
Mikrochemische Erkennung einiger

Barbitursäureverbindungen.

Von L. van Itallie und A. ]. Steenhauer.

Aus dem pharmazeutischen-toxikologischen Institut der Universität Leiden.

(Eingelangt am 18. April 1930.)

Seit Erscheinen der Mitteilung über mikrochemische Reaktionen

für Veronal, Luminal und Proponal von L. van ITALLIE und A.

L. W. E. van der VEEN1) hat sich die Zahl der Barbitursäure-

verbindungen, welche in der Medizin Anwendung finden, sehr ge-

mehrt. Ab und zu werden Berichte über Vergiftungen, oft mit töd-

lichem Ausgang, veröffentlicht, welche nach Einnehmen dieser

Verbindungen eingetreten sind. Noch vor kurzem waren wir in

der Lage, in einem Falle, in dem wir Leichenteile auf die Gegen-

wart von Giften zu untersuchen hatten, Dial (durch besondere

Umstände konnte wahrscheinlich, gemacht werden in einer Menge

von 1,9 g) als den Tod veranlassendes Gift nachzuweisen.

Die Schwierigkeit der Identifizierung liegt in der Regel in der

relativ kleinen Menge der wirksamen Substanz, die aus Leichen«

teilen abgeschieden werden kann. Doch auch noch aus anderen

Gründen sind mikrochemische Reaktionen bei der Erkennung von

chemischen Körpern wertvoll.

Wir haben die oben angeführten Reaktionen für eine Anzahl

Barbitursäureverbindungen erweitert und lassen hier eine kurze

Übersicht unserer Ergebnisse in Tafelform folgen.

Zur Erläuterung möge folgendes bemerkt werden: Für die Re—

1) Pharmaceutisch Weekblad. 56, 1112 (1919).



Mikrochem. Erkennung einiger Barbitursäureverbindungen. 167

aktionen in Lösungen wurde eine Lösung in Kalilaug‘e (2—100)

verwendet. Ein Überschuß an Alkali wurde vermieden.

Abscheidung der Barbitursäureverbindungen durch Essigsäure.

Die Lösung in Kalilauge wird mit Essigsäure deutlich sauer

gemacht. Sogleich oder innerhalb kurzer Zeit entstehen Kristalle

bei: Proponal, Dial, Luminal und Rutonal.

Vor der Kristallbildung scheiden sich ölige Tropfen ab bei:

Veronal, “Allonal (die aus dem Allonal „Roche“ abgeschiedene

Allylisopropylbarbitursäure), Sonéryl, Phanodorm und Sandoptal.

Abscheidung der Barbitursäureverbindungen durch Ammonium—

phosphat.

Wird in 2%igen Lösungen in Kalilauge ein kleiner Kristall

Ammoniumphosphat gebracht, dann wird die freie Barbitursäure-

verbindung abgeschieden. Ammoniumphosphat ist anderen Arn-

monsalzen vorzuziehen, obwohl auch diese die Abscheidung der

Säure veranlassen. Zur Bereitung der Lösung ist die Kalilauge

nicht etwa durch Natronlauge zu ersetzen, um die Bildung von

Natriumphosphatkristallen zu vermeiden.

Es entstehen sogleich oder fast unmittelbar Kristalle bei:

Veronal (Fig. 1), Proponal (Fig. 2), Dial (Fig. 3), Luminal

(Fig. 6), Rutonal (Fig. 7) und Sandoptal (Fig. 8). Anfänglich

entstehen Tropfen, welche nach einiger Zeit oder gleich bei Reiben

mit der Platinnadel in Kristalle verwandelt werden, bei: Allonal

(Fig. 4), Sonéryl (Fig. 5) und Phanodorm (Fig. 4).

Reaktion mit Thalliumazetat.

Die früher beschriebene Reaktion mit Thalliumnitrat haben wir

geändert.

Wird in die Lösung in Kalilauge (2—100) festes 'I‘halliumazetat

gebracht, dann geht dieses sehr leicht in Lösung. Es entstehen

Kristalle bei: Veronal (nach Reihen) (Fig. 9) und Proponal

(Fig.9), Allonal (Fig. 10) und Phanodorm (Fig. 11).
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Reaktion mit ammoniakalischer Silberlösung.

Das Reagenz besteht aus einer Lösung (5—100) von Silber-

nitrat, in welcher Ammoniak bis zum Verschwinden des anfäng—

lich entstandenen Niederschlages hinzugefügt wird.

Nur Veronal und Dial geben verwendbare Reaktionen. Bei den

anderen Barbitursäureverbindungen sind die entstehenden Silber—

verbindungen offenbar leicht löslich.

Reaktion mit ammoniakalischer Kupferlösnng.

Diese Reaktion kann auf zweierlei Weise ausgeführt werden:

a) In die Lösung in Kalilauge (2—100) wird erst Kupferazetat

und dann so viel Ammoniak eingetragen, daß der anfänglich ge—

bildete Niederschlag von Kupferhydroxyd wieder verschwindet.

“b) Die Reaktion verläuft viel schöner, wenn die zu prüfende

feste Verbindung in einen Tropfen Kupferoxyd—Ammoniak (das

Reagenz von SCHWEITZER) eingebracht wird. ‚

Mit allen untersuchten Barbitursäureverbindungen entstehen

wahrscheinlich komplexe Kupferverbindungen, in welchen auf ein

Atom Cu ein Mol. NH3 und ein Mol. der Barbitursäureverbindung

zusammentreten.

Diese Verbindungen sind meistenteils leicht löslich und können

dann nicht zur Kennzeichnung der Verbindungen benutzt werden.

Ausnahmen bilden: Dial (Fig. 12), Rutonal (Fig. 13) und San-

doptal (Fig. 14). Bei diesen scheidet sich die komplexe Kupferver—

‚ bindung in schönen, amethystfarbigen Kristallen aus, welche nicht

nur durch Farbe, sondern auch durch die schönen Kristallformen

ausgezeichnet sind.

Reaktion mit einer gesättigten Lösung von Brom in Wasser.

Fast alle untersuchten Verbindungen geben sogleich einen

amorphen oder einen feinkörnigen Niederschlag. Nach einiger Zeit

oder bald beim Reihen geht der Niederschlag in Kristalle über bei

Proponal, Luminal, Rutonal und Phanodorm. Veronal gibt keinen

Niederschlag.

Reaktion mit Barytwasser.

Wird die feste Verbindung in Barytwasser gebracht, dann wird

nur mit Dial eine kennzeichnende Reaktion erhalten. Aus den
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_é „ .. . Lösung (2-100) in Lösung(2—IOO) Feste Substanz in FesteSubstanzin ..

S ‘” -“ Losung (2'109) in Kalilauge mit inKalilaugem. ammoniakalische ammoniakalische _Losung (2'100) l+‘esteSubstanz

ubstanz & % Kalilaugemrthssrg— A . f „ S'l l“ 5 K .. In Kahlauge mlt inBaryinnlser

‚=: @ säure mmomum- estem Thal— 1 her ösung( -100) upferlosung Bromwasser gebracht

{j} phosphat humazetat gebracht gebracht

_ _ „ _ _ Kristallknäuel, löst.

Draethylbar- 191“ Nicht sogle1ch Bauten, Vierecke, Monokline inAmmoniak.Ausder

bitursaure Kristalle, bei langgestreckte Prismen, Lösung in glänzende

(Veronal, Reihen Prismen Platten, öfters Bauten, Kristalle überge_

Barbital) mit ausgeschnitte- Sechsecke hend. Mit mehr Am-

ner E0kea Prismen moniak oft Prismen

Dipropylbar- 145“ Erst körniger Gerade aus- Frisuren ErstkörnigerNie-

bitursz'iure Niederschlag, löschende Blätt— und derschlag; bei

(Proponal) fast unmittelbar chen mitrecht— Bauten Beibenkristalli-

übergehend in winkligem
nisch. Prismen u.

lange Prismen Umriß
öfters Pinseln

Diallylbar- 1700 Fast sogleich Vierseitige Prismen älfime7 tia;;blosel%r- Ameth yst- Sehr schwacher Aus den Kri—

bitursäure bis Sechsecke und mit Dornen, gerade 5 ‘)" eiwe_c e Z'äc on farbigePrismen, amorpher stnllentreten

(Dial) l7l° Bauten Auslöschung,schöne KP? arlis1eren enh Bauten, Niederschlag l’rismen und

Polarisationsfarben. naule 1Äauswa.c k_ langgestreckte Nadeln hervor,

Langgestreckte l'seln.bn_ erä1°m% Sechsecke welehe die

Sechsecke, einzelne d°iii el .erl\$näs ?“ Kristalle

Rautenund Nadeln, Pi oslungKln ?, ‘; n, schließliuhgnnn

Parallelogramme mse nu. “Staf S er- bodeoken

nen lnnterblerbend

Allylisopro- 14150 Erst Tropfen, Anfängl. Tropfen, BelRelbenge- Amorpher

pylbarbitur- dann Kristalle welche nach einiger rade auslo; Niederschlag

Säure Zeit oder schnell schende K“'

(Allonal) bei Reihen in Pris- stalle_-PNS-

men und Nadeln men,v1elf. zu

verwandelt werden Sternen ange-

ordnet

Butyla_ethyl- 1230 Öligefl'ropfen,dienach Anfänglich Tropfen, Amorpher

harb1tur- einigerZeito‚schnell die schnell in zu Niederschlag

saure bei Reibenin Nadeln Sternen und Pinseln

(Sontäryl) verwandelt werden. angeordnete Nadeln

welche in schönen übergeben

i Garhen und Sternen

angeordnetsind.Ge-

rade Auslöschung

Phenyl- 1740 FeinerNiederschlag. Gerade auslöschen- Körniger Nieder—

aethylbarbi- bis schnell umge- de Plättchen mit schlag, in Pris-

tursäure 176° wandelt in abgeänderter sechs- men, Sterne und

(Luminal, Rosetten von eckiger Form, Pris—
Garbcn über-

Gardenal) Prismen men und Bauten gehend

Phenyl- 2260 NachkurzerZeit Nadeln und Pris- Amethystfarbige Amorpher hiedel‘scltltlg,

methylbarbi— bis lange Prismen men, nachher auch Prismen, Bauten wolfhür Müll einiger Z0it,

tursäure 228° einzelne Bauten,viel und langgc- schneller hei lteibon, in

(Rutonal) Sechsecke; streckte Sechs— hinten und Ilnuton

schwache Pola-
ecke; öfters übergoht‚dioenhvederloso

‘ risationsfarbenperl-
Sterne oder zu Sternen und

mutterartig
annmln vereint sind

(lyclo- \ l73° Erst feine Tropfen. AnfänglichTropfen, tllt‘ nach Sogleicli liörniger Nieder—

» hexenyl— dann Sechsecke, einiger'tmt oder schnell bei schöne, zu schlag, WOIChGI‘

i aethyl- 5 oft in Sternen Reihen in schöne, lnnggc- Sternen an— b01 Reihen tiber-

! harbitur- \ streckteScchsccko itn\:nnhih geordneteNa— geht in Prismen,

\ siture werden‚d1e öfters zu Sternen deln und öfters zu Sternen

tPhitnodorm) zustlmmcnlrt‘ttn Pfismen , und Garbon ver-

eint

lsobutylullyl- 138“ Anfängl. Mischung Fast sogleich Kri— ‘ Die Substanz löst sich: ‚\methystt'arbige ;\lllt)l‘pllflr

barbitur- bis von feinen't‘ropfen u‚ stalle, u. zwar l’ris— ‘ später kommen vom lhnulr lloppvl- Niederschlag

, Säure ‘ 139" Kristallen.Die'l‘rop—l mon. Bauten und “uns Kristalle, \\‘zihisfheinlith „rainirlen,öltfis

(Sandoptal) ‘ fen gehen bald ih'echsecke vielfach Alle nrrprünglicho Substnnr. zu größeren

in Kristillle

über

! mit hohen Polari-

sationst'arben

 ‚\urh aus Ammoniak kann die

.\‘uhst:tnr umlrit;hillmrrl

wrnlcn

  lionrplexcn vor-

wachsen    
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Dialkristallen treten Prismen und Nadeln hervor, die so stark

an Zahl zunehmen, daß sie schließlich die ursprünglichen Kristalle

völlig bedecken.

An der Hand der Tafel erscheint es uns möglich, durch Kom-

bination von Reaktionen die Identität einer der genannten Bar-

bitursäureverbindungen zu ermitteln.


