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Studien tiber den Veronalnaehweis im Harn. 

Von 
A. Kiihn. 

Das Veronal, chemisch ein Ba rb i tu r s iu r ede r iva t ,  D ig thy lba rb i tu r -  
sgure oder Digthylmalonylharns toff ,  

/ N H -  C O  y C ~ H 5  

CO C 

~NH--CO / ~ C ~ H  5 

finder a]s Schlafmittel seit 25 Jahren a]Igemein therapeutische Ver- 
wendung. W~hrend noch nach Ablauf der ersten beiden Jahre naeh 
Einfiihrung dieses neuen synthetischen Arzneimittels kein Todesfall 
infolge Uberschreitung der Maxima]dosis in der Literatnr angegeben 
ist, hat die Zahl der Vergiftungs- und Todesf~]le mit Verona] im Laufe 
der Zeit recht erheblich zugenommen und yon Jahr zu Jahr eine wesent- 
fiche Steigerung erfahren, derart, dab es heute wohl mit zu den am mei- 
sten angewendeten Giftstoffen geh6rt. Die Hauptrolle spielt es un- 
fraglich bei Tod durch Selbstmord; eine welt niedrigere Zahl ist auf 
fahrli~ssige oder zuf~llige Vergiftung zuriickzufiihren, w~hrend es als 
Mittel zum Mord wohl nur selten, dann meist bei Kindern oder willens- 
schwachen Personen in Frage kommt, da die Verabreiehung von sieher 
tSdlich wirkenden, verhi~Itnism~i~ig recht groi~en Mengen dieses Stoffes an 
Erwaehsene auch infolge seines bitteren Geschmaeks und seiner sehweren 
LSslichkeit mit erheblichen Schwierigkeiten verkniipft sein dfirfte. 

Die H6he der letalen Dosis schwankt innerhalb weiter Grenzen. Sie ist nach 
Tardieu im wesentlichen vonder Leberfunktion abh/mgig, aueh Gew6hnung einer- 
seits und individuelle Abneigung andererseits sollen teilweise dabei eine gewisse 
l~olle spielen. Naeh Ipsen betr~igt sie 8--15 g; doch sind Ausnahmef~lle in der 
Literatur bekannt, in denen Heilung noch nach Einnahme yon 25--30 g erfolgte, 
w/~hrend andererseits schon Gaben yon 1,5--3 g tSdlich wirkten. Die Ausscheidung 
aus dem Organismus erfolgt verh~ltnismi~l~ig rasch und vollst/mdig (naell Reiche 
in der ttauptsache innerhalb 48 Stunden) und ist zum Teil abh~ngig yon der 
H6he der eingenommenen Dosis. Im Harn ist stets ein gro~er Teil zum Nachweis 
zu bringen, bei medizinalen Dosen naeh Gadamer noch 90 %, bei hSheren Gaben 
40--50 % unveriinderten Veronals; jedoch ist es auch nach Panzer m6glich, dal3 der 
Tod bisweilen erst naeh Ausscheidung der Gesamtmenge eintreten kann, ein Urn- 
stand, der bei einem negativen Ausfall einer Untersuehung evtl. mit in Erw/igung 



116 A. Kfihn: 

gezogen werden mull Da das Veronal den Magen sehr schnell verl~Bt, so kann 
eine Untorsuchung des Mageninhaltes nur bei sofortiger Spfilung, spatestens nach 
3---4 Stunden erfolgreieh sein. Nach alledem kommt als Hauptuntersuchungs- 
material der Ham in Frage, in dem es stets prozentual in bedeutend h6heren 
Mengen als in den Organen zu linden ist; diese entbalten nach Panzer als unteren 
Grenzwert bei Todesf~llen 0,01%, w~hrend von Jansch in 66 % der yon ihm unter- 
suchten Leiehenharne fiber 50 mg Veronal auf 100 ccm Ham (~  0,05 % ) gefunden 
wurden. Ist die Untersuehung auf Veronal im Ham ergebnislos verlaufen, so 
diirfte daher naeh Autenrieth eine Isolierung dieses Stoffes aus den Organen kaum 
Erfolg versprechen. Der l~ulnis gegeniiber ist es recht widerstandsfahig, Jansch 
konnte es nach 5monatiger, Ipsen sogar noch naeh 6j~hriger F~ulnis isolieren. 

Infolge der best~ndig anwachsenden Zahl yon Todesf~llen durch 
Bevorzugung dieses Giftstoffes sind im Laufe der Zeit seit Einffihrung 
in die Therapie eine ganze Reihe yon Untersuchungs- und Nachweis- 
methoden fiir Veronal ausgearbeitet worden. Die wichtigsten yon ihnen 
einer Nachprfifung zu unterziehen, erschien wfinschenswert schon in- 
sofern, um durch systematische Untersuchungen yon Harnen verschie- 
dener Beschaffenheit unter Zusatz best immter  Mengen Veronal die 
fiir die forensische Chemie brauchbarsten Methoden zu ermitteln, die 
unter weitgehender Ersparnis an Arbeit, Zeit und Material die sicher- 
sten Ergebnisse lieferten; d .h .  m6glichst vollst~ndige Isolierung und 
Reindarstellung der Substanz und ihre m6glichst sichere Identifizierung. 
Eine absolut quanti tat ive Ermit t lung nach den Prinzipien der analyti- 
schen Chemie wird sich hier wie auch sonst bei forensischen Untersu- 
chungen wohl nie erzielen lassen, sie ist auch yon recht bedingtem Wert  
infolge ungleichm~Biger Verteilung im Organismus sowie individueller 
Schwankung der Ausscheidung aus demselben. Sie kann jedoch in 
den F~llen yon 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, daftir 
aber das Hauptgewieht  auf reinste Isolierung des Stoffes legen; diese 
Arbeitsweise ist fiir Veronal sehon aus dem Grunde gerechtfertigt, weil 
es im Gegensatz zu den starkwirkenden Giften wie Alkaloiden arm an 
eharakteristischen chemischen Reaktionen ist und daher als Haupt-  
beweise der Identi t~t  die physikalisehen Konstanten dienen miissen, 
zu deren Ermit t lung unbedingte Reinheit erforderlich ist; anderer- 
seits kommt  als gfinstiges Moment die im Vergleich mit  den Alkaloiden 
sehr hohe letale Dosis hinzu, so daB, wie schon erw~hnt, das Veronal 
gew6hnlich in verhaltnism~l~ig gr61~eren Mengen zur Abscheidung 
kommt,  die a u c h  wiederholte Reinigungsoperat ionen ohne Gefahr 
eines grOl~eren Verlustes ermSglichen. Der Nachweis d e r  Reinheit 
und damit  gleichzeitig ein Haupt fak tor  der Identifizierung ist durch die 
Feststellung des Sehmelzpunktes gegeben, der fiir Veronal bei 191 ~ 
iiegt;  wertvolle Dienste zur Reindarstellung leistet die Sublimation, 
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die  sich sehon mi t  min ima l s t en  M e n g e n  ausf i ihren  li~l~t und  die, wie  
Gadamer in seinem Lehrbuch  sagt ,  , ,bei s a c h g e m i ~ e r  Ausff ihrung j e t z t  als 
v611ig unen tbehr l i ch  in  de r  forensisehen Chemie beze ichnet  werden  d a f t " .  

U n t e r  den  zahl re ichen Ausschf i t t lungsver fahren  zur  I so l ie rung  des 
Veronals  aus dem Harn ,  wobei  das  Veronal  in  de r  i~therischen Aus-  
sehi i t t lung der  sauren L6sung gefunden wird,  nenne  ieh an  ers te r  Stelle 
das  von Molle angegebene  als das  wohl  auch heute  noch a m  meis ten  gei ibte .  

Naeh K1/irung des Hams mit Bleiacetat, Abfiltrieren und Auswaschen wird 
das Filtrat  mit H2S entbleit und der UberschuB von H~S dutch Hindurchsaugen 
yon Luft beseitigt; die Flfissigkeit, auf das doppelte Volumen verdiinnt, wird mit 
Tierkohle erhitzt, und nach dem Filtrieren und Auswaschen mit heiBem Wasser 
auf dem Wasserbad auf ein kleines Volumen eingeengt. Nach dem Erkalten und 
S/~ttigen mit NaC1 effolgt dreimaliges Ausschfitteln mit Ather und naeh Ver- 
dunsten desselben Troeknen im Vakuumexsiceator. 

Die von mir  nach  dieser  Methode  mi t  versch iedenen  H a r n e n  aus- 
gef i ihr ten  Versuehe ff ihr ten zu den aus nachs t ehende r  Tab.  1 ers icht-  
l ichen Resu l t a t en :  

Tabelle 1. 

Verona l  H a r n  Besonde re  Beschaffen-  Ausbeu te  S . P .  Verunre in igung  
g ecru he i t  des H a r n s  g 

0,01 
0,03 
0,05 
0,1 
0,1 
0,1 

100 
10O 
100 
100 
200 
100 

normal 

triibe 
7, 

normal 
naeh 4wSchiger 

F/~ulnis 

0,073 g = 7 3 %  
0,0218 g = 72,7 % 
0,0322 g ~ 64,4% 
0,0678 g = 67,8 % 
0,0886 g ~ 88,6% 
0,0695 g = 69,5% 

186 ~ 
187 ~ 
187 ~ 
184 ~ 
184 ~ 
185 ~ 

gering 

mi~l~ig 
ziemlich stark 

Wie  m a n  e rkennt ,  en t sprechen  weder  p rozen tua le  Ausbeu te  noch 
Re inhe i t sg rad  dem verwende ten  Ausgangsmate r i a l .  Durch  wieder-  
hol tes  F i l t r ie ren ,  Auswaschen und  E i n d a m p f e n  ges t a l t e t  sich die Me- 
rhode  rech t  ze i t r aubend ;  zum Teil  s teh t  d a m i t  der  Subs t anzve r lu s t  in  
Zusammenhang ,  der  aber  auch auf die Rein igung mi t  Tierkohle  zurtick- 
zuffihren ist,  die infolge ihres Adsorp t ionsvermSgens  n ich t  unwesent -  
l iche Mengen Veronal  zurt ickh~lt .  Da  es aber  andererse i t s  auch durch 
wiederhol tes  Aussch i i t t e ln  meis t  n ich t  gelingt ,  ein reines Pri~parat  ohne 
Verwendung  yon  Tierkohle  zu erhal ten ,  so empf ieh l t  Jansch, das von 
der  Kohle  adsorb ie r te  Veronal  dureh  erneutes  Auskochen  mi t  Wasse r  
zurf ickzugewinnen,  eine zwar  e twas  ze i t raubende  Arbei tsweise ,  die sich 
aber ,  wie meine Naehpr i i fung  ergab,  als geeignet  erwiesen ha t .  Gleich 
Handor] u. a. schien auch mir  basisches Ble iace ta t ,  in Subs tanz  bis zur 
Sg t t igung  zugesetzt ,  die sti~rkste F~ l lungskra f t  zu besi tzen,  wi~hrend 
m i t  neu t r a l em n ieh t  die gleiche Kl~rung  zu erzielen war.  Dcrselbe A u t o r  
g ib t  zur  bequemeren  En t f e rnung  des i iberschi iss igen Bleies die Aus-  
f~llung als Bleisul fa t  durch  Zusatz  von N a t r i u m s u l f a t  an ;  e twas  ein- 
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facher gestal tet  sich zwar dig Arbeitsweise dadurch, im fibrigen ist sie 
jedoch auf den Ausfall der Ergebnisse ohne EinfluB im giinstigeren Sinne. 

Fischer und v. Met ing vermeiden nach ihrer MethodG die Ausf~llung 
mit  Bleiaeetat  und verfahren in der Weise, dab sie den Harn  naeh Ein- 
dampfen unter  vermindertem Druek auf 1/1 ~ seines Volumens di rekt  
mit  J~ther ausschfitteln, die dabei entstehende Emulsion dureh Zentri- 
fugieren beseitigen, den Atherr i ickstand mit  Wasser und Tierkohle 
1/2 Stunde zur Reinigung kochen und das F i l t r a t  auf 0 ~ abkiihlen. 
Dieses Verfahren besitzt  im Gegensatz zu dem vorerwahnten den Vor- 
tell  rascher Ausfiihrbarkeit ,  ]iefert aber, wie aus Tab. 2 ersichtlich, 
im wesentlichen nicht bessere Werte.  

Tabelle 2. 

Yeronal  

g 

0,03 
0,05 
0,1 
0,2 
0,1 

Harn  Besondere Beschaffen- ! 
ccm hei t  des H a m s  

100 normal 
100 trfibe 
100 
100 
20O 

Ausbeute  

g 
S .P .  

normal 
nach 4wSchiger 

Faulnis 

0,0246 g = 82 % 
0,044 g : 8 8 %  
0,0748 g ~ 74,8% 
0,1842 g : 92,1% 
0,0786 g ~ 78,6% 

186 o 
184 ~ 
186 ~ 
185 ~ 
187 ~ 

Verunreinigung 

m~Big 
erheblieh 

m~l~ig 
ziemlich stark 

m~[~ig 

Di  Anwendung der Vakuumdest i l la t ion an Stelle des Eindampiens 
auf dem Wasserbad ist meines Erachtens ein Vorzug dieser Methode, 
schon iafolge dGr damit  erzielten erheblichen Ersparnis an Zeit und der 
gfinstigeren Beschaffenheit des konzentrierten Harns durch Vermeidung 
h6herer Temperaturen.  Wenn auch die Emulsionsbeseitigung dureh 
Zentrifugieren ein elegantes und rasches Verfahren darstell t ,  so macht 
sich doch die g~nzliche Unterlassung einer vorhergehenden Harnkl~rung 
sparer dadurch st6rend bemerkbar,  dab F a r b - u n d  Riechstoffe in gr6- 
fleren Mengen in den Ather  mit  iibergehen; die Umkrystall isation, die 
hier mit  5 ccm Flfissigkeit durch Abkiihlung des heiBGn Fi l t ra tes  auf 0 o 
vorgenommen wird, ffihrt bei einmaliger Ausffihrung zu nur geringen 
Verlusten, die sigh jedoch bei der erforderlichen mehrmaligen Wieder- 
holung der Operation erhbhen und so die niedrigen Ausbeuteziffern ver- 
ursachen. 

Van Itallie geht in seiner Methode von der leichteren L6slichkeit 
des Veronals in warmem J~thylacGtat aus, durch das schon mit Gin- bis 
zwGimaligem Ausschiitteln dieser Stoff prakt isch quant i ta t iv  erfaBt 
werden kann. 

Nach Ausfi~llen des Hams mit Bleiacetat, Einengen des Filtrats auf 25 ccm, 
schwaehem Ans/~uern mit Essigs~iure und zweimaligem Aussohfitteln mit warmem 
Essigester wird der Verdunstungsrfickstand in 10 ccm siedendem Wasser gelSst, 
mit 5 cem verdfinnter Sehwefels~ure versetzt und siedendheiB mit n/1Q-KMnO 4 
behandelt, bis die Flfissigkeit fiber dem Mn-Niederschlag farblos ist. Dieser wird 
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dutch H20 ~ gel6st und die wasserklare L6sung nochmals mit Essigester aus- 
geschiittelt. 

Die Resu l t a t e  in  Tab.  3 zeigen zum groBen Teil  sehr gute ,  zum 
Tel l  sogar  zu hohe Ausbeutezahlen ,  j edoch  s ind die e rha l t enen  Veronal-  
r f icks t~nde besonders  re ich an  Verunre in igungen .  Dieser  le tz te  Nach-  
t e i l  i s t  wohl  der  Verwendung  des neuen  Ausschf i t te lungsmi t te !s  zuzu- 
schreiben,  dem m a n  zwar  infolge seines e rhSh ten  be inahe  doppe l t  so 
groBen Veronal l6sungsverm6gens  den  Vor rang  gegenfiber  A t h e r  einzu- 
r g u m e n  geneigt  wgre,  wenn es n ich t  den  Nach te i l  der  erhebl ieh gr6Beren 
Mischbarke i t  m i t  H20  besgBe; dadu rch  gehen natf i r l ich  groBe Mengen 
y o n  H a r n b e s t a n d t e i l e n  mi t  in das  L6sungsmi t t e l  fiber, die nach  Ab-  
des t i l l a t ion  des A t h y l a c e t a t s  den Rf i cks t and  verunre in igen  und  so dureh  
v e r m e h r t e  Re in igungsarbe i t  die ursprf ingl ich  hohen  Ausbeu t en  i l luso- 
r iseh machen.  Die  Verwendung  yon  K a l i u m p e r m a n g a n a t  zur  Re in igung  
d e s  Verduns tungsr f icks tandes  s te l l t  gegenfiber  der  mi t  Tierkohle  aus- 
gef i ih r ten  eine wesentl iche Vere infaehung der  Method ik  ohne Ver lus t  
a n  Subs tanz  dar ,  doch ffihrte sie auch bei  Wiede rho lung  dieses Ver- 
fahrens ,  zumal  bei  wei te rer  Anwer~dung yon  A t h y l a c e t a t  zur  Aus-  
schf i t te lung nie zu vo l ikommen  re inen  Rf ieks t~nden.  

Tabelle 3. 

Veronal  l t a r n  B e s o n d e r e  B e s c h a f f e n -  

g ecru  h e i t  des  H a r n s  

0,01 100 normal 
0,03 100 triibe 
0,05 100 normal 
0,1 100 triibc 
0,2 100 normal 
0,1 I00 nach 4w6chiger F~ulnis ] 

L 

Diese e:infache Methode l~Bt sich aber, wie ich feststellen konnte, 
mit gutem Erfolge schon zu Beginn der Untersuchung zur R einigung 
und Kl~rung des Harns an Stelle yon Bleiacetat verwenden; sie ist ohne 
jegliehes Filtrieren und Auswaschen yon Niedersebl~gen in kiirzester 
Zeit ausffihrbar und fiihrt auch bei dunklem und faulendem Harn zu 
klaren, blaBgelben Flfissigkeiten. 100 ecm Harn werden dabei mit 
Sehwefels~ure anges~uert und hierauf mit einer ges~ttigten Perman- 
ganatlSsung solange versetzt, bis sieh der entstehende Mn-Niedersehlag 
nicht mehr auflSst (ca. 0,5--1 g KMnO4) ; bei Zimmertemperatur l~Bt 
man den Kolben unter zeitweiligem Umsehwenken 5--10 Minuten 
stehen, entfernt nun den Niederschlag dureh vorsiehtigen Zusatz von 
H~O 2 und kann die so erhaltene klare LSsung direkt der I)estillation 
unSer vermindertem Druek unterwerfen. Einen nahezu wasserklaren 
Harn erhielt ich durch Behandlung des im Vakuum eingedampften 
I-Iarns mit KMnOa = H2SO 4 wie oben, Entfernung des Uberschusses 

A u s b e u t e  S P V e r u n -  
g ~" " ] r e i n i g u n g  

0,0102 g = 102% 184 ~ i stark 
0,0304 g = 101,3 % 184 ~ ,, 
0,0502 g = 100,4% ]82,5 ~ i ,, 
0,1122 g 112,2% 183 ~ ; ,, 
0,1908g = 95,4% 185 ~ I m~Big 
0,1052 g = 105,2% 182 ~ stark 
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mit FeSO 4 in Substanz, AusfMlung mit konzesitrierter NaOtt  und An- 
s~uern mit Essigsgure; jedoch erwies sich mir dieser Weg fiir den quan- 
titativen Naehweis infolge nicht zufriedenstellender Ausbeuteziffern 
nicht als gangbar, auch nicht bei Verwendung eines aliquoten Teils des 
Filtrats, um das langwierige Auswaschen des voluminSsen Nieder- 
sehlags zu vermeiden. Beztiglich der Resultate und der weiteren Uber- 
legungen verweise ich auf den Schluf~ der Arbeit. 

Autenrieth bedient sigh zur quantit~tiven Ermittlung einer Methode, 
bei der er nach Ans~uern des Harns (500 ccm) mit Essig- oder Weins~ure 
und Eindampfen auf dem Wasserbad zu einem dtinnen Sirup die Aus- 
fi~llung mit 100 ecm Alkohol vornimmt; der Riickstand des alkoholi- 
schen Filtrats wird mit 50--100 ecm H20 aufgen0mmen und mit je 
40 ccm Xther 2- -3mal  ausgesehiittelt, zur Reinigung mit wenig heiBem 
H20 gelSst und mit Kohle gekocht. Bei quantitativer Bestimmung wird 
das erhaltene Rohveronal in kalter SodalSsung mit Blutkohle mal~ig 
erhitzt, das Filtrat mit verdtinnter tt2SO ~ anges~uert und 2- -3mal  
mit J~ther ausgeschfittelt. Die nach dieser Vorschrift erhaltenen Er- 
gebnisse zeigt die folgende Tab. 4. 

Tabelle 4. 

Verona l  

g 

0,03 
0,05 
0,1 
0,25 
0,1 

Ham 
ccm 

100 
100 
lO0 
500 
250 

Besondere  Beschaffen-  
hei r  des t t a r n s  

normal 
trfibe 

normal 
nach 4wOehiger Fgulnis 

Ausbeute  

g 

0,0274 g = 91,3% 
0,0466 g = 93,2% 
0,0895 g = 89,5 ~ 
0,2395 g = 95,8 % 
0,0902 g = 90,2 % 

S . P .  

189 ~ 
186 ~ 
190 ~ 
1870 
186 ~ 

verun-  
reinigung 

gering 
mgl~ig 
wenig 
mgi~ig 

Die Ausfi~llung und Klgrung des t tarns mit Alkohol ist recht un- 
vollkommen, so dab die ersten Atherriickst~inde besonders reich art 
f~rbenden uud anderen Beimengungen sind; nichtsdestoweniger zeigt 
die Methode yon Autenrieth gegeniiber den vorherigen unfraglich 
bedeutende Vorzfige, die sich sowohl dureh die bessere Ubereinstimmung 
der Schmelzpunkte wie auch recht befriedigende Ausbeuten doku- 
mentieren.. 

Einen neuen Weg zum gualitativen Naehweis des Veronals hat  
Handor] mit seinem Verfahren eingesehlagen, das ohne jegliehe Reini- 
gung des Rohveronals seine siehere Identifizierung gestattet. 

Der mit Essigsgure angesguerte Ham wird mit Xther oder besser warmem 
Xthylaeetat einmal ausgesehiittelt, bis zur Emulsion abgelassen, diese mit wenig 
absolutem Alkohol unter vorsichtigem Umsehwenken beseitigt und der Ver- 
dunstungsrfiekstand mit 30 cem H20 ~ und einer Spatelspitze NHaC1 in einer 
Sehale zun~chst auf dem Drahtnetz, zum Schlui] vorsiehtig in einiger Entfernung. 
fiber demselben eingedampft. Die Anwesenheit aueh mlr geringer Mengen yon 
Barbitursgurederivaten allgemein wird dutch eine gelbrote Farbung des Rtiek- 
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standes erkannt, der Murexidreaktion gibt. Diese Reaktion erweist sich unter An- 
wendung von I-I20 ~ und :NH4C1, wobei es nur zur Abspaltung der _~thylgruppen 
kommt, als charakteristiseh ffir Barbiturs~ure, w~hrend die gewShnliehe Murexid- 
probe, die auf der Totaloxydation mittels C1, Br oder HNO 8 beruht, und die aul~er 
anderen gewisse ffir die Toxikologie wichtige Purinderivate wie Coffein, J~thoxy- 
coffein, Theobromin, Theophyllin u .a .  ergeben, auf diese KSrperklasse nicht 
reagiert. 

F i i r  den qua l i t a t i ven  Naehweis  h a t  sich dieses Ver fahren  du tch  seine 
rasehe  Ausf i ih rba rke i t  sowohl wie seine grol~e E m p f i n d l i c h k e i t  als 
r e c h t  b r a u c h b a r  erwiesen. So liel~ sieh das  Veronal ,  in  e iner  Dosis yon  
0,3 g e ingenommen,  naeh  dieser Methode  noch naeh  40 S tunde n  i m  
H a m  sieher pos i t iv  naehweisen;  re ines  Veronal  e rgab  noeh mi t  weniger  
Ms 1/2 mg deut l ich  s ich tbare  Reak t ion ,  w~hrend sie bei  e inem b l inden  
Versueh mi t  verona l f re iem H a m  ausblieb.  F i i r  die q u a n t i t a t i v e  Be- 
s t i m m u n g  jedoch,  zu deren  Ausf i ih rung  tier A u t o r  den  eo lor imet r i sehen  
Vergleieh benu tzen  will, k o m m t  sie fiir die forensisehe Chemie wohl  
n i eh t  in F rage .  Denn  wegen der  sehwier igen Beur te i lung  des HShe-  
p u n k t e s  der  Reak t ion ,  des versehiedenen F a r b t o n s ,  e n t s t a nde n  dureh  
mehr  oder  weniger  grol~e Verunreinigungen,  und  d a m i t  der  8ehwier ig-  
ke i t  des Vergleichs mi t  Tes tob j ek t en  k a n n  sie nu r  ganz ungef~hre  
Sch~tzungswer te  innerha lb  grol~er Feh le rgrenzen  ergeben.  Bei  foren- 
s isehen Un te r suehungen  k o m m t  aul3erdem hinzu,  da~ dem Ger ich t  
nach  M6gliehkei t  auch das  e rha l tene  ]~esultat ,  also die Subs tanz  selbst  
in  re iner  unve r~nder t e r  und  charak te r i s t i seher  F o r m  i ibergeben  werden  
soll. Neben  der  a l lgemeinen Fes t s te l lung ,  ob B a r b i t u r s ~ u r e d e r i v a t e  
i i be rhaup t  vorl iegen,  kann  diese R e a k t i o n  mi t  Vor te i l  auch zur Un te r -  
sche idung yon  Veronal ,  Medinal ,  P ropona l  und  L u m i n a l  herangezogen  
werden.  

An sonstigen qualitativen chemischen Reaktionen auf Veronal sind in den 
Lehrbiiehern und in der Liter~tur eine ganze Reihe angegeben, doch ist ein groBer 
Teil yon diesen nur yon reeht bedingtem Weft, sowohl infolge der damit verbundenen 
betr~ehtliehen Einbul~e an Substanz als infolge ihres wenig spezifischen Verhaltens. 
Ein Tell derselben beruht auf dem gleichen Prinzip (AbspMtung yon ~IH 3 oder 
COs oder Di'~thylessigs~ure), so dal3 ihre wahllose Anwendung nut zu einer Ver- 
zettelung des Materials fiihren mul3, ohne dal~ dabei neue Beweismomente ffir die 
Identit~t erbraeht werden k6nnen. Auch das oft genarmte Reagens naeh Denigds 
und zumal das Millonsche Reagens sind mit aller Vorsicht und nur bei absolut 
reiner Substanz anwendbar, da bekanntlich geringste Mengen von verunreinigenden 
Harnbestandteilen ebenfalls F~llungen ergeben. Da Millon ganz allgemein auf 
Harnstoff und seine Derivate reagiert, so ergab, wie sehon Handor] u. a. gezeigt 
haben, der Riickstand einer Ausschfittelung yon w~sseriger HarnstofflSsung mit 
Ather oder _~thylaeetat positive Reaktion, ebenso auch der auf gleiche Weise 
erhaltene Rfickstand einer Harnaussehiittelung ohne Veronalzusatz; Deniqds ver- 
lief im ersten Fall stets neg~tiv, ebenso auch direkt mit Harnstoff ausgeffihrt, 
dagegen ergaben die ungereinigten Harnrfickst~nde bei blinden Versuchen bei 
Aussehfittelung mit ~thylacetat stets, bei Verwendung von _~ther nur selten posi- 
tive Reaktion. 
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Gegeniiber diesen verlustreichen and trotzdem wenig spezifischen 
Reaktionen scheint mir die Anwendung der mikrochemischen Methoden 
reeht empfehlenswert zu sein. Infolge der Eigensehaft des Veronals, 
unzersetzt zu sublimieren, kann die Mikrosublimation in hervorragendem 
Mal~e zur Reindarstellung wie auch zur Identifizierung Verwendung 
finden; das Sublimat liefert sehon an und fiir sich ein reeht charak- 
teristisches Bild mit seinen spieSfOrmigen, zum Teil in Biischeln an- 
geordneten Krystallnadeln, es gibt ferner auch mit Bruehteilen yon 
einem Milligramm, mit einem feinen auf dem 0bjekttr&ger erzeugten 
Haueh yon Substanz in kiirzester Zeit ausgefiihrt, empfindliche Farb- 
und Krystallreaktionen, die unter Verwendung schnell herstellbarer 
Vergleichsobjekte als ein neues beweisendes Moment fiir die Identi t~t  
angesehen werden kOnnen. So geben Tunmann und van Itallie zur 
Anstellung dieser Mikroreaktionen einige reeht brauehbare Reagenzien 
an, yon denen mir BrombromkalilOsung schon wegen der auffallenden 
roten bzw. gelben Farbe der grol~en nadel- oder bl~ttchenfOrmigen 
Krystalle die besten Ergebnisse lieferte. Sonstige sichere chemisehe 
Reaktionen auf Veronal gibt es nicht, die Alkaloidreaktion verl~uft 
negativ, ebenso aueh die mit Eisenchlorid. Daneben kommen als wesent- 
liehe Faktoren zur Identifizierung des Veronals seine physikalischen 
Eigenschaften in Betracht, so vor allem die Feststellung seines Sehmelz- 
punktes, der auch bei Zusammenschmelzen des erhaltenen Pr&parates 
mit reinem Veronal der gleiche bleiben mu$. Auch die soeben erw/~hnte 
Sublimierbarkeit, die Sublimationstemperatur (ca. 150 ~ und die LOs- 
liehkeit in verschiedenen LSsungsmitteln gehSren hierher, die mit der 
Beurteilung der &uBeren Eigenschaften, wie Farbe, Geruch und Ge- 
sehmack, zur Erkennung mit herangezogen werden miissen. 

Aus allen diesen Erwagungen geben sieh die mannigfachen Sehwierig- 
keiten zu erkennen, die in ihrer Gesamtheit bei der Ausmittlung und 
dem Nachweis des Veronals in einer fiir forensisehe Zweeke befriedigen- 
den Weise eine Rolle spielen k5nnen. Hier wie auch in den F&llen 
ohne Anhaltspunkte fiir die Vergiftung mit einem bestimmten Gift- 
stoff diirfte es sieh bei der Priifung auf ausschiittelbare Gifte als zweck- 
m~l~ig empfehlen, vorerst mit einem Teil des Harns sich als Vorprobe 
der Methode nach Handor] zu bedienen, die bei saehgem&6er Aus- 
ffihrung unbedingt zuverl~ssig ist. Handelt es sieh speziell um die 
Beantwortung der Frage, ob Veronal oder allgemein Barbiturs~ure- 
derivate vorliegen, so wird man bei negativem Ausfall der ttandorfschen 
Reaktion sich das Isolierungsverfahren ersparen kSnnen. Bei der 
quantitativen Ermitt lung gelangte ich auf folgendem Wege, der sieh 
mir aus den bei den Versuchen gesammelten Erfahrungen und den 
daraus gezogenen Schliissen ergeben hat, auf verhMtnism~l~ig rasehe 
Weise zu zufriedenstellenden Resultaten: 100 ecru H a m  wurden mit 
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K M n 0 4  ---- H 2 S O  4 wie  o b e n  i m  D e s t f l l a t i o n s k o l b e n  b e h a n d e l t ,  n a c h  d e m  

E i n d a m p f e n  u n t e r  v e r m i n d e r t e m  D r u c k  a u f  ca.  2 0 - - 3 0  c c m  d r e i m a l  j e  

1/4 S t u n d e  m i t  2 5 - - 3 0  c c m  ~ t h e r  au f  d e r  M a s c h i n e  a u s g e s c h i i t t e l t  u n d  

a u s  d e n  v e r e i n i g t e n  A t h e r l O s u n g e n  d e r  J~ ther  a b d e s t i l l i e r t .  D i e  l~ein i -  

g u n g  de s  l ~ o h v e r o n a l s  e r f o l g t e  z u n ~ c h s t  u n t e r  Z u s a t z  y o n  T i e r k o h l e ,  

w o b e i  d ie se  v o m  a d s o r b i e r t e n  V e r o n a l  d u t c h  e r n e u t e s  A u s k o c h e n  be-  

f r e i t  w u r d e ;  z u r  e n d g i i l t i g e n  R e i n d a r s t e l l u n g  b e n u t z t e  i ch  sch l ie$1 ich  

die  S u b l i m a t i o n ;  d a s  e r h a l t e n e  S u b l i m a t  w u r d e  n a c h  T r o c k n e n  i m  

V a k u u m e x s i c c a t o r  z u r  B e s t i m m u n g  des  S c h m e l z p u n k t e s  v e r w e n d e t .  

V e r s u c h e ,  s c h o n  a n  d e n  be i  d e r  e r s t e n  A u s s c h i i t t l u n g  e r h a l t e n e n  l~fick- 

s t ~ n d e n  d i r e k t  d ie  S u b l i m a t i o n  a u s z u f f i h r e n ,  g a b e n  j e  n a c h  d e r  M e n g e  

d e r  n o c h  d a r a n  h a f t e n d e n  V e r u n r e i n i g u n g e n  be i  d e r  F e s t s t e l l u n g  d e s  

S c h m e l z p u n k t e s  m e h r  o d e r  w e n i g e r  b e f r i e d i g e n d e  E r g e b n i s s e .  D ie  p ro -  

z e n t u a l e n  A u s b e u t e z i f f e r n ,  d ie  s i ch  b e i m  A r b e i t e n  n a c h  d i e s e r  V o r -  

s ch r i f t ,  u n d  z w a r  aus s ch l i eB l i ch  m i t  I t a r n e n  y o n  t r f i b e m  u n d  d u n k l e m  

A u s s e h e n  n a c h  m e h r t / i g i g e m  S t e h e n ,  e r g a b e n ,  b e t r u g e n ,  wie  a u s  d e r  

l e t z t e n  T a b e l l e  e r s i c h t l i c h ,  8 5 - - 9 5 % ,  die  S c h m e l z p u n k t e  e r r e i c h t e n  

1 8 8 - -  191 ~ 

n a r n  

OCIIl 

Veronal 
g 

0,05 
0,03 
0,1 
0,2 
0,2 
0,15 

100 
100 
100 
150 
200 
100 

Tabelle 5. 

A u s b e u t e  

g 

0,0428 g ~ 85,6% 
0,0262 g ~ 87,3% 
0,0946 g --  94,6% 
0,1905 g .... 93,3% 
0,1880 g ~ 94% 
0,1338 g := 89,2% 

L i t e r a t u r v e r z e i c h n i s .  

S.-P. 

191 ~ 
189 ~ 
189 ~ 
190 ~ 
188 ~ 
190 ~ 
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