38, Jshrgi_ng 1926]
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oder Cyclohexanol zugesetzt wird, ganz im Gegensatz zu
den Verhiltnissen bei der Auswaschung des Methylesters.
Die Beladungsfihigkeit des Absorbens fiir den Athylester
bleibt dieselbe, ob man eine bestimmte Menge Tetra-
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hydronaphthalin oder die gleiche Menge Cyclohexanol zu-
setzt; sie wird sogar bei geringen Konzentrationen des
Zusatzstoffes fiir Cyclohexanol etwas giinstiger als fiir

Tetrahydronaphthalin. Dieses Beispiel zeigt, dal man
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Resultate hinsichtlich der Beladungsfihigkeit, welche an
einem Koérper der Reihe gewonnen worden sind, nicht
ohne weiteres auf Homologe iibertragen kann. Es ist aber
selbstverstéindlich, dal die Beladungsfidhigkeit fiir den
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Athylester bei gegebenem Adsorbens unter sonst gleichen
Umstéinden gréfler sein muf} als fiir den Methylester.
Die Tabellen 7—10 geben Systeme wieder, bei denen

das Absorptiv Chloroform ist, wihrend als Akzeptor das -

Tetrahydronaphthalin verwendet wird. Phenol ist dies-

mal ginzlich wirkungslos gegeniiber dem Absorptiv, da-
her nicht Akzeptor, sondern Zusatzstoff. In allen vier
Fillen, welche durch die Tabellen dargestellt werden, er-
halten wir negative Dampfdruckkurven, der Zusatz des
Phenols hat demnach nur eine geringe Wirkung auf das
System Tetrahydronaphthalin-Chloroform. Dies geht deut-
lich aus der Beladungskurve hervor.

Tabelle 19.
7a 8a 9a 10a
10 49,8 60 60,2 68,2
20 98 112 1138 120

30 140 158,4 162 168

Die Kurven liegen diesmal eng aneinander, die Be-
ladungstihigkeit der einzelnen Mischungen ist nur wenig
voneinander verschieden. Um einen grifieren Ausschlag
zu erhalten, haben wir die Zusammensetzung der Absorp-
tionsmischung im Verhiltnis 1:8 variiert, wihrend bei
den vorhergehenden Systemen blofl eine Variation im
Verhiltnis 1 : 4 vorgenommen wurde. Man kann nun aus
dem Kurvenbild leicht entnehmen, dafl auch eine so
starke Verdnderung des Zusatzverhiltnisses nur einen
geringen Einflufl ausiibt, wihrend bei den vorhergehen-
den Systemen schon weit kleinere Verinderungen relativ
starke Wirkungen gefduflert haben. Der Vergleich der
Figuren 1—4 mit Figur 5 148t dies deutlich erkennen.
Dieses Beispiel zeigt daher ein System, welches gegen
einen bestimmten Zusatzstoff weitgehend unempfind-
lich ist.

Die angefithrten Beispiele erlauben nun eine kurze
Zusammenfassung der Darlegungen. Wenn es sich dar-
um handelt, bei einem Verfahren der chemischen Wa-
schung das verwendete System, bzw, den Akzeptor, gegen
eine unerwiinschte Verdnderung zu schiitzen, muf§ der
absorptionshindernde Einfluf} des als Protektor gew&hlten
Stoffes genau gepriift werden. Es ist nicht gleichgiiltig,
welchen Stoff man als Protektor heranzieht, denn die Wir-
kungen der einzelnen Zusatzstoffe, die dem Absorptiv
gegeniiber neutral sind, kénnen in bezug auf den Akzep-
tor recht verschieden sein. Sie konnen die Absorptigns-
fihigkeit des Akzeptors giinzlich unbeeinflufit lassen, sie
konnen sie aber auch mehr oder weniger beeintriichtigen.
Unter sonst gleichen Bedingungen wird man einen sol-
chen Zusatzstoff wihlen, der eine mdoglichst hohe Be-
ladung gestattet und einen mdoglichst geringen Einfluf3
auf das System ausiibt, welches dem chemischen Wasch-
verfahren zugrunde liegt. : K [A. 98]

Uber die Schmelzpunktsbestimmung bei
Kakaobutter.
Bemerkung zu der Abhandlung von H. Fincke?)
von TH. SABALITSCHKA, Berlin.
(Eingeg. 2./7. 1925
Zur Mitteilung von H. Fincke iiber die Schmelz-
punktsbestimmung von Kakaobutter sei berichtet, daf} die
ZweckmifBigkeit der von Welmans? angegebenen
Schmelzpunktsbestimmung, nach welcher der Schmelz-
punkt ohne vorheriges Schmelzen des Fettes ermittelt
wird, auch in den pharmazeutischen Laboratorien neuer-
dings mehr und mehr erkannt wird, nachdem dort der be-
reits im Jahre 1901 von Welmans gemachte Vorschlag
scheinbar bisher wenig Beachtung gefunden hatte; bei der
Neuausgabe des D. A. B. im Jahre 1910 wurde er wenig-
stens nicht beriicksichtigt. Erst H. Bohrisch?) wies

dann 1914 darauf hin, da das vom Arzneibuch vor-

1) Z. ang. Ch. 88, 572 [1925].
2) Pharm. Zt. 45, 959 [1900].
3) Pharm. Zentralh. 55, 194 [1914].
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Neue Apparate

Zeltschritt fiir
angewandte Chemie

geschriebene Liegenlassen der mit dem geschiolzenen
Fett beschickten Capillare auf Eis wihrend zwei Stunden
oder bei 10 ° wihrend 24 Stunden nicht geniigt zur voll-
kommenen Wiedererstarrung des Fettes und zur Er-
langung des richtigen Schmelzpunktes, sondern daf3 das
Fett vier Tage bei 10° sich selbst iiberlassen werden
miisse; nach J. Herzog?) ist das Fett auch in vier
Tagen noch keineswegs immer erstarrt, nach Wel-
mans®) kann das acht Tage, nach H. Fincke sogar
mehrere Wochen dauern. Bei ungeniigendem Wieder-
erstarren des Fettes findet man einen zu niedrigen
Schmelzpunkt; das war scheinbar die Ursache der vom
Arzneibuch fiir die untere Grenze des Schmelzpunktes
gemachten Angabe; darnach soll der Schmelzpunkt
30—34 ° betragen, wihrend H. Finck e bei seinen zahl-
reichen Untersuchungen stets einen Schmelzpunkt zwi-
schen 32—34 ¢ fand. Dabei ist nicht zu iibersehen, daf} er
mit der unten offenen Capillare arbeitete, mit welcher
nach J. Herzog® um 0,5—1,0° niedrigere Schmelz-
punkte gefunden werden, als beim Arbeiten mit dem vom
Arzneibuch  vorgeschriebenen unten  geschlossenen
Ro6hrchen.

Gerade in den pharmazeutischen Laboratorien ist
ein so langes Erstarren des geschmolzenen Kakaofettes,
wie es zur richtigen Ermittlung des Schmelzpunktes nétig
wire, recht schlecht durchfithrbar; so mufite man auch
hier zu der Methode von Welmans iibergehen. Dies
tat J. Herzog?), der 1917 die Bestimmung des Schmelz-
punktes mit ungeschmolzenem Fett empfahl und fiir eine
Anzahl pharmazeutisch angewandter Fette die Brauch-
barkeit dieses Verfahrens nachwies. Auch Koénigs)
schreibt: ,Es empfiehlt sich, bei der Untersuchung von
Kakaobutter in Blocken das Fett in fester Form mit der
Capillare auszustechen. Extrahiertes Fett saugt man in
eine beiderseits offene Capillare und léfit es dann min-
destens acht Tage lang im dunklen Eisschranke er-
starren.”

Die Angaben dieser Autoren fand ich bei eigenen
Beobachtungen in jeder Weise bestitigt. Finckes Vor-
schlag erfihrt nicht nur vom Verfasser, sondern auch von
verschiedenen anderen mit der Untersuchung von Arznei-
mitteln sich befassenden Personlichkeiten volle Zustim-
mung. Auf diese erfreuliche Einigkeit zwischen der An-
sicht des Lieferanten des Kakaofeties und des pharma-
zeutischen Abnehmers hinzuweisen, war der Zweck dieser
Bemerkung. Es ist wohl anzunehmen, daf3 bei der Neu-
bearbeitung des Arzneibuches die Methode von Wel-

mans, Herzog und Fineck e Beriicksichtigung findet.
[A. 105.]

Necue Apparate.

Extraktionsapparate mit Glasfilterplatten.
Vortrag gehalten vor der Fachgruppe fur chemisches Apparate-
wesen auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher
Chemiker in Niirnberg am 2. 9. 1925.
von Paul H. Prausnuitz.

Aus dem Laboratorium des Jenaer Glaswerks Schott u. Gen.
(Eingeg. 3.9. 1825))

Vor zwei Jahren fithrte ich auf der Versammling des
Vereins deutscher Chemiker in Jena einen neuen Soxhlet-
Apparat vor, bei dem statt der einzusetzenden Papierhiilse eine

3y Apotheker-Zt. 32, 190 [1917]; Ber. Pharmaz. Ges. 31, 377
[1921].

5) Loe.

¢) Apotheker-Zt. 32, 190 [1917].

7) Apotheker-Zt. 32, 189 [1917].

8) Kénig: Untersuchung von Nahrungs-, Genufimitteln
und Gebrauchsgeg. Berlin, Bd. III, Teil 3 [1918], S. 275.

Filterplatte aus gesintertem Glase unmittelbar eingeschmolzen
war. Auch wurden damals Glasréhren, die unten durch Ver-
schmelzen mit einer Glasfilterplatte abgeschlossen waren, und
die an Stelle der Papierhiilsen in einen beliebigen Extraktions-
apparat lose eingesetzt werden konnen, gezeigt?).

Besonders die letzte Anordnung, der sogenannte ,Einsatz-
tiegel®, ist in betrdchtlichem Umfange eingefiithrt worden.

Eine grofie Anzahl von Chemikern aus der Praxis und
Wissenschaft hat das Jenaer Glaswerk Schott u. Genossen durch
wertvolle Anregungen bei der Ausarbeitung dieses Arbeitsge-
bietes unterstiitzt, und ich mochte bei dieser Gelegenheit allen
Herren, die dies getan haben, von der Firma aus und auch
personlich den herzlichsten Dank aussprechen. Eine Anzahl
neuer Formen von Extraktionsgeriten sind wenigstens so weit
durchkonstruiert, dafl man sie hier vorfithren kann, um die
Fachgenossen zu bitten, sich mit der Erprobung der betrefienden
Typen selbst zu befassen.

Allen diesen Apparaten sind zwei Vorziige gemeinsam, die
sich aus der ausschlieBlichen Verwendung von Glas ergeben:
die Durchsichtigkeit und die Unangreifbarkeit durch chemische
Reagenzien. — Der ganze Extraktionsvorgang kann mit dem
Auge verfolgt werden, wihrend dies natiirlich unméglich ist bei
Papierhiilsen oder bei Hiilsen aus keramischem Material (Por-
zellan, Alundum). — Bei jeder sich bietenden Gelegenheit liegt
es mir aber auch daran, auf den anderen Vorteil, den der che-
mischen Unangreifbarkeit, hinzuweisen. Das Prinzip der Extrak-
tion nach Soxhlet ist nur deshalb bisher auf fett- und harz-
artige Korper u. dgl. beschrinkt gewesen, weil der Anorganiker
gewShnt war anzunehmen, es gébe fiir seine Zwecke keine ent-
sprechend geeignete Apparatur. Die Einsatzhiilsen aus Porzellan
und Alundum scheinen sich jedenfalls nicht sonderlich einge-
biirgert zu haben. Aber der auflerordentliche Vorteil einer
wirklich zuverldssigen quantitativen Extraktion mit ver-
diinnter Salzsiure, lonzentrierter Salpetersidure, fliissiger
schwefliger Siure in vollig durchsichtigen Laboratoriumsappa-
raten ist noch nicht geniigend beachtet worden.

Ich mochte hierzu ein praktisches Beispiel aus eigener Er-
fahrung berichten. Seit vielen Jahren machen Schott u. Genossen
den Stia-Elektrizitdtszihler fiir Gleichstrom unter Verwendung
von Kohle-Kathoden. Es handelt sich hierbei um einen elek-
trochemischen Zihler, in dem der Strom eine K,HgJ, — Losung
zersetzt, wobei das Quecksilber an der Kohle-Kathode ausge-
schieden wird und in ein kalibriertes Mefirohr fallt. (Beildufig
mag erwihnt werden, daf} diese Ziihler auch seit einiger Zeit mit
Diaphragmen aus gesintertem Glaspulver hergestellt werden.)
Wenn nun die Kohle auch nur Spuren von Eisen enthélt, so hat
sich gezeigt, daf} das Quecksilber sich nicht rein und sauber aus-
scheidet. AuBerlich sieht man einer schlechten Kohle meist
nichts an. Die Reinigung der Kohlen durch Kochen in Becher-
glisern mit forensischer Salzsdure hinterlief3 stets eine schwan-
kende Anzahl schlechter Kohlen, die erst im fertig zusammen-
gebauten kostspieligen Zihler ihre Mingel aufwiesen. — Seit
Erprobung des neuen Soxhlets mit Glasfilterplatie werden diese
Kohlen alle in einem solchen Apparat extrahiert, und seitdem
haben wir nicht einen einzigen schlechten Zihler zu beklagen
gehabt, wihrend ein- und derselbe Glasapparat ein Jahr und
noch linger ohne Stérung in tiglichem Gebrauch ist.

Ich glaube deshalb die Anorganiker und Mineralogen ebenso
sehr auf diese Gerite hinweisen zu diirfen, wie selbstverstdnd-
lich die Organiker, Nahrungsmittelchemiker, Pharmazeuten und
Pharmakologen.

Die einfachste Form des Extraktionsapparates ist stets der
Einsatz- oder Einhingetiegel. Er 1d8t sich nun mit zwei grund-
siitzlich verschiedenen Typen von Extraktionsapparaten kom-
binieren, mit Apparaten fiir kontinuierlichen Durchflul des
Lésungsmittels und mit solchen, die irgendwie das Soxhlet’sche
Heberprinzip aufweisen. Von vielen Stellen werden neuer-
dings, insbesondere wegen der Billigkeit der Herstellung und
der Bruchsicherheit, die Anordnungen fiir kontinuierlichen
DurchfluB8 bevorzugt. Gerade die Beobachtung des Extraktions-
verlaufs in den durchsichtigen Glas-Extraktoren lafit mich aber
aussprechen, daf3 diese nur bei kleinen Plattendurchmessern
des porosen Triagers empfehlenswert sind. Handelt es sich wie
so oft um ein schlecht benetzbares Extraktionsgut, so tropft ja

1) Z. ang. Ch. 37, 50 [1924].





