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Aussprache zu den Vortr~igen yon Klauer und Seholtz i~ber Selbstentziindung. 

Herr Specht-Breslau ~uBert sich skeptisch zur t0rage der Selbstentztindung 
yon Gerstenspreu. Der Tatortbefund beweist allerdings die Selbstentztindung, 
wenn alle anderen Ziindungsm6gliehkeiten auszuschlieBen sind. 

Herr Merlcel-~iinehen berichtet, dag der Geriehtschemiker Sedlmeyer-Miinehen 
bei einem Branclfall' ~hnliche mehrfaehe Herde yon Selbstentztindung und be- 
ginnender Verkohlung in gelagerter Gerste naehgewiesen habe. 

(Aus der ehemisehen Abteilung des Institutes fiir geriehtliehe Medizin der 
Universit~t Wien. - -  Direktor: Prof. Dr. Philipp Schneider.) 

Die absorptionsspektrographische Untersuchung 
yon Arzneimitte!n. 

Von 
Dip1.-Ing. Dr. F ranz  X. Mayer.  

Mit 4 Textabbildungen. 

I n  der  r  Chemie s ieht  sich der  A n a l y t i k c r  oft  vor  die  
Un te r suchung  von Arzne imi t t e l n  geste l l t ,  wobei  auger  der  I de n t i -  
f iz ierung des P r~pa ra t e s  auch die B e a n t w o r t u n g  der  F rage  bezt igl ich 
seiner quant i ta t . iven Zusammense t zung  bzw. seiner U b e r e i n s t i m m u n g  
z. B. mi t  den  A n g a b e n  eines l%ezeptes ve r l ang t  wird.  

Die an  sich schwierige Iden t i f i z ie rung  eines Arzne imi t te l s ,  die a n  
die F / ih igke i t en  d e s  Unte r suchers  h ins icht l ieh  der  Beher r schung  der  
vie lsei t igen ana ly t i s chen  I t i l f smi t t e l  gr613te Anfo rde rungen  stel l t ,  wi rd  
besonders  durch  die meis t  ger ingen Mengen der  zu un t e r suchenden  
Subs tanz  sowie du tch  das  hgufige Ver langen nach  schnel ls ter  E r -  
ledigung wei ter  sehr  ersehwert .  

t t i e r  h a t  sich nun  die Anwendung  yon  auf  phys ika l i schen  Grund-  
lagen au fgebau te r  Ana lysenve r f ah ren  in  v ie len  F~l len  Ms sehr  zweck- 
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m~Big und erfolgverspreehend erwiesen. Vor allem erfreuen sich die 
optisehen Methoden und yon diesen wieder die Spektralanalyse in ihren 
beiden Formen, der Emissions- und Absorptionsanalyse, einer stetig 
zunehmenden Anwendung, ifihrten sie doch auf vielen Gebieten znr 
Ans~rbeitung gunz neuer und exukter Untersuchungsverfahren. 

Ffir die Untersuchung auf anorganische Bestandteile, wie z. ]3. 
Metalle, gestattet die Emissionsspektralanalyse mit einer einzigen 
Aufnahme bei geringstem Materialverbrauch in kfirzester Zeit die 
Durehfiihrung einer Vollanalyse. Hierbei gibt das erhaltene Spektro- 
gramm dem Ge~bten bereits Aufschliisse fiber die ungef~hre mengen- 
m~l~ige Verteilung der einze]nen vorh~ndenen Stoffe. Desgleichen lussen 
sich bei Anwendung geeigneter Versuchsbedingungen auch quantitative 
Bestimmungen rasch und eindeutig ausfiihren. Um ein Beispiel aus 
einem allerdings anderen Gebiet zu bringen, sei angef/ihrt, dal~ wir bei 
der spektralanalytischen Bestimmung des Thalliums im Harn unter 
gleiehzeitiger Aufnahme yon VergleichslSsungen bekannter Konzen- 
tr~tionen und photometriseher Auswertung des Sehwgrzungsverhgltnisses 
der Thalliumlinie bei ~ = 3776 .~E und einer Silberlinie aus zugesetzten 
SilberlSsungen, Ergebnisse erzielten, die mit den nuch dem Verfahren 

y o n  F r i d l i  2 gewonnenen Werten sehr gut fibereinstimmten. Beziiglieh 
der emissionsspektralanalytisehen Methoden und ihrer Abwandlnngen 
fiir spezielle Untersuehungsf~lle sei auf das einsehl~gige Sehrifttum 
verwiesen s, 4, s, 6, 7, 9, 10, 11, 18 

Liegen zur Untersuchung Pr~parate organiseher Natur  vor, wie 
dies meist der Fall ist, so ffihrt in vielen F~llen die Anwendung der 
Absorptionsmethode zum Ziele. 

Die meisten organisehen KSrper zeigen unter Verwendung geeigneter 
LSsungsmittel im ultravioletten Strahlengebiet mehr oder minder 
ausgepr~gte Absorptionskurven, die fiir die einzelnen Stoffe e h a r a k -  
teristiseh sind und in ihrer Deutung dem Werte yon physika]isehen Kon- 
stanten gleichkommen. D~ die Licht~bsorption ganz bestimmten Gesetzen 
unter]iegt, geben diese Extinktionskurven nicht nur Aufschlul~ fiber die 
Natur  des untersuehten Stoffes und seinen molekularen Anibau, sondern 
sie ermSglichen such die Durchfiihrung qu~ntit~tiver Bestimmungen. 
Hinsichtlieh der Gesetze fiber die Lieht~bsorption sowie fiber die 
aparutive Durehffihrung soleher Untersuehungen sei aueh hier ~uf 
das reiehlich vorliegende Schrifttum verwiesen ~, s, ~, ~, ~, ~5, ~6, ~7, 19 

Was nun die quantitative Absorptionsspektr~lanalyse betrifft, so 
kann diese sowoh] direkt als aueh indirekt unter Verwendung yon 
Vergleichsproben ausgefiihrt werden. 

Bei dem Vorhandensein nur eines Stoffes ist die Durehfiihrung 
einer direkten quantit~tiven Bestimmung verh~ltnismgl~ig einf~eh. Die 
zu suehende Konzentration ergibt sieh bei geeigneter Wahl des Para- 
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meters im Prinzip aus dem Abstand der Kurve einer L6sung des Stoffes 
mit bekannter Konzentration yon der einer L6sung mit unbekanntem 
Gehalt. Sind hingegen zwei oder mehrere Stoffe nebeneinander vor- 
handen, so lassen sieh unter der Voraussetzung, dug die einzelnen 
Substanzen weder untereinander noeh mit dem L6sungsmittel reagieren, 
bei der direkten Analyse die einzelnen Bestandteile der Misehung aus 
der Snmmenkurve bereehnen, wobei Itir .die Ausffihrung der mathe- 
matisehen Trennung besonders geeignete Kurvenpunkte oder Teilstfieko 
der Summenkurve zu wghlen sind. Aus einer eiilfaehen ()berlegung 
ergibt sieh, dug die Bereehnuilg bei so vielen Wellenlgilgen angesetzt 
werden mug, als Einzelbestaildteile in der Misehung vorhandeil sind. 
Es mnB aber darauf hingewiesen werden, dab die/)urehffihruilg soleher 
Analysen die Vornahme zahlreieher Versuehe und Belegailalysen be- 
dingt. 

Die indirekte Analyse eignet sieh vor allem fiir die Untersuehung 
yon Stoffgemisehen, wenn es darauf ailkommt, in kurzer Zeit sowohl 
fiber die Identit~t als aueh fiber die quantitativen Verhaltnisse Auf- 
sehlug zu erhalten, ohne dug zum Zeitpunkt der Untersuehung genaue 
Kenntnisse fiber die M6gliehkeit einer quailtitativen mathematisehen 
Ermit~lung der Einzelbestaildte~le aus der Summenku~ve vorliegen. 
Sind dutch die qualitative ehemisehe Analyse die Einzelbestandteile 
der Misehung festgestellt worden and kann aus irgeildwelehen Angaben 
auf ihre mutmagliehe Zusammeilsetzung gesehlosseil warden, so lassen 
sieh quantitative Ergebnisse derart gewinnen, dab man gleiehe Mengen 
der Probe nnd einer Vergleiehsmisehung in den gleiehen Teilen des ent- 
spreehenden L6snngsmittels 16st und yon beiden L6sungen das Ab- 
sorptionsspektrogramm aufnimmt. Lassen sieh die beiden erhaltenen 
Extinktionskurven sowohl hinsiehtlieh ihrer Form als aueh hinsiehtlieh 
ihrer Lage im Aehsenkreuz vollkommen zur Deekung bringen, so ist 
hiermit der Beweis erbraeht, dug die untersuehte Probe in ihrer Zu- 
sammensetzuilg mit der der Vergleiehsprobe tibereinstimmt. Wfirde 
die Zusammeilsetzung nieht die gleiehe sein, so miigte sieh dies in einer 
Versehiedenheit in der Form_ der Absorptionskurven ausdrfieken. 
Weiter l~13t sieh sofort entnehmen, ob noeh andere Substanzen als 
bei der qualitativen Analyse gefunden wurden, vorhanden sind. S tof fe ,  
die im U.-V.-Gebiet eine Liehtabsorptioil zeigen, wiirden sieh sofort 
dureh einen Untersehied in der Kurvenform verraten, wghrend das 
Vorhandensein yon Stoffen ohne AbsorptioIlseigensehaften, wie z. 1~. 
viele anorganisehe Verbindungen bei Einhaltung gleieher Ausgailgs- 
konzeiltrationen an der untersehiedliehen Lage der Kurven im Aehsen- 
kreuz erkennbar ware. 

Wir haben die indirekte Absorptionsanalyse in vielen Fallen, wo 
vor aliem auf sehr rasehe Erledigung der Untersuehung Wert gelegt 
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wurde, mit gutem Erfolg angewendet. Dies soll an einigen Beispielen 
unseres reiehen Untersuehungsmateriales dargelegt werden. 

In einem Falle erhielten wir vom Gerieht 10 Paekehen zu je 1 g 
eines Misehpulvers und ein Rezept mit dem Vermerk eingesandt, die 
Pulver daraufhin zu untersuchen, ob sie in ihrer Zusammensetzung 
mit den Angaben des l~ezeptes iibereinstimmen, da die Vermutung 
bestand, dug dem Apotheker bei der Bereitung ein Versehen unter- 
laufen sei. 

Naeh den Angaben des 1%ezeptes sollte die Probe folgende Bestand- 
teile enthalten : 

Amidopyrin . . . . . . .  0,30 
Phenaeetin . . . . . . . .  0,30 
Pulv. antineuralg . . . . . .  0,40 
Antipyrin. Coff. ei~r . . . .  0,10 

])as in der grztliehen Versehreibung angefiihrte Pulv. antineuralg. 
besteht n~eh den Angaben des Wiener Iedizinalkalenders 1937 aus 
1 T. Amidopyrin, 2 T. Phenaeetin und 1 T. Coffein. Umgereehnet in 
Prozente ergibt sieh unter Beriieksiehtigung dieser Angaben folgende 
Zusammensetzung des Misehpulvers an wirksamen Bestandteilen: 

Amidopyrin . . . . . .  36,5% 
Phenaeetin . . . . . . .  45,5% 
Antipyrin . . . . . . .  8,1% 
Coffehl . . . . . . . . .  9,9 % 

wobei die in dem Schmelzprodukt Antipyrin. Coil. eitr. enthaltenen 
Anteile an Antipyrin und an Coffein den gleiehnamigen Bestandteilen 
des Misehpulvers zugez~hlt sind. 

Die Beantwortung der uns gestellten Frage bedingt nun zwungs- 
l~tufig eine quantitative Untersuehung einer entspreehenden Anzahl 
der einzelnen Pulverp[tekehen. Eine rein ehemisehe L6sung des Problems 
gestaltet sieh zumindest sehr langwierig und sehwierig, da zur Trermung 
der einzelnen Bestandteile eigentlieh nur die Ausniitzung der unter- 
sehiedliehen L6sliehkeit in versehiedenen Agenzien bzw. die fraktionierte 
quantitative Krystallisation herangezogen werden kann. Wit haben 
uns daher naeh den Angaben des Rezeptes eine Vergleiehsprobe gemiseht 
und yon dieser sowie yon dem Inhalt  einer Anzahl der Pulverp/~ekehen 
je 0,1 g im 100 eem 96 Vol.-proz. Alkohol gel6st "and yon diesen L/3- 
sungen die Absorptionsspektren aufgenommen. Die Auswertung der 
einzelnen Extinktionskurven, yon welehen eine in Abb. 1 wieder- 
gegeben ist, ergab sowohl hinsiehtlieh der Form als aueh hinsiehtlieh 
der Lage im Aehsenkreuz v611ige Ubereinstimmung. Hiermit war 
naeh dem Vorgesagten die geforderte Untersuehung, ffir die nur etwa 
4 - - 5 S t u n d e n  Arbeitszeit ben6tigt wurden, aueh in quantitativer 
ttinsieht befriedigend gel6st. Versuehe, aus der Summenkurve die 
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Mengen der einzelnen Bestandteile rechnerisch zu ermitteln, sind mit Er- 
folg im Gange. 

Ein anderes Mal erhielten wir eine kleine, stark beseh~digte Tablette 
mit dem Auftrug zur Untersuehung auf Giftstoffe iiberwiesen. Naeh 
der allerdings teilweise zerstSrten Pr/~geschrift war zu vermuten, dal~ 
es sieh um eine ,,Eu-Med"-Tablette handeln diirfte. Eine Aufnahme 
des Abs0rptionsspektrogrammes (s. Abb. 2) der Probe in verbindung 
mit dem einer Eu-Med-Probe fiihrte aueh hier zu einer raschen und 
erfolgreichen Erledigung. Bei der chemischen Analyse konnten d~nn 
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Abb. 1. Pulv.  mixt.  sine c0d. plus Pulv. anti- 
neuralg,  in Alkohol-Konz. 1 gil. 
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Abb. 2. ,,Fu-l~led"-Table~ten in Wasser- 
Konz. 1 g/1. 

die einzelnen Bestandteile der Eu-Med-Tabletten wie Coffein, Phenaeetin, 
PhenyldimethyIpyruzo]on und Dimethyl~minophenazon rasch nach- 
gewiesen werden. 

Welter erhielten wit einmal zur Untersuchung ein kleines F1/~sehchen 
mit geringen Mengen einer schwaeh ge]b gef/~rbten Fliissigkeit. Aus 
dem Aufdruck der dem Fl~schchen aufgek]ebten Etiket te  war zu ent- 
nehmen, dab es sieh bei dem Fliissigkeitsrest vermutlieh um ,,Oktyron 
liquid.", einem Pr/~par~t der Knoll A.-G., handeln diirfte, das nach 
den Ang~ben der ,,l~oten Liste" eine Verbindung yon Methyloetenyl- 
amin mit Dimethylaminophenyldimethylpyrazolon und Zimts~ure ent- 
h~lt. Aueh hier f~ihrte die Anwendung der Absorptionsspektralanalyse 
unter Zuhilfenahme einer Vergleiehsprobe raseh zum Ziele (s. Abb. 3). 

Die bis jetzt geschilderten ~ l l e  betrafen Pr/s die eine mehr 
oder minder ausgepr/~gte Summenabsorptionskurve zeigten. An einem 
Beispiel soil nur dargelegt werden, dab auch fiir Stoffe, die keine sehr 
charakteristisehe Extinktionskurve besitzen, die Lichtabsorption in 
Verbindung mit chemischen Analysen zu guten Ergebnissen fiihren kann. 

Bei der Untersuehung yon l~esten einer zerbroehenen Tablette 
wurde ehemiseh festgestellt, dal3 diese Bromural enthielten. Um nun 
nachzuweisen, um welche Art von Tabletten es sich gehandelt haben 
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k6nnte, wurde sowohl yon der Probe als auch yon ,,Ergobromin- 
Tablet ten" (einem Bromuralpr/~parat) das Absorptionsspektrogramm 
aufgenommen und ausgewertet. 

Bromural hat, wie aus Abb. 4 zu entnehmen ist, keine sehr aus- 
gepr/~gte Absorptionskurve. Da abet aueh hier mit gleichen Kon- 
zenfrationen gearbeitet wurde und sich die erhaltenen Kurven in ihrer 
Form und in ihrer Lage im Achsenkreuz vSllig zur Deckung bringen 
heSen, war hiermit der Beweis erbracht, da6 es sich bei der vorliegenden 
Probe um Reste yon Ergobromin-Tabletten handelte. 
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Abb. 3. , , 0k ty ron  Liquid."  in Wasser- 
Konz. 1 ccm/1. 
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Abb. 4. , ,]$rgobromin"-Tabletten in Wasser- 
Xonz. 1 g/1. 

Die ErSrterung dieser wenigen Fglle diirfte wohl genfigen, um die 
Anwendung der Absorptionsspektralanalyse bei forensischen Unter- 
suchungen yon Arzneimitteln zu rechtfertigen und besonders zu emp- 
fehlen, aueh dann, wenn sie nur als inddrekte Analyse unter Verwen- 
dung yon Vergleiehsproben angewendet werden kann. Allerdings ist es 
wfinschenswert, die bei der Untersuchung yon Arzneimittel unter Ver- 
wendung der Lishtabsorl0tion gewonnenen Erkenntnisse ffir direkte 
Analysen welter auszubauen, da uns mit diesem Verfahren die MSglich- 
keit gegeben ist, vor allem in der organisehen Chemie viele quantitative 
Trennungen auf verhgltnism~i~ig einfaohe Weise vorzunehmen, die sioh 
rein chemisch oft fiberhaupt nicht oder zumindest nur unter  sehr gro~em 
Zeit- und Materialaufwand ausfiihren lassen. 

Zum Sehlu6 sei noeh darauf hingewiesen, da~ die Absorptions- 
spektralanalyse mit sehr geringen Substanzmengen durehgefiihrt werden 
kann, wobei das Untersuchungsmaterial noch fiir andere Versuche 
erhalten bleibt. 

Zusammen/assung. 
Nach einem kurzen Uberbliek fiber die versehiedenen Anwendungs- 

mSglichkeiten der Spektralanalyse in der forensische~ Chemie wird 
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vor  a l lem die E ignung  der Absorpt ionsspekt ra lanalyse  fiir die Durch-  

f i ihrung yon Arzne imi t t e lun te r suehungen  hervorgehoben.  

Es werden die E x t i n k t i o n s k u r v e n  eines Misehpulvers,  das an  Einzel-  

stoffen Amidopyr in ,  Ant ipyr in ,  Phenaee t in  und  Coffein enthie l t ,  f e r n e r  

die K u r v e n  yon  , ,Eu-Med-Tab le t t en" ,  , ,Oktyron l iqu id ."  und  , ,Ergo- 

b r o m i n - T a b l e t t e n "  gebracht  nnd  an H a n d  dieser aus der Prax is  des 

Ger ichtschemikers  s t a m m e n d e n  Beispiele die rasehe Durchf i ihrung yon  

q n a n t i t a t i v e n  Un te r suehungen  mi t  t t i l fe  der L ieh tabsorp t ion  erSrter t .  

Es  wird darauf  hingewiesen,  da8 sieh die Absorpt ionsspekt ra lanalyse  

sowohl als direktes Verfahren aber  auch als indi rekte  3/iethode ffir 

quan t i t a t i ve  Unte r suehungen  a n w e n d e n  lg8~. Bei der d i rekten  Methode 

werden  die Einze lbes tandte i le  aus der S u m m e n k u r v e  des Gemisehes 

ma thema t i s eh  bes t immt ,  wobei  die Trennung  an  besonders hierfi ir  

geeigneten K u r v e n p u n k t e n  bzw. K u r v e n g s t e n  angesetz t  werden mug.  

Bei dem indirek~en Verfahren wird gezeigt,  wie die  Ergebnisse aus 

dem Vergleieh der yon  der Probe gewonnenen Kurve  mi t  der einer 

VergleichsproJoe q u a n t i t a t i v  ausgewer te t  werden.  
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Aussprache zum Vortrag Mayer i~ber Arzneimitteluntersuchung. 

Herr Specht-Breslau: Der angegebene Untersuchungsweg stellt eine wesent- 
liehe Bereicherung der gerichtsehemischen Arbeitsmethoden dar. 

Herr 1421auer-Ilalle: In manchen FS.1len eignet sieh aueh das Inter~erometer 
sehr gut fur vergleichende Un~ersuehungen. 


