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Zu den verwandten organischen Verbindungen, welehe dutch eine 
~chemische Reaktion allein nicht mit aller Sicherheit zu unterscheiden 
:sind, bzw. welche die gleiche chemische Rcakt ion  gebcn, geh6ren auch 
das Chloroform und Bromoform. Hier kann mit Vorteil die Ermitte- 
lung des Schmelz- und Siedepunktes verwendet werden, namentlich 
wenn nur geringe ~Iengen vorliegen. Angeregt durch die soeben yon 
Prof. ~Iolitoris zum Vortrag gebrachte Untersuchung eines ~Falles yon 
Bromoformvergiftung habe ich cs ffir zweckm~l~ig gehalten, ein Ver- 
fahren bier kurz zu demonstrieren, das zum Teil yon Emich angegehen 
ist und im Zusammenhange mi~ der Schmelzpunktsbestimmung wohl 
geeignet sein diir~te, gelegentlich auch dem gerichtlichen Sachverstiindigen 
bei Untersuchung einsehl~giger F~lle wertvolle Dienste zu leisten. 

Fiir Stolfe, die bei gewShnlicher Temperatur lest sind, wird in erster 
Linie die Sehmelzpunktsbestimmung beniitzt, man fiihrt sie so aus, 
dal~ man etwas yon der feinst gepulverten ~r in eine tmten zuge- 
schmolzene Capillare bringt. Die HaarrShrchen kann man sich selbst 
durch Ausziehen yon Glasr6hren herstellen. Die Wand soll m6glichst 
diinn sein, der inhere Durchmesser hSchstens 1 ram. Das Zuschmelzen 
geschiehr mit der Sparflamme eines Btmsenbrenners, das zuschliel~ende 
Ende wird nach aufw~rts gehalten. Zar Untersuchung genfigt schon 
eine Schicht yon 1--2 mm HShe, die man am geschlossenen Ende durch 
vorsiehtiges Au/klopfen des RShrchens ansammelt. Ist der Stoff bei 
gewShnlicher Temperatur fliissig, wie das Bromoform, so erw~rmt man 
die Capillare etwas and taucht das offene Ende in den zu untersuchenden 
Tropfen. Bei der Abkfihlung ~ r d  nun eine geniigende ~enge davon ein- 
gesaugt, die man dann durch Zentrifugieren nach unten bringen kann. 
I)as RShrcZen wird dann mit einem Stfickchen Gummischlauch so an 
einem zuverl~ssigen Thermometer befestigt, dai~ die Substanz in gleicher 
HShe mit dem Quecksflbergef~I~ des Thermometers sich befindet. 
/ ) ann  bringt man beide in ein Gef~l~ mit Wasser, oder, wenn der Schmelz- 
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punkt hSher liegt als der Siedepunlrt des Wassers, in ein GeI~B mit 
Schwefels~ure. Das obere Ende der Capillare muB fiber die Flfissigkeits- 
oberfl~che herausragen. Nun erhitzt man vorsich~ig mit freier Flamme so, 
dab die Hand. sich nieht direkt unter dem Gefi~B befindet, damit im Falle 
eines Zerspringens die S~ure nieht fiber die Hand flie~t. Die Badeflfissig- 
keit wird mit einem Riihrer fleil3ig gemischt, damit sie fiberall die gleiehe 
Temperatur annimmt. In  der N~he des zu erwartenden Schmelzpunkts 
erhitzt man langsamer, so dal3 das Thermometer in der Minute nur 1 --2 ~ 
steigt. Der Schmelzpunkt ist diejenige Temperatur, bei weleher die Sub- 
stanz durchsichtig wird und zusammenflieBt. Liegt der Sehmelzpunkt 
wie beim Bromoform unter der Zimmertemperatur (6 ~ C), so bringt man 
Thermometer mit Capillare in Eiswasser, bis das Bromoform lest geworden 
ist, und erw~'~rmt nun vorsichtig. Ist  die Substanz bekannt und will 
man durch clie Schmelzpunktsbestimmung nur einen weiteren Beweis 
ffir die Identit~t erbringen, so befestigt man auf der anderen Seite des 
Thermometers eine CapiUare mit reiner Substanz, in diesem Falle mit 
Bromoform, das eigens zu diesem Zwecke aus der Apotheke bezogen wurde. 
Dadurch wird auch der Fehler ausgeschaltet, der entsteht, wenn der 
Quecksilberfaden fiber die Badefliissigkeit hinausragt. Da in diesem 
Falle die Temperatur etwas zu niedrig angegeben ~ r d ,  bezeichnet 
man sie als unkorrigierten Schmelzpunkt. Will man im Naehweis noch 
sicherer gehen, so macht man einen zweiten Versuch, bei dem man eine 
l-~ischung yon der Untersuchungssubstanz mit der einwandfrei bekannten 
in eine Capillare bringt und den Schmelzpunkt des Gemiscbes mit dem 
der reinen Substanz vergleicht. Stimmen beide Schmelzpunkte fiberein, 
so liegt sicher die gleiehe ebemische Verbindung vor. 

Um das Umrfihren der Schwefels~ure and damit die Gefahr eines 
Gef~13bruches zu vermeiden, hat T h i e l e  ein besonderes Glas konstruiert. 
Es besteht aus einem etwa 2 cm weiten und 12 cm langen Rohre, an 
welches ein Bogen yon 1 cm Weite so angesetzt ist, dab er das untere 
Ende des Robres mit der Mitre verbindet. Man ffillt so vieI Sehwefel- 
s~ure ein, da{~ die obere Mfindung des Bogens gerade versperrt ist und 
bringt das Thermometergef~13 in die Mitte zwischen beide Schenkel des 
Bogens. Erhitzt man jetzt die Schwefels~ure in der Krihnmung des 
Bogens, so beginnt sie im Apparat zu kreisen wie das Wasser in einer 
~Varmwasserheizung. 

Nicht na t  der Schmelzpunkt, aueh der Siedepunkt ist ffir eine Sub- 
stanz eharakteristisch. E m i e h  hat nun ein ganz einfachesVerfahrenan- 
gegeben, das gestattet, die Untersuchung mit 1 cmm and weniger auszu- 
fiihren, l~an zieht eine Capillare mit etwa 1 mm Durchmesser und sehr 
diinner Wand in eine lange feine Spitze aus. Diese taucht man dann in 
die Untersuehungsflfissigkeis die langsam in die Capillaren eindringt. 
Ist  etwa z/2 cbmm eingetreten, so nimmt man das RShrchen aus der 
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Fliissigkeit, hglt es mit der Spitze naeh aufw~rts and schmilzt sie in 
der Sparflamme eines Bunsenbrenners zu. Dabei bitdet sieh zwischen 
Spitze mid Fliissigkeit ein kleines Luftbl~schen yon etwa 1/2--1 mm 
L~nge, das unbedingt vorhanden sein muB, wenn die Bestimmung ge- 

4ingen soll. Das Sieder6hrchen wird nun neben einem Thermometer 
befestigt, mit ibm in ein Wasser oder Schwefels~arebad getaucht and 
erw~rmt unter Umriihren. ])as obere Ende mul~ natiirlich aus der Flii~- 
sigkeit herausragen. Mit der Erw~rmung wird das Bl~schen in der Spitze 

tef ls  darch Ausdehnung der Luft, haupts~ehlich aber durch die sieh ent- 
wickelnden D~mpfe d e r  Untersuchungsflfissigkeit immer grS$er, bis 
das Tr6pfchen endlich zum Spiegel der Badefliissigkeit emporsteigt. 
In  diesem Augenblick ist der Siedepunkt erreicht. Hat  sich das Bad 
etwas abgekiihlt, so kann der Versueh wiederholt werden. Aueh hier 
empfiehlt sich die Anbringung eines KontrollrShrchens mit Vergleichs- 
fliissigkeit, am die Einwirkungea der Luftdruckschwankung auf den 
Siedepunkt attszuschalten. 

Will man die Fltissigkeit aus dem*Sieder6hrchen wieder ffir andere 
Untersuchungen haben, so biegt man es in der Flamme leicht stumpf- 
winklig am, brieht die Spitze ab und bringt es umgekehrt in ein Zentri- 
iugenrShrchen und schleudert arts. 

Natiirlieh eignen sieh beide Verfahren nicht fiir alle Substanzen, 
da sich manehe vor dem Schmelzen oder Sieden zersetzen. 
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