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Bei der Bearbeitung von Naturstoffen waren die Chemiker wegéh' der gumeist ge-
ringfiigig anfallenden Substanzmenge schon immer gezwungen, zur Isolierung und
Reindarstellung Mikromethoden und besondere Gerdte mit méglichst kleinem
Volumen und kleiner Oberfliche zu vetwenden. Da beim Arbeiten mit kleinen
Substanzmengen eine bedeutende Ersparnis an Matérial, Zeit und Energie erzielt
wird, bringen die mikrochemischen Arbeitamethoden’auch dem ‘synthetisch arbei-

tenden organischen Chemiker groBe Vorteile. Im folgenden ‘werdery die' wichtigsten

chemischen Arbeitsmethoden und Gersite? kurz beschrieben, die der Chémiker braucht,
um mit wenigen Gramm oder Milligramm Substanz bzw. mit geringen Flissigheite-
mengen Synthesen, Isolierungen und Reinigungsarbeitert durchftihrert zu kdnnen.
Spezialverfahren, insbesondere solche, die fiir das Arbgiten mit radicaktiven Iso-

topen? entwickelt wurden, sowie optische Methoden® wurden dabei nicht beriick- -

sichtigh.

- A. Einfache Hilfsmittel

Als ReaktionsgefiBe werden in vielen Fillen kurze Raagngldser ‘(70 mm Liinge) -

oder sogenannte Spitzréhrchen bzw. -becher (Abb. 1) verwendet, vor allem dann, wenn
die durchzufithrende Reaktion: nicht #iber mehrere Zwischenstufen fithrt. Wird eine
Synthese iiber mehrere Stufen durchgefiihrt, so beginnt man in

5 cm? GefaBen der iiblichen Form (Rund-, Steh- oder Erlenmeyer- scm

kolbohen) und fiihrt erst die letzten Stufen in den Reagensglischen
aus, T

Um kleine Mengen Fliissigkeit (Losungsmittel) tropfenweise zu-
geben zu konnen, verwendet man sogenannte Tropfpipetten, die

man sich durch Ausziehen eines Glasrohres entsprechenden Durch- 0
messers am Gebliise selbst herstellt. . Abb.L
- Spitzbecher nach

Zur einfachen Ausriistung gehoren ferner M: skrobrenner, ent- G. GORBACH
sprechend geformte Spatel, Pinzetten, sowie Glasstébchen zum ‘
Unriihren, eine groBere Zahl kleiner Uhrgliiser, Porzellan- oder Platin-Schilchen bzw.
-tiegel und Mikrospritzflaschen. : N

Letatero stellt man entweder aus Erlenmeyerktibohen selbst her oder bedient sich der mit
Sohliff versehenen kiuflichen Gerite. Besonders su empfehlen sind die sus Polyhthylen hergestell-
ten Spritzfisschen, ds sie sowoh! das Zutropfen als auch das Spritren durch ein einfaches Zu-
u_mmendrﬁekender Flasche gestatten, . N T

Zur weiteren Ausriistung gohdrt eine Laboratorsumszentrifuge mit einer Tourenzahl
von ungefahr 3000 Umdrehungen pro Minute und eine Auswah! von Einsatzen sur

1 Rinen Teil der Apparate konnten die Verfasser selbst ausprobieren, bei ‘¢inem’ anderen Teil

- " muBten sie sich suf die Angaben der Autoren tiber die Brauchbarkeit stiitgen. < -

* Vgl ds. Handb., Bd. III/1, Kap. Bestinmmung und Anwendung der radioaktiven Atomarten,
8. 783#%.; Bd. IV/2, Kap. Herstellung isotopenhaltiger organischet Verbindungen, 8. 5301

* Vgl. aligemein ds. Handb. Bd. ITI/2. DR -
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Anwendung verschieden groBer Zentnfugwgliser In wehn Fiillen geniigt eine Hand-
zentrifuge. Man benotigt ferner Abstellgerite fiir die erwshnten ReaktionsgefiSe (z. B.
gebohrte Korken fiir die Reagenzgliser) ungd eine groBere Anzahl von Stativen und
Stativklammern, die: ebenfills-in Mikrosusfihrung im’ Handeberhkltlich sind. Wei-
tere Geriite werden bei den einzelnen Arbeitsmethoden beschrieben.

Auf einfache Mikrogasentwicklungsapparate sei an dieser Btelle. nur verwiesen'.2,

B. Erwirmen®
Das zu erhitzende Gefd8 wird entweder direkt durch einen Mikrobrenner, mit der
Sparflamme eines Bunsenbrenners oder mit einer elektrischen Heszplatteterhitzt. Neben
den iiblichen Laboratoriumsheizplatten wird ein von G Gorbach® beschriebenes Gerat
empfohlen (Abb. 2).
Universalhein- und Kiiklkérperstativ: Dxeeee Gerdt ist mit einemn angebauten Stativ verschen,

Dem eigentlichen Heigktrper kinnen verschiedene mit Bohrungen versehene Aluminiumbldcke
aufgesetzt werden. Der runde Heizkorper hat einen Durchmeuer von ungeﬁhr 80 mm und ruht

Abb. 2. Universalheiz- und Kiihlkérperstativ nach G. Gogsacr

. a = Kithlaufsatz, b = Waasserbad, ¢ = Metallblock mit Bohrungen, d = Subhmatmnnnfuu,
e = Heizplatte im Schnitt

auf drei 30 mm hohen Zu.pfen, die am Stativful befestigt sind. Er 148t sich, sofern er schadhaft
geworden ist oder gegen einen Heizkorper hoherer bzw. niederer Wattzahl ausgetauscht werden
soll, rasch auswechseln, Der Stativfup besitzt einen Seitenarm, in dem der Stativatab eingeschraubt
ist. Durqh Vorschalten eines Widerstandes oder eines Regeltransformators lassen sich die ge-
wiinschten Temperaturen einstellen.

Eine Ringleiste am Heizkorper ermoglicht das Aufsetzen der Aluminiumplatten, so daB dieses
Geréit fiir die verschiedensten Zwecke verwendet werden kann. Duroh -Auflegen eines Ringes
kann ein Sandbad hergestellt werden. Eine kleine Wanne, deren oberer Rand geschliffen ist, er-

! L.C. W. BAKER u. J. E. SToUFFER, J. chem. Educ. 31, 593 (1954).

* E. Boarano, Ricerca sci. 25, 2125 (1955).

3 8.ds.Bd. Kap.EeuenundK&hlen,Muaen,Reguhmndee@hmTompemtumS.627ﬁ

4 J. T. 8rook u, M. A. Frxi, Lab. Practice 5, 344 (1956).

¥ G.GorBacH, Mikroohem. verein. Mikrochim. Acta 31, 116(1943), Mjhodnem Prakt:knm, 8. 42,
Springer-Verlag, Berlin 1956.
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" laubt das Zussmmenbsuen eines Vakuumexsiccalors. Ein K@hlblock gestattet die- Verwmdnng
des Gerktes bei ausgeschalteter Heizplatte fiir Kithlswecke.
Kleine Luftbéider lassen sich behelfsmiBig herstellen, indern man das. sﬁ: erhitzende
- GefaB direkt auf den Glimmermantel des Mikrobrenners aufsetzt. Die- Flamme soll
nur stecknadelkopfgro8 brennen, um eine ﬂberh!tzung zu vermeiden.

Die bei priparativen Arbeiten im Makro-
maBstab verwendeten Heszbider konnen auch
fiir die Arbeiten mit kleinen Substanzmengen
beniitzt werden. Bei kurzer Erwirmungszeit

. geniigen Bechergliser entsprechender‘GrﬁBe, A
auf die die innersten Ringe eines Wasserbades -
aufgelegt werden. Bei langerer Erhitzungszeit ° 1>

| wird ein einfaches Uberlaufgefi8 angeschlos-

- gen. Auch ein von W. Reich-Rohrwig! fiirana- 3

lytische Arbeiten angegebenes Wasserbad ist -
fiir praparative Arbeiten geeignet. Zum Er- ° _

hitzen von Spitzrohrchen im Wasserbad ist ‘ 1 & ‘ ‘ i ﬂ

der von F. Feigl* angegebene Wasserbad-

aufsatz praktisch (Abb. 3). Das Erhitzen und

Eindampfen 148t sich vorteilhaft unter Ver- Abb. 3. Wasserbadaufsata fir Spitzrohr-

wendung von Gliihbirnen oder T'rockenstrah- chen nach ¥. FrroL

lern oder Oberflichenverdampfern durchfithren, 1= Bobrung, 2 b;‘g;*_fg“;m& 3 = Wasser-

Fiir die Temperaturmessung in kleinen Ge-
| riiten sind Quecksilberthermometer héufig nicht verwendbar. A. 8. Vos beschreibt
v Tempemturmeﬁgerite unter Verwendung von Thermistoren3, J.F. Palmer und R. 8.
Barner* beschreiben ein sehr kleirfés Thermoelement; R. Dahlberg® gibt genaue An-
gaben fiir die Herstellung einer Théermonadel.

Thermonadel nach R. Dahlberg: Auf eine winzige Glas- oder Quarznadel werden zwei ther-
| moelektrisch giinstige Metalle so aufgedampft, daB die zwei Metallschichten an der Stirnseite des
Tragers in Kontakt sind. Zur Isolierung wird die zuerst aufgedampfte Metallschicht elektrolytisch
oxydiert.

Schnitt AB:

C. Arbeiten unter Uberdruck bzw. Unterdruck®

Zur Umsetzung weniger Milligramm Substanz oder Losung unter erhéhtem
Druck eignen sich als ReaktionsgefiBe dickwandige Kapillaren. Sie halten
einen sehr hohen Druck (bis zu mehreren hundert Atm.) aus.

Fiir etwas groBere Mengen verwendet man starkwandige Bomben- oder Evnschmelz-
rohre (100-200 mm Linge, 7-10 mm Durchmesser) aus gutem Glas fiir einen Druck
von 10-20 Atm. Beim Fiillen, Zuschmelzen, Erhitzen und Offnen der Rohrehen sind
die gleichén VorsichtsmaBnahmen zu beachten wie bei groBeren Bombenrohren.

1 W. Rercr-Ronewie, Mikroch. 12, 189 (1932).

t F. FricL, Qualitative Analysis by Spot Tests, 3. Aufl,, 8. 33, Verlag Elsevier Publ. Co New
York 1949.

3 A. 8. Vos, Chem. Weekb. 48, 68 (1953).

4 J. F. PaLMER jr. u. R. 8. BARNER, Anal. Chem. 28, 427 (1956).

5 R. DAHLBERG, Strahlentherapie 84, 300 (1954).

¢ S. ds. Bd., Kap. Erzeugung von Vakuum und Arbeitén mit Unterdruck, S. 5835 Knp Das Ar-
beiten unter Uberdruck, S. 443.
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FurTemperstmren bis 100° benfitst man ein sisdendes Wasserbad, fiir hihere Tem-
peraturen einen kleinen Schiefofen, wie er z. B. fitr die mgemﬁuhmmmg
nach L. Carius und F. Pregl* gebrattcht wird. -

Fiir 5-30 cm® Flissigkeit hat sich der von W. Sch&mgu’fmbm kieine Auto-
klav bewihrt (Abb 4). Da er auf die Heizplatte von (. Gorbach (8. 410) paBt und
mit dieser auf einer Schiittelmaschine befestigt werden hm, Bﬂt sich das Reak- -
tionsgut auch durchmischen.

Das Arbeiten unter vermindertem Druck wird in-den Ahohmt&en fiber Destll-
lation (8. 423) und Sublimation (8. 434) beschrieben. '

Abb. 4. Mikro-Autoklav nach W. ScHONIGER
8 = Ventilschraube, B = DampfablaBrohr, N = Nute fiir Dichtung, St — Haltestift, T = Ther-
mometer —

D. Riihren und Schiitteln®

Withrend ein inhomogenes System bei kurzer Reaktionszeit im Reaktlonageﬁﬂ
mit der Hand geschiittelt werden kann, ist fiir lingerdauernde Umsetsungen und
bei Arbeiten unter Erwirmung ein Rilhrwerk notwendig. Die verschiedenen bei Ar-
beiten im gewShnlichen MaBstab beniitzten Riihrer kénnen durch entsprechende Ver-
kleinerung den geringen Mengen angepaBt werden. Als Antrieb dienen entweder kleine,

- mit Wasser oder PreBluft® betriebene Turbinen oder vorteilhafter Elektromotoren.

1 Vgl. ds. Handb., Bd. I, Kap. QumtxtatxveurganmcheElomWyn,S 1381L.
1 W. ScrbNIGER, Mxkroohem verein, Mikrochim. Acta 34, 316 (1948).

% 8. ds. Bd., Kap. Durchfithrung von Mischvorgingen, 8.67. -

4 8. LacersTepT, Experientia 12, 194 (1956).
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Bei dem von 'R, Kubn und H. Brockmann! 1
zu beachten, daB die spezifisch lexchbeteWt in das obere Geftf geg
BelmApyamtvonH Ballczo'wndderRuhrgtabﬁnertunddu fi .
 tricbsmiittel das GefsB umh‘pﬁlt ist-ein g!erchumgu Erw&mien bzw *K‘ﬁ‘h!an des
Reaktionsgutes moglich, i s
| Fiir die Durchmischung eunger Zehntel Knbikmtxmeter Fl issigkeit werder
 Schiitteloorrichtungen von K. Schwarz® und von P, L. Kirk* em olilen,

: scmm«mmx.s«m-:mmuptbmmmom
dlteres olekiromagnetisches Lauteprochersystom. Anstelle der Schall. . .
membran ist ein 1—1,5 mm starker Draht aus rostfreiom Stehl be- ' 4

festigt. Der Draht endet in einem Ring, dmanbnrehmmwgewmh .
‘ht d&Bdmzﬁhdrhommm himngutoektvetden

Zum Ausschiitteln in einem kleinen Reagenzglas
foder zum kurzzeitigen Durchmischen der Reaktions-
partner eignet sich folgende einfache Anordnung: Anf der -
Welle eines gewohnlichen, schnellaufenden Elektromotorswird =~ . - |
fein Gummmtopfeneﬁwasexzentmch angebracht. Man schaltét
bden Motor ein und hilt das Reagenzglas gegen den Gummi-
stopfen. Auf dleseWbme wird eine rasche und wirksame Durch-

mischung erzielt. - 4

Abb. 5. Rithrwerk nach
Bei kleinen Mengan ist die magMMche Rilhrvorrichtung be- . R, Kvax u;dm
sonders zu empfehlen. Man kann "durch diese Anordnung = H.BROCKMANN

auch in geschlossenen Systemen wirksam riihren.

Magnetische Rikrvorrichtung: Dabei rotiert ein Magnet unter dem GefiB, und ein in einer
(laskapillare eingeschmolzener Eisendraht durchmischt die Fliissigkeit. Es sind verschiedene
Modells, teilweise mit. eingebauter Heizplatte, im Handel erhaltlich.

 Sollen Bruehteile von ‘om3 geriihrt werden, so 14Bt sich der rotierende Mognet 8o auf-
ellen, daB er sich senkrecht znm Gefa8 dreht. Eine in diesem befindliche kleino Emnkugel wird
- und nndergemlen und riihrt die reagierenden Stoffe durch, -

_. Schliefilich lassen. sich auf diese Weise auch Tropfen wirksam durohmmohen. In den Tropfen

ird ebi 1~ mm langes Sttickohen eines magnetisierten feinen Drahtes gelegt, wie er fr Ton-
ndeufishmen verwendet wird, Der rotierende Magnet kann je nach: lemer Sﬂrhbism 80 mm

vaodenduMﬁomgofﬂesuﬁfmtsem

 E. Trennung der festen von der fidssigon Phase?

Zur Abtrennung fester Stoffe von Flissigkeiten kommen hauptslchhch gwei Ar-
1tsmethoden in Betracht Fﬂtneren und Zentnfugleren :

R. Kuvaxu, II. Bnowx B. 68, 1321 (1932).

H. BavLrozo, Mihoohem verein, Mikrookim. Aouu m(um)

K. Scwwainz, Mikroch: 18; 106 (19385).

P. L. Kisx, Mikroch. 14, 1(1933). -
Vgl. de. Hdb., Bd. Ifl. Kap. Dekantieren, Filtrioren; Ul'kaﬁltntm, 8. Mlﬂ.; llﬁ. -
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Zum Filtrieren verwendet man entweder verkleinerie
Gerée, bei denen die Flissigheit. durch das entsprechends Filt |
gesaugt wird (Filterstibchen). ' L

Beim Arbeiten mit kleinen Mengen darf die Oberfliche des Filtriergerates nicht
zu groB sein. Zwischen der Gesamtmenge des Filtriergntes unid der Flache des Filters
~ muB das richtige Verhaltnis herrschen. ‘Wihrend man hﬁimArbemenim ‘MakromaB-
stab noch unter dem hydrostatischen Druck des Filtrierghites filtriéren kann, mul

man bei kleinen Mengen meist unter vermindertem Druck fltrieren oder die Trennung

durch Zentrifugieren vornehmen. Manchmal kann auch mit Llberdruck filtriert weps

den. Im folgenden werden einige Gerite angegeben, die fiir.das Absaugen empfohlen
werden kénnen. LI ’
 Dio einfachste Anordnung ist ein kleiner T'richter, in dett sine Wittsche Filterplattet,
eine perforierte Porzellanscheibe entsprechenden Durchsepsers (etwa 10 mm), ge-

Abb. 8. Filtriervorrichtung mit Willstétter-Nagel  Abb. 7. Einsatznutsche nach E. EIGRNERRGER

- legt wird. Eine &hnliche Vorrichtung, der sogenannte Willstitter-Nagel, kann ebén—
falls empfohlen werden (Abb. 6). Dieser ist ein am oberen Ende zu einer Scheibe von
5-10 mm Durchmesser plattgedriickter Glasstab, dessen Durchmesser so gewéihlt wird,

daB er leicht in den Hals des verwendeten Trichters paBt. Man legt ein Filterpapier-

scheibchen aus moglichst weichem Papier auf. Zur Erh6hung der Saugwirkung kann
der Kopf des Nagels mit Rillen versehen werden®. Beide Anordnungen werden. in

Kleine Saugeprouvetten, Reagenzgliser mit seitlichem Ansatz, eingesetzt. In: diese

GefiBe 148t sich auch noch ein Glischen zum Auffangen des Filtrates stellen.

 ImPrinzip dhnliche Anordnungen werden von A. T. Shohl® und E. Eigenberger* be-
schrieben. Wahrend die von A. T. 8hohl angegebene Anordnung vor allem dann be-

niitzt wird, wenn die abgetrennte, feste Substanz verworfen, das Filtrat aber weiter

verarbeitet werden soll, haben die von E. Eigenberger angegebenen Esnsatenutschen

(Abb. 7) den Veorteil, daB sie bei guter Unterstiitzung des Filters eine hohe Filtra-

tionsgeschwindigkeit aufweisen und auch fiir Druckfiltrationen sowie fiir Arbeiten

bei Temperaturen unter dem Gefrierpunkt verwendet werden kénnem.

! Vgl. ds. Hdb., Bd. I/1, Kap. Dekaatieren, Filtrieren, Ultzafitention, . 141, 146.. . ~ -

* B, FLASCHRNTRAGER u. 8. Mrs. ABDuL-WAHHAB, Mikrochem. verein. Mikrochim. Acts 1864,72.

3 A, T. SmoHL, Am. Soc. 58, 417 (1828). I ; vt

4+ F. E1cENBERGER, Mikroch. 16, 57 (1831).
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Herstellung der Einsatznutselien: Im Auflenmantel des Filterréhrchens wird: eine kleine - Ein-
buchtung angebracht, auf die das einzuschiebende Rohreegment aufsitzen kent. Daru wird ein
nicht zu locker sitzendes Rohrstiickchen von 10—20 mm Linge gewilhlt, desson:untere Kante
nach Anbrmgen einer Einbuchtung rundgeschmolsen wird. In dieses Rohretitokohen wird ein
zweites, in gleicher Weise hergestelltes eingeschoben, die Linge vermerkt und das Rohr abge-
schnitten. Je nach der Breite des Filterrohrchens werden 2—3 Segmente ineinandergesteckt.
Den Kern bildet ein diinnes Glasstdbchen. Diese den Einsatz bildenden Segmente werden, nach-
dem sie ineinandergeschoben sind, auf der Stirnfliche eben geschliffen. Zur Beschickung legt
man auf die Mﬁndung der Nutsche ein Filterscheibchen, dessen Durchmesser ungefihr 2 mm
groBer ist, setzt einen plan abgeschnittenen Glasstab von der Breite des Einsatzes auf das Filter-
papier und schiebt dieses auf den Einsatz.

In der Anordnung nach Abb. 8 ist es ferner méglich, geringe Substanzmengen
aus #therischer Losung umzukrystallisieren. Ein evakuierter Schutzmantel

Abb. 8. Vorrichtung zum Umkrystallisieren geringer Abb. 9. Schwinger-Nutsche
Substanzmengen aus Ather

K = Krystallisationskammer, S = Verschlustopfen,
V = Vakuummantel

schlieBt das KiihlgefaB ein, in dem sich eine Mischung von Trockeneis und Ather be-
findet. Der obere Teil des in der Kiltemischung befindlichen FilterrShrchens dient als
Krystallisationskammer. Nach erfolgtem Auskrystallisieren wird der eingeschliffene
| VerschluBstopfen entfernt und unter Druck filtriert.

Zum Absaugen weniger mg Krystallsubstanz eignet sich auch die Mikronutsche
von E. Schwinger! (Abb. 9). Die beiden Glasteile, zwischen die ein Filterscheibchen
gelegt wird, werden hier durch ein passendes Schlauchstiick in ihrer gegenseitigen Lage
festgehalten. Zum Absaugen wird die Nutsche mittels eines Kautschukpfropfens auf
einen gewohnlichen Absaugkolben oder auf eine tubulierte Glasglocke gesetzt.

Fiir den Fall, daB der Niederschlag verworfen, das Filtrat jedoch gesammelt wer-
den soll, empfiehlt K. O. Mumford? folgende Anordnung:

Filtriervorrichtung beiWeiterverwertung des Filtrats:In einen gewthnlichen Trichter wird
ein Filterkonus aus porsem Material verkehrt eingesetzt, d. h. seine Spitze zeigt nach coben.

- 1 F. PrEGL, Die quantita.tii'e organische Mikroanalyse, 3. Aufl, 8. 244, Springer-Verlag,
' Berlin 1930.
 * K. O. Mumrorp, Chem.-Analyst 21, Nr. 5 (1932).
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Die Auflage an der Trichterwand wird mit einer Asbestaufschilnrunuisg ebgedichtet. Man setzt
die ganze Anordnung in der iiblichen Weise in ein Absauggefi8 ein. Da sich der Niedsrschiag
zuerst am Rande des Konus absetzt, lassen sich gréBere mwrgkﬁmdumstblugan ohne daB
. die Filtrationsgeschwindigkeit merklich nachlat.
~ Auch dasvon F. Pregl merhohangenbeshmmnﬁgemgei%rbuF%véhdm‘ ist
fiir priparative Methoden verwendbar. Die im Handel erhllt&mm Rohrchen haben
eine Gesamtlinge von 150 oder 80 mm.

Weitere Filtriergerite werden von F.B. Engley®, J. T Stack und M. A, Fill3,
M. T. Bush® und C. F. Emanuel® beschrieben. Der von letzterem. sngegebene Apparat
ist fiir Mengen von etwa 20 mg geeignet.

Die zweite von ¥. Emich® eingefiihrte und vor allem in der an-
organischen Mikroanalyse hiufig benutzte Filtrationsart ist die so-
genannte umgekehrte Filtration. Mit diesem Verfahren 1aBt
sich ebenfalls sowohl der Niederschlag als auch die Fliissigkeit bzw.
Losung quantitativ sammeln. Die hierga notigen Filterstibchen
aus (las kann man selbst herstellen.

* Herstellung der Filterstibehen zur Filtratien usel ¥. Emich: Eine Kapil-

lare von 2-3 mm Durchmesser wird an einem Ende zugeschmolzen und dann

etwas aufgeblasen. Nach dem Erkalten erwirmt inan den Boden des so er-

‘haltenen Kolbchens in der Gebliseflamme und biist stark auf. Diese feine

. Glaskugel wird entfernt, die Erweiterung mit etwas ausgegliihtem Asbest

gefiillt, dieser mit einem passenden Glasstab festgedriickt und kurz in die

' Flamme gehalten. Dabei fallt der Rand etwas ein und balt das Filtermate-
rial fest.

Im Handel sind Filterstabchen aus Glas, Porzellan, Quarz und Platin er-
haltlick,

. Falls als Filtermaterial Filterpapier verwendet wird, wird in das
Glasrohrchen von 2 mm Innendurchmesser ein Réllchen aus fest
zusammengedrehtem Filterpapier eingeschoben’.

Bei der von G. Gorbach® beschriebenen Filtrierpipette (Abb. 10)
wird ein Filterstibchen mittels eines kurzen Stiickchens Gummi-
Abb. 10. Filtrier- 8chlauch an eine Pipette angehéngt.

pipette nach Filsrierpipette nach G. Gorbach: Diese besteht aus einer Kugel oder
G. Gormack Birne entsprechender Gré8e und einem kapillaren, ungefahr 60 mm langen
. Unterteil mit schwach konisch zulaufender Spltze Den oberen Teil bildet ein
8 mm weites, etwa 150 mm langes Glasrohr, das am Ende mit einer Schlaucholive versehen ist
und in der Mitte einen Schwanzhahn trigt. An der Ansatzstelle ist das Glasrohr auf etws 2 mm
Innendurchmesser verengt, um ein Verspritzen der gesammelten Fliissigkeit in das Rohr zu ver-
hindern. An der Schlaucholive wird ein Gammiballon angebracht. Nach entsprechender Bteltung
. des Hahnes wird der Ballon zuniohst zusammengedriickt. Man taucht nun das Filterst&bchen
in die zn filtrierende Fliimsigkeit, stellt den Hahn langsam um und saugt die Flisaighkeit in die
Pipette ein. Mit dieser Anordnung 1484 sich der Niederschlag waschen und die Wmhﬂﬁmgkelt
mit dem Filtrat gemeinsam in der Pipette sammeln.

1 Vgl. da. Handb., Bd. II, Kap. Mikrohalogenbestimmungen, S. 1391f.

* F. B. ENGLEY jr., Sci. 115, 218 (1952).

3 J.T. Stocx u. M. A. Fii, Lab. Practioce 6, 38 (1957).

4 M. T. Busn, Microchem. J. 1, 105 (1957).

§ C. F. EMaxvusL, Chem.-Analyst 48, 52 (1956).

¢ F. EmicH, Mikrochemisches Praktikum, 8. 63, Verlag Bergmann, Mitnohen 1924.
7 E. Soawanz-BereraMer, Mikroch., Emich-Festachrift 270 (1930).

8 (. GorBaon, Mikrochem. verein. Mikrochim. Acta 31, 109 (1943).
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bei treten fast Keine Verluste auf. Der spendie Wird I8 £t
galkraft ain Boden des ZentrifugengefiBes zussfijmien it Adrd Zemtrif
renwnﬁMmemKaprbebudmmnmgka(Abﬁ{ 1). Allenfalls ks
auchmmmmdmmp«wmwdum
soll zu einem Hitkchen mit der Offnung nach cben umgebogen weiss, win #u’ vermei-
den, daB kleine Anteiledes festen Stoffes
angesaugt werden. Fin Zentrifugierglas
mit abnehmbarem Boden beschreiben
©. Fekiman und J.'Y. Ellenburg®.

. & v
Rl ] e
Abb. 11, K-pﬂhrheber S ‘ ><§
ng: S

s cow : R 1.1 ' Con
1 J : , , h’ﬂ

Abb. 12. Zentrifugenglss mit Filtrier. Abb. 13. Zentrifogalnateche nach
vomchtung ‘ - F, PragL

‘Eine einfache und rasche Trennung der festen von dst ﬂimgen l’hue wxrd augh
dadnrch erzielt, da8 man die Fliissigkeit mittels der Zentnfug&lkmftdmh eine ¥l
terschicht preBt. .

Folgendes Geriit-hat sich beim priparativen Arbeiten, msbesondere bel der Re;-
nigung mit Tierkohle gut bew#hrt. , B

Zentrifugengles mit Filtriervorrichtung: Ein kurzes Jemar Fﬂtetﬁlu:dnn mrtGlufntbe
dmamobsmandeetwaaerweltertundmltememGummmngvemhnnﬁ,mdmemZen
trifngenglas’ eingehéingt und die zu filtrierende Lisung eingebracht. Der Niederschlag sammelt
sich auf der Glassinterplatte, die filtrierte Flissigkeit im Zentrifugenglas. (Abb. 12)%. - Y

Zur Abtrennung weniger mg Niederschlag aus wenig Flusslgkext eignet sich’ die
Zentnfugalnutsche von F, Preglt (Abb 18) '

1 Vgl. ds. Handb., Bd. I/1, Kap. Zentrifugieren, S. 619.

2 C. FELDMAN u. J Y. ELLENBURG, Anal. Chem. 29, 1557 (1957).

3 H. Lizs u. W. ScaHONI6ER, Anleitung zur Darstellung organischer Pra.pata.te mit kleinen Sub
stanzmengen, S. 24, Springer-Verlag, Wien 1950. .

¢ F. Prrar, Mikroch. 2, 76 (1924).

27 Houbon-Weyl, Bd. I/2
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bzw. 50 mm von der Verengung mgeb&tbnnifmﬁeﬁ die Méndung des kilrzeren Teiles

In die dadurch snsgewaschene Nutache wird dureh den ;
keit, gewaachen werden. Die Mutterlauge 1Bt sich nach Entfernen des Korkibns nas der Nutsche
duroh stoBartiges Sakititteln ‘entfernen, und die Krystallmasse kann dasrimit einem Draht oder
eimmGlufadenumtd»Wam-henwmobeg warden. GEEL v R

F. Ausschilttein und Extrahieren -
| 1. Allgemeines

Zunichst seien folgende allgemeine Hinweise gegeben, die beim Arbeiten mit weni-
gen om® zu beachten sind. Wahrend die gewdhnlichen Gerdite sum Ausschiitteln
(Scheidetrichter) stets einen Hahn besitzen, werden fiir kleine Fliissigkeitsmengen
fast immer hahnlose verwendet, um jeglichen Verlust an Extraktionsgut bzw,
Extraktionsmittel zu vermeiden. Dem Verhiltnis Geritevolumen zu Extrak-
tionsgemisch ist erhShte Aufmerksamkeit zu widmen. Man vermeide die Anwen-
dung solcher Gerilte, bei denen zuviel Extraktionsmittel eingesetzt werden muB, da
man sonst, vor allem beim Ausschiitteln, nach der Vereinigung der Extrakte zur Ge-
winnung des isolierten Stoffes diesen erst wieder durch Eindampfen anzureichern hat.
Im folgenden werden zuniféhst einfache Geriite zum Ausschiitteln beschrieben.

- II. Apparaturen und Arbeitsweise
R a) Diékontinuierliéhes Afbeiten

Ist die Losung, aus der extrahiert werden soll, in geniigender Menge (5-10 cm®)
“vorhanden, so sind noch kleine Scheidetrichter; zweckmaBig solche von zylindrischer
Form mit kurzem Ablaufrohr, verwendbar. Fiir Mengen unter 5 ¢cm3 sind aber
hahnlose Geriite vorzuziehen. Fiir die Vorversuche geniigt ein einfaches Reagensglas,
das allenfalls mit einem seitlichen Ansatzrohr versehen ist, Die obere bzw. untere
Schicht wird mit einem Kapillarheber entfernt. e
- Ein Gerat, das ungefahr 4 cm® faBt und sich sowohl zum Ausschiitteln mit
spezifisch leichteren, als auch mit spezifisch schwereren Losungsmitteln eignet, wurde
von G. Gorbach?unter dem Namen Storchenschnabel beschrieben (Abb, 14,8.419). Nach
dem Aufsaugen von Extraktionsgut und Lésungsmittel schiittelt man das Gerit in
waagrechter Stellung, wobei man das breite Ende der Pipette suhilt. Soll nach dem.
Absetzen die schwere Fliissigkeit abgelassen werden, so hélt man das Gerdtsenkrecht.
Bei einer Weiterverarbeitung der spezifisch leichteren Fliissigkeit wird das Gerdt
schrig gehalten. o ce :

! Vgl. ds. Handb., Bd. I/1, Kap. Verteilon und Extrahieren, 5.3064, . .
2 G. GorBACH, Mikrochemisches Praktikam, 8. 30, Springer-Verlag, Betlin 1056,



Ausechtibteln und Bxteabioren . - . .5 419
Der von P. L. Kirk und M. Danielson? koustruierte Apparat (Abb:15) dient zam

Ausschiitteln von einigen om3 bis 0,5 cm3. C e f S
Apparatur nack P.L. Kirk und M. Danisleont: Der Appurst: besteht sis eiietis birnent
formigen Bxtraktionsraum, dessen unteres; schmales Ends mit; einens Kspillerrabie sivein seitlich
angebrachtes Robr angeschlossen ist. Das obere Ende dee Extraktionsgefifes ist: mit. einem
Schliff versehen. In diesen wird eine Kapillare, die oberhalb des Schliffes eipen Hahn und
eine Erweiterung besitzt, 50 éingesetzt, daB ihre Spitse bis zim Boden des. Extraktionsgefs
reicht. Ein seitliches Ansaterob¥ verbindet den < e B
- Extraktionsraum mit einem’ Drefwoghahn. RN aoy GRS NE S
Zur Extraktion wird die Probe ans der seitlichen - -
Kammer in die Erwelterung eingesaugt und auf
die gleiche Art das Extraktionsmittel zugegeben..
‘Wahrend der Hahn der eingesetzten Kapillare ge-
schlossen ist, wird iiber den Dreiweghahn ein ;
schwacher Luftstrom gesaugt. Nach beendeter A
Extraktion 1At man absitzen. An das zweite Rohr , ' ;
des Dreiweghahnes wird ein Gummiball ange- :
schlossen, mit dessen Hilfe die untere Phase in
das seitliche Rohr gedriickt wird und zwar g0, da8

J

" Abb. 14. Storchenschnabel nach G. GorBacH Abb. 15. Apparat zum Ausschiitteln nach
P. L. K1Bx u. M. Dawrzrson

ie Phasengrenzfliche gensu mit der Spitze der eingesetzten Kapillare abschlisfit. Jetst wird
Hahn zum seitlichen Ansatzrohr ‘geschlossen und der der eingesetzten Kapillare getifinet.

spezifisch leichtere Losungsmittel wird nun in die Erweiterung der Kapillare gedriickt, Die
ige bzw, spezifisch schwerere Phase wird aus dem seitlichen Ansatzrohr in das Extraktions-
a8 zurtickgebracht und frisches Losungsmittel zugegeben, worauf die Extraktion wiederholt

en kann. :
Dieses Gerdt eignet sich also vor allem fiir die Extraktion mit spezifisch leich-
eren Losungsmitteln, da die einzelnen: Extrakte gesammelt werden konnen,
e daB das Gerdt zerlegt werden muB. ;
| Zum Ausschiitteln kleinster Mengen (Tropfen) bedient man sich nach J.
lederl® der Zentrifugalkraft. Den zu extrahierenden Fliissigkeitstropfen saugt man
einer Kapillare passenden Durchmessers auf und iiberschichtet bzw. unterschichtet
mit einem Tropfen des entsprechenden Losungsmittels. Dann wird die Kapillare
iderseits zugeschmolzen. Man stellt diese nun 8o in ein Zentrifugenglas, daB beim
hlieSenden Zentrifugieren der spezifisch schwerere Anteil von innen nach auBen,

P. L. K1eg u. M. DANIELSON, Anal. Chem. 20, 1122 (1948).
J. NIEpERL, Am. Soc. 51, 474 (1929). -

b 74d




Appmur ncb A VM{ _ §'< wand
MMOmmunsenndzsmWemﬁi', fih;
entfernt suf die Halfte seines Durchmemors. el
wird als ExtraktionsgefaB ein Glasrikir
12 mm Innendurchmesser, an dnmten giu,llebur&tehm ange-
schmolven ut.eingeso&t(Abb 16), E@MM&WW‘
glas mit einer Einrichtung zum von Wamser dient als
Kthler. Die Extraktionshiilse mit dem Extraktionsgut wird in das
eingesetste Extraktionsrihrehen gestellt. Der Apparat ist anch fiir
—r ¥ das Extrahieren einer goringen Menge Fliissigkeit anwendbar.
SlemrdeﬂhrpopwrmfguaugtundMMninduEmmom
gefa8 gegeben. Der gleiche Apparat: katm auch nach Anbringen ein-
facher Abdnderungen (Ansetzen eines seitlichen Anmmohrea) sum
Extrahieren im Vakuum verwendet werden.

b) Kontinuierliches Arbeiten

> Wahrend diese Gerite diskontinuieglieh arbeiten und eine
* verhiltnismaBig groBe Menge Losungsmittel erfordern, be-
nétigen die im folgenden beschriebenen, kontinuierlich arbei-
tenden Mikrogerite weitaus weniger Losungsmittel.

‘Riir Flilssigkeitsmengen bis zu 20 cm? kann der von H. K.
Barrenscheen® angegebene Extraktor empfohlen werden (Abb.
17, 8.:421). Durch Wahl eines entsprechenden Einsatzes ist
er sowohl fiir die Extraktion mit einem spezifisch schwereren sh auch mat einem
apemﬁnch leichteren Lésungsmittel verwendbar. ‘

'Andere Gerite fiir flissig-fliissig-Extraktionen beschreiben’ M.T. BuSh' P L. Kirk -
and . L. Brown?, G. R. Waterbory und C. E. Bricker®, M. Malissa und H. Brockmann®. ¥
Feste Stoffe lassen sich sehr gut mit dem von G. Gorbach™ fiir 30 bis 200-mg
Substanz entwickelten, von F. Folkmann und K. Bartelt"* fu: Mangen bxs mlg

modtﬁzletten Apparat (Abb. 18, 8. 421) extrahieren. ‘

! R, GAGARIN, Ch, Z. 57, 204 (1933).

* A. WastTzxY, Mikroch, 11, 1 (1932).

2 P, MrrcmgLi, Natare 172, 124 (1953). ‘
"4.J, K. Scoacex u. O. E. Tavses, Towa Coll. J. 28, 186 (1983).

% H: K. BaRRENSCHREN; Mikroch. Acta 1, 319 (1937). ’

¢ M. T. Busn, Microchem. J, 1, 268 (1857). .

TP, L. Kk u. C, L. Browx, Mikroch. Acta 1857, 714.

8 (. R. WarerBoRY u. C. E. BRICKER, Anal. Chem. 29, 1474 (mﬂ)
® M, Marissa u. H. BRocKMANN, Chem. Ing-Techn.ﬂ,zw(!m)
10 G. GorBacH, Mikroch. 12, 161 (1932).

11 'W. Havpex u. H. Hivrices, Fette Seifen 49, 697 (1942).



Ausschitbteln und‘Extrabioron @

Apparatur nach F. Folkmann und K. Bartelt: Der modifixierte Apparst bestehit sus sinem
Rickflufkiihler, der sm unteren Ende cine Kappe und einen Schliff sum Anbeiigen eines Bechers
tragt, Das Ende des Kithirohres ist derart geformt, da8 ein Drahtring svs Niekel oder Kupfer
cingehiingt werden kaun. Daran 148t sich eine Glasfritte oder cine Extraktiohshiile anbAngen.
- _Die von B. K. Blount* beschriebene Anordnung zum

Umkrystallisieren kleiner Mengen ist’ selbstverstindlich
auch fiir die Extraktion fester Stoffe geeignet und wird
: deshalb an dieser Stelle auch erwahnt. Der Aufbau and die
ﬁg ’ ‘Wirkungsweise dieses. Gerites ergibt sich aus der Abb. 19.

. 17. Extraktor nach H. K. Abb. 18, Extraktions- . Abb. 19. Extraktions-
RENSCHEEN fir Arbeiten apparst nach F.FoLRMANNE ~ apparst fiir feste Btoffe
gmit spezifisch leichterem u. K. BaRTELT nach B. K. BLouNT
Losungemittel

jin dhnliches Geréit, das bei kleinem Losungsmittelverbrauch eine schnelle Ex-
tion gewihrleistet, wird von M. Saulnier® beschrieben. ‘

ar Extraktion von Mengen bis zu 5 g ist ein einfaches, selbst herstellbares, von
duieb und W. Schoniger® angegebenes Gerit geeignet (Abb, 20, 8. 422).

g Fischer und M. Hecht* geben fiir die Extraktion einiger Zehntel g fester Stoffe
gen) die in Abb. 21 (8. 422) gezeigte Apparatur an. Die Substanz wird in den Glas-
bicgel (Jena 12 G 1) eingebracht. Durch einen eingehiingten, verschiebbaren
or wird die Extraktionsgeschwindigkeit geregelt.

. BLoux, Mikroch. 19, 162 (1936).

ULNIEE, Ann, Falsificat. Fraudes 47, 249 (1954); Fr. 147, 59 (1955).

R v. W. SCHONIGER, Mikrochem. verein. Mikrochim. Acta 35, 94 (1950).
JpoEzs u. M. Heont, Mikrochem. verein. Mikroohim. Acta 38, 541 (1951).
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422 H. Lish und W. Schorliger Arbeiten mit; ksinen Substamimengon .
Fiir hoher siedende Losungsmittel ist der von %‘” und EBud‘lm1

angegebene Apparat gut brauchbar. In einen Erlenme: yerkolben entsprechender Grofie
wird ein kupferner oder besser glaserner Einhingekiihler gehfingt. An diesem wird ein

Glasfrittentiegel mit dem Extraktionsgut befestigh. =
Zur Extraktion einiger mg fester Substanz wird schlieBlich noch auf drei Geréite
hingewiesen. ‘ o :
Apparatur nach H. Hetterich®: In ein nach Abb. 22 geformtes GefaBchen wird ein Napf-
chen sus Filterpapier auf die angebrachten Einstillpungen gestellt. In die Verengung des GefiBes
wird das Losungsmittel eingebracht. Mittels eines Korkens wird eine entsprechende Kiihlvor-
richtung zam Kondensieren des Losungsmitteldampfes eingesetzt. L

Abb. 20, Einfacher Extrak- Abb. 21. Extraktions- Abb, 22. Extraktions-
tionsapparat apparat mach R. FiscHER apparat nach M. Herrericn
' und M. HEcHT

Extraktor nach H. Stern und P. L. Kirk®: Dieser fir die Extraktion pflanzlichen Materials
entwickelte Extraktor besteht aus einem mit mehreren Einstiilpungen versehenen Siedegefa8,
dem ein haubenformiger Kiihler mit seitlichem Ansatzstutzen fiir Vakuumextraktionen aufge-
setzt wird, Die Einstiilpungen dienen zur Halterung des ExtraktionsgefaBes. Zur Verhinderun g
des StoBens der siedenden Fliissigkeit und der Kondensation von Lésungsmittel an den
GefiBwanden wird das Gerht elektrisch geheizt, indem in zwei oder mehr Windungen ein Heiz-
draht entsprechenden Durchmessers um das Gefa gewickelt wird, Pie Stromstarke wird so ein.
gostellt, daB das Sieden ganz langsam erfolgt. Auf diese Weise tritt selbst nach mehreren Stdn.
kein meBbarer Verlust an Losungsmittel auf:

Extraktionsapparatur nach M. H. Zimmermann*: Die in der Abb, 23 (8. 423) gezeigte
Apparatur wurde fiir die Extraktion von papierchromatographisch isolierten Stoffen entwickelt.
Ein 5 ml-Kélbchen ist an einer Seite mit einem an einer Stelle etwas erweiterten Rohr verschen,
dem ein RiickfluBkiihler aufgesetst ist. Jo nach Neigung des Gerates kann die Flilssigkeitsmenge
im Extraktionsraum geandert werden. o .

! A. Haaxex u. E. Bapum bei K. Hering, Ar. 38, 266, 582 (1928)..
! H. HerrerioH, Mikroch. 10, 379 (1932).

3 H. StERN u. P. L. K1BE, J. biol. Chem. 177, 43 (1949).

¢ M. H. ZiMMERMANN, Sci, 122, 766 (1955).



' Eine Eluiervorrichtung fiir die Gewinnung kleinster Substanzmengennuslfﬂter—
: papier (im AnschluB an Papierchromatographien oder -elektrophoresen) besohreibt

5 HMJJ?L:B’

-0

Abb, 23. Mikroextraktionsapparat nach M. H. ZIMMERMANN
Stellung des Apparates fiir: 1 = mittleres, 2 — kleines, 3 — groBes Extraktionsvolumen

' G. Destillation® - .

~ Bei der Destillation kleiner Fliissigkeitsmengen mu8 das Verhaltnis zwischen
dem Volumen des DestillationsgefiBes und dem Volumen der za destillieren-
den Fliissigkeit moglichst klein sein. Fiir die Destillation im Vakuum sind
Siedekapillaren oder nach einer Angabe von J. W. Boegel* die bei der Siedepunkts-
bestimmung nach A. Siwoloboff® beniitzten Siederdhrchen erforderlich. Fiir die frak-
tionierte Destillation sind Apparate mit Kolonnen unentbehrlich. Hierfiir stehen
| gut wirksame Kolonnen zur Verfiigung, die bei einem Einsatz von Mengen bis min-
| destens 1 cm® nicht mehr als 159/, der eingesetzten Fliissigkeit zuriickhalten. Das
Destillationsgefi wird stets durch ein Temperaturbad erhitzt, da mit diesem die
Temperatur leicht geregelt, konstant gehalten und auch die Gefahr einer Uberhitzung
weitestgehend vermieden werden kann. Dadurch ist auch eine gewisse Temperatur-
messung wihrend der Destillation moglich, denn bei den meisten Mikrogeriiten
148t sich die Temperatur im GefaB selbst nicht messen. ‘ ’

Es kann jedoch nicht unbedingt von der Temperatur eines Heizbades fiir die Ko-
lonnenblase auf die Temperatur der in der Blase befindlichen Fliissigkeit geschlossen
werden. Ortliche Verdampfung, Temperaturleitfihigkeit, Viscositat der Fliissigkeit
| spielen eine Rolle, auch Verdampfungsgeschwindigkeit und Siedeverzug. Auf eine gute
' Kiithlung ist besonders zu achten.

}  Wenn auf die abzudestillierende Substanz (Losungsmittel) verzichtet werden kann,
wird man, da meistens nur 1-2 cm?® Fliissigkeit, in Betracht kommen, ihre Déampfe

! G. BisgrTE, Bl Soc. Chim. biol, 39, 661 (1957).

* Vgl. ds. Handb., Bd. I/1, Kap. Destillieren und Rektifizieren, S. 777.

3 A. A, Beneperri-Proarer, Mikrochem. verein, Mikrochim. Acta 36/37, 38 (1951).
4 J. W. BorGEL, Ind. eng. Chem. Anal. 8, 476 (1936).

$ A. StwoLoBorry, B. 19, 795 (1886).
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direkt in die Luft entweichen lassen kinnen; Zu diesem Zweck wird 2. B. das Reagenz-
ngthﬂfemmaKhmmnmmeba&tM&MgMﬁnmdm
einige Grade iiber die Siedetemperatur des betreffenden Lésungsmittels ervwirmst.
Zur Vermeidung des Siedeverzuges muB Gfter geschiittelt wepden. Auch leicht brenn-
bare Flissigkeiten (Ather) konnen auf diese Weise bo: einiger Vorsicht abge-
dunstet werden.

1. Einfache Destillation®

Wenn 1-3 Tropfen (0,05-0,2 g) Fliissigkeit destilliert werden sollen, 148t sich das
Fraktionierrohrchen von F. Emich? verwenden (Abb. 24).

Froktionierréhrchen ven F. Emich®s Diescs selbst herstellbare Gerat besteht aus einem
50-60 mm langen Glasrohrchen, das bei einer Wandatrke von ungefihr 0,8 mm einen &uSeren
Durchmesser von 5-8 mm besitzt. Es wird sn-einem Ende zugeschmol-
senundzuunemknrmSﬁelamgezogen, der zum Halten des Appa-
rates dient. Es besitst in der Mitte eine, bei der Destillation von nied-
15w rig siedenden Flissigkeiten zwei Emschnﬁnmgen
Die zu destillisrende Flissigkeit wird mit einer Kapillare auf etwas
Asbestwolle, die sich am Boden des Rohrchens befindet, gebracht
und allerifalls zentrifugiert. Zur Destillation wird das Rohrchen lang-
sam in Schrgutellung iiber einem Mikrobrenner unter stetem Drehen
erhitzt. Der Teil des Gerites, in dem sich die Asbestwolle mit der auf-
: gesaugten Fliissigkeit befindet, soll ungefahr 5 mm von der Flamme
7 entfernt sein. Es bildet sich ein Siedering. Sobald dieser die verengte
{ . Stelle passisrt hat, wird das Erhitzen abgebrochen und das R5hrchen
¢ fast wasgrecht gehalten. Das Destillat, das sich als Tropfehen sammelt,
‘ Abb. 24. Fraktionier- ‘R wird mit einer Sledepunktskapllln.re abgesaugt
rébrohen nach F. Exxcn,”  Bei niedrig siedenden Substanzen wird die Stelle zwi-
rechts fiir niedrig sie- gohen den beiden Verengungen durch einen befeuchteten
dende Fltissigkeiten  gureifen Filterpapier gekiihlt. Will man anf diese einfache Art
‘eine Fraktionierung vornehmen, so wird der restliche,
nicht aufgesangte Anteil in die Asbestwolle zuriickzentrifugiert und das Erhitzen be-
liebig oft wiederholt, bis der gesamte fliichtige Anteil der Probe iiberdestilliert ist.
Es ist so méglich, bis zu finfsehn Fraktionen zu erhalten, die durch Siedepunktsbe-
stimmung identifiziert werden kénnen.
Zum Abdestillieren einiger cm® Losungsmittel bei priparativen . Arbelten hat sich
folgende Anordnung bewihrt.

Geriit nach H. Lieb und W. Schoniger: (Abb. 25, S. 425). Emﬂcmlmgu Glumhrvon
2,5-3 mm lichter Weite ist mit kugelfsrmigen Erweiterungen versehen und dient als Kendensations-
rohr. Es wird durch Umwicklung miit mehreren Lagen feuchten Filterpapiers gekthit. ¥an 18t vom
Filterpapier einen 1-8 om breiten Streifen nach unten hingen, woduroh verhindert: wird, daf das
Kthlwasser 1angs des Rohres in die Vorlage lauft. Das Papier wird von Zeit zu Zeit befeuchtet®.

Fiir Destillationen einiger cm® ist das Kugelrohr zweckmaBig. Ein solches auch fiir
Arbeiten im Hochvakuum geeignetes Gerdt mit beschrlnkter Fnktaomm
kung wird von 8. Kober* beschrieben.

Kugelrohr: Man verwendet ein Mehrfachkugelrohr (Abb. 26, 8 mmmwm«v
halt, sls Fraktionen erwartet werden. Die erate Kugel'besitzt ein seitliches Ansatzrobr, durch des
die zu destillierende Fliissigkeit eingebracht wird. Man schmilgt dmelRﬁhrchenvor Beginn der

»

s
2

1 Vgl ds. Hundb.,Bd.I/l Kap. Desﬁlliemnundkeitiﬁmm.s m.

* F. Eaicn, Mikrochemisches Praktikum, 2. Auﬂ.S&VahgﬂdgmmMﬂmhenl%l
3 H. Ligs u. W. Scadxniexs, Mikrochem. verein. Mikrochim. Ach&l,%ﬁ(l%ﬂ)-

¢ 8. Koner, Bio. Z. 232, 274 (1931).
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Destxllatlonsb Das sndere Ende des Destillationsgerites nttmt einera &ﬂ:hﬁmmAmhlmBen
an das Vakuum versehen,

Zur Erwirmung dient ein mit einem Olbad kombiniertes Luftbad, Die emtlicbe Heuung
erfolgt durch ein einseitig verschlossenes Kupferrohr, dessen innerer Durchmesser sinige Milli-
meter grofler ist als der Durchmesser der Kugeln. Die Linge ist so gewahlt, daf das ganze Kugel-
rohr in das Rohr eingeschoben werden kann. Dieses Kupferrohr ist derart in ein fir die Aufnahme
von O] bestimmtes MetallgefaB eingebaut, das sein offenes Ende mit einer konzentrischen, stwas
Kkleineren Offnung in der Stimwand. des Olbades abschlieBt. Um das Kugelrohr wihrend des

- Anheizens in diesem Rohr luftdicht einpassen zu kinnen, damit Luftstrdmungen vermisden wer-
- den, ist ein mit Asbest geftitterter Schicber an der Stirnwand angebracht. :

Zwei in das Olbad tauchende Thermometer gestatten eine Temperaturmessung wihrend
der Destillation, die so erfolgt, daB man jeweils soviele Kugeln in das Luftbad ‘einftthrt, wie er-

wirmt werden sollen, Die am niedrigst-siedende Fraktion wird sich demnach in der duBersten

Kondensstionskugel anssmmeln.

Abb. 26. Mehrfachkugelrohr nash 8, Kosxr

- Abb.25. Kugelkithlrohrzum Abdestillieren ~ Abb. 27. Destillationsgerst nach G. Erpos

[ K = Kiihler, D = Destillationsrohr

" Da der hier beschriebene Apparat fiir Hochvakuumdestillationen entwickelt
cwurde, ist eine besondere Kiihlung nicht notwendig, weil es sich um hochsiedende Sub-

handelt. 8. Kober! verwendete dieses Grersit mit Erfolg fiir die Isolierung des
ménnlichen S8exualhormons.

Ein besonders fiir priparatives Arbeiten geeignetes Gert, mit dem eine Reaktion
unter RiickfluBkiihlung durchgefiihrt und anschlieBend ein Reaktionpartner, bzw.
das Reaktionsprodukt abdestilliert werden kann, empfiehlt G. Erdds®. Das Schliff-
’kolbohen faBt 510 cm® (Abb. 27). Fiir die Destillation im Vakuum wird das obere
-Ende des Kithlers mit der Pumpe verbunden.

F

Fiir eine hoch siedende Fliissigkeit mit Mengen von mindestens 0,5 g eignet
[slch der von A. Soltys® angegebene Apparat (Abb. 28, 8. 426). Durch- entaprechend
tiefes Einsenken des Kélbchens in das Luftbad kénnen auch Substanzen, die einen
[sehr hohen Siedepunkt haben, in die Vorlage gebracht werden, ohne da durch das

Erstarren des Stoffes der K6lbchenhals verstopft wird. Das Gerit ist so geba.ut dag

1 8. Koszg, Bio. Z. 238, 274 (1931).
G, Erpds, Mikroch. 24, 278 (1938).
'3 A, Sovrys, Mikroch., Molisch-Festschrift, 393 (1936).
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das Destillat aus der Vorlage durch Anngmﬂen ede#mhen entfernt werden

kann, ohne daB die zu destillierende Substanz aus
Vorlage flieBt. Ein Schliffrohr dient zum Binfihren

Destﬁhtmnmum in dxe‘

Zum Abdestillieren von Fliissigkeitsmengen bis zu 2 cm® ‘hat sich das von H.
Lieb und W. Schéniger! beschnebens Gerat: (Abb. 29). bewihrt. Es ist ‘darauf zu

Abb. 28, Destillationsapparat fir hoch sie-

dende mﬁssigkeim‘ﬁ nach A, Sovrys

achten, da8 der Abstand zwischen Kihler-

auBenfliiche und Glaswand des GeféBes un-
gefhr 2mm beteligt. Fiir die Destillation
im Vakuum 148t sich eine Saugeprouvetie
anschliefen.

Mehrere: Mlhtlonsgerite fiir: Mengen'
von 0,8-5 ml werdeni von A. R. Javes, C.
Liddell und W.-H. Thomas® angegeben.

Fiir die Destillation von bei Zimmertem-
peratur festen Substanzen (1-2g) emp-
fehlen K. Bernhauer, P. Miiller und F.
Neiser® das in Abb. 30 gezeigte Gerat. Der
Apparat ist mit einem verschlossenen seit-
lichen Ansatzrohr versehen, das nach be-
endeter Destillation abgeschnitten wird,
um diedarin kondensierteSubstanz heraus-
schmelzen zu konnen. Eine eingefiihrte Sie-
dekapillare erleichtert die Destillation im
Vakuum. Auch ein Thermometer 148t sich
einfiihren, doch sind Quecksilberthermo-
meter wegen der grofen Wirmekapazitit
ungeeignet.

Eine Unsversalapparatur, die neben der Verwendung fiir Destillationen auch fiir
Extraktionen, Erhitzen unter RiickfluB und als Trockenpistole ver-
wendet werden kann, entwickelte C. A. Dubbs4 Zwei mit Innenschliff versehene Zentri-

W. ScréMIGER

\/ ‘
Abb. 29. Destillationsgerit nach H. Lizs-und ~ Abb. 30. Destillationsapparat fir feste Sub-

st;mmh K. BERNHAUER :

1 H. L1eB u. W, ScH6N1GER, Mikrochem. verein. Mxkrochlm Amu,sae(ms)
* A.R.Javes, C. LiopeLL u. W. H. THOMAS, Anal. Chem. 27, 891 (1955).

8 K. BERNBAUER, P. MULLER u. ¥. NEsER, J. pr. [2] 145, 306(%) -

L C

A. DusBss, Anal. Chem 21, 1273 (1949).




fugengliser werden mittels eines Zwischenstiickes, das mit einem Ansatzrohr fiir den
AnschluB des: Geriites an eine Vakuumpumpe versehen ist, verbunden. Je nach An-
ordnung kann die Apparatur, wie aus den Abb. 31 hervorgeht, fiir die ‘oben ange-
fithrten Zwecke verwendet werden. o ,

Abb. 31. Universalapparatur nach C. A. Dusss
Extraktion, & = Erhitzen unter RiickfluB, b = Destillation, ¢ = Trockenpistole

I1. Fraktionierte Destillation®

I Ein Apparat, der als eine Weiterentwicklung des Gerates nach F. Emich bzw. P.
goung betrachtet werden kann, wird von 8. A. Shrader und J. E. Ritzer? beschrieben.
Per Destillationskolben faBt 0,5-2 g Substanz und '

Bt mit einer Vigreux-Kolonne versehen, die in einem
kuummantel eingeschlossen ist. Damit lassen sich
e einzelnen Fraktionen auch im Vakuum auffangen,
jhne da8 man die Destillation unterbrechen mu8
bb. 32). :

Apparatur nach S. A. Shrader und J. E. Ritser: Die
BffanggefiBe, Glasrohrchen von 0,1 cm® Fassungsvermogen,
d an kurze Glasstabe angeschmolzen und iiber einen Sockel -
Bt einem eingeschliffenen Glasstopfen verbunden. Ein an das
eitungsrohr angeschmolzener Glasfaden leitet das Destillat
pdas entsprechende Auffangrohrohen. Die Vorlage befindet
h in einem ebenfalls evakuierten Mantelgefa8, das um den
Ableitungsrohr befindlichen Schliff drehbar ist. Da kein |
pacerkiihler vorgesehen ist, eignet sich dieses Gerat vor allem
die Reinigung schwer fliichtiger Stoffe. 1g einer Mi-
ung von Isoamylacetat (Kp: 237°) und Caprylsiure (Kp:
JP) konnte damit in 10 Fraktionen zerlegt werden, von
en 6 fast rein und 4 Gemische der beiden Komponenten

’ . Abb. 32. Apparat fiir frakt, De-
. ds. Handb., Bd. I/1, Kap. Destillieren und Rektifizieren,  stillation nach S. A. SHRADER

8. 777. und J. E. Rrrzer
J:A. SHRADER u. J. E. Rirzer, Ind. eng. Chem. 20, 420 A = Glasfaden, B = Sockel mit
 (1938). Schliff, C = Vigreux-Kolonne



soll (Abb. 33).

Appcmeurth.Kknku.K.Sdzmvinb:Aufein Kidhohe:
schhﬁesemedmer-Aufsahmfgueﬁt,dsmttmﬂeMG 1
3 mm Durchrhesser bis ungefihr 40 mm unterhalb der tolls der Kapillare gefilit

bessere Wirksamkeit mgenmmmmmgemswmmmm i
nmgaw&ltwadm,emﬂsﬁndrshtmn&ﬁmm%wﬂs&&damohdmgefﬂhnwm
kﬁnnen.WihrendduDestﬂlshonwhdethmW ‘min: Durchmesser in die

Kapillare gegeben, wodurch ‘oline Schwierigkeiten die rich-

tige Abfluigeschwindigkeit ‘von 0,7-1 g pro Stde, erhalten
- wird. Die Kapillare wird mji einem slektrischen Heisdraht.
umwickelt, um. ein etwaiges Kratarven:dis Destillatea in
dahpﬂmmwrmmﬁxmmmm

Hikrodestilierperd!
(nach Enlis- Weygond)
L) -
%
Q-
ll/hvhtm -
Abb. 33. Apparat fiir frakt. De- - Abb. 34. Apparatur fiir fraktionierte Vakuwmdestillabion

stillation nach E. KLENX und nach W.G, ErrLis und C. WEYGAND
K. ScHUWIRTH .

ebenfalh elektrisch geheizten Mantel umgeben. Eine Mesaung der K . dur
durchfiihrbar, Der Heizmantel wird durch zwei Korken in der richtigen Stellung gehalten.
Ist zu befitrchten, daB das Destillat zwischen VorsteB und Vorlage erstarrt, so heizt man diess
Stelle mit einer elektrischen Heizsonne an.. Mit dieser Apparatur wurde ein . Fetuuummuob. B
das in der Hauptsache aus Behensiure und Iagnooertnﬁm bM Mtstxv in seine Kom-
ponenten zerlegt.

K. Bchuwirth? entwickelte dieses Gerét weiber 80 daﬂ“ea mch fiir Arbeiten im
Hochvakuum verwendbar ist.

Ein weit verbreiteter, von G. W. Ellis beschriebener und ven €. Weygmd‘ ver-
besserter Apparat ist in Abb. 34 gezeigt. Er kann sowoh! ftr Vakuumdestilla-
tionen als auch fiir Fraktionierungen in inerter G&utmosph&re gebrancht
werden, indem man zwischen Destillationskélbchen und Kihler eine Kolonne an-

1 E. Kuewg, H. 242, 250 (1936).

E. Kuerx u. K. Scarowiers, H. 267, 260 (1941).

2 K. Somowierh, H. 277, 147 (1943).

3 C. Wryaaxp, Organisch-chemisehe Experimentierkunst, 8. tﬂ.’Vnth A M Lupmg
1938. -
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bringt. Der nach der Destillation im Geriit zuréickbleibende Anteil wird daduroh aller-

dingg gréBer.

Man kann auch mit Verdringerfliissigkeit arbeiten, um die. zurdokgehaliene Fliiﬁslg~
- keitsmenge klein zu halten.

W. Block! beschreibt eine Apparatur, die es gestattet, Fliissigkeitemengen in der
GroBenordnung von 100 mg fraktioniert zu destillieren (Abb. 35).

Apperatur nach W. Block: Die Substanz wird in den unteren, kugelférmigen Teil des K5lb-
chens gebracht und die drei Kithlerfallon mittels je eines Gummistopfens so eingesetst, daB sie

tnach oben und unten frei beweghch sind, ohne jedoch beim Evakuieren des GefaBes nach unten
gezogen zu werden. Man heizt mit einem Bad und bringt zum Auffangen der ersten Fraktion eine

121
§
84 -#é
NI

bb. 35. Mikrofraktioniergerat fiir kleinste  Abb. 36. Apparat fiir fraktionierte Destil-
Fhiissigkeitsmengen nach W. BrLock lation nach L. C. Crale
A = Kolbchen, B = Glasrohr, C = Stutzen
zur Probeentnahme, D = Vakuumanschlu8,
E = Napfohen, f = Vakuummantel, I = An-
shtze zum Zentrieren des Rohres B

ihifalle bis auf 1-2 em an den Kolbchenboden heran. Nach Auffangen dieser Fraktion wird die
wste Kihlfalle nach oben gezogen und die zweite an deren Stelle gebracht, ohne die Destillation
unterbrechen. Wihrend der Destillation wird ein schwacher Gasstrom durch das Gefa8 gesaugt.
ach Beendigung der Destillation werden die Kondensate mit einem Losungsmittel aus den
iihlerfallen gewaschen.
. Von den drei Apparaten zur fraktionierten Destillation bis zu etwa 1 cm" Fliissig-
eit, die L. C. Craig? angegeben hat, wird hier die letzte Form gezeigt (Abb. 36). Beim
beiten unter vermindertem Druck muf zur Entnahme der einzelnen Frak-
nen das Vakuum allerdings unterbrochen werden. Die ungefihr 100 mm lange, un-
iillte Kolonne kann bei Bedarf iiber einen Mantel elektrisch beheizt werden. Die
ondensation erfolgt an einem Innenkiihler, an dem ein Napfchen zum Auffangen des

W. Brook, Fr. 145, 424 (1955).
L. C. Craia, Ind. eng. Chem. Anal. 8, 219 (1936); 9, 441 (1937).
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Kondensates gehéingt ist. Die Trmnsckarfe dieser Anordwting ist, wie der Autor an- -
gibt, auch im Vakuum besser als die einer doppelt so lmgen Vigreu-Kohme Der
Verlust betragt rand 15%,

Zwei von K. Bernhauer! beschriebene Apparate (Abb. 37) sind fiir die Fraktio-
nierung von 0,5—2 cm® geeignet. Bei der einen Apparatur (b) ist die Kolonne von einem
Mantel umgeben, durch den wahrend der Destillation eine Fliissigkeit oder Dampf :
bestimmter Temperatur durchgeleitet werderi kann. Der zweite Apparat (a) ist vor
allem fiir die Destillation hochsiedender Fliissigkeiten zu verwenden.

©

O -

00 mm

™ o

Abb. 37. Mikrofraktionierkolben nach K. BERNHAUER  Abb. 38. Fraktionierkolonne nach H.
a = fiir hoohsiedende Fliissigkeiten, b — mit beheizter KOO, F.HILBERATHU. F.WEINROTTER
Kolonne A = Metallband, B = Glasmantel, C =
elektr, Heizmantel, D = RohrfiirTher-
mometer, E = Seitentubus, F = gra-
duierte Vorlage, G = Siedektlbchen,

H = Heizbad

Von den Fraktionterkolonnen mst hoher Trennschiirfe wie die von 8. D. Lesesne und
H. L. Lochte? angegebene, wird an dieser Stelle die von H. Koch, F. Hilberath und F.
Weinrotter® weiterentwickelte Apparatur beschrieben (Abb. 38).

Fraktionierkolonne nach H. Koch, F. Hilberath und F. Weinrotter: Die Kolonne besteht
" aus einem Glasrohr von 375 mm Linge und 6 mm innerem Durchmeaser. Anstelle der iiblichen
Kolonnenfiillung wird ein 4 mm breites, 0,5 mm dickes Band aus ,,V2A-Stahl* verwendet, das
wahrend der Destillation in schnelle Umdrehung (1000 Umdrehungen/Min.) versetzt. wird. Dicht
oberhalb des Metallbandes zweigt vom Kolonnenrohr ein 8-10 mm weites, 40 mm langes, leicht
ansteigendes Rohr ab, das zur Einfiithrung eines Thermometers dient. Der wirksame Teil dér
Kolonne sowie der Thermometerstutzen sind von einem innen verspiegelten, hochevakuiertén
Mantel umschlossen. Am unteren Ende ist die Kolonne mit einem Schliff versehen, an den ein
Siedekilbchen entsprechenden Inhaltes (5—10 cm?®) angeschlossen wird. Oben geht das Kolonnen-

1 K. BERNHAVER, Einfiihrung in die organisch-chemische Labora.totiumstechmk 5. Aufl,, S. 117,
Springer-Verlag, Wien 1947.

? 8. D. LesessE u. H. L. LocaTE, Ind. eng. Chem. Anal. 10, 450 (1938).

3 H. KocH, F. HILBERATH u. F. WEINROTTER, Ch. Fab. 14, 387 (1941).
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hr in einen ungefithr 100 mm Taxgen Wasseibahler MDuDesthinlmsdmuﬁmittel-
oberhalb des Vakuummantels sbaweigenden Kapillarrohr entaommen. Ein kieiner Seiten-
mem gut jsolierten elektrischen Heizmantel versehen. Das Gerit findet zar Fraktionierung nied-
gsiedender Kohlenwasserstoffe Verwendung. S RN
Sehr gut wirkende Fraktionierkolonnen, bei
enen an Stelle eines Metallbandes ein Draht-
zstreifen rotiert, werden von R. G. Nester!
Jeschrieben. Die Riicklaufmenge wird durch
n Nadelventil eingestellt, ein zweites Nadel-
entil dient zur Entnahme von Fraktionen.
pwohl die Lager der Ventile, als auch die
ger des rotierenden Drahtnetzbandes sind
s selbstschmierendem Kunststoff (z. B.
Heflon, ,,Nylon‘, Polyithylen) hergestellt.
eitere Kolonnen beschreiben A. G. Ner-
im?, J. C. Winters und R. A. Dinerstein3,

Auf einige allgemein anwendbare Fraktio-
vorlagen, soweit sie nicht schon erwihnt
urden, sei noch hingewiesen.

Fiir kleine Mengen fliissiger Stoffe
10 g) ist die in Abb. 39 gezeigte Anordnung
eignet. Die einzelnen AuffanggefiBe werden
einem Kork, um den ein passendes Stiick
ellpappe geklebt ist, mit einem Gummiring Abb. 39. Fraktioniervorlage fiir Vakuum.-
festigt. Der Kork wird auf den dugehgehen- destillation

n Stift eines Schliffes aufgesetzt. Man halt a = Anordnung der Auffanggefie
rschiedene Korke-mit verschieden groSen

pifanggefdfen vorritig, die alle in das gleiche Schliffgefi s eingefiihrt werden kénnen.
Fiir Mengen von 0,1-0,5 g Substanz ist die in Abb. 40 gezeigte Vorlage geeignet.

Eine vollig neuartige Fraktioniervorlage wird von C. J. Thompson und H. J. Cole-
n® angegeben (Abb. 41, 8. 432).

hm
o

&ye/ aus
Nupferdrohf

" festillierrohr
Gummigichtungen

Vakwem -

a

Abb. 40. Mikrofraktioniervorl&gé fiir drei Fraktionen
a = Seitenansicht, b = Ansicht von vorne

R. G. NEsTER, Anal. Chem. 28, 278 (1956).

A. G. NERHEIM, Anal. Chem. 29, 1546 (1957).

¥. C. WiNTEBS u. R. A. DINERSTEIN, Anal. Chem, 27, 546 (1955). '

- J. THoMP30N u. H. J. CoLEMAN, Petroleum Processing 9, 1764 (1954).

bus gestattet die Entnahme von Destillationsproben. Der Vakuummantel der Kolonne ist mit



Abb.41. Fraktioniervorlage fiir tiefsiedende Flissigkeiten nach CJTxonrsox uL"ﬁ.Jimg;im

die Vorlage so weit gedreht, bis sich das nichste Rohrchen unter dem KMM boﬂndat, Die
vorherige Fraktion wird sofort eingeschmolzen.

~ Piir das getrennte Auffsngen kleiner Mengen bei Zunmertempmm fostar
Stoffe wird auf eine von K. Bernhauer! angegebene Vorlage hingewiesen. Diese An-
ordnung gestatteb €8, die Substanz bis zum Abtropfen fliissig zu halten (Abh. 42).

i.-%

Trensformator

 Abb. 42. Fraktioniervorlago fir foste Substanson nach K. Bmxwavxs |

! K. BERNEAUER, Einfiihrung in die orgmxsoh»chemuche hhmtaﬂnmmhmk. 5. Auﬂ S 130,
-Springer-Verlag, Wien 1947. .
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ner Mengen darauf zu achten, da8 sich des: Velumen d,eu.nd‘
nicht durch kondensietten Dampf zu sehr v Bert. , ‘ :
méBig einfache Mittel vermieden werden. - ;
~ Fir Mengen bis zu 2ghnnemmnfwhaulbsthersteﬂﬁmw
werden (Abb. 437,

Apparatur sur W whion: DuDedﬂhhonlgutW
50 om? Wenhammm,du durch qhuhmchmdgebogeny 1
entwickler, ebenfdlsemm&Ocm'Stehkblbehau,mVerbhxdnngmht.Em Glai
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als Steigrolﬂ- Daa Daﬁlh&kmck&bd\enw dummphbleww mux&wm&
¢in ‘éntaprechend geformtes Glasrthechen, -das mit mehreren Lsgan fouchten’

wickelt wird. Durch stindiges Auftropfen von Wasser 1aBt sich eine geniigende Kﬁﬂmm

Man stellt beide Kilbchen suf ein Drahtnets und heist mit einem Bunpenbrenner das Danpfent-
wmklungskblbchen an, Dabei wird auch das Demlhtmmkdlbohm senﬂsend erwlmf, um dnrin
¢in Kondensieren von Wasserdampf su verhindern.

FnrklemereMengenelgnétmhderAppathonKE
Damp[mtmklerundDatdlahamstnd mnmemw pred

Unterbrechen der Heizung dis im Innongefw beﬁn&]mhe lﬂﬁmgkﬁe i 'd Dan!pf
entwickler zurtickgesaugt wird. ! o

~ Beider von A. Soltystentwickelten Modifikation wtemZuruckmugen 1n
inneren Kdlbohens in den Dampfentwickler unmiglich (Abb. 45, 8, 434}, de

! Vgl. ds. Handb., Bd. 1/1, Kap. Mmudmmm&sm i
3 H. Lz u. W. Scetioxe, Mikrochem.. WMWMKM{M
*'M. E. Poaxi:Esoor; Bl. {3] 31, 032 (1904).

¢ A. Bourys, Mikrodh., WMM(IM).
28 Honbon-Weyl,Bd.IlZ
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DestillationsgefiB aufgesetzte T'richterchen verhindert dies, sofern nur entsprechend
kleine Mengen Destillationsgut genommen werden. Als Auffanggefip empfiehlt A.
Soltyst kleine Florentiner-Vorlagen, die als einfache Scheidetrichter zu bezeichnen
sind.

Selbstverstandlich konnen auch sémtliche fiir die Stickstoffbestimmung nach C.
Kjeldahl angegebenen Apparaturen® fiir die Wasserdampfdestillation gebraucht
werden.

| ¥
Abh. 44. Mikrowasserdampfdestil- Abb. 45. Mikrowasserdampfdestillation nach A.SoLrvs
lation nach M. E. Pozzi-Escot

H. Sublimation®

Der Sublimation kommt beim Arbeiten mit kleinen Substanzmengen eine ganz be-
sondere Bedeutung zu. Zur Entscheidung, ob ein Stoff durch Sublimation zu reinigen
ist bzw. ob aus einem amorphen Kérper ein krystallisierbarer Anteil abzatrennen ist,
bedient man sich bei Vorhandensein geniigender Substanzmengen (1 g oder mehr) der
Probesublimation zwischen zwei Uhrgldsern.

Probesublimation: BehelfsmaBig bringt man die gut zerkleinerte Probe auf ein Uhkrglas, bedeckt
dieses mit einem etwas iiberstehenden Rundfilter, das in der Mitte einige Male durchldchert ist, legt
ein zweites Uhrglas dariiber und hilt beide mit einer Drahtklammer zusammen. Beim Erhitzen
auf einem Sandbad schligt sich auf dem oberen Uhrglas, das allenfalls durch feuchtes Filterpapier
gekiihlt wird, das Sublimat nieder. Man kann die Probe auch auf den Boden eines kleinen Becher-
glases bringen und einen mit Wasser gefiillten Rundkolben daraufstellen. Fiir hohere Tempp. ver-
wendet man einen - Porzellantiegel. Die Substanzen sollen beim Erhitzen im allgemeinen nicht
schmelzen.

Stehen nur Bruchteile von g zur Verfiigung, so macht man eine Probesublima- ‘)
tion am besten unter dem Mikroskop?.

Probesublimation unter dem Mikroskop: Auf einen Objekttriger wird ein Glasring lose auf-
gesetzt oder besser aufgekittet. Mehrere Objekttriger mit verschieden hohen Glasringen sollen
vorritig sein. Innerhalb des Ringes werden einige Krnchen der zu untersuchenden Substanz auf
den Objekttriger gegeben und der Ring mit einem Deckglischen bedeckt. Man stellt die Anord-
nung auf einen heizbaren Mikroskopiertisch und fiihrt die Sublimation unter steter Kontrolle der
Temp. und unter gleichzeitiger Beobachtung unter dem Mikroskop durch. Es 1Bt sich so nicht
nur die Sublimierbarkeit, sondern auch die Sublimationstemperatur feststellen.

1 A, SoLtys, Mikroch., Molisch-Festschrift, 393 (1936); Mikroch., Emich-Festachrift 275, (1930).
2 W. SCEONIGER u. A. Haack, Mikroch. Acta 1956, 1369.

I. K. ParNas u. R. WaGNER, Bio. Z. 125, 253 (1921).

Vgl. ds. Handb., Bd. II, Kap. Quantitative organische Analyse, S. 192
3 Vgl. ds. Handb., Bd. I/1, Kap. Destillation und Sublimation im Fein- w. Hochvakuum, S. 897.
4 H. MovuiscH, Mikrochemie der Pflanze, 3. Aufl.,, Verlag G. Fischer, Jena 1923,
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Im folgenden werden einige bewihrte Geréite anhand von Abbildungen beschrieben.

Von den zahlreichen Apparaturen zur Sublimation kleiner Substanzmengen hat
sich ein von A. Soltys! angegebenes und von W. Hurka? verbessertes Gerit sehr gut
bewiihrt (Abb. 46).

Apparatur nach A. Soltys' und W. Hurka?: Das Rohr ist ungefihr 150 mm lang und hat
einen Innendurchmesser von 10 mm. Im ersten Drittel befindet sich eine eingeschmolzene Jenaer
G 1 Glasfrittenplatte, die den Kiihlraum des Gerites von dem Teil abtrennt, in dem sich die zu
sublimierende Substanz befindet. Im letzten Drittel ist das Rohr auf etwa 25 mm erweitert und
am Ende mit einem Innenschliff versehen. In diesen wird ein Kiihlfinger eingesetzt, dessen AuBen-
durchmesser 8 mm betrigt und der so lang sein soll, daB sein rundes Ende bis auf 2mm an die

Abb. 46. Sublimationsapparat nach A. SoLTys und W. HurRKA

Glasfritte reicht. Die Kiihlerwand ist auswechselbar. Ein seitlicher Ansatz gestattet die Durch-
fihrung von Sublimationen unter vermindertem Druck, wobei das offene Ende des Rohres mit
einem mit einer Kapillare versehenen Gummistopfen verschlossen ist.

Zur Sublimation wird die Substanz in einem Glas- oder Porzellan-Schiffchen eingefiihrt. Um
zéhfliissige Stoffe moglichst quantitativ zu erfassen, saugt man die in einer Abdampfschale be-
findliche Substanz mit einer kleinen Menge ausgegliihter Ashestwolle auf und gibt sie in das Schiff-
chen. Man wascht die Schale noch zweimal mit etwas Asbest aus, der mit dem entsprechenden
Losungsmittel befeuchtet ist. Das so beschickte Rohr wird nun in einen Heizblock (Preglscher
Trockenblock, s. 8. 441) gebracht. Die Glasfritte soll gerade noch im Block liegen.,

Eine andere aus dem Gerit von R. Eder® entwickelte Apparatur ist in Abb. 47 ge-
zeigt?. Der Kiihler hat eine flache Bodenfliiche und reicht bis dicht iiber die Substanz.
. Soll die Substanz nicht unmittelbar in das Sublimations-
rohr eingebracht werden, so verwendet man geeignete
Trigerstoffe oder Metallschilchen, die auf Eisenpulver -— \
gestellt werden.

Ahnliche Gerate wurden von M. Wagenaar®, R. Kempf®, G. Klein
und O. Werner? und von J. R. Maher? beschrieben; B. Flaschen-

—

N

trager® gibt einen Apparat fiir kontinuierliche fraktionierte Mikro- — ~
sublimation an. (_«\/—
Fiir Mengen von einigen Zehntel g eignet sich der

Vakuumsublimationsapparat von C. M. Marberg!®. Der Vor-
teil dieses Gerites besteht darin, daB man auch mit Kilte-
mischungen oder mit fliissiger Luft kiihlen und so durch 2
die VergréBerung des Temperaturgefilles eine wirksamere ppp 47, Sublimationsapparat
Sublimation erzielen kann. nach dem Prinzip von R.EDER

1 A, Sovrys, Mikroch., Molisch-Festschrift, 393 (1936); Mikroch., Emich-Festschrift, 275 (1930).
2 W. Hurka, Mikroch. 30, 193 (1942).

3 R. EDER, Dissertation Ziirich, S. 5, 1921.

¢ C.WxrYGAND, Organisch-chemische Experimentierkunst, S.115, Verlag J. A. Barth, Leipzig 1938,
5 M. WAGENAAR, Pharm. Weekb. 64, 10 (1927).

¢ R. Kemer, Fr. 62, 284 (1923).

7 G. KvEx u. O. WERNER, H. 143, 141 (1925).

8 J. R. MaHER, Sci. 117, 529 (1953).

® B. FLASCHENTRAGER, S. M. ABDEL-WArHHAB u. G. H. Lasie, Mikroch. Acta 1957, 390.

10 C. M. MARBERG, Am. Soc. 60, 1509 (1938).
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Vakuumsublimationsapparat: Das Gerit besteht aus drei Teilen, die durch Schliffe ver-
bunden sind. Der untere, becherformige Teil nimmt das Sublimationsgut auf. In diesem ist mittels
Schliff die Zuleitung zum Vakuum eingesetzt. Durch diese beiden Teile reicht ein weiter Kiihler
bis nahe an den Boden des Geriites. Der obere Teil des Kiihlers ist doppelwandig und evakuiert und
bildet so ein einfaches Dewaraches GefaB. Soll nur mit Wasger gekiihlt werden, so verschlieBt man
die Kiihleréfinung mit einem doppelt durchbohrten Stopfen, der mit einem langen und einem
kurzen Glasrobr fiir die Zu- bzw. Ableitung des Kiihlwassers versehen ist.

SchlieBlich sei auch noch darauf aufmerksam gemacht, da8 die Universalapparatur

von C. A. Dubbs! (8. 427) fiir Vakuumsublimationen verwendet werden kann.

J. Umkrystallisieren®

Zur Durchfiihrung von Lésungsversuchen bei der Untersuchung und Reinigung
unbekannter Substanzen arbeitet man, sofern die Gesamtmenge des zu reinigenden
Stoffes ungefihr 10 mg oder mehr betrigt, in kleinen Reagenzglisern unter Beach-
tung sdmtlicher VorsichtsmaBnahmen. Betriigt die Menge der zu verarbeitenden Sub-
stanz weniger als 10 mg, so fiihrt man Losungsversuche in nicht zu engen Schmelz-
punktskapillaren durch, wie weiter unten (s. 8. 439) beschrieben wird. Fiir noch ge-
ringere Substanzmengen miissen die Losungsversuche auf einem Objekttriger
unter dem Mikroskop durchgefithrt werden.

Beim Umkrystallisieren beniitzt man fiir Substanzmengen bis etwa 0,1 g
(Mindestvolumen 10 cm?) kleine Erlenmeyerkolben. Beim Verarbeiten und Krystalli-
sieren von Mengen unter 0,1 g verwendet man wegen der
geringen Menge Losungsmittel besser kurze Réhrchen mit
rundem Boden (Abb. 48). Diese GefiBe sind mit einem

Glosstie/ Schnabel und einem Stiel zum Halten versehen.

Der Riickflupkiihler ist bei der Herstellung der Losung
in den meisten Fillen iiberfliissig, da selbst beim Arbeiten
iiber einer offenen Flamme die Gefahr eines ungewollten

Abb. 48. Mikrobecher mit  Entziindens der organischen Démpfe nicht mehr besteht.
Stiel Um eine Lésung zu konzentrieren, wird das iiber-
schiissige Losungsmittel gewShnlich weggekocht. Allenfalls
saugt man die entweichenden Dédmpfe durch ein eingehéngtes Knierohr an der Miin-
dung des Gefifles mit der Wasserstrahlpumpe ab oder man arbeitet nach M. T. Bush?.
Erfordert die vollstindige Auflosung einer Substanz langeres Erhitzen, so mufl
das Verdunsten von Losungsmittel weitestgehend verhindert werden, da sonst grole
Konzentrationsénderungen auftreten konnen. Bei der Verwendung von niedrig-
siedenden Losungsmitteln (bis 90°) wird das Gefdl in ein Becherglas mit sieden-
dem Wasser getaucht. Sobald die Fliissigkeit zu sieden beginnt, wird das Gefi8
herausgenommen und durch abwechselndes Eintauchen und Herausnehmen das
Losungsmittel im Sieden gehalten. Bei der Verwendung von Lésungsmitteln mit
einem Siedepunkt iiber 90° und im allgemeinen auch bei linger dauerndem
Erhitzen taucht man das Gefi in ein entsprechend eingestelltes Temperaturbad.
Verluste an Losungsmittel durch Verdampfen werden durch Aufsetzen eines Kiihl-
rohres (Abb. 49, 8. 437) vermieden.

1 C. A. Dusss, Anal. Chem. 21, 1273 (1949).
2 Vgl. ds. Handb., Bd. I/1, Kap. Krystallisieren, S. 341.
3 M. T. Buss, Microchem. J. 1, 109 (1957).
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Kiihlrohr: Hierzu dient ein Glasrohr von 200 mm Lange und 2,5-3 mm lichter Weite, das mit
4-5 kugelférmigen Erweiterungen versehen und mit einigen Lagen stindig feucht gehaltenen
Filterpapiers umwickelt ist. Ein einfacher Glasfaden, der durch das gesamte Rohr bis in das GefiB
reicht, verhindert die Bildung von Lésungsmitteltropfen im Kihlrohr. Die Verwendung des
schrigen Kithlrohres (vgl. 8.425), das mit seinem stumpfwinkeligen Ende auf das Gefa aufgesetzt
wird, hat den Vorteil, daB durch eine zusétzliche einfache Vorrichtung Kiihlwasser automatisch
auf das Kondensationsrohr aufgetropft werden kann.

Zur Verhinderung von Siedeverziigen werden Platinblechschnitzel oder Platin-
drahistiickchen zugegeben. Auch am GefdBboden festgeschmolzene Stiicke von alten
Glasfritten leisten gute Dienste. Allerdings lassen sich solche Frittenstiicke nach be-
endetem Umkrystallisieren schwer reinigen. Zur Beschleunigung der Auflésung

cm
77

mit 2-3 Lagen 5

Teuchtem Filfer-

paprer umwickelt
g

Abb. 49. Kiihlrohr fiir Erhitzen unter Riick- Abb. 50. Gerit fiir Heifiltration
fluBkiihlung A = Kiihleranschlu8, B = Verbindung zum

Siedekslbchen

rithrt man entweder mit einem Platindraht oder einem Glasstibchen, das am Ende
etwas breitgedriickt ist.

Die nichtléslichen Bestandteile werden am besten durch Zentrifugieren
abgetrennt, weil dabei nur geringe Verluste entstehen. Nach dem Auskrystallisieren
des zu reinigenden Stoffes wird die Trennung des festen Stoffes von der Losung in
gleicher Weise vorgenommen.

Zum Abfiltrieren der Losung vom unléslichen Riickstand bedient man sich der
bereits frither erwiihnten Gerite (vgl. 8. 414). Meistens arbeitet man mit Saugfiltern.
Nur bei Verwendung von niedrigsiedenden Lésungsmitteln ist es empfehlens-
wert, unter Druck zu filtrieren!. E. Eigenberger? entwickelte ein eigenes Geriit fiir die
Druckfiltration von dtherischen Losungen (s. S. 415). Besteht die Gefahr, da die
Substanz zu schnell auskrystallisiert, so beniitzt man die von K. Bernhauer3, V. Horak4
und D. A. Forss® entwickelten einfachen Gerite fiir HeiBfiltration.

Apparatur sur Heififiltration: Ein Preglscher Mikrotrichter® ist mit einem Mantel umgeben.
Der durch den Mantel durchgeleitete Dampf des verwendeten Lisungsmittels wird in einem Kiih-

1 A. TrirssEN, Bio. Z. 140, 457 (1923).

? E. EIGENBERGER, Mikroch. 10, 57 (1931).

* K. BERNHAUER, Einfithrung in die organisch-chemische Laboratoriumstechnik, 5. Aufl., S. 93,
Springer-Verlag, Wien 1947,

¢ V. Hor4ix, Chem. Listy 48, 616 (1954).

5 D. A, Forss, Chem.-Analyst 46, 11 (1957).

¢ F.PrEGL, Die quantitative organische Mikroanalyse, 3. Aufl., 8. 243, Springer-Verlag, Berlin 1930.
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Nach A. Fuchs! lassen sich in der Schmelzpunktskapillare auch einfache Syn-
thesen ausfithren. N. Kajola? verbesserte diese Methode.

( 8 A
L ;1> 77

:

Abb. 53. Umkrystallisieren im Schmelzpunktsrohrchen nach A. Fucrs

K. Trocknen®

Zum Trocknen der Substanz nach ihrer Reinigung werden, je nachdem man die
Trocknung an der Luft, im Luftstrom, im Vakuum bei gewdhnlicher oder erhohter
Temperatur durchfiihren muf, verschiedene Methoden angewendet. 'Y,

Troeknen geringer Mengen einer festen Substanz: Zur Entfernung der letzten Reste Liosungs-
mittel wird ein kurzes Reagenzglischen, in dem sich die beim Umkrystallisieren gewonnene Sub-
stanz befindet, mit einem einfach durchbohrten Kork verschlossen. Dann wird es mit Hilfe eines
rechtwinklig gebogenen Glasrohres (Abb. 54) an die Wasserstrahlpumpe angeschlossen und lingere
Zeit abgesaugt.

Dieses Verfahren 148t sich auch zum Trocknen bei hoherer Temperatur ver-
wenden, indem das Reagenzglischen in ein Heizbad von entsprechender Temperatur
gebracht wird (vgl. auch C. G. Skinner4).

Zum Trocknen bei gewéhnlicher Temperatur werden auch die verschiedenen
Formen der Ezsiccatoren verwendet, z. B. Dosen-Exsiccatoren, unter Beschickung

Zur
Wasserstrahlpumpe
10

Zentrifugenglas

[

Abb. 54. Trocknen an der Wasserstrahlpumpe \

mit einem der gebriuchlichen Trockenmittel. Die Substanz wird in diinner Schicht
auf Filterpapier oder auf ein Uhrglas gebracht.

Zum Trocknen im Vakuum beniitzt man gewShnlich Réhren-Exsiccatoren, z. B.
die Abderhaldensche Trockenpistole oder die besonders fiir quantitative Untersuchun-
gen geeigneten Hochvakwum-Mikroexsiceatoren von J. Unterzaucher und E. Wiesen-
bergers$.

1 A. Fuons, M. 43, 129 (1922).

N. Kajora, Acta chem. scand. 8, 698 (1954).

Vgl. ds. Handb., B. I/1, Kap. Trocknen fester Stoffe, S. 753.
C. G. SKINNER, Anal. Chem. 28, 924 (1956).

J. UNTERZAUCHER, Mikroch. 18, 315 (1935).
E.

2
3
4
5
¢ E. WIESENBERGER, Mikroch. Acta 1955, 962.
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Einfach und selbst herstellbar ist der ebenfalls réhrenférmige Preglsche Mikro-
exsiccatort (Abb. 55). Das Réhrchen wird in einen entweder elektrisch oder gasgeheiz-
ten Preglschen Trockenblock gelegt und die Temperatur durch ein in den Block ein-
schiebbares Thermometer gemessen. Der Apparat 148t sich an die Wasserstrahlpumpe
anschlieBen und so auch fiir das Trocknen im Vakuum verwenden.

Die von C. A. Dubbs? angegebene Universalapparatur
kann ebenfalls als Trockenpistole verwendet werden
(s. S. 427).

Wihrend sidmtliche vorstehend angegebenen Gerite
fitr das Trocknen von festen Stoffen dienen, sind fiir X
das Trocknen kleiner Mengen von Fliissigkeiten und
Loésungen keine speziellen Gerite entwickelt. Man
kann in der beim Arbeiten im gewdhnlichen Mafstab
iiblichen Weise trocknen, selbstverstindlich unter Ver-
wendung entsprechend kleinerer Gefile.
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