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Der Nachweis
von Barbitalen in faulen und exhumierten Leichen.

Von
Dr. med. et phil. E. Weinig.

Das Problem der raschen und einfachen Nachweisbarkeit von Ver-
giftungen tritt um so nachdriicklicher in den Vordergrund, je mehr
Vergiftungen vorkommen. Es ist bekannt, daf Medikamente haufig
zu Vergiftungszwecken verwendet werden, und daB Barbitale dabei
eine bedeutende Rolle spielen. Uber den qualitativen und quantitati-
ven Nachweis der Barbitale sind zahlreiche Arbeiten erschienen. Im
Jahre 1932 hat H. Kaiser iiber qualitative und quantitative Bestim-
mungen von Barbitalen durch Extraktion mit Perforationsapparaten
berichtet, bei denen man mit geringen Mengen von Losungsmitteln aus-
kommen, die Versuchszeit herabsetzen und durch Mikrosublimation im
Vakuum und Schmelzpunktbestimmung eine einwandfreie Reinigung
und Identifizierung erzielen kann. Mit. der Mikrosublimation und
Mikroschmelzpunktbestimmung haben sich vor allem Fischer, Haas,
Kofler, Dernbach und Hilbck und J. Deininger, H. Kaiser und J. Jungel
befaBt und durch Herstellung und Verwendung von Xanthydrolver-
bindungen zur Identifizierung von Barbitursiurederivaten (und teil-
weise Abbauprodukten) neue Wege gezeigt.

Durch die genannten Methoden gelingt die sichere Identifizierung
eines Barbitals. Sie sind aber recht umstindlich. Handelt es sich darum,
moglichst rasch die Anwesenheit von Barbitalen nachzuweisen, so
sind sie auch viel zu zeitraubend. Diese Nachteile machen sich nament-
lich oft bei klinischen und gerichtsmedizinischen Untersuchungen
bemerkbar, wo es meist darauf ankommt, in fraglichen Vergiftungs-
fallen auf chemischem Wege sogleich Anhaltspunkte fiir das Vorliegen
einer Barbitursiurevergiftung zu bekommen. Zwikker ist es gelungen,
mit Barbitalen in alkalischer Alkohollosung auf Zusatz von Kobalt-
salzen leuchtend gefiirbte Komplexverbindungen in kurzer Zeit zu er-
halten. Fir die praktische Brauchbarkeit dieser Methode macht sich
aber der nachteilige Umstand iiberaus bemerkbar, dafl die Kobalt-
reaktion nur bei absolut wasserfreien Barbitallssungen und bei einem
ganz bestimmten Verhiltnis von Barbital, Kobalt und Base positiv
ausfallt. Bodendorf hat diese Reaktion etwas geindert und sie zum
Nachweis von reinen Barbitalen benutzt. -Der Nachteil dieser Methode
ist der, daBl sie nur bei sehr groBfien Mengen anwendbar ist. Mohr-
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schulz ist dann so vorgegangen, daB er das Schlafmittel aus dem Urin
an Kohle absorbiert und von der zentrifugierten Kohle mit Alkohol
und Chloroform gelést hat, um anschlieBend die Zwikkersche Reaktion
auszufithren.

Von der Tatsache ausgehend, daf die Zwikkersche Reaktion nur
bei bestimmten Mengenverhéltnissen positiv ausfallt, haben Koppanyi,
Murphy und Krop diese Reaktion zu einer quantitativen Bestimmungs-
methode ausgebaut. Beim Urin sind sie so vorgegangen, daf sie den
mit Kupfersulfat geklérten, frischen Harn mit' dem 10fachen Volumen
Chloroform ausgeschiittelt, den Chloroformextrakt eingeengt und dann
die Zwikkersche Reaktion angestellt haben. Diese Art der Ausfithrung
ist umstindlich. Dazu treten meist storende Verfirbungen in den
Chloroformextrakten auf. Unter Verwendung der durch Koppanyi
ausgebauten Zwikker-Reaktion, mit der bei Benutzung von Lithium-
hydroxyd noch kleinste Mengen von Barbitalen nachweisbar sind (20 y
in 1 com) hat Oettel schlieflich eine approximative Schnellbestimmung
im Harn gefunden. Er geht dabei so vor, dall er 10 cem Harn mit
verdiinnter Salzsiure ansduert und mit 20 cem Chloroform 15 Sekunden
lang kréftig schittelt. Der Chloroformextrakt wird durch ein mit
Chloroform befeuchtetes Hartfilter filtriert. Zu je 2 cem dieser Losung
werden aufsteigend 0,05 cem, 0,1 cem, 0,15 cem absolut methylalkoholi-
scher Kobaltacetatlosung und nach dem Umschiitteln aufsteigend
0,05 ccm, 0,1 com, 0,15cem absolut methylalkoholischer Lithium-
hydroxydlésung gegeben. Die Reaktion wird als positiv angesehen,
wenn Blaufirbung auftritt. Nach MafBgabe des Auftretens und der
Intensitdt der Reaktion in den einzelnen Rohrchen kann die Barbital-
konzentration approximativ bestimmt werden.

Bei diesemn Nachweis handelt es sich nicht um eine Reaktlon auf
einen bestimmten Abkdmmling der Barbitursiure, sondern um eine
Art. Gruppenreaktion auf Barbitursiure, Barbitursiurederivate und
zum Teil auf deren Abbauprodukte (bei Erhaltung des Barbitursiure-
skelets). Es kénnen also mit dieser Methode Veranol, Liuminal, Medinal,
Noctal, Numal, Pernocton, Phanodorm, Phenylallylbarbitursiure, Pro-
fundal, Prominal usw. erfalt werden. Hierzu ist von Koppanyi hervor-
gehoben worden, daBl beim Arbeiten in Chloroformextrakten die Reak-
tion fiir die Barbitursiure und. ihre Derivate als charakteristisch an-
zusehen ist.

Die Methode von Oetiel ist von uns an dem laufend aus den hiesigen
Kliniken anfallenden Harnuntersuchungen eingehend und unter Heran-
ziehen von Mikrosublimationsverfahren nachgepriift worden. Dabei hat
sich ihre ausgezeichnete Brauchbarkeit fiir klinische Zwecke bestétigt. Wir
haben dariiber hinaus aber auch gefunden, dafl die Methode zum Nachweis
von Barbitalen in Gehirn- und Rickenmarksfliissigheil sehr geeignet ist.
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Es fragt sich aber, ob bei gerichtsmedizinisch-toxikologischen Un-
tersuchungen die Oetfelsche Reaktion so spezifisch ist, daBl sie den An-
forderungen an den Nachweis einer Vergiftung fiir gerichtliche Falle
geniigt. An einer groBen Reihe von Untersuchungen von Urinproben
aus Kliniken haben wir festgestellt, dafl andere Giftstoffe jeglicher
Art, die therapeutisch zugefiithrt worden sind, niemals eine gleiche
oder dhnliche Reaktion gegeben haben. Ferner haben wir zahlreichen
Urinen verschiedenste Stoffe aus allen Klassen der Gifte und organi-
schen Verbindungen zugesetzt und dann diese Reaktion angestellt und
gefunden, daf lediglich Theophyllin und Theobromin, wenn sie in grofien
Mengen dem Harn zugesetzt werden, eine dhuliche Farbung wie bei
den Barbitursidurederivaten ergeben kénnen. KEs ist also zu betonen,
dal die Oeftelsche Reaktion fiir die gerichtsmedizinische und klinische
Urinuntersuchung zum Zwecke des Nachweises von Barbitursidure-
vergiftungen von grofier Bedeutung ist.

Bei dem der gerichtlichen Medizin anfallenden Leichenmaterial in
fraglichen Vergiftungsfallen fehlt aber hiufig Urin. In solchen Fillen
hat es dann wieder an einer weiteren Schnellmethode zur Nach-
weisbarkeit von Barbitalen gemangelt, so dafl man wieder die Zu-
flucht zu den alten umstédndlichen und zeitraubenden Methoden hat
nehmen miissen. Um auch hier schnell und einfach zum sicheren Nach-
weis einer Barbitursiurevergiftung zu gelangen, hat Koppany: mit
seiner Methode im Blut und im Gewebe den Nachweis von Barbitur-
sdure durch Farbreaktion zu fithren versucht. Dies ist ihm in befrie-
digender Weise nicht gelungen. Dazu ist zu bemerken, daB die Methode
von Koppanyi auch verhiltnisméBig zeitraubend und nicht so emp-
findlich und sicher ist, wie sie fiir den schnellen Nachweis in gericht-
lichen Fillen gebraucht wird. Als besonderer Ubelstand macht sich
ferner bei den Untersuchungen bemerkbar, daBl durch die Verwendung
eines grofien Chloroformiiberschusses durch das nachtragliche Einengen
immer wieder stark gefirbte Extrakte auftreten, die den Ausfall der
Reaktion empfindlich stéren.

Unsere Versuche, hier einen neuen, einfachen und rasch durchfiihr-
baren Weg zu finden, haben zu einem befriedigenden Ergebnis gefiihrt.
Es ist uns jetzt moglich, an Leichenteilen den sicheren, schnellen Nach-
weis einer Barbitursdurevergiftung zu fithren. Wir gehen z. B. bei
Leichenblut in Anlehnung an das Verfahren von Oeifel folgendermafen
vor:

10 cem Leichenblut werden mit einigen Tropfen 1proz. Oxalsiure angesiuert
und in einem Scheidetrichter mit 20 com Chloroform 15 Sekunden lang kraftig
geschiittelt. Nach Trennung der Schichten wird das Chloroform durch ein mif
Chloroform benetztes Hartfilter filtriert, und je 2 cem der véllig klaren, in den

meisten Fillen fast farblosen oder nur schwach gelblich gefirbten Chloroform-
losung in 3 Reagensgliser a, b und ¢ gegeben. Zu diesen 3 Proben werden auf-
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steigend 0,05, 0,1 und 0,15 cem einer 0,2proz. absolut methylalkoholischen Ko-
baltacetatlosung und nach dem Umschiitteln aufsteigend 0,05, 0,1 und 0,15 com
einer 0,2proz. absolut methylalkoholischen Lithiumhydroxydlésung zugesetzt.
Tritt in einem der Réhrchen oder in mehreren eine Blaufdrbung auf, so ist damit
die Anwesenheit von Barbitalen erwiesen.

Durch weitere umfangreiche Untersuchungen haben wir dariiber
Klarheit erhalten, dafl es durch die Methode auch gelingt, in Organen
wie: Gehirn, Leber, Milz und Niere den Nachweis von Barbitalen
zu fihren. Ks hat sich dann gefragt, an welchen Leichenteilen diese
Methode am zweckmifligsten durchgefiihrt wird, namentlich, wenn
Leichenblut nicht zur Verfigung steht. Hs hat sich hier das wichtige
Ergebnis herausgestellt, da im Muskelgewebe, das stets in reichem
MafBe bei der Sektion zu erhaltén ist, der Nachweis schnell und be-
guem gelingt. Bei frischen Leichen gehen wir folgendermaGien vor:

10 g Muskulatur wird mit dem Sektionsmesser geschabt, der Muskelbrei in
ein Kélbehen tberfithrt und mit etwa 20 cem Chloroform und mit einigen Tropfen
verdiinnter Phosphorsiure versetzt. Nach einer Minute kriftigen Schiittelns wird
die Chloroformlosung labgegossen oder abgepreBt und durch ein mit Chloroform
getrinktes Hartfilter filtriert. Der Chloroformextrakt wird wie in der bei Blut
beschriebenen Weise mit Kobaltacetat- und Lithiumhydroxydlésung versetzt.

Bei Leichen in weiter vorgeschrittenem Faulniszustand werden etwa 10 g
Muskulatur mit etwa 20 cem Wasser versetzt, mit wenig Phospborsiure an-
geséuert und kurz aufgekocht. Der Extrakt wird abgepreft und mit dem doppelten
Volumen Chloroform ausgeschiittelt. Der Chloroformextrakt wird wieder in der
iiblichen Weise weiterbehandelt. Bei einem derartigen Vorgehen liefert auch nicht
allzu altes Muskelgewebe ein sehr brauchbares Ergebnis.

Aus unseren Versuchen kann geschlossen werden, dafl Barbitale
vorzugsweise im Muskel haften bleiben und aus ihm bei Faulnis- und
Zersetzungsvorgdngen nicht so rasch verschwinden wie aus anderen
Geweben. Bei diesen stort auch haufig eine zu starke Gelbfarbung des
Chloroformextraktes die Reaktion.

Es hat sich nach diesen Erfabhrungen die Frage erhoben, ob im
Organismus durch autolytische Prozesse und Faulnisvorginge Stoffe
gebildet werden, die das Vorhandensein von Barbitalen vortduschen oder
verstdrken kénnen. Denn nur dann, wenn dies als vollig ausgeschlossen
gelten kann, ist die positiv ausfallende Reaktion fiir gerichtsmedizini-
sche Zwecke zum schnellen Nachweis in Leichenteilen verwendbar.
Zur Beantwortung dieser Frage sind von zahlreichen Leichen, die sich
in leichtem und stédrker vorgeschrittenem Fiulniszustand befunden
haben, Blut und Organteile in der oben angegebenen Weise unter-
sucht worden. Ferner haben wir Organe fir Wochen und Monate der
Faulnis und Zersetzung iiberlassen und auch Organteile von exhumierten
Leichen von Personen untersucht, die zu Lebzeiten Barbitursidure-
derivate nicht aufgenommen hatten. Auf Grund dieser Untersuchungen
sind wir zu dem Schlufl gekommen, daf durch Fiulnisprodukte eine
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positive Reaktion auf Barbitale nicht vorgetduscht wird, und daB
somit der positive Ausfall dieser Reaktion einen sicheren Schlul auf
Barbitursiure und ihre Abkémmlinge zuldft.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB es nach unserer Erkennt-
nis nicht nur méglich ist, im Urin leicht und schnell Barbitale nachzu-
weisen, sondern es auch beim Fehlen von Urin gelingt, im Leichenblut,
im Liguor und in anderen Leichenteilen, namentlich in der Muskulatur,
Barbitale schnell zu finden. Durch die neuen Untersuchungen hat sich
ergeben, daf bei der Fiulnis menschlicher, namentlich auch exhumierter
Leichen, Stoffe, die eine positive Reaktion ergeben und somit die An-
wesenheit von Barbitalen vortiuschen konnen, nicht gebildet werden.
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