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NOTIZEN ZUR PRAPARATIVEN BEHANDLUNG KLEINER
SUBSTANZMENGEN.
Von
ARNULF SOLTYS.

Aus dem Medizinisch-chemischen Institute der Universitit Graz, Vorstand
Prof. Dr. Hans LIEB.

(Eingelangt am 16. September 1936.)

Beim priparativen Arbeiten mit kleinen Substanzmengen ist es
nicht zu vermeiden, dall diese in einer verhiltnismdfig grolen
Menge Liosungsmittel anfallen; dieses mull dann abdestilliert wer-
den, bis die zum Ausfallen der Substanz nétige Konzentration
erreicht ist. Fiir diese Zwecke haben sich K61bchen der unten
abgebildeten Form bestens bewédhrt (Abb. 1).

e

Abb. 1. Mikro-Destillierkélbchen. 2/, nat. Grole.

Die K6lbchen sind so geformt, daBl sie verhdltnismélig
grofle Losungsmittelmengen aufzunehmen und abzudestillieren ge-
statten, dal aber auch die geringe zuriickbleibende Menge der
Liésung in so hoher Schicht vorhanden ist, daf ein fachgemilies
Umkristallisieren im gleichen Kolbchen gelingt. Ihr Hals ist etwa
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1 em lang und mit einem kleinen Schnabel versehen. Der Hals
ist nicht konisch, sondern verlduft gerade, um die Kélbchen trotz
des Schnabels mit einem Kork verschliefen zu kénnen. Sie werden
in einem mit den entsprechenden Bohrungen versehenen Holzblock
bereitgestellt. (Auch ein grofler durchbohrter Korkstépsel oder
ein entsprechend gewundener Draht kann als Gestell dienen.)
Das Abdestillieren des Lésungsmittels macht
recht oft Schwierigkeiten, kann aber unter Bedachtnahme auf be-
stimmte Hilfsmittel klaglos und sicher durchgefiihrt werden. In
so kleinen Mengen, wo jedes Milligramm Verlust schwer ins Ge-
wicht fallt, ist es nicht ratsam, gewthnliche Siedesteine zu ver-
wenden. Man beniitzt dazu eine Siedekapillare bestimmter
Form'. Die Kapillare stellt man sich durch Ausziehen eines

b <3

Abb. 2. Die Siedekapillare und ihre Herstellung. Der Mikrosiedestein. 2/, nat.
Griole.

Glasrohrchens selbst her (Abb. 2a). Man achte darauf, dal die
Siedekapillare, knapp bevor man das Kélbchen vom Wasserbade
nimmt, aus der Losung entfernt werden mull, weil sie sich sonst
mit Losung fiillt. Die Herstellungsweise der Kapillare geht aus
der Abbildung hervor. Das Glasstédbchen an der Kapillare 148t
man etwas lédnger als das Koélbchen hoch ist, damit man sie am
herausragenden Teil leicht fassen kann.

Hat man Losungsmittel zu entfernen, die bei der Temperatur
des Wasserbades nicht sieden, so versagt die Siedekapillare nach
kurzer Zeit. In diesem Falle schmilzt man einen kleinen Splitter
eines moglichst dichten gebrannten Tones an einen Glasfaden und
beniitzt ihn so als Siedestein (Abb. 2b). Er kann an dem

1 Den Urheber dieser Form der Siedekapillare kenne ich nicht; sie wurde
mir vor Jahren aus dem Laboratorium Windaus in Gottingen bekannt und ich
mochte nicht versiumen, sie in diesem Zusammenhange anzufiihren.
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Glasfaden leicht herausgezogen werden, bevor die Substanz aus-
fallt. Dichter Ton ist notwendig, damit nicht kleine Teilchen davon
abbroseln und so die Substanz verunreinigen.

Zur Uberfiithrungder auskristallisierten Sub-
stanzeoeamt -Mutterlange auf das Filter ist das
,Federchen“ von PREGL (Abb. 3a) das geeignete Hilfs-
mittel. Dieses darf aber nicht mit Glaskitt am Glasrohrchen be-
festigt sein, weil dieser in organischen Fliissigkeiten loslich ist.
Es wird in ein entsprechend weites Rohrchen, das in einen Glas-
stab iibergeht, streng eingepalt. Aus der Abbildung 3 a ist die
Form des Glasstdbchens und die Art der Befestigung deutlich zu
ersehen. Die Federchen kann man von Jégern oder Wildpret-
handlungen bhekommen .

c)
Abb. 3. Das Federchen nach PREGL, Spatel und Pistill. 2/, nat. Grofe.

Zum Zusammendriicken des auf dem Filter befindlichen Kristal-
lisates beniitzt man ein Pistill aus Glas, das vermoge seiner
Form beim gleitenden Abnehmen von der Substanz keine solche
mitnimmt. Ich mochte hier erwihnen, dall beim préparativen
Arbeiten mit kleinen Mengen die gute Formgebung solcher allge-
mein iiblicher Behelfe fiir ein rasches und verlustloses Arbeiten
wesentlich ist. Ich gebe daher in der Abbildung 3 b, ¢, auch einen
Spatel und ein Pistill in seiner geeignetsten Form wieder.
Der Spatel soll aus Reinnickel oder V.a-Stahl gefertigt sein.

Auch die Filtriervorrichtung ist schon durch den be-
kannten Willstdtter-Knopf gegeben. Dieser soll zum
Zwecke rascheren Absaugens eine gekerbte Oberfldche haben. Man

2 Auch von PAuL HaAck, Wien, Garelligasse 4, kénnen, neben allen hier
angefiihrten Behelfen, Federchen bezogen werden.
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erreicht das, wenn man bei der Herstellung zum Aufpressen des
Glastropfens ein Drahtnetz beniitzt. Der Trichter mit dem Knopf
soll nicht in einem Absaugkolben, sondern in eine Absaugeglocke
gesetzt werden, weil damit in beliebige Gefile abgesaugt werden
kann (Abb. 4). Zum Absaugen mit dem Willstitterknopf ver-
wendet man harte Filterscheibchen, die im Durchmesser 2 mm
breiter sind als der Knopf. Die Scheibchen werden zuerst mit
Wasser fest an den Knopf angesaugt, wodurch die Gewiihr gegeben
ist, dall sie am Trichter dicht anschliefen. Nachdem vorerst mit
Alkohol und dann mit dem entsprechenden Losungsmittel nach-
gespiilt wurde, wird die Filtration durchgefiihrt.

Abb. 4. Saugglocke mit Trichter und Willstitterknopf. 14 nat. Grile.

Zum Erhitzen der Mikrokoélbchen auf dem
Wasserbade verwendet man runde Blechscheibchen mit den
entsprechenden Bohrungen in der Mitte, weil die iiblichen Wasser-
badringe meist zu grofe Offnungen aufweisen. Auch die von
BENEDETTI-PICHLER ® angegebenen Wasserbadaufsitze sind dafiir
zu verwenden. Zum Erhitzen iiber freier Flamme (Glasfaden-Ton-
splitter als Siedeverzugsmittel!) beniitzt man einen Mikrobrenner
oder die Sparflamme eines Bunsenbrenners. Das Kilbchen steht
dazu in einem Drahtgestell, dag man sich selbst zurecht biegt, auf
einem Drahtnetz. Dieses besteht aus zwei Lagen eines engmaschi-
gen Eisendrahtnetzes. Die Flamme soll das Drahtnetz gerade mit
der dulersten Spitze beriihren.

3 BERL-LUNGE, Untersuchungsmethoden. 8. Aufl. Tis5a11.30%
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Um kleine Substanzmengen fiir priparative Zwecke bei erhohter
Temperatur im Vakuum zu trocknen, beniitzt man mit Vorteil den
von PREGL angegebenen Trockenblock *, der eine Bohrung zur Auf-
nahme eines Thermometers besitzt. Der Block, der auch etwas
grofer sein kann, als der von PREGL urspriinglich angegebene,
wird auf die gewiinschte Temperatur erhitzt und auf einem Drei-
ful in einen gewdhnlichen Exsikkator gestellt. Auf den Block
kommt die in einer Schale befindliche Substanz. Nach dem Eva-
kuieren bleibt der Block vermoge seiner groflen Wéarmekapazitét
und wegen des geringen Wirmeverlustes im Vakuum lange genug
heil, um die Substanz in kurzer Zeit zu trocknen. Schmelzpunkt-
proben von eben abgesaugten Substanzen sind auf diese Weise in
wenigen Minuten dafiir bereit.

AnschlieRend sei erwdhnt, daB geringe Liosungsmittelmengen
aus dem Kolbchen mit Hilfe des Heizblockes auch unter vermin-
dertem Druck abdestilliert werden konnen. Als Siedeverzugsmittel
geniigt die Siedekapillare oder der Tonsplitter am Glasfaden. Man
hat lediglich darauf zu achten, dall das Evakuieren langsam vor-
genommen wird. Sobald heftiges Sieden eingetreten ist, schlielt
man den Hahn am Exsikkator und offnet erst wieder, wenn das
Sieden schwiicher wird. Das einmalige Anwéirmen des Blockes
geniigt, um einige Kubikzentimeter Lisungsmittel im Vakuum zu
vertreiben.

Handelt es sich um das Umkristallisieren einzel-
ner Milligramme, die im betreffenden Losungsmittel viel-
leicht auch noch leicht léslich sind, so ist ein Absaugen des Kri-
stallisates nicht mehr ratsam (von etwa 0,5 ccm Liosung abwérts).
In solchen Féllen arbeitet man mit dem EmicH'schen Spit z-
rohrchen. Das Kristallisat wird nicht abgesaugt, sondern
zentrifugiert und die iiberstehende Mutterlauge nach EmicH durch
Abhebern mit einer Kapillare entfernt, worauf im selben Gefdld
wieder umkristallisiert werden kann. Die Heberkapillare wird
durch Neigen des Rohrchens in Tétigkeit gesetzt (Abb. 5).

Zur Behandlung von Milligrammen und Bruchteilen davon hat
A. FucHs® eine Methode ausgearbeitet, die es gestattet, auch im

* PREGL, Die quantitative organische Mikroanalyse, IIT. Aufl., S. 74 (1930).

5 Das Schmelzpunktrohrchen als Reagensglas, Monatshefte f. Chemie, Wien.
43, 129 (1922).
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Schmelzpunktrohrchen normaler Grofle umzukristallisieren. Bevor
man darangeht, eine wertvolle Substanz auf diese Weise zu ver-
arbeiten, soll man nicht versiumen, einige der von A. FucHs an-
gegebenen Beispiele durchzuarbeiten, um sich die nétige Ubung
zu erwerben und auch um zu sehen, ob sich die Methode fiir den
entsprechenden Ernstfall anwenden 14Q3t.

Abb. 5. Spitzrohrchen mit Heberkapillare nach EMicH. Nat. Grofe.

Diesit 1 I axt ol

Die Verschiedenheit in der Handhabung fester und {fliissiger
Stoffe bringt es mit sich, dafl die Bezeichnung ,kleine Substanz-
menge“ beim pradparativen Arbeiten mit festen Substanzen
ctwa von 0,01 g abwérts begriindet ist, wéhrend fiir Fliissigkeiten
wohl schon von 0,5 g abwirts diese Bezeichnung vollkommen be-
rechtigt erscheint.

Eine grofere Menge (0,5 g und mehr) hochsiedender
Flissigkeit, aus der durch Destillation ein geringer Teil
herausgeschnitten werden soll, kann sehr gut mit dem in Abbil-
dung 6 gezeigten Destillierkélbchen verarbeitet werden. Die Form
des Kolbchens gestattet durch Neigen die bei verschiedenen Tem-
peraturen iibergegangenen Destillate auszugielen, bzw. mit Lo-
sungsmitteln herauszuwaschen, ohne daB Fliissigkeit aus dem
Destillationsraume in die Vorlage gelangt. Durch tiefes Einsenken
des Kolbchens in das Luftbad wird auch der Destillationsansatz
mit erwirmt, so dall auch bei Substanzen, die schon im Hals des
Ko6lbchens fest werden, ein Verstopfen vermieden werden kann.
Will man das Kélbchen nicht so weit einsenken, so kann in solchen
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Fillen der Destillationsansatz auch vorsichtig mit freier Flamme
erwirmt werden. Leicht fliichtige Anteile miissen durch Auftropfen
von Wasser auf die Vorlage zuriickgehalten werden.

Das eingeschliffene Stopselrohr dient zur Aufnahme eines Ther-
mometers zur Messung der Destillationstemperatur im Inneren
des Kolbchens. Am Ende ist dieses Rohrchen zu einer kurzen, aber
sehr feinen Kapillare ausgezogen. Sie wird hergestellt, indem man
die ausgezogene Spitze mit einem Mikrobrenner erhitzt und dann
mit einem scharfen Ruck (aulerhalb der Flamme) die Kapillare

Abb. 6. Destillationskolbchen fiir hochsiedende Flissigkeiten. 14 nat. GroBe.

auszieht. Besser als das Erhitzen mit Badfliissigkeiten bewé&hrte
sich die Verwendung eines Luftbades, das man sich aus abge-
sprengten Becherglisern oder Glaszylindern selbst zurechtstellt.
Die dreifache Schichte der Drahtnetze (siehe Abb. 6) gewéhrt eine
recht gleichmifige Erwdrmung der Luft im Zylinder.

Beziiglich der Reinigung tief siedender Fliissigkeiten durch De-
stillation sei auf die Apparate von EmicH, NIEDERL und ALBER
hingewiesen .

Zur Destillation kleiner Mengen mit Wasserdampf hat

6 EmicH, Lehrbuch d. Mikrochemie, II. Aufl., 56, 123.
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E. Pozzi-Eskor” ein sehr schones Prinzip angegeben, welches
bei dem in Abbildung 7 gezeigten Apparat Anwendung findet. Im
grollen Kolben wird Wasser zum Sieden erhitzt (Siedesteine!).
Der gebildete Dampf streicht durch das kleine Kélbchen, das mit
der zu destillierenden Substanz beschickt ist. Da dieses Kolbchen
ganz von Dampf umgeben ist, konnen sich gréflere Mengen von
Wasser darin nicht kondensieren, sondern die Fliissigkeitsmenge
bleibt wéhrend der ganzen Destillation dieselbe. Die Tren-
nung des destillierten Oles vom Wasser soll nicht in
einem Scheidetrichter erfolgen, weil, besonders durch die zwei
Schliffe des Trichters, verhéltnisméfig groBe Verluste aufreten

Abb. 7. Mikrowasserdampfdestillation. 14 nat. Grofle.

konnen. Man beniitzt dazu eine kleine Florentiner Vorlage (siehe
Abb. 7), die man aus einem Reagensglas durch Ausziehen herstellt.
Die schwerere Schichte tropft aus der Kapillare ab. Durch Neigen
der Vorlage gelingt es nach beendeter Destillation, die beiden Fliis-
gigkeiten ohne Verlust vollkommen voneinander zu trennen. Die
Kapillare mul} eng ausgezogen sein, damit ein zu rasches Abtrop-
fen beim Neigen vermieden wird.

S whil im s tioms

Die Bezeichnung Sublimation ist hier nicht im strengen physi-
kalischen Sinne gebraucht, weil es sich in der Praxis fast niemals
um chemische Individuen, sondern um Gemische — meist schmie-
riger Beschaffenheit — handelt.

7 Pozzi-Escor, C. 1904, II, 489.
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Zur Entscheidung, ob durch Sublimation eines gegebenen amor-
phen Kérpers iiberhaupt kristallisierende Anteile abgetrennt wer-
den konnen und zur Feststellung der dafiir notwendigen Tempe-
ratur ist der Sublimationsapparat von R. KEMPF ein ideales Hilfs-
mittel. Die von KEMPF angegebene elektrische Heizung ist wegen
der sicheren Temperatureinstellung sehr vorteilhaft. Wenn dieser
Apparat nicht zur Hand ist, so geniigt aber auch ein einfacher
Metallblock mit einer Bohrung fiir das Thermometer zur Durch-
fihrung der KEMPF-Sublimation. Beziiglich der Leistungsfihigkeit
dieser Methode vergleiche man die Originalbeschreibung ®.

Zur Durchfiihrung einer Probesublimation streicht man auf
einen Objekttridger mit dem Spatel eine Spur der Substanz (weni-
ger als 0,1 mg) in diinner Schicht auf, Dariiber kommt eine Scheibe
Asbestpapier (0,5 mm stark) von der Griofe des Objekttrigers,
die in der Mitte eine kreisrunde Offnung (Korkbohrer) trigt, die
die Substanz frei 14Bt. Diese Ashestscheibe ist weniger leicht zu
verletzen als der urspriinglich angegebene Asbestrahmen. Objekt-
trager mit Substanz und Asbestscheibe werden auf den Metall-
block gebracht. Dariiber kommt wieder ein Objekttriger. Dieser
liegt quer dariiber, um ihn, auch bei hoher Blocktemperatur, rasch
auswechseln zu kénnen. Nun beginnt man den Block anzuheizen
und wechselt den oberen Objekttriger, sobald sich ein Anflug ge-
bildet hat, gegen einen neuen aus und wiederholt das in angemes-
senen Absténden, bis kein Anflug mehr entsteht. Die Kontrolle des
Sublimates erfolgt mit dem Mikroskop. Man stelle den Brenner so
ein, dall die Temperatur des Blockes um 2° pro Minute steigt,
bleibt aber lingere Zeit auf derselben Temperatur, sobald sich ein
Sublimat zu bilden beginnt.

Es ist giinstig Objekttriger zu beniitzen, die am Rande einen
1,5 em breiten Mattstreifen besitzen, um darauf die Temperatur
mit Bleistift verzeichnen zu konnen. Die Objekttriger werden
aufbewahrt und nach einigen Stunden wieder unter dem Mikroskop
beobachtet, weil das Kristallisieren oft erst nach einiger Zeit ein-
tritt. Ergibt diese Probe-Sublimation kein kristallisiertes Subli-
mat, so ist nur sehr wenig Hoffnung vorhanden, dafl dies auf
anderem Wege iiberhaupt moglich ist. Man unterbreche den Ver-

8 R. KEMPF, Ztschr. f. analyt. Chem. 62, 184 (1923).

26
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such nicht beim ersten kristallisierten Sublimat, sondern fiithre ihn
weiter; denn unter dem Mikroskope kénnen verschiedene Kristal-
lisate an der Kristallform oder durch Reaktionen auf dem Objekt-
triger meist gut unterschieden werden.

Die Sublimation nach KEmMPF gibt sichere Anhaltspunkte iiber
die bei der Isolierung einer Substanz einzuhaltende Temperatur.

Abb. 8. Sublimation nach KEMPF. 2/3 nat. Grile.

Zur Reinigung der Substanz mit Hilfe der
Sublimation ist das gerade Sublimationsrohr mit dem dazu-
gehorenden Metallblock zum Erhitzen in den meisten Féllen das
gegebene Hilfsmittel.

o
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Abb. 9. Sublimationseinrichtung. 14 nat. GroBe.

Zur Sublimation wird die Substanz in einem Glas- oder Por-
zellanschiffchen in das Rohr eingefiihrt (Abb. 9). Schwierigkeiten
bereitet das quantitative Uberfiihren der Substanz in das Schiff-
chen, wenn jene als zéhfliissige Masse vorliegt. Man verfihrt dann
s0, dall man die in einer Abdampfschale befindliche Substanz mit
einer kleinen Menge Ashestwolle aufsaugt und sie mit der Asbest-
wolle in das Schiffchen iiberfithrt. Man wischt noch zweimal mit
etwas Asbestwolle, die mit dem entsprechenden Losungsmittel
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befeuchtet ist, die Schale aus. So gelingt es, mit ganz wenig Lo-
sungsmittel die gesamte Menge ohne Verlust in das Schiffchen
tiberzufithren. Wenn das Schiffchen in das Rohr eingefiihrt ist,
wird zuerst, ohne zu erhitzen, vorsichtig evakuiert, weil in diesem
Stadium manchmal Schdumen auftritt. Erst wenn bei vollem Va-
kuum kein Schéumen mehr bemerkbar ist, wird langsam die Tem-
peratur erhdht. Von etwa 50° an kann rasch auf die gewiinschte
Sublimationstemperatur erhitzt werden, weil dann sicher alles Li-

—

Abb. 10. Gewinnung des Sublimates. 1/, nat. Grole.

sungsmittel schon entfernt ist und ein Schdumen oder Spritzen
- nicht mehr eintritt. Entsprechend der Fliichtigkeit der Substanz
des Gemisches erhilt man die Sublimate (fliissige und feste) nidher
oder weiter vom Metallblock entfernt. Zur Trennung mul das
Rohr zerschnitten werden. Groflere, schon kristallisierte Teile des
Sublimates werden mit dem Spatel entnommen. Sublimate in Form

26°
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eines feinen Anfluges gewinnt man, indem der abgeschnittene Teil
des Sublimationsrohres mit einem Filtrierpapierstreifen in einem
kleinen weithalsigen K&lbchen eingesetzt wird, das mit einer klei-
nen Menge des Liosungsmittels beschickt ist, wodurch die Substanz
mit Riickflull herausgewaschen werden kann (Abb. 10).

Hiufig kommt es vor, dall feste Anteile so leicht fliichtig sind,
dal sie durch das ganze Rohr und weiter noch in die Pumpe
gerissen werden. Durch Kiihlen kann dieser Erscheinung nicht
abgeholfen werden, wohl aber durch Einfithrung eines beiderseits
geschlossenen Glasrohres, das mehrere Verengungen aufweist (siehe
Abb. 9). Bei dieser Vorsichtsmaflregel werden auch ganz leicht
fliichtigce Verbindungen vollkommen zuriickgehalten.

Sollen schon kristallisierte Substanzen durch Sublimation ge-
reinigt werden, so kann derselbe Apparat verwendet werden. Besser
fiir diesen Zweck ist aber das Sublimationsrohr mit
G lasfritteneinlia e

9 A. SoLtys, Mikrochemie, EMicH-Festschrift, S. 275 (1930).



