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G. Scmminr (Erlangen): Uber die Spezifitit der Zwikker-Reaktion
beim Barbituratnachweis.

Unter den bekannten Reaktionen zum Barbituratnachweis ist die
Zwikkersche Reaktion (1931) mit Kupfersulfat-Pyridin eine der dltesten.
Sie gestattet ebenso wie die empfindlichere spektrophotometrische
Untersuchung lediglich einen Gruppennachweis. Auch chromato-
graphische Methoden konnen nicht immer die Unterscheidung einzelner
Priparate ermdglichen, die aber in der forensischen und klinischen Praxis
notwendig ist, damit aus dem chemischen Befund ein RiickschluB auf
Herkunft und Giftigkeit des jeweiligen Barbiturates moglich wird. Die
Mikrokristallbildungsreaktion mit Schwermetallhalogenreagentien nach
Lopy-TexceEr (1944) ist bei der Identifizierung kleiner Barbiturat-
mengen eine wesentliche Hilfe, aber es gibt fiir diese Reaktion eine
ganze Reihe von Storsubstanzen, die ebenfalls Komplexe bilden, z. B.
Sulfonamide, Purinkérper, Eiweilabbauprodukte.

Zur Sicherung des Identitétsnachweises war daher eine empfindliche
Reaktion wiinschenswert, die wir in der mikrochemischen Technik der
Zwikkerschen Reaktion gefunden zu haben glauben. Es bilden sich
namlich kristallisierte Komplexe von typischer rosavioletter Farbe mit
den meisten Barbituraten und von griiner Farbe mit den Thiobarbitura-
ten, die auf Grund ihrer Form und ihrer kristalloptischen Eigenschaften
gut zu unterscheiden sind.

Technik. Auf einen normalen Objekttriger wird die Substanzprobe
gebracht, wobei 10-—20 y geniigen, wenn diese ziemlich rein vorliegt.
Nach dem Zerreiben wird mit einem 0,01 ml groBen Tropfen Zwikker-
Reagens (4 ml einer 10 %igen wiBrigen Kupfersulfatlésung, 1 ml Pyridin,
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5 m! Wasser) und einem 10 mm groBen runden Deckglas bedeckt. Die
Komplexbildung wird in Abstinden von etwa 20 min beobachtet und
Entstehungszeit, Alterung, Form, Farbe sowie kristalloptische Kon-
stanten werden festgestellt. Die Komplexe bilden sich bei einzelnen
Barbituraten innerhalb weniger Minuten, bei anderen erst nach Stunden
aus. Die Erfassungsgrenze liegt um 10y, ist also 100mal niedriger als
die der Zwikker-Farbreaktion.

Von 32 untersuchten Barbituraten und Thiobarbituraten wurden die
Komplexe hergestellt und ihre leicht mefBbaren optischen Eigenschaften
beschrieben. Dormovit und Luminal bildeten lediglich amorphe Fal-
lungen von typischer Farbe, wahrend sich Evipan und Norevipan nicht
in dem Reagens losten.

Bei den Komplexkristallen tritt die Neigung der Barbiturate zur
Polymorphie nicht so stark hervor wie sonst.

In zahlreichen Versuchen und Vergiftungstillen konnten wir auf
diese Weise Identifizierungen durchfithren, und zwar mit Mengen, die
weit unter den fiir eine sichere Schmelzpunktbestimmung notwendigen
liegen. Die Extraktriickstinde brauchen dabei nicht ganz rein zu sein.
Mit dem Grad der Verunreinigung steigt jedoch die Erfassungsgrenze
und die Zeitdauer bis zur Ausbildung von Komplexen. Beim Vorliegen
von Barbituratgemischen kénnen Mischformen auftreten. Barbiturat-
oxydationsprodukte geben nach unseren bisherigen Erfahrungen kaum
kristallisierte Komplexe. ‘

Wenn Gomarr und KrusBacH (1951) mit der Zwikkerschen Probe
als Farbreaktion bei ihren Untersuchungen verschiedene Storsubstanzen
ermittelt haben, so kommen wir nach Uberpriifung zahlreicher Nicht-
barbiturate zu dem Ergebnis, daB nur wenige Substanzen auBerhalb
der Barbituratgruppe mit ZwikkEers Reagens kristallisierte Komplexe
liefern, z. B. Hydantoinderivate, Natriumsalicylat, drei Sulfonamide
von insgesamt zwolf untersuchten sowie Aureomycin. Alle diese Kom-
plexe sind jedoch nach Farbe, Form und Kristalloptik von Barbituraten
gut zu unterscheiden.

Eine &hnliche Kristallfallung verwendete kiirzlich Romisn (1957,
1959), der aber 1—2 mg Barbiturat als Ausgangsmenge angibt. Er
beniitzte zunichst Kobaltacetat und Ammoniak (das Parri-Bodendor-
Reagens), dann Kupferacetat und Ammoniak und konnte 10 von
15 Barbituraten auf Grund der Komplexform unterscheiden. WINTERS
hat 1936 von drei Barbituraten Komplexkristalle mit Kupferoxyd und
Ammoniak erzielt und als einziger bisher auch kristalloptische Messungen
an den Komplexen durchgefithrt.

Wir verwenden die vorgeschlagene Modifikation der Zwikker-
Reaktion seit fast 2 Jahren regelmaBig bei Vergiftungsverdacht zur
qualitativen Identifizierung, da sie einfach, empfindlich und praktisch
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barbituratspezifisch ist. Sie kann als eine wertvolle Erginzung zur
Liidy-Tenger-Reaktion vorgeschlagen werden.
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E. Yinie (Berlin-Dahlem): Der Nachweis des Jetrium (Palfium) im
Harn.

Die im auslindischen und auch schon im deutschen Schrifttum
erschienenen Mitteilungen tber Jetrium-Sucht sowie zwei von uns
untersuchte tddliche Vergiftungen mit Jetrium gaben den Anlall zur
Entwicklung von Verfahren zum Nachweis dieses Analgeticums in
biologischem Material, zumal bisher entsprechende Verdffentlichungen
nicht vorliegen.

Mit Riicksicht auf die im biologischen Material zu erwartenden ver-
hiltnism#Big geringen Jetriumgehalte und das Auftreten von Metaboliten
wurden zunichst papierchromatographische Methoden herangezogen.
Das von Jarzrewirz fir den Nachweis von Suchtmitteln angegebene
FlieBmittel Butanol-Ameisensiure war nicht geeignet, da zu diffuse und
von Polamidon nicht unterscheidbare Flecken entstehen. In dem von
Vipic verwendeten System Dichlordthan-Essigsdure kénnen noch
10 ug Jetrium gut erkannt und mit Hilfe von diazotiertem p-Nitranilin
von Polamidon unterschieden werden.



