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Studien iiber den Veronalnachweis im Harn.

Von
A. Kiihn.

Das Veronal, chemisch ein Barbitursiurederivat, Didthylbarbitur-
sédure oder Diathylmalonylharnstoff, '
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findet als Schlafmittel seit 25 Jahren allgemein therapeutische Ver-
wendung. Wihrend noch nach Ablauf der ersten beiden Jahre nach
Einfithrung dieses neuen synthetischen Arzneimittels kein Todesfall
infolge Uberschreitung der Maximaldosis in der Literatur angegeben
ist, hat die Zahl der Vergiftungs- und Todesfille mit Veronal im Laufe
der Zeit recht erheblich zugenommen und von Jahr zu Jahr eine wesent-
liche Steigerung erfahren, derart, daB es heute wohl mit zu den am mei-
sten angewendeten Giftstoffen gehort. Die Hauptrolle spielt es un-
fraglich bei Tod durch Selbstmord; eine weit niedrigere Zahl ist auf
fahrlassige oder zufillige Vergiftung zuriickzufiihren, wihrend es als
Mittel zum Mord wohl nur selten, dann meist bei Kindern oder willens-
schwachen Personen in Frage kommt, da die Verabreichung von sicher
todlich wirkenden, verhiltnismaBig recht groBen Mengen dieses Stoffes an
FErwachsene auch infolge seines bitteren Geschmacks und seiner schweren
Loslichkeit mit erheblichen Schwierigkeiten verkniipft sein diirfte.

Die Hohe der Jetalen Dosis schwankt innerhalb weiter Grenzen. Sie ist nach
Tardieu im wesentlichen von der Leberfunktion abhingig, auch Gewohnung einer-
seits und individuelle Abneigung andererseits sollen teilweise dabei eine gewisse
Rolle spielen. Nach Ipsen betragt sie 8—15 g; doch sind Ausnahmefille in der
Literatur bekannt, in denen Heilung noch nach Einnahme von 25—30 g erfolgte,
wihrend andererseits schon Gaben von 1,5—3 g todlich wirkten. Die Ausscheidung
aus dem Organismus erfolgt verhaltnismiBig rasch und vollstindig (nach Reiche
in der Hauptsache innerhalb 48 Stunden) und ist zum Teil abhéngig von der
Hohe der eingenommenen Dosis. Im Harn ist stets ein groBer Teil zum Nachweis
zu bringen, bei medizinalen Dosen nach Gadamer noch 90%, bei hoheren Gaben
40—50 % unveranderten Veronals; jedoch ist es auch nach Panzer méglich, daB der
Tod bisweilen erst nach Ausscheidung der Gesamtmenge eintreten kann, ein Urn-
stand, der bei einem negativen Ausfall einer Untersuchung evtl. mit in Erwagung
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gezogen werden mufl. Da das Veronal den Magen sehr schnell verlifit, so kann
eine Untersuchung des Mageninhaltes nur bei sofortiger Spiilung, spitestens nach
3—4 Stunden erfolgreich sein. Nach alledem kommt als Hauptuntersuchungs-
material der Harn in Frage, in dem es stets prozentual in bedeutend héheren
Mengen als in den Organen zu finden ist; diese enthalten nach Panzer als unteren
Grenzwert bei Todesfallen 0,01%, wihrend von Jansch in 66% der von ihm unter-
suchten Leichenbarne itber 50 mg Veronal auf 100 ccm Harn (= 0,05%) gefunden
wurden. Ist die Untersuchung auf Veronal im Harn ergebnislos verlaufen, so
diirfte daher nach Autenrieth eine Isolierung dieses Stoffes aus den Organen kaum
Erfolg versprechen. Der Faulnis gegeniiber ist es recht widerstandsfahig, Jansch
konnte es nach 5monatiger, Ipsen sogar noch nach 6jahriger Faulnis isolieren.

Infolge der bestindig anwachsenden Zahl von Todesfillen durch

Bevorzugung dieses Giftstoffes sind im Laufe der Zeit seit Einfithrung
in die Therapie eine ganze Reihe von Untersuchungs- und Nachweis- .
methoden fiir Veronal ausgearbeitet worden. Die wichtigsten von ihnen
einer Nachpriifung zu unterziehen, erschien wiinschenswert schon in-
sofern, um durch systematische Untersuchungen von Harnen verschie-
dener Beschaffenheit unter Zusatz bestimmter Mengen Veronal die
fir die forensische Chemie brauchbarsten Methoden zu ermitteln, die
unter weitgehender Ersparnis an Arbeit, Zeit und Material die sicher-
sten Ergebnisse lieferten; d. h. moglichst vollstindige Isolierung und
Reindarstellung der Substanz und ihre moglichst sichere Identifizierung.
Eine absolut quantitative Ermittlung nach den Prinzipien der analyti-
schen Chemie wird sich hier wie auch sonst bei forensischen Untersu-
chungen wohl nie erzielen lassen, sie ist auch von recht bedingtem Wert
infolge ungleichméaBiger Verteilung im Organismus sowie individueller
Schwankung der Ausscheidung aus demselben. Sie kann jedoch in
den Fillen von Bedeutung sein, in denen es sich um Entscheidung der
Frage handelt, ob der Tod durch Vergiftung mit Veronal eingetreten
ist oder ob nur eine einfache medizinale Dosis vorliegt. Man wird eher
einen tragbaren Verlust an Substanz mit in den Kauf nehmen, dafiir
aber das Hauptgewicht auf reinste Isolierung des Stoffes legen; diese
Arbeitsweise ist fiir Veronal schon aus dem Grunde gerechtfertigt, weil
es im Gegensatz zu den starkwirkenden Giften wie Alkaloiden arm an
charakteristischen chemischen Reaktionen ist und daher als Haupt-
beweise der Identitiat die physikalischen Konstanten dienen miissen,
zu deren Ermittlung unbedingte Reinheit erforderlich ist; anderer-
seits kommt als giinstiges Moment die im Vergleich mit den Alkaloiden
sehr hohe letale Dosis hinzu, so daB, wie schon erwihnt, das Veronal
gewohnlich in verhaltnism&Big groBeren Mengen zur Abscheidung
kommt, die auch wiederholte Reinigungsoperationen ohne Gefahr
eines groBeren Verlustes ermoglichen. Der Nachweis der Reinheit
und damit gléichzeitig ein Hauptfaktor der Identifizierung ist durch die
Feststellung des Schmelzpunktes gegeben, der fiir Veronal bei 191°
liegt; wertvolle Dienste zur Reindarstellung leistet die Sublimation,
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die sich schon mit minimalsten Mengen: ausfithren 1463t und die, wie
Gadamer in seinem Lehrbuch sagt, ,,bei sachgemiBer Ausfithrung jetzt als
vollig unéntbehrlich in der forensischen Chemie bezeichnet werden darf*.

Unter den zahlreichen Ausschiittlungsverfahren zur Isolierung des
Veronals aus dem Harn, wobei das Veronal in der #therischen Aus-
schiittlung der sauren Losung gefunden wird, nenne ich an erster Stelle
das von Molle angegebene als das wohl auch heute noch am meisten geiibte.

Nach Klirung des Harns mit Bleiacetat, Abfiltrieren und Auswaschen wird
das Filtrat mit H,S entbleit und der UberschuB von H,S durch Hindurchsaugen
von Luft beseitigt; die Fliissigkeit, auf das doppelte Volumen verdiinnt, wird mit
Tierkohle erhitzt, und nach dem Filtrieren und Auswaschen mit heiflem Wasser
auf dem Wasserbad auf ein kleines Volumen eingeengt. Nach dem Erkalten und
Sittigen mit NaCl erfolgt dreimaliges Ausschiitteln mit Ather und nach Ver-
dunsten desselben Trocknen im Vakuumexsiccator.

Die von mir nach dieser Methode mit verschiedenen Harnen aus-
gefiihrten Versuche fithrten zu den aus nachstehender Tab. 1 ersicht-

lichen Resultaten:

Tabelle 1.
Veronal | Harn Besonfiere Beschaften- Ausbeute S P ! Verunreinigung
g cem heit des Harns g ‘
0,01 100 normal ‘ 0,073 g="173% 186° ’ gering
0,03 100 9 0,0218 g = 72,7% | 187° »s
0,05 100 tritbe 0,0322 g = 64,4% | 187° maBig
0,1 100 » 0,0678 g = 67,8% | 184° | ziemlich stark
0,1 200 normal 0,0886 g — 88,6% | 184° ’s 9
0,1 | 100 | nach 4wochiger | 0,0695 g = 69,5% | 185° | -
Faulnis ’

Wie man erkennt, entsprechen weder prozentuale Ausbeute noch
Reinheitsgrad dem verwendeten Ausgangsmaterial. Durch wieder-
holtes Filtrieren, Auswaschen und Eindampfen gestaltet sich die Me-
thode recht zeitraubend; zum Teil steht damit der Substanzverlust in
Zusammenhang, der aber auch auf die Reinigung mit Tierkohle zuriick-
zufithren ist, die infolge ihres Adsorptionsvermiogens nicht unwesent-
liche Mengen Veronal zuriickhilt. Da es aber andererseits auch durch
wiederholtes Ausschiitteln meist nicht gelingt, ein reines Praparat ohne
Verwendung von Tierkohle zu erhalten, so empfiehlt Jansch, das von
der Kohle adsorbierte Veronal durch erneutes Auskochen mit Wasser
zuriickzugewinnen, eine zwar etwas zeitraubende Arbeitsweise, die sich
aber, wie meine Nachpriifung ergab, als geeignet erwiesen hat. Gleich
Handorf u. a. schien auch mir basisches Bleiacetat, in Substanz bis zur
Sattigung zugesetzt, die starkste Fallungskraft zu besitzen, wiahrend
mit neutralem nicht die gleiche Klarung zu erzielen war. Derselbe Autor
gibt zur bequemeren Entfernung des iiberschiissigen Bleies die Aus-
fallung als Bleisulfat durch Zusatz von Natriumsulfat an; etwas ein-
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facher gestaltet sich zwar die Arbeitsweise dadurch, im iibrigen ist sie
jedoch auf den Ausfall der Ergebnisse ohne Einflufl im giinstigeren Sinne.

Fischer und v. Mering vermeiden nach ihrer Methode die Ausfiallung
mit Bleiacetat und verfahren in der Weise, daB sie den Harn nach Ein-
dampfen unter vermindertem Druck auf 1/, seines Volumens direkt
mit Ather ausschiitteln, die dabei entstehende Emulsion durch Zentri-
fugieren beseitigen, den Atherriickstand mit Wasser und Tierkohle
1/, Stunde zur Reinigung kochen und das Filtrat auf 0° abkiihlen.
Dieses Verfahren besitzt im Gegensatz zu dem vorerwahnten den Vor-
teil rascher Ausfithrbarkeit, liefert aber, wie aus Tab. 2 ersichtlich,
im wesentlichen nicht bessere Werte.

Tabelle 2.
Veronal | Harn Beson.dere Beschaffen- ' Ausbeute S.P Verunreinigung
g cem heit des Harnsﬁil ) s i
0,03 | 100 normal ‘ 0,0246 g —= 82% 186° miBig
0,05 100 triibe 0,044 g =88% 184° erheblich
0,1 100 s { 0,0748 g = 74,8% | 186° mabig
0,2 100 ~ normal 0,1842 g = 92,1% | 185° | ziemlich stark
0,1 200 nach 4wochiger | 0,0786 g = 78,6% | 187° mafig
Faulnis

Die Anwendung der Vakuumdestillation an Stelle des Eindampfens
auf dem Wasserbad ist meines Erachtens ein Vorzug dieser Methode,
schon infolge der damit erzielten erheblichen Ersparnis an Zeit und der
giinstigeren Beschaffenheit des konzentrierten Harns durch Vermeidung
hoherer Temperaturen. Wenn auch die Emulsionsbeseitigung durch
Zentrifugieren ein elegantes und rasches Verfahren darstellt, so macht
sich doch die génzliche Unterlassung einer vorhergehenden Harnklarung
spater dadurch storend bemerkbar, dafl Farb- und Riechstoffe in grs-
Beren Mengen in den Ather mit iibergehen; die Umkrystallisation, die
hier mit 5 ccm Flissigkeit durch Abkiihlung des heifien Filtrates auf 0°
vorgenommen wird, fithrt bei einmaliger Ausfiilhrung zu nur geringen
Verlusten, die sich jedoch bei der erforderlichen mehrmaligen Wieder-
holung der Operation erhthen und so die niedrigen Ausbeuteziffern ver-
ursachen.

Van Itallie geht in seiner Methode von der leichteren Loslichkeit
des Veronals in warmem Athylacetat aus, durch das schon mit ein- bis
zweimaligem Ausschiitteln dieser Stoff praktisch quantitativ erfafit
werden kann. "

Nach Ausfillen des Harns mit Bleiacetat, Einengen des Filtrats auf 25 com,
schwachem Anséduern mit Essigsdure und zweimaligem Ausschiitteln mit warmem
Essigester wird der Verdunstungsriickstand in 10 com siedendem Wasser geldst,

mit 5 cem verdiinnter Schwefelsiure versetzt und siedendheiff mit 2/,,-KMnO,
behandelt, bis die Fliissigkeit iiber dem Mn-Niederschlag farblos ist. Dieser wird
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durch H,0, gelést und die wasserklare Losung nochmals mit Hssigester aus-
geschiittelt.
Die Resultate in Tab. 3 zeigen -zam groBen Teil sehr gute, zum

Teil sogar zu hohe Ausbeutezahlen, jedoch sind die erhaltenen Veronal-
riickstéinde besonders reich an Verunreinigungen. Dieser letzte Nach-
teil ist wohl der Verwendung des neuen Ausschiittelungsmittels zuzu- -
schreiben, dem man zwar infolge seines erhéhten beinahe doppelt so
groBen Veronallosungsvermégens den Vorrang gegeniiber Ather einzu-
riaumen geneigt wire, wenn es nicht den Nachteil der erheblich gré8eren
Mischbarkeit mit H,0 besidfie; dadurch gehen natiirlich grofe Mengen
von Harnbestandteilen mit in das Losungsmittel iiber, die nach Ab-
destillation des Athylacetats den Riickstand verunreinigen und so durch
vermehrte Reinigungsarbeit die urspriinglich hohen Ausbeuten illuso-
risch machen. Die Verwendung von Kaliumpermanganat zur Reinigung
des Verdunstungsriickstandes stellt gegeniiber der mit Tierkohle aus-
gefiithrten eine wesentliche Vereinfachung der Methodik ohne Verlust
an Substanz dar, doch fiihrte sie auch bei Wiederholung dieses Ver-
fahrens, zumal bei weiterer Anwendung von Athylacetat zur Aus-
schiittelung nie zu vollkommen reinen Riickstinden.

Tabelle 3.
Veronal Harlm Besondere Beschaffen- Ausbeute QP 7 Vefun—

g cem heit des Harns - e el | {einiguig »
0,01 | 100 normal 0,0102g — 102% | 184° | stark
0,03 100 trithe 0,0304 g = 101,3% : 184° ' ’s
0,05 100 normal 0,0502 g = 100,4% 182,5° us
0,1 100 tritbe 0,1122 g = 112,2% 183° 5
0,2 100 normal 0,1908¢g = 954% | 185° l miBig
0,1 100 |nach 4wochiger Faulnis | 0,1052 g = 105,2% 182° l stark

Diese einfache Methode 148t sich aber, wie ich feststellen konnte,
mit gutem Erfolge schon zu Beginn der Untersuchung zur Reinigung
und Klarung des Harns an Stelle von Bleiacetat verwenden; sie ist ohne
jegliches Filtrieren und Auswaschen von Niederschlagen in kiirzester
Zeit ausfithrbar und fiithrt auch bei dunklem und faulendem Harn zu
klaren, blaBgelben Fliissigkeiten. 100 ccm Harn werden dabei mit
Schwefelsaure angessuert und hierauf mit einer gesittigten Perman-
ganatlosung solange versetzt, bis sich der entstehende Mn-Niederschlag
nicht mehr auflost (ca. 0,6—1 g KMnO,); bei Zimmertemperatur 148t
man den Kolben unter zeitweiligem Umschwenken 5—10 Minuten
stehen, entfernt nun den Niederschlag durch vorsichtigen Zusatz von
H,0, und kann die so erhaltene klare Losung direkt der Destillation
unter vermindertem Druck unterwerfen. Einen nahezu wasserklaren
Harn erhielt ich durch Behandlung des im Vakuum eingedampften
Harns mit KMnO, = H,80, wie oben, Entfernung des Uberschusses
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mit FeSO, in Substanz, Ausfillung mit konzentrierter NaOH und An.-
sduern mit Essigsdure; jedoch erwies sich mir dieser Weg fiir den quan-
titativen Nachweis infolge nicht zufriedenstellender Ausbeuteziffern
nicht als gangbar, auch nicht bei Verwendung eines aliquoten Teils des
Filtrats, um das langwierige Auswaschen des volumindsen Nieder-
schlags zu vermeiden. Beziiglich der Resultate und der weiteren Uber-
legungen verweise ich auf den Schlull der Arbeit.

Awutenrieth bedient sich zur quantitativen Ermittlung einer Methode,
bei der er nach Ansiduern des Harns (500 ccm) mit Essig- oder Weinséure
und Eindampfen auf dem Wasserbad zu einem diinnen Sirup die Aus-
fallung mit 100 cem Alkohol vornimmt; der Riickstand des alkoholi-
schen Filtrats wird mit 50—100 cem H,O aufgenommen und mit je
40 cem Ather 2—3mal ausgeschiittelt, zur Reinigung mit wenig heiem
H,0 gelost und mit Kohle gekocht. Bei quantitativer Bestimmung wird
das erhaltene Rohveronal in kalter Sodalésung mit Blutkohle maBig
erhitzt, das Filtrat mit verdiinnter H,SO, angestiuert und 2—3mal
mit Ather ausgeschiittelt. Die nach dieser Vorschrift erhaltenen Er-
gebnisse zeigt die folgende Tab. 4.

Tabelle 4.
\;e;onal Harn é Besondere Beschaffen- Ausbeute Verun-
g cem heit des Harns g SvP reinigung

0,03 | 100 normal 0,0274 g = 91,3% 189° | gering
0,05 | 100 : tritbe 0,0466 g = 93,2% 186° | miBig
0,1 | 100 ” 0,0895 ¢ = 89,5° 190° | wenig
0,25 | 500 normal 0,2395 g = 95,8% 187° mafig
0,1 250 | nach 4wochiger Faulnis| 0,0902 g = 90,2% 186° »

Die Ausfallung und Klirung des Harns mit Alkohol ist recht un-
vollkommen, so daB die ersten Atherriickstinde besonders reich an
farbenden uud anderen Beimengungen sind; nichtsdestoweniger zeigt
die Methode von Autenrieth gegeniiber den vorherigen unfraglich
bedeutende Vorziige, die sich sowohl durch die bessere Ubereinstimmung
der Schmelzpunkte wie auch recht befriedigende Ausbeuten doku-
mentieren. ‘

Einen neuen Weg zum gqualitativen Nachweis des Veronals hat
Handorf mit seinem Verfahren eingeschlagen, das ohne jegliche Reini-
gung des Rohveronals seine sichere Identifizierung gestattet.

Der mit Essigsiure angesiuerte Harn wird mit Ather oder besser warmem
Athylacetat einmal ausgeschiittelt, bis zur Emulsion abgelassen, diese mit wenig
absolutem Alkohol unter vorsichtigem Umschwenken beseitigt und der Ver-
dunstungsriickstand mit 30 cem H,0, und einer Spatelspitze NH,Cl in einer
Schale zunidchst auf dem Drahtnetz, zum SchiuB vorsichtig in einiger Entfernung
iiber demselben eingedampft. Die Anwesenheit auch nur geringer Mengen von
Barbitursdurederivaten allgemein wird durch eine gelbrote Firbung des Riick-
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standes erkannt, der Murexidreaktion gibt. Diesé¢ Reaktion erweist sich unter An-
wendung von H,;0, und NH,Cl, wobei es nur zur Abspaltung der Athylgruppen
kommt, als charakteristisch fiir Barbitursiure, wihrend die gewohnliche Murexid-
probe, die auf der Totaloxydation mittels Cl, Br oder HNO; beruht, und die aufler
anderen gewisse fiir die Toxikologie wichtige Purinderivate wie Coffein, Athoxy-
coffein, Theobromin, Theophyllin u.a. ergeben, auf diese Korperklasse nicht
reagiert. :

Fiir den qualitativen Nachweis hat sich dieses Verfahren durch seine
rasche Ausfiihrbarkeit sowohl wie seine grofle Empfindlichkeit als
recht brauchbar erwiesen. So lieB sich das Veronal, in einer Dosis von
0,3 g eingenommen, nach dieser Methode noch nach 40 Stunden im
Harn sicher positiv nachweisen ; reines Veronal ergab noch mit weniger
als 1/, mg deutlich sichtbare Reaktion, wihrend sie bei einem blinden
Versuch mit veronalfreiem Harn ausblieb. Fir die quantitative Be-
stimmung jedoch, zu deren Ausfilhrung der Autor den colorimetrischen
Vergleich benutzen will, kommt sie fiir die forensische Chemie wohl
nicht in Frage. Denn wegen der schwierigen Beurteilung des Hohe-
punktes der Reaktion, des verschiedenen Farbtons, entstanden durch
mehr oder weniger grofie Verunreinigungen, und damit der Schwierig-
keit des Vergleichs mit Testobjekten kann sie nur ganz ungefihre
Schatzungswerte innerhalb groBer Fehlergrenzen ergeben. Bei foren-
sischen Untersuchungen kommt aufferdem hinzu, dafl dem Gericht
nach Moglichkeit auch das erhaltene Resultat, also die Substanz selbst
in reiner unverdnderter und charakteristischer Form tibergeben werden
soll. Neben der allgemeinen Feststellung, ob Barbitursiurederivate
iiberhaupt vorliegen, kann diese Reaktion mit Vorteil auch zur Unter-
scheidung von Veronal, Medinal, Proponal und Luminal herangezogen
werden.

An sonstigen qualitativen chemischen Reaktionen auf Veronal sind in den
Lehrbiichern und in der Literatur eine ganze Reihe angegeben, doch ist ein grofier
Teil von diesen nur von recht bedingtem Wert, sowohlinfolge derdamit verbundenen
betriachtlichen Einbufle an Substanz als infolge ihres wenig spezifischen Verhaltens.
Ein Teil derselben beruht auf dem gleichen Prinzip (Abspaltung von NH; oder
€O, oder Diathylessigsaure), so daB ihre wahllose Anwendung nur zu einer Ver-
zettelung des Materials filthren muB}, ohne dafl dabei neue Beweismomente fiir die
Identitét erbracht werden kénnen. Auch das oft genannte Reagens nach Denigés
und zumal das Millonsche Reagens sind mit aller Vorsicht und nur bei absolut
reiner Substanz anwendbar, da bekanntlich geringste Mengen von verunreinigenden
Harnbestandteilen ebenfalls Fallungen ergeben. Da Millon ganz allgemein auf
Harnstoff und seine Derivate reagiert, so ergab, wie schon Handorf u. a. gezeigt
haben, der Riickstand einer Ausschiittelung von wisseriger Harnstofflésung mit
Ather oder Athylacetat positive Reaktion, ebenso auch der auf gleiche Weise
erhaltene Riickstand einer Harnausschiittelung ohne Veronalzusatz; Denigés ver-
lief im ersten Fall stets negativ, ebenso auch direkt mit Harnstoff ausgefiihrt,
dagegen ergaben die ungereinigten Harnriickstinde bei blinden Versuchen bei
Ausschiittelung mit Athylacetat stets, bei Verwendung von Ather nur selten posi-
tive Reaktion. o
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Gegentiiber diesen verlustreichen und trotzdem wenig spezifischen
Reaktionen scheint mir die Anwendung der mikrochemischen Methoden
recht empfehlenswert zu sein. Infolge der Eigenschaft des Veronals,
unzersetzt zu sublimieren, kann die Mikrosublimation in hervorragendem
Mafle zur Reindarstellung wie auch zur Identifizierung Verwendung
finden; das Sublimat liefert schon an und fiir sich ein recht charak-
teristisches Bild mit seinen spieBférmigen, zum Teil in Bischeln an-
geordneten Krystallnadeln, es gibt ferner auch mit Bruchteilen von
einem Milligramm, mit einem feinen auf dem Objekttriger erzeugten
Hauch von Substanz in kiirzester Zeit ausgefithrt, empfindliche Farb-
und Krystallreaktionen, die unter Verwendung schnell herstellbarer
Vergleichsobjekte als ein neues beweisendes Moment fiir die Identitit
angesehen werden konnen. So geben Tunmann und wan Iiallie zur
Anstellung dieser Mikroreaktionen einige recht brauchbare Reagenzien
an, von denen mir Brombromkalilosung schon wegen der auffallenden
roten bzw. gelben Farbe der groBlen nadel- oder blattchenformigen
Krystalle die besten Ergebnisse lieferte. Sonstige sichere chemische
Reaktionen auf Veronal gibt es nicht, die Alkaloidreaktion verlauft
negativ, ebenso auch die mit Eisenchlorid. Daneben kommen als wesent-
liche Faktoren zur Identifizierung des Veronals seine physikalischen
Eigenschaften in Betracht, so vor allem die Feststellung seines Schmelz-
punktes, der auch bei Zusammenschmelzen des erhaltenen Préparates
mit reinem Veronal der gleiche bleiben mufl. Auch die soeben erwihnte
Sublimierbarkeit, die Sublimationstemperatur (ca. 150°) und die Los-
lichkeit in verschiedenen Lésungsmitteln gehoren hierher, die mit der
Beurteilung der #uBleren Eigenschaften, wie Farbe, Geruch und Ge-
schmack, zur Erkennung mit herangezogen werden miissen.

Aus allen diesen Erwigungen geben sich die mannigfachen Schwierig-
keiten zu erkennen, die in ihrer Gesamtheit bei der Ausmittlung und
dem Nachweis des Veronals in einer fiir forensische Zwecke befriedigen-
den Weise eine Rolle spielen konnen. Hier wie auch in den Fillen
ohne Anhaltspunkte fiir die Vergiftung mit einem bestimmten Gift-
stoff diirfte es sich bei der Priifung auf ausschiittelbare Gifte als zweck-
maBig empfehlen, vorerst mit einem Teil des Harns sich als Vorprobe
der Methode nach Handorf zu bedienen, die bei sachgemaBer Aus-
fihrung unbedingt zuverlissig ist. Handelt es sich speziell um die
Beantwortung der Frage, ob Veronal oder allgemein Barbitursiure-
derivate vorliegen, so wird man bei negativem Ausfall der Handorfschen
Reaktion sich das Isolierungsverfahren ersparen konnen. Bei der
quantitativen Ermittlung gelangte ich auf folgendem Wege, der sich
mir aus den bei den Versuchen gesammelten Erfahrungen und den
daraus gezogenen Schliissen ergeben hat, auf verhaltnismiBig rasche
Weise zu zufriedenstellenden Resultaten: 100 cem Harn wurden mit
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KMnO, = H,80, wie oben im Destillationskolben behandelt, nach dem
Eindampfen unter vermindertem Druck auf ca. 20—30 ccm dreimal je
1/, Stunde mit 25—30 ccm Ather auf der Maschine ausgeschiittelt und
aus den vereinigten Atherlosungen der Ather abdestilliert. Die Reini-
gung des Rohveronals erfolgte zunichst unter Zusatz von Tierkohle,
wobei diese vom adsorbierten Veronal durch erneutes Auskochen be-
freit wurde; zur endgiiltigen Reindarstellung benutzte ich schlieBlich
die Sublimation; das erhaltene Sublimat wurde nach Trocknen im
Vakuumexsiccator zur Bestimmung des Schmelzpunktes verwendet.
Versuche, schon an den bei der ersten Ausschiittlung erhaltenen Riick-
stinden direkt die Sublimation auszufiihren, gaben je nach der Menge
der noch daran haftenden Verunreinigungen bei der Feststellung des
Schmelzpunktes mehr oder weniger befriedigende Ergebnisse. Die pro-
zentualen Ausbeuteziffern, die sich beim Arbeiten nach dieser Vor-
schrift, und zwar ausschlieflich mit Harnen von triibem und dunklem
Aussehen nach mehrtagigem Stehen, ergaben, betrugen, wie aus der
letzten Tabelle ersichtlich, 85—95%, die Schmelzpunkte erreichten
188—191°.

Tabelle 5.
Veronal Harn Ausbeute VT S.P. )
. S gem £ B
0,05 100 0,0428 ¢ = 85,6% L1910
0,03 100 0,0262 g = 87,3% i 189°
0,1 100 0,0946 g = 94,6 % L189°
0,2 150 0,1905 g == 93,3% I 190°
0,2 200 0,1880 g == 94 % | 188°
0,15 100 0,1338 g == 89,2% 190°
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