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Spektrographisehe Bestimmung yon Alkaloiden 
in Leiehenteilen* 1 

Von 
Dr. Heinz Seheller, 

Physiker der Anstalt. 

Mit 15 Textabbildungen. 

I. Zweek und Ziel der Untersuehungen. 

a) Naeh d e r  chemischen Extrakt ion  yon Alkaloiden aus Leichen- 
teilen 1/igt sieh das vorliegende Gift haufig nicht sieher erkennen und 
vor allem mengenmagig nicht genau bestimmen. Deswegen ist im Sehrift-  
tum versehiedentlich angeregt worden, neben den vom Chemiker meist 
zu Ra te  gezogenen physikalischen Erkennungsmethoden - -  wie Be- 
s t immung der Schme]z- and Sublimationsteml0eratur , der Form und 
dem olotisehen Verhalten d e r  Kristalle und deren L6sliehkeit - -  die 
auBerordentlich kennzeichnenden Absorptionserscheinungen im Ultra- 
violett  zur Best immung yon Alkaloiden zu verwenden. Zusammen- 
hangend weist vor allem H. Fischer, Ziirich ~, in seiner Abhandlung: 
,,Die physikalische Chemie in der gerichtliehen Medizin" auf die Be- 
deutung der AbsorptionsspektrManalyse yon Alka]oiden in der Gerichts- 
medizin hin. Er  betont,  dab die spektrogralohisehe Giftuntersuchung 
gegeniiber der ehemisehen die gleichen grundlegenden Vorteile bietet  

w i e  jede physikalische Methode: denn der zu untersuehende 'Stoff 
bleibt in seiner Menge und seinen charakteristisehen Eigensehaften 
erhalten und eine Best immung kann beliebig oft wiederho]t werden: 
AuBerdem werden die Untersuehungsergebnisse photographiseh fest- 
gehalten and somi t  ansehaulich dargestellt. Zwar ist nieht zu ver- 
kennen, dab die ehemischen Nachweismethoden noch empfindlicher 
sind als die spektrographisehe. Diese aber l~igt sofort quant i ta t ive 
I~iickschliisse zu und verhindert  im Falle des Versagens nicht die weitere 
chemische Verarbeitung. Gelingt  die spektrographisehe Alkaloid- 
analyse, so sind ftir den Chemiker zum mindesten wertvo]le Hinweise 
fiir den Fortgang seiner Arbeit und Sicherstellung seiner Ergebnisse 
zu erwarten. 

* Disse~-ation der Mathematiseh-naturwissensehaf~liehen Fakult~t der Uni- 
versit~i~ Jena. 

1 Vortrag gehalten auf der 25. T~gung der Gesellsehait ltir geriehtliehe nnd 
sozi~!e iViedizin, 1936 in Dresden. 

2 H. Fischer, Ziirieh: Die physikalische Chemie in der geriehtliehen Medizin. 
Ziirieh: Verlag Rudolf 1925, S. l l lH.  
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b) Aus den systematischen Arbeiten yon W. N. Hartley, V. Henri,  
J. E. Purvis, E. C. C. Baly, J. J. Dobbie, A.  Lauder u. a. 1 ist bekannt,~ 
dag reine Alkaloide charakteristisehe Absorptionsspektren im ul t ra-  
vio]etten Strahlengebiet zeigen, die in gesetzmgBigem Zusammenhang 
mit  ihrer Konst i tut ion und den Spektren ihrer Grundverbindungen 
stehen. In  der gerichtlichen . Medizin kommen dagegen meistens A1- 
kaloide zur Bestimmung, die aus 0rganteilen ausgemittelt  worden und 
infolgedessen nieht vollkommen rein zu erhalten sind. Man mug stets 
damit  reehnen, dag noch Spuren yon EiweiBk6rpern und ihren Abbau-  
produkten,  von Dextrinen und ihren Polimerisaten gleiehzeitig mit  in 
die Alkaloidextrakte aus Leiehenteilen gelangen. Wie sehon aus der  
starken Fluoreseenz soleher Verunreinigungen hervorgeht,  ist eine Ab- 
sorption yon ultraviolettem Lieht zu erwarten, die die typisehe Absorp- 
tion der Alkaloide ver//ndern oder vollst/indig iiberdeeken kann. Aueh 
ist es denkbar,  dab die alkaloidhaltige Substanz nach dem ehemiseh- 
toxikologisehen Analysengang zwar noeh die kennzeichnenden ehemi- 
sehen Reaktionen gibt, aber doeh in ihren optischen Eigensehaften so 
beeinflul3t wird, dab ihre Absorption im Ultraviolett  nieht mehr mit  de r  
yon reinen Giften zu vergleiehen ist. 

6) Um nun die Art  und Gr6Be dieser ~Fehlerquellen, sowie ihre- 
etwaige Gesetzmggigkeit zu erkennen, und um mSgliehst einen Weg 
zur Vermeidung yon Fehlern zu linden, wurde zun/~ehst auf Tierversuehe 
und organspezifisehe Unterscheidungen verziehtet. Denn solange die  
Beeinflussung der Alkaloide bei der Aufarbeitung yon Leiehenteilen 
nieht bekannt  ist, kann man erst reeht nieht die Ver/inderungen der 
optisehen Eigensehaften verfolgen, die die Gifte im lebenden Organis- 
ross erleiden. 

Man besehr/inkte sieh also vorerst  auf Modellversuehe mit  ver- 
sehiedenen in der geriehts'~rztliehen Praxis vorkommenden Pflanzen-- 
giften. Eingewogene Mengen dav0n wurden in w/~sseriger LSsung zu 
tierisehen Organen gegeben. Das Gemiseh wurde dann dem vollst/~ndi- 
gen Trennungsgang naeh Stas-Otto fiir Alkaloide unterworfen. Somit 
waren die Verh/s hergestellt, die bei der Alkaloidausmittlung 
vorkommen,  ohne dag Ver/inderungen der Gifte dureh physiologische 
Vorg/inge zu berfieksiehtigen waren. Ein Vergleieh der Absorptions- 
banden reiner Gifte mit  denen der extrahierten sollte dann Aufsehlult 
fiber die Eigent/imliehkeiten geben, die bei der spektrographischen 
Nachweismethode auftreten. 

In  diesem Rahmen geniigte es - -  aueh ffir ansehliegende Bereeh- 
nungen - -  die 1V[odellversuehe mit  handelsiibliehen Alkaloiden ohne be- 

1 Umfassende Literaburangaben bei H. Fischer: Die physikalisehe Chemie in 
der geriehtliehen Medizin. S. XXI bis XXXIX und Ft. L6we: 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 well man sich in der 
geriehtlichen Begutachtung stets auf offizinelle Pr~parate bezieht. 

II. Grundlagen der spektrographischen Teehnik. 
a) Um die Absorptionserseheinungen verschiedener L6sungen 

qualitativ und quanti tat iv vergleichen zu k6nnen, stellt man ihren Ver- 
lau~ im ultravio]etten Spektrum in Abh~ngigkeit von dem B u n s e n -  

schen Extinktionskoeffizienten e* zeichnerisch dar. An Hand yon 
photographisehen Aufnahmereihen mit gesetzm~l~ig ge~nderten Schicht- 
ls der L6sungen erh~lt man Kurven, die die Lage und St~rke der 
Absorptionsbanden im Spektrum kennzeichnen, und zwar unabh~ngig 
yon Schichtdicke und Konzentration. 

Fiir die Berechnung der molaren Extinktion e besteht die Beziehung 

(1) D = 1 0 -  ~cg. 

Dabei ist der photometrische Faktor,  die Durchl/~ssigkeit D -  J0 j '  

bei einem absorbierenden Mittel das Verh~ltnis yon durchgelassener 
Lichtenergie J0 und auftreffender Energie J ;  c ist die Molarkonzentra- 
tion und d die Schichtdicke einer L6sung in Zentimeter. 0bige Glei- 
chung nach e ausgeclriickt lautet dann 

1 
log ~ -  

(2) -- logD _ 
g - -  

c . d  c . d  

Zur Ermitt lung der Durchl~ssigkeit D bringt man neben jede Ab- 
sorptionsaufnahme ein Spektrum der verwendeten Lichtquelle, jedoeh 
unter Verringerung ihrer Intensit~t auf einen genau meBbaren Wert,  z. B. 
a u f  1/10 (s. S. 109). 

Die Absorptionsspektren werden dann auf der Plat te  Stellen auf- 
weisen, an denen sic ebenso~ geschw~rzt sind wie die Vergleiehs- 
spektren. Dort betr~gt also die Durchl~issigkeit des absorbierenden 
Mittels D = ~ .  Die Vergr6gerung Abb. 1 zeigt einige solehe Punkte.  

Diese Stellen - -  naeh Wellenl~ngeneinheiten bezeichnet - -  ver- 
wendet man mit den zugeh6rigen s-Werten zur Aufstellung einer Ex- 
tinktionskurve. 

Logarithmiert  man die Bestimmungsgleichung fiir s: 

(3) l o g s :  log 1 + log 1 + log log 1 , 

so hat man den Vorteil, dab Konzentrat ion und Schichtdicke als addi- 
tive Komponenten erscheinen. Besonders einfach findet man deshalb 

* ~'r. LSwe: Optische Messungen des Chemikers und Mediziners. S. 33ff, 
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ftir LSsungen mit der unbekannten Konzentration c' = x �9 c eine Kurve, 
die sich an allen Stellen nur um den konstanten Wert log x yon der 
molaren Extinktionskurve nnterscheidet, d .h .  die ihr parallel Iguft. 

b) Fiir den spektrographisehen AlkMoidnaehweis mug man dem- 
naeh zuerst die Kurven der molaren Extinktion herstellen. Dazu wur- 
den yon den zur Untersuchung gewghlten Giften je 1/lOO o Mol, berechnet 
nach dem Molekulargewicht des handelsiiblichen Salzes, auf zehntel 
Milligramm genau eingewogen. Diese verhgltnismgl3ig groBen Mengen, 
die zwisehen 1 g und 0,1 g liegen, sind mit dest. Wasser auf 100 ccm 
aufgefiillt 1/lo0-molar. Da die meisten Spektralaufnahmen mit 1/loo o- 
molaren LSsungen gemaeht wurden, war die Genauigkeit der TesC- 
einwaage ausreichend. 

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

Abb. 1. VergrSl~erung dreier Absorptionsspektren A und der gleichzeitig aufgenom~aenen 
Vergleichsspektren V. Die I 'unkte sind an den Stellen gleicher Schwfirzung ei~gezeichnet. 

Verhi~ltnis der Anteile, so legt man der Einstellung reiner L6sungen 
eine beliebige runde Einwaage oder das dem Hauptanteil  entsprcchende 
Moleknl~rgewicht zugrunde. Der Giftgehalt unbekannter L6sungen wird 
dann ~us ihren Absorptionskurven nach den willkiirlich ~ls Einheit 
festgesetzten Mengen errechnet. Dieses Verfahren enth~lt keinerlei Un- 
genauigkei~, well man sich bei der Bewertung der Untersuchungsergeb- 
nisse entweder ~uf den reinen Alka]oidkSrper bezieht, oder, wenn keine 
eindeutige Definition dafiir besteht, auf ein offizinelles PrS~parat. 

Wie sp~ter noch gezeigt wird (s. S. 113), hat  es sieh bew~thrt, anstclle 
der Salze yon Alkaloiden die Basen in alkoholischer Lgsung spektro- 
graphisch zu untersuchen. Die Frage nach einer Giftmenge bezieht 
sich abet meistens auf die verh~l~nismgNg leichter zuganglichen, han- 
delsiiblichen und infolge ihrer Wasserl6s]ichkeit giftigeren Alkaloid- 
salze. Um diesen beiden Tatsachen gerecht zu werden, wurden 1/~oo- 
molare Alkaloidsalzl6sungen eingestellt und die freien Basen nach 

Z. f. d. ges. Gerichtl. Medizin. 29. Bd. 8 
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Atkalisierung der w/~sserigen Fliissigkeit mit geeigneten organischen 
Lfsungsmitteln ausgeschfittelg. Naeh dem Eindunsten wurden die 
R, iickst~gnde mit Alkohol a~f 100 ecru aufgefiitlt,. Die hieraus erhalt, enen 
Absorptionsaufnahmen tiefern d~nn Ex~inktionskurven, die in bezug 
auf die Alkaloidsalze molar sind. 

o) Die spek~rographischen Un~ersuchungen wurden mi~ dem Zeiss- 
schen Quarzspektrographen ,,Qu 24" ausgefiihrt (Abb. 2 und 2al). 

Als Lichtquelle 2 wurde der stark kondensierte ~unke zwischen 
Wollram-Elektroden benutzt. Zur Anregung des Ftmkens diente eine 
Sondersehaltung des Funkenerzeugers nach Feu[3ser fiir Gleiehstrom: 
Ein Generator sehickt fiber einen verstellbaren Widerstand bei 2,5 bis 
3 Amp. Stromstgrke einen 50-Perioden-Wechselstrom yon etwa 140 Volt 

Abb. 2. Quarzspektrograph ,,Qu 2~" (C. Zeiss, 3ena) mit 0ptik ~ih" _~bsorp$ionsaufnahlnen. 

auf die Prim&rseite eines goehspannungstransformators, der den 
Strom auf 8000--12000 Vol~ umforra~. Der Funkenstreeke sind, auger 
der eingebau~-en Kapazit~ yon 3000era, noeh zwei Ptat, tenkonden- 
satoren yon zusammen 6000 cm parallelgeschalteL Der ftir die Emis- 
sionsspektralanalyse notwendige rotierende Unterbreeher and die Selbst- 
induktionsspule sind kurzgesehlossen. 

Der Abstand der Wolfrum-Elektroden betr~ig~ am bestea 3 mm. 
Der iibergehende Funke steht im Brennpunkt eines Quarzkondensors Q 
(Abb. 2a) mi~ 200 mm :Brermweite and 56 mm Durehmesser, so dab 
ein para]leles Liehtbfindel zwei Cuvetten nebeneinander gut ausleueh- 
ten kann. 

1 Der Appara~ ist aus den Mitteln der Zeiss-Stii~ung der Universit~tsanstalf~ 
~4ir geriehtl. Medizi~ und naturwissenschaftl. Klimina.listik Jena zur Verftlgung 
gestellt~ worden. 

Siehe ~uch F'r. l.@_ze: Opt~isehe Messungen. S. 25ff. 
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Die eine Cuvette wird mit der zu untersuchenden LSsung geffill~, 
die zwcite, gleichlange mit dem reinen LSsungsmittel, um dessen Eigen- 
absorption und die Lichtschw~chung an den ~bschliei~enden Plan- 
platten auszugleichen. Durch diese Anordnung arbcitet man einw~nd- 
frei unabhi~ngig yore optischen Reinheitsgrad des LSsungsmittels. 

Fiir w~sserige LSsungen eignen sich sog. Baly-Rohre als Absorp~ions- 
gef~l~e mit mel~bar ver~nderlicher Schichtdicke und eingekitteten 
Quarzfenstern. Bei ihrer Verwendung ist man imstande, eine Aufn~hme- 
reihe auBerst schne]l zu belichten. Etwas umst~ndlicher sind die Cu- 
vetten nach G. Scheibe zu handhaben, bei denen auf Glasrohre bekann- 
ter L~nge Quarzpl~ttchen mit einer Fassung aufgeprei~t werden (siehe 

Abb. 2a. 0p t ik  fiir Absorpt ionsaufnahmen;  im Vordergrund 2 S~tze Scheibecuvetten. 

Abb. 2a, K 1, K2). Zwar fallen hierbei StSrungen durch die L6slichkeit 
der Verkittungsma.sse weg ; j edoch mul~ man ffir jede Aufnuhme mit neuer 
Schichtdicke 2 Cuvetten fiillen und zusammensetzen, was einen Zeit- 
verlust bedeutet. Die Alkaloiduntersuchungen in Alkohol wurden mit 
2 S~tzen Scheibecuvetten ausgeffihrt, deren Schichtli~ngen zur einf~chen 

Berechnung yon log ~-~ logarithmisch abgestuft sind yon logd = - -1 ,0  

bis +1,0, entsprechend 0,1 his 10 cm. Die auf Seite 106 erw~hnte photo- 
metrische Lichtschw~chung des Vergleichsspektrums wird durch einen 
rotierenden Doppelsektor nach Gude erreicht (Abb. 2a, S). Er besteht 
aus einer grSl~eren und eincr kleineren Me~allscheibe mit je 2 Ausschnit- 
ten yon 90 ~ Die klcinere ist gegen die gr61~ere drehbar, so dab zwischen 

8* 
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den beiden Aussehnitten jedes beliebige 0ffnungsverh~ltnis yon 0 bis 
100 % hergestell~ werden kann 1. 

Die Strahlenggnge dureh die beiden Cuvetten werden mit Hills 
sines Hii]nersehen Prismas in ether feinen Trennungslinie auf dem 
Spektrographenspalt abgebildet i (Abb. 2a), so dab Absorptions- and 
Vergleiehsspektrum unmittelba~r anNnander stogen. Das Aufsuehen 
der Linien gleleher Sehw~rzung wird dadureh bedeutend erleiehtert. 
Der Spalt wurde bei den Untersuehungen 0,05 mm breit geha, lten. Die 
Spektratlinien erseheinen dann bet 10Iaeher Vergr6Berung ftir den 
photometrisehen Vorgang gentigend fliehenhaft.  Die Einriehtung zur 
Kasettenversehiebung erlaubt auf der PlattengrSl3e yon 6 • 24 em die 
Aufnahme yon 16 Doppelspektren yon 3 mm tt6he. 

Die geringste Beliehtungszei~ betrug 60 Sekunden, die zur besseren 
Erfa, ssung der Absorption unterhalb 2250 AE in St, ufen yon 10 zu 10 Sekun- 
den hSehstenfMls auf 100 Sekunden gesteigert werden muBte. So konnten 
noeh SpektrMlinien bis 2100 ,~xE nnd niedriger gut erkanng werden, was 
sieh als ausreiehend fiir den ehar~kteristisehen Absorptionsbereieh der 
verwendeten Alkaloids erwies. ]~'tir alle Spektrogramme wurd en Silber- 

eosinplatten-~ 10~ din yon Perutz verwendet,. Das im kurzwelligen TeiI 
10 

liegende Drittel wurde dutch Verteilen einer feinen Schieht V~selinS1 
sensibilisiert. Naeh Entfernen der 01schieht mit einem alkoholgetr~nk- 
ten Wattebauseh wurden die Aufnahmen wie jede ~ndere photographi- 
sehe Platte entwiekelt und weiter behandelt. 

d) Auf diese Weiss warden yon jeder der eingestellten Alkaloid- 
15sungen zuers~ ~bersiehtsaufnahmen angefergigg, um zu bestimmen, 
bet welehen log e-Werten die kennzeiehnenden Absorptionsbanden lie- 
gen. Es genfigte meist, eine soleheUbersieht fiber i/m0o- und i/100-molare 
LSsungen zu erstreeken 2. Dabei wurden zweekmigig yon den Stufen 
der Sehiehtdieke nut  jede zweite oder dritte verwendeg, so dab man 
einen grol?en Extinktionsbereieh sehnell anf ether Platte vereinigt fiber- 
sehen konnte. Aus den Ubersiehtsaufnahmen lieg sieh dalm gblesen, 
dag in den meisten P~llen mit i/looo-molaren L6sungen gearbelteg werden 
konnte ; wenige Male waren i/~o00- oder i/i0o-molare LSsungen notwendig. 

Mit den aus der Ubersichg ablesbaren GrSgen wurde dann vom 
eharakteristisehsten Abserptionsbereieh sine Haupgaufnahme mit 16 auf- 
einander folgenden Cuvet, ten angefert~igt. Lag also das bemerkenswerte 
Gebiet z. B. zwisehen legs = 3,8 und 2,3, so gestMtete sich das Auf- 
nahmesehema m i t c  =T01o0 wie folgtS: 

Niheres siehe bei L6we: 0ptisehe Messungem 
N~heres in der unver6ffent, lichten Origin~larbei~. 

a Ausftihrliche T~bellen ia der Druckschrifg der I~. C. ZeiB, Jen~: ~[ess. 
452 III, Gebr~uchsanweislmg zum Spektrogr~ph ftir Chemiker. 
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dcm ~ 0,159 0,20 0,25 . . . . . . . . . . . .  3,98 5,01 

Iogd = --0,8 --0,7 -0,6 . . . . . . . . . . . .  0,6 0,7 

log d = 0,8 0,7 0,6 . . . . . . . . . . . .  - 0,6 - 0,7 

]og~ = 3,8 3,7 3,6 . . . . . . . . . . . .  2,4 2,3 

Die Stellen gleicher Sehw~rzung in den Doppelspektren wurden nun 
mit Hilfe einer 10fachen Binokularlupe (Zeiss, Jena) mSglichst genau 
aufgesucht nnd dureh feine Punkte  gekennzeichnet (Abb. 3). 

Dazu lagen die Plat ten zweckm~Big auf einer Milchglasscheibe, dig 
yon unten gleiehm~Big beleuchtet wurde. Die Lage der Punkte  wurde 
an den Spektrallinien der anderen Aufnahmen bis zur aufkopierten 
Wellenl~ngenskala veffolgt und die abgelesenen Werte in _/tngstr6m- 
Einheiten beim zugeh6rigen logs-Wert  in das Arbeitssehema einge- 

Abb. 3. Absorpt ionsaufnahme yon Chinin-Hydrochlor.  in  Wasser 1/2000-molar. log d = - 0,5 bis + 0,6. 

tragen. Zur Aufstellung der Ext inkt ionskurve wurden auf Millimeter- 
papier waagrecht die Wellenli~ngen aufgetragen und senkreeht die 
Logari thmen yon e, die sich aus der jeweiligen Schichtdieke, der Kon- 
zentration und dem Schwgchungsverh~ltnis des Sektors berechnen 
lassen. 

Man erhalt somit yon jedem Alkaloid ein anschauliches Bi]d und ein 
vergleichbares MaB fiir seine Absorption im Ultraviolett .  Die Abb. 4 
und 5 zeigen die Absorptionskurven yon 8 Alkaloiden und 2 Sehlaf- 
mitteln.  

Es ist deutlieh zu erkennen, wie s tark sie sich in der Form und Lage 
im Spektrum sowie in der Intensi tgt  ihrer Absorptionsbanden unter- 
scheiden. Lediglich die Kodeinkurve lauft der des Morphins fast  parallel, 
wahrscheinlich weil sie chemisch nur in der Methylgruppe des Kodeins 
voneinander abweiehen. Bemerkenswert ist noch, dab die beiden Schlaf- 
mittel  als einfaehere chemisehe KSrper ohne Ring-Doppelbindungen in 
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Alkohol gelSst eine starke, ~ber durchaus untypische Absorption in dem 
zur Untersuchung gelangten Bereich aufweisen; sie wurden nicht zu 
weiteren Versuchen verwendet. Ffir die Auswahl der aufgezghlten A1- 
kaloide war maggebend, dab sie versehiedenen Gruppen zugehSren 
nnd ffir die gerichtsi~rztliche Praxis einigermal?en bedeutungsvoll sein 
sollten. So sind aus der Chinolin- und der Morphingruppe je zwei, aus 
der Atropin- und der Coeaingruppe je ein Alkaloid vertreten, augerdem 
ein Ersatzprgparat, Novoeain, und ein Pflanzengif~, Ver~trin, yon nieht 

r ~s I Novocmh-ttC! 

" / % % 

2,0 /l/era/Ta/ 

, / /l 
i,~, ~50o Jooo zs#o 20oo,~ :ooo z5oo gooo,~ 

Abb. 4.~Molare Extinktionskm'ven yon I. C]~nin-HC], Abb.5 .MolareExt inkt ionskurvenvonw~s-  
2. Strychnhl-ni~r., S. Morphin-HC1, 4. Codein-phosph., serigen L ~ u n g e n  yon 1. NovooMn-I~C1, 

5. Atropin-sulf. 2. Cocain-tIC1 und  yon alkoholischen 
L6sungen yon 3. Yeratrin,  4. Luminal  mid 

5. Veronal. 

genau festliegender Zusammensetzung. Wghrend fiir a]le rein darstell- 
baren Gifte das Moleku]argewicht der Einstellung zugrunde gelegt 
wurde, konnte fiir das Gemiseh Veratrin nur die Formel Ca~H4~OgN aus 
dem Deutschen Arzneibuch (6. Ausgabe 1926) verwendet werden. 

Die Absorptionskurven der w/~sserigen Alkaloidsalzl6sungen schienen 
vorerst zum Vergleich fiir spgtere Giftuntersuehungen zu geniigen. 
Naeh einem toxikologischen Trennungsgang waren yon seiten einer 
LSsung der Ausschiittelungsrfickstgnde in angesi~uertem Wasser keine 
Sehwierigkeiten f~r den spektrographisehen Naehweis zu ezwarten. D~- 

S~ychn/n , 

Cht~m-HC! ~ , 

r"ca~eJ, ph~ J 
~A/r, m'z su/E 
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bei wurde jedoch nicht beriieksichtigt, dal~ ein geringer SgureiiberschuB, 
der den Chemiker bei der Alkaloidbestimmung keinesfalls stSren wiirde, 
mit der anderen Ionisation eine ganz andersartige Absorption be- 
wirken kann, als in neutraler LSsung. In Abb. 6 soll an einem Beispiel 
diese Erscheinung gezeigt werden. 

Dargestellt ist die Kurve 1 des reinen Chinin-HCl., 2. einer salzsauren 
Chininl6sung aus Organteilen extrahiert und 3. derselben LSsung nach 
sorgf/~ltiger Neutralisation. Es ist einleuchtend, dab die Abweichung der 
Kurven der sauren und der ~,e 
neutralen L6sung zu Fehl- g/~n~.-N~'l 
schliissen fiihren kann. Um 1 ~  ~ ,  iff 
nun den Fehlerquellen, die 
saure LSsungen bieten, und 
um der Sehwierigkeit einer ~ 
genauen Neutralisation aus 
dem Wege zu gehen, wurden s,e ] 
fiir alle folgenden Unter- 
suchungen als VergMehskur- l 
yen diejenigen der reinen A1- 
kaloidbasen in alkoholischer 
L6sung gew/ihlt (s. S. 107). I 
Ein wesentlicher Unterschied 2 
zwischen den Absorptions- / / ~ (  
kurven der Salze und der Ba- z,o ] 
sen besteht nicht. Die der 
Alkaloidbasen sind meist in 
ihren Extremen etwas aus- 
~enr~t, er und lie~en eine KM- z o o  ~qoo szoo sooo z~oo z:oo z~oo zzoo zooo,~ 

n'-;-e'*l~,~ hUher. Diese J~l~l~;-en- Abb. 6. Extinkt ionskurven 1. des reinen Chflfin-I{Cl, 
2. einer salzsauren ChininlSsung aus Organteilen 

schaften bedeuten also ein extrahier t  und  3. derselben L6sung nach  sorgfil t iger 
Neutralisation. noch eharakteristischeres Ab- 

sorptionsspektrum, demnach einen weiteren geringen Vorteil fiir den 
spektrographisehen Naehweis ex~rahierter Alkaloide. 

e) Naehdem nun die Technik der Absorptionsaufnahmen im Ultra- 
violett als Grundlage fiir die spektrographische Bestimmung yon AI- 
kMoiden in Leichenteilen in der beschriebenen Weise entwickelt wor- 
den ist, erhebt sich die Frage, ob das Arbeitsverfahren fiir die erforder- 
lichen Versuehe eine ausreichende Genauigkeit besitzt. I)eswegen 
sollen alle vorkommenden Fehlerquellen besproehen werden: Abwei- 
chungen in dcr Beliehtungszeit und Sehwankungen der Lichtquelle 
spielen in weiten Grenzen keine Rolle, weft VergMchs- und Absorptions- 
spektren zu gleicher Zeit belichtet werden. Aul3erdem bleibt das Schw/~- 
chungsverh/~ltnis des Sektors fiir alle Spektren konstant. - -  Die Eigen- 
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absorption eines L6sungsmittels wird einwandfrei kompensiert dutch 
Verwendung gleiehlanger Cuvetten fiir L6sung und LSsungsmittel. In 
diesen Punkten ist also das Verfahren fehlerfrei. 

Eine moist leieht zu beseitigende Fehleinstellung des Sektors um 
+ 1 o/indert das (}ffnungsverh~ltnis aus D = ~ s  = ~ in D' = ~s~ - = -~-. 

ergibt sieh fiir log log D = log0,955 ~--- 0,98--1 = --0,02 anstat t  0,0. ])ann 

Auf lVfillimeterpapier, bei dem jedes Zehntel yon loge I0 mm einnimmt, 

wiirde also eine Kurve nur um 0,2 mm naeh oben versehoben sein -- 
ein Betrag, der an der Grenze der Zeiehengenauigkeit liegt. 

Eine grebe Fehlerquelle seheint zuns in der subjektiven Bestim- 
mung der Stellen gMeher Schws zu liegen, jedoch gelingt es nach 
einiger Ubung gut, die betreffenden gleicbdunklen Linien zu finden. Vor 
allem die beginnende Absorption im langwelligen Ultraviolett ist meistens 
an sieh seharf und wird durch die geringe Dispersion noeh deutlicher, 
so dab man oft eine einzige Spektrallinie oder don Raum zwisehen 
zweien als richtige Stelle ansprechen kann. Eine verwaschenere Ab- 
sorption bei Extremen oder bei flaehem Verlauf der Ausl6sehung spielt 
im Gebiet hOherer Dispersion keine wesentliche golle, weil eine sehr hoeh 
veranschlagte Fehlab]esung von ]0 J~E in der Kurve unter 1 mm liegt, 
wenn 100 /~E dureh die L~nge yon 10 mm dargestellt werden. In 
Zweifelsfgllen kann man mit dem Spektrallinienphotometer (Zeiss, Jena) 
die fragliehe Stelle genauer bestimmen. 

DaB die photometrierten Punkte nach der nieht vollstgndig j ustier- 
baron Wellenlgngenskala abgelesen und nieht naeh den WoI[ram- 
Linien bezeiehnet werden, seheint zu Fehlern zu fiihren. Jedoeh ver- 
schiebt sieh dureh die Dejustierung der Skala um j=3/~E bei obigem 
ZeiehenmaBstab die Kurve um nur -}-0,3 ram, was den Gesamtverlauf 
keinesfalls beeintr//ehtigt. Zur Priifung der Genauigkeit wurden ver- 
sehiedene Gifte mehrmals spektrographisch untersucht. Nicht nur die- 
selbe L6sung wurde zu versehiedenen Aufnahmen verwendet, sondern 
es wurden aueh neue molare Mengen eingewogen, gel6st und naeh Alkali- 
sierung ausgesehiittelt und spektrographiert. Zum groBen Toil waren 
die Kurven v611ig gleieh. Soweit Abweiehungen vorkamen, betrugen 
sie durehsehnittlieh nur :~: 1 ram, was einem Fehler yon :t: 2,3 % der 
LSsung entspricht. ])as ist bei Alkaloidmengen yon fund 40 mg als 
geringfiigig zu bezeiehnen. 

])er bedeutendste Fehler des Verfahrens besteht darin, dab sieh ein 
Extremwert  einer Kurve nieht exakt bestimmen 1/~gt, wenn er zwisehen 
zwei Stufen yon log e-Werten liegt. Bei Verwendung yon BMyrohren 
kSnnte man dureh Aufnahmen mit Sehiehtdieken zwisehen zwei Zehn- 
teln yon log d weitere Knrvenpnnkte  erhalten. Bei Seheibeeuvetten 
mit feststehender L/inge, die sich wegen ihrer Unempfindliehkeit gegen 
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alle LSsungsmittel als unentbehrlich erwiesen haben, ist das nieht mSg- 
lich. Jedoch kann man aus der Aufnahme, die sich an das Spektrum 
mit  den letzten zu ermittelnden Punkten eines Extremwertes ansehliel~t, 
meistems ablesen, ob die Absorptionskurve bis in die N/ihe des n~ichst- 
folgenden loge-Wertes zu ziehen ist, oder ob sie in der ST/the der ge- 
~undenen Punkte ihr Maximum erreieh~. Im ersten Fall gibt es im 
nebenliegenden Doppelspektrum zwischen Absorptions- und Ver- 
gleichsaufnahme Linien mit beinahe gleicher Sehw/irzung; im an- 
deren sind alle Linien deutlieh verschieden dunkel. Aul3erdem kann 
man erfahrungsgem/tl~ immer mit einem stetigen Absorptionsverlauf 
rechnen, der ein zu starkes Verzeichnen eines Extrems unwahr- 
scheinlich macht. Das hat  sieh 5fters best/ttigt, wenn aus einer 
Ubersichtsaufnahme bereits eine Kurve gezeiehnet worden war und 
man die ausgelassenen log e-Werte nachtr/iglich aus der Hauptauf- 
nahme erg/inzte. Es war dabei oft erstaunlich, welehe geringen Ab- 
weichungen zwisehen der Kurve mit loge-Stufen yon zwei Zehnteln 
und der genaueren bestanden. In keinem Falle erschien die Absorptions- 
kurve wesentlich ver~ndert. 

5Timmt man die Abweichung eines gezeiehneten yore wahren Ex- 
tremwert  zu ~ 3 mm an, so entspricht das fiir die Konzentrationsbe- 
stimmung auf Grund yon Extinktionskurven einem Faktor  yon 1,073. 
Die Abstufung der CuvettengrSl~en nach ganzen Zehnteln yon logd 
hat  sich demnach als ausreiehend erwiesen; und in Anbetraeht der 
einfachen und schnellen Ausfiihrung der spektrographischen Alkaloid- 
bestimmung fallen die dem Verfahren anhaftenden Fehlerquellen kaum 
ins Gewicht. 

An dieser Stelle ist auch die Frage naeh der unteren Grenze der 
spektrographischen ~achweisbarkeit fiir jedes einzelne Alkaloid zu 
beantworten. Ganz allgemein ist es verst/indlich, dall Stoffe mit hoher 
molarer Absorption noch in kleineren Mengen optisch erfal3t werden 
kSnnen, als solche mit geringer Absorption. Dann ist noeh zu beriick- 
sichtigen, dal~ bei einem vorgegebenen Cuvettensatz wenigstens so viel 
Fliissigkeit zur Verfiigung stehen mul3, dal3 die gr611te Schiehtl~nge 
gefiillt werden kann. Die Konzentration der LSsung mul~ dann wenig- 
stens so grol3 sein, da6 mit der 1/ingsten Cuvette gerade noeh eine Ab- 
sorption unterhalb des typischen Kurvenverlaufs erreicht wird. Die 
5Taehweisbarkeitsgrenze erreehnet sich also aus der HShenlage der mo- 
laren Extinktionskurve und aus Ger/itekonstanten. 

Bei Verwendung des Scheibeschen Cuvettensatzes braueht man fiir 
das grSBte Rohr yon 10 cm L/~nge 18 cem Fliissigkeit. Eine Substanz 
mul3 also in wenigstens 20 eem gelSst sein. Ist  nun eine Giftmenge 
derart  gering, dal3 beim Losen in nur 20 ccm mit einer Schichtl/tnge 
von 10 cm die ffir die typische Absorption notwendige Konzentration 
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erreieht wird, dann  ist e = @0, d = 10 era; und  Iflr D = 1~ errechnet  
sich der Log. der Ex t ink t ion  nach Formel  (3) zu:  

1 1 
loge ~ log 20 ~- log ~ -t- log l o g ~ ,  

l o g e = -  1 , 3 - -  1 , 0 + 0 ,  

log s ~ 0 ,3 .  

Demnach  mug  fiir den spektrographisehen AlkMoidnachweis so viel 
Gift vorhanden  sein, daft fiir die Ex t ink t ion  bei d = 10 em wenigstens 
der Wer t  log e = 0,3 erreicht wird;  mit  den kleineren Sehiehtl~ngen ist 
dann  der gesamte Kurvenver lauf  zu erhMten. Auf das Absorptions- 
verm6gen der aeht  untersuchten  Alkaloide umgerechnet ,  ergeben sieh 
als kleinste optisch naehweisbare Mengen folgende: 

fiir Chinin-ttC1 . . . . . .  0,396 mg Atropin-sulf . . . . . . . .  8,75 mg 
,, Strychnin-nitr . . . . .  0,315 ,, Coc~in-I-IC1 . . . . . . .  1,075 ,, 
,, Morphin-HC1 . . . . .  1,5 ,, Novocain-HC1 . . . . . .  0,343 ,, 
,, Codein-phosph . . . . .  1,96 ,, Veratrin . . . . . . . . .  0,938 ,, 

I m  Mlgemeinen diirften diese unteren Grenzwerte ausreiehen. Sie 
liegen fiir ~lle Gifte unter  der letalen Dosis. Jedoeh k6nnen sie noch 
verr ingert  werden dutch  Absorptionsgefiige mit  kleinerem Durchmesser,  
weil man  dann  geringe Spuren noeh weniger zu verdiinnen braueht .  Eine 
Vergr6gerung des [~ffnungsverh~ltnisses D des rot ierenden Sektors wfirde 
ebenfalls noeh kleinere Ext ink t ionen  nachweisen lassen. 

I I I .  Spektrographische Untersuchungen yon Alkaloiden,  die aus 
Organteilen extrahiert  worden sind. 

a) Die Modellversuche zur spektrographisehen Alkaloidbest immung 
wurden dadureh  vereinheitlieht,  dM3 ffir jedes Gift ein Gemisch yon  
ungefghr  gleichen Teilen Leber,  Niere, I-Ierz, Gehirn und Milz vom 
KMb oder Sehwein zur Unte rsuchung  kam. Auf Magen mit  Inhal t ,  
sowie auf H a m  wurde verziehtet ,  weil der Alkaloidnachweis dutch  
hierin vorkommende  Stoffe nicht  wesentlieh gest6rt  wird. Die Organe 
wurden im Fleischwolf zerkleinert und yon  der durehgemischten Masse 
160--200 g zu jedem Versueh verwendet .  Die Gifte wurden in Wasser 
gel6st dem Organbrei  zugesetzt.  Weil vorerst  der Wer t  nicht  auf den 
Naehweis yon  Spuren gelegt, sondern die Brauehbarkei t  des Verfahrens 
i iberhaupt  gepriift werden sollte, wurden ziemlieh hohe Mengen yon 
rund  1/loo Mol eingewogen, und zwar yon  

Chinin-HC1 . . . . . . . . .  0,4 g Atropin-sulf . . . . . . . .  0,563 g 
Strychnin-nitr . . . . . . . . .  0,4 g Cocain-HC1 . . . . . . . .  0,35 g 
Morphin-HC1 . . . . . . . .  0,4 g Veratrin . . . . . . . . .  0,6 g 

Veratr in wurde in Alkohol gel6st. 
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Die Trennuugsg~nge wurden nach den Vorschriften yon Stas-Otto 1 vorgenom- 
men: dabei wird das schwach schwefelsaure Material mit  der 3--4fachen Menge 
96proz. A]kohol etwa 3 Stunden bei 60 ~ erw~rmt und 5fters umgesehiittelt. Die 
Fliissigkeit wird nach dem Erkalten durch Tuch oder mehrere Lagen Mull filtriert 
und der leicht ausgepregte Riickstand nochmMs mit  Alkohol extrahiert.  Der 
Alkohol wird dann bei etwa 60 ~ abgedampft und die verbleibende w~sserige 
L6sung kMt ffltriert. Das Fil trat  wird bei m~giger Temperatur zum Sirup ein- 
gedunstet, den man so lange mit  absolutem Alkohol versetzt, bis kein Nieder- 
schlag mehr aus~]lt.  Nach dem Filtrieren wird der Alkohol auf dem Wasserbad 
entfernt, zuletzt unter Zugabe yon etwas Wasser. Der saure wSsserige Ext rak t  
wird, wenn nStig, nochma]s ffltriert und im Sehiitteltrichter mit  Benzin und 
~ther  yon Fettresten befreit. Je  naeh Vorschrift wird die AlkaloidlSsung mit  
Natronlauge, Soda oder Bicarbonat Mkalisiert und mit  einem geeigneten organi- 
sehen L6sungsmittel, meistens Xther oder Chloroform, ausgeschiittelt. 

Zur spektrographischen Untersuchung wurden dann entweder die Aus- 
schiittelungsriickstgnde unmittelbar in 100 ecru abs. Alkohol gelSst, oder sie writ- 
den zur Reinigung mit  s~urehMtigem Wasser aufgenommen und nochmMs aus 
alkMiseher L6sung ausgeschtittelt. 

Zur Teehnik soll noch bemerkt werden, dal3 es sich empfiehlt, die auBer- 
ordentlieh langsam filtrierenden, schleimigen Niedersehl~ge abzusaugen. Um 
jedoeh ein vorzeitiges Verstopfen der Poren zu vermeiden, wurde mit  gutem 
Erfolg eine 8Iaehe Schieht Mull auf die Filtrierpapiere gelegt. Weiterhin erwies 
es sich als vorteilhaft, den Fortsehrit t  der Reinigung und der Giftextraktion im 
Schiitteltrichter dutch Beobachtung der Fluorescenz im ultravioletten Licht zu 
verfolgen. Denn die Fluoreseenz steht in unmittelbarem Zusammenhang mit dem 
AbsorptionsvermSgen, das untersucht werden soil  AnschlieBend sollen einige 
Einzelheiten aus der chemiseh-toxikologischen Aufarbeituug gebraeht werden: 

Far  Chinin wurde der besehriebene AnMysengang eingehMten ohne zweite 
Reinigung des ~therrfickstandes. 

Bei Strychnin, das ehenso aufgearbeitet wurde, fluoreseierte die erste Chloro- 
formaussehtittelung noch stark gelbgri~n. Deren Riickstand, in sMzsaurem Wasser 
gel6st, wurde mehrmals mit  Chloroform gereinigt. Es war deutlich zu erkennen, 
wie die Verunreinigung mit  hellgriiner Fluoreseenz in das L6sungsmittel iiberging 
und die saure L6sung nur noch hellblau leuehtete. Nach deren Alkalisierung 
erhielt man beim Aussehiitteln mit  Chloroform eine fast reine StryehninlSsung 
mit  sehr schwacher gr~uer Fluorescenz, deren Rtickst~nd in Alkohol gel6st zur 
spektrographisehen Aufnahme diente. 

Weil man bei der Bestimmung yon Morlghin in der Praxis mit  einer Ver- 
gnderung im Organismus zu rechnen hat, wurde hierfiir ein spezieller Trennungs- 
gang nach Marquis 2 fi]r ,,umgewandeltes Morphin" ausgefiihrt: Der mit  Wasser 
etwas verdt~nnte Organbrei wurde mit  SMzs/~ure schwach anges/~uert und auf 
dem siedenden Wasserbad etwa 10 Minuten erw~rmt. Ni t  Ammoniak wurde fast 
bis zur Neutralisation versetzt, heig durch ein Tuch filtriert und noch 2mal mit  
heigem Wasser nachgewaschen. Nach dem Eindunsten wurden die st6renden 
Beimengungen 3real abwechse]nd mit  Alkohol und Wasser ausgef~llt und ab- 
filtriert. D~e letzte salzsaure L6sung wurde mit  Xther welter gereinigt. In  bi- 
carbonat-alkalischer L6sung wurde darm das Morphin etwa 12real mit  kleinen 
Mengen Chloroform ausgeschiittelt. Eine spezielle Reinigung des Chloroform- 
riickstandes nach Ru[3wurm a hat sich Ms ungeeignet erwiesen. Die Eutfernung 

1 J ,  Gadamer, Lehrbuch der chemisehen Toxikologie. G6ttingen 1924, 
S. 365 u .a .  - -  ~ Ebenda S. 545ff. - -  3 Ebenda S. 545. 
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der Verunreinigungen gelang besser durch Aufnehmen der MorphinkristMle in 
sa.lzs~urem W~sser und hgufiges Aussehiitteln mit heiGem Chloroform. Trotzdem 
war die alkoholische LSsung, mit der die spektrographische Aufnahme gemaeht 
wurde, noch gelb gefgrb~ und fluoreseierte stark blaugrau. 

Die Atropinextraktion ~urde n~ch der Mlgemeinen Vorschrift ausgefahrt. 
Die le tz~ saute L6sung wurde je 2real mi~ Benzin, Xther und Chloroform ge- 
reinigt und das AlkMoid in biearbonat-alkaliseher LSsung 10real mit X~her sns- 
gesehiittelt. Aus tier stark hellblau fluoreseierenden LSsung des XthmTiiekst~ndes 
wurde Atropin dureh wiederholtes Aussehatteln mit Xther ziemlich rein erhalten, 
so da~ die alkoholisehe LSsung nm �9 noeh sehwaeh blguliehweiG fiuoreseierte. 

Die Ausmittetung yon Cocain bot keine besondm~n Sehwierigkeiten, Die 
letzte saure L6sung wurde mit Benzin und Xther gereinigt. Die mit gegltLhtem 
Na~riumsulfat getrocknete Atheranssehfittelung ~ter bicarbonat-Mkalischen Fliissig- 
keit hinterlieB einen ungefgrbten, laokartigen Riiekstand, der mit wenig Alkohol 
sehr gute KristMle bildete. Deren LSsung in Alkohol fluorescierte nur schwaeh 
violettweiB, so dad die spektrographische Aufnahme dami~ ohne weitere Rei- 
nignng erfotgen konnte. 

Bei Veratrin ~ r d e  ebenfalls nach der u yon Stas-Otto ge~rbeitet. 
Der le~z~e suure Extrakt  wurde nur mit Benzin und wenig Chloroform gereinigt, 
well hierbei sehon etwas Veratrin verlorengehen k~nn. In soda-alkalischer LSsung 
wurde das Gift ~usgeschiittelt. Der Riickstand in schwefelsaurem Wasser gelsst 
fluorescierte info]ge von Verunreinigungen stark griinlieh-weiS. Diese gingen vor 
allem in das Chloroform, wie man im ultraviolet.ten Lieht gut beobachten konnte. 
Die abermalige Aussehfittelung der alkMiseh gemaehten LSsung fluoreseierte in 
Alkohot noeh s~ark bl~uliehweiG. Trotzdem wurde sic spektrographisch un~ersueht. 

Bei allen Trennungsggngeu wurde der I-I~uptwert auf einen gewissen Rein- 
heitsgrad der Gifte gelegt, ohne l%i~eksieht auf die Ausbeute. Allerdings sollte 
die Reinigung nieht ~ibertrieben werden, um in den normMen Grenzen des toxi- 
kologisehen Arbeitsganges zu bleiben. So wurde zwar m6glichst verl~st~rm ge- 
arbeitet, aber doeh hier und da das mehrfaehe Auswaschen oder Trockensaugen 
sines gel-a~igen ~Niedersehlages un~erl~ssen, um nieh~ mehr st6rende Beimengungen 
Ms Alkaloid zu erh~lten. Die Anzahl der Aussehiittelungen wurde deswegen 
ebenfalls rScht mehr ges~eigert, als der jewMligen GiftlSslichkeit entspr~eh. 

b) Die a lkohol i schen L6sungen  der  uuf diese Weise  e rhMtenen  
A l k a l o i d e x t r a k t e  wurden  ebenso wie die  re inen  Gif ts  spek t rograph i sch  
un te rsueh t .  Auf  G r u n d  yon  O b e r s i c h t s a u f n a h m e n  b e s t i m m t e  m a n  den  
logs-Bere ieh ,  de r  die  kennze iehnende  Abso rp t i on  enth~l t .  D~ d ie  Gif t -  
einwa, agen in  de r  gle ichen GrS~enordnung  yon  ~/~0 Mol Iagen,  wie 
bei  de r  Aufs te l lung  der  mo la ren  K u r v e n ,  genfigte d ie  auf  100 ecru 
aufgef i i l l te  LSsung und  deren  10fache Verdi innung,  u m  d~s Absorp t ions -  
geb ie t  s icher  zu erfassen.  I n  den  h le rnach  angefe r t ig ten  t t a u p t a u f -  
na.hmen wurden  d a n n  d ie  Stet len gleieher  Sehwgrzung  e r m i t t e l t  u n d  
d a r a u s  die  E x t i n k t i o n s k u r v e n  gezeiehnet .  Man  begnfigte  sich nun  n i ch t  
nur  d~mi t ,  d iese  als den  mola ren  K u r v e n  ghnl ieh  zu erkem~en, sondern  
sie wurden  sofor t  in s ine  q u a n t i t a t i v e  Beziehung zu den  K u r v e n  der  

re inen  Gi f t s  gesetzt .  
l~iir d ie  .unbekannten  Alka lo idmengen  wurde  deswegen znr  Berech-  

hung  yon  logs ,  das  j e t z t  n i eh t  m e h r  d ie  mola re  E x t i n k t i o n  b e d e u t e n  
kann ,  zweckmg[~ig fiir  d ie  LSsung in 100 ccm die  K o n z e n t r a t i o n  c = 
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und  flit deren 10fache Verdiinnung c = ]-~0v angenommen.  War  der 
Alkaloidgehal~ kleiner a]s die angenommenen  Konzentra t ionen,  so 
t r a t  die typische Ext ink t ion  der Flfissigkeit erst bei gr56eren Schicht- 

1/~ngen, d. h. bei kleineren Wer ten  yon  log I ein. Die Absorptions- 

kurven  lagen infolgedessen nach unten  verschoben. Der Abstand 
l o g x = l o g e m o ] a r - - l o g s x  zwischen der mol~ren und  der gefundenen 
Kurve  ist dann  der Logar i thmus  des Konzentrat ionsunterschiedes,  also : 

Cmolar ~-~ X. Hieraus l&l~t sich die r 
Cx ~Clrj/~ bn/n 

gefundene Gif tmengein Milligramm 
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Abb. 7. ~x t ink t ionskurven  yon (I) re inem und  
(2) ex t r ah ie r t em Chinin. 
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Abb. 8. Ex t ink t ionskurven  ~on (1) re inem und  
(2) ex t rah ie r t em Stryehnin. 

berechnen. Je  nach dem Grade der Reinhei t  und der Ausbeute  lagen 
die Absorpt ionskurven der ex t r ah i e r t en  denen der reinen Gifte im 
giinstigsten Falle parallel, oder sie zeigten doch eine unverkennbare  
Xhngchkei t .  I n  den folgenden Abb. 7 - -12  stellt (1) die molare Ex- 
t inkt ionskurve  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 

Cmolar durchschnittlich einen Abstand log x = 0,7. Es ist also x = 5 und cx = 5 
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I n  dem auf 100 corn auige~iillten Extrakt ionsr i icks tand befinden sich demnach 
20 % der ~/~00-molaren L6sung. Das entspr icht  bei eJnem Molekulargewicht yon 
396,7 einer 1V[enge yon 79,4 mg Chinin-HC1. Bei der Einwaage yon 400 mg wurden 
also nur  19,9% gefunden. Jedoch wird nochmals betont ,  d~l~ zugunsten der 
Reinhei t  vorerst  kein Wef t  auf hohe Ausbeute gelegt werden sollte. 

Die Ausmit te lung yon St~'ychnin liefi soiort  ein ebenso brauchbures Ergebnis 
erkennen (Abb. 8). Die Kurve  (2) s t immt  in allen Einzelheiten mi t  der molaren 
tiberoin. Sic liegt 0,48 Einhei ten  niedriger. F~ir log x = 0,48 ist x = 3,02 und  

e~o~,~ Das entspr icht  33% der i/100-molaren LSsung mi t  dem Molekular- 
c, - 3,02 gewicht 397,2 oder 132 mg Strych- 

% 

Morphln 

~s 

/ 
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.t~bb. 9. ]~xtinktionskurven yon (1) reinem und (2) 
extrahiertem Mor~hin. 

nin-nitr .  Bei 400 rag Einwaage be- 
t rug also die Ausbeute  32,8%. 

Eine bedeutende Ents te l lung 
ha t  sieh bei der Ausmit te lung yon 
M o r p h i n  ergeben (Abb. 9). An 
Stelle des steilen Anstieges erh~lt  
man  eine starke Verfl~chung n~ch 
dem langwelligen Gebiet. Die 

A/co ~/b / 

Abb. 10. Extlnktionkurven von (1} reinem 
und (2) extralfiertem Atropin. 

Ext rema  yon (2) sind nach  dem kurzwelligen Teil verschoben und  ihr Abs tand  ist  
geringer als bei (1). Die typische Verflachung bei 2350 ~ E  ist  jedoch erhal ten  ge- 
blieben. Trotzdem ist  eineVerwechslung mi t  einem der anderen untersuchten  Gifte, 
auBer mi t  Codein, ausgeschlossen. Zur  quan t i t a t iven  Best immung wird ein Mittel- 
weft  aus dem Abs tand  zwlschen (1) und  (2) an  3 Stellen: am Maximum, an  der 
Verflachung bei 2350 ~ E  und  am steilen Anstieg bei 2950 ~ E  verwendet.  Wie 
du tch  sp i te re  Untersuchungen  festgestellt worden ist, eignet sich das Minimum 
nieht  zur  Berechnung, weft es besonders s tark  verzerr t  ist. So e rh i l t  man  log x ~ 0~32 
und  x = 2,09. Bei dem Molekulargewicht yon 375,7 und  einer Einwaage yon 
400 mg ha t  man  mi t  180 mg gefundenem Morphin-HC1 eine Ausbeute yon 45%. 

Trotz eines Verlustes yon etwa 25 % im Analysengang erhielt man  fiir Atrop in  
eine Ext inkt ionskurve,  die i iberraschende ~hnl ichkei t  mi t  der des reinen Alkaloids 
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hatte  (Abb. 10). Aueh ein ziemlioh hoher Gehalt an vorunreinigenden Stoffen 
verflacht nur die steflen Anf~ngs- und Endtefle der Kurve, li~ftt ~ber die eharak- 
teristischen Spitzen an den richtigen Stellen im Spektrum erkennen. Lediglieh 
das Maximum bei 2580 _~E ist im Vergleich zu den auderen Extremen weniger 
ausgepr~gt, und das Minimum b el 2475 _~E etwas flacher und nach 2490 AE 
geriickt. Die beiden Kurven haben den Abst~nd log x ~ 0,88. Demn~ch ist 
x ~ 7,58, entsprechend 91,5 mg Atropin-sulf. Bei dem Molekulargewieht yon 
694,5 und der Einwaage yon 563 mg ergab sich eine Ausbeute yon 16,2%. 

Fiir Cocain ist der spektrographisehe Nachweis ebenfalls als gelungen zu 
betraehten (Abb. 11). Nur der Abstand der Extrema yon (2) ist um 0,05 logs- 

3,5 / 
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Abb.  11. Ex t ink t ionskurven  (1) yon relnem 
und (2) yon extrahier tem Cocain. 
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Abl0.12. Extinktionskurven (1) yon relnem und 
(2) yon extrahiei%em Veratin. 

Einheiten kleiner als in der molaren Kurve (1). Im Durohschnitt ist logx = 0,52. 
Bei dem Molekulargewicht yon 339,6 errechnen sich fiir x = 3,31 103 mg Cocain- 
HC1. Eingewogen wurden 350 rag, so da~ die Ausbeute 29,2 % betragt. 

Auch bei Veratrin finder man in der Extinktionskurve (2) des Ausschtittelungs- 
rtickstandes keinen wesentlichen Unterschied zu der des offizinellen Pr~parates 
(Abb. 12). 

Nur der Anstieg ist etwas verflacht und das Minimum bei 2410 nach 2440 ~ E  
verschoben. Fiir log x = 0,54 'ergibt sich x ~ 3,46. Bei dem Ms Einheit zu- 
grunde gelegten Molekulargewicht yon 519,4 entspricht dieser Wert  150rag 
Veratrin und f~r 600 mg Einwaage einer Ausbeute yon 25 %. 
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IV. Spektrographisehe Aufnahmereihen von kiinstlieh verunreinigten 
Alkaloidliisungen. 

a) Diese Versuche wurden nun alle derart  ausgefiihrt, daft das 
Verh~tltnis yon Giftgehalt zu Verunreinigung giinstig lag. )/fan konnte 
infolge hoher Einwaagen die Reinigung z~emlich weir treiben, ohne be- 
fiirchten zu miissen, daft dabei Alkaloidmengen iibrigblieben, die nicht 
mehr nachweisbar sind. Jedoch wurde yon der l~eindarstellung der 
Gifte, wie sie der Chemiker durch Ausf~tllen oder Mikrosublimation zur 
quantitat iven Bestimmung benStigt, abgesehen. 

In Aufnahmereihen soll nun noch untersucht werden, wie sich die 
spektrographische Alkaloidbestimmung gestaltet, wenn bekannte A1- 
kaloidmengen mit einem meftbaren Prozentsatz an Verunreinigungen 
versetzt werden. Die Art  und die Mengen der st6renden Stoffe h~ngen 
zwar yon dem verwendeten organischen LSsungsmittel und der LSs- 
lichkeit des Giftes darin ab. Um jedoch alle iiberhaupt m5glichen 
verunreinigenden Substanzen zu gewinnen u nd ihren Einfluft erkennen 
zu kSnnen, wurde ohne die sonst notwendige Sorgfalt ein Trennungs- 
gang nach Stas-Otto mit 200 g des gleichen zur Alkaloidextraktion ver- 
wendeten Gemisches aus inneren Organen durchgefiihrt. Die Aus- 
schfittelungen mit je 2real Amylalkohol, Essigester, alkoholischem 
Chloroform und ~ ther  der sauren und sodaalkalischen L6sung wurden 
vereinigt und eingedunstet. Der stark gelb gef~rbte Rfickstand wurde 
mit Alkohol auf 200 ccm aufgcffillt. Zur Bestimmung der Festsubstanz 
lief~ man in gewogenen Gliischen je 10 ccm der L5sung im Trocken- 
schrank bei etwa 80 ~ eintrocknen und im Exsiccator abkfihlen. 

Als Durchschnitt  ergaben sich in 10 ccm 27 mg Verunreinigung. 
Von der gelben L6sung, die aufterordent]ich stark grfinlichweift'~ 

fluorescierte, wurden in Meftkolben 10, 20 und 50 ccm zu je 10 ccm 
einer eingestellten 1/2o0-molaren L6sung yon Strychninbase gegeben 
und mit Alkohol auf 100 corn aufgefiillt. In tier entstandenen 1/2000- 
molaren LSsung kamen dabei auf je 19,86 mg Strychnin 27, 54 und 
135 mg Verunreinigung. W~hrend die reine GiftlSsung sehr schwach 
grau fluorescierte, zeigten die Kolben mit 10 und 20 ccm der gelben 
Flfissigkeit ein starkes,,  der mit 50 ccm ein sehr starkes blauweil~es 
Fluorescenzlicht. In entsprechender Weise wurde eine 1/136~:mo]are 
LSsung 1 yon Morphinbase mit 5, 10 und 20 ccm verunreinigt. Auf jo 
27,57 mg Gift entfielen hierbei 13,5, 27 und 54 mg stSrende Feststoffe. 
Die sehr schwach graue Fluorescenz der reinen LSsung ~nderte sich 
ebenfalls in stark blauweift beim Zusatz der Verunreinigung. 

b) Diese derart  erhaltenen LSsungen mit den bekannten Verh~lt- 
nissen zwischen Gift und Verunreinigung wurden nun spektrographisch 

1 Die 1/136~-molare L6sung entstand dutch einen W~gefehler, der erst nach- 
tr~glich gehmden und sinngem~fl verrechnet wurde. 
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auf ihre Absorption im Ultraviolett untersueht. Auf Abb. 13 stellen 
die Kurve (1) die Absorption yon reinem Strychnin dar, die Kurven [2), 
(3) und (4) die derselben Giftmenge mit 10, 20 und 50 eem Verun- 
reinigung. Erwartungsgemgl3 sind die ansteigenden-~ste in verschiede- 
hem Mal3e naeh dem langwelligen Tell zu verflacht. Die eharakteri- 
stische Einsenkung bei 2800 J E  ist erhalten geblieben, aber bei zuneh- 
mender Verunreinigung weniger ausgeprggt. 

Das Maximum bei 2560 J E  riiekt naeh 50 ccm Zusatz um etwa 
30 I E  naeh dem kurzwelligen Teil. Die Lage des Minimums ~ndert 
sieh nicht. Die Kurvenenden 
sind ungef/~hr gleJchm/tBig 
steil. Allerdings ist eine be- 
trgchtliehe Verringerung des 
Abstandes der Extremwerte  
zu beobaehten. Bei reinem 
Stryehnin betrkgt er 0,35, 
bei den anderen Kurven nur 
0,27, 0,22 und 0,16 loge-Ein- 
heiten. Besonders auffgllig 
ist die fast gesetzm/~gige Ver- 
sehiebung in der H6he trotz 
gleieher Stryehninmenge. Da 
jedoch der steigende Zusatz 
von absorbierender Substanz 
eine wachsende Extinktion 
zur ~'olge haben muB, ist 
diese Erseheinung erklgrlieh. 

Allgemein lggt sieh je- 
doeh sagen, dab die Entstel- 
lung der Kurven noeh nicht 
zur Unkenntliehkeit gefiihrt 
hat. Trotz der Anwesenheit 
des 1,35-, des 2,7- und des 
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Jbb .  13. ]~xtinktJonskurven (I) yon 19,89 mg Strychnin; 
(2), (3), (4) ~on derselben ~enge Stryolmin mit 27, 54 m~d 
135 mg ~-erum'einigender 8ubstanz; [5) told (6) yon 27 und 
54 nag Verum'einigung allein, Mles in je 100 corn abs. 

Alkohol gelSst. 

6,75 fachen Uberschusses an Verunreinigung bleibt der Kurveneharakter  
des Strychnins erhalten, well sich die kennzeichnenden Stellen wohl 
verf]achen, aber ihre Lage im Spektrum nieht wesentlJch /indern. 

Nieht ganz so giinstige Verh/iltnisse finder man bei Morphin. 
In Abb. 14 stellt wieder Kurve (1) die Absorption des reinen Alka- 
loids dar; (2), (3) und (4) sind die Kurven mit 5, ]0 und 20 cem Ver- 
unreinigung. Die Verflachung des Anstiegs ist ffir 10 und 20 cem mJt 
der bei Strychnin gleichartig, fiir 5 cem natiirlieh geringer. Jedoch 
verschwindet der typisehe grol3e HShenuntersehied yon 0,52 logs- 
Einheiten zwisehen den beiden Extremen in Kurve (4) vollstiindig, in (3) 

Z. f. d. ges. Gerichtl. Medizin. 29. Bd. 9 
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und (2) betr/s er nur noch 0,12 und 0,18 Einheiten. Das Maximum 
bei 2870 _~E ist in (2) nach 2850 I E  und in (3) naeh 2810 AE verlagert. 
Das Minimum bei 2630 _~E bleibt in (2) an der gMchen Stelle und ist 
in (3) nach 2660 ~E geriickt. Die leichte Einbuchtung bei 2350 ~E  wird 
bei zunehmender Verunreinigung eigentiimlicherweise ausgepr/igter. 
Die Erh6hung der Extinktion ist auch in dieser Aufnahmereihe zu be- 
obachten. 

Im ganzen gesehen, ist also Morphin optisch empfindlieher gegen 
stSrende Beimengungen als Stryehnin. Sehon bei 0,49faehem Zusatz 

wird die molare Kurve stark ent- 
~;o ]/ ; stellt, mehr noch bei 0,98fachem, 

' und sie wird unkenntlich und y~/ / nicht mehr vergleichbar bei 1,96- 
l facher Verunreinigung. 

/ ~ Abgesehen yon der nieht ganz 
2,5 i [ unm6glichen Identifikation des 

Morphins an Kurven, die wie (2) 
, ~  / /  oder (3) ausfallen, k6nnte man 

.... ftir einen Absorptionsverlauf wie 
/ bei (4), trotz der starken Ent- 

/ stellung, aus der Lage der Stellen 
/ / '  gr6gter Kriimmung, also bei 2860 

z,s , ~ / / ~  " und 2600 _~E, die Extrema des 
/ , / .7 Morphins vermuten, oder zum 

j / 1 1  mindesten eine Anzahl anders- 
artig absorbierender AlkMoide 

z~8oo 3~oo ~oo ~2oo 3ooo 2goo 2~oo zr 2zoo 2oOO/aussehl ie l~en.  

Abb. 14. ]~xt inkt ionskurven (1) yon  27,57 rag C) Nun bleibt noch zu unter- 
Morphin;  (2), (3), (4) yon derselben Menge Morphin 
mi t  13,5, 27 und  54 mg  verunreinigender  Substanz;  suehen, wie die verschieden starke 
(5) u n d  (6) yon 27 und  54 nag Yerunreinigung Beeinflussung der Kurven y o n  

allein, alles in je lO0 cem abs. Alkohol geliSst. 
Stryehnin und Morphin durch die 

gleiche verunreinigende Masse zu erkl~ren ist, und wie die Verzerrung der 
Extinktionskurven mi~ der Eigenabsorption dieses Stoffes zusammen- 
h/~ngt. Dazu wurden 10 und 20 ecru der Verunreinigung mit Alkohol 
auf 100 ecru aufgefiillt, so dub die gleiche Konzentration erreicht wurde, 
wie in den eingeste]lten Giftl6sungen mit 10 und 20 ccm Zusatz. Die 
spektrographischen Aufnahmen zeigten zwar eine wenig charakteristi- 
sche, aber doch starke Absorption in einem /~hnlichen Bereich wie die 
Alkaloide. Um die Extinktionskurven sinngem/iB einzuzeichnen, wurden 
die photometrierten Kurvenpunkte den logs-Werten derart zugeordnet, 
dab die Absorptionen, die durch gleiche Schichgliingen bei den verun- 
reinigten Giften und bei der Verunreinigung selbst erzielt wurden, 
bei der gleichen loge-Zahl zu liegen kamen. Diese Kurven sind in 

t 
~,o 
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Abb. 13 und 14 gestrichelt als (5) und (6) dargestellt. Sie unterscheiden 
sich in ihrer H5henlage um 0,3 Einheiten, entspreehend ihrem Kon- 
zentrationsverhMtnis 2:1. Der Zusammenhang mit der Entstellung 
der AlkMoidkurven ist sofort erkennbar; denn der Anstieg beider Kur- 
yen (5) und (6) verl~uft auff~llig in der N~he der Kurven yon den mit 
10 und 20 ecru verunreinigten Alkaloidkurven. Die Verflachung nach 
dem langwelligen Gebiet zu wird also tats~chlich durch den flaehen 
Anstieg der Absorption der Verunreinigung bedingt. Bei Strychnin 
rfihrt die Streckung der eingesenkten Stelle bei 2800 ~ E  yon dem Ein- 
flu• des geraden Teiles zwischen 2900 und 2650 ~ E  her. Die Extrema 
werden offensichtlieh durch den fast waagerechten Verlauf zwischen 
2600 und 2250 z~E verflaeht. 

D~ Strychnin ein hSheres AbsorptionsvermSgen besitzt als die Ver- 
unreinigung, t r i t t  eine starke Beeinflussung der Strychninkurve erst 
bei einem viel hSheren Gehalt an Zusatzstoffen ein als bei Morphin. 
Bei dessert Extinktionskurve ist die Absorption der Verunreinigung 
im Bereich des Minimums 2630 ~ E  grSl~er als die des Alkaloids. Da 
sieh beide Absorptionen summieren, mul~ die Kurve des Gemisehes 
an allen Stellen fiber den beiden Einzelkurven liegen. Gerade bei 
Morphin kommen dadureh die starken Vers der Extinktion zu- 
~stande. So ist in Abb. 14 die Kurve (3) optisch die Summe yon (1) 
und (5), und die Kurve (4) ist die Summe yon (1) und (6). Einen wei- 
teren Zusammenhang erkennt man noch an der st~rkeren Auspr~gung 
der leieht verflachten Stelle bei 2350 ~ E  infolge des flachen Verlaufs 
yon (5) und (6) in diesem Bereieh. Au6erdem ist dureh den steilen 
Tell der Kurven der Verunreinigung yon 2900--2650 ~ E  die Verschie- 
bung des Maximums der Morphinkurve zu erkl~ren.. Allgemein l~l~t 
sieh also sagen, dal~ die typisehe Absorptionskurve eines Alkaloids dureh 
Verunreinigungen um so starker verzerrt erscheint, je geringer seine 
molare Extinktion ist und je n~her sie dem starken Absorptionsbereich 
der verunreinigenden Stoffe yon 2800 ~ E  abw~rts liegt. Aul~erdem 
wird dutch Verunreinigungen ebenso wie bei gewiehtsanalytiseher Be- 
stimmung ein hSherer Giftgehalt vorget~uscht. 

d) Die obenerw~hnte optisehe 8umme, die fiir ein Gemiseh eine 
neue Absorptionskurve liefert, scheint bei flfichtiger Betrachtung in 
keiner zahlenm~tBigen Beziehung zu der Absorption der reinen Gemiseh- 
anteile zu stehen, weil aus frfiher erw~hnten Griinden die logarithmische 
Kurvendarstellung vorgezogen wurde. Wenn man jedoch fiir je eine 
bestimmte Wellenl~ngenzahl zum numerisehen Wert der Extinktion 
des reinen Giftes den der Verunreinigung addiert, so gibt der Logarith- 
mus der Summe an, welehen Abstand die Knrve des Gemisches yon 
der des reinen Giftes in der Zeichnung haben mul~. Voraussetzung ~iir 
die Ubereinstimmung zwischen dem spektrographisch gefundenen 

9* 
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K u r v e n p u n k t  und  dem er reehneten  ist ,  dag  sich ta ts / iehl ieh  nur  d ie  
E x t i n k t i o n e n  der  Gemischanfe i le  add ie ren ,  ohne d a g  das  Alka lo id  
eine Kons t i tu t ions /~nderung erleidet .  So s te l l t  m a n  z. B. naeh  Abb.  13 
fiir  d ie  Stel le  des A b s o r p t i o n s m a x i m u m s  yon  S t ryehn in  bei  2560 _~E 
folgende Bereehnung  an :  (Die Ind ices  an dem Symbol  (? bedeu ten  die  
K u r v e n n u m m e r n  in Abb.  13.) Man mig t  mi t  de r  Sehublehre  do r t  d e n  
A b s t a n d  der  K u r v e  des re inen Giftes  yon  der  der  Verunre in igung  zu :  

l o g q  - -  log(? 5 = log ek = 0 ,81.  
(?5 

Dann i s t  

(71 
(?~ = 6,45 oder  (?5 - -  �9 
~5 6,45 

Das is t  d ie  E x t i n k t i o n  der  K u r v e  (5) an  der  Stel le  2560 ~ E  ausge-  
dr t ick t  nach  der  mola ren  E x t i n k f i o n  der  K u r v e  (1). Die K u r v e  ffir da s  
Gemisch  (2) soll nun  d u t c h  Summie rung  der  Abso rp t ionen  yon (1) 
u n d  (5) e n t s t a n d e n  sein:  

82 = (71 -~- (?5 = (71 ~ -  6 ~  = 81 1 -t- 

7,45 
(?2 = (71 6,45 " 

Das Absorpt ionsverh~t l tn is  zwischen (1) und  (2) is t  d a n n :  

q 6,45 
. . . . .  0 ,866.  
e 2 7,45 

Der  L o g a r i t h m u s  dieses W e r t c s  s te l l t  d a n n  den  K u r v e n a b s t a n d  zwischen 
(1) und  (2) dar .  

log q - log0,866 = - -  0 ,063,  
(?2 

also 
log(? 1 - -  ]og(? 2 ---- - -  0 ,063.  

Das  he ig t :  Die  K u r v e  (2) mul3 an  der  b e t r a c h t e t e n  Stel le  u m  
0,063 loge -E inhe i t en  t iber  (1) liegen. Gemessen wird der  A b s t a n d  zu 
0,055 Einhe i ten .  ] ) ieser  W e r t  weioht  nu t  u m  0,8 m m  yore  theore t i schen  
ab.  Bedenk t  man ,  dM3 in diese B e s t i m m u n g  die  Messung zweier K u r v e n -  
abs t~nde  e ingeht ,  so is t  d ie  (~bere ins t immung Ms gu t  zu bezeichnen.  
Rechne t  m a n  in en t spreohender  Weise  den  A b s t a n d  zwischen K u r v e  (1) 
und  (3) aus mi t  Hi l fe  de r  K u r v e  (6), d ie  die  A bso rp t i on  yon  20 ccm Vet-  
unre in igung  dars te l l t ,  so erh/~lt m a n  den  theore t i schen  W e f t  logQ 
- -  logs~ = - - 0 , 1 1 8  und  gemessen wird  - - 0 , 1 0 5 .  Die Abweichung  yon  
1,3 m m  l iegt  ebenfMls noch in der  Fehlergrenze .  
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Die Gfiltigkeit der Reehnung best~tigt sieh aueh ffir die Kurven 
des Morphins iu f  Abb. 14. Addiert man an der Stelle des Minimums 
bei 2630 •E die Absorption der sieh fibersehneidenden Kurven (1) und 
(5), so ergibt sieh, dab die Kurve (3) mit 10 ecru Verunreinigung 0,566 
loge-Einheiten fiber (1) zu liegen hat. In der Zeiehnung bet r ig t  der 
Abstand am Minimum 0,53 Einheiten. Der Fehler yon 3,6 mm ist im 
Verh/~ltnis noeh geringer als in den beiden vorigen Bereehnungen. Fiir 
die au6erordentlieh stark entstellte Kurve (4) erreehnet sieh mit Itilfe 
der Kurven (1) und (6), aus denen sic sieh zusammensetzt, beim Minimum 
ein Abstand l o g s l - - l o g s 4 = - - 0 , 7 9 6 .  Der gemessene Betrag von 
--0,76 stimmt ebenfalls gut damit fiberein. 

Diese 4 Beispiele sollen gentigen, um zu zeigen, da6 sieh die Extink- 
tionen der vollst~ndig ungleiehartigen Anteile tats~ehlieh addieren. 
Bedeutung erlangt diese Untersuehung dann, wenn es m6glieh sein 
wird, aus einer dureh Verunreinigungen stark entstellten Extinktions- 
kurve dutch Reehnung die des reinen Alkaloids zu eliminieren, oder 
Gemisehe yon Alkaloiden quanti tat iv zu trennen. 

e) Ffir die quantitative Auswertung yon Extinktionskurven un- 
bekannter L6sungen ergeben sieh hiernach neuartige Gesichtspunkte. 
Denn nicht nur qualitativ wird durch eine Verunreinigung der typische 
Kurvenverlauf veri~ndert, sondern auch die zur Berechnung der Kon- 
zentration benutzten HShenunterschiede zwischen 2 Knrven. 

Fiir Stryehnin soil an dem ungfinstigsten Fall der Kurve (4) auf 
Abb. 13 mit 135 mg Verunreinigung auf 19,86 mg Alkaloid erreehnet 
werden, wie groB nach der spektrographischen Methode die Abyceichung 
vom tats~chlichen Giftgehalt ist im Vergleich zur wirklich in der L6sung 
enthaltenen Festsubstanz. 

An der Stelle des Minimums bei 2310 AE betriigt der Abstand zwi- 
sehen (1) und (4) log x = 0,42. D .h .  die Kurve (4) t~uscht einen Strych- 
ningehalt vor, der 100,~2mal hSher ist a!s der einer 1/2000-molaren L6sung. 
Sie scheint also 19,86.2,63 mg = 52,2mg Strychnin zu enthalten, 
w~ihrend man beim Auswiegen der getrockneten Substanz 19,86 nag 
-t-135 mg = 154,86 mg linden wiirde. Ffir die giinstigere Kurve (2) 
auf Abb. 13, die beim Zusatz yon 27 mg Verunreinigung zu 19,86 mg 
Strychnin entstanden ist, errechnet sich aus dem Abstand yon 0,13 Ein- 
heiten zwischen den Minima yon (1) und (2) t in scheinbarer Stryehnin- 
gehalt yon 19,86 mg �9 100,13 = 26,8 rag, gegen 46,86 mg bei der W/~gung 
der getrockneten Substanz. Ganz abgesehen davon, dal3 man das Ge- 
wicht einer sehr stark verunreinigten Alkaloidmenge nicht ohne weiteres 
als richtig annehmen, sondern sie vielleicht besser titrimetriseh bestim- 
men wfirde, erseheint in diesem Fall die spektrographische Bestimmungs- 
methode weniger fehlerhaft als die gewiehtsanalytische. 

Stellt man nun diese Berechnung ffir die entstellte Morphinkurve (3) 
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auf Abb. 14 an, bei der 27 mg Verunreinigung auf 27,57 mg Gift ent- 
fallen, so erh~lt man aus dem Abstand yon 0,53 Einheften beim Mini- 
mum 2630 .~E zwisehen (1) und (3) ein seheinbares Morphingewieht yon 
27,57 mgo 100,5~ = 93,4 rag, gegen 54,57 mg gewogener Trockensubstanz. 
Diese ungewShnlich starke Verf~lsehung bei der optischen Auswertung 
rtihrt nun offensiehtlich daher, da]~ die am st~rksten verzerrte Stelle 
benutzt  wurde, an der die Extinktion der Verunreinigung weir grSlBer 
ist als die des Alkaloids. Wenn man jedoch in der Praxis nicht eino 
Gegenfiberstellung yon Extinktionskurven vor sich hat, wie in Abb. 14, 
sondern wenn man eine Absorption yon der Form (3) als Ktirve yon 
verunreinigtem Morphin anspricht, dann wird man zur quantitativen Be- 
stimmung das Max imum benutzen; denn seine rundliehe Form hat  
nur eine viel geringere Beeinflussung erlitten als das Minimum, das 
eigentlich spitz verlaufen sollte. Unter diesem Gesichtspunkt ergibt 
sich ffir den Abstand yon 0,12 logs-Einheiten zwisehen den Maxima 
yon (1) und (3) ein seheinbarer Morphingehalt yon 27,57 rag-100,12 

36,3 mg gegen 54,57 mg bei der W~gnng. Also gelingt es auch hier- 
bei, den durch die Verunreinigung entstehenden Fehler durch die 
spektrographische Auswertung auf ein geringeres MalB herabzudriicken. 

Wendet man diese Erfahrung auf die Absorptionskurve des extra- 
hierten Morphins (Abb. 9) an, die die stgrkste Verzerrung yon allen 
gefundenen Kurven zeigt, so erkennt man bereits aus dem HShen- 
untersehied der Extrema untereinander yon 0,3 logs-Einheiten, dal~ 
der Gehalt an st6renden Beimengungen noch geringer ist, a]s bei der 
Kurve (2) in Abb. 14, bei der 13,5 mg Verunreinigung den Abstand der 
Extrema auf 0,18 Einheiten herabsetzen. Bei dieser Knrve wiirde 
man infolge der HShenverschiebnng am Maximum yon 0,04 Einheiten 
8,8% mehr Morphin bestimmen. Die Verunreinigung des Organextrak- 
tes (Abb. 9) verf~lscht den tats~chlichen Morphingehalt auf Grund 
der spektrographischen Bestimmung, also sieher um weniger als 8%. 

Die GrSIBenordnung der Verunreinigung fiir die Absorptionskurven 
der iibrigen Organextrakte festzuste]len, ist offensiehtlieh iiberflfissig; 
denn infolge ihrer grolBen Xhnlichkeit mit den motaren Kurven liegt 
ein etwaiger Fehler ohne Zweifel unter der allgemeinen Grenze. Die in 
diesem Abschnitt niedergelegten Erfahrungen erhalten jedoeh dann 
eine aussehlaggebende ]3edeutung, wenn die anfallenden Alkaloid- 
mengen so gering sind, dalB sie in einem ~hn]ieh ungfinstig~n Verhgltnis 
zu den st5renden Beimengungen stehen wie bei den Versuchen mi t  
kfinstlieh verunreinigten LSsungen. Betrachtet  man insgesamt den 
EinfluB yon Verunreinigungen auf die quantitat ive Auswertung yon 
Absorptionskurven, so erkennt man, dab bei gut ausgeprggten Kurven 
kein wesentlicher Fehler entstehen k~nn. Bei entstellten Kurven ist 
der in die spektrographisehe Bestimmung gelangende Fehler bei folge- 
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richtiger Verwertung der beschriebenen Zusammenhgnge meist kleiner, 
als wenn die verunreinigte AlkMoidsubstanz gewichtsanMytisch be- 
stimmt wfirde. 

V. Zusammenfassung. 
Die Versuche fiber die spektrographische Bestirnmung yon AlkMoi- 

den in Leichenteilen lassen sich folgendermaBen zusammenfassen: 
1. Um die Absorptionserscheinungen yon Alkaloiden im Ultravio- 

]ett kennenzulernen, wurden einige Pflanzengifte aus verschiedenen 
Gruppen in w~sseriger und Mkoholischer L6sung mit Hilfe des Quarz- 
spektrographen ,, Qu 24" untersucht. Die Aufnahmetechnik ftir die in 
Frage kommenden Absorptionsspektren wurde derart ausgearbeitet, 
dab fiir ihre Verwendung eine ausreichende Genauigkeit bei verh~ilt- 
nism~Big einfacher Ausfiihrung erzielt werden konnte. Eine eingehende 
Fehlerbesprechung zeigte, dal~ die Gr6genordnung der m5glichen Fehler 
das zul~ssige Ma~ l~eines/alls fiberstieg. Die untere Grenze der Nach- 
weisbarkeit wurde ffir jedes untersuchte Alkaloid bestimmt. Sie liegt 
in Anbetracht der gleichzeitig quantitativ verwertbaren Ergebnisse mit 
durchschnittlich 1 mg (aul~er fiir Atropin mit 8,75 rag) aul~erordent- 
lich niedrig. 

2. Diese Erfahrungen wurden in Modellversuchen auf Alkaloid- 
extrakte aus Organteilen angewendet. Die spektrographische Be- 
stimmungsmethode erwies sich Ms durdtaus brauchbar und manchem 
chemischen Verfahren als ebenbiirtig, beim Vorhandensein reiner Gift- 
15sungen sogar als fiberlegen; denn die erhaltenen Resultate haben den 
auBerordentlichen Vorteil, dal~ sie unmittelbar quantitativ auszuwerten 
sin& Vor allem sind Leichenalkaloide, die sich bei der F~ulnis organi- 
schen Materials bilden, ohne weiteres yon echten Alkaloiden zu unter- 
scheiden. 

3. W~hrend dieser Versuche erhob sich die Frage danach, in welcher 
Weise die Extinktionskurven yon AlkMoiden vergndert erscheinen, wenn 
sich verunreinigende StoKe in den Extrakten nach Stas-Otto befinden. 
Deswegen wurden spektrographische Aufnahmereihen yon Alkaloid- 
16sungen angefertigt, die mit gemessenen Mengen einer geeigneten 
Verunreinigungsl6sung versetzt waren, l~ein qualitativ fand sich-ein 
gesetzm$1~iger Zusammenhang zwischen den Absorptionskurven der ver- 
unreinigten Gifte und denen der reinen Gemischanteile. Trotz ihrer 
ungleichartigen Zusammensetzung konnte auch eine zahlenmgBige Be- 
ziehung zwischen je drei solchen Kurven errechnet werden- Danach 
ergaben sich neue Gesichtspunkte fiir die quantitative Auswertung 
der Extinktionskurven yon AlkMoidextrgkten, die vor Mlem bei kleinen 
~nfallenden Giftmengen yon wesentlicher Bedeutung sind. Denn die 
spektrographische Bestimmung yon verunreinigten Alkaloiden erwies 
sich gen~uer Ms die gewichtsanMytische. Auf Grund dieser Ergebnisse- 
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ist zu erwarten, daft man ungleichartige Gemische nach ihren Absorp- 
t ionskurven dutch Rechnung quant i ta t iv  trennen kann. 

4. Die Anforderungen, die vom Standpunkt  der geriehtlichen Medizin 
an das Verfahren gestellt werden, sind erffillt. Denn die Untersuchungs- 
substanz bleibt erhalten und das Analysenresultat liegt photographiert  
und graphiseh dargestellt ansehaulich vor. Die spektrographisehen 
Aufnahmen sind nicht zeitraubender, als die chemische Aufarbeitung 
von Ausschiittlungsriickstanden, die noch mit Verlusten und Fehler- 
quellen verknfipft  sein kann. 

5. Es ist vorauszusehen, dab der Chemiker sogar unter ungfinstigen 
Verh~iltnissen riehtunggebende ttinweise erhalten wird, die seine Ar- 
belt abkiirzen und vereinfachen, besonders dann, wenn bei der Unter- 
suchung yon organischem Material kein Anhal tspunkt  fiir die Art  des 
vorliegenden Giftes besteht. Natiirlich werden sich beim spektrographi- 
schen Alkaloidnachweis Sehwierigkeiten ergeben, die vor allem yon 
d e r  Gr6Be des AbsorptionsvermSgens abh~ngen. Doch ist nicht zu 
verkennen, daft sieh bei der chemischen Alkaloidbestimmung ebenfalls 
Schwierigkeiten bieten, die zwar andersartig, aber nicht minder schwer- 
wiegend sind. 

6. U m  das Verfahren brauehbar  zu gestalten, ist es notwendig, yon 
m6glichst vielen Alkaloiden - -  soweit sie rein darstellbar sind und op- 
tiseh unver~ndert  aus dem toxikologisehen Trennungsgang hervor- 
gehen - -  die Extinkt ionskurven kennenzulernen. Bei Alkaloiden, die 
sieh wghrend der Extrakt ion veri/ndern, wird man durch Modellver- 
suehe die Abweiehungen der Absorptionserseheinungen feststelten 
kSnnen. Bei dem jetzigen. Stand der Arbeiten sind die Untersuchungen 
in sich gesehlossen. Darfiber hinaus erhebt sich natiirlich fiir die ge- 
riehtliehe Medizin die Frage, in welcher Art ein Alkaloid im Organis- 
mus angereiehert oder zersetzt wird. Das naeh dem spektrographischen 
.Verfahren zu kliiren, ist Aufgabe yon Tierversuehen, die in derselben 
Weise wie die Modellversuehe im hiesigen Ins t i tu t  begonnen worden sind. 
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