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Uo JANITZKI: Gasehromatographische Differenzierung von Barbitu. 
raten. 

Bekanntl ich z~Lhlen die Barbiturs&urederivate nicht  zu den leicht 
fliichtigen Stoffen. Es war daher die Frage, ob die Gaschromatographie 
fiberhaupt als Nachweismethode f/ir derartige Stoffe gceignet war. 

Wi t  arbeiten mit  dem Beckman GC 2-Ger/tt, das mit  einer W/trme~ 
]eitf~higkeitsmegzelle ausgerfistet ist und  eine konstante  EinlaB- 
t empera tu r  yon  2400 hat.  Als Tr/~gergas verwendeten wir Wasserstoff;  
die S/s betrug 220 ~ Die Stoffe haben wir in ~ the r  gelSst 
in den Gaschromatographen eingegeben. 

Mit unseren ersten Versuchen ha t ten  wir keinen Erfolg. Die Sub- 
stanzen blieben nach dem Einspri tzen in dem Zuftihrungsrohr der Ss 
h/~ngen, das nach kurzer Zeit restlos verstopft  war. Es lug daher nahe, 
den EinlaB und  das Zuffihrungsrohr h6her als 2400 anzuheizen. Unte r  
Verwendung eines I{eizbandes kann  die Tempera tur  bis auf 4500 ge- 
steigert werderJ. Die Tempera tur  ist regelbar; die Messung erfolgt durch 
ein Thermoelement,  das dem EinlM~rohr anliegt. 

Von welcher Bedeutung  die Ein lag tempera tur  auf die PcakhShe ist, 
ersieht man  aus Abb. 1. 

Als Beispiel haben wir Veronal gew~hlt. Bei einez Einlal3temperatnr 
yon 1500 erscheint nur  ein eben angedeuteter  Peak, der augerdem eine 



G a s c h r o m ~ t i s c h e  D i f f e r e n z i e r u n g  y o n  B a r b i ~ u r a t e n  353 

--- 28O 0 

Ii 3 - " . . . . . . .  2 5 o ~  ! i  

. . . . .  3 5 ~ 1 7 6  ! i 

I 
5 - I~ i  

If ii ' 
6ii I /.-" ~.i 8 _ _,r l i ]  

10 T I I ] ] l 
16 14 12 ID 8 6 4 2 rnrn 

Abb. 1 

I Phanodorm 

I I I I I I ] I I k _ l  I I ] 2 ~ _  I 

~4ther 
e. j  e~ 

Phanodorm 

j l  
L t I I I I 1 

15 13 11 9 7 5 3 Imin 15 13 11 9 7 5 3 lmm I3 I1 9 7 5- 3 Imin 

Abb. 2. Phanodorm. S~ule: l b  l c  l a  

Verona/ 
c ~  

Verona/ 

I I I I I I I I I I I 
13 11 9 7.5 3 I m i n 9  7 3 

Abb. 3. Veronal S~iule: 3 

Dtsch. Z. ges. gerich~l. 1Ked., Bd. 57 

~4"ther 

Verona/1 Verona 

I I I I ] I k ~  I 
mm 9 7 5 J l min 5 3 zmin 

2 Ib la 

23a 



354 U. JA:NITZKI: 

EvIpafl 

Evi#an 
Evlpan 

I I I l I I I f I i I I I I I I ] I I I 
2/ 19 17 15 13 II 9 7 5 3 1 mm 9 7 5 3 zmin 7 5 3 

Abb. 4. E,zipan S~ule: 2 l c la 

AIIional 

Allional 

Allional ~ j 

I I I I 1 I I I I i I I I I 1 I I I I 
19 I, 2/5 13 I1 9 7 5 3 1 rain 11 9 7 5- 3 /min 7 5 3 

Abb. 5. Allional S/iule: 3 2 lb 
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lang ausziehende Tail lenbfldung zeigt. Bei  zunehmender  T em pera tu r  

steigt  die PeakhShe ganz erheblich an. 
iNachdem wir mi t  hSheren EinlaI~temperaturen arbei ten  konnten,  

erhiel ten wir je tz t  prakt isch yon allen eingegebenen Barb i tu ra t en  eine 
deut l iche Zackenbildung.  Eine Vers topfung des Zuffihrungsrohres t r a t  
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nicht mehr ein. Es zeigte sich aber bald, dal~ eine Identifizierung bzw. 
Differenzierung der verschiedenen Barbiturs~urederivate allein durch 
die ErhShung der Einlal~temperatur nicht mSg]ich war. Bei der Vielzahl 
des im Handel befindlichen Bar- 
biturate konnte es nicht ausbleiben, [unarcon 

dal~ yon mehreren Stoffen gleiche ] \  
Kurvenbilder erhalten wurden. Um 
die verschiedenen Substanzen nicht 
nut nachzuweisen, sondern sie auch 
gegeneinander abtrennen zu k6n- 
hen, miissen verschiedene S~ulen- 
fiillungen benutzt werden. 

Unter denzahlreichen yon uns t I I I I i I I I I I I 
23 21 19 /7 15 13 I /  9 ? 5 3 

entwiekelten Saulenfiillungen fanden Abb. 7a 
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Abb. 7b. Eanarcon S~ule: 2 8 lb  

sich drei, mit denen die Mehrzahl aller Barbiturate zu identifizieren 
und differenzieren shad. 

Es handelt sich um folgende F/illmaterialien: 

1. a) Flexol 8N8 (15%), Di-isodecylphthalat (10%), Polyglykol 600 
(3%), Trggersubs~anz: Firebrick. Dieses Fill]material haben wir noch 
in zwei weiteren Variationen verwendet, in denen wir einmal den F]fissig- 
keitsiilm yon insgesamt 28% auf b) 18% erniedrigten und auf c) 38% 
erh6hten. 

2. Apiezon-L (30%), Tr~gersubstanz: Firebrick. 
3. Sflikon 550 (50 %), Tr~gersubstanz : Firebrick. 

Von den yon uns untersuch~en Barbituraten einige Beispiele: 
Ph~nodorm (Abb. 2) l~]3t sich allein anhand  der drei Variat ionen der S~ule 1 

mi t  drei verschiedenen Retent ionszei ten nachweisen. Bei der S~ule 1 ~ erscheint 
Phanodorm nach 4 rain, bei der S~ule 1 c nach 9 min und bei der S~u]e 1 b nach 
61/4 rain. Bei der Sgule 3 bleibt der N~chweis negativ, bei der S~ule 2 wird ein 
kleiner Peak nach 32 min erh~lten. 

23* 



356 U. JA~ITZKI: Gaschromatische Differenzierung yon BarbituraSen 

Abb. 3 zeigt die Kurvenbilder von Veronal unter Verwendung der S~ulen 1 a, 
lb,  2 und 3. Die Retentionszeiten liegen bei etwa 1/2 min., 11/2 rain, 41/s min und 
9 rain. Die Retentionszei~ bei der S~ule l c entspricht mit ll/s rain derjenigen bei 
S~iule 1 b. 

Evip~n trit~ bei der S~ule 1 a nach 1 rain ~us, bei der S~ule 1 c nach 3 rain und 
bei der S~ule 2 nach 161/2 rain. Bei der S~ule l b  erscheint Evipan nach 3 min wie 
bei SEule 1 c. Mit S~ule 3 bleibt Evip~n negativ. 

Die Austrittszeiten yon Allion~l liegen bei der SEule 1 a nach 1 min, bei der 
S~ule 1 b nach 11/2 min, bei der SEule 2 nach 7 rain und bei der SEule 3 nach 141/2 min 
Die Austrittszei~ bei der S~ule 1 c ist die gleiche wie bei 1 b. 

iVIetrotonin ~ritt bei der SEule 1 c nach 21/2 rain gus, bei der S/iule 2 nach 11 rain 
und bei der Sg, ule 3 nach 241/2 rain. Bei den S/iulen l a  und lb  entsprechen die 
Retentionszei~en derjenigen yon 1 c. 

Eunarcon zeigt insofern eine Besonderheit, als bei Verwendung der SEulen 
2 und 3 jeweils drei Banden auftre~en, wEhrend bei den S~iulen 1 a (Retentionszeit 
3/4rain ), l b  (Retentionszeit 1 rain) und l c (Retentionszeit ll/2min) immer nur 
1 Peak erschein~. Um welche Abbuuprodukte es sich hier handelt, kSnnen wir 
zur Zei~ noch nicht sagen. 

Mit diesen Beispielen woll ten wir zeigen, dab a n h a n d  der unter -  
schiedlichen Aust r i t t sze i ten  un te r  Verwendung yon mindes tens  drei oder 
auch mehr  verschiedcnen S~ulenf/i l lungen Barbiturs/~urederivate von- 
e inander  abzugrenzen u n d  zu identifizieren sind. Zu nahe beieinander-  
liegende Retent ionsze i ten  (im Bereich yon  etwa 1 min) sollten aber noch 
nieh~ als charakterist isehe Da ten  verwertet  werden, iXTur sieh deut]ieh 
vone inander  unterseheidende Zeiten sollten zur Anwendung  gelangen. 
Eine  solehe Ident i f iz ierung u n d  Differenzierung ist aber n icht  n u r  bei den 
Barbiturs/~ure-Derivaten mSglieh, sondern aueh bei anderen  Subs tanzen  
der verschiedenen Arzneimit telk]assen wie Analgetiea,  Phenothiazine ,  
Harns toffabkSmmlinge ,  barbi tura t f re ie  Beruhigungs-  u n d  Sehlafmittel  
usw. wie unsere Un te r suchungen  an diesen Stoffen ergeben haben.  

Der Vorteil  der Methode liegt darin, dab wir nieht  nu r  qual i ta t iv ,  
sondern auch quan t i t a t i v  die Stoffe naehweisen k6nnen.  Der benStigte  
Ze~taufwand ist gering. Wi t  g lauben somit, dab die Gasehromatographie 
aueh fiir den Rout inenaehweis  yon  Ba rb i t u r a t en  u n d  anderen  Subs~anzen 
geeignet ist. 

Rdsumd 

Pour  constater  des barb i tur iques  ~ l 'aide de la chromatographic on 
phase gazeuse, il fau t  op~rer avec de hautes  ~emp~ratures d'entr~e. 
Pou r  dis t inguer  les diff~rents barbi tur iques ,  nous avons d~velopp5 
diverses charges de colonne. Pour  l ' ident i f icat ion prScise, il l au t  toujours  
employer plusicurs colonnes dif~4rcntes, au moins 3 .Nous avons montr~,  

l 'aide de quelques exemples, quc la chromatographic en phase gazeuse 
es~ apte ~ constater  et ~ diff4rencier des barbi tur iques .  
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