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Der Nachweis  
yon Barbitalen in faulen und exhumierten Leichen. 

Von 
Dr. reed. et phil. E. Weinig. 

Das Problem der raschen und einfachcn Nachweisbarkeit  yon Ver- 
giftungen t r i t t  um so nachdriicklicher in den Vordergrund, je mehr 
Vergiftungen vorkommen.  Es ist bekannt,  daI~ Medikamente hi~ufig 
zu Vergiftungszwecken verwendet werden, und da~ Barbitale dabei 
eine bedeutende ~o]le spielen. Uber den quali tat iven und quanti tat i-  
yen Nachweis der Barbitale sind zahlreiche Arbeiten erschienen. I m  
Jahre  1932 hat  H. Kaiser fiber qualitative und quant i ta t ive Bestim- 
mungen yon Barbitalen durch Ext rak t ion  mit  Perforat ionsapparaten 
berichtet, bei denen man mit  geringen Mengen yon LSsungsmitteln aus- 
kommen, die Versuchszeit herabsetzen und durch Mikrosublimation im 
Vakuum und Sehmelzpunktbest immung eine einwandfreie Reinigung 
und Identifizierung erzielen kann. M i t  der Mikrosublimation und 
Mikroschmelzpunktbest immung haben sich vor allem Fischer, Haas, 
Ko]ler, Dernbach und Hilbclc und J. Deininger, H. Kaiser und J. Jungel 
befal3t und dureh Herstellung und Verwendung yon Xanthydrolver-  
bindungen zur Identifizierung yon Barbitursi~urederivaten (und teil- 
weise Abbauprodukten) neue Wege gezeigt. 

Durch die genannten Methoden gelingt die siehere Identifizierung 
eines Barbitals. Sie sind aber recht umst~ndlich. Handel t  es sich darum, 
mSglichst raseh die Anwesenheit yon Barbitalen nachzuweisen, so 
sind sie aueh viel zu zeitraubend. Diese Naehteile machen sich nament-  
lieh oft bei klinisehen und geriehtsmedizinischen Untersuchungen 
bemerkbar,  wo es meist darauf ankommt,  in fragliehen Vergiftungs- 
f~llen auf chemischem Wege sogleich Anhaltspunkte ffir das Vorliegen 
einer Barbiturss zu bekommen. Zwilclcer ist es gelungen, 
mit  Barbitalen in alkaliseher AlkohollSsung auf Zusatz yon Kobal t -  
salzen leuchtend gefi~rbte Komplexverbindungen in kurzer Zeit zu er- 
halten. Fiir die praktische Brauchbarkei t  dieser Methode macht  sich 
aber der nachteilige Um s t and  fiberaus bemerkbar,  dab die Kobalt-  
reaktion nut  bei absolut wasserfreien BarbitallSsungen und bei einem 
ganz best immten Verh~ltnis yon Barbi ta l ,  Kobal t  und Base positiv 
ausf~llt. Bodendor/ hat  diese Reakt ion etwas ge~ndert und sie zum 
Nachweis yon reinen' Barbitalen benutzt.  Der ~achte i l  dieser Methode 
ist der, da2 sie nur bei ~ehr groBen Mengen anwendbar ist. Mohr- 
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schulz ist dann so vorgegangen, dab er das Schlafmittel aus dem Urin 
an Kohle absorbiert  und yon der zentrifugierten Kohle mit  Alkohol 
und Chloroform gelSst hat, um anschlieBend die Zwikkersche l~eaktion 
auszufiihren. 

Von der Tatsache ausgehend, da$ die Zwikkersche Reaktion nur 
bei best immten ~engenverh/~ltnissen positiv ausf/~llt, haben Koppanyi, 
Mur~ohy und Krop diese Reakt ion zu einer quant i ta t iven Bestimmungs- 
methode ausgebaut. Beim Urin sind sie so vorgegangen, da$ sie den 
mit  Kupfersulfat  gekl/~rten, frischen Harn  m i t  dem 10fachen Volumen 
Chloroform ausgeschiittelt, den Chloroformextrakt eingeengt und dann 
die Zwikkersche Reaktion angestellt haben. Diese Art  der Ausffihrung 
ist umstKndlich. Dazu t reten meist st5rende ~Verfs in den 
Chlor0formextrakten auf. Unter  Verwendung der durch Koppanyi 
ausgebauten Zwikker-Reaktion, mit  der bei Benutzung yon Lithium- 
hydroxyd noch kleinste Mengen yon Barbitalen nachweisbar sind (20 y 
in 1 ccm) hat  Oettel schlieBlich eine approximative Schnellbestimmung 
im Ham gefunden. Er  geht dabei so vor, d a b  er 10 ccm Harn  mit  
verdiinnter Salzs~ure ans/~uert und mit  20 ccm Chloroform 15 Sekunden 
lang kr/s schfittelt. Der Chloroformextrakt wird durch ein mit  
Chloroform befeuchtetes Hartf i l ter  filtriert. Zu je 2 ccm dieser LSsung 
werden aufsteigend 0,05 ccm, 0,i  ccm, 0,15 ccm absolut methylalkoholi- 
scher Kobaltacetat l5sung und nach dem Umschiit teln aufsteigend 
0,05 ccm, 0,1 ccm, 0,15 ccm absolut methylalkoholischer Lithium- 
hydroxydl6sung gegeben. Die Reakt ion wird als positiv angesehen, 
wenn Blauf/~rbung auftrit t .  Nach Maftgabe des Auftretens und der 
Intensit/~t der Reakt ion in den einzelnen R5hrchen kann die Barbital- 
konzentrat ion approx ima t iv  best immt werden. 

Bei diesem ~qachweis handelt  es sich nicht um eine Reakt ion auf 
einen best immten AbkSmmling der Barbiturs~ure, sondern um eine 
Art  Gruppenreaktion auf Barbiturs~ure, Barbiturs/~urederivate und 
zum Tell auf deren Abbauprodukte  (bei Erhal tung des Barbiturs/s 
skelets). Es kSnnen also mit  dieser Methode Veranol, Luminal, Medinal, 
Noctal, Numal,  Pernocton, Phanodorm, Phenylallylbarbiturs/s Pro- 
fundal, Prominal  usw. erfaBt werden. Hierzu ist yon Koppanyi hervor- 
gehoben worden, dab beim Arbeiten in Chloroformextrakten die t~eak- 
t ion ffir die Barbiturs/~ure und ihre Derivate als charakteristisch an- 
zusehen ist. 

Die Methode yon Oettel ist yon uns an dem laufend aus den hiesigen 
Kliniken anfallenden Harnuntersuchungen eingehend und unter Heran- 
ziehen yon Mikrosublimationsverfahren nachgeprfift worden. Dabei hat  
sich ihre ausgezeichnete Brauchbarkei t  fiir klinische Zwecke best/~tigt. Wir 
haben darfiber hinaus aber auch gefunden, dab die Methode zum Nachweis 
yon Barbitalen in Gehirn- und Riickenmarks]liissigkeit sehr geeignet ist. 
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Es fragt sieh aber, ob bei geriehtsmedizinisch-toxikologischen Un- 
tersuehungen die Oettelsche Reaktion so spezifisch ist, dal~ sie den An- 
forderungen an den Naehweis einer Vergiftung ffir gerichtliche F~lle 
gentigt. An einer groBen Reihe yon Untersuchungen yon Urinproben 
aus Kliniken haben wir festgestellt, dab andere Giftstoffe jeglicher 
Art, die therapeutiseh zugefiihrt worden sind, niemMs eine gleiche 
oder ~hnliche Reaktion gegeben haben. Ferner haben wir zahlreichen 
Urinen verschiedenste Stoffe aus allen Klassen der Gifte und organi- 
sehen Verbindungen zugesetzt und dann diese Reaktion angestellt und 
gefunden, dal~ lediglich Theophyllin und Theobromin, wenn sie in grol~en 
Mengen dem Harn zugesetzt werden, eine ~hnliche Fs wie bei 
den Barbiturs~urederivaten ergeben kSnnen. Es ist also zu betonen, 
dal] die Oettelsche Reaktion fiir die gerichtsmedizinische und klinische 
Urinuntersuchung zum Zweeke des l~achweises yon Barbiturs~ure- 
vergiftungen von groBer Bedeutung ist. 

Bei dem der geriehtlichen Medizin anfallenden Leichenmaterial in 
fragliehen Vergiftungsf~llen fehlt aber h~ufig Urin. In  solchen F~llen 
hat  es dann wieder an einer weiteren Schnellmethode zur I~ach- 
weisbarkeit yon Barbitalen gemangelt, so dab man wieder die Zu- 
flueht zu den alten umst~ndlichen und zeitraubenden Methoden hat  
nehmen miissen. Um auch hier schnell und einfach zum sicheren Nach- 
weis einer Barbiturs~urevergiftung zu gelangen, hat Koppanyi mit 
seiner Methode im Blur und im Gewebe den l~achweis von Barbitur- 
s~ure dureh Farbreaktion zu fiihren versucht. Dies ist ihm in befrie- 
digender Weise nicht gelungen. Dazu ist zu bemerken, dal~ die Methode 
von Koppanyi auch verh~ltnisms zeitraubend und nicht so emp- 
findlich und sieher ist, wie sie ftir den schnellen l~achweis in gerieht- 
lichen F/illen gebraueht wird. Als besonderer lJbelstand maeht sich 
ferner bei den Untersuehungen bemerkbar, dal~ durch die Verwendung 
eines grol~en Chloroformiiberschusses dutch das nachtriigliche Einengen 
immer wieder stark gef~rbte Extrakte auftreten, die den Ausfall der 
Reaktion empfindlich stSren. 

Unsere Versuche, hier einen neuen, einfachen und rasch durehffihr- 
baren Weg zu linden, haben zu einem befriedigenden Ergebnis geffihrt. 
Es ist uns jetzt mSglieh, an Leichenteilen den sieheren, schnellen Nach- 
weis einer ]~arbiturs~urevergiftung zu fiihren. Wir gehen z. ]3. bei 
Leichenblut in Anlehnung an das Verfahren yon Oettel folgendermal]en 
vor:  

l0 ccm Leichenblut werden mit einigen Tropfen 1 proz. Oxalsaure anges~uert 
und in einem Scheidetriohter mit 20 ccm Chloroform 15 Sekunden l~ng kr~ftig 
geschiittelt. Nach Trennung der Schichten wird alas Chloroform durch ein mit 
Chloroform benetztes Hartfilter filtrierL und je 2 ccm der v611ig klaren, in den 
rneisten FMlen fast farblosen oder nur schwach gelblich gef~rbten Chloroform- 
16sung in 3 Reagensgl~ser a, b und c gegeben. Zu diesen 3 Proben werden auf- 
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steigend 0,05, 0,1 und 0,15 eem eine r 0,2proz. absolut methylalkoholisehen Ko- 
baltaeetatl6sung Und naeh dem Umsehiitteln a ufsteigend 0,05, 0,1 und 0,15 eem 
einer 0,2proz. abs01ut methylalkoholisehen Lithiumhydroxydl6sung zugesetzt. 
Tritt in einem der R6hrehen oder in mehreren eine Blauf~irbung auf, so ist damit 
die Anwesenheit yon Barbitalen erwiesen. 

Dutch weitere umfangreiehe Untersuehungen haben wir dariiber 
Klarheit erhalten, dab es dutch die Methode aueh gelingt, in Organen 
wie: Gehirn, Leber, Milz und Niere den Naehweis yon Barbitalen 
zu fiihren. Es hat sieh dann gefragt, an welehen Leiehenteilen diese 
Methode am zweekmgBigsten durehgefiihrt wird, namentlieh, wenn 
Leiehenblut nieht zur Verftigung steht. Es hat sieh hier das wiehtige 
Ergebnis herausgestellt, dab im Muskelgewebe, das stets in reiehem 
Mage bei der Sektion zu erhalten ist, der Naehweis sehnell und be- 
quem gelingt. Bei frisehen Leiehen gehen wir folgendermaBen vor: 

10 g Muskulatur wird mit dem Sektionsmesser gesehabt, der Muskelbrei in 
ein K61behen ~berftihrt und mit etwa 20 ecru Chloroform und mit einigen Tropfen 
verdiinnter Phosphors~ure versetz~. Naeh einer Minute kr~ftigen Sehiittelns wird 
die Chloroforml6sung [abgegossen oder abgepreBt und dutch ein mit Chloroform 
getr~nktes I-Iartiilter filtriert. I)er Chloroformextrakt wird wie in der bei Blur 
besehriebenen Weise mit Kobaltaeetat- und Lithiumhydroxydl6sung versetzt. 

Bei Leiehen in welter vorgesehrittenem F~ulniszustand werden e~wa 10 g 
Muskulatur mit etwa 20 eem Wasser versetzt, mit wenig Phosphorsiiure an- 
gesi~uert und kurz anigekoeht. I)er Extrakt wird abgeprellt und mit dem doppelten 
Volumen Chloroform ausgesehiittelt. Der Chloroformextrakt wird wieder in der 
iibliehen Weise weiterbehandelt. Bei einem derartigen Vorgehen liefert aneh nieht 
Mlzu altes Muskelgewebe ein sehr brauehbares Ergebnis. 

Aas unseren Versuehen kann gesehlossen werden, dag Barbitale 
vorzugsweise im ~uskel  haften bleiben und aus ihm bei F~ulnis- und 
Zersetzungsvorg~tngen nicht so raseh versehwinden wie aus anderen 
Geweben. Bei diesen st6rt aueh h~ufig eine zu starke Gelbf~rbung des 
Chloroformextraktes die Reaktion. 

Es hat sieh naeh diesen Erfahrungen die Frage erhoben, ob im 
Organismus dureh autolytisehe Prozesse und Faulnisvorgange Stoffe 
gebildet werden, die das Vorhandensein yon Barbitalen vortausehen oder 
verst~irken k6nnen, l)enn nur dann, wenn dies als v611ig ausgesehlossen 
gelten kann, ist die positiv ausfallende Reaktion Iiir geriehtsmedizini- 
sehe Zweeke zum sehnellen Naehweis in Leiehenteilen verwendbar. 
Zur Beantwortung dieser Frage sind yon zahlreiehen Leiehen, die sieh 
in leichtem und starker vorgesehrittenem Faulniszustand befunden 
haben, Blur und Organteile in der oben angegebenen Weise unter- 
sueht worden. Ferner haben wir Organe ftir Woehen und Monate der 
F~iulnis und Zersetzung iiberlassen und aueh Organteile yon exhumierten 
Leiehen yon l~ersonen untersueht, die zu Lebzeiten Barbiturs~ure, 
derivate nieht aufgenommen hatten. Auf Grund dieser Untersuehungen 
sind wir zu dem Sehlul~ gekommen, dab dutch F/iulnisprodukte eine 
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posit ive Reak t ion  auf Barbi ta le  n ich t  vorget~uscht  wird, u n d  dab  
somit  der posit ive Ausfall  dieser Reak t ion  e inen sicheren Sehlul~ auf  
Barb i turs~ure  u n d  ihre AbkSmmlinge  zul~l~t. 

Zusammenfassend  k a n n  gesagt werden, dab es naeh  unserer  E r k e n n t -  
nis n ieh t  nu r  mSglich ist, im U r i n  ]eicht u n d  schne]l Barbi ta le  nachzu-  
weisen, sondern es auch beim l%hlen yon  Ur in  gelingt,  im  Leichenblut, 
im Liquor u n d  in  anderen  Leichentei len,  namen t l i ch  in  der Muslculatur,  
Barbi ta le  sehnell  zu l inden.  Durch die neuen  U n t e r s u e h u n g e n  ha t  sich 
ergeben, dal3 bei der Fi iulnis  menschlicher,  namen t l i ch  aueh exhumier te r  
Leiehen, Stoffe, die eine posi t ive Reak t ion  ergeben u n d  somit  die An- 
wesenheit  yon  Barb i t a l en  vor tguschen kSnnen,  n ieht  gebildet  werden. 
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