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G. SCtt~IIDT (Erlangen): ~ber die Spezifit~it der Zwikker-Reaktion 
beim Barbituratnachweis. 

Unter  den bekannten i~eaktionen zum Barbituratnachweis ist die 
Zwikkersehe Reaktion (1931) mit  Kupfersulfat-Pyridin eine der/~ltesten. 
Sie gestat tet  ebenso Me d i e  empfindliehere spektrophotometrische 
Untersuehung lediglieh einen Gruppennachweis. Aueh ehromato- 
graphisehe Methoden kSnnen nicht immer die Unterseheidung einzelner 
Pr~parate  erm5gliehen, die aber in der forensisehen und klirdschen Praxis 
notwendig ist, damit  aus dem chemischen ]3efund ein l%/icksehlul~ auf 
t te rknnf t  nnd Giftigkeit des jewefligen Barbiturates m6glieh wird. Die 
Mikrokristallbildungsreaktion mit  Sehwermetallhalogenreagentien nach 
L~DY-TENGE~ (1944) ist bei der Identffizierung kleiner Barbiturat-  
mengen eine wesentliehe t{ilfe, abet  es gib~ ftir diese /%eaktion eine 
ganze Reihe yon St6rsubstanzen, die eber~falls Komplexe tilden, z. B. 
Sulfonamide, PurinkSrper, Eiweil3abbauprodukte. 

Znr Sicherung des Identit/~tsnachweises war daher eine empfindliehe 
l%eaktion wfinsehenswert, die wit in der mikroehemischen Teehnik der 
Zwikkersehen Reaktion gefunden zu haben glauben. Es t i lden sieh 
n/~mlieh kristallisierte Komplexe yon typiseher rosavioletter Farbe mi t  
den meisten Barbi turaten und yon grfiner Farbe mit  den Thiobarbitura- 
ten, die auf Grund ihrer Form und ihrer kristalloptischen Eigensehaftert 
gut zu unterseheiden sind. 

Technik. Anf eh~en normalen Objekttr&ger wird die Substanzprobe 
gebraeht, wobei 10--20 )J genfigen, wenn diese ziemlieh rein vorliegt. 
Nach dem Zerreiben wird mit  einem 0,01 ml grol3en Tropfen Zwikker- 
Reagens (4 ml einer 10 % igen w/igrigen Xupfersulfatl6sung, 1 ml Pyridin, 
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5 ml Wasser) und einem 10 mm grogen runden Deckglas bedeckt. Die 
Komplexbildung wird in Abstgnden von etwa 20 min beobaehtet und 
Entstehungszeit, Alterung, Form, Farbe sowie kristMloptische Kon- 
stanten werden festgestellt. Die Komplexe bilden sieh bei einzelnen 
Barbituraten innerhMb weniger Minuten, bei anderen erst naeh Stunden 
aus. Die Erfassungsgrenze liegt um 10 y, ist also 100mal niedriger als 
die der Zwikker-Farbreaktion. 

Von 32 untersuchten Barbituraten und Thiobarbituraten wurden die 
Komplexe hergestellt und ihre leieht mel3baren optischen Eigensehaften 
besehrieben. Dormovit und Luminal bildeten lediglich amorphe Fgl- 
lungen yon typischer Farbe, ws sich Evipan und Norevipan nieht 
in dem Reagens 16sten. 

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

In zahlreiehen Versuehen und Vergiftungsf~llen konnten wir auf 
diese Weise Identifizierungen durchffihren, und zwar mit Mengen, die 
welt unter den ftir eine siehere Schmelzpunktbestimmung notwendigen 
]iegen. Die Extraktrfickst~nde brauchen dabei nicht ganz rein zu sein. 
Mit dem Grad der Verunreinigung steigt jedoch die Erfassungsgrenze 
und die Zeitdauer his zur Ausbildung yon Komplexen. Beim Vorliegen 
yon Barbituratgemischen k6nnen Mischformen auftreten. Barbiturat- 
oxydationsprodukte geben nach unseren bisherigen Erfahrungen kaum 
kristMlisierte Komplexe. 

Wenn GOM~tIR und K~ESBaCI~ (1951) mit der Zwikkersehen Probe 
Ms Farbreaktion bei ihren Untersuchungen verschiedene StSrsubstanzen 
ermittelt haben, so kommen wit naeh Uberpr/ifung zahlreicher Nicht- 
barbiturate zu dem Ergebnis, dag nur wenige Substanzen augerhMb 
der Barbituratgruppe mit ZWIKKERs geagens kristMlisierte Komplexe 
liefern, z.B. Hydantoinderivate, NatriumsMieylat, drei Sulfonamide 
yon insgesamt zw61f untersuchten sowie Aureomycin. Alle diese Kom- 
plexe sind jedoeh nach Farbe, Form und KristMloptik yon Barbituraten 
gut zu unterscheiden. 

Eine ~hnlichc KristMIf~llung verwendete k/irzlich RoMIJ~ (1957, 
1959), der aber 1--2 mg Barbiturat Ms Ausgangsmenge angibt. Er 
beniitzte zuns KobMtacetat und Ammoniak (das Parri-Bodendorf- 
l~eagens), dann Kupferaeetat und Ammoniak und konnte 10 yon 
15 Barbituraten auf Grund der Komplex]orm unterscheiden. WInTers 
hat 1936 von drei Barbituraten Komplexkristalle mit Kupferoxyd und 
Ammoniak erzielt und als einziger bisher auch kristMloptische Messungen 
an den Komplexen durchgeftihrt. 

Wir verwenden die vorgesehlagene Nodifikation der Zwikker- 
Reaktion seit fast 2 Jahren regelm/tl3ig bei Vergiftungsverdaeht zur 
quMitativen Identifizierung, da sic einfach, empfindlieh und praktisch 
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barbi turatspezif isch ist. Sie k~nn  als eine wertvo]le Erg/~nzung zur 
Lfidy-Tenger- l~eakt ion vorgesehlagen werden. 
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E. u (Ber l in-Dahlem):  Der 5Tachweis des Je t r ium (Pal l ium) im 

Harn .  

Die im ausl~ndischen u n d  auch schon ira deutschen Schr i f t tum 
erschienenen Mit te i lungen fiber J e t r i um- S uc h t  sowie zwei yon  uns  
un te rsuch te  t6cUiehe Vergif tungen mi t  J e t r i um gaben den AnlaB zur  
En twick lung  yon  Verfahren zum Nachweis dieses Analget ieums in  
biologischem Material,  zumal  bisher entsprechende Ver5ffent l ichungen 

n ich t  vorliegen. 
Mit Riicksicht  auf die im biologischen Material  zu erwar tenden ver- 

h/~ltnismgl~ig geringen Je t r iumgeha l te  und  das Auf t re ten  yon  Metabol i ten 
wurden  zuniichst  papierehromatographische Methoden herangezogen. 
Das yon  JATZKEWlTZ ffir den Nachweis yon  Such tmi t t e ln  angegebene 
Fliei~mittel Butanol -Ameisensgure  war n icht  geeignet, da zu diffuse a n d  
von  Po lamidon  nicht  unterscheidbare  Flecken ents tehen.  I n  dem yon 
VIDIC verwende ten  System Diehlori~than-Essigsi~ure kSnnen  noch 
10 #g J e t r i um gut  e rkann t  u n d  mi t  Hilfe yon  diazot ier tem p-Ni t ran i l in  
yon Po]amidon untersehieden  werden. 


