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Uber den Einfluf
der Fiulnis auf den spektrographischen Absorptionsnachweis
von Alkaloiden in Leichenteilen?.

Von
Dr. Fritz Struck.

Mit 16 Textabbildungen.
1. Einleitung.

a) Fragestellung.

Bei dem Nachweis von Alkaloiden in Leichenteilen kann die Ab-
sorptionsspektrographie oft wichtige Hinweise auf das Vorhandensein
von 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,
daB es mdoglich 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
wichtigsten Alkaloidsalze vermengt; gleich darauf begann er den che-
mischen Trennungsgang und fithrte dann mit dem ausgemittelten Riick-
stand die Absorptionsanalyse durch. Dabei zeigte sich, daB die Ab-
sorptionserscheinungen der extrahierten - Alkaloide sich wenig von
denen reiner Alkaloide unterschieden. Die Identifikation und quanti-
tative Auswertung der Absorptionskurven fiihrten zu einwandfreien
Ergebnissen.

Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit soll nun sein, den Einflufl der
Fiulnis und der dabei entstehenden Produkte (Ptomaine usw.) auf die
Nachweisméglichkeit der Alkaloide zu untersuchen; ferner soll die
Widerstandsfahigkeit einzelner Gifte dieser Gruppe der Faulnis gegen-
iiber gepriift werden.

b) Beschrinkung auf Modellversuche.

Da es sich bei den Versuchen itber den EinfluB der Féulnis auf den
spektrographischen ~Absorptionsnachweis zunidchst um grundsétzliche
Untersuchungen handelt, wurde auf organspezifische Unterscheidungen
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beim Ansetzen der Versuchsreihen verzichtet. Hs wurde vielmehr ein
Gemisch vieler Organe als Grundsubstanz fiir die Versuche verwendet.
Dabei sollte festgestellt werden, ob die Faulnisstoffe etwa selbst oder
in Verbindung mit einem der zu den Versuchen herangezogenen Gifte
eine besonders hohe und charakteristische Absorption aufweisen, so
daB die Sicherstellung des Untersuchungsergebnisses in Frage gestellt
wird. Es wire namlich denkbar, daB die Eiweifkorper und ihre Zer-
setzunsprodukte — obne hier niher auf ihre chemische Beschaffenheit
einzugehen — stark stéren und die Absorptionserscheinungen der Al-
kaloide iiberdecken kénnten.

II. Physikaliseche Grundlagen der Absorptionsspektrographie.
a) Typische Farbkurven.

Um die Farbe und Farbtiefe einer Losung objektiv darstellen zu konnen,
bedient man sich im sichtbaren Gebiet stufenphotometrischer und im Ultravioletten
absorptionsspektrographischer Methoden. Zu dem Zweck durchstrahlt man eine
Farbstofflssung von bestimmter Konzentration und von bestimmter Schichtdicke
mit kontinuierlichem Licht, blendet durch geeignete Farbfilter ein mdglichst enges
Frequenzband heraus und mifit fiir diesen herausgeblendeten Teil das Verhéltnis
von durchgelassener zur eingestrahlten Lichtintensitdt. Durch dieses Verhaltnis
wird ausgedriickt, dal bei einer bestimmten Wellenlinge bzw. bei einem. engen
Bereich 4, +- A1 die Absorption der betreffenden Losung bei einer Schichtdicke
von d em den Wert A (Absorption) hat.

Um die Eigenabsorption des Lésungsmittels auszuschalten und nur die Ab-
sorption des gelosten Stoffes zu erhalten, werden 2 Lichtbiindel gleicher In-
tensitit durch 2 Cuvetten -gleicher Lénge geschickt; die eine Cuvette enthilt
das reine Losungsmittel, die andere die Losung (also Losungsmittel -+ ge-
losten Stoff). Dadurch wird die Eigenabsorption des Losungsmittels kom-
pensiert und man erhilt nur die Absorption des geldsten Stoffes. Die auf jede
der beiden Cuvetten auftreffende Lichtintensitat soll mit Iy, bezeichnet wer-
den. Die Intensitdt des Lichts, das die mit dem Losungsmittel gefiillte Cu-
vette verlafBit, werde mit I, bezeichnet. I, vermindert sich némlich durch die
Absorption des Losungsmittels und durch Reflexverluste an den abschlieBenden
GQefafiwinden. In der anderen, mit der Lésung gefiillten Cuvette wird auBerdem
durch die Absorption des geldsten Stoffes noch ein Teil von I, bezeichnet mit
Prozenten von I,, absorbiert. Die durchgelassene Intensitit werde mit D be-
zeichnet (D = Durchlissigkeit). Den Prozentsatz von I, der von dem gelésten
Stoff absorbiert wird, nennt man seine Absorption. Die Absorption 4 wird daher
entweder in Prozenten von I, ausgedriickt oder durch Angabe eines Dezimal-
bruches x, welcher besagen soll, daB das x-fache der Lichtintensitét I, vom ge-
losten Stoff absorbiert wird. Es ist dabei zu bemerken, daB sich die Angabe der
Absorption zunichst immer nur auf monochromatisches Licht bezieht, da die
Absorption eine Funktion der Wellenlinge ist. A4, = 40% oder 4, = 0,40 be-
deutet also, dal von einem Licht der Wellenlange 4, bei einer Schichtdicke d, 40%
von dem geldsten Stoff absorbiert werden. Die Durchlissigkeit fiir die Wellen-
linge 1, betrigt also D; = 60% oder D = 0,6. Es gilt also die Beziehung:
D+ A=1; D% 4 A% = 100%, bzw. in Dezimalbruchschreibweise D -+ 4 =1.
Bei der Messung der Absorptionseigenschaften einer Losung mit dem Stufen-
photometer im sichtbaren Gebiet wird wie folgt verfahren: Man stellt mit engen,
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aufeinander folgenden Spektralbereichen derartige Absorptionsmessungen an und
erhilt die Absorption, bzw. die Durchlissigkeit .der Losung als Funktion der
Wellenlange.

b) Darstellung der Absorptionserscheinungen im U.V.

Um die Absorption im U.V. zu bestimmen, geht man etwas anders vor.
Der Intensitatsverlauf in einer absorbierenden, von Licht durchstrahlten
Fliissigkeitsschicht ist durch die Definitionsgleichung
I=1,-10"%¢ (1)
beschrieben. Dabei bedeuten:
I, die eingestrahlte Lichtintensitit,
I die austretende Lichtintensitit,
d die Schichtdicke in Zentimeter und
k den Extinktionskoeffizienten.

Die Gleichung (1) ist die Definitionsgleichung fiir den Extinktionskoeffi-
zienten k. Aus der obigen Gleichung erhilt man durch einfache Umformung:

I
= —kd
I 10
logfli =kd |
1 I
k= 7" IogTO . (2)

" Durch die Wahl einer bestimmten Schichtdicke d und durch die Wahl eines

I
festen Verhaltnisses 70— mittels einer geeigneten Vorrichtung wird ein bestimmter
k-Wert vorgegeben. Die Gleichung & = g log 70— ist dann fiir eine oder mehrere

bestimmte Wellenldngen erfiillt. Schreibt man nun durch Verinderung der Ver-
suchsbedingungen einen anderen k-Wert vor, so erhilt man wieder andere Wellen-
langen, fir die die neue Gleichung erfillt ist. Somit 148t sich die Abhingigkeit
des k-Wertes von der Wellenlinge graphisch darstellen. Die sich ergebende Kurve
heifit die Extinktionskurve der betreffenden Losung.

Zwischen den Extinktionskoeffizienten &, und k, zweier Losungen des gleichen
Stoffes mit den Konzentrationen ¢, und ¢, besteht nach dem Beerschen Gesetz
die Beziehung: .
) ! 1
o R @
Die Extinktionskoeffizienten zweier Losungen des gleichen Stoffes verhalten sich
also wie die zugehorigen Konzentrationen. Hat man bei einer Losung mit be-
kannter Konzentration ¢, den Extinktionskoeffizienten %, bestimmt, so kann man
bei einer Losung des gleichen Stoffes unbekannter Konzertration durch Er-
mittlung des Extinktionskoeffizienten %, die unbekannte Konzentration ¢, be-
rechnen, denn es ist:

¢ _ ku

= —" und somit ¢, =

. Cy .
Cp ky b

ks
Das Beersche Gesetz ist nur dann streng erfiillt, wenn es sich um die Losungen
des gleichen Stoffs handelt. ‘
10%
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Mit der Einfithrung des Bumsenschen molaren Extinktionskoeffizienten &

durch die Definitionsgleichung
- k

k= 4
Cmoljltr i
geht die Gleichung
I=1,-10""¢ (1)
iber in _
I=1I,-10"% moiptr* ¥, (5)
Durch einfache Umformung ergibt sich daraus:
Io — ked L
5= 10
logII =ked
- 1 Iy
k= wd " log 7
- . 1,
logk = log? + 10g7 + log IOgT,' (6)

Damit ist bei bekannter Konzentration in Mol pro Liter die Kurvendarstellung des
logk
moglich.

Gegeben sei eine Losung L; bekannter Konzentration ¢, (in Mol pro Liter),
ferner sei eine Losung L, mit der unbekannten Konzentration ¢, vorgelegt. Durch
Bestimmung von %, und %, soll die unbekannte Konzentration cu berechnet werden.

o
I
Nun bestimmt man auf absorptionsspektrographischem Wege logks; und logk,
fir eine bestimmte Wellenlange, z. B. fiir ein Maximum der log k-Kurve. Aus
den Kurvendarstellungen von

loghs = f, (4)
und logk, = {5 (1)
ergibt sich
logk, — logk, = log ]]Cb
Bezeichnet man nun log ]I:” mit logz, so ergibt sich damit die unbekannte

Konzentration zu

cu:cb-%. (7

Fir die in dieser Arbeit beschriebenen Versuche wurde zum Vergleich (Lé-
sung L) jedesmal die /149, molare Losung des betreffenden Alkaloids verwendet.
Auf die Herstellung dieser Losungen wird in einem spateren Abschnitt noch ge-
nauer eingegangen.

¢) Die spektrographische Techmik wnd Angaben diber die verwendete
Apporatur.

Unter Zugrundelegung der Gleichung

loghk = 1og% + log—cll— -+ log logllo— , : (8)
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wobei k nicht den molaren Bunmsenschen Extinktionskoeffizienten bedeutet, geht
man zur Ermittlung des logk-Wertes so vor, daBl man neben jede Absorptions-
aufnahme eine Aufnahme der Lichtquelle, jedoch unter Verringerung ihrer Inten-
sitdt um einen genau mefBbaren Wert bringt. Die Stellen, an denen das Absorp-
tionsspektrum und das Vergleichsspektrum gleiche Helligkeit haben, sind dadurch
ausgezeichnet, daB die Durchlassigkeit der Losung z. B. gleich 10%, ihre Absorp-
tion 90% betrigt. Zur Bestimmung von log % interessiert also nur das Intensitéts-
verhiltnis I, : I, nicht die absoluten Intensitéiten.

Da die fur die Alkaloide typischen Absorptionserscheinungen im U.V. zwischen
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 groBen Dichte
der Spektrallinien im Gebiet zwischen 4000 AE und 2000 AE verwendet wird.
Die Elektroden bestehen aus Wolframstiften mit einem Durchmesser von 3 mm
und stehen in einem Abstand von etwa 3 mm. Ein Transformator nach Feusner
lieferte die erforderliche Spannung. Dabei geht ein Wechselstrom von etwa
50 Perioden und 220 Volt bei einer Stromstérke von 2,5—3 Amp. iiber die_primire
Seite des Transformators und wird auf etwa 10000 Volt herauftransformiert.

Abb. 1. Darstellung des Doppelsektors nach Gude. (Aus Lowe: Optische Messungen.)

Nachdem das Strahlenbiindel in 2 Teile mit bekanntem Intensititsverhalt-
nig geteilt ist, folgt der Hiifner-Kondensor: '

Abb. 2. Schema des Strahlenganges im Hifner-Kondensor. K, und K, = Cuvetten;
P = Prisma; L = Linse; Sp = 8palt, KI = Kollimator.

Der Funkenstrecke ist eine Kapazitit von 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 § = 200 mm. Die Linse
wirkt als Kondensor und erzeugt das zur Durchleuchtung.der Cuvetten erforder-
liche parallele Strahlenbiindel. Dann folgt in der optischen Anordnung der
rotierende Doppelsektor nach Gude. Die Blende hat 2 Ausschnitte, einen grofen
festen mit zweimal 90°, z. B. fiir den oberen Strahlenweg und einen kleineren
von 0—90° verstellbaren fiir den unteren Strahlenweg. Das Sehwichungsver-
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héltnis «:90° kann jeden gewiinschten Wert durch Verstellung des kleineren
Ausschnitts erhalten. Der Sektor wird durch einen kleinen Elektromotor an-
getrieben und macht wahrend der Aufnahmen etwa 2 Umdrehungen pro Sekunde.

Der Hiifner-Kondensor bewirkt eine Teilung des Strahlenganges und sorgt
dafiir, daB 2 verschiedene Lichtbiischel so auf den Spektrographenspalt fallen,
dafl sie durch eine feine Linie getrennt sind. Auf der Platte des Spektrographen
erscheinen dann 2 eng aneinander liegende Spektren. Entfernt man den Doppel-
sektor aus dem Strahlengang, so mull die Stirnfliche des Hiifner-Kondensors so
beleuchtet sein, daB die Spektrallinien in beiden Spektren die gleiche Schwirzung
haben. Hierauf ist vor Beginn der Absorptionsaufnahmen besonders zu achten.

Um die zu untersuchende Lésung in den Strahlengang zu bringen, bedient
man sich der Cuvetten nach Scheibe. Diese sind zur praktischen Auswertung in
ihren Langen logarithmisch abgestuft und zwar derart, daB der Logarithmus ihrer
Langen immer um 0,1 abnimmt, z. B.

d, = 10,0 cm, logd; = 1,0,
dy = 7,94 ,,, logd, = 0,9,
d, = 6,31 ,,, logd; = 0,8.

Sie bestehen aus starkwandigen Glasréhren, auf die Quarzdeckgliser aufgesetzt
werden konnen. Die Verwendung dieser Cuvetten ist derjenigen von gekitteten
Cuvetten und von Baly-Absorptionsgefafen mit kontinuierlich verdnderlicher
Schichtdicke vorzuziehen, da keine Losung von Kitt stéren kann und die Gefiale
dtherdicht sind. Das Arbeiten mit den Scheibe-Cuvetten ist nur umsténdlicher
und zeitraubender, da fiir jede Aufnahme zwei Cuvetten neu gefillt, zusammen-
gesetzt und gereinigt werden miissen. Bei den Aufnahmen mul} der Spektrograph
50 justiert sein, daB itber das ganze Wellenlingengebiet von 4000 AE bis 2000 AE
eine mittlere Schirfe der Spektrallinien erzielt wird.

Bei allen Aufnahmen wurde der Spalt 0,030 mm breit gehalten, dabei er-
scheinen die Spektrallinien bei der spateren Photometrierung gentigend flachenbaft.

Die Plattenverschiebung am Spektrographen ist so eingerichtet, daf man
15 verschiedene Doppelspektren auf eine Platte untereinander aufnehmen kann.
Bei den Absorptionsaufnahmen dieser Arbeit wurden die Wellenlangenskala und
die’ Kontrollaufnahme zur Feststellung der gleichen Intensitit beider Spektren
ohne Sektor und Cuvetten auf eine Plattenstellung photographiert, es konnten
also noch 14  Absorptionsaufnahmen auf der Platte untergebracht werden.

Fiir alle Aufnahmen fanden Perutz-Silbereosinplatten, 17/10 Din, 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 Vaselindl sensibilisiert,
wodurch das durch das U.V. angeregte Fluorescenzlicht auf die Platte wirkt und
so die Schwérzung der Spektrallinien verstarkt. Vor dem Entwickeln muff das
01 vorsichtig mit einem in Alkohol getrinkten Wattebausch entfernt werden.

Die Platten wurden im gewohnlichen Methol-Hydrochinonentwickler gut aus-
entwickelt und wie jede andere Platte fixiert, gewassert und moglichst staubfrei
getrocknet.

Beim Auswerten der ‘Aufnabmen kommt es nun darauf an, in jedem der
Doppelspektren die Stellen, nach Wellenldngeneinheiten in AE bezeichnet, aufzu-
finden, an denen die Spektrallinien des oberen und des unteren Spektrums gleich
stark geschwiarzt. sind. Bei Ubersichtaufnahmen geschah die Auswertung mit
einer 10fachen Lupe, bei Hauptaufnahmen mit dem Spektrenprojektor bei 20-
facher Vergroferung oder in Zweifelsfallen mit dem Spektrallinienphotometer
von- Zeiss. Ebenso wurde die Kontrollaufnahme ohne Sektor auf gleiche Hellig-
keit einander entsprechender Spektrallinien gepriift, Die Stellen gleicher Schwir-
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Abb. 3. Die Apparatur. I = Funkenstrecke zwischen Wolframelektroden; @ = Quarzkondensor:
f =200 mm; G = Doppelsektor nach Gude; K, und K, = Scheibe-Cuvetten mit Haltvorrichtung.
& = Hifrner-Kondensor; § = Spektrographcnspalt mit Spaltblende.
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Abb. 4. Ausschnitt aus einer Absorptionsaufnahme mit 8 Doppelspektren. Die Stellen gleichéi
' Helligkeit sind mit einem weiBen Kreis bezeichnet.
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zung, mit AE bezeichnet, dienen dann mit den zugehdrigen logk Werten zur Auf-
stellung der logk-Kurve einer Losung.

Die Abb. 4 zeigt einen Ausschnitt mit § Doppelspektren aus einer Absorptions-
aufnahme. Das obere Spektrum ist jedesmal das der um 90% geschwiichten Licht-
quelle und das untere ist das Absorptionsspektrum einer Lésung mit (von oben
nach unten) abnehmender Schichtdicke. Die Stellen gleicher Helligkeit einander ent-
sprechender Spektrallinien sind jeweils durch einen weillen Kreis gekennzeichnet.

Zunichst wurde von jeder der zu untersuchenden Ldsungen eine Ubersichts-
aufnahme angefertigt, um die fir die Hauptaufnahmen erforderliche Konzen-
tration und Schichtdicke zu ermitteln. Wurde ein Riickstand mit 100 cem Losungs-
mittel aufgenommen, so wurde die Konzentration mit ¢ = 1/, bezeichnet, bei
1000 com mit ¢ = /1999 USW.

Schema der Ubersichisaufnahme.

ey =100 €2 = o0 | €= Y1000

d 110,00 em | 10,00 em | 10,00 cm
d | 1,00 em| 1,00 cm| 1,00 cm
d | 0,0 em| 0,10 cm| 0,10 cm

Bei der Hauptaufnahme wurde fast jedesmal mit der lingsten Cuvette von
10,00 cm Schichtdicke begonnen; die folgenden Absorptionsaufnahmen wurden
dann so ausgefithrt, daBl der Logarithmus der Schichtdicke jeweils um 0,1 abnahm,
also in der Reihenfolge: logd = 1,0; 0,9; 0,8 usw., —0,8; —0,9; —1,0.

Damit gestaltete sich die Auswertung fiir Reihenuntersuchungen besonders

einfach. Durch die Gleichung logh = log% + log% -} log logLI”— wird der Wert
fiir logk festgelegt. Das Verhaltnis 110- wird durch die Sektorstellung bei einer

Aufnahmereihe ein fiir allemal bestimmt. Bei den Aufnahmen fur diese Arbeit
wurde der Sektor auf 10% gestellt; das hat den Vorteil, daf log logm = log log 10
= logl =0 wird. Die Konzentration und die Schichtdicke gehen als additive
Konstanten in die Gleichung fiir log £ ein. Wenn ein Riickstand in 100 com Alkohol

gelost wurde, so wurde ¢ = /100 und log % =1log 100 =2; bei 1000 ccm ist log% =3
und bei 10000 cem log% =4,

Wurde z. B. ermittelt, daB das charakteristische Absorptionsgebiet bei einer
Lésung mit der Konzentration ¢ = /yoy, zwischen logk = 2,6 und logk = 3,5
lag, so gestaltete sich die Hauptaufnahme, wie in dem folgenden Schema angedeutet
wird:

Schema fitr eine Hauptauwfnahme,
¢ = 1000

Sektor 10%, d. h. log log% =0.

a logd log% log% + log% + log log—%‘l
d 3,16 0,56 —0,5 2,6
d 2,51 0,4 —0,4 2,6
d usw. usw, usw. usw.
d 0,398 —04 +0,4 | 3.4
d 0,317 —0,5 +0,5 3,5
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Als Beispiel fiir eine Alkaloid-Absorptionsaufnahme soll in der Abb.5 das
charakteristische Absorptionsgebiet des Strychnins gezeigh werden. Die Abbildung
stellt einen Ausschnitt aus der Platte vom Format 6 X 24 em im Positiv dar.

Abb. 5. Absorptionsaufnahme des Strychnins.

d) Fehlerbesprechung.

Um entscheiden zu kénnen, wie grofl die Fehler bei der Bestimmung
der Extinktionskurve sein konnen, ist es nétig, alle Fehlerquellen zu
besprechen. Bei einer Spaltbreite von 0,030 mm betrug die Belichtungs-
zeit 4 Minuten. Eine nicht allzu grobe Unter- oder Uberschreitung die-
ser Zeit spielt bei der Auswertung keine Rolle, da das Vergleichsspek-
trum und das. Absorptionsspektrum beide im gleichen Mafe kiirzer
bzw. linger belichtet werden. Fiir die Richtigkeit der Aufnahmen ist
dagegen wesentlich, daB die Spektrallinien dann gleich geschwirst
sind, wenn weder die Cuvetten noch der rotierende Sektor in den Strah-
lengang gebracht werden.

Durch eine Fehleinstellung des rotierenden Sektors um —-1°, die
nicht schwer zu beseitigen ist, &ndert sich das Offnungsverhiltnis
des Sektors aus D == 18/,5,in D = 20/, . d. h. aus D = /;, wird D = 1/,

Dabei ergibt sich fiir log lo 5:10 0,955 = —0,02 anstatt 0,00. Bei
g g log* = log

der Darstellung von log k auf Millimeterpapier, bei der jedes Zehntel
von log k 10 mm einnimmt, wiirde ein Kurvenpunkt um 0,2 mm ver-
schoben sein. Das ist ein Wert, der unter der Grenze der Zeichen-
‘genauigkeit liegt. Durch die Verwendung gleichlanger Cuvetten wird
die Higenabsorption des Losungsmittels einwandfrei ausgeschaltet.
In diesem Punkte arbeitet das Verfahren also fehlerfrei. Nachdem die
Fehlermoglichkeiten besprochen sind, die bei der Bestimmung von
log k auftreten kénnen, soll die Genauigkeit bei der Erml‘c‘olung des
zugehorigen }-Wertes betrachtet werden.

Eine groBe Fehlerquelle scheint zunichst in der subjektiven Bestim-
mung der Stellen gleicher Schwiérzung in den Doppelspektren zu liegen.



144 F. Struck: Uber den EinfluB der Faulnis

Ferner scheint die Ermittlung der Wellenlinge mittels der nicht voll-
kommen justierbaren Wellenldngenskala zu Fehlern zu fithren. Beriick-
sichtigt man jedoch, daB man durch Justieraufnahmen, z. B. mit dem
Eisenfunken, genau priifen kann, wie groB3 im lang- und kurzwelligen
U.V. der durchschnittliche Fehler bei der Ablesung der Wellenlinge ist,
so kann man im Gebiet von 4000 AE bis 3000 AE mit einer Genauig-
keit von -+ 3 AE und im Gebiet von 3000 AE bis 2000 AE mit einer
Genauigkeit von 4 1 AE die Wellenlinge einer Spektrallinie bestim-
men. Bei einiger Ubung ist es im MeBmikroskop oder im Spektren-
projektor moglich, die Stellen gleicher Helligkeit auf eine Spektrallinie
festzulegen; nur in wenigen Zweifelsfallen wurde zur Feststellung der
gleichen Schwirzung mit dem Zeissschen Spektrallinienphotometer
gearbeitet. Tragt man fir die graphische Darstellung der Absorptions-
erscheinung die Wellenldnge auf der waagerechten Achse so auf, dafi
10 mm 100 AE entsprechen, dann stellt 1 mm den Bereich von 10 AE
dar und der Fehler, der bei der Wellenlangenbestimmung der Stellen
gleicher Schwirzung entstehen kann, ist wesentlich kleiner als 1 mm.
Die groBte Fehlerquelle liegt in der Bestimmung eines Maximums
bzw. eines Minimums der logk-Kurve. Sind in einem Doppelspektrum
noch deutlich zwei verschiedene Stellen mit gleicher Schwirzung der
Spektrallinien zu erkennen und ist in dem darauffolgenden Spektrum
keine Stelle gleicher Schwirzung zu finden, so liegt das Maximum
bzw. Minimum zwischen den beiden durch die Versuchsbedingungen
vorgegebenen logk-Werten. Der Extremwert liegt bei der Wellen-
lange, bei der der Schwirzungsunterschied im Doppelspektrum am
geringsten ist. So ist die Lage des Extremwertes beziiglich der
Wellenlinge noch ziemlich genau zu bestimmen; der logk-Wert ist
aber nicht so zu ermitteln, man muB ihn vielmehr =zwischen zwei
Zehnteln schitzen, je nachdem, ob im folgenden Doppelspektrum
ein groBer oder kleiner Schwirzungsunterschied der Spektrallinien
an der fraglichen Stelle herrscht. Fiir die Identifizierung von Al-
kaloiden bedeutet das keinen Nachteil und die Verwendung der
logarithmisch abgestuften Scheibe-Cuvetten ist anderen Absorptions-
gefien 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 von Stwss-Ofto gearbeitet. Dabei
wird das Untersuchungsmaterial mit verdinnter Schwefelsdure schwach
angesiuert und mit der etwa 3fachen Menge 96proz. Alkohols ver-
rithrt. Dieser Brei wird etwa 3 Stunden unter héiufigem Umriihren



auf den spektrographischen Absorptionsnachweis von Alkaloiden usw. 145

auf dem Wasserbade bei etwa 60° erwirmt. Der Brei wird dann durch
ein Tuch filtriert, um zunichst die groben Verunreinigungen zuriick-
zuhalten. Der feste Riickstand wird nochmals in der gleichen Weise
behandelt, die Filtrate werden vereinigt und durch ein Filter filtriert.
Dann befreit man den alkoholischen Extrakt vom Alkohol durch Er-
wirmung. Der saure wisserige Riickstand enthilt einen in Wasser
geldsten und einen in Wasser unléslichen Anteil. Der in saurem Wassger
unlésliche Teil kann die Alkaloide nicht enthalten. Nach nochmaliger
Filtration wird die wisserige Losung zum Sirup eingedunstet; dieser
Sirup wird nun solange mit absolutem Alkohol versetzt, bis keine weitere
Fallung mehr eintritt. Danach 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 wisserige Filtrat
vollig klar ist. Die letzte saure wisserige Losung, die die Alkaloide
enthilt, wird nun mit Ather ausgeschiittelt; dabei geht ein Teil der
Verunreinigungen in den Ather, wihrend die Alkaloide fast quantitativ
in der sauren Losung bleiben. Diese Atherausschiittlung aus saurer
Loésung wird etwa 5mal wiederholt. Dann macht man die saure Losung,
die im wesentlichen die Alkaloide enthilt, natronalkalisch und schiittelt
sie mit Chloroform etwa 10mal aus. (Fiir Morphin mufi die Losung na-
triumbicarbonatalkalisch sein). Dabei gehen die Alkaloide und einige
Verunreinigungen in das Chloroform iiber. Nach vorsichtigem Ein-
dunsten kann der Riickstand durch Aufnehmen mit natronalkalischem
Wasser und Ausschiitteln mit Chloroform noch einmal gereinigt werden.
Nach Verdampfen des Chloroforms bildet dieser Riickstand die Grund-
substanz fiir die Absorptionsanalyse. Nur bei der Ausschiittlung der
Alkaloide aus frischen Leichenteilen war dieser Riickstand farblos;
je langer das Untersuchungsmaterial der Faulnis ausgesetzt war, desto
stirker war der Riickstand der Chloroformausschiittlung gefarbt.
Die Farbtiefe stieg von schwachgelb bis dunkelbraun an.

In der vorliegenden Arbeit sollen nun folgende Fragen erdrtert
werden:

Wie weit kann der Riickstand den spektrographischen Absorptions-
nachweis der Alkaloide storen ?

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

Ist die Moglichkeit einer quantitativen Bestimmung der Alkaloide
in Frage gestellt ?

Wie lange bleiben einzelne Alkaloide trotz starker Faulnis absorp-
tionsspektrographisch nachweisbar ¢ )
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IV. Untersuchung gefaulier alkaloidhaltiger Leichenteile.

a) Das Untersuchungsmaterial und die Anordnung der Versuchsreihen.

Tiir die Modellversuche wurden die Alkaloide
1. Veratrin, 2. Cocain, 3. Chinin, 4. Morphin, 5. Strychnin

gewihlt, da sie einerseits verschiedenen chemischen Gruppen angehdren
und andererseits fiir die gerichtsirztliche Praxis von Bedeutung sind.

Als Untersuchungsmaterial diente ein Gemisch von Herz, Niere,
Magen, Leber und Darm vom Kalb und Schwein. Nachdem das Ma-
terial fein zerkleinert war, wurden je 200 g in Gliser gefiillt und jeweils
eine bestimmte Alkaloidmenge, in Wasser bzw. Alkohol gel6st, dem
Organbrei zugesetzt. Die Alkaloidlosung wurde sorgfiltig mit dem
Organbrei verrithrt und unter Luftzutritt der Fiulnis ausgesetzt.

Veratrin Cocain Chinin Morphin Strychnin
Menge: 500 mg 400 mg 400 mg 400 mg 400 mg
rein rein rein rein rein
Tage: 8 8 8 — —_—
14 14 14 —_ 54
35 35 35 80 76
80 201 201 — J—
201 — —_ 242 242
40 Die vorstehende Ubersicht soll
Chinin-HCL einen Uberblick iiber die jeweils
verwendete Alkaloidmenge geben
2 und auf die Dauer der Fiulnis
15/

selben Ldsung nach sorgfiltiger Neutralisation.

bis zum Beginn der chemischen
Trennung bei den einzelnen Ver-
suchsreihen hinweisen.

Die angegebenen Gewichte
der Alkaloide beziehen sich auf:

1. Veratrin officinale. 2. Co-
cain hydrochlor. 3. Chinin hydro-
chlor. 4. Morphin hydrochlor.
5. Strychnin nitrie.

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

it 1 ! | | | | | o . . .
Y T 2000z Zaziar 7z zaoh Vor sich geht. Es hat sich, wie

Abb. 6. Extinktionskurven. I = des reinen Chinin-
H(1; 2=einer salzsauren Chininldsung und 3 = der-

Scheller gezeigt hat, als glinstig
erwiesen, stets die Alkaloidbasen
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absorptionsspektrographisch zu untersuchen, da ihre Absorptionseigen-
schaften etwas schirfer sind und eine Verwechslungsmdéglichkeit der
Alkaloide untereinander vermieden wird. Als Beispiel fiir die Verschieden-
artigkeit der Absorptionskurven bei sauren Alkaloidsalzen, bei neu-
tralen Alkaloidlésungen und bei Alkaloidbasen soll das Verhalten des
Chinins an Hand der graphischen Darstellung gezeigt werden. Dabei
sind die Extinktionskurven

1. des reinen Chinin-HCl, 2. einer salzsauren Chininlésung und
3. derselben Lisung nach sorgfiltiger Neutralisation dargestellt (nach
Scheller).

b) Chemische Vorbereitung der Extrakte und Herstellung
der Vergleichslosunyg.

Die Trennungsgange fir die einzelnen Alkaloide wurden nach der
Vorschrift des Stass-Otto-Verfahrens durchgefiihrt. Das Morphin wurde
nicht aus natronalkalischer, sondern aus natriumbicarbonatalkalischer
Lésung mit Chloroform ausgeschiittelt. Je linger das Untersuchungs-
material der Fiulnis ausgesetzt war, desto schleimiger war der Organ-
brei und desto lianger dauerte das Filtrieren der alkoholischen Auf-
schwemmung. Bei den letzten Trennungen, die nach einer Féulniszeit
von 201 bzw. 242 Tagen begonnen wurden, dauerte das Filtrieren tage-
lang und die Filtrate waren so stark geférbt, daB mit dem Auftreten
einer fiir die Alkaloide typischen Absorption kaum zu rechnen war. Die
gelbe bis dunkelbraune Férbung der aus gefaultem Material extra-
hierten Alkaloide liel sich bei dem langen Reinigungsverfahren nicht
entfernen und ging bei der Chloroformausschiittlung stets mit in das
Chloroform iiber. Bei den langsten Féulniszeiten war der Chloroform-
ritckstand aller untersuchten Alkaloide stark braun gefirbt. Die Riick-
stdnde wurden nun keiner weiteren Reinigung unterworfen, denn
einerseits sollte die ausgemititelte Menge des Alkaloids nicht verringert
werden und andererseits sollten die Verunreinigungen, deren Einfluf
auf den Alkaloidnachweis untersucht werden soll, nicht beseitigt
werden.

Die Riickstdnde der Chloroformausschiittlung wurden danpn in
MeBkolben mit absolutem Alkohol auf 100 cem aufgefillt. Mit dieser
Losung wurde eine Ubersichtaufnahme angefertigt. War die Losung
zu konzentriert, so dall die durch die Apparatekonstanten erfafibare
Absorption noch im sichtbaren Gebiet lag, wurden 10 ccm der Losung
auf 100 ccm aufgefiillt; die Konzentration wurde dann mit ¢ = /;509
bezeichnet. Bei den langsten Faulniszeiten war es sogar erforderlich,
die Losung mit der Konzentration ¢ = /405 auf ¢ = ;5000 Zu ver-
diinnen, um mit den Stellen gleicher Schwirzung in das Gebiet von
4000 AE bis 2000 AE zu kommen. Der geringe Riickstand der Chloro-
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formausschiittlung muBte also in 101 Alkohol geldst 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 von jedem der zu den Ver-
suchen herangezogenen Gifte eine Extinktionskurve der /4, molaren
Losung hergestellt. Zu diesemn Zweck wurde von jedem Alkaloid
/10000 mol auf zehntel Milligramm genau eingewogen. Diese Menge
wurde mit siurehaltigem Wasser aufgenommen, die Losung alkalisiert
und mit Chloroform griindlichst ausgeschiittelt, so daBl das Alkaloid
quantitativ als Alkaloidbase in das Chloroform tberging. Der Riick-
stand dieser Ausschiittlung wurde dann mit 100 cem absolutem Al-
kohol aufgenommen, so dal} diese Losung in bezug auf das verwendete
Alkaloidsalz 1/;,, molar war. Diese Losung diente dann zur Ermitt-
lung der /,4y, molaren Extinktionskurve.

¢) Eaxtinktionskurven von Alkalotden, die aus Leichenteilen exirahiert
wurden.

Im folgenden Abschnitt sollen nun die Ergebnisse der einzelnen
Untersuchungen beschrieben werden. In den folgenden Darstellungen
bedeutet R jeweils die Kurve des
reinen Alkaloids und die Zahlen
an den Kurven geben an, an wel-
chem Fiulnistage der Trennungs-
gang begonnen wurde.

Morphin
Ll

a0 The 1. Morphin.

In der Abb. 7 sind die Extink-
tionskurven von reinem Morphin
, und ausgemitteltem Morphin dar-
gestellt. Da bereits die nach einem
a0 Tage begonnene Morphintrennung
zu einer Kurve fithrte, bei der der
20 Abstand des Maximums vom Minj-
mum um etwa 0,2 log k-Einheiten
verringert wird, war zu erwarten,
daB mnoch groBere Verzerrungen
7 N _ der Kurven nach lingeren Faulnis-
Jeo0 300 340 JA00 Jom 2800 2600 2400 gzwh  geiten eintreten wiirden. Das wurde
Abb.7. Extinktionskurven von reinem und aus- iy der Folge bestétigt. Bei der

gemitteltern Morphin. i
/1000 Mmolaten Kurve (bezeichnet
mit R) liegt das Maximum bei 2860 AE; dieses verschiebt sich durch
Verunreinigungen nach einem Tage schon um 30 AE nach 2830 AE,
nach 80 Tagen liegt es bei 2790 AE und nach 242 Tagen ist die Morphin-

log A —=
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kurve bereits so entstellt, dafi das urspriinglich bei 2860 AE gelegene
Maximum nach 2670 AE verschoben ist. Etwa in gleichem Mafe wird
das Minimum bei 2630 AE durch die bei der Fiulnis entstehenden
Stoffe verschoben.

Benutzt man zur halbquantitiven Auswertung das Maximum der
/1000 molaren Kurve bei logk = 3,16, so ergibt sich fiir die mit ,,1
bezeichnete Kurve ein Hoéhenunterschied von 0,26 logk-Einheiten.
Verwendet man zur quantitativen Bestimmung die Gleichung

wobei

logzx = logk,, — logk,
ist, so erhalt man fiir die Kurve ,,1°, also nach 1 Tage:
loge = 0,26; «=1,82.

Bei einem Morphinmolekulargewicht von 375,7 ergibt sich die be-
stimmte Menge zu 375,7 mg:1,82 = 206 mg. Bei einer Kinwaage von
400 mg bedeutet das eine Ausbeute von etwa 52%.

Bei der nach 80 Tagen begonnenen Trennung betrigt

logk,, — logk, = 0,80;
demnach wird z = num log0,80 = 6,31.

Die Ausbeute betrédgt hierbei 59 mg oder etwa 15% der Einwaage.

Nach der Faulzeit von 242 Tagen liegt das Maximum der logk-
Kurve weit tiber der 1/, molaren Kurve, so daf3 es hierbei keinen Sinn
mehr haben wiirde, die Extinktionskurve zur halbquantitativen Aus-
wertung heranzuzjehen. Es wird hier besonders betorit, daB die Angaben
des Wertes der Ausbeute auch nicht streng genau genommen werden
kénnen, 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 Ausschiittlungsriickstinde entstehende
Fehler. Nach Angaben von Gadamer ist das Morphin ziemlich lange in
der Leiche nachweishar; die Versuche haben ergebén, daB die optische
Nachweismethode etwa die gleichen Ergebnisse liefert. Die nach
242 Tagen begonnene Morphintrennung und die daraus gewonnene
Extinktionskurve lassen noch Riickschliisse auf das vorhandene Al-
kaloid zu.

2. Cocain.

Bei der graphischen Darstellung der Cocainextinktionskurven be-
deutet wieder R die logk-Kurve des reinen Cocains, wihrend die Zah-
len an den anderen Kurven angeben, nach wieviel Tagen der Trennungs-
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gang begonnen wurde. Das reine Cocain hat 2 ausgeprigte Maxima
bei 2740 AE und bei 2300 AE, die 1,22 logk-Einheiten voneinander
entfernt sind. Bei der Kurve 8 ist das im kurzwelligen Teil gelegene
Maximum nach 2260 AE verschoben. Nach 14, 35 und 201 Tagen
riickte dieses Maximum soweit nach kiirzeren Wellenlingen, dal} eine
genaue Bestimmung mit der zur Verfiigung stehenden Apparatur nicht
mehr moglich wae. Zur halbquantlta,tlven Auswertung soll das Maximum
bei 2740 AE und log & = 2,91 her-
. angezogen werden. Bel einem
“ Hokain ‘ Molekulargewicht von 339,6 er-
geben sich fiir die einzelnen Unter-
suchungen folgende Werte:
Nach 8 Tagen betragt der Un-
terschied der Maxima 0,74 log k-

35

» » c
Einheiten. Aus ¢, = -2, wo-
o v

bei logz = logk,, —logk, ist,
ergibt sich x =5,5. 339,6 mg:5,5
=61,4. Das sind 15% der Ein-
waage von 400 mg.

Nach 35 Tagen betrdagt die
Ausbeute auch etwa 15%, da das
Maximum an derselben Stelle
liegt, wie bei Kurve 8.

Bei der nach 14 Tagen be-
gonnenen Trennung ergibt sich
fiir den log k-Unterschied von 0,2
bei einer Einwaage von 400 mg
eine Ausbeute von 53%.

Nach 201 Tagen wird die ty-
. L pische Absorptionskurve bereits
“ss00 600 vam see 3000 zeo 2500 24 Zew A so weib tiberdeckt, daB sie ober-
Abb. 8, Exbink‘oit){lskurven von reinem und aus- halb der molaren Kurve liegt und

gemitteltemn Cocain.
eine genave Identifizierung des
vorliegenden Alkalolds kaum mehr zuliBt. Die Kurven 14 und 35 da-
gegen lassen das in Betracht kommende Alkaloid noch deutlich er-
kennen und bei der Kurve 8 ist eine Verwechslungsmoglichkeit mit
einem anderen Alkaloid ausgeschlossen.

In bezug auf den Nachweis des Cocains in Leichenteilen ist zu be-
merken, daB dieser bei der groBen Zersetzlichkeit des Alkaloids im all-
gemeinen nur dann Aussicht auf Erfolg hat, wenn grofiere Mengen ge-
nommen worden sind und die Untersuchung bald nach dem Tode erfolgt
(Gadamer). Nach Proells konnte das Cocain in Leichenteilen nur noch

90
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nach 14 Tagen, spiter nicht mehr nachgewiesen werden, wéhrend das
Cocain absorptionsspektrographisch bei weitem ldnger nachweisbar ist.

3. Veratrin.

Bei Veratrin liegen alle Extinktionskurven der ausgemittelten
Gifte unterhalb der /4, molaren Kurve der reinen Alkaloidbase. Zu
der nach 8tigiger Faulzeit bestimmten Extinktionskurve 8 ist zu be-
merken, dafB infolge eines groflen Verlustes bei der chemischen Auf-
arbeitung durch Zerreilen eines
Filters etwa die Halfte der Unter-
suchungssubstanz verloren ging; 15
um noch mehr Verluste zu ver-
meiden, muBte auf eine weitere
Reinigung verzichtet werden. Das
ist der Grund dafiir, daBl die Kurve 8 W
gegeniiber der Kurve 14 so stark
verzerrt ist. Im tibrigen sind bei
allen Extinktionskurven, mit Aus-
nahme der Kurve 201, deutlich
die Maxima bei 2930 AE wund
2610 AE und die Minima bei
2810 AE und bei 2430 AE zu er- g
kennen. Es ist daher eine Identi-
fizierung der vorliegenden Sub- -
stanz auf Grund der Extinktions-
kurven ohne weiteres moglich. 7

Wie bei allen Alkaloidtrennun-
gen wurde auch hier bewuBt auf
eine weitgehende Reinigung des
ausgemittelten Alkaloids verzich-
tet, um den KinfluB der schwer zu beseitigenden Faulnisprodukte auf
die Absorptionserscheinungen kennen zu lernen.

Zur halbquantitativen Ermittlung der extrahierten Alkaloidmengen
soll das ausgeprigte Maximum bei 1 = 2610 AE und logk = 3,61
herangezogen werden. Bei der nach 8Tagen Faulzeit begonnenen
Trennung liegt dieses Maximum bei logk = 2,86.

logk, —logk, = 0,76; logx = 0,75; = 5,63.

Bei einem Molekulargewicht von 591,4 ergibt sich daraus eine Vera-
trinmenge von 105 mg. Das bedeutet bei einer Einwaage von 500 mg
eine 21 proz. Ausbeute. Beriicksichtigt man den Verlust, so wire man
auf eine etwa 50proz. Ausbeute gekommen. Bei der Kurve 14 berech-
net sich die Ausbeute aus

logk,, —logk, = 0,22; logz = 0,22; x=1,66.

Z. f. d. ges. Gerichtl. Medizin. 83. Bd. 11

Veratrin

log A —=
S
T

] | ! [ T
3000 3600 3408 200 000 2800 2600 2409 2200A

Abb. 9. Extinktionskurven von reinem und aus-
gemitteltem Veratrin.
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591,4mg:1,66 = 356 mg. - 356 mg sind etwa 71% der Einwaage
von 500 mg.

Nach 35 Tagen ergeben sich die Werte:

logk,, —logk, = 1,20; logx=120; x=16.

591,4mg:16 = 37mg. 37 mg entsprechen 8% der Einwaage.
Dieser Wert erscheint mit Recht zu klein. Dasselbe zeigt sich bei Cocain
und Chinin in den Kurven der nach 35 Tagen extrahierten Alkaloide.
Die Griinde dafiir liegen vielleicht darin, daB nach der chemischen
Trennung der in Alkohol aufgenommene Riickstand der Chloroform-
ausschiittlung erst nach 5 Wochen absorptionsspektrographisch unter-
sucht werden konnte. KEs ist denkbar, dal} sich innerhalb dieser Zeit
ein wesentlicher Anteil des Alkaloids weiter zersetzt hat®. Dieses Er-
gebnis weist darauf hin, dafl selbst nach chemischer Trennung die Zer-
setzung anscheinend weitergeht. Esist deshalb ratsam, die Untersuchun-
gen nicht zu unterbrechen.

Das Maximum der Kurve 80 unterscheidet sich um 0,50 log#k-
Einheiten von der 1/y,,, molaren Kurve.

m

logz = logk,, —logk, = 0,5; = 3,16.

591,4 mg:3,16 = 187 mg. Das entspricht einer Ausbeute von 37%.

Die Kurve 201 fithrt auch zu einer etwa 37proz. Ausbeute, da das
Maximum etwa an derselben Stelle wie bei der Kurve 80 liegt; die tat-
sdchliche Veratrinmenge ist aber nicht so hoch, wie die starke Ver-
zerrung der Kurve 201, verglichen mit der Kurve 80, erkennen laft.
Zur Identifizierung des vorhandenen Alkaloids kann die Kurve 201
nicht mehr mit Sicherheit herangezogen werden.

_ 4. Chinin.

Bei einem Molekulargewicht von 396,7 und einer Einwaage von
400 mg reinem Chinin-HCl liegen sdmtliche Extinktionskurven unter-
halb der /4, molaren Alkaloidlésung. Wahrend die Extinktions-
kurve 8 kaum veréindert 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 héher 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 halbguantitativen Auswertung. Nach 8 Tagen
ergibt sich: v

logk,, —logk, = 0,17; »=148.
396,7 mg : 41,8 = 268 mg.

! Durch Ubersiedlung nach Breslau standen zuniichst keine Apparate zar
Vertiigung. ’
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Das sind 67% Ausbeute bei einer
Einwaage von 400 mg. Bei Kurve 14
erhilt man eine 7proz. Ausbeute; bei
Kurve 35 eine etwa 3proz. Ausbeute
und nach 201 Tagen eine scheinbare
Ausbeute von 77%. Der letzte Wert
ist durch die starke Absorptionsféahig-
keit derVerunreinigungen! sicher stark
gefilscht. Es ist jedoch zu bemer-
ken, daB die Kurve 201 eine Aussage
ither das in Frage kommende Gift,
némlich Chinin, ohne weiteres zuldBt.

5. Stryehnin.

Alsletztes seiendie Untersuchungs-
ergebnisse bei Strychnin angefiihrt.
Auch hier liegen bei einer Einwaage
von 400 mg Strychnin und einem Mole-
kulargewicht von 397,2 sémtliche Kur-
ven tiefer als die der /,,,, molaren
reinen Strychninlésung. Alle Kurven
haben noch eine sehr groBe Ahnlich-
keit mit der unverzerrten Kurve
und lassen ohne die geringste
Fehlerquelle die Aussage zu, daf
es sich beil dem Gift um Strych-
nin handelt.

Fiir die Kurve 54 ergeben sich
die Werte

logk,, — loghk, = 0,22;

xr=166; ¢,

Das ergibt 239 mg, d. h. eine
Ausbeute von 59% . Nach 76 Tagen
betrug

logk,, —logk, = logx = 0,13;
z = 1,35.

Das ergibt 294 mg Strychnin

oder eine Ausbeute von 73%.

1 Vgi. Scheller, Dtsch. Z. gerichtl.
Med. 29, 122ff. ‘
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Abb. 10. Extinktionskurven von reinem und
ausgemitteltem Chinin.

45,

Strychnin

40
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Abb. 11.

Extinktionskurven von reinem und
ausgemitteltem Strychnin.
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Selbst nach 242 Tagen ist die Strychninkurve noch verhiltnis-
miflig wenig verzerrt. In diesem Falle ist
logk,, — loghk, = logz = 0,18; =z = 1,52.
397,2 mg : 1,52 = 261 mg Strychnin oder 65% Ausbeute.

d) Die Verdinderung der typischen Extinktionskurven in Abhdngigkeit vom
Verwesungszustand.

Wenn hier Angaben iiber die quantitative Auswertung gemacht
sind, so hat dies u. a. den Sinn, zu zeigen, daf} bei entstellten Alkaloid-

f Hokain

207
Morphin
)
252
80
7
]
P
1 !

3200 3000 Z(}M z?éIW b1/ ZZWK 2200 m]m gg[m g@p gz}gp géggA 200 J’ﬂ‘m ZIJW Zo"IM A"J’M Z00A
Abb. 12. Abb. 13. Abb, 14.

Abb. 12. Morphin. Abhéngigkeit der Extinktionskurven vom Fiulniszustand.

Abb. 18. Cocain. Abhangigkeit der Extinktionskurven vom Fﬁu]niszustand.

Abb. 14. Veratrin. Abhingigkeit der Extintionskurven vom Fiulniszustand.

Veratrin

207

AN

kurven die Mengenangabe des ausgemittelten Alkaloids nur gréfen-
ordnungsmafig richtig angegeben werden kann; die Werte sind in
hohem Grade von der Reinheit des ausgemittelten Materials abhéngig.
Nur bei Kurven, die wenig verzerrt sind, und im langwelligen Teil den
steilen log k-Abfall der reinen Alkaloidbasen zeigen, ist die Zahlenangabe
ohne weiteres zu verwenden, ohne dabei einen groflen Fehler zu be-
gehen. Wihrend die Angaben iiber die Ausbeute bei Scheller den tat-
sachlich vorhandenen Giftmengen entsprechen, ist eine genaue Mengen-
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angabe bei Alkaloiden, die aus gefaultem Material extrahiert wurden,
nicht mehr moglich. Es muB aber besonders betont werden, daf3 nach
sehr langen Fiulniszeiten trotz grofer, schlecht zu entfernender Ver-
unreinigungen eine Identifizierung des in Frage gestellten Alkaloids auf
Grund der Extinktionskurven im U.V. moglich ist.

Im folgenden wird eine Darstellung der Untersuchungen gegeben,
bei der die einzelnen Extinktionskurven so angeordnet sind, daf sie
sich nicht gegenseitig iiberschneiden. Als untere Extinktionskurve ist
jedesmal die Extinktionskurve des reinen Alkaloids dargestelit und es
folgen in der Reihenfolge der Fiulniszeiten die Kurven der ausgemittel-
ten Gifte. Dabei ist die Verinderung der typischen Kurve als Funktion
der Fiulnis gut zu verfolgen.

1. Morphin, 2. Cocain, 3. Veratrin, 4. Chinin, 5. Strychnin (Abb. 12-16).
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Abb. 15. Chinin. Abhingigkeit der Extinktions- Abb. 16. Strychnin. Abhingigkeit der Extink-
kurven vom Faulniszustand. tionskurven vom Féulniszustand.

Zusommenfassung.

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

2. Wird das Gift aus frischen Leichenteilen extrahiert, so geht es
natiirlich. nicht absolut rein aus dem Trennungsgang hervor. Die Bei-
mengungen sind aber verhaltnisméfBig gering und ihre Absorptions-
fihigkeit in dem wichtigsten Gebiet von 2000 AE bis 4000 AE ist so
unbedeutend, daB sich die Extinktionskurven der aus frischem Material
ausgemittelten Alkaloide sehr wenig von denen reiner Alkaloide unter-
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scheiden. Die quantitative Auswertung der Extinktionskurven nach
dem Beerschen Gesetz ergibt brauchbare Werte fiir die Menge des aus-
gemittelten Alkaloids.

3. Die Fragestellung, ob die bei der Fiulnis von Leichenteilen ent-
stehenden Stoffe den spekrographischen Absorptionsnachweis wesent-
lich stéren konnten, lag nahe. Deshalb wurde im geeignet angelegten
Versuchsreihen gepriift, ob und wieweit die Nachweisbarkeit der Al-
kaloide in Frage gestellt war. KEs sollte festgestellt werden, ob die Ex-
tinktionskurven vollig tiberdeckt werden, so daf eine Erkennung des
betreffenden Giftes nicht mehr absolut sicher war. Ferner sollte sich
herausstellen, nach welcher Fiaulniszeit die Alkaloid-Extinktions-
kurven uncharakteristisch wurden.

4. In Modellversuchen erwiesen sich die Extinktionskurven des
Morphins und des Cocains als am meisten unbestéindig. Viel bestidndi-
ger dagegen waren Veratrin, Chinin und Strychnin. Bei Chinin und
Strychnin sind selbst nach 201 bzw. 242 Tagen die Extinktionskurven
der ausgemittelten Gifte denen der reinen Gifte so @hnlich, daB kaum
eine Verwechslung eintreten kann.

5. Da bestimmte Mengen der Alkaloide bei den Versuchen ange-
setzt wurden, konnten die Untersuchungsergebnisse in quantitative
Beziehung zueinander gesetzt werden. Dabei stellte sich heraus, daf
die auf absorptionsspektrographischem Wege ermittelten Werte nur
groBenordnungsméfBig als richtig angesehen werden konnen. Bei
einiger Ubung kann aber aus der GroBe der Verzerrung der typischen
Kurven auf die GroBe des Fehlers geschlossen werden. Es mu8 noch
erwihnt werden, daB das Stass-Otfo-Verfahren auch nicht quantitativ
arbeitet. Die absorptionsanalytisch bestimmten Alkaloidmengen be-
ziehen sich daher ebenso wie bei dem rein chemischen Verfahren immer
nur auf das ausgemittelte und nicht auf das in den Leichenteilen tat-
siichlich vorhanden gewesene Gift.

6. Im allgemeinen bestiitigen die Versuche iiber den Einflul} der
Fiulnis auf den absorptionsspektrographischen Alkaloidnachweis die
in der Literatur niedergelegten Angaben iiber die Nachweismdglichkeit
von Alkaloiden in Leichenteilen bei Fiulnis.

Die Wirkung der Faulnisprodukte besteht darin, daf die Alkaloid-
kurven verzerrt werden und dafl eine hohere Absorption als tatséch-
lich vorhanden ist, vorgetiuscht wird. Bei zunehmender Fiulnis wird
hierdurch eine steigende (1) Ausbeute an ausgemitteltem Alkaloid
vorgetduscht. Zum SchluB soll jedoch mnicht unerwahnt bleiben, da
der spektrographische Absorptionsnachweis der Alkaloide nicht als
selbsténdige Methode beim Aufsuchen von Giften anzusehen ist, son-
dern nur ein Hilfsmittel fiir den chemischen Nachweis sein kann, da
seine Ergebnisse wichtige Hinweise fiir den Untersuchungsgang geben.
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Es ist jedoch ein besonderer Vorteil dieser Methode, daf3 das Unter-
suchungsmaterial nicht verbraucht wird und fiir weitere Identitéts-
reaktionen erhalten bleibt.
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