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Spektrographische Bestimmung von Alkaloiden
in Leichenteilen *!,

Von

Dr. Heinz Scheller,
Physiker der Anstalt.

Mit 15 Textabbildungen.

I. Zweek und Ziel der Untersuchungen.

a) Nach der chemischen Extraktion von Alkaloiden aus Leichen-
teilen 146t sich das vorliegende Gift haufig nicht sicher erkennen und
vor allem mengenmiBig nicht genau bestimmen. Deswegen ist im 'Schrift-
tum verschiedentlich angeregt worden, neben den vom Chemiker meist
zu Rate gezogenen physikalischen Erkennungsmethoden — wie Be-
stimmung der Schmelz- und Sublimationstemperatur, der Form und
dem optischen Verhalten der Kristalle und deren Loslichkeit — die
auflerordentlich kennzeichnenden Absorptionserscheinungen im Ultra-
violett zur Bestimmung von Alkaloiden zu verwenden. Zusammen-
hiangend weist vor allem H. Fischer, Ziirich?, in seiner Abhandlung:
,,Die physikalische Chemie in der gerichtlichen Medizin* auf die Be-
deutung der Absorptionsspektralanalyse von Alkaloiden in der Gerichts-
medizin hin. Er betont, daBl die spektrographische Giftuntersuchung
gegeniiber der chemischen die gleichen grundlegenden Vorteile bietet
wie jede physikalische Methode: denn der zu untersuchende 'Stoff
bleibt in seiner Menge und seinen charakteristischen Eigenschaften
erhalten und eine Bestimmung kann beliebig oft wiederholt werden.
AuBerdem werden die Untersuchungsergebnisse photographisch fest-
gehalten und somit anschaulich dargesteilt. Zwar ist nicht zu ver-
kennen, daB die chemischen Nachweismethoden noch empfindlicher
sind als die spektrographische. Diese aber 1ifit sofort quantitative
Riickschliisse zu und verhindert im Falle des Versagens nicht die weitere
chemische Verarbeitung. Gelingt die spektrographische Alkaloid-
analyse, so sind fiir den Chemiker zum mindesten wertvolle Hinweise
fiir den Fortgang seiner Arbeit und Sicherstellung seiner Ergebnisse
zu erwarten.

* Dissertation der Mathematisch-naturwissenschaftlichen Fakultédt der Uni-
versitit Jena.

! Vortrag gehalten auf der 25. Tagung der Gesellschaft fiir gerichtliche und
soziale Medizin, 1936 in Dresden.

2 H. Fischer, Zirich: Die physikalische Chemie in der gerichtlichen Medizin.
Ziirich: Verlag Rudolf 1925, S. 111{f.
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b) Aus den systematischen Arbeiten von W. N. Hartley, V. Henri,
J. E. Purvis, . C. C. Baly, J.J. Dobbie, A. Lauder u. a.l ist bekannt,
daB reine Alkaloide charakteristische Absorptionsspektren im ultra-
violetten Strahlengebiet zeigen, die in gesetzméfBigem Zusammenhang
mit ihrer Konstitution und den Spektren ihrer Grundverbindungen
stehen. In der gerichtlichen  Medizin kommen dagegen meistens Al-
kaloide zur Bestimmung, die aus Organteilen ausgemittelt worden und
infolgedessen nicht vollkommen rein zu erhalten sind. Man muB stets
damit rechnen, dafl noch Spuren von Eiweifkorpern und ihren Abbau-
produkten, von Dextrinen und ihren Polimerisaten gleichzeitig mit in
die Alkaloidextrakte aus Leichenteilen gelangen. Wie schon aus der
starken Fluorescenz solcher Verunreinigungen hervorgeht, ist eine Ab-
sorption von ultraviolettem Licht zu erwarten, die die typische Absorp-
tion der Alkaloide verdndern oder vollstéindig iiberdecken kann. Auch
ist es denkbar, daBl die alkaloidhaltige Substanz nach dem chemisch-
toxikologischen Analysengang zwar noch die kennzeichnenden chemi-
schen Reaktionen gibt, aber doch in ihren optischen Kigenschaften so
beeinflufit wird, dall thre Absorption im Ultraviolett nicht mehr mit der-
von reinen Giften zu vergleichen ist.

¢) Um nun die Art und GroBe dieser Fehlerquellen, sowie ihre:
etwaige GesetzmiBigkeit zu erkennen, und um moglichst einen Weg
zur Vermeidung von Fehlern zu finden, wurde zunéchst auf Tierversuche
und organspezifische Unterscheidungen verzichtet. Denn solange die-
Beeinflussung der Alkaloide bei der Aufarbeitung von Leichenteilen
nicht bekannt ist, kann man erst recht nicht die Verdnderungen der
optischen Eigenschaften verfolgen, die die Gifte im lebenden Organis-
mus erleiden.

Man beschrinkte sich also vorerst auf Modellversuche mit ver-
schiedenen in der gerichtsdrztlichen Praxis vorkommenden Pflanzen-
giften. Eingewogene Mengen davon wurden in wéisseriger Losung zu
tierischen Organen gegeben. Das Gemisch wurde dann dem vollstandi-
gen Trennungsgang nach Stas-Otfo fir Alkaloide unterworfen. Somit
waren die Verhdltnisse hergestellt, die bei der Alkaloidausmittlung
vorkommen, ohne daBl Veranderungen der Gifte durch physiologische
Vorgiinge zu beriicksichtigen waren. Ein Vergleich der Absorptions-
banden reiner Gifte mit denen der extrahierten sollte dann Aufschluf.
itber die Eigentiimlichkeiten geben, die bei der spektrographischen
Nachweismethode auftreten.

In diesem Rahmen geniigte es — auch fiir anschlieBende Berech-
nungen — die Modellversuche mit handelsiiblichen Alkaloiden ohne be-

1 Umfassende Literaturangaben bei H. Fischer: Die physikalische Chemie in
der gerichtlichen Medizin. 8. XXI bis XX XIX und Fr. Léwe: Optische Messungen
des Chemikers und Mediziners. S.104—107.!
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sondere Reinigung anzustellen, weil beim Nachweis in Leichenteilen
doch keine analysenreinen Stoffe anfallen und weil man sich in der
gerichtlichen Begutachtung stets auf offizinelle Praparate bezieht.

II. Grundlagen der spektrographischen Teehnik.

a) Um die Absorptionserscheinungen verschiedener Losungen
qualitativ und quantitativ vergleichen zu kénnen, stellt man ihren Ver-
lauf im ultravioletten Spektrum in Abhingigkeit von dem Bunsen-
schen Extinktionskoeffizienten ¢* zeichnerisch dar. An Hand von
photographischen Aufnahmereihen mit gesetzmiBig geinderten Schicht-
langen der Losungen erhalt man Kurven, die die Lage und Stérke der
Absorptionsbanden im Spektrum kennzeichnen, und zwar unabhéngig
von Schichtdicke und Konzentration.

Fiir die Berechnung der molaren Extinktion ¢ besteht die Beziehung

(1) D—10-+ea.

Dabei ist der photometrische Faktor, die Durchlissigkeit D = :]70— ,
bei einem absorbierenden Mittel das Verhaltnis von durchgelassener
Lichtenergie J, und auftreffender Energie J; ¢ ist die Molarkonzentra-

tion und d die Schichtdicke einer Losung in Zentimeter. Obige Glei-
chung nach & ausgedriickt lautet dann

lo 1
2) _ —logD %D
' Y

Zur Ermittlung der Durchliassigkeit D bringt man neben jede Ab-
sorptionsaufnahme ein Spektrum der verwendeten Lichtquelle, jedoch
unter Verringerung ihrer Intensitit auf einen genau meBbaren Wert, z. B,
auf 1/, (s. S. 109).

Die Absorptionsspektren werden dann auf der Platte Stellen auf-
weisen, an denen sie ebenso stark geschwirzt sind wie die Vergleichs-
spektren. Dort betrigt also die Durchlissigkeit des absorbierenden
Mittels D = 1. Die VergroBerung Abb. 1 zeigt einige solche Punkte.

Diese Stellen — nach Wellenlingeneinheiten bezeichnet — ver-
wendet man mit den zugehérigen ¢-Werten zur Aufstellung einer Ex-
tinktionskurve.

Logarithmiert man die Bestimmungsgleichung fiir &:

1 1 1
(3) loge = log? + 1ogz ~+ log logj ,

so hat man den Vorteil, daf Konzentration und Schichtdicke als addi-
tive Komponenten erscheinen. Besonders einfach findet man deshalb

* Fr. Léwe: Optische Messungen des Chemikers und Mediziners. 8. 331f.
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fiir Losungen mit der unbekannten Konzentration ¢’ = « - ¢ eine Kurve,
die sich an allen Stellen nur um den konstanten Wert logx von der
molaren Extinktionskurve unterscheidet, d. h. die ihr parallel lauft.

b) Fir den spektrographischen Alkaloidnachweis mufl man dem-
nach zuerst die Kurven der molaren Extinktion herstellen. Dazu wur-
den von den zur Untersuchung gewéahlten Giften je /;p,, Mol, berechnet
nach dem Molekulargewicht des handelsiiblichen Salzes, auf zehntel
Milligramm genau eingewogen. Diese verhaltnismalig groflen Mengen,
die zwischen 1 g und 0,1 g liegen, sind mit dest. Wasser auf 100 ccm
aufgefillt /,-molar. Da die meisten Spektralaufnahmen mit 1/4,-
molaren Loésungen gemacht wurden, war die Genauigkeit der Test-
einwaage ausreichend.

Ist fiir einige Alkaloide keine genaue empirische Formel anzugeben,
oder bestehen die offizinellen Priparate aus Gemischen mit unbekanntem

il
L. fiju i vy u||

Abb. 1. VergroBerung dreier Absorptionsspektren 4 und der gleichzeitig aufgenommenen
Vergleichsspektren V. Die Punkte sind an den Stellen gleicher Schwirzung eingezeichnet.

Verhaltnis der Anteile, so legt man der Einstellung reiner Lésungen
eine beliebige runde Einwaage oder das dem Hauptanteil entsprechende
Molekulargewicht zugrunde. Der Giftgehalt unbekannter Losungen wird
dann aus ibren Absorptionskurven nach den willkiirlich als Einheit
festgesetzten Mengen errechnet. Dieses Verfahren enthélt keinerlei Un-
genauigkeit, weil man sich bei der Bewertung der Untersuchungsergeb-
nisse entweder auf den reinen Alkaloidkérper bezieht, oder, wenn keine
eindeutige Definition dafiir besteht, auf ein offizinelles Préparat.
Wie spéiter noch gezeigt wird (s. 8.113), hat es sich bewéhrt, anstelle
der Salze von Alkaloiden die Basen in alkoholischer Ldsung spektro-
graphisch zu untersuchen. Die Frage nach einer Giftmenge bezieht
sich aber meistens auf die verhéltnism&B8ig leichter zugénglichen, han-
delsiiblichen und infolge ihrer Wasserlgslichkeit giftigeren Alkaloid-
salze. Um diesen beiden Tatsachen gerecht zu werden, wurden /;,,-
molare Alkaloidsalzlgsungen eingestellt und die freien Basen mnach
Z. 1. d. ges. Gerichtl. Medizin. 29. Bd. ' 8
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Alkalisierung der wasserigen Fliissigkeit mit geeigneten organischen
Losungsmitteln ausgeschiittelt. Nach dem Xindunsten wurden die
Riicksténde mit Alkohol auf 100 cem aufgefiillt. Die hieraus erhaltenen
Absorptionsaufnahmen lefern dann Extinktionskurven, die in bezug
auf die Alkaloidsalze molar sind.

¢) Die spektrographischen Untersuchungen wurden mit dem Zeiss-
schen Quarzspekirographen ,,Qu 24° ausgefithrt (Abb. 2 und 2at).

Als Lichtquelle? wurde der stark kondensierte Funke zwischen
Wolfram-Elektroden benutzt. Zur Anregung des Funkens dienfe eine
Sonderschaltung des Funkenerzeugers nach Feufner fir Gleichstrom:
Ein Generator schickt iiber einen verstellbaren Widerstand bei 2,5 bis
3 Amp. Stromstirke einen 50-Perioden-Wechselstrom von etwa 140 Volt

Abb. 2. Quarzspekirograph ,,Qu 24% (€. Zeiss, Jena) mit Optik fir Absorptionsau’inahmeﬁ.

auf die Primérseite eines Hochspannungstransformators, der den
Strom auf 8000—12000 Volt umformt. Der Funkenstrecke sind, aufler
der eingebauten Kapazitit von 3000 cm, noch zwei Plattenkonden-
satoren von zusammen 6000 cm parallelgeschaltet. Der fur die Emis-
sionsspektralanalyse notwendige rotierende Unterbrecher und die Selbst-
induktionsspule sind kurzgeschlossen.

Der Abstand der Wolfram-Elektroden betriigt am besten 3 mm.
Der itbergehende Funke steht im Brennpunkt eines Quarzkondensors @
{Abb. 2a) mit 200 mm Brennweite und 56 mm Durchmesser, so dal
ein paralleles Lichtbiindel zwei Cuvetten nebeneinander gub ausleuch-
ten kann.

1 Der Apparat ist aus den Mitteln der Zeiss-Stiftung der Universititsanstalt
fiir gerichtl. Medizin und naturwissenschaftl. Kriminalistik Jena zur Verfiigung

gostellt worden.
2 RBiche auch Fy. Lowe: Optische Messungen. 3. 25ifL
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Die eine Cuvette wird mit der zu untersuchenden Losung gefiillt,
die zweite, gleichlange mit dem reinen Losungsmittel, um dessen Eigen-
absorption und die Lichtschwéichung an den abschlieBenden Plan-
platten auszugleichen. Durch diese Anordnung arbeitet man einwand-
frei unabhingig vom optischen Reinheitsgrad des Losungsmitbels.

Fiir wisserige Losungen eignen sich sog. Baly-Rohre als Absorptions-
gefile mit meBbar verdnderlicher Schichtdicke und eingekitteten
Quarzfenstern. Bei ihrer Verwendung ist man imstande, eine Aufnahme-
reihe #uBerst schnell zu belichten. Etwas umstandlicher sind die Cu-
vetten nach G. Scheibe zu handhaben, bei denen auf Glasrohre bekann-
ter Lange Quarzplattchen mit einer Fassung aufgepreBt werden (siehe

Abb. 2a. Optik fiir Absorptionsaufnahmen; im Vordergrund 2 Sitze Scheibecuvetten.

Abb. 2a, K, K,). Zwar fallen hierbei Stérungen durch die Léslichkeit
der Verkittungsmasse weg; jedoch muB man fiir jede Aufnahme mit neuer
Schichtdicke 2 Cuvetten fiillen und zusammensetzen, was einen Zeit-
verlust bedeutet. Die Alkaloiduntersuchungen in Alkohol wurden mit
2 Sitzen Scheibecuvetten ausgefiithrt, deren Schichtlingen zur einfachen

Berechnung von log% logarithmisch abgestuft sind von logd = —1,0

bis +1,0, entsprechend 0,1 bis 10cm. Die auf Seite 106 erwihnte photo-
metrische Lichtschwichung des Vergleichsspektrums wird durch einen
rotierenden Doppelsektor nach Gude erreicht (Abb. 2a, 8). Er besteht
aus einer groBeren und einer kleineren Metallscheibe mit je 2 Ausschnit-
ten von 90°. Die kleinere ist gegen die gréBere drehbar, so daB zwischen

8*
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den beiden Ausschnitten jedes beliebige Offnungsverhiltnis von 0 bis
100% hergestellt werden kannl.

Die Strahlenginge durch die beiden Cuvetten werden mit Hilfe
eines Hiifnerschen Prismas in einer feinen Trennungslinie auf dem
Spektrographenspalt abgebildet! (Abb. 2a), so dal Absorptions- und
Vergleichsspektrum unmittelbar aneinander stofen. Das Aufsuchen
der Linien gleicher Schwirzung wird dadurch bedeutend erleichtert.
Der Spalt wurde bei den Untersuchungen 0,05 mm breit gehalten. Die
Spektrallinien erscheinen dann bei 10facher VergroBerung fiix den
photometrischen Vorgang geniigend flichenhaft. Die Kinrichtung zur
Kasettenverschiebung erlaubt auf der Plattengréfie von 6 X 24 cm die
Aufnahme von 16 Doppelspektren von 3 mm Hohe.

Die geringste Belichtungszeit betrug 60 Sekunden, die zur besseren
Erfassung der Absorption unterhalb 2250 AE in Stufen von 10 zu 10 Sekun-
den hochstenfalls auf 100 Sekunden gesteigert werden mufite. So konnten
noch Spektrallinien bis 2100 AR und niedriger gut erkannt werden, was
sich als ausreichend fiir den charakteristischen Absorptionsbereich der
verwendeten Alkaloide erwies. Fir alle Spektrogramme wurden Silber-

0
eosinplatten %%w din von Perutz verwendet. Das im kurzwelligen Teil

liegende Drittel wurde durch Verteilen einer feinen Schicht Vaselinsl
sensibilisiert. Nach Entfernen der Olschicht mit einem alkoholgetrink-
ten Wattebausch wurden die Aufnahmen wie jede andere photographi-
sche Platte entwickelt und weiter behandelt.

d) Auf diese Weise wurden von jeder der eingestellten Alkaloid-
losungen zuerst Ubersichtsaufnahmen angefertigt, um zu bestimmen,
bei welchen loge-Werten die kennzeichnenden Absorptionsbanden lie-
* gen. Es geniigte meist, eine solche Ubersicht iiber 1/;ggy- und 1/,p-molare
Losungen zu erstrecken®. Dabei wurden zweckmifiig von den Stufen
der Schichtdicke nur jede zweite oder dritte verwendet, so dafl man
einen groBen Extinktionsbereich schnell auf einer Platte vereinigt {iber-
sehen konnte. Aus den Ubersichtsaufnahmen lief sich dann ablesen,
daB in den meisten Féllen mit 1/, 4o-molaren Lisungen gearbeitet werden
konnte; wenige Male waren /yg0,- oder 1/;,0-molare Losungen notwendig.

Mit den aus der Ubersicht ablesbaren Gréfien wurde dann vom
charakteristischsten Absorptionsbersich eine Hauptaufnahme mit 16 aunf-
einander folgenden Cuvetten angefertigt. Lag also das bemerkenswerte
Gebiet z. B. zwischen loge = 3,8 und 2,3, so gestaltete sich das Auf-
nahmeschema mit ¢ = 1¢y7 wie folgt3:

1 Naheres siehe bei Lowe: Optische Messungen.

2 Naheres in der unverdffentlichten Originalarbeit.

3 Austithrliche Tabellen in der Druckschrift der Fa. C. ZeiB, Jena: Mess.
452 111, Gebrauchsanweisung zum Spektrograph fiir Chemiker.
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dem = 0159 020 025. . .......... 3,98 5,01
logd = —0,8 —07 —0,6 . . .. .. ...... 0,6 07
log%: 08 07 06 . ... —0,6 — 07
loge = 3,8 3,7 36 . . . ... 24 23

Die Stellen gleicher Schwirzung in den Doppelspektren wurden nun
mit Hilfe einer 10fachen Binokularlupe (Zeiss, Jena) mdglichst genau
aufgesucht und durch feine Punkte gekennzeichnet (Abb. 3).

Dazu lagen die Platten zweckméaBig auf einer Milchglasscheibe, die
von unten gleichm#Big beleuchtet wurde. Die Lage der Punkte wurde
an den Spektrallinien der anderen Aufnahmen bis zur aufkopierten
Wellenlingenskala verfolgt und die abgelesenen Werte in Angstrim-
Einheiten beim zugehérigen loge-Wert in das Arbeitsschema einge-

+98

a0

Abb. 3. Absorptionsaufnahme von Chinin-Hydrochlor. in Wasser /se-molar. logd = — 0,5 bis -+ 0,6.

tragen. Zur Aufstellung der Extinktionskurve wurden auf Millimeter-
papier waagrecht die Wellenldngen aufgetragen und senkrecht die
Logarithmen von ¢, die sich aus der jeweiligen Schichtdicke, der Kon-
zentration und dem Schwichungsverhiltnis des Sektors berechnen
lassen.

Man erhilt somit von jedem Alkaloid ein anschauliches Bild und ein
vergleichbares MafBl fiir seine Absorption im Ultraviolett. Die Abb. 4
und 5 zeigen die Absorptionskurven von 8 Alkaloiden und 2 Schlaf-
mitteln. .

Es ist deutlich zu erkennen, wie stark sie sich in der Form und Lage
im Spektrum sowie in der Intensitdt ihrer Absorptionsbanden unter-
scheiden. Lediglich die Kodeinkurve lauft der des Morphins fast parallel,
wahrscheinlich weil sie chemisch nur in der Methylgruppe des Kodeins
voneinander abweichen. Bemerkenswert ist noch, daB die beiden Schlaf-
mittel als einfachere chemische Kérper ohne Ring-Doppelbindungen in

fog d —»
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Alkohol gelést eine starke, aber durchaus untypische Absorption in dem
zur Untersuchung gelangten Bereich aufweisen; sie wurden nicht zu
weiteren Versuchen verwendet. Fiir die Auswahl der aufgezihlten Al-
kaloide war maBgebend, daB sie verschiedenen Gruppen zugehdren
und fir die gerichtsérztliche Praxis einigermafien bedeutungsvoll sein
sollten. So sind aus der Chinolin- und der Morphingruppe je zwei, aus
der Atropin- und der Cocaingruppe je ein Alkaloid vertreten, auflerdem
ein Ersatzpriparat, Novocain, und ein Pflanzengift, Veratrin, von nicht
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Abb. 4. Molare Extinktionskurven von 1. Chinin-HCl, Abb.5. Molare Extinktionskurven von wis-

2. Strychnin-nitr., 3. Morphin-HCI, 4. Codein-phosph., serigen Losungen von 1. Novocain-HCI,

5. Atropin-sulf. 2. Cocain-HCl und von alkoholischen

Ldsungen von 8. Veratrin, 4. Luminal urtd
5. Veronal.

genau festliegender Zusammensetzung. Wahrend fiir alle rein darstell-

baren Gifte das Molekulargewicht der Einstellung zugrunde gelegt

wurde, konnte fiir das Gemisch Veratrin nur die Formel Cg,H,iO,N aus

dem Deutschen Arzneibuch (6. Ausgabe 1926) verwendet werden.

Die Absorptionskurven der wisserigen Alkaloidsalzlésungen schienen
vorerst zum Vergleich fiir spitere Giftuntersuchungen zu gentigen.
Nach einem toxikologischen Trennungsgang waren von seiten einer
Losung der Ausschiittelungsriickstdnde in angeséiuertem Wasser keine
Schwierigkeiten fiir den spektrographischen Nachweis zu erwarten. Da-
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bei wurde jedoch nicht beriicksichtigt, daB ein geringer Séureiiberschul,
der den Chemiker bei der Alkaloidbestimmung keinesfalls stéren wiirde,
mit der anderen Ionisation eine ganz andersartige Absorption be-
wirken kann, als in neutraler Losung. In Abb. 6 soll an einem Beispiel
diese Erscheinung gezeigt werden.

Dargestellt ist die Kurve 1 des reinen Chinin-HCL., 2. einer salzsauren
Chininldsung aus Organteilen extrahiert und 3. derselben Lésung nach
sorgfaltiger Neutralisation. Es ist einleuchtend, dafl die Abweichung der
Kurven der sauren und der Py —
neutralen Losung zu Fehl- ChimirHHCl
gchliissen fithren kann. Um
nun den Fehlerquellen, die [\ /
saure Losungen bieten, und 15
um der Schwierigkeit einer \./ \J
genauen Neutralisation aus 1
dem Wege zu gehen, wurden
fir alle folgenden Unter-
suchungen als Vergleichskur-
ven diejenigen der reinen Al-
kaloidbasen in alkoholischer 25

30 1

/og & —=

Losung gewahlt (s. S. 107).

Ein wesentlicher Unterschied /2_\

zwischen den Absorptions- N
kurven der Salze und der Ba- 40 ; \/\\ /

sen besteht nicht. Die der
Alkaloidbasen sind meist in

ihren Extremen etwas aus- )
- . . . IE0
g epragt er un d hegen eine Klel- 0 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 20004
Abb. 6. Extinktionskurven 1. des reinen Chinin-HCI,

mgkelt héher. Diese Elgen' 2. einer salzsauren Chininlosung aus Organteilen
schaften bedeuten also ein  extrahiert und 3. derselben Losung nach sorgfiltiger

noch charakteristischeres Ab- Neutraisation.
sorptionsspektrum, demnach einen weiteren geringen Vorteil fiir den
spektrographischen Nachweis extrahierter Alkaloide.

e) Nachdem nun die Technik der Absorptionsaufnahmen im Ultra-
violett als Grundlage fiir die spektrographische Bestimmung von Al-
kaloiden in Leichenteilen in der beschriebenen Weise entwickelt wor-
den ist, erhebt sich die Frage, ob das Arbeitsverfahren fir die erforder-
lichen Versuche eine ausreichende Genauigkeit besitzt. Deswegen
sollen alle vorkommenden Fehlerquellen besprochen werden: Abwei-
chungen in der Belichtungszeit und Schwankungen der Lichtquelle
spielen in weiten Grenzen keine Rolle, weil Vergleichs- und Absorptions-
spektren zu gleicher Zeit belichtet werden. Aullerdem bleibt das Schwi-
chungsverhiltnis des Sektors fiir alle Spektren konstant. — Die Eigen-

74,
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absorption eines Losungsmittels wird einwandfrei kompensiert durch
Verwendung gleichlanger Cuvetten fiir Losung und Lésungsmittel. In
diesen Punkten ist also das Verfahren fehlerirei.

Eine meist leicht zu beseitigende Fehleinstellung des Sektors um
+1° éindert das Offnungsverhiltnis aus D = 7' = {7 in D' = &% = &.

Dann ergibt sich fiir log log% — 10g0,955 = 0,98—1 — —0,02 anstatt0,0.

Auf Millimeterpapier, bei dem jedes Zehntel von loge 10 mm einnimmt,
wiirde also eine Kurve nur um 0,2 mm nach oben verschoben sein —
ein Betrag, der an der Grenze der Zeichengenauigkeit liegt.

Eine grofle Fehlerquelle scheint zunéchst in der subjektiven Bestim-
mung der Stellen gleicher Schwirzung zu liegen, jedoch gelingt es nach
einiger Ubung gut, die betreffenden gleichdunklen Linien zu finden. Vor
allem die beginnende Absorption im langwelligen Ultraviolett ist meistens
an sich scharf und wird durch die geringe Dispersion noch deutlicher,
so daf man oft eine einzige Spektrallinie oder den Raum zwischen
zweien alg richtige Stelle ansprechen kann. Eine verwaschenere Ab-
sorption bei Extremen oder bei flachem Verlauf der Ausléschung spielt
im Gebiet hoherer Dispersion keine wesentliche Rolle, weil eine sehr hoch
veranschlagte Fehlablesung von 10 AE in der Kurve unter 1 mm liegt,
wenn 100 AE durch die Linge von 10 mm dargestellt werden. In
Zweifelstallen kann man mit dem Spektrallinienphotometer (Zeiss, Jena)
die fragliche Stelle genauer bestimmen.

Dafi die photometrierten Punkte nach der nicht vollsténdig justier-
baren Wellenlingenskala abgelesen und nicht nach den Wolfram-
Linien bezeichnet werden, scheint zu Fehlern zu fithren. Jedoch ver-
schiebt sich durch die Dejustierung der Skala um 4-3 AE bei obigem
ZeichenmalBstab die Kurve um nur +0,3 mm, was den Gesamtverlauf
keinesfalls beeintrichtigt. Zur Prifung der Genauigkeit wurden ver-
schiedene Gifte mehrmals spektrographisch untersucht. Nicht nur die-
selbe Losung wurde zu verschiedenen Aufnahmen verwendet, sondern
es wurden auch neue molare Mengen eingewogen, geldst und nach Alkali-
sierung ausgeschiittelt und spektrographiert. Zum grofien Teil waren
die Kurven vollig gleich. Soweit Abweichungen vorkamen, betrugen
sie durchschnittlich nur 41 mm, was einem Fehler von --2,3% der
Losung entspricht. Das ist bei Alkaloidmengen von rund 40 mg als
geringfiigig zu bezeichnen.

Der bedeutendste Fehler des Verfahrens besteht darin, dall sich ein
Extremwert einer Kurve nicht exakt bestimmen 1i6t, wenn er zwischen
zwei Stufen von loge-Werten liegt. Bei Verwendung von Balyrohren
kénnte man durch Aufnahmen mit Schichtdicken zwischen zwei Zehn-
teln von logd weitere Kurvenpunkte erhalten. Bei Scheibecuvetten
mit feststehender Linge, die sich wegen ihrer Unempfindlichkeit gegen
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alle Losungsmittel als unentbehrlich erwiesen haben, ist das nicht még-
lich. Jedoch kann man aus der Aufnahme, die sich an das Spektrum
mit den letzten zu ermittelnden Punkten eines Extremwertes anschlieBt,
meistems ablesen, ob die Absorptionskurve bis in die Nahe des néchst-
folgenden loge-Wertes zu ziehen ist, oder ob sie in der Nahe der ge-
fundenen Punkte ihr Maximum erreicht. Im ersten Fall gibt es im
nebenliegenden Doppelspektrum zwischen Absorptions- und Ver-
gleichsaufnahme Linien mit beinahe gleicher Schwérzung; im an-
deren sind alle Linien deutlich verschieden dunkel. Auflerdem kann
man erfahrungsgemil immer mit einem stetigen Absorptionsverlauf
rechnen, der ein zu starkes Verzeichnen eines Exftrems unwahr-
scheinlich macht. Das hat sich 6fters bestitigt, wenn aus einer
Ubersichtsaufnahme bereits eine Kurve gezeichnet worden war und
man die ausgelassenen loge-Werte nachtriglich aus der Hauptauf-
nahme ergdnzte. Es war dabei oft erstaunlich, welche geringen Ab-
weichungen zwischen der Kurve mit loge-Stufen von zwei Zehnteln
und der genaueren bestanden. In keinem Falle erschien die Absorptions-
kurve wesentlich veréndert.

Nimmt man die Abweichung eines gezeichneten vom wahren Ex-
tremwert zu -3 mm an, so entspricht das fiir die Konzentrationsbe-
stimmung auf Grund von Extinktionskurven einem Faktor von 1,073.
Die Abstufung der CuvettengréBen nach ganzen Zehnteln von logd
hat sich demnach als ausreichend erwiesen; und in Anbetracht der
einfachen und schnellen Ausfithrung der spektrographischen Alkaloid-
bestimmung fallen die dem Verfahren anhaftenden Fehlerquellen kaum
ins Gewicht. ‘

An dieser Stelle ist auch die Frage nach der unteren Grenze der
spektrographischen Nachweisbarkeit fiir jedes einzelne Alkaloid zu
beantworten. Ganz allgemein ist es verstdndlich, daB Stoffe mit hoher
molarer Absorption noch in kleineren Mengen optisch erfaBt werden
kénnen, als solche mit geringer Absorption. Dann ist noch zu beriick-
sichtigen, dal bei einem vorgegebenen Cuvettensatz wenigstens so viel
Fhissigkeit zur Verfiigung stehen mufl, daB} die gréfite Schichtlinge
gefiillt werden kann. Die Konzentration der Losung mufi dann wenig-
stens so grof sein, daB mit der lingsten Cuvette gerade noch eine Ab-
sorption unterhalb des typischen Kurvenverlaufs erreicht wird. Die
Nachweisharkeitsgrenze errechnet sich also aus der Hohenlage der mo-
laren Extinktionskurve und aus Gerdtekonstanten.

Bei Verwendung des Scheibeschen Cuvettensatzes braucht man fiir
das gréfite Rohr von 10 cm Lénge 18 cem Flissigkeit. Eine Substanz
muB also in wenigstens 20 cem geldst sein. Ist nun eine Giftmenge
derart gering, daB beim Lésen in nur 20 ccm mit einer Schichtlinge
von 10 em die fiir die typische Absorption notwendige Konzentration
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erreicht wird, dann ist ¢ = <5, d = 10 cm; und fiir D = {4 errechnet
sich der Log. der Extinktion nach Formel (3) zu:

1
loge = log 20 logﬁ + log log% )

loge=13—-1,040,
loge =03.

- Demnach muf fir den spektrographischen Alkaloidnachweis so viel
Gift vorhanden sein, dafl fiir die Extinktion bei d = 10 em wenigstens
der Wert log ¢ = 0,3 erreicht wird; mit den kleineren Schichtlingen ist
dann der gesamte Kurvenverlauf zu erhalten. Auf das Absorptions-
vermdgen der acht untersuchten Alkaloide umgerechnet, ergeben sich
als kleinste optisch nachweisbare Mengen folgende:

fur Chinin-HCL . . . . . . 0,396 mg Atropin-sulf. . . . . . .. 8,75 mg
. Strychnin-nitr. . . . .0,315 ,, Cocain-HCY . . . . . .. 1,075 ,,
» Morphin-HCL . . . . . .5 Novocain-HCl . . . . . . 0,343 ,,
,»» Codein-phosph. . . . . 1,9 ., Veratrin . . . . . . . .. 0,938 .,

Im allgemeinen dirften diese unteren Grenzwerte ausreichen. Sie
liegen fiir alle Gifte unter der letalen Dosis. Jedoch kénnen sie noch
verringert werden durch Absorptionsgefdfie mit kleinerem Durchmesser,
weil man dann geringe Spuren noch weniger zu verdiinnen braucht. Eine
VergroBerung des Offnungsverhiltnisses D des rotierenden Sektors wiirde
ebenfalls noch kleinere Extinktionen nachweisen lassen.

I11. Spekirographisehe Untersuchungen von Alkaloiden, die aus
Crganteilen extrahiert worden sind.

a) Die Modellversuche zur spekirographischen Alkaloidbestimmung
wurden dadurch vereinheitlicht, daf fir jedes Gift ein Gemisch von
ungefihr gleichen Teilen Leber, Niere, Herz, Gehirn und Milz vom
Kalb oder Schwein zur Untersuchung kam. Auf Magen mit Inhalt,
sowie auf Harn wurde verzichtet, weil der Alkaloidnachweis durch
hierin vorkommende Stoffe nicht wesentlich gestért wird. Die Organe
wurden im Fleischwolf zerkleinert und von der durchgemischten Masse
160—200 g zu jedem Versuch verwendet. Die Gifte wurden in Wasser
gelost dem Organbrei zugesetzt. Weil vorerst der Wert nicht auf den
Nachweis von Spuren gelegt, sondern die Brauchbarkeit des Verfahrens
iberhaupt gepriift werden sollte, wurden ziemlich hohe Mengen von
rund Y/,4, Mol eingewogen, und zwar von

Chinin-HC1 . . . . . . . .. 04 g Atropin-sulf. . . .. . .. 0,563 g

Strychnin-nitr.. . . . . . . . 04 g Cocain-HC1 . . . . . . .. 035 ¢
Morphin-HCI . . . . . . .. 0,4 g Veratrin . . . . . . . . . 0,6 g

Veratrin wurde in Alkohol gelést.
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Die Trennungsgénge wurden nach den Vorschriften von Stas-Otto! vorgenom-
men: dabei wird das schwach schwefelsaure Material mit der 3—4fachen Menge
96 proz. Alkohol etwa 3 Stunden bei 60° erwérmt und 6fters umgeschiittelt. Die
Fliissigkeit wird nach dem Erkalten durch Tuch oder mehrere Lagen Mull filtriert
und der leicht ausgeprefite Ritckstand nochmals mit Alkohol extrahiert. Der
Alkohol wird dann bei etwa 60° abgedampft und die verbleibende wasserige
Losung kalt filtriert. Das Filtrat wird bei mafliger Temperatur zum Sirup ein-
gedunstet, den man so lange mit absolutem Alkohol versetzt, bis kein Nieder-
schlag mehr ausfalit. Nach dem Filtrieren wird der Alkohol auf dem Wasserbad
entfernt, zuletzt unter Zugabe von etwas Wasser. Der saure wisserige Extrakt
wird, wenn nétig, nochmals filtriert und im Schiitteltrichter mit Benzin und
Ather von Fettresten befreit. Je nach Vorschrift wird die Alkaloidlosung mib
Natronlauge, Soda oder Bicarbonat alkalisiert und mit einem geeigneten organi-
schen Losungsmittel, meistens Ather oder Chloroform, ausgeschiittelt.

Zur spektrographischen Untersuchung wurden dann entweder die Aus-
schiittelungsriickstinde unmittelbar in 100 cem abs. Alkohol geldst, oder sie wur-
den zur Reinigung mit sdurehaltigem Wasser aufgenommen und nochmals aus
alkalischer Losung ausgeschiittelt.

Zur Technik soll noch bemerkt werden, daB es sich empfiehlt, die auBer-
ordentlich langsam filtrierenden, schleimigen Niederschlige abzusaugen. Um
jedoch ein vorzeitiges Verstopfen der Poren zu vermeiden, wurde mit gutem
Erfolg eine 8fache Schicht Mull auf die Filtrierpapiere gelegt. Weiterhin erwies
es sich als vorteilhaft, den Fortschritt der Reinigung und der Giftextraktion im
Schiitteltrichter durch Beobachtung der Fluorescenz im ultravioletten Licht zu
verfolgen. Denn die Fluorescenz steht in unmittelbarem Zusammenhang mit dem
Absorptionsvermogen, das untersucht werden soll. AnschlieBend sollen einige
Einzelheiten aus der chemisch-toxikologischen Aufarbeitung gebracht werden:

Fir Chinin wurde der beschriebene Analysengang eingehalten ohne zweite
Reinigung des Atherriickstandes. :

Bei Strychnin, das ebenso aufgearbeitet wurde, fluorescierte die erste Chloro-
formausschiittelung noch stark gelbgriin. Deren Riickstand, in salzsaurem Wasser
gelést, wurde mehrmals mit Chloroform gereinigt. Es war deutlich zu erkennen,
wie die Verunreinigung mit hellgrimmer Fluorescenz in das Losungsmittel @iberging
und die saure Losung nur noch hellblau leuchtete. Nach deren Alkaligierung
erhielt man beim Ausschiitteln mit Chloroform eine fast reine Strychninlosung
mit sehr schwacher grauer Fluorescenz, deren Riickstand in Alkohol geldst zur
spektrographischen Aufnahme diente.

Weil man bei der Bestimmung von Morphin in der Praxis mit einer Ver-
dnderung im Organismus zu rechnen hat, wurde hierfiir ein spezieller Trennungs-
gang nach Marquis® fir ,,umgewandeltes Morphin‘‘ ausgefiihrt: Der mit Wasser
etwas verdimnte Organbrei wurde mit Salzsiiure schwach angesiuert und auf
dem siedenden Wasserbad etwa 10 Minuten erwirmt. Mit Ammoniak wurde fast
bis zur Neutralisation versetzt, heiB durch ein Tuch filtriert und noch 2mal mit
beiBem Wasser nachgewaschen. Nach dem Eindunsten wurden die stérenden
Beimengungen 3mal abwechselnd mit Alkohol und Wasser ausgefallt und ab-
tiltriert. Die letate salzsaure Losung wurde mit Ather weiter gereinigh. In bi-
carbonat-alkalischer Lésung wurde dann das Morphin etwa 12mal mit kleinen
Mengen Chloroform ausgeschiittelt. Eine spezielle Reinigung des Chloroform-
riickstandes nach Eufwurm® hat sich als ungeeignet erwiesen. Die Entfernung

t J.Gadamer, Lehrbuch der chemischen Toxikologie. Gottingen 1924,
8.365 u.a. — 2 Ebenda S.545ff. — 3 Ebenda 8. 545,
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der Verunreinigungen gelang besser durch Aufnehmen der Morphinkristalle in
salzsaurem Wasser und héufiges Ausschiitteln mit heilern Chloroform. Trotzdem
war die alkoholische Losung, mit der die spektrographische Aufnahme gemacht
warde, noch gelb gefirbt und fluorescierte stark blaugrau.

Die Alropinextraktion wurde nach der allgemeinen Vorschrift susgefithrt.
Die letzte saure Losung wurde jo 2mal mit Benzin, Ather und Chloroform ge-
reinigt und das Alkaloid in bicarbonat-alkalischer Losung 10mal mit Ather auvs-
geschiittelt. Aus der stark hellblau fluorescierenden Losung des Atherriickstandes
wurde Atropin durch wiederholtes Ausschiitteln mit Ather ziemlich rein erhalten,
so daf die alkoholische Losung nur noch schwach bliulichweil fluorescierte.

Die Ausmittelung von Cocain bot keine besonderen Schwierigheiten, Die
letzte saure Losung wurde mit Benzin und Ather gereinigh. Die mit geglithtem
Natriumsulfat getrocknete Atherausschiittelung der bicarbonat-alkalischen Fliissig-
keit hinterlieB einen ungefirbten, lackartigen Riickstand, der mit wenig Alkohol
sehr gute Kristalle bildete. Deren Losung in Alkohol fluorescierte nur schwach
violettweiB, so daBl die spektrographische Aufnahme damit ohne weitere Rei-
nigung erfolgen konnte.

Bei Veratrin wurde ebenfalls nach der Vorschrift von Sins-Ofto gearbeitet.
Der letzte saure Extrakt wurde nur mit Benzin und wenig Chloroform gereinigt,
weil hierbei schon. etwas Veratrin verlorengehen kann. In soda-alkalischer Légung
wurde das Gift ausgeschiittelt. Der Riickstand in schwefelsaurem Wasser gelost
fluorescierte infolge von Verunreinigungen stark griinlich-weifl. Diese gingen vor
allem in das Chloroform, wie man im ultravioletten Licht gut beobachten konnte.
Die abermalige Ausschiittelung der alkalisch gemachten Lésung fluorescierte in
Alkohol noch stark blaulichweifl. Trotzdem wurde sie spektrographisch untersucht.

Bei allen Trennungsgingen wurde der Hauptwert auf einen gewissen Rein-
heitsgrad der Gifte gelegt, ohne Riicksicht auf die Ausbeute. Allerdings sollte
die Reinigung nicht iibertrieben werden, um in den normalen Grenzen des toxi-
kologischen Arbeitsganges zu bleiben. So wurde zwar mdglichst verlustarm ge-
arbeitet, aber doch hier und da das mehrfache Auswaschen oder Trockensaugen
eines gel-artigen Niederschlages unterlassen, um nicht mehr stérende Beimengungen
als Alkaloid zu erhalten. Die Anzahl der Ausschiittelungen wurde deswegen
ebenfalls nicht mehr gesteigert, als der jeweiligen Giftloslichkeit entsprach.

b) Die alkoholischen Lasungen der auf diese Weise erhaltenen
Alkaloidextrakte wurden ebenso wie die reinen Gifte spektrographisch
untersucht. Auf Grund von Ubersichtsaufnahmen bestimmte man den
log e-Bereich, der die kennzeichnende Absorption enthalt. Da die Gift-
einwaagen in der gleichen Gréflenordnung von 1/, Mol lagen, wie
bei der Aufstellung der molaren Kurven, geniigte die auf 100 ccm
aufgefiillte Losung und deren 10fache Verdimnung, um das Absorptions-
gebiet sicher zu erfassen. In den hiernach angefertigten Hauptauf-
nahmen wurden dann die Stellen gleicher Schwirzung ermittelt und
daraus die Extinktionskurven gezeichnet. Man begniigte sich nun nicht
nur damit, diese als den molaren Kurven &hnlich zu erkennen, sondern
sie wurden sofort in eine quantitative Beziehung zu den Kurven der
reinen Gifte gesetzt.

Fiir die unbekannten Alkaloidmengen wurde deswegen zur Berech-
nung von logs, das jetzt nicht mehr die molare Extinktion bedeuten
kann, zweckm#Big fiir die Losung in 100 cem die Konzentration ¢ = v}
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und fir deren 10fache Verdiinnung ¢ = ¢4 angenommen. War der
Alkaloidgehalt kleiner als die angenommenen Konzentrationen, so
trat die typische Extinktion der Flissigkeit erst bei gréBeren Schicht-

léngen, d. h. bei kleineren Werten von log% ein. Die Absorptions-

kurven lagen infolgedessen nach unten verschoben. Der Abstand
log % = logemoar — loge, zwischen der molaren und der gefundenen
Kurve ist dann der Logarithmus des Konzentrationsunterschiedes, also:
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Abb. 7. Extinktionskurven von (I) reinem und Abb. 8. Extinktionskurven von (I} reinem und
(2) extrahiertem Chinin. (2) extrahiertem Strychnin.

berechnen. Je nach dem Grade der Reinheit und der Ausbeute lagen
die Absorptionskurven der extrahierten denen der reinen Gifte im
giinstigsten Falle parallel, oder sie zeigten doch eine unverkennbare
Ahnlichkeit. In den folgenden Abb.7—12 stellt (1) die molare Ex-
tinktionskurve und (2) die des Organextraktes dar.

Eine besonders gute Ubereinstimmung zwischen der Absorptionskurve der
molaren (1) und der extrahierten Losung (2) ergab sich bei Chinin (Abb. 7). Trotz

des langwierigen Trennungsganges und der nicht zu vermeidenden Verunreinigun-
gen sind die beiden Kurven als identisch zu bezeichnen. Die Extrema haben

durchschnittlich einen Abstand logz = 0,7. Es ist also & =5 und ¢, = cm°5m .
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In dem auf 100 com aufgefiillten Extraktionsriickstand befinden sich demnach
20% der 1/y-molaren Losung. Das entspricht bei einem Molekulargewicht von
396,7 einer Menge von 79,4 mg Chinin-HCL Bei der Einwaage von 400 mg wurden
also nur 19,9% gefunden. Jedoch wird nochmals betont, daf zugunsten der
Reinheit vorerst kein Wert auf hohe Ausbeute gelegt werden sollte.

Die Ausmittelung von Strychnin lie sofort ein ebenso brauchbares Ergebnis
erkennen (Abb. 8). Die Kurve (2) stimmt in allen Einzelheiten mit der molaren
iberein. Sie liegt 0,48 Einheiten niedriger. Fir logz = 0,48 ist » = 3,02 und

€, = dmolar - Pas entspricht 33% der /;-molaren Losung mit dem Molekular-
3,02 gewicht 397,2 oder 132 mg Strych-
nin-nitr. Bei400 mg Einwaage be-
trug also die Ausbeute 32,8%.

/ Eine bedeutende Entstellung

40 T
Morphin

hat sich bei der Ausmittelung von
Morphin ergeben (Abb. 9). An
Stelle des steilen Anstieges erhalt
man eine starke Verflachung nach
dem langwelligen Gebiet. Die
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Abb. 9. Extinktionskurven von (I) reinem und (2) Abb. 10, Extinktionkurven von (7} reinem

extrahiertem Morphin. und (2) extrahiertem Airopin.

Extrema von (2) sind nach dem kurzwelligen Teil verschoben und ihr Abstand ist
geringer als bei (I). Die typische Verflachung bei 2350 AE ist jedoch erhalten ge-
blieben. Trotzdem ist eine Verwechslung mit einem der anderen untersuchten Gifte,
auller mit Codein, ausgeschlossen. Zur quantitativen Bestimmung wird ein Mittel-
wert aus dem Abstand zwischen (7) und (2) an 3 Stellen: am Maximum, an der
Verflachung bei 2350 AE und am steilen Anstieg bei 2950 AR verwendet. Wie
durch spéitere Untersuchungen festgestellt worden ist, eignet sich das Minimum
nicht zur Berechnung, weil es besonders stark verzerrtist. So erhilt man log x = 0,32
und @z = 2,09. Bel dem Molekulargewicht von 375,7 und einer Einwaage von
400 mg hat man mit 180 mg gefundenem Morphin-HCl eine Ausbeute von 45%.

Trotz eines Verlustes von etwa 25% im Analysengang erhielt man fiir Atropin
eine Extinktionskurve, die iiberraschende Ahnlichkeit mit der des reinen Alkaloids
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hatte (Abb. 10). Auch ein ziemlich hoher Gehalt an verunreinigenden Stoffen
verflacht nur die steilen Anfangs- und Endteile der Kurve, 148t aber die charak-
teristischen Spitzen an den richtigen Stellen im Spektrum erkennen. Lediglich
das Maximum bei 2580 AE ist im Vergleich zu den anderen Extremen weniger
ausgeprigt, und das Minimum bei 2475 AE etwas flacher und nach 2490 AE
geriickt. Die beiden Kurven haben den Abstand logx = 0,88. Demnach ist
z = 7,568, entsprechend 91,5 mg Atropin-sulf. Bei dem Molekulargewicht von
694,5 und der Einwaage von 563 mg ergab sich eine Ausbeute von 16,2%.

Fir Cocain ist der spektrographische Nachweis ebenfalls als gelungen zu
betrachten (Abb. 11). Nur der Abstand der Extrema von (2) ist um 0,05 loge-
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Apb. 11. Extinktionskurven (7) von reinem Abb. 12. Extinktionskurven () von reinem und
und (2) von extrahiertem Cocain. (2) von extrahiertem Veratin.

Einheiten kleiner als in der molaren Kurve (I). Im Durchschnitt ist logx = 0,52.
Bei dem Molekulargewicht von 339,6 errechnen sich fiir = 3,31 103 mg Cocain-
HCL. Eingewogen wurden 350 mg, so daff die Ausbeute 29,2% betrigt.

Auch bei Veratrin findet man in der Extinktionskurve (2) des Ausschiittelungs-
riickstandes keinen wesentlichen Unterschied zu der des offizinellen Priparates
(Abb. 12). .

Nur der Anstieg ist etwas verflacht und das Minimum bei 2410 nach 2440 AE
verschoben. Fiir logz = 0,54 'ergibt sich # — 3,46. Bei dem als Einheit zu-
grunde gelegten Molekulargewicht von 519,4 entspricht dieser Wert 150 mg
Veratrin und fiir 600 mg Einwaage einer Ausbeute von 25%.
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IV. Spektrographische Aufnahmereihen von kiinstlich verunreinigten
Alkaloidldsungen.

a) Diese Versuche wurden nun alle derart ausgefiihrt, daf das
Verhaltnis von Giftgehalt zu Verunreinigung giinstig lag. Man konnte
infolge hoher Einwaagen die Reinigung ziemlich weit treiben, ohne be-
fiirchten zu miissen, daB dabei Alkaloidmengen iibrigblieben, die nicht
mehr nachweisbar sind. Jedoch wurde von der Reindarstellung der
Gifte, wie sie der Chemiker durch Ausfillen oder Mikrosublimation zur
quantitativen Bestimmung bendtigt, abgesehen.

In Aufnahmereihen soll nun noch untersucht werden, wie sich die
spektrographische Alkaloidbestimmung gestaltet, wenn bekannte Al-
kaloidmengen mit einem meBbaren Prozentsatz an Verunreinigungen
versetzt werden. Die Art und die Mengen der stérenden Stoffe hingen
zwar von dem verwendeten organischen Losungsmittel und der Los-
lichkeit des Giftes darin ab. Um jedoch alle iiberhaupt méglichen
verunreinigenden Substanzen zu gewinnen und ihren Einflufl erkennen
zu konnen, wurde ohne die sonst notwendige Sorgfalt ein Trennungs-
gang nach Sias-Otto mit 200 g des gleichen zur Alkaloidextraktion ver-
wendeten Gemisches aus inneren Organen durchgefithrt. Die Aus-
schiittelungen mit je 2mal Amylalkohol, Essigester, alkoholischem
Chloroform und Ather der sauren und sodaalkalischen Lésung wurden
vereinigt und eingedunstet. Der stark gelb gefdrbte Riickstand wurde
mit Alkohol auf 200 cocm aufgefiillt. Zur Bestimmung der Festsubstanz
LieB man in gewogenen Glaschen je 10 cem der Loésung im Trocken-
schrank bei etwa 80° eintrocknen und im Exsiccator abkiiblen.

Als Durchschnitt ergaben sich in 10 cem 27 mg Verunreinigung.

Von der gelben Losung, die auferordentlich stark griinlichweifs
fluorescierte, wurden in MeBkolben 10, 20 und 50 ccm zu je 10 ccm
einer eingestellten 1/y,-molaren Lésung von Strychninbase gegeben
und mit Alkohol auf 100 cem aufgefiillt. In der entstandenen 1/5,-
molaren Losung kamen dabei auf je 19,86 mg Strychnin 27, 54 und
135 mg Verunreinigung. Wahrend die reine Giftlésung sehr schwach
grau. fluorescierte, zeigten die Kolben mit 10 und 20 cem der gelben
Fliissigkeit ein starkes, der mit 50 com ein sehr starkes blauweilles
Fluorescenzlicht. In entsprechender Weise wurde eine 1/;55,-molare
Losung! von Morphinbase mit 5, 10 und 20 com verunreinigt. Auf je
27,57 mg Gift entfielen hierbei 13,5, 27 und 54 mg stérende Feststoffe.
Die sehr schwach graue Fluorescenz der reinen Losung dnderte sich
ebenfalls in stark blauwei beim Zusatz der Verunreinigung.

b) Diese derart erhaltenen Lésungen mit den bekannten Verhalt-
nissen zwischen Gift und Verunreinigung wurden nun spektrographisch

! Die 1/;440-molare Losung entstand durch einen Wigefehler, der erst nach-
traglich gefunden und sinngeméfl verrechnet wurde.
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auf ihre Absorption im Ultraviolett untersucht. Auf Abb. 13 stellen
die Kurve (1) die Absorption von reinem Strychnin dar, die Kurven (2),
(3) und (4) die derselben Giftmenge mit 10, 20 und 50 com Verun-
reinigung. Erwartungsgemif sind die ansteigenden Aste in verschiede-
nem Mafe nach dem langwelligen Teil zu verflacht. Die charakteri-
stische Einsenkung bei 2800 AR ist erhalten geblieben, aber bei zuneh-
mender Verunreinigung weniger ausgeprigt.

Das Maximum bei 2560 AE riickt nach 50 ccm Zusatz um etwa
30 AE nach dem kurzwelligen Teil. Die Lage des Minimums #ndert
sich nicht. Die Kurvenenden
sind ungefihr gleichméfig
steil. Allerdings ist eine be- %]
trachtliche Verringerung des
Abstandes der Extremwerte / R
zu beobachten. Bei reinem %
Strychnin betrigt er 0,35,
bei den anderen Kurven nur
0,27, 0,22 und 0,16 loge-Ein- | /
heiten. Besonders auffillig | 44 7 /
ist die fast gesetzmaBige Ver- & ( / e
schiebung in der Hdéhe trotz / 2 e
gleicher Strychninmenge. Da / v
jedoch der steigende Zusatz % 4 / 7

von absorbierender Substanz / g /
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eine wachsende Extinktion /
zur Folge haben muB, ist 250
diese Erscheinung erklérlich. o /|

Allgemein 148t sich je- 7

doch sagen, daf} die Entstel-
1 d K h nich Abb. 13. Extinktionskurven (I) von 19,89 mg Strychnin;
ung der Rurven noch nicht (2 (3), (4 von derselben Menge Strychnin mit 27, 54 und

zur Unkenntlichkeit gefﬁhl‘t 135 mg vver‘unrei.ni.gender Substanz; (5) und (6) von 27 und
hat. Trotz der Anwesenheit 54 mg Verunremlgunf1 ;;E;il,g:;él:ts. in je 100 com abs.
des 1,35-, des 2,7- und des
6,75 fachen Uberschusses an Verunreinigung bleibt der Kurvencharakter
des Strychnins erhalten, weil sich die kennzeichnenden Stellen wohl
verflachen, aber ihre Lage im Spektrum nicht wesentlich dndern.
Nicht ganz so giinstige Verhiltnisse findet man bei Morphin.
In Abb. 14 stellt wieder Kurve (I) die Absorption des reinen Alka-
loids dar; (2), (3) und (4) sind die Kurven mit 5, 10 und 20 ccm Ver-
unreinigung. Die Verflachung des Anstiegs ist fir 10 und 20 cem mit
der bei Strychnin gleichartig, fir 5 cem natiirlich geringer. Jedoch
verschwindet der typische grofie Hohenunterschied von 0,52 loge-
Einheiten zwischen den beiden Extremen in Kurve (4) vollstindig, in (3)

Z. f. d. ges. Gerichtl. Medizin. 29. Bd. 9
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und (2) betridgt er nur noch 0,12 und 0,18 Einheiten. Das Maximum
bei 2870 AE ist in (2) nach 2850 AR und in (3) nach 2810 AR verlagert.
Das Minimum bei 2630 AE bleibt in (2) an der gleichen Stelle und ist
in (3) nach 2660 AE geriickt. Die leichte Einbuchtung bei 2350 AR wird
bei zunehmender Verunreinigung eigentiimlicherweise ausgeprigter.
Die Erhéhung der Extinktion ist auch in dieser Aufnahmereihe zu be-
obachten. ‘

Im ganzen gesehen, ist also Morphin optisch empfindlicher gegen
storende Beimengungen als Strychnin. Schon bei 0,49fachem Zusatz
wird die molare Kurve stark ent-
” ; stellt, mehr noch bei 0,98fachem,
40 4 und sie wird unkenntlich und

/ / nicht mehr vergleichbar bei 1,96-

/ 1| facher Verunreinigung.
y e . Abgesehen von der nicht ganz
' ' = |/ unmoglichen Identifikation des
/ / Morphins an Kurven, die wie (2)
oder (J3) ausfallen, kénnte man
fir einen Absorptionsverlauf wie
/ y bei (4), trotz der starken Ent-
/ A stellung, aus der Lage der Stellen
7 / grofiter Kriimmung, also bei 2860
45 7 s und 2600 AE, die Extrema des
Ve /’/ ] Morphins vermuten, oder zum

v

mindesten eine Anzabl anders-

2 _artig absorbierender Alkaloide
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Abb. 14, Extinktionskurven (I) von 27,57 mg : _

Morphin; (2), (3), () von derselben Menge Morphin C) Nun b%elbt IlOC.h zu unter

mit 13,5, 27 und 54 mg verunreinigender Substanz; suchen, wie die verschieden starke

(5) und (6) von 27 und 54 mg Verunreinigung Beeinﬂussung der Kurven von

allein, alles in je 100 com abs. Alkohol geldst. . - i
Strychnin und Morphin durch die

gleiche verunreinigende Masse zu erkliren ist, und wie die Verzerrung der
Extinktionskurven mit der Eigenabsorption dieses Stoffes zusammen-
hingt. Dazu wurden 10 und 20 cem der Verunreinigung mit Alkohol
auf 100 com aufgefiillt, so daB die gleiche Konzentration erreicht wurde,
wie in den eingestellten Giftlosungen mit 10 und 20 ccm Zusatz. Die
spektrographischen Aufnahmen zeigten zwar eine wenig charakteristi-
sche, aber doch starke Absorption in einem dhnlichen Bereich wie die
Alkaloide. Um die Extinktionskurven sinngemif} einzuzeichnen, wurden
die photometrierten Kurvenpunkte den loge-Werten derart zugeordnet,
daB die Absorptionen, die durch gleiche Schichtlingen bei den verun-
reinigten Giften und bei der Verunreinigung selbst erzielt wurden,
bei der gleichen loge-Zahl zu liegen kamen. Diese Kurven sind in
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Abb. 13 und 14 gestrichelt als (5) und (6) dargestellt. Sie unterscheiden
sich in ihrer Héhenlage um 0,3 Einheiten, entsprechend ihrem Kon-
zentrationsverhiltnis 2:1. Der Zusammenhang mit der Entstellung
der Alkaloidkurven ist sofort erkennbar; denn der Anstieg beider Kur-
ven (5) und (6) verlduft auffillig in der Nihe der Kurven von den mit
10 und 20 cem verunreinigten Alkaloidkurven. Die Verflachung nach
dem langwelligen Gebiet zu wird also tatséchlich durch den flachen
Angtieg der Absorption der Verunreinigung bedingt. Bei Strychnin
rithrt die Streckung der eingesenkten Stelle bei 2800 AE von dem Ein-
fluB des geraden Teiles zwischen 2900 und 2650 AE her. Die Extrema
werden offensichtlich durch den fast waagerechten Verlauf zwischen
2600 und 2250 AE verflacht.

Da Strychnin ein héheres Absorptionsvermdégen besitzt als die Ver-
unreinigung, tritt eine starke Beeinflussung der Strychninkurve erst
bei einem viel hoheren Gehalt an Zusatzstoffen ein als bei Morphin.
Bei dessen Extinktionskurve ist die Absorption der Verunreinigung
im Bereich des Minimums 2630 AE grofer als die des Alkaloids. Da
sich beide Absorptionen summieren, mufi die Kurve des Gemisches
an allen Stellen iiber den beiden Einzelkurven liegen. Gerade bei
Morphin kommen dadurch die starken Verénderungen der Extinktion zu-
stande. So ist in Abb. 14 die Kurve (3) optisch die Summe von ()
und (§), und die Kurve (4) ist die Summe von (1) und (6). Einen wei-
teren Zusammenhang erkennt man noch an der stirkeren Ausprigung
der leicht verflachten Stelle bei 2350 AE infolge des flachen Verlaufs
von (4) und (6) in diesem Bereich. Aufierdem ist durch den steilen
Teil der Kurven der Verunreinigung von 2900—2650 AE die Verschie-
bung des Maximums der Morphinkurve zu erkliren.. Allgemein 138t
sich also sagen, daB die typische Absorptionskurve eines Alkaloids durch
Verunreinigungen um so stérker verzerrt erscheint, je geringer seine
molare Extinktion ist und je niher sie dem starken Absorptionsbereich
der verunreinigenden Stoffe von 2800 AE abwirts liegt. AuBerdem
wird durch Verunreinigungen ebenso wie bei gewichtsanalytischer Be-
stimmung ein hoherer (Giftgehalt vorgetéuscht.

d) Die obenerwihnte optische Summe, die fiir ein Gemisch eine
neue Absorptionskurve liefert, scheint bei fliichtiger Betrachtung in
keiner zahlenméBigen Beziehung zu der Absorption der reinen Gemisch-
anteile zu stehen, weil aus friher erwdhnten Griinden die logarithmische
Kurvendarstellung vorgezogen wurde. Wenn man jedoch fiir je eine
bestimmte Wellenlingenzahl zum numerischen Wert der Extinktion
des reinen Giftes den der Verunreinigung addiert, so gibt der Logarith-
mus der Summe an, welchen Abstand die Kurve des Gemisches von
der des reinen Giftes in der Zeichnung haben mufi. Voraussetzung fiir
die Ubereinstimmung zwischen dem spektrographisch gefundenen

9*
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Kurvenpunkt und dem errechneten ist, daf sich tatséchlich nur die
Extinktionen der Gemischanteile addieren, ohne daB das Alkaloid
eine Konstitutionsinderung erleidet. So stellt man z. B. nach Abb. 13
fiir die Stelle des Absorptionsmaximums von Strychnin bei 2560 AE
folgende Berechnung an: (Die Indices an dem Symbol ¢ bedeuten die
Kurvennummern in Abb. 13.) Man mift mit der Schublehre dort den
Abstand der Kurve des reinen Giftes von der der Verunreinigung zu:

loge, — loge;, = log?« — 0,81.
5
Dann ist

31 &
— = 6,45 d
. oder g = 645"

Das ist die Extinktion der Kurve (5) an der Stelle 2560 AE ausge-
driickt nach der molaren Extinktion der Kurve (I). Die Kurve fiir das
Gemisch (2) soll nun durch Summierung der Absorptionen von (1)
und (5) entstanden sein:

g =& T & = & + o <

—a (1 TE 45)

645

7.45
2 = 81@-

Das Absorptionsverhdltnis zwischen (I) und (2) ist dann:

e 645

= = (.8 .
e, 7,45 0866

Der Logarithmus dieses Wertes stellt dann den Kurvenabstand zwischen
(1) und (2) dar.

1og§1 = log0,866 = — 0,063,
2

also
loge; — loge, = — 0,063 .

Das heift: Die Kurve (2) mul an der betrachteten Stelle um
0,063 loge-Einheiten iiber (I) liegen. Gemessen wird der Abstand zu
0,055 Einheiten. Dieser Wert weicht nur um 0,8 mm vom theoretischen
ab. Bedenkt man, daf in diese Bestimmung die Messung zweier Kurven-
abstande eingeht, so ist die Ubereinstimmung als gut zu bezeichnen.
Rechnet man in entsprechender Weise den Abstand zwischen Kurve (1)
und (3) aus mit Hilfe der Kurve (6), die die Absorption von 20 ccm Ver-
unreinigung darstellt, so erhilt man den theoretischen Wert loge;
— loge, = — 0,118 und gemessen wird — 0,105. Die Abweichung von
1,3 mm liegt ebenfalls noch in der Fehlergrenze.
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Die Gultigkeit der Rechnung bestétigt sich auch fiir die Kurven
des Morphins auf Abb. 14. Addiert man an der Stelle des Minimums
bei 2630 AE die Absorption der sich iiberschneidenden Kurven (1) und
(5), so ergibt sich, daB die Kurve (3) mit 10 cem Verunreinigung 0,566
loge-Einheiten iiber (I) zu liegen hat. In der Zeichnung betrigt der
Abstand am Minimum 0,53 Einheiten. Der Fehler von 3,6 mm ist im
Verhiltnis noch geringer als in den beiden vorigen Berechnungen. Fiir
die auBerordentlich stark entstellte Kurve (4) errechnet sich mit Hilfe
der Kurven (I) und (6), aus denen sie sich zusammensetzt, beim Minimum
ein Abstand loge; — loge, = —0,796. Der gemessene Betrag von
—0,76 stimmt ebenfalls gut damit iberein.

Diese 4 Beispiele sollen genfigen, um zu zeigen, daB sich die Extink-
tionen der wollstindig ungleichartigen Anteile tatsidchlich addieren.
Bedeutung erlangt diese Untersuchung dann, wenn es mdéglich sein
wird, aus einer durch Verunreinigungen stark entstellten Extinktions-
kurve durch Rechnung die des reinen Alkaloids zu eliminieren, oder
Gemische von Alkaloiden quantitativ zu trennen.

e) Fir die quantitative Auswertung von Extinktionskurven un-
bekannter Losungen ergeben sich hiernach neuartige Gesichtspunkte.
Denn nicht nur qualitativ wird durch eine Verunreinigung der typische
Kurvenverlauf verdndert, sondern auch die zur Berechnung der Kon-
zentration benutzten Hohenunterschiede zwischen 2 Kurven.

Fir Strychnin soll an dem ungiinstigsten Fall der Kurve (4) auf
Abb. 13 mit 135 mg Verunreinigung auf 19,86 mg Alkaloid errechnet
werden, wie grof3 nach der spektrographischen Methode die Abweichung
vom tatséchlichen Giftgehalt ist im Vergleich zur wirklich in der Lésung
enthaltenen Festsubstanz.

An der Stelle des Minimums bei 2310 AE betrigt der Abstand zwi-
schen () und (4) logz = 0,42. D. h. die Kurve (4) tduscht einen Strych-
ningehalt vor, der 10042mal héher ist als der einer /2000~ M20laren Losung.
Sie “scheint also 19,86 - 2,63 mg = 52,2 mg Strychnin zu enthalten,
wihrend man beim Auswiegen der gefrockneten Substanz 19,86 mg
+ 135 mg = 154,86 mg finden wiirde. Fiir die giinstigere Kurve (2)
auf Abb. 13, die beim Zusatz von 27 mg Verunreinigung zu 19,86 mg
Strychnin entstanden ist, errechnet sich aus dem Abstand von 0,13 Ein-
heiten zwischen den Minima von (I) und (£) ein scheinbarer Strychnin-
gehalt von 19,86 mg - 10013 = 26,8 mg, gegen 46,86 mg bei der Wagung
der getrockneten Substanz. Ganz abgesehen davon, daf man das Ge-
wicht einer sehr stark verunreinigten Alkaloidmenge nicht ohne weiteres
als richtig annehmen, sondern sie vielleicht besser titrimetrisch bestim-
men wiirde, erscheint in diesem Fall die spektrographische Bestimmungs-
methode weniger fehlerhaft als die gewichtsanalytische.

Stellt man nun diese Berechnung fiir die entstellte Morphinkurve (3)



128 H. Scheller:

auf Abb. 14 an, bei der 27 mg Verunreinigung auf 27,57 mg Gift ent-
fallen, so erhilt man aus dem Abstand von 0,53 Einheiten beim Mini-
mum 2630 AE zwischen (I) und (3) ein scheinbares Morphingewicht von
27,57 mg - 10053 = 93,4 mg, gegen 54,57 mg gewogener Trockensubstanz.
Diese ungewdhnlich starke Verfalschung bei der optischen Auswertung
rithrt nun offensichtlich daher, daf die am stirksten verzerrte Stelle
benutzt wurde, an der die Extinktion der Verunreinigung weit gréfer
ist als die des Alkaloids. Wenn man jedoch in der Praxis nicht eine
Gegentiiberstellung von Extinktionskurven vor sich hat, wie in Abb. 14,
sondern wenn man eine Absorption von der Form (3) als Kurve von
verunreinigtem Morphin anspricht, dann wird man zur quantitativen Be-
stimmung das Maximum - benutzen; denn seine rundliche Form hat
nur eine viel geringere Beeinflussung erlitten als das Minimum, das
eigentlich spitz verlaufen solite. Unter diesem Gesichtspunkt ergibt
sich fiir den Abstand von 0,12 loge-Einheiten zwischen den Maxima
vor (I) und (3) ein scheinbarer Morphingehalt von 27,57 mg - 10012
= 36,3 mg gegen 54,57 mg bei der Wagung. Also gelingt es auch hier-
bei, den durch die Verunreinigung entstehenden Fehler durch die
spektrographische Auswertung auf ein geringeres Mafl herabzudriicken.

Wendet man diese Erfahrung auf die Absorptionskurve des extra-
hierten Morphins (Abb. 9) an, die die stdrkste Verzerrung von allen
gefundenen Kurven zeigt, so erkennt man bereits aus dem Héhen-
unterschied der Extrema untereinander von 0,3 loge-Einheiten, daf
der Gehalt an stérenden Beimengungen noch geringer ist, als bei der
Kurve (2) in Abb. 14, bei der 13,5 mg Verunreinigung den Abstand der
Extrema auf 0,18 Einheiten herabsetzen. Bei dieser Kurve wiirde
man infolge der Hohenverschiebung am Maximum von 0,04 Einheiten
8,8% mehr Morphin bestimmen. Die Verunreinigung des Organextrak-
tes (Abb.9) verfialscht den tatsichlichen Morphingehalt auf Grund
der spektrographischen Bestimmung, also sicher um weniger als 8%.

Die GroBenordnung der Verunreinigung fiir die Absorptionskurven
der iibrigen Organextrakte festzustellen, ist offensichtlich iiberfliissig;
denn infolge ihrer groBen Ahnlichkeit mit den molaren Kurven liegt
ein etwaiger Fehler ohne Zweifel unter der allgemeinen Grenze. Die in
diesem Abschnitt niedergelegten Erfahrungen erhalten jedoch dann
eine ausschlaggebende Bedeutung, wenn die anfallenden Alkaloid-
mengen so gering sind, dafl sie in einem ahnlich ungiinstigen Verhéltnis
zu den stérenden Beimengungen stehen wie bei den Versuchen mit
kiinstlich verunreinigten Losungen. Betrachtet man insgesamt den
EinfluB von Verunreinigungen auf die quantitative Auswertung von
Absorptionskurven, so erkennt man, da bei gut ausgeprigten Kurven
kein wesentlicher Fehler entstehen kann. Bei entstelllen Kurven ist
der in die spektrographische Bestimmung gelangende Fehler bei folge-



Spektrographische Bestimmung von Alkaloiden in Leichenteilen, 129

richtiger Verwertung der beschriebenen Zusammenhéinge meist kleiner,
als wenn die verunreinigte Alkaloidsubstanz gewichtsanalytisch be-
stimmt wiirde.

V. Zusammenfassung.

Die Versuche iiber die spektrographische Bestimmung von Alkaloi-
den in Leichenteilen lassen sich folgendermafien zusammenfassen:

1. Um die Absorptionserscheinungen von Alkaloiden im Ultravio-
lett kennenzulernen, wurden einige Pflanzengifte aus verschiedenen
Gruppen in wisseriger und alkoholischer Losung mit Hilfe des Quarz-
spektrographen ,,Qu 24 untersucht. Die Aufnahmetechnik fiir die in
Frage kommenden Absorptionsspektren wurde derart ausgearbeitet,
daf fir ihre Verwendung eine ausreichende Genauigkeit bei verhalt-
nismaBig einfacher Ausfithrung erzielt werden konnte. Eine eingehende
Fehlerbesprechung zeigte, dal die GréBenordnung der moglichen Fehler
das zulissige MaB Fkeinesfalls tiberstieg. Die untere Grenze der Nach-
weisbarkeit wurde fiir jedes untersuchte Alkaloid bestimmt. Sie liegt
in Anbetracht der gleichzeitig quantitativ verwertbaren Ergebnisse mit
durchschnittlich 1 mg (auBer fir Atropin mit 8,75 mg) auflerordent-
lich niedrig.

2. Diese Erfahrungen wurden in Modellversuchen auf Alkaloid-
extrakte aus Organteilen angewendet. Die spektrographische Be-
stimmungsmethode erwies sich als durchaus brauchbar und manchem
chemischen Verfahren als ebenbiirtig, beim Vorhandensein reiner Gift-
16gungen sogar als iiberlegen; denn die erhaltenen Resultate haben den
auBerordentlichen Vorteil, dali sie unmitielbar quantitativ auszuwerten
sind. Vor allem sind Leickenalkaloide, die sich bei der Faulnis organi-
schen Materials bilden, ohne weiteres von echien Alkaloiden zu wuniter-
scheiden.

3. Wahrend dieser Versuche erhob sich die Frage danach, in welcher
Weise die Extinktionskurven von Alkaloiden verindert erscheinen, wenn
sich verunreinigende Stoffe in den Extrakten nach Stas-Otio befinden.
- Deswegen wurden spektrographische Aufnahmereihen von Alkaloid-
I6sungen angefertigt, die mit gemessenen Mengen einer geeigneten
Verunreinigungslosung versetzt waren. Rein qualitativ fand sich -ein
gesetzméfiger Zusammenhang zwischen den Absorptionskurven der ver-
unreinigten Gifte und denen der reinen Gemischanteile. Trotz ihrer
ungleichartigen Zusammensetzung konnte auch eine zahlenméBige Be-
ziehung zwischen je drei solchen Kurven errechnet werden. Danach
ergaben sich neue Gesichtspunkte fir die quantitative Auswertung
der Extinktionskurven von Alkaloidextrakten, die vor allem bei kleinen
anfallenden Giftmengen von wesentlicher Bedeutung sind. Denn die
spektrographische Bestimmung von verunreinigten Alkaloiden erwies
sich genauer als die gewichtsanalytische. Auf Grund dieser Ergebnisse
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ist zu erwarten, dafl man ungleichartige Gemische nach ihren Absorp-
tionskurven durch Rechnung quantitativ trennen kann.

4. Die Anforderungen, die vom Standpunkt der gerichtlichen Medizin
an das Verfahren gestellt werden, sind erfiillt. Denn die Untersuchungs-
substanz bleibt erhalten und das Analysenresultat liegt photographiert
und graphisch dargestellt anschaulich vor. Die spektrographischen
Aufnahmen sind nicht zeitraubender, als die chemische Aufarbeitung
von Ausschiittlungsriickstdnden, die noch mit Verlusten und Fehler-
quellen verkniipft sein kann.

5. Hs ist vorauszusehen, dall der Chemiker sogar unter ungiinstigen
Verhéltnissen richtunggebende Hinweise erhalten wird, die seine Ar-
beit abkirzen und vereinfachen, besonders dann, wenn bei der Unter-
suchung von organischem Material kein Anhaltspunkt fir die Art des
vorliegenden Giftes besteht. Natiirlich werden sich beim spektrographi-
schen Alkaloidnachweis Schwierigkeiten ergeben, die vor allem von
‘der GroBe des Absorptionsvermégens abhéngen. Doch ist nicht zu
verkennen, daB sich bei der chemischen Alkaloidbestitomung ebenfalls
Schwierigkeiten bieten, die zwar andersartig, aber nicht minder schwer-
wiegend sind.

6. Um das Verfahren brauchbar zu gestalten, ist es notwendig, von
moglichst vielen Alkaloiden — soweit sie rein darstellbar sind und op-
tisch unverdndert aus dem toxikologischen Trennungsgang hervor-
gehen — die Extinktionskurven kennenzulernen. Bei Alkaloiden, die
sich wihrend der Extraktion verindern, wird man durch Modellver-
suche die Abweichungen der Absorptionserscheinungen feststellen
kénnen. Bei dem jetzigen- Stand der Arbeiten sind die Untersuchungen
in sich geschlossen. Dariiber hinaus erhebt sich natiirlich fiir die ge-
richtliche Medizin die Frage, in welcher Art ein Alkaloid im Organis-
mus angereichert oder zersetzt wird. Das nach dem spektrographischen
Verfahren zu kliren, ist Aufgabe von Tierversuchen, die in derselben
Weise wie die Modellversuche im hiesigen Institut begonnen worden sind.
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