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Uber den Einflu• 
der F~iulnis auf den spektrographischen Absorptionsnachweis 

yon Alkaloiden in Leichenteilen 1. 
Von 

Dr. Fritz Struck. 

Mit 16 Textabbildungen. 

I. Einleitung. 

a) Fragestellung. 

Bei dem Nachweis yon Alkaloiden in Leichenteilen kann die Ab- 
sorptionsspektrographie oft wichtige Hinweise auf das Vorhandensein 
yon Alkaloiden, insbesondere auf das speziell vorhandene Alkaloid 
liefern. H. Fischer hat in seiner Arbeit ,,Die physikalische Chemie 
in der gerichtlichen Medizin" auf diese Methode zur Identifizierung 
reiner Gifte bereits hingewiesen. Scheller zeigte in Modellversuchen, 
da6 es mSglich ist, aus Organteilen ausgemittelte Alkaloide einwand- 
frei auf absorptionsspektrographischem Wege zu identifizieren. Bei 
seinen Versuchen verwandte er frisches Material, d .h .  eine bestimmte 
Menge frischer Organteile wurde mit einer bekannten Menge eines der 
wiehtigsten Alkaloidsalze vermengt;  gleich darauf begann er den che- 
mischen Trennungsgang und fiihrte dann mit dem ausgemittelten Riick- 
stand die Absorptionsanalyse durch. Babel zeigte sieh, dab die Ab- 
sorptionserscheinungen der extrahierten Alkaloide sieh wenig yon 
denen reiner Alkaloide unterschieden. Die Identifikation und quanti- 
tative Auswertung der Absorptionskurven ffihrten zu einwandfreien 
Ergebnissen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit soll nun sein, den Einflu]~ der 
F~ulnis und der dabei entstehenden Produkte (Ptomaine usw. ) auf die 
NachweismSglichkeit der Alkaloide zu untersuehen; ferner soll die 
Widerstandsfi~higkeit einzelner Gifte dieser Gruppe der F~ulnis gegen- 
fiber geprfift werden. 

b) Besehrdnkung au/ Modellversuche. 

Da es sich bei den Versuehen fiber den EinfluB der F~tulnis auf den 
spektrographischen Absorptionsnachweis zuni~ehst um grunds~tzliche 
Untersuchungen handelt, wurde auf organspezifische Unterscheidungen 
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beim Ansetzen der Versuchsreihen verzichtet .  Es wurde vielmehr ein 
Gemisch vieler Organe als Grundsubs tanz  fiir die Versuche verwendet .  
Dabei  sollte festgestellt werden, ob die F~ulnisstoffe etwa selbst oder 
in  Verb indung mi t  einem der zu den Versuchen herangezogenen Gifte 
eine besonders hohe und  charakteris t ische Absorpt ion  aufweisen, so 
dal~ die Sicherstellung des Untersuchungsergebnisses  in Frage gestellt  
wird. Es ws n~mlich denkbar ,  dal~ die EiweiBkSrper u n d  ihre Zer- 
se tzunsprodukte  - -  ohne hier n~her auf ihre chemische Beschaffenheit  
e inzugehen - -  s tark  stSren und  die Absorpt ionserscheinungen der A1- 
kaloide iiberdecke~ kSnnten .  

lI. Physikalische Grundlagen der Absorptionsspektrographie. 
a) Typische Farbkurven. 

Um die Farbe und Farbtiefe einer LSsung objektiv darstellen zu kSnnen, 
bedient man sich im siehtbaren Gebiet stufenphotometrischer und im Ultravioletten 
absorptionsspektrographiseher Methoden. Zu dem Zweek durchstrahlt man eine 
FarbstofflSsung yon bestimmter Konzentration und yon bestimmter Schichtdicke 
mit kon~inuierliehem Licht, blender dutch geeignete Farbfilter ein mSgliehst enges 
Frequenzband heraus und mil3t ffir diesen herausgeblendeten Teil das Verhaltnis 
yon durehgelassener zur eingestrahlten Liehtintensitat. Dureh dieses Verh~Itnis 
wird ausgedrfiekt, d~B bei einer bestimmten Wellenl~nge bzw. bei einem engen 
Bereich 20 ~: • ~ die Absorption der betreffenden LSsung bei einer Sehichtdicke 
yon d em den Weft A (Absorption) hat. 

Um die Eigenabsorption des LSsungsmittels auszuschalten und nur die Ab- 
sorption des gelSsten Stoffes zu erhalten, werden 2 Lichtbfindel gleicher In- 
tensit~t dureh 2 Cuvetten gleicher L~nge geschickt; die eine Cuvette enthalt 
das reine LSsungsmittel, die andere die LSsung (also LSsungsmittel + ge- 
15sten Stoff). Dadurch wird die Eigenabsorption des LSsungsmittels kom- 
pensiert und man erh~lt nur die Absorption des gelSsten Stoffes. Die auf jede 
der beiden Cuvetten auftreffende Lichtintensits sol] mit 100 bezeichnet wer- 
den. Die Intensit~t des Liehts, das die mit dem LSsungsmittel geffillte Cu- 
vette verlaBt, werde mit I0 bezeiehnet. I00 vermindert sich n~mlich durch die 
Absorption des L6sungsmittels und dureh Reflexverluste an den absehlieBenden 
Gef~Bw~nden. In der anderen, mit der LSsung gefiillten Cuvette wird ~uBerdem 
durch die Absorption des gelSsten Stoffes noeh ein Teil yon Io, bezeiehnet mit 
Prozenten yon I0, ~bsorbiert. Die durchgelassene Intensit~t werde mit D be- 
zeiehnct (D = Durchlassigkeit). Den Prozentsatz yon I0, der yon dem gelSsten 
Stoff absorbiert wird, nennt man seine Absorption. Die Absorption A wird daher 
entweder in Prozenten yon Io ausgedriickt oder dutch Angabe eines Dezimal- 
bruches x, weleher besagen soll, dab das x4ache der Lichtintensit~t I0 yore ge- 
15sten Stoff absorbiert wird. Es ist dabei zu bemerken, dab sich die Angabe der 
Absorption zun~chst immer nur auf monochrom~tisehes Lieht bezieht, da die 
Absorption eine Funktion der Wellenl~nge ist. A~ ~ 40% oder A1 = 0,40 be- 
deutet also, dab yon einem Lieht der Wellenl~nge ~1 bei einer Sehiehtdicke dl 40% 
yon dem gelSsten Stoff absorbiert werden. Die Durchl~ssigkeit ffir die Wellen- 
lange ~i betr~gt also D1 = 60% oder D = 0,6. Es gilt also die Beziehung: 
D ~- A = I0; D% -t-A% = 100%, bzw. in Dezimalbruehschreibweise D + A = I. 
Bei der Messung der Absorptionseigenschaften einer LSsung mit dem Stufen- 
photometer im sichtbaren Gebiet wird wie folgt verfahren: Man stellt mit engen, 
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aufeinander:folgenden SpektrMbereichen derartige Absorptionsmessungen an nnd 
erh~lt die Absorption, bzw. die Durchl~ssigkeit der  L6sung als Funktion der 
Wellenl~nge. 

b) Darstellung der Absorptionserscheinungen im U.V. 

Um die Absorption im U.V. zu bestimmen, geht man etwas anders vor. 
Der Intensit~,tsverlauf in einer absorbierenden, yon Licht durchstrahlten 

Flfissigkeitsschicht ist durch die Definitionsgleichung 

I = I o �9 10 -~'Z (1) 
beschrieben. Dabei bedeuten: 

I0 die eingestrahlte Lichtintensitat, 

I die austretende Lichtintensit~t, 

d die Schichtdicke in Zentimeter und 

k den Extinktionskoeffizienten. 

Die Gleichung (1) ist die Definitionsgleichung ffir den Extinktionskoeffi- 
zienten /c. Aus der obigen Gleichung erh~lt man durch einfache Umformung: 

I 
_ _  = lO-k,~ 
Io 

log/~-~ = kd 

1 1 o g ~ .  (2) I ~ = ~ .  

Durch die Wahl einer bestimmten Sehichtdicke d und durch die Wahl eines 
I0 

festen Verh~ltnisses ! -  mittels einer geeigneten Vorrichtung wird ein bestimmter 

k-Wert vorgegeben. Die Gleiehung k = ~ �9 log ist dann fiir eine oder mehrere 

bestimmte Wellenl~ngen erfiillt. Sehreibt man nun dureh Ver~nderung der Yer- 
suehsbedingungen einen anderen/c-Wert vor, so erh~lt man wieder andere Wellen- 
li~ngen, ffir die die neue Gleiehung effiillt ist. Somit l~Bt sieh die Abh~ngigkeit 
des k-Wertes yon der Wellenl~nge graphiseh darstellen. Die sieh ergebende Kurve 
heigt die Extinktionskurve der betreffenden L6sung. 

Zwisehen den Extinktionskoeffizienten/fi nnd k 2 zweier L6sungen des gleiehen 
Stoffes mit  den Nonzentrationen c~ und c2 besteht naeh dem Beersehen Gesetz 
die Beziehung. 

(~1 '/C1 
= ( 3 )  

Die Extinktionskoeffizienten zweier L6sungen des gleichen Stoffes verhalten sich 
also wie die zugeh6rigen Konzentrationen. Ha t  man bei einer LOsung mit  be- 
kannter Konzentration cb den Extinktionskoeffizienten kb bestimmt, so kann man 
bei einer L6sung des gleichen Stoffes unbekannter Xonzeritration durch Er- 
mitt lung des Extinktionskoeffizienten k~ die unbekannte Xonzentration c~ be- 
rechnen, denn es ist: 

cb kb und somit cu = ~ �9 cb , 

Das Beersche Gesetz ist nur dann streng erffillt, wenn es sich um die L6sungen 
des gleichen Stoffs handelt. 

10" 
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Mft der Einffihrung des Bunsenschen molaren Extinktionskoeffizienten 
durch die Definitionsgleichung 

k 
-- (4) 

Craol/lW 
geht die Glcichung 

I = Io" 10 -kd (1) 
fiber in 

I ~ Io �9 10 ~ "  Cm~ " d (5) 

Durch einfache Umformung crgibt sich daraus: 

I0 _ i0~ 

I 

l o g ~  =: kcd 

k =  cd 

IogL'=iog--:ic-~'ogld-1-loglog~~ . (6) 

Damif ist bei bek~nnter Ksnzentration in Mol pro Liter die Kurvendarstsllung des 

l o g k  
mSglich. 

Gegsben sei eine LSsung L~ bekannter Konzcntration cb (in Mol pro Liter), 
fernsr sci eine L6sung L~ mit dcr unbekannten Konzent~ation c~ vsrgelegt. Durch 
Bestimmung yon k~ und k~ soll die unbekannte Konzcntrafion cu berechnet werden. 

k~ 
Cu ~ Cb " ~b " 

Nun bestimmt man auf absorptionsspektrographischem Wege log/cb und logk~ 
ffir eine bestimmte Wellenl~nge, z .B.  fiir ein Maximum der log k-Kurve. Aus 
den Kurvendarste]lungen vsn 

logkb = /1 (~) 

und log/c~ ~- /~ (2) 

ergibt sich 
/cb 

log/cb - -  log/c~ = log Ic~, " 

Bczeichnet man nun log~  b mit  logx, so ergibt sich damit die unbekannte 
Konzsntration zu 

1 
c~-- cb �9 -- �9 (7~ 

X 

Fiir die in diescr Arbeif beschriebenen Vsrsuche wurde zum Verglsich (LS- 
sung L~) jedesmal die 1/1000 molars L6sung des betreffenden Alku]oids verwendet. 
Auf die I-Ierstsllung diescr L6sungen wird in einsm spatsren Abschnitt noch gs- 
nauer eingegangcn. 

c) Die spektrographische Technik und Angaben i2ber die verwendete 
A pparatur. 

Unter Zugrundelegung der Gleichung 

logk = l o g ~  + log I q- log l o g ~ -  , (8) 
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wobei k nieht den molaren Bunsensehen Extinktionskoeffizienten bedeutet, gehb 
man zur Ermitt lung des logk-Wertes so vor, dab man neben jede Absorptions- 
aufnahme eine Aufnahme der Lichtquelle, jedoeh unter  Verringerung ihrer Inten- 
s i t ~  um einen genau me~baren Wert bringt. Die Stellen, an denen das Absorp- 
tionsspektrum und das Vergleiehsspek~rum gleiche ttelligkeit haben, sind dadureh 
ausgezeiehnet, dal3 die Durchlassigkei~ der LSsung z. B. gleieh 10%, ihre Absorp- 
tion 90 % betrggt. Zur Bestimmung yon log/c interessiert also nur das Intensitats- 
verhgltnis I0 :  I ,  nicht die absoluten Intensitgten. 

D~ die fiir die Alkaloide typischen Absorptionserscheinungen im U.V. zwisehen 
4000 AE und 2000 AE liegen, wurde zu deren Darstellung ein Quarzspektrograph 
verwendet ( Q 24 der Firma Carl Zeiss, Jena). Als Lichtquelle diente eine Wolfram- 
funkenstrecke, die bei Absorptionsaufnahmen im U.V. wegen der grol3en Dichte 
der Spektrallinien im Gebiet zwischen 4000 AE und 2000 AE verwendet wird. 
Die Elektroden bestehen aus Wolffamstiften mit einem Durchmesser yon 3 mm 
und stehen in einem Abstand von etwa 3 ram. Ein Transformator nach Feusner 
lieferte die efforderliche Spannung. Dabei geht ein Wechselstrom yon etwa 
50 Perioden und 220 Volt bei einer Stromstgrke vor/2 ,5--3 Amp. fiber die .prim~re 
Seite des Transformators und wird ~uf etwa 10000 Volt herauftransformiert. 

Abb. 1. Darstellu~lg des Doppelsektors nach Gude. (Aus Lgwe: Optisehe ~[essungen.) 

Nachdem das Strahlenbiindel in 2 Teile mit bekanntem Intensitatsverh~It- 
nis geteilt ist, folgt der Hi~]ner-Kondensor: 

II 

Abb. 2. Schema des Strahlenganges  im tti~/ner-Xondensor. IQ und K2 = CuvetVen; 
P = Prisma; L = Linse; Sp ~ Spalt, Kl = Kolfimator. 

Der Funkenstrecke ist eine Kapazit~t yon 6000 cm parallel geschaltet, wo. 
durch der Funke stark kondensiert wird. Dadurch wird die zur Absorptions- 
aufnahme erforderliche Helligkeit der Lichtquelle erzielt. Die Funkenstrecke 
steht im Brennpunkt einer Quarzlinse mit  der Brennweite / ~ 2 0 0  ram. Die Linse 
wirkt als Kondensor und erzeugt das zur Durchleuchtung.der Cuvetten erforder- 
liche parafiele Strahlenbiindel. Dann folgt in der optisehen Anordnung der 
rotierende Doppelsektor nach Gude. Die Blende hat  2 Ausschnitte, einen gro~en 
festen mit  zwelmal 90 ~ z .B.  fiir den oberen Strahlenweg und einen kleineren 
yon 0--90 ~ verstellbaren ffir den unteren Strahlenweg. ])as Schw~ehungsver- 
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hgltnis r  90 ~ kann jeden gewfinschten Wert durch Verstellung des kMneren 
Ausschnitts erhalten. Der Sektor wird dutch einen kleinen Elektromotor an- 
getrieben und maeht  w/thrend der Aufnahmen etwa 2 Umdrehungen pro Sekunde. 

Der Hi~]ner-Kondensor bewirkt eine Teilung des Strahlenganges und sorgt 
dafiir, dab 2 versehiedene Lichtbfisehel so auf den Spektrographenspa]t fallen, 
d~l~ sit dureh eine feine Linie getrennt sind. Auf der Platte des Spektrographen 
erseheinen dann 2 eng aneinander ]iegende Spektren. Entfernt  man den Doppel- 
sektor aus dem Strahlengang, so muB die Stirnfl/iche des Hit[ner-Kondensors so 
beleuehtet sein, dal3 die Spektral]inien in beiden Spektren die gleiehe Schw~irzung 
haben. I-Iierauf ist vor Beginn der Absorptionsaufnahmen besonders zu aehten. 

Um die zu untersuchende LOsung in den Strahlengang zu bringen, bedient 
man sich der Cuvetten naeh Scheibe. Diese sind zur praktisehen Auswertung in 
ihren L~ngen logarithmiseh abgestuft nnd zwar derart, dab der Logarithmus ihrer 
L/ingen immer um 0,1 abnimmt, z .B.  

d 1 = 10,0 era, logd 1 = 1,0, 

d 2 = 7,94 ,, , logd~, = 0,9, 

ds = 6,31 ,, , logds = 0,8. 

Sit bestehen aus starkwandigen GlasrShren, auf die Quarzdeckglgser aufgesetzt 
werden k6nnen. Die Verwendung dieser Cuvetten ist derjenigen yon gekitteten 
Cuvetten und yon Baly-Absorptionsgefggen mit kontinuierlieh veranderlicher 
Sehichtdicke vorzuziehen, da keine LOsung yon t~itt stfren kann und die Gefgge 
/itherdieht sind. Das Arbeiten mit  den Scheibe-Cuvetten ist nur umst/~ndlieher 
und zeitraubender, da f fir jede Anfnahme zwei Cuvetten neu gefiillt, zusammen- 
gesetzt und gereinigt werden miissen. Bei den Aufnahmen muB der Spektrograph 
so justiert skin, dag fiber das ganze We]lenlgngengebiet yon 4000 AE bis 2000 AE 
eine mittlere Schiirfe der Spektrallinien erzielt wird. 

Bei allen Aufnahmen wurde der Spalt 0,030 mm breit gehalten, dabei er- 
seheinen die Spektra]linien bei der sp~teren Photometrierung genfigend flgehenhaft. 

Die PlattenYerschiebung am Spektrographen ist so eingeriehtet, dab man 
15 verschiedene Doppelspektren auf eine Platte unt~reinander aufnehmen kann. 
Bei den Absorptionsaufnahmen dieser Arbeit wurden die Wellenl~ngenskala und 
die  Kontrollaufnahme zur Feststellung der gMehen Intensit/it beider Spektren 
ohne Sektor und Cuvetten auf eine Pl~ttenste]lung photographiert, es konnten 
also noch 14 Absorptionsaufnahmen auf der Platte untergebracht werden. 

Fiir alle Aufnahmen fanden Perutz-Silbereosinplatten, 17/10Din, Format  
6" 24 cm, Verwendung; zur besseren Erfassung der Absorption unterhalb 2300 AE 
wurden die Platten an dem Ende, das im U;V. liegt, mit  Vaselin61 sensibilisiert, 
wodm'eh das dureh das U.V. angeregte Fluoreseenzlieht auf die Platte wh'kt und 
so die Sehw~rzung der Spektrallinien verst~rkt. Vor dem Entwiekeln mug das 
01 vorsichtig mit einem in Alkohol getr/inkten Wattebausch entfernt werden. 

Die Platten warden im gewOhnlichen MethoLttydrochinonentwlckler gut aus- 
entwickelt und wie jede andere Platte fixiert, gew~ssert and mSgliehst staubfrei 
getrocknet. 

Beim Auswerten der Aufnahmen kommt kS nun darauf an, in jedem der 
Doppelspektren die Stellen, nach Wellenlangeneinheiten in AE bezeichnet, aufzu- 
finden, an denen die Spektrallinien des oberen und des unteren Spektrums gleieh 
stark geschw/irzt sind. Bei iJbersiehtaufnahmen gesehah die Auswertung mit  
einer 10faehen Lupe, bei Hauptaufnahmen mit dem Spektrenprojektor bei 20- 
facher VergrSgerung oder in Zweife]sf~llen mit dem Spektrallinienphotometer 
yon Zeiss. Ebenso wurde die Kontrollaufnahme ohne Sektor auf gleiehe Hellig- 
keit einander entspreehender Spektrallinien gepriift. Die Stellen gleicher Schwgr- 
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Abb. 3. Die Apparatur .  F ~ Funkens~recke zwischen Wo]framelektroden; Q = Quarzkondensor: 
/ = 200 ram; G ~ Doppelsektor nach Gude; K ,  und K~ ~ Scheibe-Cuvetten mi t  Hal tvorr ich tung.  

H = Iti~/ner-Koadensor~ S = Spektro_graphcnspal~ ra i t  Spaltblende, ' 

Abb. 4. Ausschni t t  aus eincr Absorp~ionsaufnahrae mi t  8 Doppelspek4ren. Die Stellen gleich'er 
: Kell igkeit  s ind m i t  einem weii~en Kreis bezeichnet. 



142 F. Struck: Uber den EinfluB der i~/~ulnis 

zung, mit  AE bezeichnet, dienen dann mit den zugeh6rigen logk-Werten zur Auf- 
stellung der log k-Kurve einer L6sung. 

Die Abb. 4 zeigt einen Ausschnitt mit 8 Doppelspektren aus einer Absorptions- 
aufnahme. Das obere Spektrum ist jedesmal das der um 90 % geschw/~ehten Licht- 
quelle und das untere ist das Absorptionsspektrum einer L6sung mit (yon oben 
nach unten) abnehmender Sehichtdicke. Die Stellen gleicher Helligkeit einander ent- 
sprechender Spektrallinien 'sind jeweils dureh einen weiiten Kreis gekennzeiehnet. 

Zun/~chst wurde yon  jeder der zu untersuchenden L6sungen eine Ubersichts- 
aufnahme angefertigt, um die ffir die Hauptaufnahmen erforderliche Konzen- 
tra~ion und Schichtdieke zu ermitteln. Wurde ein Rtickstand mit 100 ecm L6sungs- 
mitre] aufgenommen, so wurde die Konzentration m i t c  = 1/loo bezeichnet, bei 
1000 ccm mit~ e = 1/1000 usw. 

Schema der ~)bersichtsau]nahme. 

 o,oo: oo: 1o,oo om 
d 1,00 em 1,00 am 1,00 em 
d 0,10 0,10 0,10 cm 

Bei der Hauptaufnahme wurde fast jedesmal mit  der 1/~ngsten Cuvette von 
10,00 cm Schichtdicke begonnen; die folgenden Absorptionsaufnahmen wurden 
dann so ausgeffihrt, dab der Logarithmus der Sehichtdicke jeweils um 0,1 abnahm, 
also in der Reihenfolge : log d = 1,0; 0,9; 0,8 usw., -- 0,8; -- 0,9; - 1,0. 

Dami$ gestaltete sich die Auswertung fiir Reihenuntersuchungen besonders 

einfaeh. Durch die Gleichung log k = log ~ -t- log ~ + log log wird der Wert 
Io ffir log k festgelegt. I)as Verhi~ltnls ~ -  wird dureh die Sektorstellung bei einer 

Aufnahmereihe ein ffir allemal bestimmt. Bei den Aufnahmen ffir diese Arbeit 

wurde der Sektor auf 10% gestellt; das hat den Vorteil, dab log l o g ~  = log log 
10 
1 

= log l = 0 wird. Die Konzentrat~ion und die Sehiehtdicke gehen als additive 
Konstanten in die Glelehung fiir log k ein. Wenn ein 1%iickstand in 100 ccm Alkohol 

gel6st wurde, so wurde c = 1]100 und log 1 = log 100 = 2; bei 1000 ccm ist log--1 c = 3 
l 

und bei 10000 cem log~  = 4 .  

Wurde z. B. ermitteR, dab das Charakteristisehe Absorptionsgebiet bei einer 
L6sung mit der  Konzentration c = 1/1000 zwischen ]ogk = 2,5 und logk = 3,5 
lag, so gestaltete sich die Hauptaufnahme, wie in dem folgenden Schema angedeutet 
wird: 

Schema ~r  eine Hauptau/nahme. 
= 1/1000 

Sektor 10%, d. h. loglog ~ ~ = O. 

3,16 
2,51 

l l S W ,  

0,398 
0,317 

log d 

0,5 
0,4 

U S W .  

- - 0 , 4  
- -0 ,5  

log I 

- -0 ,5  
- -0 ,4  
U S W .  

+ 0 , 4  
+ 0,5 

lo 1+ lo 1+ 

2,5 
2,6 

l lSVr  

3,4 
3,5 
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Als Beispiel fiir eine Alkaloid-Absorptionsaufnahme soil in der Abb. 5 d~s 
charak~eris~isehe Absorptionsgebiet des Strychnins gezeigt werden. Die Abbildung 
stellt einen Ausschnitt aus der Platte yore Format 6 • 24 em im Positiv dar. 

kbb .  5. kbsorpt ionsaufnahme des Sbrychnins. 

d) Fehlerbesprechung. 
Um entscheiden zu k6nnen, wie grol3 die Fehler bei der Bestimmung 

der Extinktionskurve sein k6nnen, ist es n6tig, alle Fehlerquellen zu 
besprechen. Bei eincr Spaltbreite yon 0,030 mm betrug die Belichtungs- 
zeit 4 Minuten. Eine nicht ailzu grobe Unter- oder 1Jberschreitung die- 
ser Zeit spielt bei der Auswerbung keine Rolle, da das Vergleichsspck- 
trum und d~s Absorptionsspektrum beide im gleichen M~Be kfirzer 
bzw. 1/inger belichtet werden. Fiir die Richtigkeit der Aufnahmen is~ 
dagegen wesentlich, d~B die Spektra]linien dann gleich geschw/~rzt 
sind, wenn weder die Cuvetten noch der rotierende Sektor in den Stmh- 
lengang gebracht werden. 

Durch eine Fehleinstellung des rotierenden Sektors um ~ 1 ~ d ie  
nicht schwer zu beseitigen ist, t~ndert sich das 0ffnungsverhtiltnis 
des Sektors aus D = 18/18o in D = 2o/18o , d. h. aus D ---- 1/10 wird D ---- 1/9. 

Dabei ergibt sich ffir log l o g ~  = log0,955 = - - 0 , 0 2  anstatt  0,00. Bei 

der Darstellung yon log/c auf Millimeterpapier, bei der jedes Zehntel 
yon log/c 10 mm einnimmt, wiirde ein Kurvenpunk~ um 0,2 mm ver- 
schoben sein. Das ist ein Wert, der unter der Grenze der Zeichen- 
genauigkeit liegt. Durch die Verwendung gleichl~nger Cuvetten wird 
die Eigenabsorp~ion des L6sungsmittels einwandfrei ~usgesehMtet. 
In  diesem Punkte arbeitet das Verfahren also fehlerfrei. Naehdem die 
Fehlerm6glichkeiten besproehen sind, die bei der Besgimmung yon 
log/c auftreten k6nnen, soll die Gen~uigkeit bei der Ermitt lung des 
zugeh6rigen 2-Wertes betr~eh~et werden. 

Eine groBe :Fehlerquelle seheint zun~ehst in der subjektiven Bestim- 
mung der Stellen gleicher Schw/trzung in den Doppelspektren zu liegen. 
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Ferner scheint die Ermittlung der Wellenl/~nge mittels der nich~ vo]l- 
kommen justierbaren Wellenl~ngenskala zu Fehlern zu f/ihren. Beriick- 
sichtigt man jedoch, dab man durch Jnstieraufnahmen, z. B. mit dem 
Eisenfunken, genau prfifen kann, wie groB im lang- und kurzwelligen 
U.V. der durchschnittliche Fehler bei der Ablesung der Wellenls ist, 
so kann man im Gebiet yon 4000 AE bis 3000 AE mit einer Genauig- 
keit yon =j= 3 AE und im Gebiet yon 3000 AE bis 2000 AE mit einer 
Genauigkeit yon i 1 AE die Wellenl~nge einer Spektrallinie bestim- 
men. B e i  einiger lJbung ist es im MeBmikroskop oder im Spektren- 
projektor m6glich, die Stellen gleicher Helligkeit auf eine Spektrallinie 
festzulegen; nur in wenigen Zweifelsf/~llen wurde zur Feststellung der 
gleichen Schw/~rzung mit dem Zeissschen Spektrallinienphotometer 
gearbeitet. Trs man fiir die graphischc Darstellung der Absorptions- 
erscheinung die Wellenl/~nge auf der waagerechten Achse so auf, dug 
]0 mm 100 AE entsprechen, dann stellt 1 mm den Bereich yon 10 A E  
dar und der Fehler, der bei der Wellenl/~ngenbestimmung der Stellen 
gleicher Schw/~rzung entstehen kann, ist wesentlich kleiner als 1 inm. 
Die gr6gte ~'ehlerquelle liegt in der Bestimmung eines Maximums 
bzw. eines Minimums der log k-Kurve. Sind in einem Doppelspektrum 
noeh deutlich zwei versehiedene Stellen mit gleieher Sehw~Lrzung der 
Spektrallinien zu erkennen und ist in dem darauffolgenden Spektrum 
keine Stelle gleicher Sehw/~rzung zu finden, so liegt das Maximum 
bzw. Minimum zwisehen den beiden durch die Versuchsbedingungen 
vorgegebenen log/c-Werten. Der Extremwert  liegt bei der Wellen- 
l~nge, bei der der Sehws im Doppelspektrum am 
geringsten ist. So ist die Lage des Extremwertes beziiglich der 
Wellenl/~nge noeh ziemlich genau zu bestimmen; der log k-Wert ist 
aber nicht so zu ermitteln, man mug ihn vielmehr zwisehen zwei 
Zehn~eln sehgtzen, je nachdem, ob im folgenden Doppelspek~rum 
ein groBer oder kleiner Sehw~rzungsuntersehied der Spektrallinien 
an der fragliehen Stelle herrseht. Ffir die Identifizierung yon A1- 
kaloiden bedeutet das keinen Naehteil und die Verwendung der 
logarithmisch abgestuften Scheibe-Cuvetten ist anderen Absorptions- 
gef&gen vorzuziehen. 

III. Chemisch-toxikologische Aufarbeitung des Untersuchungsmaterials. 
Im folgenden soll eine kurze Darstellung des Analysenganges bis 

zur Gewinnung des fiir die Absorptionsanalyse verwendeten Riickstandes 
gegeben werden: 

Es wurde nach den Vorschriften yon Stass-Otto gearbeitet. Dabei 
wird das Untersuchungsmaterial mit verdtinnter Schwefelss schwach 
anges/~uert und mit der etwa 3fachen Menge 96proz. Alkohols ver- 
riihrt. Dieser Brei wird etwa 3 Stunden unter h~ufigem Umriihren 
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auf dem Wasserbade bei etwa 60 ~ erw~trmt. Der Brei wird dann dureh 
ein Tuch filtriert, um zun~chst die groben Verunreinigunger/ zurfick- 
zuhalten. Der feste Riickstand wird noehmals in der gleichen Weise 
behandelt, die Filtrate werden vereinigt und durch ein Filter filtriert. 
Dann befceit man den alkoholischen Ext rak t  vom Alkohol dureh Er- 
warmung. Der saure wasserige t~fickstand enthalt einen in Wasser 
gelSsten und einen in Wasser unlSslichen Anteil. Der in saurem Wasser 
unlSsliche Tell kann die Alkaloide nicht enthalten. 1Nlaeh nochmaliger 
Filtration wird die w~sserige LSsung zum Sirup eingedunstet; dieser 
Sirup wird nun solange mit absolutem Alkohol versetzt, bis keine weitere 
F~llung mehr eintritt. Danaeh wird abermals filtriert, das Filtrat  ein- 
gedunstet und mit destilliertem Wasser aufgenommen. Nun wird wie- 
der filtriert, eingedunstet und mit absolutem Alkohol aufgenommen. 
Man wiederholt diesen Vorgang so oft, bis das saure wasserige Filtrat  
vSllig klar ist. Die letzte saure w~sserige LSsung, die die Alkaloide 
enthalt,  wird nun mit Xther ausgeschiittelt; dabei geht ein Teil der 
Verunreinigungen in den Ather, wahrend die Alkaloide fast quanti tat iv 
in der sauren LSsung bleiben. Diese Xtherausschfittlung aus saurer 
LSsung wird etwa 5mal wiederholt. Dann maeht man die saure LSsung, 
die im wesentlichen die Alkaloide enth~lt, natronalkaliseh und schfittelt 
sie mit Chloroform etwa 10mal aus. (Ffir Morphin mu6 die LSsung na- 
triumbicarbonatalkalisch sein). Dabei gehen die Alkaloide und einige 
Verunreinigungen in das Chloroform fiber. 1Xlach vorsichtigem Ein- 
dunsten kann der l~fickstand dureh Aufnehmen mit natronalkalischem 
Wasser und Ausschfitteln mit Chloroform noeh einmal gereinigt werden. 
Nach Verdampfen des Chloroforms bildet dieser Rfickstand die Grund- 
substanz fiir die Absorptionsanalyse. Nut  bei der Aussehiittlung der 
Alkaloide aus frischen Leichenteilen war dieser Riiekstand farblos; 
je lgnger das:Untersuehungsmaterial der Faulnis ausgesetzt war, desto 
starker war der Rfickstand der Chloroformanssehfittlung gefs 
Die Farbtiefe stieg von schwaehgelb bis dunkelbraun an. 

In der vorliegenden Arbeit sollen nun folgende Fragen erSrtert 
werden: 

Wie weir kann der I~fickstand den spektrographisehen Absorptions- 
nachweis der Alkaloide stSren ? 

Wie wirken sich die Verunreinigungen auf die Gestalt der Ab- 
sorptionskurven aus ? 

Ist  die MSg]ichkeit einer quantitativen Bestimmung der Alkaloide 
in Frage gestellt ? 

Wie lange bleiben einzelne Alka]oide trotz starker F~iulnis absorp: 
tionsspektrographisch nachweisbar z. 
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IV. Untersuehung gefaulter alkaloidhaltiger Leiehenteile. 

a) Das  Untersuchungsmaterial  und  die A n o r d n u n g  der Versuchsreihen. 

Ffir die Mode!lversuche wurden die Alka]oide 

1. Veratrin, 2. Cocain, 3. Chinin, 4. Morphin, 5. Strychnin 

gew~hlt, da sie einerseits verschiedenen chemischen Gruppen angeh5ren 
und andererseits fiir die gerichts~rztliche Praxis yon Bedeutung sind. 

Als Untersuchungsm~terial diente ein Gemiseh yon tterz, /qiere, 
Magen, Leber und Darm yore Kalb und Schwein. 7Nachdem das Ma- 
terial rein zerkleinert war, wurden je 200 g in Gls geffillt und jewei]s 
eine best immte Alkaloidmenge, in Wasser bzw. Alkohol gel5st, dem 
Organbrei zugesetzt. Die AlkaloidlSsung wurde sorgf~ltig mit  dem 
Organbrei verriihrt und unter Luftzutr i t t  der Fi~ulnis ausgesetzt. 

8,5 

l 

B,5 

2,t 

5Iengc: 

Tage: 

Vera t r i n  Cocain Chinin l go rph in  S t rychn in  

500 mg 400mg 
rein rein 

8 8 
14 14 
35 35 
80 201 

201 

Abb. 6. Ex t ink t ionskurven .  1 = des re inen Chinin- 
HOt ; 2 = einer salzsauren ChininlSsung und 3 = der- 

selben LSsung n~ch sorgf~lt iger  ]~eutral isat ion.  

400 mg 
rein 

8 
14 
35 

201 

400 mg 400 mg 
rein rein 

- -  54 
80 76 

242 242 

Die vorstehende ~bersicht  soll 
einen Uberb]iek fiber die jeweils 
verwendete Alkaloidmenge geben 
und auf die Dauer der Fs 
bis zum Beginn der chemisehen 
Trennung bei den einzelnen Ver- 
suehsreihen hinweisen. 

Die angegebenen Gewichte 
der Alkaloide beziehen sich uuf: 

1. Ver~trin offieinale. 2. Co- 
cain hydroehlor. 3. Chinin hydro- 
chlor. 4. Morphin hydrochlor. 
5. Strychnin nitric. 

Zur Bestimmung der Absorp- 
tionseigenschaften gelangen je- 
doch in jedem Falle die Alkaloid- 
basen, da  die Chloroformaus- 
schiittlung aus alkalischer LSsung 

I I ' I I I I I '00 s6oo 3r ~zoa sooo zsoo z:oo zr zzoo z~o~ vor sich geht. Es hat  sich, wie 
Scheller gezeigt hat,  als giinstig 
erwiesen, stets die Alkaloidbasen 
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absorptionsspektrographiseh zu untersuehen, da ihre Absorptionseigen- 
schaften etwas seh/~rfer sind und eine Verwechslungsm6glichkeit der 
Alkaloide untereinander vermieden wird. Als Beispiel ffir die Verschieden- 
artigkeit der Absorpti0nskurven bei sauren AlkMoidsalZen, bei neu- 
tralen AlkMoidl6sungen und bei Alkaloidbasen soll das Verhalten des 
Chinins an Hand der graphischen Darstellung gezeigt werden. Dabei 
sind die Extinktionskurven 

1. des reinen Chinin-HC1, 2. einer sMzsauren ChininlSsung und 
3. derselben LSsung naeh sorgfMtiger Neutra]isation dargestellt (nach 
Scheller). 

b) Chemische Vorbereitung der Extrakte und Hemtellung 
der VergleichslSsung. 

Die Trennungsg~nge fiir die einzelnen AlkMoide wurden nach der 
Vorschrift des Stass-Otto-Verfahrens durchgeffihrt. Das Morphin wurde 
nidht aus natronMkalischer, sondern aus natriumbicarbonatalkalischer 
L5sung mit Chloroform ausgeschfittelt, Je l~nger das Untersuchungs- 
material der F~ulnis ausgesetzt war, desto schleimiger war der Organ- 
brei und desto l~nger dauerte das Filtrieren der Mkoholischen Auf- 
schwemmung. Bei den letzten Trennungen, die nach einer F~ulniszeit 
yon 201 bzw. 242 Tagen begonnen wurden, dauerte das Filtrieren tage- 
lang und die Filtrate waren so stark gef~rbt, dab mit dem Auf~reten 
einer ffir die AlkMoide typischen Absorption kaum zu rechnen war. Die 
gelbe bis dunkelbraune F~trbung der aus gefaultem Material extra- 
hierten Alkatoide lieB sich bei dem langen Reinigungsverfahren nicht 
entfernen und ging bei der Chloroformausschfittlung stets mit in das 
Chloroform fiber. Bei den l~ngsten Fi~ulniszeiten war der Chloroform- 
riickstand aller untersuehten Alkaloide stark braun gefiirbt. Die Rfick- 
st~nde wurden nun keiner weiteren Reinigung unterworfen, denn 
einerseits sollte die ausgemittelte Menge des Alkaloids nicht verringert 
werden und andererseits sollten die Verunreinigungen, deren EinfluB 
auf den AlkMoidnachweis untersueht werden soll, nicht beseitigt 
werden. 

Die gtiekst/inde der Chloroformaussehtittlung wurden dann in 
Megkolben mit absolutem Alkohol auf 100 ecru aufgeffillt. Nit  dieser 
LSsung wurde eine Ubersiehtaufnahme angefertigt. War die LSsung 
z u konzentriert, so da[3 die dureh die Apparatekonstanten erfagbare 
Absorption noeh im siehtbaren Gebiet lag, wurden 10 eem der LSsung 
auf 100 eem aufgeffillt; die Konzentration wurde dann mit C = 1/100; 
bezeiehnet. Bei den lfi,ngsten F/~nlniszeiten w~r es sogar erforderlieh, 
die L6sung mit der Konzentrati0n c = 1/loo o auf c ~ 1/loooo zu ver- 
dfinnen, um mit den Stellen gleicher Sehw/~rzung in das Gebiet yon 
4000 AE bis 2000 AE zu kommen. Der geringe Riiekstand der Chloro- 
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formausschiittlung muBte also in 10 1 Alkohol gel6st werden, um das 
Gebiet der typischen Absorption zu erfassen. Damit die gewonnenen 
Extinktionskurven der extrahierten Alkaloide mit denen reiner Al- 
kaloide verglichen werden konnten, wurde yon jedem der zu den Vcr- 
suchen herangezogenen Gifte eine Extinktionskurve der 1/loo 0 molaren 
L6sung hergestellt. Zu diesem Zweck wurde yon jedem Alkaloid 
1/lo0oo tool auf zehntel Milligramm genau eingewogen. Diese Menge 
wurde mit ss Wasser aufgenommen, die L6sung alkalisiert 
und mit Chloroform griindlichst ausgeschiittelt, so dal~ das Alkaloid 
quantitativ als Alkaloidbase in das Chloroform iiberging. Der Riick- 
stand dieser Ausschiittlung wurde dann mit 100 ccm absolutem AI- 
kohol ~ufgenommen, so dal~ diese LSsung in bezug auf das verwendete 
AlkMoidsalz 1/lo00 molar war. Diese L6sung diente dann zur Ermitt-  
lung der 1/10o 0 molaren Extinktionskurve. 

c) Extinktionskurven von Alkaloiden, die aus Leichenteilen extrahiert 
wurden. 

Im folgenden Abschnitt sollen nun die Ergebnisse der einzelnen 
Untersuchungen beschrieben werden. In den fo]genden Darstellungen 
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Abb. 7. Extinktionskurven yon reinem und aus- 
gemitteltem Morphin. 

bedeutet R jewefls die Kurve des 
reinen Alkaloids und die Zahlen 
an den Kurven geben an, an wel- 
chem F/iulnistage der Trennungs: 
gang begonnen wurde. 

1. Morphin. 
In der Abb. 7 sind die Extink- 

tionskurven yon reinem Morphin 
und ausgemitteltem Morphin dar- 
gestellt. Da bereits die nach einem 
Tage begonnene Morphintrennung 
zu  einer Kurve ftihrte, bei der der 
Abstand des Maximums vom Mini- 
mum um etwa 0,2 log k-Einheiten 
verringert wird, war zu erwarten, 
dab noch grSBere Verzerrungen 
der Kurven nach l~ngeren F/s 
zeiten eintreten wtirden. Das wurde 
in der Folge best/~tigt. Bei der 
1/lo00 molaren Kurve (bezeichnet 

mit R) liegt das Maximum bei 2860 AE; dieses verschiebt sich durch 
Verunreinigungen nach einem Tage schon u m  30 AE nach 2830 AE, 
nach 80 Tagen liegt es bei 2790 AE und nach 242 Tagen ist die Morphin- 
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kurve bereits so entstelit, dal~ das urspr/inglich bei 2860 AE gelegene 
Maximum naeh 2670 AE versehoben ist. Etwa in gleichem MaBe wird 
das Minimum bei 2630 AE dutch die bei der F/iulnis entstehenden 
Stoffe versehoben. 

Benutzt  man zur halbquanti t iven Auswertung das Maximum der 
1/10o0 mol~ren Kurve  bei logk = 3,I6, so ergibt sich f~r die mit  ,,1" 
bezeiehnete Kurve  ein HShenuntersehied yon 0,2~logk-Einheiten. 
Verwendet man zur quanti tat iven Bestimmung die Gleichung 

1 % = % ' - - ,  
X 

wobei 
log x = log/c,~ - -  log k~ 

ist, so erh/~lt man ffir die Kurve  ,,1", also nach 1 Tage: 

logx ~ 0,26; x = 1,82. 

Bei einem Morphinmolekulargewicht yon 375,7 ergibt sieh die be- 
s~immte Menge zu 375,7 r a g : l , 8 2 - - 2 0 6  mg. Bei einer Einwaage von 
400 mg bedeutet  das eine Ausbeute von etwa 52%. 

Bei der nach 80 Tagen begonnenen Trennung betr•gt 

logk m - -  logk~ = 0,80; 

demnach wird x --~ hum log0,80 = 6,31. 
Die Ausbeute betr/~gt hierbei 59 mg oder etwa 15% der Einwaage. 
Nach der Faulzeit yon 242 Tagen liegt das Maximum der logk- 

Kurve  welt fiber der 1/100 o molaren Kurve,  so dab es hierbei keinen Sinn 
mehr haben wfirde, die Extinkt ionskurve zur halbquanti~ativen Aus- 
wertung heranzuziehen. Es wird hier besonders betont,  dab die Angaben 
des Wertes der Au~beu~e aueh nicht streng genau genommen werden 
kSnnen, da die Verunreinigungen auch im U.V. absorbieren und die 
beiden Absorptionen vom reinen Alkaloid und Verunreinigung sich 
addieren. Der Fehler, der bei der Bestimmung der Ausbeute auf opti- 
schem Wege gemacht  wird, ist aber weitaus geringer als der bei der 
gravimetrischen Bestimmung der Aussehtittlungsrtickst/~nde entstehende 
Fehler. Nach Angaben yon Gadamer ist alas Morphin ziemlich lange in 
der Leiche nachweisbar; die Versuche haben ergeben, daft die optisehe 
Nachweismethode etwa die gleichen Ergebnisse liefert. Die naeh 
242 Tagen begonnene Morphintrennung und die daraus gewonnene 
Extinkt ionskurve lassen noch Riiekschltisse auf das vorhandene Al- 
kaloid zu. 

~. Coeain. 
Bei der graphisehen Dars~ellung der Cocainextinktionskurven be. 

deutet wieder R die log k-Kurve des reinen Cocains, w/~hrend die Zah -  
len an den anderen Kurven angeben, naeh wieviel Tagen der Trennungs-) 
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gang begonnen wurde. Das reine Cocain hat 2 ausgepr/tgte Maxima 
bei 2740AE und bei 2300 AE, die 1,22 logk-Einheiten voneinander 
entfernt sind. Bet der Kurve 8 ist das im kurzwellige~ Tell gelegene 
Maximum nach 2260 AE verschoben. Nach 14, 35 und 201 Tagen 
r fck te  dieses Maximum soweit nach kiirzeren Wellenl/s dab eine 
genaue Bestimmung mit der zur Verffigung stehenden Apparatur nicht 
mehr m6glich wa~. Zur hMbquantitativen Auswertung soll das Maximum 

bei 2740 AE und logk = 2,91 her- 
angezogen werden. Bei einem 

r / (o~a / z  Molekulargewicht von 339,6 er- 
geben sich ffir die einzelnen Unter- 
suchungen folgende Werte : 

3,5 ~ Nach 8 Tagen betr/tgt der Un- 
terschied der M~xima 0,74 log k- 

Einheiten. Aus c x -  c~n , wo- 
X 

3,0 / ~ /  bei log x = log k,, - -  log k z ist, 
ergibt sich x = 5,5. 339,6 mg: 5,5 

l = 61,4. Das sind 15% der Ein- 
waage yon 400 rag. 

~ -  Nach 35 T~gen betr/~gt die 
Ausbeute auch etwa 15 %, da das 
Maximum an derselben Ste]le 

2,0 ] liegt, wie bei Kurve 8. 
Bei der nach 14 Tagen be- 

/ gonnenen Tremmng ergibt sich 
fiir den log k-Unterschied yon 0,2 

1,5 ~ / / / ~ / / /  bei einer Einwaage yon 400 mg 
8 / ~ - ' ~ J  eine Ausbeute yon 53%. 
/ ~  N~ch 201 Tagen wird die ty- 

~ 9 o ~ '  ' f  L , ~ p ~ pische Absorptionskurve bereits 
s80o ~:o :zoo sooo ~soo 26oo 24:o 2B:o so weir iiberdeckt, dal3 sie ober- 

Abb. 8. ] ]xt inkt ionskurven yon reinem nnd  arts- halb der molaren Kurve liegt und 
gemit te l tem Cocain. 

eine genaue Identifizierung des 
vorliegenden Alkaloids kaum mehr zul/tBt. Die Kurven 14 und 35 da- 
gegen lassen das in Betracht kommende Alkaloid noch deuthch er- 
kennen und bei der  Kurve 8 ist eine VerwechslungsmSglichkeit mit 
einem anderen Alkaloid ausgeschlossen. 

In bezug auf den Nachweis des Cocains in Leichenteilen ist zu be- 
merken, dab dieser bei der groSen Zersetzlichkeit des Alkaloids im all- 
gemeinen nur dam1 Aussicht auf Erfolg hat, wenn gr6Bere Mengen ge- 
nommen worden sind und die Untersuchung bald nach dem Tode erfolgt 
( G a d a m e r ) .  Nach P r o e l l s  konnte das Cocain in Leichenteilen nur noch 
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nach 14 Tagen, sparer nicht mehr nachgewiesen werden, wghrend das 
Cocain absorptionsspektrographisch bei weitem l~nger nachweisb~r ist. 

3. V e r a t r i n .  

Bei Veratrin liegen alle Ex~inktionskurven der ~usgemittelten 
Gifte unterhalb der 1/1000 molaren Kurve  der reinen Alkaloidbase. Zu 
der nach 8tggiger Faulzeit best immten Extinktionskurve 8 ist zu be- 
merken, dal~ infolge eines grol~en Verlustes bei der chemischen Auf- 
arbeitung dutch ZerreiBen eines 
Filters etwa die I-I~lfte der Unter- 
suchungssubst~nz verloren ging ; 
um noch mehr Verluste zu ver- 
meiden, mul~te auf eine weitere 
Reinigung verzichtet werden. Das 
ist der Grund dafiir, dab die Kurve  8 
gegeniiber der Kurve  14 so stark 
verzerrt  ist. I m  iibrigen sind bei l 
allen Extinktionskurven,  mit  Aus- [ 
nahme der Kurve  201, deutlieh ~- 
die Maxima bei 2930 AE und 
2610 AE und die Minima bei 
2810 AE und bei 2430 AE zu er- 
kennen. Es ist daher eine Identi- 
fizierung der vorliegenden Sub- 
stanz ~uf Grund der Extinktions- 
kurven ohne weiteres mSglich. 

Wie bei allen Alkaloidtrennun- 
gen wurde auch hier bewuBt auf 
eine weitgehende Reinigung des 
ausgemittelten Alkaloids verzioh- 
tet, nm den EinfluB der sehwer zu beseitigenden F~ulnisprodukte auf 
die Absorptionserscheinungen kennen zu lernen. 

Zur halbqu~ntitativen Ermitt lung der extrahierten Alkaloidmengen 
soll das ausgepr~gte Maximum bei 2 = 2610 AE und log/s = 3,61 
herangezogen werden. Bei der naoh 8 Tagen Faulzeit begonnenen 
Trennung liegt dieses Maximum bei log/s = 2,86. 

log / s s~-  log/c x = 0,76; logx ~ 0,75; x --= 5,63. 
Bei einem Molekulargewicht von 591,4 ergibt sieh d~raus eine Vera- 

tr inmenge yon 105 mg. Das bedeutet bei einer Einwaage yon 500 mg 
eine 21proz. Ausbeute. Beriicksichtigt man den Verlust, so wgre man 
auf eine etwa 50proz. Ausbeute gekommen. Bei der Kurve  14 berech- 
net sioh die Ausbeute aus 

log/~m - -  log/~x = 0,22 ; log x ~ 0,22 ; x = 1,66. 

Z. f. d. ges, Gerichtl.  ~ediz in .  33. Bd. 11 

? 
8800 3600 #~00 3200 3000 ESO0 s 2400 2BOOA 

Abb, 9. E x t i n k t i o n s ~ i r v e n  yon reinem und  aus- 
gemit~eltem Vera~rin. 
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591,4mg:1,66 ~ 356mg. 3 5 6 m g  sind etwa 71% der Einwaage 
yon 500 mg. 

Nach 35 Tagen ergeben sieh die Werte:  

log k,~ - -  log k S = 1,20 ; log x = 1,20; x ~ 16. 

591,4mg:16 ~--37rag. 37 mg entsprechen 8% der Einwaage. 
Dieser Wert  erscheint mit  Reeht zu klein. Dasselbe zeigt sieh bei Cocain 
und Chinin in den Kurven der nach 35 Tagen extrahierten Alkaloide. 
Die Grfinde dafiir liegen vielleieht darin, dal~ naeh der chemischen 
Trennung der in Alkohol aufgenommene l~iiekstand der Chloroform- 
ausschiittlung erst nach 5 Wochen absorptionsspektrographisch unter- 
sucht werden konnte. Es ist denkbar, dal~ sich innerhalb dieser Zeit 
ein wesentlicher Anteil des Alkaloids weiter zersetzt hat  1. Dieses Er- 
gebnis weist darauf hin, dab selbst nach chemischer Trennung die Zer- 
setzung anscheinend weitergeht. Es ist deshalb ratsam, die Untersuchun- 
gen nieht zu unterbrechen. 

Das Maximum der Kurve  80 unterseheidet sieh um 0,50 logk- 
Einheiten yon der 1/1000 molaren Kurve.  

logx = l o g k n - -  logk~ = 0,5; x = 3,16. 

591~4mg:3,16 = 187 mg. Das entspricht einer Ausbeute yon 37%. 
Die Kurve  201 fiihrt auch zu einer etwa 37proz. Ausbeute, da das 

Maximum etwa an derselben Stelle wie bei der Kurve  80 liegt; die tat-  
ss Veratrinmenge ist aber nicht so hoeh, wit die starke Ver- 
zerrung der Kurve 201, verglichen mit  der Kurve 80, erkennen laBt. 
Zur Identifizierung des vorhandenen Alkaloids kann die Kurve  201 
nicht mehr mit  Sieherheit herangezogen werden. 

4. Chinin. 
Bei einem Molekulargewicht yon 396,7 und einer Einwaage yon 

400 mg reinem Chinin-HC1 liegen ss Extinkt ionskurven unter- 
halb der 1/100 o molaren AlkaloidlSsung. W~hrend die  Extinktions- 
kurve 8 kaum ver~ndert ist gegeniiber der reinen Kurve,  zeigt sich bei 
den anderen eine starke Hebung des zweiten Maximums bei 2790 AE, 
welches bei den Kurven 14, 35 und 201 wesentlich hSher liegt als das 
erste Maximum. Bei der Kurve  des reinen Chinins ist dagegen das 
Umgekehrte der Fall. Aus diesem Grunde wurde keines der beiden 
Maxima zur Bestimmung herangezogen, sondern das Minimum bei 
3000 AE diente zur halbquanti tat iven Auswertung. Nach 8 Tagen 
ergibt sich : 

log/sin-- log/c x ---- 0,17; x ~ 1,48. 

396,7 m g :  41,8 --~ 268 rag. 

1 Durch Ubersiedlung nach Breslau standen zunachst keine Apparate zur 
Verfiigung. 
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Das sind 67 % Ausbeute bei einer 
Einwaage yon 400 mg. Bei Kurve 14 
erhs man eine 7 proz. Ausbeute; bei 
Kurve 35 eine etwa 3proz. Ausbeute 
und naeh 201 Tagen eine scheinbare 
Ausbeute von 77 %. Der letzte Weft  
ist durch die starke Absorptionsf~thig- 
keit derVerunreinigungenl sieher stark 
gefMseht. Es ist ]edoeh zu bemer- 
ken, dab die Kurve 201 eine Aussage 
fiber das in Frage kommende Gift, 
ngmlieh Chinin, ohne weiteres zul/~Bt. 

5. Stryehnin. 

Als letztes seien die Untersuchungs- 
ergebnisse bei Stryehnin angefiihrt. 
Aueh hier liegen bei einer Einwaage 
yon 400 mg Stryehnin und einem Mole- 
kul~rgewieht yon 397,2 s~mtliehe Kur- 
yen tiefer als die der l/~o0 o molaren 
reinen StryehninlSsung. Alle Kurven 
haben noeh eine sehr groBe ~hnlieh- 
keit mit der unverzerrten Kurve 
und lassen ohne die geringste 
Fehlerquelle die Aussage zu, dag 
es sieh bei dem Gift um Stryeh- 
nin handelt. 

Fiir die Kurve 54 ergeben sieh 
die Werte 

log/% - -  log k~ = 0,22; 

C?n 
x =  1,66; c x = - .  

X 

])as ergibt 239 mg, d. h. eine 
Ausbeute yon 59 %. Nach 76 Tagen 
betrug 

t o g k ~ -  logkx ~ logx = 0,13; 
x ~ 1,35. 

Das ergibt 294 mg Stryehnin 
oder eine Ausbeube yon 73%. 

1 Vgi. Scheller, D~schl Z. gerichtl. 
Med. 29, 122ff. 
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Abb. 10. Extinktionskurven yon reinem und 
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Selbst nach 242 Tagen ist die Strychninkurve noch verh~Itnis- 
ms wenig verzerrt. In  diesem Falle ist 

loglc m - - l o g k  x ~ logx =- 0,18; x ~ 1,52. 

397,2 m g :  1,52 ~-- 261 mg Strychnin oder 65% Ausbeute. 

d) Die Veriinderung der typischen Extinktionskurven in Abhi~ngigkeit vom 
Verwesungszustand. 

Wenn hier Angaben fiber die quanti tat ive Auswertung gemacht 
sind, so hat  dies u. a. den Sinn, zu zeigen, dal~ bei entstellten Alkaloid- 

3f00 3000 f8#0 2b~0 E400 2200~ 3fO# $000 2800 2$00 s162 2800A 
Abb. 12. Abb. 13. 
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Abb.  14. 

Abb.  12. Morphin. Abh~ng igke i t  der E x t i n k t i o n s k u r v e n  v o m  Fi~ulniszustand. 

Abb. 13. Cocain. Abh~ngigke i t  der Ex t i nk t i onsku r ve n  v o m  F~ulniszustand.  

Abb.  14. Veratrin, Abh~ngigke i t  der E x t i n t i o n s k u r v e n  yore  F~ulniszustand.  

kurven die Mengenangabe des ausgemittelten Alkaloids nur grSgen- 
ordnungsm~Big richtig angegeben werden kann;  die Werte sind in 
hohem Grade yon der Reinheit des ausgemittelten Materials abhi~ngig. 
Nur bei Kurven,  die wenig verzerrt  sind, und im langwelligen Tell den 
steilen logk-Abfall der reinen Alkaloidbasen zeigen, ist die Zahlenangabe 
ohne weiteres zu verwenden, ohne dabei einen groGen Fehler zu be- 
gehen. Wghrend die Angaben fiber die Ausbeute bei Scheller den ta t -  
ss vorhandenen Giftmengen entspreehen, ist eine genaue Mengen- 
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~ngabe bei Alkaloiden, die aus gefaultem Material extrahier t  wurden, 
nicht mehr mSglieh. Es mug abet besonders betont werden, dab nach 
sehr langen Fgulniszeiten trotz groger, schtecht zu entfernender Ver- 
unreinigungen eine Identifizierung des in Frage gestellten Alkaloids auf 
Grund der Extinktionskurven im U.V. m6glieh ist. 

Im folgenden wird eine Darstellung der Untersuehungen gegeben, 
bei der die einzelnen Extinktionskurven so angeordnet sind, dab sie 
sieh nieht gegenseitig fiberschneiden. Als untere Extinktionskurve ist 
~edesmM die Extinktionskurve des reinen Alkaloids dargesteltt u n d e s  
folgen in der t~eihenfolge der F/~ulniszeiten die Kurven der ausgemittel- 
ten Gifte. Dabei ist die Ver/~nderung der typischen Kurve Ms Funktion 
der F/~ulnis gut zu verfolgen. 

1, Mortohin , 2. Coeain, 3. Verutrin, 4.Chinin, 5. Stryehnin (Abb. 12-16). 
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Abb. 15. Chinin. Abhgngigkeit~ der ]gx~ink~ions- 
k u r v e n  yore F~ulniszustand.  

i 
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Abb. 16. Strychnin. Abhfingigkei t  der :Extink- 
t ionskurven  yore  F~iulniszustand. 

Zusammen/assung. 

1. Die typischen Absorptionserscheinungen der Alkaloide im Ultra- 
violetten zwischen 2000 AE und 4000 AE bieten die MSglichkeit, 
reine Alkaloide mit IIilfe ihrer Extinktionskurven aufzufinden, sie zu 
identifizieren und die Menge des vorhandenen Giftes anzugeben. 

2. Wird das Gift aus [rischen Leiehenteilen extrahiert,  so geht es 
natfirlich nicht absolut rein aus dem Trennungsgang hervor. Die Bei- 
mengungen sind aber verhifltnism/igig gering and ihre Absorptions- 
fghigkeit in dem wichtigsten Gebiet von 2000 AE bis 4000 AE ist so 
unbedeutend, dM3 sich die Extinktionskurven der aus frischem Material 
ausgemittelten Alkaloide sehr wenig yon denen reiner Alkaloide unter- 
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seheiden. Die quantitative Auswertung der Extinktionskurven nach 
dem Beersehen Gesetz ergibt brauehbare Werte fiir die Menge des aus- 
gemittelten Alkaloids. 

3 .  Die Fragestellung, ob die bei der Fiiulnis yon Leiehenteilen ent- 
stehenden Stoffe den spekrographisehen Absorptionsnaehweis wesent- 
lieh st6ren k6nnten, lag nahe. Deshalb wurde im geeignet angelegten 
Versuehsreihen geprfift, ob und wieweit die Naehweisbarkeit der A1- 
kaloide in Frage gestellt war. Es sollte festgestellt werden, ob die Ex- 
tinktionskurven v611ig iiberdeckt werden, so dab eine Erkennung des 
betreffenden Giftes nieht mehr absolut sicher war. Ferner sollte sich 
herausstellen, naeh we leher  Fguln'iszeit die Alkaloid-Extinktions- 
kurven uneharakteristiseh wurden. 

4. In Modellversuehen erwiesen sich die Extinktionskurven des 
Morphins und des Cocains als am meisten unbest~ndig. Viel best~ndi- 
ger dagegen waren Veratrin, Chinin und Stryehnin. Bei Chinin und 
Stryehnin sind selbst naeh 201 bzw. 242 Tagen die Extinktionskurven 
der ausgemittelten Gifte denen der reinen Gifte so ghnlieh, da6 kaum 
eine Verweehslung eintreten kann. 

5. Da bestimmte Mengen der Alkaloide bei den Versuehen ange- 
setzt wurden, konnten die Untersuehungsergebnisse in quantitative 
Beziehung zueinander gesetzt werden. Dabei stellte sieh heraus, dab 
die auf absorptionsspektrographisehem Wege ermittelten Werte nut  
gr613enordnungsmgl3ig als richtig angesehen werden k6nnen. Bei 
einiger ~bung kann aber aus der Gr6ge der Verzerrung der typischen 
Knrven auf die Gr6Be des Fehlers geschlossen werden. Es mug noeh 
erw~hnt werden, dab das Stass-Otto-Verfahren aueh nieht  quantitativ 
arbeitet. Die absorptionsanalytiseh bestimmten Alkaloidmengen be- 
ziehen sieh daher ebenso wie bei dem rein ehemisehen Verfahren ~mmer 
nur auf das ausgemittelte und nieht auf das in den Leiehenteilen tat- 
s/~ehlieh vorhanden gewesene Gift. 

6. Im allgemeinen best/~tigen die Versuehe fiber den Einflug der 
F~ulnis auf den absorptionsspektrographisehen AlkMoidnaehweis die 
in der Literatur niedergelegten Angaben tiber die Naehweism6gliehkeit 
yon Alkaloiden in Leiehenteilen bei Fgulnis. 

Die Wirkung der Fgulnisprodukte besteht darin, da6 die Alkaloid- 
kurven verzerrt werden und dab eine h6here Absorption als tats/~eh- 
lieh vorhanden ist, vorget/~useht wird. Bei zunehmender F~ulnis wird 
hierdureh eine steigende(!) Ausbeute an ausgemitteltem Alkaloid 
vorget/~useht. Zum Sehlug soll jedoeh nieht unerwS~hnt bleiben, dab 
der spektrographisehe Absorptionsnaehweis der Alkaloide nieht als 
selbst~ndige Methode beim Aufsuehen yon Giften anzusehen ist, son- 
dern nut  ein I-Iilfsmittel ffir den ehemisehen Naehweis sein kann, da 
seine Ergebnisse wiehtige I-Iinweise fiir den Untersuehungsgang geben. 
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E s  is t  j e d o c h  e in  besonderer Vorteil dieser  M e t h o d e ,  dal~ das  U n t e r -  

s u c h u n g s m a t e r i M  n i c h t  v e r b r a u c h t  w i r d  u n d  fi ir  weiCere Iden t i t • t s -  

r e a k t i o n e n  e r h a l t e n  b le ib t .  
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