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Fortschritte in der Mikrochemie”

III. Prdparative Mikrotechnik

Von Dyv. E. PFEIL, Darmstadt

Aus dem Institut fitr ovganische Chemie dev T.H. Darmstad!

eim praparativen Arbeiten kommt der Chemiker oft in

die Lage, noch mit kleinen und kleinsten Mengen arbeiten
zu miissen, wenn die gesuchte Verbindung, etwa ein Natur-
stoff, nur schwierig aus einer groflen Menge Ausgangsmaterial
zu gewinnen ist oder ein Abbauprodukt nur in kleinen Mengen
anfallt, Wenn dann die Substanzen keine auBergewohnlich
giinstigen Loslichkeitseigenschaften und keine grofle Kristalli-
sationsneigung besitzen, gelingt ihre Bearbeitung eigentlich
nur noch mit mikropriparativen Methoden, mit deren Hilfe
dann aber oft auch mit erstaunlich geringen Substanzmengen
noch erfolgreich die Reindarstellung sowie Aufbau- und Ab-
baureaktionen durchgefiihrt werden koénnen.

Das Gebiet der priaparativen Mikrotechnik beginnt bei
festen Stoffen etwa an der 0,1-g-Grenze. Bei Fliissigkeiten
mul} dagegen auch das Arbeiten mit Mengen bis zu 1 ¢cm3 noch
zur praparativen Mikrochemie gerechnet werden, da hier die
Arbeitsverhaltnisse durch die physikalischen FEigenschaften
der Flussigkeiten besonders erschwert werden. Andererseits
sind alle jene Arbeiten nicht zur eigentlichen Mikrochemie
zu rechnen, die, obwohl die eingesetzten Mengen &fter geringer
sind als 10 mg, doch ohne die Anwendung besonderer mikro-
technischer Gerite ausgefithrt worden sind, wie z. B. manche
Arbeiten iiber Sterine, iiber Sexual- und Nebenmierenrinden-
hormone. Es handelt sich in diesen Féillen immer um gut
kristallisierende und besonders schwerlgsliche Verbindungen,
deren priparative Behandlung mit den aus der Makrotechnik
her geliufigen Gerdten ohne Schwierigkeiten inoglich ist.

Im allg. treten aber beim Ubergang zu kleinen Mengen
Schwierigkeiten auf, die den Finsatz mikrochemischer Methoden
verlangen. Die Anwendung der Mikrotechnik kann aber
dariiber hinaus auch heute schon da von Nutzen sein, wo man
nicht durch Substanzmangel gezwungen ist, sich ihrer zu
bedienen, wo aber die Schnelligkeit der mikrotechnischen
Arbeitsweise einen wesentlichen Vorteil gewahrt. So kann
man nach 4. Fuchs {s. w. unten) z. B. Dinitrobenzol im Ca-
pillarréhrchen in etwa 15 min herstellen, in einer Menge, die
zu Vergleichszwecken durchaus ausreichend ist, wahrend
der normale Ansatz, etwa nach der Vorschrift von Gattermann-
Wrieland, schon allein 1/, h erhitzt werden mufl. Dazu kommt,
daB3 an Chemikalien, an Gas, Wasser und FElektrizitit, vor
allem auch an Geriten Erhebliches eingespart werden kann.
Dabei ist die Handhabung mikrochemischer Apparate nicht
schwieriger als die der normalen I.aboratoriumsgerite, im
Gegenteil, oft sind die kleinen, selbst gefertigten Behelfe
leichter zu iiberwachen als grofere Aggregate. Geschicklichkeit
freilich ist immer beim Arbeiten in kleinerem Maflstab not-
wendig, in gewissen Grenzen aber wird ein Chemiker, der den
normalen laboratoriumsmaifligen Arbeitsgang kennt, sehr
wohl nach kurzem FEinarbeiten die mikropriparative Technik
beherrschen kénnen.

Ein Nachteil der mikropriparativen Arbeitsweise besteht
vorlaufig noch darin, dafl zwar fiir die Makrotechnik eine Un-
zahl gut durchgebildeter Apparate und Gerite bereitsteht
und erprobt ist; demgegeniiber ist das, was an mikroprapara-
tiven Geriten in der Literatur beschrieben ist, vergleichsweise
sehr gering. Oft ist auch iiber die Wirksamkeit vorgeschlagener
Apparate in der Verdffentlichung keine genaue Angabe ent-
halten, wodurch eine Entscheidung iiber ihre Brauchbarkeit
sehr erschwert wird, so dal3 sich méglicherweise die Zahl der
wirklich verwendungsfihigen Gerite noch verringern kann.
Es bleibt aber immerhin ein fester Grundstock von Apparaten
iibrig, mit denen sich sehr wohl erfolgreich mikropraparativ

*) Beitrag II dieser Reihe, Klinger, Koch u. Blasclezyk, ,,Mikroanalytische Priifverfahren
zur Untersuchung von Eisen u. Stahl“, s. diese Ztachr, 53, 537 [1940].
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arbeiten laBt, wie die zunehmende Zahl von Arbeiten be-
weist, in denen mikropraparative Geridte und Methoden an-
gewandt werden.

Die vorliegende Zusammenstellung gibt einen Uberblick
iiber die Fortschritte der priparativen Mikrotechnik in den
Jahren 1935—1939. Soweit es notwendig war, sind auch
Hinweise auf frithere Arbeiten gegeben, z. B. da, wo eine
Besprechung vorgeschlagener Gerite nicht ohne Hinweis auf
die voraufgehenden XKonstruktionen méglich war, z. T. auch,
weil in der Literatur von 1917 bis 1935 keine Zusammen-
fassung der Fortschritte der mikropraparativen Technik er-
schienen ist, an die die vorliegende Ubersicht hatte ange-
schlossen werden kénnen. In den Jahren 1913 und 1915 hat
F. Emich?) einen Uberblick iiber die Frgebnisse der gesamteu
Mikrochemie gegeben, in dem auch die priparative Mikro-
technik, die von Anfang an als Teilgebiet der Mikrochemie
erscheint, mitbesprochen worden ist. In der Folgezeit sind
solche Zusammenstellungen aber nicht mehr erschienen. Nur
A. Dadieuw u. H. Kopper?) berichten 1937 iiber eine Auswahl
mikropraparativer Methoden. FEine Veroffentlichung von
A. Soltys®) aus dem Jahre 1936 behandelt die Sublimation
und Destillation kleiner Substanzmengen.

Sublimation.

Sublimation und Destillation sind die Gebiete, auf denen
zuerst mit der Ausbildung einer mikropriparativen Technik
begonnen wurde. Diese Methoden sind demzufolge am weitesten
durchgebildet und in der Literatur oft und umfassend be-
schrieben. Fir die Sublimation ist ein gewisser Abschluf
erreicht. Die vorhandenen Gerite gentigen allen Anforderungen,
die man zurzeit an sie stellen kann, die friiheren Konstruktio-
nen sind in den Jahren 1935—1939 nicht wesentlich verbessert
worden.

Fiir die Sublimation noch sehr kleiner Mengen brauchbar
ist der Mikroschmelzpunktsapparat von L. Fuchs%).

Er unterscheidet sich von dem bekannten und bewihrten
Apparat von L. Kofler®) hauptsidchlich dadurch, daf} das ringférmig
gebogene Thermometer in einer konzentrischen Nute des Heiz-
tisches angebracht ist. Damit wird erreicht, dal der gesamte Queck-
silberfaden die gleiche Temperatur hat wie die Thermometerkugel,
eine Temperaturkorrektion eriibrigt sich. AuBerdem entfillt die
Eichung des Thermometers, die beim Koflerschen Apparat durch
Bestimmung des Schmelzpunktes bekannter Substanzen durch-
gefiihrt wird. Letzteres macht sich beim Gebrauch zwar nicht hin-
dernd bemerkbar, da die Thermometer bereits mit fertig geeichter
Skala geliefert werden, erfordert aber, wenn das Thermometer einmal
verlorengehen sollte, die Einsendung des gesamten Heiztisches an
die Lieferfirma. Die Beobachtung des Pridparates erfolgt beim
Fuchsschen Apparat im auffallenden Licht einer seitlich angebrachten
Lampe, die Substanz befindet sich dabei auf einem schwarzen,
hochglanzpolierten Plidttchen. Fiir die Sublimation hat der
Heiztisch zylindrische Bohrungen von 12 mm Dmr. und 2 bzw.
3 mm Tiefe, in die kleine, gldserne Sublimationsnipfchen ein-
gesetzt werden. Das Sublimat kondensiert sich an dariibergelegten
Deckgldschen. Bei Verwendung der Vakuumglocke von L. Kofler
u. W. Dernbach®) lassen sich auch Sublimationen im Vakuum aus-
fiihren. Die Heizung erfolgt wie beim Koflerschen Apparat auf
elektrischem Wege.

Die Anwendung des vollstindig eingebauten Thermo-
meters ist ein Vorzug des Fuchsschen Apparates. Ob die
von Kofler verwendete Beobachtung im durchfallenden Licht

!y Chemiker-Ztg. 37, 1461, 1494, 1502, 1522 [1913]; 89, 789, 838 [1915].

¢) Diese Ztschr. 50, 367 [1937].

) Mikrochem., 3 olisch-Festschrift, 393 [1936].

4) Mikrochim, Acta [Wien] 2, 317 [1937].

®) Beiheft zur Ztschr. des VDCh Nr. 36; auszugsweise veroifentlicht diese Ztschr. 53,
167 [1940].

) Mikrochem, 9, 345 [1931].
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oder die von Fuchs vorgeschlagene™ Beleuchtung mit auf-
fallendem Licht sich als giinstiger erweisen wird, kann nur
durch den Gebrauch in der Praxis festgestellt werden. Nach
gelegentlichen Angaben in der Literatur zu urteilen, scheint
sich bis jetzt der Koflersche Apparat

A mehr durchgesetzt zu haben.

Fiir etwas groBere Substanzmengen,
bis etwa 0,1 g, eignet sich der Vakuum-
sublimationsapparat von C. M. Mar-
berg?’). Er besteht aus drei ineinander-
geschliffenen Teilen A, B und C. Der untere,
becherférmige (C) nimmt die zu sublimieren-
de Substanz auf, in ihm sitzt die Zuleitung
zum Vakuum (B); durch beide Teile reicht
der weite Kiihler (A) bis nahe an den Boden
des Apparates. Der obere Teil des Kiihlers
-- ist doppelwandig ausgefiihrt und evakuiert.

Der evakuierte Mantel (A) verhindert ein
c allzu rasches Verdunsten des Kiihlmittels.
Soll mit Wasser gekiihlt werden, so steckt
man in den Kiihler einen Stopfen mit einem
langen und einem kurzen Glasrohr zur Zu-
und Ableitung des Kiihlwassers.

Der eigentliche Vorteil des Appa-
rates besteht darin, dal man auch mit
Ather-Kohlensaure, fliissigem Ammoniak
oder flitssiger Luft kithlen kann, die man in das weite
Kiihlrohr einfiillt.

Komplizierter ist der verbesserte Sublimationsblock
von B. L. Clarke u. H. W. Hermance®), der ganz aus Metall
gebaut und mit elektrischer Heizung und Temperaturregler
versehen ist. Obwohl der Apparat sicherlich zuverlissig
arbeitet, werden sein hoher Preis und seine Undurchsichtigkeit
seiner Anwendung im Wege sein, zumal sich praktisch der
gleiche Erfolg auch mit wesentlich geringerem Aufwand er-
reichen lafit. Der einfache Apparat fir Sublimation unter
normalem und vermindertem Druck, der schon frither von
A. Soltys®) angegeben wurde, leistet fiir praparative Zwecke
das gleiche.

Er besteht aus einem Rohr mit eingeschmolzener Glassinter-
platte, das in der durchgehenden Bohrung eines Heizblocks sitzt.
Von unten wird der Kiililer eingefiihrt, oben auf die Sinterplatte
bringt man die zu sublimierende Substanz und verschlieBt mit
einem Stopfen, der eine enge Capillare triagt, durch die ein schwacher
Luftstrom durch die Apparatur gesaugt wird, der den Dampf der
sublimierenden Substanz durch die Sinterplatte mitfiithrt.

Der Vorzug dieses Gerites besteht in seinem einfachen
Aufbau; es leistet dabei in allen Fallen ausgezeichnete Dienste.

Abb. 1. Vakuum-
sublimationsapparat
von Marberg.

Destillation.

Bei der Destillation kleiner Fliissigkeitsmengen mufl man
die wahre Fraktionierung von der viel leichter durchfithrbaren
Abtrennung einer fliichtigen
von einer nichtfliichtigenKom-
ponente begrifflich trennen.
Letzteres gelingt schon mit
einfachen Apparaten. Beispiele
hierfiir sind das Emichsche De-
stillationsréhrchent?), in dem
noch 0,05 c¢m? destilliert wer-
den kénnen, fiir gréBere Men-
gen bis iiber 1 cm? hinaus hat
sich seit langem die Destilla-
tion im Kugelrohr bewahrt.
Ebenso ist die Destillations-
einrichtung von A. A. Bene-
detti-Pichler u. J. A. Rachele)
fiir die Abtrennung einer fliich-
tigen Komponente von nicht
flichtigen Begleitern geeig-
net. (Abb. 2).

Sie besteht aus einem Becher-
chen (B) mit rundem Boden von
6 mm Dmr, und 2—3 cm Hohe,
das in der Bohrung des metalle-
nen Heizblocks (H) sitzt. Abb.2a

Abb. 2. Destillationseinrichtung
von Benedetti-Pichler u. Rachele.

7) J. Amer. chem. Soc. 80, 1509 [1938].

+9) Ind. Engng. Ohem., analyt. Edit. 11, 50 [1939].

[*) Mikrochem., Emick-Festschrift, 276 [1930].

10) 4, Morton, Laboratory Technique in Organic Chemistry; New York u. London,
S, 78. 1y Mikroehem. 19, 1 [1935].
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zeigt "den Heizblock mit den Bohrungen fiir Thermometer und
Becher in Aufsicht. Dije Beheizung erfolgt elektrisch durch
aufgewickelten Heizdraht. In das Becherchen wird mittels Zahn-
trieb ein Glasr6hrchen von entsprechender Weite als Kiihler (K)
eingesenkt; zwei an dessen oberem Ende eingekittete Capillaren
sorgen fiir Ein- und Austritt des Wassers, wobei man durch Saugen
mit der Wasserstrahlpumpe an der Austrittscapillare zweck-
miBig fiir schnelleren Durchfluf3 des Kiihlwassers sorgt. Es lassen
sich leicht verschiedene Fraktionen abfangen, indem man, sobald
sich geniigend Kondensat auf der Oberfliche des Kiihlers gesammelt
hat, diesen aus dem Becherchen heraushebt und die Praktion mit
einer Capillarpipette abnimmt.

Noch einfacher und leicht
selbst herzustellen ist die
Destillationscapillare von
A. O. Gettler'?).

Das untere Ende e¢ines eng-
lumigen und diinnwandigen Glas-
rohres wird zu einer kleinen Kugel
aufgeblasen; darauf zieht man
den oberen Teil des Rohres, etwa
5 cm von der Kugel entfernt, zu K
einer Capillare aus und biegt diese
im Winkel von 45° nach unten
ab. Dann wird die Kugel erwidrmt
und durch Wiedererkaltenlassen
die zu destillierende Fliissigkeit in den Apparat gesaugt. Zweck-
maBiger scheint es zu sein, die Substanz mit einer Capillarpipette,
ehe man die Capillare anbringt, in die Kugel einzufiillen. Als Vor-
lagen dienen diinne Capillarréhrchen, wie sie fiir die Mikrosiede-
punktsbestimmung Verwendung finden.

Ein im Prinzip dhnlicher Apparat (Abb. 3) ist von 4. Dadien
u. H. Koppert) zur Fraktionierung etwas groflerer Mengen
verwendet worden sowie zur Destillation tiefsiedender Fliissig-
keiten. .

Er besteht aus dem Xdlbchen (K), das aus Glasrohr von 6—8min
lichter Weite geblasen wird, mit einer seitlich angesetzten Zu-
leitung von geringerem Durchmesser. Durch Hintereinander-
schalten mehrerer solcher K&lbchen kann man die an sich geringe
Trennfdhigkeit des einzelnen Apparates verstirken.

Ebenfalls ohne eigentliche Fraktionierwirkung, aber aus-
reichend, wenn es sich nur um die Abtrennung einer fliichtigen
Komponente handelt, ist das Mikrodestillationskélbchen
von F. Neumann u. K. Hef3'3), das aus einein kleinen Rund-
kolben mit eingschliffenem Innenkiibler besteht. Das Destillat
sammelt sich am Kiihler. Ist seine Menge grofler, so da3 man
befiirchten muf, daB der UberfluB abtropft, so kann man ein
kleines Schilchen an den Kiihler anhidngen. Die Fraktionier-
wirkung dieses Gerites ist ungeniigend.

Ebenfalls ohne Fraktionierwirkung sind die fiir die Mole-
kulardestillation kleiner Flissigkeitsmengen vorgeschlage-
nen Apparaturen. Wegen niherer Einzelheiten sei auf die vor
kurzem in dieser Zeitschrift erschienene Zusammenfassung
von F. Wittka verwiesen!4y.

Um eine wirkliche Trennung durch Destillation zu er-
reichen, sind immer Kolonnen notwendig. Je gréBer deren
Fraktionierwirkung ist, um so grofler
ist auch die Substanzmenge, die nacli
beendeter Destillation imn  Apparat
zuriickbleibt. Die frither, z. B. vou
Ewmich'%), vorgeschlagenen Mikrokélbchen
halten bei langer Fraktionierkolonne zu
viel Flissigkeit zuriick, bei kiirzerer
besitzen sie eine nur geringe Fraktio-
nierwirkung.

Der wesentlichste Fortschritt, der 3§
in den letzten Jahren auf dem Gebiet
der Fraktionierung kleiner Fliissigkeits-
mengen erzielt worden ist, besteht in
der XKonstruktion wirksamer Mikro-
kolonnen, die bei einem Einsatz von.
Mengen bis zu 1 cm?® nicht mehr als
etwa 159, des eingesetzten Materials
zuriickhalten. Diese Menge ist, geniessen

Abb. 3. Destillationskolb-
chen von Dadies u. Kopper.

lmm.—.“.

. a . bt Ll
an den geringen Verlusten, die beim fom
Arbeiten im Makromafllstab eintreten, Abb. 4. Mikrodestilla-
immer noch verhaltnismiBig hoch. tionskolben von Craig.

12) Ind. Engng. Chem,, analyt. Edit. 11, 469 [1939].
13) Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 721 [1937].

%) Diese Ztschr, 53, 557 [1940]. *) Mh. Chem. 53, 320 [1929].
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Gegeniiber fritheren Vorschligen, etwa denen
von Ewmich, einer verkleinerten Raschig-
kolonne mit Porzellanschrot als Fiillmaterial,
ist aber doch eine wesentliche Verbesserung
erzielt worden.

L. C. Craig'®) beschreibt einen Destilla-
tionskolben, mit dem man den Bedingungen
einer Makrodestillation recht nahe kommen
soll (Abb. 4).

Er besteht aus einem Glasrohr von etwa
17 mm Dmr., dessen unterer Teil auf eine Linge
von 20 mm capillar auf 1 mm verengt ist. Am
unteren Ende ist die Capillare zu einer Kugel (A)
aufgeblasen, deren Inhalt je nach Bedarf einen
Fassungsraum von 0,25 cm® und mehr haben
kann, Der Kiihler (C), der mittels Schliff (F)
in den Apparat eingepalt ist, hat am unteren
Ende ‘eine Vertiefung, in der sich das Kon-
densat ansammeln kann. Durch den capillaren
Teil ragt das kleine Siedestdbchen (B) bis auf
den Boden des Kolbchens; es hat einmal den
Zweck, das Sieden der Losung zu erleichtern,

Abb. 5. auflerdem soll es die Fraktionierwirkung der
Destillationskolben Capillare erhélien. D und G dienen der Zu- und
von Craig. Ableitung des Kiihlwassers, bei E kann Vakuum

angeschlossen werden, falls die Destillation
unter vermindertem Druck ausgefithrt werden
soll. Zur Destillation werden etwa 0,2 cm?® der
zu fraktionierenden Fliissigkeit mit einer
Capillarpipette in das Kdélbchen gebracht, das
Siedestdbchen eingesetzt und, nachdem der
Kiihler montiert ist, die gesamte Apparatur
etwa bis zur Hilfte in ein Olbad emgetaucht
Die Temperatur des Olbads gibt einen unge-
fahren Anhaltspunkt fiir die Siedetemperatur.
Will man mehrere Fraktionen auffangen, so
unterbricht man jeweils bei geeigneter Bad-
temperatur die Destillation, 6ffnet die Apparatur
und nimmt das am Xiihler angesammelte
Destillat mit einer Capillarpipette ab.

Die Notwendigkeit, die” Apparatur dabei
zu o6ffnen, macht das Arbeiten aber um-
standlich, besonders wenn im Vakuum
destilliert wird. XEine etwas vergroflerte
Konstruktion des gleichen Autors vermeidet
diesen Ubelstand (Abb. 5). Die Einstiilpung ¢
am unteren Ende des Kiihlers ist durch
die Capillare d mit dem Kolbchen a ver-
bunden. Durch Saugen bei e kann man
das Destillat in das Kélbchen befordern.
Der erste Apparat ist fiir Arbeiten iiber
Mutterkornalkaloide gebaut worden. Er

7mm hat sich dort seit langerem bewihrt.
Abb. 6. Noch wirksamer ist die dritte Kon-
Mikrodestillations- struktion von L. C. Craig!?), die aus den
kolben von Craig. beiden vorhergehenden entwickelt worden
ist (Abb. 6).
A Zwischen Kiihler (i) und dem Kd&lbchen (a)

liegt hier eine Kolonne, die mit einem Mantel (f)
umgeben ist. Das urspriinglich kleine Siede-
stdbchen ist vergréfert (b), kleine Nasen (j)
sorgen dafiir, dal es genau zentrisch in der
Kolonne liegt. Das am Kiihler herablaufende
Destillat sammelt sichin dem daran angebrachten
Nipichen (e} und kann durch den Rohrstutzen (c)
abgezogen werden. Die Kolonne eignet sich zur
Destillation unter normalem und vermindertem
Druck, im letzten Falle muf3 man beid Vakuum
anlegen. Durch h und g flieBt das Kiihlwasser
zu und ab. Fiir hochsiedende Substanzen um-
gibt man die gesamte Xolonne mit einem elek-
trisch geheizten Glasrohr,

Die Wirksamkeit der Anordnung ist
gut und die Trennschiarfe, auch im Vakuum,
besser als die einer doppelt so grofBen
Vigreux-Kolonne. Der Substanzverlust ist,
verglichen mit fritheren Konstruktionen,
gering; bei der Fraktionierung von 1 g
Fliissigkeit blieben nach der Destillation
in der Kolonne 0,15 g zuriick. Die Kolonne

A

HOHEHONDS 3D TR OO N

™

X

Abb. 7.
Verkleinerte
Vigreuz-Kolonne
nach Young.

16) Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 8, 219 [1936]; s. a. Chem. Fabrik 9, 480 1916].
17) Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 9, 441 [1937].
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empfiehlt sich durch ihre Einfachheit und grofle Leistung;
stérend wirkt auch hier beim Arbeiten im Vakuum, da man
gezwungen ist, zur Entnahme einer Fraktion jedesmal die
Apparatur zu Offnen.

Wirksame Fraktionierung erreicht man nach j. W. Young!®)
durch Anwendung einer verkleinerten Vigreux-Kolonne (Abb. 7).
Das Gerit stellt im iibrigen eine Verbesserung des von Emich'®)
vorgeschlagenen Destillationskélbchens dar. Die im Apparat
zuriickgehaltene Fliissigkeitsmenge ist herabgesetzt.

Die Kolonne ist an das Destillationskdélbchen angeschmolzen,
das Ableitungsrohr bei C nach oben gebogen, so daf sich in diesem
Knuie das Destillat ansammeln kann. Bei B kann man die zu destillie-
rende Fliissigkeit mit einer Pipette einbringen, die Offnung A dient
der Reinigung des Geridts. Waihrend der Destillation werden A
und B mit kleinen Korkstopfen verschlossen.

Die Kolonne 148t sich leicht’selbst anfertigen, indem man mit
einem diinnen Draht Vertiefungen in das erwdrmte Rohr eindriickt.
0,2—0,5 g Substanz geniigen fiir eine Destillation, Wenn sich
geniigend Destillat in dem Ableitungsrohtr angesammelt hat, zieht
man die Fraktion mit der Capillarpipette ab.

Einen  Destillationskolben €
mit einer Vigreux-Kolonne hoher
Wirksamkeit geben auch S. 4.

Shrader u. J. E. Ritzer'®) an

(Abb. 8). Diese Apparatur ist

dhnlich konstruiert wie die vor-

beschriebene, zeichnet sich aber h
durch die sorgfiltigere Kon-

struktion der Kolonne und vor J
allem dadurch aus, dafl die Mog-

lichkeit gegeben ist, auch lim \@)\

Vakuum einzelne Fraktionen ge- ]
sondert aufzufangen, ohne die
Destillation zu unterbrechen. a

Das wird dadurch erreicht, dafl
das Ableitungsrohr e von der fea.
Kolonne bei g in einen Glasfaden h
ausmiindet, an dem das Destillat
in darunter sitzende Glasréhrchen (i)
von 0,1 cm® Inhalt herablaufen
kann. Die Glasréhren sind auf
kurzen Glasstidben (k) angeschmol-
zen und durch den Sockel 1 mit
dem eingeschliffenen Glasstopfen m Le)

verbunden. Die gesamte Vorlage 9 oes

kann in dem Schlifgf f gedreht wegr- A}.)b' 8.’ Destillationskolben
den; auf diese Weise lassen sich mit Vzgreu:c-Kolopne nach
alle Glasréhrchennacheinanderunter Shrader v. Ritzer.
den Glasfaden bringen. Die Kolonne ¢
ist von dem evakuierten Mantel d umgeben. Das Destxllatxonskolbchen
a hat zur Erleichterung des Siedens einen flachen Boden, es kann
durch den Schliffstutzen b mit Fliissigkeit beschickt werden. Bei
o wird, falls notwendig, Vakuum angeschlossen.

1,0 g einer Mischung von Isoamylsalicylat (Sp. 2379
und Caprylsaure (Sp. 270° konnten mit dieser Apparatur
in 10 Fraktionen zerlegt werden, von denen 6 fast rein und
4 Gemische waren. Da ein wirksamer Kiihler fehlt, 148t sich
die Apparatur nur zur Destillation schwerfliichtiger Sub-
stanzen gebrauchen. Gebant und verwendet wurde sie fiir
Benzolderivate, die zwischen 225 und 325° sieden.

Sehr geeignet zur Destillatior kleiner Mengen ist auch der
von C. Weygand?®®) ver-
besserte Destillations-
apparat mnach G. W.
Ellis?) (Abb. 9).
Die zu destillierende
Fliissigkeit befindet sich
im Kolbchen G, das bei £
der Destillation in ein
geeignetes Bad eintaucht,
Das Destillat flieit von *

dem Kiihler auf den kleinen
Trichter und gelangt durch

die Saugwirkung des bei V G I
angelegten Vakuums in die
Vorlage T. Durch Drehen
von T kann man die kleinen

B

SR
e

Abb. 9. Destillationsapparat
nach Ellis u. Weygand.

18) Mikrochem, 21, 133 [1936]).

¥} Ind. Engng. Chem., analyt. Bdit. 11, 54 [1939]; s.a. Chem. Fabrik 12, 173 (1935].
20) Organisch-Ohemische Experimentierkunst, Leipzig, 1988, 8. 112,

#) J. Soc. chem, Ind., Chem. & Ind. 58, 77 [1934].
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Auffanggefifichen nacheinander unter die Capillare bringen und so
fast jeden Tropfen gesondert auffangen. Wenn unter normalem Druck
gearbeitet werden soll, kann man das Destillat auch durch Saugen
mit dem Mund nach T beférdern. Beim Arbeiten mit luftempfind-
lichen Substanzen ist die Moglichkeit gegeben, bei E ein in-
differentes Gas eintreten zu lassen.

Das Gerat ist so zu vielen Zwecken verwendbar, es be-
sitzt aber nur eine geringe Fraktionierwirkung. Diesem Ubel-
stand 146t sich abhelfen, wenn man zwischen das Koélbchen
und den Kiihler eine Fraktionierkolonne (Abb. 10; G) anbringt.

Dadurch wird allerdings die Menge der nach der De-
stillation im Apparat zuriickbleibenden Substanz vergroflert,
aber bei geeigneter Ausbildung der Kolonne wird dieser Verlust
nicht grofler sein als bei den tbrigen Mikrodestillations-
gerdten. Vorteilhaft verwendet man die von L. C. Craig!'?)
vorgeschlagene Kolonne. Durch die Verbindung einer wirk-
samen Fraktioniereinrichtung mit einer geeigneten Vorlage
zum getrennten Auffangen mehrerer Fraktionen kann die
Trennscharfe des Gerites erst voll ausgenutzt werden. FEine
solche scharfe Aufteilung lie sich bisher nur mit dem Apparat
von Shrader u. Ritzer erreichen. Die vorgeschlagene An-
ordnung besitzt aber diesem gegeniiber den Vorteil, sowohl
fiir hochsiedende als auch fiir leichtfliichtige Substanzen
verwendbar zu sein. Auflerdem erreicht man durch die
Zwischenschaltung der Kolonne, daf3 die Vorlage weiter vom
Heizbad entfernt und somit die Gefalr, dafl die in T befind-
lichen AuffanggefaBe zu stark erhitzt werden, gemindert ist;
dadurch kann auch die Capillare zur Ableitung des Destillates
kiirzer gestaltet werden, was wiederum bedingt, daf} die neue
Fraktion weniger durch den Rest der voraufgehenden, z. TI.
noch an der Wand der Capillare haftenden, verunreinigt wird.
An Stelle der Craigschen 1afit sich natiirlich auch eine andere
wirksame Kolonne verwenden.

S. D. Lesesne u. H. L. Lochte?®) beschreiben eine Frak-
tionierkolonne sehr hoher Trennschirfe (Abb. 11).

Sie besteht aus einem Glasrohr von 37,5 cm Linge und 6 mm
lichter Weite, das von dem Glasmantel G dhnlich wie ein Kiithler um-
geben ist. Das Destillationskélbchen K, von etwa 5 cm?® Inhalt, ist
an die Kolonne mittels Schliff angefiigt. An Stelle der iiblichen

\/

Abb, 11.
Fraktionierkolonne nach
Lesesne u. Lochte.

Abb. 10. Destillations-
apparat wie Abb. 9, aber
mit Fraktionierkolonne.

mﬁ -——F J
S M
R

Abb. 12. Mikrodichtewaage nach Higenberger.

22) Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 10, 450 [1938]; s. a. Chem. Fabrik 12, 18 [1939].
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Kolonnenfiillung wird ein 4 mm breites Band aus nichtrostendem
Stahl verwendet. Es hingt an einem Draht, der durch das Kiihlrohr
geht, und wird wihrend der Destillation in schnelle Umdrehung,
etwa 1000 pro Minute, versetzt. Der Quecksilberverschlul V
gestattet dabei eine Entnahme von Fraktionen auch ohne Unter-
brechung der Destillation.

Die Wirksamkeit der Anordnung ist sehr grof, sie betragt
bei rotierendem Band 15 theor. Béden, bei stillstehendem nur
4. Bei der Destillation von 2 cin? einer Mischung gleicher Teile
Methanol und Wasser wurde nur eine gemischte Fraktion von
0,06 cm® erhalten; alle iibrigen Fraktionen bestanden aus
reinem Methanol bzw. reinem Wasser. Es wird Schwierig-
keiten bereiten, diese Kolonne auch fiir die Vakuumdestillation
umzugestalten; eine angekiindigte Konstruktion ist bis Ende
1939 nicht veré6ffentlicht worden.

Allen beschriebenen Apparaturen gemeinsam ist der
Mangel einer unmittelbaren Bestimmung des Siedepunktes
der einzelnen Fraktionen. Die iibergehenden Destillatmengen
sind zu klein, um eine sichere Temperaturmessung mit dem
Thermometer zu gestatten. Ebenso haben Versuche, die mit
Thermoelementen ausgefiihrt wurden, gezeigt, daBl auch auf die-
sem Weg keine sichere Siedepunktsbestimmung méglich ist. Die
Unterteilung des Destillates bleibt daher immer mehr oder
weniger willkiirlich. Unter Verwendung der bekannten Me-
thode zur Mikrobestimmung des Siedepunktes von Sivoloboff
schlagt L. C. Craig'®) vor, die von ihm gebaute Mikrodestilla-
tionsapparatur gleichzeitig auch zur Bestimmung des Siede-
punktes der eingesetzten Fliissigkeit zu verwenden. Es soll
dabei als Siedepunkt die Temperatur des Olbads angesehen
werden, bei der ein lebhafter Strom Blasen vom Siedestdbchen
ausgeht. Die wahre Siedetemperatur weicht aber von der so
bestimmten meist um mehrere Grade ab. ZweckmaBiger ist
es, den Siedepunkt nachtriglich nach einer der bekannten
Mikromethoden zu bestimmen, oder aber man verzichtet ganz
auf eine Charakterisierung der Fraktionen durch den Siede-
punkt und bestimmt an ihrer Stelle andere, leicht mit wenig
Substanz bestimmbare Komnstanten, wie den Brechungsindex
oder den Schmelzpunkt, falls es sich um feste Substanzen
handelt.

F. Almasy®) beschreibt einen einfachen Destillations-
apparat, der es gestattet, die einzelnen Fraktionen einer Mikro-
destillation durch Aufnahme der Absorptionsspektren der
verdampften Substanz wihrend der Destillation zu charakte-
risieren. Diese Methode der Unterteilung des Destillats unter
Zuhilfenahme des Absorptionsspektrums kénnte vielleicht
in manchen Fillen an Stelle der in der Makrotechnik ver-
wendeten FEinteilung nach Siedepunkten treten.

Sofern sich die einzelnen Bestandteile eines zu destillie-
renden Gemisches durch ihre Dichte unterscheiden, kann man
auch diese Materialkonstante zur Kennzeichnung der einzelnen
Fraktionen heranziehen. Fiir die Dichtebestimmung kleiner
Substanzmengen hat E. Eigenberger?*) eine Mikrodichte-
waage konstruiert, die sich mit Vorteil an Stelle der pykno-
metrischen Messung verwenden 148t, da mit ihrer Hilfe sehr
schnell gearbeitet werden kann (Abb. 12).

Sie besteht aus der englumigen Pipette P, in der an einem
Glasfaden der hohle Schwebekdrper S aufgehingt ist. S liuft in
eine feine Glasspitze aus, die als Zeiger dient. Im Inneren enthilt
S ein kurzes Stiickchen Klaviersaitendraht. Wihrend der Messung
befindet sich die Pipette in dem mit Wasser durchstrémten Rohr R,
um die Temperatur konstant zu erhalten. Saugt man die Pipette
voll Fliissigkeit und hilt sie waagerecht, so erfihrt der Schwebe-
koérper einen der Dichte entsprechenden Auftrieb, Man verschiebt
dann das FEisenstiickchen mit Hilfe eines Magneten so lange, bis die
Zeigerspitze wieder auf die Nullstellung einspielt. Somit wird die
Dichtemessung auf eine Léidngenmessung zuriickgefiihrt, die sich
mittels Schiebelehre oder Mikrometer schnell und genau ausfiihren
1laBt. Man eicht den Apparat mit Substanzen bekannter Dichte
und kann dann fiir jeden Abstand des Eisenkernes von einer festen
Markierung die Dichte der gemessenen Losung angeben. Der Apparat
erreicht die Genauigkeit der Mohr-Westphalschen Waage.

Zur Destillation mit Wasserdampf kann man eine
der zahlreichen fiirr die Mikrostickstoffbestimmung mnach
Kjeldahl vorgeschlagenen Apparaturen anwenden. Irgend-
welche einschneidenden Verbesserungen sind in den letzten
Jahren nicht mehr erzielt worden. A. Dadien u. H. Kopper?)
empfehlen die Konstruktion von J. M. Fife?5). Noch besser

) Biochem. Z. 291, 421 [1937].

24) Mikrochem. 28, 264 [1939].
2) Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 8, 316 [1936].
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ist der schon friither vorgeschlagene Apparat von J. K. Paynaf
u. R. Wagner*®), bei dem das Destillationsgefal von einem
evakuierten Mantel umgeben ist. Xr hat vor ersterem den
Vorteil groBerer Destillationsgeschwindigkeit, auflerdem be-
darf er keiner gesonderten Heizung fiir den Destillationskolben.
Der Mikrokolben fiir Wasserdampfdestillation von Pozzi-
Escot wird von J. Evdds u. B. Laszlo®?) mit geringen Verbesse-
rungen erneut fiir die priparative Mikrotechnik vorgeschlagen.

Extraktion von festen Stoffen.

Die zur Mikroextraktion vorgeschlagenen Gerite sind
bis jetzt immer nur Verkleinerungen der Makrogerite. Die
erzielten TFortschritte und Verbesserungen sind nur gering,
sie bestehen in Abinderungen des Trigers fiir das Extraktions-
gut, in Vorrichtungen, die ein Kriechen des Losungsmittels
vermeiden sollen, u. dgl.

Von B. L. Browning®®) ist ein Extraktor (Abb. 13) ent-
wickelt worden, der sich besonders fiir Ather und andere

niedrig siedende Losungsmittel eignet.
p Er besteht aus einem kleinen Gefdl
mit flachem Boden mit dem Xernschliff X.
L Darin steht der Becher B von 10 mm Dmr.
und 45 mm Hohe, der das ILosungsmittel
aufnimmt. Die Mafle wurden so gewihlt,
um mit Sicherheit ein Uberkriechen des
Losungsmittels oder etwa sich ausscheiden-
der Kristalle iiber den Rand des Bechers zu
vermeiden. Bei linger dauermnden Extrak-
tionen pflegt etwas Losungsmittel durch den
Schliff zu kriechen; um dieses zu verhin-
dern, kann man den Schliff mittels Heiz-
draht {iber den Siedepunkt des Extraktions-
k mittels erhitzen. Im allg. kommt man aber
r bei Extraktionen, die nicht ldnger als 1 h
dauern, chne dies Hilfsmittel aus. Ein
/ Jenaer Sintertiegel trigt das Extraktions-
gut; er ruht mittels des Trigers T auf dem
oberen Rand des Schliffes. Der Kiihler ist
in die Schliffkappe eingeschmolzen, sein
Abtropfrohr ragt bis fast an den Sinter-
tiegel. 1 cm? Losungsmittel soll fiir eine
Extraktion ausreichen.

5]
K

Abb. 13, Extraktor
nach Browning.

Ahnlich gebaut und ebenso brauch-
bar sind auch die Extraktoren, die
J. Evdos u. L. Pollak?®) sowie K. Schmal-
fuf3?%) beschrieben haben. Durch be-
sondere Schnelligkeit im Extrahieren zeichnet sich der Ex-
traktor von 4. G. Kuhlmann®) aus.

Er besteht aus einem starkwandigen Xolben, der mittels
Schliff an einen Glastrichter mit Sinterplatte angefiigt ist. In
dem Trichter hangt, gut passend, ein Einhéngekiihler, dessen untere
Seite mit mehreren Zacken versehen ist, damit das abtropfende
Ldsungsmittel iiber die ganze Flache des Tiegels verteilt wird. Das
Extraktionsgut wird auf die Glassinterplatte gebracht. Erhitzt
nan das Losungsmittel im Kolben zum Sieden, so steigen die Déampfe
durch die Sinterplatte und das daraufliegende Material zum Kiihler,
wo sie kondensiert werden und von dessen Zacken gut verteilt
abtropfen. In dem Trichter sammelt sich bald das Losungsmittel
an, das von den Dimpfen, die durch die Sinterplatte dringen, erhitzt
und gut durchgeriihrt wird. Nach einiger Zeit entfernt man den
Brenner unter dem Xolben, wodurch dort ein Unterdruck entsteht,
der das im Trichter befindliche L6sungsmittel zuriicksaugt. Darauf
erhitzt man den Kolben wieder usw., bis alles extrahiert ist.

Der Apparat soll Extraktionen, die nach dem Soxhlet-
Prinzip 12—24 h dauern, in 30—50 min erledigen. Er bedarf
aber dauernder Wartung, was seinen Wert fiir den praktischen
Gebrauch vermindert.

Extraktion von Fliissigkeiten.

Auch hier sind die Mikrogerite Verkleinerungen der iib-
lichen Apparate. Eine wesentliche Verinderung der vor-
geschlagenen Konstruktionen ist nicht eingetreten. Ein von

F. Laquer®®) konstruierter Extraktor wird mit geringen Ab-,

anderungen auch von H. K. Barvenscheen®®) angegeben. ™

Eine Abdnderung des Extraktors von Kuischey u. Steudel
beschreiben E. G. Schmidt, M. J. Schmulovitz, A. Szczpinski
u. H. B. Wylie34). Ihr Apparat wurde praktisch bei der Be-
stimmung des Phenol- und Imidazolgehaltes des Blutes erprobt.
28) Bjochem. Z. 125, 253 [1921]. 27y Mikrochim. Acta [Wien] 3, 304 [1933].
28) Mikrochem. 28, 54 [1939]. %) Ebenda 19, 245 [1936].
80) Chem. Fabrik 9, 161 [1936]. 31y 7, Unters. Lebensmittel 69, 221 [1935).

82) Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 118, 215 {1921].
38) Mikrochim. Acta [Wien] 1, 319 [1937]. 3¢) J. biol. Chemistry 120, 705 [1937].
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Kristallisieren.

Die im Laboratorium am hiufigsten geiibte Reinigungs-
operation ist das Umkristallisieren. In vielen Fallen gelingt
es, ein Losungsmittel zu finden, in dem die zu kristallisierende
Substanz relativ schwer loslich ist, so daf3 deren Verarbeitung
auf keine Schwierigkeiten st6t. Fiir solche Falle aber, in
denen die Loslichkeit ungiinstiger liegt, kann man sich durch
Umkristallisieren in einem der beschriebenen Extraktoren iiber die
Schwierigkeiten hinweghelfen; auch zum Kristallisieren sehr
schwer 16slicher Verbindungen ist ein Extraktionsapparat sehr
brauchbar. Nach Beendigung der Exttaktion kann man die
ausgeschiedenen Kristalle auf dem Trichter der bei der folgenden
Extraktion als Trager des zu extrahierenden Gutes dient,
absaugen, und so erneut im Extraktor umkristallisieren, bis
der gewiinschte Reinheitsgrad erreicht ist. Verluste, die beim
Umkristallisieren besonders durch -das Filtrieren eintreten,
werden so auf ein Minimum beschrankt.

Reaktionen in Capillarréhrchen.

Wenn nur kleine Mengen Substanz zur Verfiigung stehen,
so konnen Reagensglasversuche im normalen Maflstab nicht
ausgefiihrt werden. Da aber beim organisch-priaparativen
Arbeiten auf dieses immer noch wichtigste Laborhilfsmittel
uicht verzichtet werden kann, ist das Spitzréhrchen von
Emich heute ein viel verwendetes Arbeitsgerit geworden.
Leicht siedende organische Losungsmittel lassen sich jedoch
nur mit Schwierigkeiten in so kleinen Mengen verwenden.
Es ist in solchen Fillen immer zweckmafiger, in geschlossenen
Gefillen zu arbeiten, um alle Schwierigkeiten, die sich bei
Verwendung kleiner Mengen Losungsmittel ergeben, mit Sicher-
heit auszuschalten. Man verwendet zu diesem Zweck nach
dem Vorschlag von 4. Fuchs®) etwas vergroflerte Schmelz-
punktréhrchen zur Ausfithrung der Reaktionen. Die Me-
thode ist zu Unrecht seit ihrer Verdffentlichung wenig be-
achtet worden. Erst in neuerer Zeit weist C. Weygand in
seinem Lehrbuch der Organisch-Chemischen Experimmentier-
kunst darauf hin, ebenso iibernimmt 4. 4. Morton in seinem
Buch ,,Laboratory Technique in Organic Chemistry“?) ein-
zelne Teile der Fuchsschen Verdffentlichung fast wortlich. Das
Schmelzpunktréhrchen erweist sich als ein Werkzeug von
grofler Verwendungsfahigkeit; Xristallisation, auch unter
Druck, Sublimation, Reaktionen unter Druck, Filtrieren,
Absaugen, Trocknen usw. lassen sich in kiirzester Zeit ausfithren.
Sofern die Substanz ohne Zersetzung schmilzt, kann man
nach der Bestimmung des Schmelzpunktes im gleichen Réhr-
chen abermals umkristallisieren. Fuchs hat 2-—3 g Substanz
bis zu 10mal auf diese Weise umkristallisiert und die fort-
schreitende Reinigung durch Schmelzpunktsbestimmung im
gleichen Rohrchen kontrolliert.

Der Vorzug dieser Arbeitsweise liegt einmal in ihrer
auflerordentlichen Einfachheit wund Schnelligkeit. Sie ge-
stattet, in kiirzester Zeit Vergleichsmaterial fiir den kristal-
lographischen Vergleich oder die Mischschmelzpunktprobe zu
beschaffen, andrerseits empfiehlt der geringe Materialverbrauch
ihre Anwendung auch bei seltenen oder mit unangenehmen
Eigenschaften behafteten Substanzen. R. Fischer u. W. Pau-
lus®?) bedienen sich der Methode, um Zucker leicht und
schnell zu identifizieren, indem sie durch Umsetzung im Ca-
pillarrghrchen die kristallisierten Osazone darstellen.

Katalytische Hydrierung.

Hydrierungen im Mikromaflstab werden bereits seit
einiger Zeit ausgefithrt. J. F. Hyde w. H. W. Scherp®®) ver-
wenden das Warburgsche Respirometer. O. Warburg u.
W. Christian®®) benutzen es zur Bestimmung der Wasser-
stoffaufnahme des Nicotinsdureamids auf manometrischem
Wege. In vielen Faillen wird sich eine Warburg-Apparatur
als einfachstes Gerat fiir Mikrohydrierungen empfehlen; die
erreichbare Genauigkeit von 59 reicht fiir praparative Zwecke
vollkommen aus. Stérend macht sich allein ein Schwanken
des Luftdrucks bemerkbar, besonders, wenn der Versuch
langere Zeit dauert.

85) Mh. Chem. 43, 129 [1922]
37) Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 178, 83 [1935].
38) J. Amer. chem. Soc. 52, 3359 [1930]. %) Biochem. Z. 282, 195 [1935].

38) L.c. 19), Seite 212.
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Die Ausfithrung der Hydrierung gestaltet sich einfach; man
bringt in den Hauptraum des ReaktionsgefaBles den Katalysator
mit dem Losungsmittel und in den Ansatz die zu hydrierende
Substanz, fiillt mit Wasserstoff und schiittelt. Wenn der Katalysator
nichts mehr aufnimmt, bringt man durch Kippen des ganzen Appa-
rates die Substanz in den Hauptraum. Der Verbrauch an Wasser-
stoff errechnet sich aus dem bekannten Volumen des gesamten
Apparates und der Stellung des Manometers vor und nach der
Hydrierung.

R. Kuhn u. E. F. Moller*®) verbessern die Apparatur und
machen den Einflufl des wechselnden Barometerstandes da-
durch unschadlich, dafl sie die Differenz zwischen dem wver-
brauchten unbekannten Volumen und dem bekannten Vo-
lumen, das von einer abgewogenen Menge einer bekannten
Substanz aufgenommen wurde, ebenfalls manometrisch be-
stimmen. Dadurch gewinnt die Methode an Genauigkeit, wird
aber gleichzeitig fiir praparatives Arbeiten weniger bequem.

Leicht umgeht man den Fehler, den das Schwanken des
Luftdrucks mit sich bringt, wenn man volumetrisch arbeitet
und nach J. H. Swmith'!) ein Ausgleichsgefa} einfiihrt, worin
man gewissermaflen den zu Beginn der Hydrierung herr-
schenden Luftdruck konserviert. Bei allen Volumenablesungen
reguliert man den Druck so, dafl in dem Vergleichsgefal und
dem Hydriergefall gleicher Druck herrschen.

Nach diesem Prinzip ist in der Folgezeit eine Reihe von
Apparaturen gebaut worden, die in ihrem Aufbau ahnlich
sind, so von K. H. Slotta u. E. Blanket*), von H. Jackson u.
R. N. Jones®®) und von H. Bretschneider u. G. Burger*t) (Abb. 14).

Reaktionsgefill

111 Praparative Mikvotechnik

sitzt (vgl..die Teilabbildung). Eine Glasspirale S von ausreichender
Beweglichkeit verbindet Mefigefil und Hydrierkolben R. Die ge-
samte Apparatur befindet sich. wiahrend der Hydrierung in einem
Wasserbad. Zur Inbetriebsetzung des Geridtes wird das Manometer
durch das Rohr F mit so viel Cyclohexylmalonester und so viel
Quecksilber beschickt, da8l das Quecksilber den Ester iiber die
Hahnbohrung hinausdringt, so daB der Ester nicht mehr durch
Hahnfett verunreinigt werden kann. Dann verbindet man durch
den Dreiwegehahn T die MeBbiirette und das Vorratsgefdl N und
fiillt bei offenem Hahn H die MeBbiirette mit Quecksilber, indem
man mittels der Einstellvorrichtung E an der Spitze der MeBbiirette .
einen Unterdruck erzeugt. Nun bringt man in den seitlichen Ansatz
des Hydriergefifles, eingewogen in ein Wéigebecherchen mit iiber-
greifendem Deckel, die zu hydrierende Substanz (vgl. die Teilab-
bildung) und fiillt den Katalysator in den Hauptraum. In den
Kompensationskolben wird die gleiche Menge Losungsmittel gefiillt
wie in das Hydriergefdl3; alle Schliffe werden gut abgedichtet und
mit Spiralen gesichert. Bei geschlossenem Hahn T wird Hahn D
so eingestellt, dal die Apparatur mit der Wasserstoffleitung und
der Vakuumpumpe verbunden ist; diese Stellung ist in der Zeichnung
angegeben. Die Apparatur wird durch wiederholtes Evakuieren
und Fiillen mit Wasserstoff vollstindig von Sauerstoff befreit.
Darauf drehit man deh Hahn D so, daBl die Apparatur gegen die
Wasserstoffzuleitung abgeschlossen ist und mnur Kompensations-
kélbchen und MefgefdB verbunden bleiben, und beginnt die Ab-
sittigung des Katalysators, indem man den Motor in Gang setzt,
der iiber eine Welle mit exzentrischem Stift das Hydriergefa3
schiittelt; sobald der Katalysator Wasserstoff aufnimmt, beginnt
das Manometer M, Unterdruck auf der Seite des Hydrierkolbchens
anzuzeigen. Man kompensiert, indem man aus der MefBbiirette
Quecksilber in das Melgefill einflieBen 1dBt, bis das Manometer
wieder in Gleichstellung steht. Man kann auch den Katalysator
’ bei offenem Hahn D aushydrieren und erst gegen
Ende der Reaktion messend verfolgen, ob kein
Wasserstoff mehr aufgenommen wird. Dann kippt
man die Apparatur, so da3 die Substanz aus dem
seitlichen Ansatz in die Schiittelbirne fillt. FEine
Wasserstoffaufnahme macht sich am Manometer.
bemerkbar, man kompensiert durch ZuflieBSenlassen
von Quecksilber. Sollte mehr als eine Biiretten-
filllung verbraucht werden, so kann man, bei ge-
eigneter Stellung des Hahnes T, die Biirette aber-
mals mit Quecksilber fiillen usw., bis das gesamte
Gefdll V gefiillt ist.

Fs stehen so etwa 8 cm® Wasserstoff
zur Verfiigung, eine Menge, die auch
fiir prdparative Zwecke ausreichend ist;
dabei ist die Ablesegenaunigkeit die der

R

Antrich

MeBbiirette, also 0,001 cm?®  Die Appa-
ratur ist von E. Spdth u. Mitarb. u. F.
Wessely mit Erfolg verwendet worden;
sie leistet bei Arbeiten mit sehr kleinen
Mengen wertvolle Hilfe. Thr einziger Nach-
teil sind ihre verhaltnismafig hohen An-
schaffungskosten.

Apparatur zur Mikrohydrierung

Abb. 14. Hydrierapparat nach Bretschneider u. Burger.

Die Arbeiten zielen vor allem darauf hin, die Mikro-
hydrierung bei einfachem Aufbau so sicher wie mdglich zu
machen. Da i jedem Falle die Hydrierung zugleich eine
analytische Bestimmung der Doppelbindung ist, wird die
Genanigkeit iiber das Maf} hinaus gesteigert, das fiir pra-
parative Arbeiten erforderlich ist. Das von Breischneider
u. Burger entwickelte Mikrogerit stellt einen gewissen Ab-
schluf dar, indem es zugleich Genauigkeit der Hydrierung
und Einfachheit der Handhabung in sich vereinigt, es soll
daher als das augenblicklich brauchbarste Gerat fiir die anderen
nach gleichem Prinzip arbeitenden beschrieben werden.

Das Hydriergerit besteht aus zwei Teilen, dem Kompensations-
kolbchen XK mit dem Manometer M und dem eigentlichen Hydrier-
gefifl R. Beide Teile sind iiber das Manometer M und die Mef-
einrichtung miteinander verbunden, sie sollen zweckmdaBig gleichen
Inhalt haben. Die MeBvorrichtung besteht aus dem Spitzréhrchen V
von etwa 8 cm? Inhalt, in dem eingeschliffen die Mefbiirette B —
in 0,002 cm?® eingeteilt — mit dem Quecksilbervorratsgefd N

©) Diese Ztschr. 47, 145 [1984].
41y J, biol. Chemistry 98, 35 [1932].
) J. chem. Soc. [London] 19368, 895.

&) J, prakt. Chem. [2] 143, 8 [1935].
&) Ohem, Fabrik 10, 124 [1937).
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Haltevorrichtung (Messing-
platte) fiir die Apparatur,
von oben gesehen

Stehen etwas groflere Substanzmengen,
bis 0,1 g, zur Verfagung, so lifit sich der
gleiche Zweck schon mit wesentlich gerin-
gerem Aufwand erzielen. J. Erdids®) beschreibt
eine neuartige Hydrierbime -mit eingeschliffe-
nem Tropftrichter. Nachteilig ist hier, daf
die Verbindung zwischen Birne und MeB-
biirette durch Gummischlauch erfolgt. L. Zechmeister u.
L. v. Cholnoky*®) (Abb. 15) verwenden statt dessen eine
Feder aus diinnem Glasrohr G, den Wasserstoff messen sie
aus einer Biirette ab, in deren oberes Ende ein Thermometer
eingeschiffen ist, und behalten die iibliche Form der. Hydrier-
birne beit?).

C. Weygand u. A. Werner'8) (Abb. 16) sowie H. Wieland
u. Th. Wieland'¥) verzichten auf eine bewegliche Verbindung
zwischen Biirette und Hydrierbirne. Letztere schiitteln das
ganze System einschliellich Biirette; sie verwenden das von
Kuhn u. Méller (a. a. O.) beschriebene Hydriergefal mit seit-
lichem Ansatz.

) Mikrochem. 18, 805 [1935].

46} Chemiker-Ztg. 60, 655 [1936].

47) Die von Zechmeister u, Cholnoky gegebene Berechnung des verbrauchten Wasserstoff-
volumens ist zwar richtig, aber umstdndlich. Eine Bestimmung des Gesamt-
volumens der Apparatur eriibrigt sich, da die Messung des absorbierten Volumens
eine Differenzbestimmung darstellt, in der das Apparatevolumen zweimal mit
verschiedenem Vorzeichen erscheint und bej der Berechnung also herausfillt.
Eine genaue Kenntnis des Inhalts des Hydriergerites ist nur bei dem manometrischen
Verfahren notwendig.

49) J, prakt. Chem. [2] 149, 330 [1937).

49) Liebigs Ann. Chem. 528, 234 [1937].

Angewandte Chemie
54.Jahrg. 1941, Nr.13]14



Pfeil: Fortschritte in der Mikrochemie.

Weygand u. Werner rithren mit einem in Glas eingeschmolzenen
Eisenstdbchen RS, das von aullen mittels des rotierenden Elektro-
magneten EM in Bewegung gesetzt wird. Das Hydrierkdlbchen
trigt einen seitlich eingesetzten Schliffstopfen S mit einer Aus-

S et g

7 5 wem
Abb. 15,

Hydrierapparatur nach Zechmeister u. v. Cholnoky.

sparung, auf der die eingewogeune Substanz G in einem kurzen
Glasrohrchen sitzt. Nachdem der Xatalysator im Kélbchen aus-
hydriert worden ist, dreht man den Stopfen, die Substanz fillt
durch die Aussparung in das Hydriergefi8 und kann nun hydriert

[

Abb. 16.
Hydrierapparatur nach Weygand u. Werner.

werden. Die Gasbiirette hat einen engen Teil W und ein weiteres
Oberteil B; auf diese Weise kann man in der gleichen Apparatur
eine geringe Wasserstoffaufnahme, aber auch groBeren Wasserstofif-
verbrauch mit der gleichen Genaunigkeit bestimmen.

Chromatographie.

Die Chromatographie ist ihrem ganzen Wesen nach in
erster Linie eine mikropriparative Methode. Die Verarbeitung
kleiner Mengen macht sogar weit weniger Schwierigkeiten als
die Bewiltigung grofler Ansitze, die wegen der erforderlichen
grolen Mengen Adsorptionsmittel {iber den Rahmen einer
Laboratoriumstechnik hinausgehen. FEine Zusammenfassung
aller chromatographischen Methoden wurde von L. Zeck-
meister u. L. v. Cholnoky®®) gegeben und in neuester Zeit in
dieser Zeitschrift im Rahmen der Aufsatzreihe , Neuere Me-
thoden der priparativen organischen Chemie‘ von H. Brock-
mann®l),

) Die chromatographische Atlsurptionsmethode, 2. Aufl,, Wien 1088,
3!) Diese Ztschr. 53, 384 {1040).
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III. Préparative Mikrotechnik

Desorptionstrennung von Gasen.

Die Fiahigkeit der Adsorptionsmittel, auf sehr feine Unter-
schiede im Bau der zu adsorbierenden Molekiile noch anzu-
sprechen, hat es moéglich gemacht, nicht nur feste Stoffe in
Losung, sondern auch Gase, insbes. die schwer trennbaren
Gemische der fliichtigen Kohlenwasserstoffe, zu zerlegen. Man
hatte zuerst versucht, die Gase bei tiefen Temperaturen zu
adsorbieren und dann durch ein Gas héherer Adsorbierbarkeit
fraktioniert zu desorbieren. Verfahren zur Trennung von
Kohlenwasserstoffen, die nach diesem Prinzip ausgearbeitet
worden sind, haben P. Schuftan®®) sowie A. Eucken u. H. Knicks?)
ausgearbeitet. Reine Gase lassen sich nach diesen Verfahren nur
schwer erhalten, da gleichzeitig mit der gewiinschten Fraktion
immer hoéher siedende Kohlenwasserstoffe ausgetrieben werden.

K. Peters u. W. Lokmar®t) schlagen deshalb vor, die Gas-
trennung durch fraktionierte Desorption im Vakuum auszu-
fithren. Sie machen dabei von der Tatsache Gebrauch, dall
Aktivkohle bei tiefen Temperaturen Kohlenwasserstoffe ad-
sorbiert und daf3 die eimmal festgehaltenen (Gase nur oberhalb
einer bestimmten Temperatur, der sog. Desorptionstempe-
ratur, in meBbaren Mengen abgesaugt werden koénnen. Die
Apparatur besteht im einfachsten Falle aus einem mit ge-
reinigter Aktivkohle gefiillten Kolbchen, in dem die Gase
adsorbiert werden konnen, und den daran angeschlossenen
Hochvakuumpumpen, Biiretten und der Schwebewaage nach
Stock zur Bestimmung der Gasdichte. TUnterhalb der De-
sorptionstemperatur gelingt es auch mit dem besten Vakuum
nicht, mef3bare Gasmengen von der Kohle abzusaugen. Die
betreffenden Desorptionstemperaturen bestimmt man zweck-
maBig, indem man bei tiefer Temperatur Adsorbate reiner
Kohlenwasserstoffe an Aktivkohle herstellt, die man darauf im
Hochvakuum langsam erwirnit. Der Punkt, an dem die
Desorptionsgeschwindigkeit so weit gestiegen ist, dal man im
Hochvakuum in nicht allzu langen Zeitriumen mefBbare Gas-
mengen erhilt, ist die Desorptionstemperatur. Aus praktischen
Griinden verwenden Peters u. Lokmar keine Tieftemperatur-
thermostaten, sondern nehmen die Desorption stufenweise in
den leicht zuganglichen Xiltebddern vor. Vorgeschlagen
werden fliissige Tuft, Aceton-Kohlensiureschnee, Eis-Koch-
salz sowie Wasserbader verschiedener Temperatur.

Die erreichte Gasreinigung ist sehr weitgehend, 1- bis
2malige Desorption eines durch Destillation im Vakuum vor-
gereinigten Rohgases geniigen, um sehr reine Kohlenwasser-
stoffe darzustellen. Methan, Athan, Propan, n-Butan, iso-
Butan sind durch Desorption gereinigt worden, dabei war
der erreichte Reinheitsgrad der Verbindungen so hoch, daf3
die Abweichungen von den berechneten Molekulargewichten
in der Gréfenordnung von nur /% lagen. n-Butan und iso-
Butan konnen getrennt werden. Die von Peters u. Lohmar
ausgearbeitete Methode zur Reindarstellung der gasférmigen
Kohlenwasserstoffe verwendet Gasmengen bis zu 3 1. Am
gleichen Ort sind jedoch auch Versuche zur Gastrennung mit
kleineren Mengen beschrieben; dabei haben sie z. B. 75,5 cin®
eines synthetischen Gemisches von Methan, Athan, Popan,
und n-Butan getrennt. Sie erhielten bereits im ersten Ar-
beitsgang 5 Fraktionen, von denen die erste reines Methan,
die zweite Athan mit 3,59 Methan, die dritte Propan mit
7,3% Athan waren. Die vierte Fraktion bestand aus n-Butan
mit 189 Propan, der Rest war reines n-Butan. Man sieht
aus diesen Angaben, daB unter sonst gleichen &dulleren Be-
dingungen mit steigendem Molekulargewicht die Scharfe
der Trennung abnimmt. Jedoch hoffen R. Edse u. P. Havteck®®)
mittels des von ihnen an Stelle von Aktivkohle verwendeten
Silicagels die Trennung noch auf schwerere Kohlenwasserstoffe
bis etwa zum Oktan hin auszudehnen. An Stelle des K6lbchens
hat sich bei ihren Arbeiten ein U-Rohr zur Aufnahme des
Adsorptionsmittels bewidhrt; man erreicht damit gré8ere
Trennschirfe. Bemerkenswert ist, daB3 alle Versuche mit sehr
geringen Gasmengen ausgefithrt wurden, im Durchschnitt
kamen nur 3 cm?® Mischung zur Anwendung, die auf 1 g Silica-

gel adsorbiert werden.
Eingeg. 27. Januar 1941. [A. 6.]

) Qasamniyse in der Technik, Leipzig 1931.

) Brennstol{-Clhem. 17, 241 [1937].

81) Beiheft zu der Ztschr. des VDCh Nr. 25; auszugsweise verdf(entlicht dicse Ztschr. 50,
40 N7

) Bbenda 52, 82 {1939]; 53, 210 [1940]).
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