de Rochat 7)

En 1931, Nicloux a publi¢ une technique plus exacte que le titrage direct.

Cette méthode est longue et sa technique délicate, aussi n'a-t-elle pas été
introduite en Suisse dans la pratique meédico-légale.

Rochat reprit 1'idée de Nicloux en y apportant un certain nombre de mo-
difications afin de rendre le procédé plus simple. L’alcool n’est pas oxydé en
tubes fermés. Le bichromate est ajouté en léger exces et, pour éviter les pertes
provenant entre autre de la formation d’aldéhyde, il ajoute a la solution un
volume suffisant d’acide sulfurique concentré. Le dégagement de chaleur qui en
résulte augmente la vitesse de réaction. Le titrage est effectué selon la méthode
Nicloux indirecte.

Pour la distillation, Rochat utilise le dispositif Schloesing-Aubin avec réfri-
gérant en ¢tain (décrit par Nicloux), dont 'extrémité plonge dans quelques
centimetres d’eau d'un cylindre gradué de 50 cm?. Ce dernier doit pouvoir se
fermer hermétiquement. La distillation s’effectue a la pression ordinaire. L’alcool
passe avec le premier quart du distillat. Pour plus de streté, on distille les %/5
du volume initial. Afin d’éviter la formation de mousse, on ajoute au sang
6.5 fois son volume d’acide picrique concentré débarrassé de tout réducteur vola-
til, par une ébullition préalable.

Rochat utilise les solutions suivantes:

i. solution /10 normale d’oxalate de sodium;

2. solution de bichromate de potassium: 8,475 g/l;

3. solution /10 normale de permanganate de potassium;

4. solution de sel de Mohr: on dissout 7,8 g de sel de Mohr dans un litre d’eau

distillée additionnée de 20 cm?® de H2SO4 conc.;
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acide sulfurique concentreé: il est nécessaire de déterminer le pouvoir réducteur

eventuel de cet acide avec le permanganate;

6. solution saturée d’acide picrique: on fait bouillir 'acide picrique pendant
20 minutes environ pour ¢liminer les substances volatiles qu’il pourrait con-
tenir:

7. solution '/10 normale de thiosulfate de Na;

8. solution d’iodure de K, a environ 10 /.

rx

La solution de KMnOa est titrée préalablement par 1'oxalate de sodium. Au
besoin, un facteur correctif est introduit dans les calculs.

La solution de K2Cr207 est controlée iodométriquement par comparaison avec
la solution de KMnOys, elle-méme titrée a 'oxalate de sodium.

Titrage — Principe

On oxyde 'alcool contenu dans une prise de 5 cm? du distillat par un exces
de bichromate. Cet excés est réduit a son tour au moyen de la solution de sel de
Mohr, cette solution étant ajoutée elle aussi en exces. Ce dernier excés est titré
par la solution de permanganate.

a) Essai d’orientation

On préleve 5 cm?® de distillat dans un becher de 150 cm®. On ajoute 6 a 7 cm?
d’acide sulfurique concentré, mesuré dans un cylindre gradué¢ et on mélange
rapidement. On laisse couler rapidement la solution de bichromate d’une micro-
burette jusqu’a coloration distinctement jaunatre. On détermine ainsi grossiére-
ment un volume de bichromate nettement supérieur a celui qui est réellement
nécessaire a l'oxydation de l'alcool.

b) Titrage proprement dit

A 5 cm? de distillat, on ajoute la quantité de bichromate, telle qu'elle a été
évaluée précédemment. On ajoute d'un coup un volume d’acide sulfurique con-
centré égal au volume de distillat, plus le volume de bichromate, plus encore
1,5 cm®. On agite le mélange en lui imprimant un brusque mouvement de rotation.
On attend 25 a 30 secondes et on dilue au moyen de 50 cm? d’eau.

On ajoute une fois, deux fois, etc.... 5 cm?® de sel de Mohr pour réduire
I'excés de bichromate. L.e mélange doit devenir bleu-vert. Finalement on titre en
retour 'exces de sel de Mohr par KMnOa.

538



a) Titrage selon Rochat

Cette étude a été faite par 5 chimistes, de la méme fagon que le titrage
Nicloux direct (voir paragraphe a, page 3). Pour chacun d’entre eux, les résultats
obtenus sont trés semblables, aussi ne donnerons-nous ici que ceux obtenus par
les chimistes A et B. Pour les calculs, nous avons utilisé le facteur proposé par

Rochat.
Tableau 5

Titrage de solutions aqueuses d’alcool selon Rochat
Valeurs Valeurs Beact Résultat Ecarts Erreurs Erreurs Erreurs
réelles trouvées bcmi ; SAMNS moyens m. abs. m. relat. extrémes
en %fon en %/00 SHEOUH o i relat. %0 % /0
0,2000 0,2002 0,0001
0,2000 0,1998 0,0005 — 0,45
0,2000 0,2017 0,0014
0.2000 0,1998 0,0005
0.2000 0,2017 0,0014 0,2003 0,44 + 0,0003 | + 0,15
0,2000 0,2009 0,0006 "
0,2000 0,2009 0,0006
0,2000 0,1991 0,0012 + 0,8
0,2000 0,1991 0,6012
0,8000 0,8067 0,0099 — 1
0,8000 0,7997 0,0029
0,8000 0,7935 0,0033 : ,
0.8000 0.7917 0.0051 0,7968 0,57 —0,0032| —04
0,8000 0,7917 0,0051
0,8000 0,7975 0,0008 + 0,9
1,0000 0,9827 0,0018 =g
1,0000 0,9864 0,0019
1,0000 0,9845 0,0000
1,0000 0,9875 0,0030
1,0000 0,9834 0,0011 ; ) T e
1,0000 0.9886 0.0041 0,9845 0,23 ==0,0155 |- — 1,55
1,0000 0,9856 0,0011
1,0000 0.9834 0,0011
1,0000 0,9816 0,0029
1,0000 0,9816 0,0029 oy [
1,2000 1,1888 0,0106
1,2000 1,1877 0,0095 9.5
1,2000 11833 0,0049
1,2000 16 0,0066 o : ¢
1.2000 1.1756 0.0026 1,1782 0,28 — 0,0218 | — 1,83
1,2000 1,1756 0,0026
1,2000 1,1716 0,0066
1,2000 1,1716 0,0066 s B
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b) Etude de la distillation

Nous avons distillé des solutions aqueuses d’alcool Merck «pro anal.» de la
maniere décrite dans le chapitre I1I b, mais en utilisant 'appareil de Schloesing-
Aubin déja décrit. Le titrage des distillats a été fait par la méthode Rochat qui
présente la plus grande exactitude et qui permet ainsi d’évaluer les erreurs in-
hérentes a la distillation.

Tableau 6
Titrage apres distillation de solutions aqueuses d’alcool

e | glews b Boarts | Résullats | ' DeSste ) Breena |7 Rerowrs of | Breed
en %00 o100 absolus moyens resllat. ‘o e 0/
05000 | 03006 | 0,0082 l + 0,12
oo | S8 | O | ene | s | —oors| 1

0.5000 | 04843 | 0.0081 l _3
0,2000 | 02050 | 0,0023 (. e
0.2000,.| 02070 | 00003 | 02073 086 | +0073| + 3855

0.2000 | 02100 | 0.0027 ' e
0,8000 | 07840 | 0,0151 l + 0,06
8’3838 g’gggg g'gg}i 0,7991 095 | — 0,0000] — 0,11

0.8000 | 08115 | 0.0124 l %
1,0000 | 1,0068 | 0,0057 [ +06
10000 | 10288 | 00113 | 1,0120 075 [+ pongn] 1.2 )

10000 | 1.0068 | 00057 | +a8
2,0000 | 1,955 0,0050 ‘ —23
2.0000 | 1.955 0.0050 | 1,950 043" | wtips | —3

2.0000 | 1940 | 9.0100 | 5
3.0000 | 2.980 0,002 +0.3
30000 | 2.980 0.002

30000 | 2.950 0,028 s

30000 | 2.965 0.013 2,918 0,44 0,022 Bi0 s

3.0000 | 2,980 0002

3,0000 3,010 0,032 ‘ — 1,7
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¢) Analyse complete de Ualcool dans le sang (méthode Rochat)

Les mélanges de sang fluoré et d’alcool ont été préparés selon la méthode
décrite dans le chapitre III c.

Tableau 7

Analyses de sangs additionnés «in vitro» de quantités connues d’ alcool

Val Valeurs : Ecart E Erreurs Erreur
l;znezi;i}s tre()zxg/én:s iii‘i?s Rnf;;gs:s rr;égétr}ss n:.:;ogg.s mf%/eﬂlllat. extgim:s
0,5000 0,4960 0,095 — 0.8
0.5000 0,4830 | 0,045 o . 2 »

0!5000 0,4880 0,0015 D,48]J 1,2‘% 0.0]2) = 2,\)

0.5000 0.,4830 0,045 — 3.4
0.8000 0,7760 0,0137 + 0,6
0,8000 0,7840 0,0057

00,8000 0,8050 0,0153

0,8000 00,7840 0,0057 . n

0.8000 | 07840 | 00057 | 07897 0,97 0,0103 | —1,29

0.8000 0,7900 0,0003

0,8000 0,7900 0,0005

0,8000 | 08050 | 0,0153 | —3
1,0000 00,9840 0,0074 e 1y
1.0000 0,9840 0,0074

1,0000 0,9670 0,0096 0,9766 0,60 0,0254 — 2,34

1,0000 0,9740 0.0026

1.0000 0,9740 0.,0026 — 3
2.0000 1,925 0.005 JASK &)
2.0000 1,925 0.005 2 L :
5 0000 1,935 0.005 1,930 0.26 0,070 — 4,50

2.0000 1,935 0.005 ELan
3.0000 2,842 0,087 =39
3,0000 2,870 0,059 9 - &

3.0000 | 2,903 g.026 |'1 2949 UL UL R B

3.,0000 3,100 B k| — 5,3

d) Spécificité de la méthode de Rochat

Rochat affirme qu’il est possible de doser l'alcool en présence d’acétone.
Cette derniére substance ne géne pas méme si sa concentration est le double de
celle de I'alcool. Pourtant, il faut reconnaitre que, dans ces conditions, 'analyse
est délicate car les vitesses d’oxydation de I'alcool et de I'acétone ne présentent
pas de grande différence. Le temps d’oxydation ne doit pas dépasser 15 secondes
(au lieu de 25 a 30 secondes dans la technique habituelle). De plus, 'excés de
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bichromate doit étre au maximum de 0,03 cm?® La premiere de ces conditions
est facilement réalisable, mais la seconde présente certaines difficultés. Pour
des teneurs d’acétone égales a celles d’alcool, nous avons eu des erreurs comprises
entre 10 et 20 %o (pour 3 chimistes).

¢) Conclusions

La méthode Rochat est précise et exacte. L.es erreurs commises sur un trés
grand nombre d’analyses effectuées par 5 chimistes différents sont comprises
entre — 2,5 %0 et + 2 %0 pour le titrage seul. Entre — 5,3 %0 et + 0,6 %0 pour
'analyse compléte d'un sang auquel a été ajouté in vitro de 'alcool.

[’écart moyen relatif pour l'analyse compléte ne dépasse pas 1,23 9. La
préparation des solutions et des controles sont longs et doivent étre confiés a
des personnes qualifiées. Par des manipulations délicates, il serait possible de
doser 1'alcool en présence d’acétone. Dans ce dernier cas, ce n'est qu'apres une
longue mise au point qu'on obtient des résultats satisfaisants.

De facon générale, la méthode Rochat n’est pas spécifique. La plupart des
réducteurs volatils génent.

V. Méthode Schitferli 8)

Elle est basée sur la décomposition pyrogénée de l'alcool en éthylene, en
présence d’'un catalyseur. Ce dernier est re¢u dans une solution titrée de brome
dont 'exces est déterminé par 1odométrie.

Le catalyseur est constitué par des grains de pierre ponce de 1 a 2 mm de
diameétre, imbibés d’acide pyrophosphorique.

Préparation du catalyseur: les grains de pierre ponce sont traités a l'acide
chlorhydrique, puis a l'acide sulfurique et lavés jusqu'a réaction neutre, et
calcinés au blanc. Apres refroidissement, ces grains sont imbibés d’acide ortho-
phosphoriques, puis chauffés plusieurs heures entre 250 et 280° (transformation
de l'acide ortho en acide pyrophosphorique). Le catalyseur peut étre utilisé pour
un grand nombre d’analyses (au moins 50). :

Appareillage et dosage
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Le sang est introduit dans une sorte de cornue de 150 cm? de volume en-
viron (2) plongeant dans un bain-marie salé chauffé a 105° C. La cornue est reliée
a un tube de pyrex (65 cm de long. 10 mm de diameétre intérieur) chaulfé au
moyen d'un four é¢lectrique entre 280 et 300° renfermant le catalyseur. Un
courant d’azote purifié dans un flacon laveur (1) renfermant une solution d’hy-
drosulfite de soude (pour absorber les traces d’oxygéne), puis dans un flacon
a acide sulfurique concentré *), barbotte ensuite dans le sang et entraine les
vapeurs d’alcool. Celles-ci traversent le four, passent dans un tube (6) refroidi
par un bain d’eau, puis dans 2 barbotteurs (7) renfermant une solution titrée de
brome dans le tétrachlorure de carbone (solution 0,1 normal) enfin dans un
troisicme récipient contenant du tétrachlorure de carbone pur et qui sert de
controle (perte en brome).

L’excés de brome est titré par une solution 0,1 normal de thiosulfate de
sodium. Cette opération s’effectue dans un petit ballon a col étroit grace auquel
il est aisé d’assurer par agitation un contact étroit entre les 2 phases, apres
chaque addition de thiosulfate. Le titrage ne présente aucune difficulté puisque
au virage la solution passe du violacé a I'incolore. La présence d’amidon n’est
pas nécessaire. '

En résumé, nous avons les réactions suivantes:

dans le four: C2H;OH —> CH: = CH: + H:0
éthyléne

dans les barbotteurs: CH: = CH: + 2 Br —> CH:Br

CHe=Br

titrage de 'exces de brome:
Bre L 2l =328y I
o+ 28208 =%V -+ Si0s

[La méthode n’utilise que 2 solutions: une solution 0,1 N environ de brome dans

le tétrachlorure de carbone titrée préalablement par le thiosulfate; une solution
0,1 N de thiosulfate de sodium.

a) Analyses des solutions aqueuses d’alcool (Schifferli)

Ces analyses ont été effectuées sur des solutions Merck «pro anal.» (voir
p. 9). Trois chimistes ont pris part a ces essais. Nous avons éliminé une dizaine
de résultats présentant des erreurs pouvant aller jusqu'a =+ 20 %/, erreurs dues
entre autre au fait que le courant d’azote n’a pas ¢té réglé selon les prescriptions
de l'auteur, qu'il renfermait probablement des traces d’oxygene et que la tem-
pérature n’a pas été suffisamment controlée.

Pour les teneurs d’alcool de 0.8 %o et de 1,5 %o, nous avons ajouté des quantités
variables d’acétone pouvant atteindre le double de la concentration en alcool.

*) (ne figurant pas dans le dessin).
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Tableau 8
Analyses de solutions aqueuses d’alcool selon Schifferli

Valours | Valewrs | Bearts | Resultats| Ecorts | Beacte | Brreues | Brvewrs | Eereurs | ana.
en “fm; en 9/oo absolus e ety a%s. re{at. '9;"0 ‘ 0/ ‘ /o lyste
0,50 0,48 | 0,007 + 9
5 .
& 3’23’8 8}5? 8822 0,487 | 0,0122 | 250 |—0,013| — 2.6 A
0,50 0,47 0,017 i
0,80 0,79 0,000 0
0.80 0.80 0,010
o0 | o5 | oois | G7s0 {o0167 | 217 | 10,010 — 1,25 B
0.80 0.80 0.010
0,80 0,75 0.040 — 6,95
1.00 0,97 0,008 + 9
1,00 0.06 0,010
642
1’88 (1)32) 8 028 | 0,978 | 0,0276 | 2,82 |—0,022 | —22 B
1,00 1,02 0,242
1.00 0,95 0,028 Bl
1,20 1,15 0,023 0
1,20 1518 0.907
2 : ,043 :
}jczg % ég 8 (;37 1,173 | 0,0228 | 1,90 |— 0,027 | — 2,25 ¢
1,20 1,19 0,017
1,20 1.19 0,017 — 4,16
1,50 1,45 0,018 + 0,67
1?50 1742 01048
*1 1,50 1.48 0,012 1,468 | 00264 | 1,80 1+~=0.082 | —2.12 B
1,50 1,51 0,042
1,50 1,48 0.012 2ol s
1.80 1.78 0.013 . 8,39
1,80 1,70 0,028 | -1 798 10,0077 | 1,03 =0,077.] —-'4,98 A
1,80 1,74 0.017 — 555
2,00 1,91 0,014 — 1,5'
2,00 1,88 0,044
2.00 1,95 0.026 | 1,924 | 0,0288 | 1,50 |— 0,076 | — 3,8 A
2,00 1,91 0,014

* en présence de quantité double d'acetone
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b) Analyses dans le sang (Schifferli)

Comme pour les expériences décrites dans le chapitre I1I ¢, nous avons ajouté
in vitro des quantités variables d’alcool a 10 c¢cm? de sang.

Tableau 9

Valeurs Valeurs Ecarts Résultat Ecarts Ecarts Erreurs Erreurs Erreurs
réelles trouvées BC 1 SWHALS | moyens | moyens m, abs, m.relat, | extrémes
en %/0o en /oo asg mayens abs. relat. /o 0/ 0/
0,50 0,47 0,010 [ —2
0,50 0,49 0,010 0,480 0.0066 1,82 — 0,020 — 4
0,50 0,48 0,000 1 — 6
1,00 0,97 0,007 [ — 3
1,00 0,97 0,007 0,963 0,0090 0,90 — D03l —=3,7 [
1,00 0,95 0.013 | —s
[ 1,00 0,96 0,010 J — 2
*1 1,00 0,97 0,000 0,970 0,0066 0,68 — 0,080 — 3 _
{100 0.98 0.010 ko
1,50 1,42 0,030 l — 1,3
1,50 1,45 0,000 1,450 0,020 1,33 — 0,060 — 3,83 |«
1,50 1,48 0,030 t —53

* en présence d'une quantité égale d'acétone

c) Spécificité de la méthode Schifferli

Nous avons effectué les dosages d’alcool selon la méthode Schifferli en pré-
sence de quantités d’acétone allant jusqu'au double de celles de 1'alcool. Voir
tableau 11, valeurs 0,5 et 1,5 et tableau 12, valeur 1,00. L’acétone ne géne pas
le dosage.

La transformation pyrogénée catalytique de I'alcool en éthyléne et la bromu-
ration rendent cette analyse tres sélective pour 'alcool éthylique.

d) Conclusions

La méthode Schifferli est suffisamment précise pour les dosages envisagés.
L’écart moyen relatif le plus élevé de toutes les séries d’analyses effectués est
de 2,82 %/, 'erreur maximum est de 6 %o, les erreurs moyennes atteignent au
maximum — 4,20 %/o. Comme nous I'avons dit, la méthode est tres sélective pour
I'alcool éthylique et 'acétone ne géne pas. L.e principe de 'analyse est simple.

Il est nécessaire d’observer les prescriptions suivantes: appareillage soigneuse-
ment mis au point, température du four comprise entre 280 et 300° courant
d’azote minutieusement réglé et maintenu constant, et bombe d’azote pur (exempt
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d’oxygene). Quant au titrage, il ne présente aucune difficulté, son point de virage
¢tant marqué par le passage du violet a I'incolore.

La macrométhode telle qu'elle est donnée par Schifferli exige une quantité
trop grande de sang, ce qui rend impossible le controle par une seconde analyse.
Cette méthode devrait donc étre modifice, atin qu’elle puisse étre effectuée sur
2 cm?® de sang seulement.

Comme toutes les erreurs moyennes de toutes les séries d’analyses sont néga-
tives et comprises entre — 1,25 et — 4,28 %o, avec le dispositif que nous avons
utilisé, 'emploi d’un facteur correctif serait donc recommandable et améliorerait
sensiblement les résultats.

Un controle par une autre méthode est nécessaire.

VI. Ethylometre: Analyse d’lacool sur I'air d’expiration

Nous avons fait quelques essais de dosage de l'alcool avec I'é¢thylometre
(Drunkometer Haarger) mis a notre disposition par la Fédération antialcoolique
de Genéve.

Des études effectuées en Amérique ont démontré qu'un quart d’heure apres
ingestion d’alcool, il y a proportionalité entre la teneur de I'alcool du sang et
celle de I'air expiré.

L’appareil comporte un ballon de caoutchouc dans lequel le sujet souffle.
Cet air expiré est envoyé dans un barbotteur renfermant une solution titrée de
permanganate et de 1'acide sulfurique concentré jusqu’a décoloration (violet a
jaunatre). Un tube témoin permet d’apprécier de fagon précise la fin de la
réaction. Le volume d’air expiré nécessaire a cette décoloration est mesuré au
moyen d’'un cylindre gradu¢ par déplacement de l'eau. La graduation de ce vo-
lume est directement exprimée en %o d’alcool.

Les essais ont été effectués de la maniére suivante: une heure et demie aprés
ingestion de quantité connue d’alcool, nous avons analysé l'air expiré et, dans
le méme temps, nous avons effectué le dosage d’alcool dans le sang.

Les résultats sont donnés dans le tableau 10.
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Tableau 10

i i s Différence Différense

méthode Rochat éthylomeétre absolue FER
0/00 0/00 en %/o
1,42 1.8 + 0.38 + 26,8
1,80 1,5 — 0,30 — 16,7
2,10 2.2 .10 + 4,8
2,51 2,1 — 0,41 — 16,6
1:52 1,8 -+ 0,28 + 18,4
1,23 1,0 — 0.23 — 18,7
1,01 1,0 — 0,01 — 1
1,25 1,5 - 0.25 + 20
0,92 }.2 + 0,28 + 30,4
1,38 1,5 =012 8.0
1,48 1,6 0,12 + 8,1
165 1.2 — 0,35 — 22,6
1,20 1,4 + . 0;20 =hos 16T
185 1.9 -+ 0,15 =+ 8,6
1,05 1.3 + 10,25 + 23,8
0,80 I + 0,40 4+ 50,0
0,92 1,3 10,38 =+ 415
1,50 1:5 — 0,20 — 13,3
0,90 159 + 0,20 =221
0,95 1.2 + 0,25 1. 262

Toutes ces opérations ont été effectuées au laboratoire, c’est-a-dire a une
température a peu preés constante. De plus, les phénoménes d’adsorption, de
condensation de I'alcool dans le ballon et dans le tube d’admission ont été rendus
aussi faibles et reproductibles que possible par des manipulations rapides et
chronométrées.

Il n’en reste pas moins que les erreurs sont assez ¢levées. Nous avons constaté,
de plus, que si 'on fait varier le temps entre le remplissage du ballon et le passage
de 'air dans 'appareil, on obtient de grandes variations dans les résultats. Cette
méthode convient donc bien pour une détermination semi-quantitative, nous ne
pensons pas qu'elle puisse remplacer les méthodes actuellement en usage dans le
domaine médico-légal, a moins que I'on ne s’entoure de précautions exception-
nelles difficiles a réaliser dans la pratique courante.
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Résumé et conclusions

Il a eté effectué une étude systématique des 3 principales méthodes de dosage
de I'alcool dans le sang en usage dans notre pays. La détermination de la précision
et de I'exactitude de chacune d’entre elles a été faite de la fagon suivante: Dans
chaque cas, un tableau a été donné avec les erreurs et les écarts, par exemple,
pour un dosage des solutions d’alcool I %o (en poids) on a:

Valeur Résultats| Résultat Ecarts Ecart Eoart Erreurs | Erreur Erreur | Erreurs rel.
r%ﬁge trou:’lo\;es mg/zoen 2 b m.nl'-oe]. abs. wt oLg. m.u;;el. min. ;l;ﬂm&x.
1.1 Ol = 0L
1,0 1.2 1,2 0 0,07 5,9 =02 ¢ 4+ 0.2 = 20 -+ 10
18 0,1 + 0,3
. e e + 30
qu’on peut schématiser de la fagon suivante: Ecarts
| (Précision)
P
b/ : % T
Valeur Erreur moyenne Résultat
rcelle absolue moyen

Ce mode de faire rendait en outre possible le contrdle de nos résultats et per-
mettait, le cas échéant, d’éliminer les erreurs systématiques provoquées, par
exemple, par un appareillage défectueux, par une pipette mal jaugée, par un
réactif empirique ou toute autre cause de cet ordre. Les écarts nous permettaient,
d’autre part, de déterminer 1'habileté de nos collaborateurs et de se faire une
idée sur la valeur de leurs résultats.

Nous rappelons que toutes les déterminations ont été faites par des chimistes
analystes qualifiés, non spécialisés dans le dosage de 'alcool dans le sang. Ces
dernieres ont été faites selon les techniques courantes, sans prendre de précau-
tions exceptionnelles.

Une bonne méthode doit présenter de petits écarts et les valeurs moyennes
obtenues doivent se rapprocher autant que possible de la valeur théorique (valeur
vraie). Pourtant, dans ce dernier cas, on peut introduire un coefficient qui com-
pense les erreurs systématiques de la méthode.

Nous avons indiqué, comme marge d’erreurs, I'erreur maximum déterminée
sur un grand nombre d’analyses. Nous ne pensons pas que, dans le cas particulier,
le calcul des écarts standards puisse présenter un grand intérét.
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LLes méthodes controlées sont les suivantes:

Méthode Nicloux directe: Cette méthode comprend une distillation du sang
avec une colonne de Uigreux en présence d’acide picrique et un dosage d’une
partie aliquote du distillat par une solution titrée de bichromate de potassium.
La distillation, si elle n'est pas conduite selon une technique bien déterminée,
peut provoquer des erreurs de 'ordre de 6 %/o. Dans de bonnes conditions, cette
derniere est de 2 °/o environ. En ce qui concerne le titrage, le point de virage
est tres délicat (passage du vert au jaune-vert) et peut provoquer des erreurs
allant jusqu’a 30 /0. Dans la zone intéressante, les erreurs maximum sont de
l'ordre de 10 a 159. L’utilisation comme réactif d’acide sulfurique non
controlé peut conduire a des erreurs de I'ordre de 30 °/o. L.a méthode n’est
pas spécifique et il est indispensable qu’elle soit controlée par un dosage
effectué par une autre méthode, comme dans certaines régions ou 'on utilise
I'interférometre (Zurich, Berne, Neuchatel).

Méthode de Rochat: Elle comprend également 2 stades: une distillation
s'effectue avec un réfrigérant d’étain de 2 metres et un titrage indirect qui
consiste a mettre un exces de bichromate, a réduire 'excés de bichromate par
une quantité connue de sel de Mohr et enfin de doser 'exces de sel de Mohr
par une solution titrée de permanganate. Dans I'ensemble, cette méthode est
précise et exacte et conduit a des erreurs maximum de 2 0. Malheureusement,
elle n’est pas spécifique.

Méthode de Schifferli (Fribourg): Cette méthode est basée sur la transfor-
mation de I'alcool éthylique en éthyléne a 290° en présence de pyrophosphate
de sodium. L’éthyléne formé passe dans une solution titrée de brome dans le
tétrachlorure de carbone et on dose 'exces de brome par iodométrie. Cette
methode est suffisamment précise. Elle donne des résultats un peu faibles,
avec une erreur maximum de — 6 %o mais elle doit s’effectuer dans des con-
ditions rigoureusement déterminées. Le courant d’azote nécessaire a l'en-
trainement des vapeurs d’alcool doit étre minutieusement réglé et ce gaz ne
doit pas renfermer d’oxygene. La température du four doit étre maintenue a
290" + 10° La meéthode telle qu’elle est utilisée actuellement exige des quan-
tités trop grandes de sang (environ 10 cm?), ce qui rend un controle difficile.
Par contre, elle présente le tres grand avantage d’étre sélective.

Ethylomeétre de Harger: Dans cette méthode, on ne dose pas 1'alcool dans le
sang, mais dans 1’haleine. Cette derniére est récoltée dans un ballon et en-
voyée dans une solution titrée de permanganate de potassium jusqu’a décolo-
ration. Les résultats obtenus ne sont pas précis et cette méthode n’est pas
susceptible d’étre utilisée dans la pratique médico-légale. On peut la con-
sidérer comme une méthode semi-quantitative. Les erreurs peuvent aller jus-
qua 30 %.. Si 'on voulait des résultats plus précis, il faudrait prendre des
précautions telles quelle ne serait plus utilisable pour des analyses courantes.
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La méthode interférométrique est utilisée dans un certain nombre d’instituts de
notre pays, comme controle. Elle n’est malheureusement pas spécifique; nous
n'en avons pas entrepris I’étude 19).

Il existe un trés grand nombre d’autres méthodes qui ne semblent pas pré-
senter de gros avantages sur celles utilisées en Suisse actuellement, sauf peut-étre
un récent procédé spécifique basé sur un processus de fermentation. Nous n’avons
pas encore ¢tudi¢ ce dosage de fagon systématique. La technique en parait trés
simple et rapide. La distillation n’est pas nécessaire.

Cette méthode utilise la réaction
alcant Ethvlique A& PN 7 = Aocnyde L 4y ppny
acétique
I.a forme hydrogénée DPN peut étre dosée dans l'ultra-violet au spectrophoto-
metre. Cette méthode est précise, rapide et sélective.

On doit exiger que tous les dosages d’alcool dans le sang soient effectués sous
le controle direct d'un chimiste qualifié, de formation universitaire, et non par
des personnes ayant une formation plus ou moins compléte de chimiste et qui,
par la méme, sont incapables d’apprécier une erreur, et d’effectuer les contréles
nécessaires.

Il est indispensable, comme nous I'avons fait au cours de ce travail, de dé-
terminer 'ordre de grandeur de 'erreur de chaque méthode adoptée et standar-
disée.

Les résultats devraient toujours étre rendus avec l'indication des erreurs
maximum, par exemple si 'on trouve, par la méthode Rochat, 1 %o d’alcool, nous
indiquerons 1 + 0,05 %o. Pour la méthode Schifferli, nous aurions 1 * 0,1 %o.

En terminant ce rapport, nous tenons a remercier trés vivement les Laboratoires
VIFOR S.A. de leur collaboration pécuniaire qui nous a permis de mener a chef cette
¢tude.

*) diphosphopyridine-nucléotide

Zusamm 872}:(155 ung

In systematischer Prifung werden bei 3 in der Schweiz hauptsdchlich gebrauchlichen
Blutalkoholbestimmungsmethoden die wirklichen Werte, die mittleren Fehler und die
Genauigkeit der Methoden ermittelt. Systmatische Fehler, deren Ursachen in der Appa-
ratur, in den Reagenzien oder beim Ausfihrenden selbst liegen, konnten auf diese Weise
ermittelt und durch entsprechende Vorkehren, wie z.B. durch Verwendung eines Kor-
rekturfaktors, beseitigt werden.

Es wurden folgende Methoden untersucht:
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. Direkte Methode nach Nicloux: Sofern die Destillation nicht nach genauer Vorschrift
erfolgt, ergeben sich Fehler bis zu 6 %. Die Fehler konnen bei Einhaltung giinstiger
Bedingungen bis auf 2°% herabgesetzt werden. Bei der Titration kénnen infolge
schlecht sichtbaren Umschlagspunktes Fehler bis zu 30 %0 entstehen, normalerweise
10—15 %o, Andere Fehler bis zu 30 %o sind bedingt durch Verwendung nicht geprifter
Schwefelsaure. Da die Methode unspezifisch ist, muss sie mit dem Interferometer
nachgepruft werden.

2. Methode Rochat: Sie ist im allgemeinen genau und reproduzierbar. Die maximale
Fehlergrenze liegt bei 2 %. Leider ist sie nicht spezifisch.
3. Methode Schifferli: Bei etwas zu geringen Werten weist sie einen maximalen Fehler

von — 6 % auf, wobei vorausgesetzt wird, dass stets die Untersuchungsbedingungen
streng eingehalten werden. Als Nachteil ist die verhédltnismassig grosse erforderliche
Blutmenge (10 ml) zu werten; die Methode ist aber selektiv.

4. Athylometer von Harger: Diese Methode beruht auf der Untersuchung von Atemluft
auf Alkohol; sie ist weder genau noch praktisch anwendbar und weist eine Fehler-
breite bis zu 30 %o auf; sie kann nur als halbquantitative Methode gewertet werden.

Die interferometrische Methode ist leider unspezifisch und wurde von den Autoren nicht
uberprift.

Ausser den genannten Methoden existieren verschiedene andere, darunter eine neue
und spezifische, welche auf einem Gérungsvorgang beruht und einfach zu handhaben ist:
DPN reagiert mit dem Alkohol, wobei das entstehende Dihydro-DPN spektrophoto-
metrisch im Ultraviolettlicht bestimmt wird. Diese Methode wurde indessen noch nicht
systematisch tberprift.

Allgemein muss verlangt werden, dass alle Blutalkoholbestimmungen unter der Auf-
sicht eines qualifizierten Hochschulchemikers erfolgen, welcher auch in der Lage ist, die
Fehlermoglichkeiten der Methoden zu tiberprifen. Die Resultate sind stets unter Angabe
der Fehlerbreite, z.B. 1 %o £ 0,05 %o, bekannt zu geben.

Summary

Critical study of various methods for the determination of the alcohol content in
blood, as regard their reproducibility, their precision, and their specificity. The following
methods have been examined in detail and are discussed:

a) determination according to Nicloux (direct method)
b) determination according to Rochat

c) determination according to Schifferli

d) determination according to Harger (Ethyl-Meter).

None of these methods is entirely satisfactory and it is strongly recommended to al-
ways give the results with the mention of the precision limit of the method, i.e. 1 *
0,05 %o (Rochat’s method) or 1 £ 0,1 %o (Schifferli’s method).
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