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Chemie und

Ueber ein mehrfach verwend-
bares Laboratoriumsstativ
fiilr Schmelz- und Siedepunkt-
Bestimmungen und ahnliche
analytische Arbeiten.

Von Professor Dr. H. Kunx - Krause.

Aus dem Laboratorium der chemischen Abtheilung
der Thieriirztlichen Hochschule zu Dresden.

Eine der sichersten und dabei am

schnellsten zum Ziele fiihrenden Me-

thoden zur Identifichrung eines ge-
gebenen festen, bezw. fliissigen Korpers
beruht bekanntlich auf der Bestimmung
des Schmelz-, bezw. Siedepunktes. Da
fernerhin der sonst normale Schmelz-,
bezw. Siedepunkt einer Substanz schon
bei Gegenwart geringer Mengen von
Fremdkorpern, d. h. wvon Verunrein-
igungen relativ betriichtliche Abweich-
ungen zeigt, so ist in diesen Methoden
weiterhin ein bequemes und daher in
pharmaceutischer Hinsicht besonders
wichtiges Mittel zur Feststellung der
chemischen Reinheit derartiger Sub-

stanzen gegeben.

Pharmacie.
Obwohl daher die Ermittelung gerade

' dieser beiden physikalischen Constanten
mit am friilhesten in die analytische

Praxis der chemischen Laboratorien
Eingang gefunden hat, wurde dieselbe
selbst in der dritten Ausgabe des Arznei-

‘buches noch nicht zur Prifung der

hierbei in Frage kommenden Arznei-
mittel herangezogen.

KEine durchgreifende Aenderung haben
nun aber diese Verhdltnisse wit der am
1. Januar dieses Jahres in Kraft ge-
tretenen vierten Ausgabe des Arznei-
buches insofern erfahren, als die in den
fritheren Ausgaben des Arzneibuches
auch schon enthaltenen Angaben zunéchst
der Schmelzpunkte nicht mehr lediglich
eine vervollstindigende Beschreibung
der Eigenschaften der betrefienden
Korper darstellen, sondern den Character
von Normen fiir die jeweilig auszu-
fiihrenden Priifungen erhalten haben.
Diese principiell dorchgefiihrte Forder-
ung der Ermittelung der Schmelzpunkte
darf, abgesehen von den iibrigen nen
aufgenommenen analytischen Methoden,
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als eines der characteristischsten Merk- buch vorgeschriebenen,allgemein iiblichen
male der Neuausgabe des D. A.-B. be- Weise in einseitig zugeschmolzenen, nur
zeichnet werden. Durch die damit ver- bei Fetten beiderseits offenen, sog.
wirklichte Uebertragung der Fortschritte | Schmelzpunktrohrchen. Dieselben be-
wissenschaftlicher Methodik auf das Ge- stehen aus 6—7 em langen Capillar-
biet der practischen Pharmacie ist der rohrchen von hichstens 1 mm lichter
Neuausgabe unseres Arzneibuchs der Weite, zu deren Herstellung zerbrochene
Stempel eines auf der Hohe stehenden Probirgliser, welche ja in keinem
wissenschaftlichen Gesetzbuches ver- Laboratorium fehlen diirften, eine letzte
lichen worden, dessen erhéhte An- niitzliche Verwendung finden. Die Be-
forderungen ?llglelch ein ehrendes Ver- stimmung selbst soll nach der in der
trauen auf das Wissen und Konnen des Vorrede, S. XVI und XVII gegebenen
einzelnen Apothekers, wie auf die Ge- Vorschrift des Arzneibuchs nun aber
wissenhaftigkeit des gesammten dent- durchgiingig in derselben Weise, néimlich
schen Apothekerstandes in sich schliessen. unter Verwendung eines etwa 30 mm
Fiir diese erneute Wahrung des alten weiten Reagensglases als Behdlter fiir
wissenschaftlichen Rufes der deutschen die betreffende Heizfliissigkeit — bei
Pharmacie und die damit gleichzeitig Fetten Wasser, in allen iibrigen Fiillen
zum Ausdruck gebrachte Absicht, der- Schwefelsdure — und zwar derart
selben ihren Character als wissenschaft-|ausgefithrt werden, dass das Schmelz-
liche Berufsart aunch fernerhin unver-|punktrhrchen, an einem Thermometer
andert zu erhalten, gebiihrt der Com-|befestigt, in die Heizfliissigkeit ein-
mission zur Ausarbeitung des D. A.-B.|getaucht wird. Zur Befestigung dient
die riickhaltlose Anerkennung und der|bei Verwendung von Wasser als Heiz-
Dank aller betheiligten Kreise. flissigkeit am besten ein wenige Milli-
Obwohl nun den jiingeren Fach-|{meter breiter Abschnitt Gummischlauch,
genossen gegenwirtiz wihrend des|bei Verwendung von Schwefelsiure ein
Studiums iiberall Gelegenheit geboten|diinner Platindraht.
sein diirfte, sich auch mit den wichtigsten| Aus dem im Deutschen Arzneibuch
physikalisch-chemischen Untersuchungs- | der Durchmesser-Angabe des Heiz-
methoden, zu denen die Bestimmung der | gefiisses vorgesetzten ,etwa* diirfte
Schmelz- und Siedepunkte gehort, ver-|zu folgern sein, dass derselben keine
traut zu machen, so liegt doch die Zeit principielle Bedeutung beigelegt, son-
noch nicht sehr weit hinter uns, wo|dern damit nur eine allgemeine An-
derartige Arbeiten, wie u. A. aunch die|deutung iiber Form und Griosse der zu
Maassanalyse, mnoch nicht zu df'n]wahlenden Heizgefisse gegeben werden
(Gegenstéinden der programnmhschen'so]lte Da, wie bekannt, bei Verwendung
practischen Unterweisung im TLabora- des hier in Frage kommenden Apparates
torium gehorten. eine mge]masswe Durchmischung der
Den in Form gelegentlicher Be- | Heizfliissigkeit Vorbedingung fiir die Ge-
fragungen iiber die Methodik der mehr- nauigkeit einer Schmelzpunktbestimmung
genannten Bestimmungen, wie iiber die ist und daher bei den Fetten (Vorrede
dazu geeigneten Apparate an mich heran- | S. XVII) auch ausdriicklich gefordert
getretenen Anregungen verdankt daslwird so wiirde dies bei Verwendung
im Nachstehenden beschriebene kleine eines nur 30 mm weiten Heizgefisses
Instrumentarium seine Entstehung, in|lediglich unter gleichzeitiger Verwendung
welchem ich alle diejenigen Apparate des das Schmelzpunktrohrehen tragen-
und Hilfsmittel vereinigt habe, welche den Thermometers als Riihrer zu ver-
sich. mir auf Grund langjihriger Er-| wirklichen sein. Dass aber die Be-
fahrung als die zweckentsprechendsten stimmung bei bewegtem Beobachtungs-
bei derartigen Arbeiten ergeben haben. objekt an Genauigkeit verliert, liegt auf
Die Bestimmung der Schmelz- der Hand, zumal wenn, wie bei den
punkte erfolgt in der auch vom Arznei- | Fetten, der Punkt festzustellen ist, wo




47

das Fettsdaulchen in die Hihe schnellt,
d. h. sich selbst in Bewegung setat.
Weiterhin sei darauf hingewiesen,
dass es sich bei der Bestimmung hoch
liegender Schmelzpunkte, wie z. B. von
Acidum camphoricum (1869, Atropinum
sulfuricam  (180%), Camphora (175Y),
Cocainum hydrochloricum (183%), be-
sonders aber von Hydrastininum hydro-
chloricum (210° und Coffeinum (230,5)
in dem von dem Arzneibuch vorge-

schriebenen offenen Heizgefiiss empfiehlt, |

die Oeffnung desselben mit einer kleinen
durchbohrten Asbestplatte zu bedecken,
da die Schwefelsiiure, trotz ihres hei 3300

liegenden Siedepunktes, schon unterhalb
beliistigende

200 beginnt. hichst
Déimpfe auszustossen (s. unten).

In dem im Anschluss hieran, an erster
beschriebenen Apparat diirfte |
sowohl den Forderungen des Arznei-

Stelle ,

buchs, wie den oben ertrterten Voraus-

setzungen fiir eine einwandfreie Sckmelz- |

punktbestimmung Rechnung getragen
sein, wihrend der Beigabe des weiter-
hin beschriebenen Apparates fiir hoch
schmelzende Substanzen die Absicht zu
Grunde liegt, das kleine Instrumentarium
auch speciell fiir chemische Laboratorien
brauchbar zu gestalten, in denen hiher
als 1509 liegende Schmelzpunkte haufiger
noch als in der pharmaceutischen Praxis
zur Beobachtung kommen.

1. Schmelzpunkt-Bestimmungs-
apparat fiir niedrig schmelzen-
de Substanzen (Fig. 1). Das cylind-
rische Heizgefiss mit halbkugeligem
Boden wird in den kleineren der beiden
beigegebenen Ringe eingelidingt Die
Erhitzung geschieht am besten iiber
kleiner. aber freier Flamme, d. h. ohne
Drahtnetz, oder aber auf bezw. iiber
dem beigegebenen Drahtnetz, welches
in diesem Falle aut den grosseren Ring
gelegt wird. Es empfiehlt sich, bei
letzterer Anordnung —— wenigstens bei
niedrig schmelzenden Substanzen — das
Heizgefiiss derart anfzuhiingen, dass

zwischen dem Boden desselben und dem
Drahtnetz ein Zwischenraum von 1 bis
2 mm gelassen wird, da bei dieser
Versuchsanordnung die Erwirmung der
Heizfliissigkeit eine gleichmiissigere ist.

- Zur gleichmissigeren Vertheilung der
| Wiirme dient ein in zwei Exemplaren
| beigegebener Riihrer bekannter Con-
| struction, von denen der eine, zur Ver-
wendung in Wasser bestimmt, in seinem
ringformig gebogenenTheile,zur grissseren
Sicherheit gegen ein Durchschlagen des
Bodens., mit Kautschukschlauch iiber-
zogen ist. Die Auf- und Nieder-
bewegung wird in bekannter Weise mit
Hilfe einer iiber eine feste Rolle lanfen-
den Schnur bewirkt. Als Heizfliissigkeit
kann fiir Substanzen, deren Schmelzpunkt

i o i
I+

Fig. 1.

g, 2.

nicht hoher als 50° liegt (bezw. bei
Fetten soll), Wasser verwendet werden.
Fiir hoher schmelzende Substanzen ist
dieses letztere, wegen der bei ca. 600
an der Inmenwand des Heizgefiisses be-
reits beginnenden Damptperlenbildung,
nicht mehr verwendbar. An Stelle von
Wasser ist alsdann Pavaffin. liguid., bezw.
geschmolzenes Paraffin. solidum — dieses
[jedoch nur mit der Vorsicht, dass man
dasselbe nicht in dem (gldsernen) Heiz-
 gefiiss erstarren ldsst, da anderenfalls
letzteres in Folge der beim FKErkalten
eintretenden Ausdehnung des Paraffin.
|solid. zersprengt wiirde?!), oder aber —
nach Vorschrift des Arzneibuches, und

1) Eigene Beohachtung des Verfassers,
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zwar besser — concentrirte Schwefel-
séure zn verwenden.

Handelt es sich nun um die Bestimm-
ung relativ hoch — iiber 150 bezw. 2000
— liegender Schmelzpunkte, so wird,
wie schon eingangs erwiilint, das Arbeiten
mit diesen letztgenannten Heizfliissig-
keiten in dem vorbeschriebenen, offenen
Apparate mehr und mehr unbequem,
und zwar wegen der ungehinderten und
dadurch belistigenden Entwickelung —
bei Verwendung von Paraffin — unan-
genelim riechender und ansserdem in hihe-
rer Temperatur znr Entziindung neigender
Kohlenwasserstoffe, bezw. — bei An-
wendung concentrirter Schwefelsidure —

Derselbe besteht ans einem kleinen Rund-
kolben, in welchen ein Probirglas der-
art eingehingt werden kann, dass das-
selbe durch drei vorstehende Nasen
schwebend erhalten wird. Der Rund-
kolben wird zu 2/; und zu gleicher Hihe
auch das Probirglas mit concentrirter
Schwefelsiure gefiillt, zu welcher man
zum Zweck dauernder Farbloshaltung
ein  stecknadelkopferosses  Stiickchen
Kaliumnitrat giebt. Zur Befestigung des
Kalbchens am Stativ dient die mit Stell-
schraube versehene, federnde Klemme.
In das Probirglas taucht das in seinem
federnden Halter befestigte Thermometer,
welches an seinem unteren [Ende das

von Dimpfen von Schwefelsdurehydrat. mit einem diinnen Platindraht befestigte

Fig. 3.

Fie. 1.

Hierzu kommt bei Verwendung von con- | Schmelzpunktrohrehen mit der Substanz

centrirter Schwefelsdure noch die weitere  triigt. i)ie Frhitzung geschieht anf dem.
Unbequemlichkeit, dass der Apparat nach |anf den grosseren Ring gelegten Draht-
jedesmaligem Gebrauch entleert we1den|net? Um ein Verlanfen der Heizflissig-
muss, da anderenfalls die Sure, in Folge keit, besonders der Siaure, bei etwaigem
von Wasseranfnahme aus der Luft, schon | Zerspringen des Kolbchens, wie auch
nach kurzer Zeit unbrauchbar wird.bezw. | des oben beschriebenen ¢ylindrischen
in Folge der damit verbundenen Volum- | Heizgetisses zu verhiiten, ist ein flacher,
vermehrung iiberliunft. Diese Uebelstinde | parallelwandiger Bleiteller beigegeben,
werden vermieden durch den in Fig. 2 | welcher unter das Heizgefiss zu stellen
dargestellten list und in dessen Mitte der Bremner zu

2. Schmelzpunkt- Bestimmungs-
apparat fiir hoch schmelzende
Substanzen bekannter (‘onstruction?. |

-) J!L"'ll Apparat wurde zuerst von Gribe
(Ann. Chem. Pharm. 288, 32()) heschriehen und
empfohlen,
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stehen kommt. Abgesehen von der jeden- |
falls nicht zu unterschatzenden Annehm-
lichkeit, dass dieser Apparat jede Be- |
listigung durch Dimpfe ausschliesst,
bietet derselbe den weiteren Vortheil,
einmal hergerichtet, durch Monate hin-
durch in gebrauchsfertigem Zustand zu
verbleiben, vorausgesetzt, dass das Probir-
glas nach jedesmaligem Gebrauch mit
einem weich geklopften und in ge-
schmolzenes Paraffin getauchten Kork
verschlossen wird.

3. Siedepunkt-Bestimmungs-
apparat (Fig. 3). Obwohl die Er-
mittelung der Siedepunkte aunch von der,
Neuausgabe des Arzneibuchs noch nicht
ausdriicklich gefordert wird, so sind An-
gaben fiiber die Siedepunkte hei der
Mehrzahl der hier in Betracht kommen-
den fliissigen Arzneimittel, so unter
Anderem bei den meisten #therischen
Oelen, zum Theil auch, wie bei Menthol,
Naphthalin und Paraldehyd, neben den
Schmelzpunkten aufgenommen.

Aus diesem Grunde, wie mit Riick-
sicht auf den Umstand, dass, wie die
Schmelzpunkt-Bestimmung, so auch eine
einfache Siedepunkt-Bestimmung werth-
volle Aunfschliisse iiber Identitit und Rein-
heit, z. B. eines fliissigen Korpers aus
der Reihe der sog. neuen Arzneimittel,
zu liefern vermag, und dass auch diese
Methode schon darum mehr, als dies bis-|
her der Fall war, ebenfalls Eingang in |
unsere pharmaceutischen Laboratm"ien|
finden sollte, glaubte ich auch von|
diesem Gesichtspunkte aus diese Methode |
bei der Zusammenstellung des kleinen
Instrumentariums  beriicksichtigen zu |
sollen.

Der fiir die Ermittelung des Siede-
punkts bestimmte Apparat besteht aus
einem sog. Anschiitx’schen Fractionir-
kolbchen mit erweitertem und nach aunf- |
wirts gekriimmtem Seitenrohr. Dieses
letztere dient direkt als Vorlage und
ermoglicht auch die Gewinnung einzelner
Fractionen. Bei der Priifung niedrig
siedender Kliissigkeiten wird dasselbe
noch mittelst Kork mit einem beiderseits
offenen, an seinem unteren Ende schief
abgeschliffenen und nach oben gebogenen
Glasrohre als Luftkiihler verbunden.

1

Nach dem Einbringen der zu unter-
suchenden Fliissigkeit mit Hilfe eines
geniigend langen Trichterrohres wird

das Siedekilbchen durch einen, das
Thermometer tragenden Kork derart

verschlossen, dass das Quecksilbergeféss
des Thermometers sich noch unterhalb
des Seitenrohrs befindet, damit das
(Juecksilbergefiss vollstindig von den
Diimpfen der siedenden Fliissigkeit wm-
spiilt wird. Hierauf wird das Kélbchen mit
der mehrerwiithnten federnden Schrauben-
klemme am Stativ befestigt. Die Siede-
punktbestimmungen sind ohne Ver-
wendung des Drahtnetzes, d. h. iiber
freier Flamme auszufithren. Macht sich
mit Riicksicht auf den besonders tief
liegenden Siedepunkt der zun unter-
suchenden Substanz, wie z. B. bei Aether
und Alkohol, eine stirkere Kiihlung
nithig, oder aber soll mit der Be-
stimmung des Siedepunkts zugleich eine
Trennung der zu untersuchenden Sub-
stanz in mehrere Fractionen verbunden
werden, so empfiehlt es sich, den in
Fig. 4 wiedergegebenen

4, Apparat fir fractionirte
Destillation anzuwenden.

Derselbe besteht aus einem sog.
Fractionirkolbchen mit schrig absteigen-

dem, aber geradem Seitenrohr. Fiir
die  Untersuchung von Substanzen,
deren Siedepunkt nicht viel hoher

als 1000 liegt, wird letzteres mit dem
beigegebenen Liehig’sechen Kiihler ver-
bunden, welcher seinerseits auf den
kleinen federnden Gabeltriger zn liegen
kommt. Bei hoher — zwischen 100 bis
2000 — siedenden Substanzen ist an Stelle
des von kaltem Wasser durchflossenen
der leere Kithler, bezw. das aus dem
Kiithlermantel herausgenommene Innen-
rohr allein, bei oberhalb 200° siedenden
Fliissigkeiten lediglich das Fractionir-
kolbehen zu verwenden.

Zur Verhinderung des Stossens der
erhitzten Fliissigkeiten empfiehlt es sich,
in die Siedekolbehen stets einige Capillar-
rihrchen einzubringen, welche geniigend
lang sein miissen, damit sie aunf dem
Boden des Kolbchens senkrecht stehen.

Ausser fiir die unter 1 bis 4 er-
drterten Zwecke ist noch in mehrfacher
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anderer Weise eine den Bediirfnissen |
der pharmaceutisch-chemischen Praxis
Rechnung tragende Verwendbarkeit des
Stativs vorgesehen. So ist die Ver-
wendung als

5. Filtrirgestell (Fig. 5a) durch die
beiden Ringe von verschiedenem Dureh-
messer ermoglicht, von denen der grissere
ausserdem, wie oben bereits erwihnt,
wo ndthig, als Unterlage fiir das Draht-
netz bei den im Vorhergehenden be-

Fig. b.

Ueber die maassanalytische

Bestimmung der Borsaure.

Bei der erhohten Aufmerksamkeif,
welche der Verwendung von Con-
servirungsmitteln im Allgemeinen und
der Borsiure und deren Salzen im Be-
sonderen in neuerer Zeit von den ver-
schiedensten Seiten gewidmet wivd, und
im Hinblick auf die Thatsache, dass ein |
grosser Theil conservirter Fleischwaaren,
insbesondere solche auslindischen Ur-
sprungs, stark mit Borsdure impragnirt
befunden wurden, mit Riicksicht ferner
darauf, dass mit Eifer Beanstandungen
erfolgen wegen Gehaltes an Borsiure |
bezw. borsauren Salzen in den er-

schriebenen Operationen der Schmelz-
und Siedepunktbestimmung dient. Die
an beiden Ringen vorgesehene Oeffnung
ist bestimmt, die seitliche Entfernung
der Trichter auch vor beendeter Filtration
zu ermiglichen und gestattet u. A. auch
eine bequeme Authingung der Hand-
waagen zum Zweck der Justirung.
Handelt es sich um die Filtration nur
kleiner Fliissigkeitsmengen, bezw. um
die Abtrennung minimaler Mengen von
Sedimenten, wie z B. bei bacteriologisch-
und physiologisch - mikroskopischen Ar-
beiten, so lisst sich zum Halten der in
derartigen Fillen verwendeten Kklein-
sten Trichter zweckmiissig die federnd
wirkende kleine Klemme verwenden,
welche bei den Schmelzpunktbestimm-
ungen zum Halten des Thermometers
bestimmt ist.  Schliesslich ermiglicht

(die sonst zur Befestigung der Siede-

kilbchen dienende federnde Schrauben-
klemme die Verwendung des Stativs als
6. Biirettenhalter (Fig. 5b) und

‘Halter fiir Schiittelrohren (Fig. 5¢),

wie solche bei den Alkaloidbestimmungen
angewandt werden.

Der Apparat in obiger Zusammenstell-
ung ist von dem Mechaniker der Konig-
lichen Thierirztlichen Hochschule, Herrn
Fugen Albrechil, zu beziehen, welcher
denselben in seiner Gesammtheit zum
D. R. G.-M. angemeldet hat.

Dresden, im Januar 1901,

withnten Fleischconserven, und mit Riick-
sicht endlich daranf, dass die Beant-
wortung der Frage einer eventuellen
Gesundheitsschidlichkeit eines boracirten
Nahrungsmittels unbedingt die quanti-
tative Bestimmung des Gehaltes an
Borsiiure in dem betreftenden Préparat
ndthig macht, wird der Nahrungsmittel-
Chemiker in Zukunft hiufiger in die
Lage versetzt, neben dem qualitativen
Nachweis auch die quantitative Be-
stimmung der Borsdure auszufiihren.
Wirbesitzen nun in dem von.Jorgensen')
mitgetheilten Verfahren eine Methode,
die in iberraschend einfacher Weise

1) Zeitschrift f. angew. Chemie 1898, 5.



