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Zur Technik der Spektrographie bei Temperaturen der 
fiiissigen Luft. 

V o n  

Gottfried Beck. 

Mit 1 Textabbildung. 

Zum Nachweis yon Alkaloiden fiir geriehtlich-medizinische Zwecke 
sind yon Fischer 1 in Fortsetzung der Arbeiten yon V. Henr i  und dessen 
Schiilern die ultravioletten Spektren yon einer grSl~eren Anzahl dieser 
Stoffe einer genaueren Untersuehung unterzogen wordem Bekanntlieh 
geben die Alkaloide im ultravioletten Gebiet zum Tefl sehr eharakte- 
ristische Absorptionsbanden, mit tIilfe deren eine Identifizierung mSg- 
lich erseheint. Fiir viele praktisehe F~lle, namentlieh da, wo Gemische 
versehiedener Stoffe oder Verunreinigungen vorliegen, die bei der Ex- 
traktion aus Organen hiiufig nieht vollst~ndig entfernt werden kSnnen, 
diirften dieser Methode groBe Schwierigkeiten entgegenstehen. Es ist 
nun sehon seit l~ngerer Zeit bekannt, daI3 die bei gewShnlicher Tempera- 
tur  breiten Spektralbanden beim Abkiihlen a u f - - 1 8 0  ~  ~ 
sich in schmalere Absorptionsstreifen zusammenziehen oder sich in ein 
System yon feineren Linien auflSsen. 

Es sollte versucht werden, auf Grund dieser Eigenschaften den Naeh- 
weis dieser Stoffe exakter zu gestalten. 

Um diesen Effekt bei den Alkaloiden zu untersuchen, standen zwei 
Wege often. 

1. Abkiihlen der festen Alkaloide auf Temperaturen yon --  180 ~ 
bis - -200 ~ (fl/issige Luft) und Aufnahme der Reflektionsspektren. 

2. Abkfihlen der die Alkaloide enthaltenden LSsungen und Auf- 
nahmen der Absorptionsspektren. 

Der zweite Weg sehien der einfachere, da die nStigen Appar~te zur 
Verfiigung standen. Zur Aufnahme und Abkfihlung der zu untersuchen- 
den LSsungen muBte ein Quarzpelirohr mit einer Vorriehtung zum Ab- 
kiihlen konstruiert werden, wie folgende Skizze zeigt. 

H. Fischer, Die Anwendung der Spektroskopie in der gerichtlichen Medizin. 
Ziirich: Dissertation 1925. 
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Das Gef/~l~ besteht ~us einem Quarzrohr C von 15 cm Limge zur Aufnahme der 
L6sung. Zur Isolierung ist vorne eine evakuierte Kammer A angebracht. Die 
Schiehtdicke der LSsung wird dutch ein zweites eingeschliffenes, ebenfalls eva- 
kuiertes Quarzrohr B mit Millimeterskala G eingestellt. Zur seitlichen Isolierung 
gegen K~lteverluste ist das l~ohr mit einem evakuierten doppelwandigen Mantel 
D1D 2 aus Quarz umschlossen. Der Trichter F dient zum Eirfffillen der L6sung, 
der Trichter E zum Einftillen der fliissigen Luft. ])as EingieI]en der letzteren ge- 
schieht zweckmaBig dureh einen kleinen Triehter J.  Dutch die Beriihrung mit  den 

c L>z ~I 
Pelirohr aus Quarz mit Kiihlmantel. 

inneren RShren verdump~ die 
Luft anf~nglich sehr stiirmisch, 
was zur Folge hat, dab der in E 
befindliche Tell herausgeschleu- 
dert wird, w/~hrend bei dieser 
Vorrichtung der Dampf seitlich 
yore Trichter J entweichen kann 
und die Fltissigkeit einigermal]en 
ruhig J passiert. In  diesem System 
bleibt die fliissige Luft l~ngere 

Zeit erhalten, und die Aufn~hmen k6nnen gut gemacht werden. Die H~lter H 
dienen zur Fixierung der einmal eingestellten Schichtdicke der L6sung, zwisehen 
A und B. 

A n  die  zu  s p e k t r o g r a p h i e r e n d e  LOsung mt i s sen  fo]geude Anforde-  

r u n g e n  ges te l l t  w e r d e n :  
L Sie da r f  i m  u l t r a v i o l e t t e n  Tei l  des S p e k t r u m s  bis  ca. 1900 ~k 

n i c h t  m e r k l i c h  abso rb i e ren .  
2. Sie muB die Alka lo ide  in  genf igender  Menge  his  ca. n/10o 10sen. 

3. Sie d a f t  be i  T e m p e r a t u r e n  y o n  ca. - - 2 0 0  ~ n i c h t  gefr ieren.  
I n  B e t r a c h t  f ie len : J~ther Smp.  - -  117 o, P r o p y l a l k o h o l  Stop.  - -  127 o, 

D e k a h y d r o n a p h t h a l i n  Smp .  - -  125 ~ M e t h y l c y k l o h e x a n  Smp .  - -  148 o 

P e n t a n  (normal )  S t o p . -  131 ~ 
V o n  d iesen  S to f fen  w u r d e n  fo lgende  E u t e k t i k a  fes tges te l l t :  

1. Dekahydronaphthalin/~ther. 
1 e c r u  5 eem 
3 ecm 5 ccm 

Feste Phase neben fliissiger. 
Also nicht vollst~ndig misch- 
bar, wahrseheinlieh ehemische 
Verbindung. Ungeeignet. 

2. Dekahydronaphthalin/Pentan 
5,6 ccm 1,4 ccm 
5,6 ecru 2,1 cem 
5,6 ccm 2,8 ecru 
5,6 ecru 4,2 ecru 

Ungeeignet wie 1. 
3. DekahydronaphthalinfPr oiohylalkohol 

1 cem 5 ccm 
2 ecm 5 cem 
4 ecru 5 ecru 
5 ecru 5 cem 

Gefrierpunkt 
_ _  100 ~ 
_ _  1 0 0  ~ 

Gefrierpunkt 
_ _  1 1 0  ~ 

ca. - -  130 ~ 
ca. - -  135 ~ 
ca. - -  130 ~ 

Gefrierpunkt 
- -  120 ~ 

1 0 0  ~ 

_ _  100 o 
__ 90 ~ 

zahfliissig 
undurchsichtig milchig 
undurchsichtig milchig 
undurchsiehtig milchig 
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Scheint  sich zu entmischen oder Verb indungen  zu geben, die fiber 100 ~ schmel- 
zen. Bei - - 1 2 5  o ldare Fliissigkei$ mi t  milcbig- wei/~er Ausscheidung.  Dekahydro-  
naph tha l in  scheint  keine Gefr ierpunktsdepress ion zu geben. 

4. J~ther /Pentan Gefr ierpunkt  

2 ccm 5 ccm - -  165 ~ 

3 ccm 5 ccm - -  140~ [ ~ t h e r  krystal l isiert  aus  
3 ecru 7 ccm - -  145 ~ ) 

5. ~ t h e r  / Pen t an  G d r i e r p u n k t  

5 ccm 1 ccm - -  100 ~ Krysta l l i s ier t  teilw., z~hfltissig 
5 ccm 2 ecru - -  120 ~ milchig erstarr~ 
5 ecru 3 ccm - -  130 ~ milchig e rs ta r r t  
5 ecru 5 ecru - -  135 ~ milchig e rs ta r r t  
3,5 ecru 5 ecru - -  140 ~ milchig e rs ta r r t  
3,5 ccm 6,3 ccm - -  150 ~ mflchig e rs ta r r t  
1,75 ccm 6,2 ccm - -  145 ~ milchig e rs ta r r t  
1,75 ccm 10 ccm - -  145 ~ milchig e rs ta r r t  

6. P ropyla lkohol /Pen tan  G d r i e r p u n k t  

- -  150 ~ 
5 ccm 2 ccm 165 ~ zahflfissig 

5 ccm 3 ccm - -  180 ~ Mar, fest  
5 ccm 5 ecru - -  170 ~ z/ihfliissig 

7. P ropy la lkoho l /Pen tan  Gefr ierpunkt  

5 ccm 2 ccm [ ~ ~ 155 ~ z~hfliissig 
180 ~ Mar, lest  

- -  160 ~ z/~tffliissig 
185 ~ klar, lest  

- -  150 ~ zahfliissig 

Gefr ierpunkt  

_ _  120 ~ 
_ _  145 ~ 
- -  157 ~ 
- -  157 ~ 

5 cem 4 ecru 

5 ccm 6 ccm 

8. _~ther / PropylMkohol  

5 ecru 1 cem 
5 ccm 2 ccm 
5 ecru 3 ecru 
5 ccm 4 ccm 

5 ccm 5 ccm - -  168~ } dm'chsichtig,  z~hfliissig 
5,0 ,, 8 ccm - -  172 ~ 

9. Methy lcyc lohexan/Pentan  Gefr ierpunkt  

- -  150 ~ zahfltissig 
5 ccm 2 ccm 165 ~ durchsicht ig  erstarr~ 

- -  165 ~ z/~hfltissig 
5 ecru 4,5 ecm 172 ~ noeh beweglieh 

5,5 ecru 4,5 cem { - -  170 ~ zs 
175 ~ noch beweglieh 

7,5 ccm 4,5 ccm - -  168 ~ z/~hfliissig 
- -  170 o z~hflfissig 

3,2 ccm 6,8 ccm 180 ~ noch beweglich 

3,2 ccm 7,8 ccm - -  180 ~ z~hflfissig 

W i e  m a n  s i eh t ,  g e b e n  d ie  g r S B t e n  G e f r i e r p u n k t s d e p r e s s i o n e n  die  

b i n a r e n  G e m i s e h e  P e n t a n  / P r o p y l a l k o h o l  u n d  P e n t a n  / M e t h y l c y k l o -  

1" 
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hexan. Dutch Misehen dieser zwei L5sungen wurden folgende tern~re 
Eutekt ika erhalten: 

Letzte Mischung unter 7. 
3,2 ecm Methyleyclohexan + 7,8 ecru Pentan/Propylalkohol Gefrierp. 

6 cem 1 ccm - -  1700 z~hfltissig 
8 ccm 1 ccm - -  180 ~ zahfltissig 

Die letzte Mischung besitzt die Zusammensetzung: 
5,8 ccm n-Pentan, 2,2 ccm Methylcyclohexan, 1 ccm Propylalkohol. 

Sic wird im folgenden kurz mit PMP bezeiehnet. Sic bleibt in fliissiger 
Luft  vollsti~ndig klar, ist jedoch so zi~h, dab ein Verschieben des Rohres 
B im Rohr Cn ich t  mehr mSglich ist. Man ist daher gezwungen, nach 
jeder Aufnahme die flfissige Luft  aus dem Gefi~l~ auszugiel~en und kurz 
auftauen zu lassen (TemperaturerhShung yon ca. 10 ~ und nach der Ein- 
stellung der neuen Schichtdieke wieder abzukfihlen. Dies gestaltet die 
Untersuchung etwas umst~ndlich, doch dfirfte dieser Nachteil noeh zu 
beheben sein. 

Bis jetzt  sind die Versuche noch nicht so welt vorgeschritten, dab 
man fiber diese Methode ein Urteil abgeben kSnnte. 

Neodymsalze zeigen ira Gebiet yon 3400 und 3500 A zwei Absorp- 
tionsbanden. Bei -- 200 ~ werden sie zu feinen scharfen Linien. Deut- 
licher noeh ist der Temperatureffekt bei den Aufnahmen des Chinolins 
bemerkbar;  man sieht, wie die Absorption bei --200 ~ merklich zurfiek- 
geht; (vielleicht sind die Konzentrationsverhi~ltnisse bei der Aufnahme 
noch zu stark gewi~hlt worden, so dab die einzelnen charakteristisehen 
Banden noch nicht zum Vorschein kommen konnten, an denen der Effekt 
untersucht werden sollte). Interessant ist die starke Phosphoreseenz, 
die nach dem Ausschalten des elektrischen Funkens, der zur Belichtung 
dient, in der LSsung etwa 1 Min. anh~lt. W~hrend der ersten 7 Sekunden 
leuehtet der RShreninhalt intensiv grfin (ira Taschenspektroskop sieht 
man eine breite diffuse B~nde im Grfin), allmAhlich blaBt sic ab, wird 
kornblumenbl~u und schliel~lich violett. Die Phosphorescenz ist wahr- 
seheinlich dem PMP-Gemisch zuzusehreiben, da fast alle LOsungen 
(z. B. Chinin, Chinolin, Morphium) grfin phosphorescieren, nur die 
NeodymchloridlSsung leuehtet blau, well der grfine Teil der Phosphor- 
escenz dureh Neodym absorbiert wird. 


