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Vor einigen Jahren hat Prof. E m i c h  eine Methode zur 
Bestimmun:g Yon Si'edepunkten im Kapillarrohre angegeben 1 und, 
wie er uns mitteille, im Anschlul3 daran auch eine Anzahl yon 
Versuehen zur Fraktionierung kleiner F1/:issigkeitsmengen ausgeffihrt. 
Diese Vorversuche ergaben brauchbare Resultate. Im Einvernehmen 
mit Prof. E m i c h  ha;ben wir dann an einer gr6f3eren Anzahl yon 
Gemischen die'se Mikrofraktionierungen durchgeffihrt. Dabei sind 
von uns am Verfahren einige Verbesserungen und Modifikationen 
angebracht worden, die aber das Wesen der ursprfinglichen Methode 
nicht bertihren. 

Nit der Aufgabe, ein brauehhares Mikrodestillationsverfahren auszuarbeiten, 
hat man sieh sehon mehrfaeh beszh~ftigt. F/it die Destillation nidht allzu kle'iner 
Fltissigkeitsmengen hat A. G a w a l o w s k i 2  einen Apparat konstruiert. Ein Kon- 
densationsgefiil] und ein Liebig'scher Kiihler erinnern bei diesem Verfahren noch 
ganz  an die Makrodestillation. R. Z s i g m o n d y  und R. H e y e r a  geben einen 
Apparat an, mit dem es gelingt, Spuren yon Chlorwasserstoff mittels Schwefels~iure 
auszutreiben. Auch H. B e h r e n s  4 und F. Emizh5  haben Mikrodestillationsapparate 
angegeben. Endlich ist in jiingster Zeit yon Paul G r o s s  und Alexander W r i g h t  6 
fiber Mikrodestillationsapparate eine Arbeit ersehienen. Die letztgenannten Forscher 

1 Monatshefte far Chemle, 3o ~ (1917), 219 oder Sitzungsberichte der Wiener 
Akad. d. Wiss., mathem.-naturw. K1., IIb, 126. Bd., 1. und 2. Heft. 

2 Zeltsehr. f. analyt. Chemie, 49, 744 (1910). 

R. Z s i g m o n d y  und R. Heye r :  ~ber die Relnigung yon Kolloiden dutch 
Dialyse, Z_eitsehr. f. anorg. Chemie, 68, 169 (1910). 

4"Anleitung zur mikroehemisehen Analyse (Anorganische Stoffe), p. 140, 1899. 
5 Emieh ,  Lehrbuch der Mikrochemie, p. 127. 

Paul Grot] und Alex. H. W r i g t h ,  Destillationsapparate, Journ. Ind. and 
Engin. Chem. 13, 701. August 1921. 

Chemieheft Nr. 6 und 7. 30 



406 F. Lanyar trod L. Zechner, 

arbeiten mit einer Fraktionierungskoionne und messen die Temperatur mittels elnes 
Thermoelementes. - -  Zu erw~ihnen sind hier noeh zwei Mikro-Vakuumdestillations- 
apparate. Der eine, yon Pregll  angegeben, client zur Reinigung kleiner Fliissigkeits- 
mengen, der andere ist ein yon Stock2 koustruierter, sehr kompliziert gebauter 
Apparat, we[cher abet sehr "r Resultate llefert. 

D a s  F r a k t i o n i e r r S h r c h e n ,  in dem wir die fraktionierte 
Destillation vornahmen,  besteht, wie Fig. 1, I zeigt, aus  einem 
GlasrShrchen, das 50 bis 60 n4.m lang ist und  einen /tul3eren Durch-  
messer  yon 5 bis 8 r besitzt. Die Wandst~irke des RShrchens  
soll nicht ger inger  sein als 0"8  ram. Das RShrchen ist an einem 
Ende  zugeschmolzen  und zu  einem kurzen Stiete ausgezogen.  Am 
Sfiele kann man (durch Umwickeln) einen Draht befestigen, der 

/ 

/ 

Fig. 1. 

zum Halten des RShrchens beim Erhitzen dient. Es  besitzt in der 
Mitte eine Verengung  und kann leicht dutch Ausziehen eines 
gewShnlichen WeichglasrShrchens hergestellt  werden. Ffir niedrig 
s iedende Subs tanzen  wurde auch noch ein RShrchen, Fig. 1, II, 
mit  zwei Verengungen verwendet  und um den zwischen den 
Verengungen  gelegenen Teil  des RShrchens ein befeuchte tes  
Leinwandl/ ippchen gelegt. Am Boden dieser FraktionierrShrchen 
befindet sich etwas Asbestwolle,  die vorher durch Kochen mit kon- 
zeatr ier ter  Salzsg.ure gereinigt, mit destiltiertem W a s s e r  g e w a s c h e n  
und schliel31ich gut  ausgeglfiht wurde. Nach Gebrauch kann man  
das RShrchen durch schwaches  Ausgltihen yon allen flfichtigel~ 
Substanzen befreien. Wird die Asbestwolle w/ihrend des Ausgl~ihens 
nicht ganz weiB, so bl~ist man  einen Lufts t rom durch eine Kapillare 
in das RShrchen. 

Zum Aufsaugen und zur  Bes t immung des Siedepunktes  der  
einzelnen Fraktionen bedient man sich der Emich ' schen  Siedepunkts-  
kapillaren, deren Form in der oben erwtihnten Arbeit genau  
beschr ieben ist. AIs Heizbad verwendet  man ein mit Schwefels/iure 
oder  ParaffinSI geffilltes Becherglas. In das Becherglas  taucht  das 
The rmomete r  ein, an dem mit einem Gummiringe ein Objekttr/iger 
befestigt  ist. An diesem hat'ten durch Adh~,sion die Siedepunkts-  
kapillaren mit den einzelnen Frakt ionen und man kann leicht his 
10 RShrchen nebeneinander  an dem Objekttr~.ger anbringen. Sie 
werden der Reihe nach geordnet,  d. h., so wie sic gefflllt worden  

1 Pregl, Die quantitative organische Mikroanalyse, p. 179, 1917. 
Stock, Berl. Ber., 47, t54 (1914); 50, 989 (1917); 51, 983 (1918); 53, 

75I (~920). 
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sind. Durch diese Anordnung ist man in der Lage, die Siedepunkte 
s~imtlicher Fraktionen in einem Gange zu bestimmen. Zur gleich- 
m~if~igen W~irmeverteilung in der Badfliissigkeit dient ein einfacher 
Rtihrer aus Glas. (Fig. 2.) 

Hat man die Siedepunkte h o c h s i e d e n d e r  Fltissigkeiten zu 
bestimmen, so lr sich leicht noch vor Erreichen des 
Siedepunktes FltissigkeitstrSpfchen in d em Teile der Siedepunkts-  
kapillare, der aus dem Bade herausragt. Man verwendet  dann 

Fig. 2. 

zweckmti~ig einen Rundkolben mit weitem Hals, der durch einen 
Kork mit einer Bohrung ftir das Thermometer  und einem seitliehen 
Einschnitt verschlossen wird. Ferner  w~ihlt man nicht zu enge 
Siedepunktskapiilaren und senkt sie m6gliehst fief in das Heizbad ein. 

Die Arbeitsmethode ist folgende: In das FraktionierrShrchen 
werden 1 bis 3 ( =  0"05 bis 0 "2g )  TrSpfchen des Fltissigkeits- 
gemisches einfliel3en geIassen. Um die Fltissigkeit m6glichst voll- 
kommen in das mit Asbest beschickte Ende des Fraktionierr6hrchens 
zu bekommen,  wird das R6hrchen in die Zentrifuge gegeben und 
der Tropfen  durch einige Umdrehungen in die asbestgeftillte Spitze 
geschleudert.  Um den oberen Teil des FraktionierrShrchens von 
den letzten Resten des Flftssigkeitsgemisches zu befl'eien - -  was 
besonders bei h/Sher siedenden Substanzen notwendig ist - -  wird 
das offene Ende des R6hrchens einige Male dutch die Flamme 
gezogen und dann erkalten gelassen. Zur Fraktionierm~g wird das 
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RShrchen langsam fiber dem Mikrobrenner (Zfindfl~tmmchen) erhitzt, 
mit dem unteren Ende zirka 5 cm fiber der Ftamme. Dies hat sehr 
vorsichtig und unter st~tndigem Drehen des RShrchens zu erfo, lgen. 
Man beobachtet, wie sich ein kleiner Siedering bildet, der die 
Verengung des RShrchens passiert. It! dies:era Moment wird das 
Erhitzen abgebmchen und das RShrchen fast horizontal gelegt. 
Das De stitlat sammelt sich in Form eines TrSpfc:her~s im erster~ 
Teil des Fraktionie~'rShrchens an, an der in Fig. 1, I mit 
bezeichneten Stelle. Nun saugt man das TrSpfchen mit einer 
Siedepunktskapitlare ab. Der restliche Teil des Destillates wird 
wieder in das RShrchen zurCtckzentrifugiert und der Vorgang bis 
zur letzten Fraktionierung wiederholt. Hierauf erfolgt die Bestimmung 
der Reihe der Siedepunkte im Apparat, Fig. 2. Es ist such mSglich, 
Anfangs- und Endfraktionen einer neuerlichen Trennung zu unter- 
werfen, wie bei der gewShnlichen Methode der fraktionierten 
Destillation grSl3erer Flfissigkeitsmengen. Will man zu diesem 
Zweeke die Fraktionen aus den Siedepunktskapillaren wieder in 
das FraktionierrShrchen zurfickbringen, so biegt man die Kapillaren 
im Mikrobrenner in stumpfem Winkel und gibt sie in das Fraktionier- 
rShrchen, nachdem man die Spitzen der Kapillaren abgebrochen 
hat. Dann zentrifugiert man das RShrchen mit den Kapillaren, 
wodurch die Fraktionen wieder auf die Asbestschichte kommen. ~ 

Wie  die B e l e g b e s t i m m u n g e n  zeigen,  erh~ilt man durcI~ 
d i e se s  M i k r o f r a k t i o n i e r v e r f a h r e n  w e s e n t l i c h  d i e s e l b e n  
E r g e b n i s s e  wie  sie bei dem g e b r / i u c h l i c h e n  V e r f a h r e n  zur  
F r a k t i o n i e r u n g  grSBerer  F l f i s s i g k e i t s m e n g e n  e r h a l t e n  
werden .  Man ist durch diese Methode im Stande, in kurzer Zeit 
eine Trennung kleiner Mengen von Flfissigkeitsgemischen durchzu- 
ffihren. Natfirlich kSnnen mit den einzelnen F1,Sssigkeitskomponenten 
weitere Identit/itsbestimmungen vorgenommen werden. 

B e l e g b e s t i m m u n g e n .  

Bei den unten angegebenen Versuchen wurden Fliissigkeitsgemische in 
versehiedenen Volumverh~Utnlssen bereitet und damit Mikrofraktionierungen dureh- 
geffihrt. Zur Kontro!le wtlrden erstens die Siedcpunkte der reinen Komponeten der 
Fliissigkeitsgemlsche nach E m i c h  bestimmt. Zweitens wurden in den meisten 
Fiillen grSflere Mengen der Fltissigkeitsgemische nach der gewShnlichen Methode 
im FraktionierkSlbchen mit absteigendem Liebig'sehen Kiihler fraktioniert und 6 bis 
12 Fraktionen aufgefangen. Die Siedepunkte dieser Fraktionen wurden nuIj wieder 
nach der Emich'sehen Methode bei Amvendung des gteiehen Thermometers bestlmmt. 
Dutch diese Versuchs0,nordnung sind die gleichen VerhNtnisse ftir die Mikro- und 
Makrofrakfionierung geschaffen worden, wodurch eine Korrektur der erhaltenert 
Siedepunkte tiberfliissig wurde. 

1 Vgl. Fig. V, p. 221 der Arbeit yon "Emlch, 1. c. 
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I. Gemiseh Aee ton  ( 5 t ~  (98~ 

Vo!l~mverh~ilt.n!s 
Aceton : V~rasser 

1 : 1  
3 : 1  
1 : 3  

6 : 1  

1 : 6  

Siedepunkte der Fraktionen in Grad C. 

54 55 56 59 64 91 97 98 98 
54 54 '5  55 55 56 58 73 94 98 98 
55 55 57 80 83 86 91 89 98 
54 54 54 '5  56 57 79 87 98 
58 59 59 67 83 94 97 98 98"5 98 
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Die ersten 4 Fraktionen des Gemisches Aceton-Wasser  1 : 6 wurden verelnigt 
und einer nochmaligen fraktioniertea Destillation unterworfen. Die Siedepunkte der 
einzelnen Fraktionen waren 54 '5  ~ 55 ~ 57 ~ C. Eine Makrofraktionierung des 
Gemisehes ergab gleiehe Werte. 

ii. Gemisch y o n  Alkoho l  (76"5 ~ und W a s s e r  (98~ 

Volumverh~iltnis 
Alkohol : Wasser  Siedepunkte der Fraktionen in Grad C. 

1 : 1  

3 : 1  
1 : 3  
5 : 1  
1 : 5  

77 76 '5  78 80 83 89 93 97 98 98 
77 77 78 81 84 90 93 96 98 
77 78 80 88 90 96 97 98 
77 77 76"5 77 78 78 79 85 91 98 
78 78 79 86 91 98 98 

Die ersten 4 Fraktionen des Gemisches Alkohol-Wasser  ( 1 : 5 )  wurden ver- 
einigt, nochmals fraktioniert und ein Siedepunkt yon 77 ~ bei der ersten Fraktion erhalten. 

Die Ietzterl Fraktionen mit dem Siedepunkt 98 ~ C. gaben ,keine Mikro- 
j odo forrm'eaktion. 

IlL Gemisch Benzol (78"5 his 79"0~ (152~ 

Volumverhiiltnis 
Benzol :Brombenzol  Siedepunkte der Fraktionen in Grad C. 

1 : 1  
4 : 1  
1 : 4  

! 
I I 79 79"5 80 79 84 109 123 140 152 151 152 
I 79 79 79 80 87 132 140 147 150 15i 
I 

i 79"5 82 104 138 146 152 152 

Es wurden auch Gemische BenzoI--Brombenzol  ( 1 : 8  und 8 : 1 )  hergestellt 
und versucht, die in geringer Menge vorhandene Komponente des Fliissigkeitsgemisches 
rein zu erhalten. Zu diesem Zwecke wurde eine etwas grSl3ere Menge des Gemisches 
(etwa 4 Tropfen), in ein FraktionierrShrchen gegeben. Dann wurde dieses vorsizhtig 
erhitzt, his sich eine gr6t~ere Menge des Destillates vor der Verengung angesammelt 
hatte. Die Fliissigkeit wurde mit einer Kapillare aufgesaugt, tier Inhalt beim 
Fltissigkeitsgemische ( 1 : 8 )  wieder in ein Fraktionierr(Shrchen gegeben und eine 
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neuerliche Trennung des Destillates vorgenommen. Bei tier Verdfinnung 8 :. 1 dagegen 
wurden die ersten Mengen des Destillates abgesaugt und verworfen und die letzte 
grSl3ere Fraktion mit der Kapillare aufgenommen und einer neuerlichen Fraktionierung 
unterworfen. Die Siedepunkte der Anfangs- und der Endfraktion zeigt folgende Tabelle: 

Volumverh~iltnis 
Benzol : Brombenzol Siedepunkte in Grad C. 

1 8 

8 1 

80 80 84 

139 I47 152 

IV. Gemisch Alkohol (76"5 bis 77~ (127~ 

Volumverhiiitnis 
Alkohol:.~thylenbromid Siedepunkte der Fraktionen in Grad C. 

1 : 1  77 78 78 79 83 96 104 126 127 127 

V. Gemisch Propylalkohol (91"5 bis 92~ (127~ 

Volumverh~iltnis 
~ py~ l~ 11 ~ ~ , . y l  u lu ~ro--'~a'"o~'o~ : xt~'"len~'rom :~ Siedepunkte der Fraktionen in Grad C. 

1 : 1 91 92 92 94 94 98 101 106 127 127 

VI. Gemisch Aceton (54~ (79~ 

Volumverh~iltnis 
Aceton : Benzol Siedepunkte der Fraktionen in Grad C. 

2 :  I 

1 : 2  

54 54"5 55 55 59 64 71 79 79 

55 55 57 6i 63 75 78 79 79 79 

VII. Gemisch Toluol (106~ (152~ 

Volumverh~iltnis Siedepunkte der Frakfionen in Grad C. 
Toluol : Brombenzol 

1 : 2 106 107 107 114 122 126 128 140 152 152 158 
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VIII. Gemisch Chloroform (54~ (106~ 

VolumverhNtnis  
Chloroferm : Toluol  

3 : 1  

Siedepunkte der Frakt ionen in Grad C. 

54 54 54 56 64 67 74 79 84 95 101 104 

Eine neuerliche fraktionierte Destillation der letzten seehs  Frakt ionea ergab 
folgende Siedepunkte:  76, 102, 105 ~ C. 

IX. Gemisch ~i.ther (31~ (78"5~ 

VolumverhNtnis  ] Siedepunkte der Fraktionen in Grad C. 
2~ther : Benzol 

t : 1 33 33 34 34 37 44 56 65 76 77 78 

Von diesem Gemische wurden  grtil]ere Mengen auf  die gew6hnliche Art 
durch frakfionierte Destillation getrennt  und  die Siedepunkte der einzelnen Frakt ionen 
best immt.  Die Siedepunkte der ersten Frakt ionen waren  ebenfalls 33 ~ C. 

In naehfolgender  Tabelle slnd die Siedepunkte der einzelnen Fraktionen 
z u s a m m e n g e s t e l l t  : 

Volumverh~ltnis  
Ather : Benzol Siedepunkte der Makrofraktionen in Grad C. 

3 : 1 33 33 33 35 47 76 78 78 

X. Gemisch Benzol (78" 5 bis 79'0~ (106~ 

Volumverhiiltnis 
Benzol : Toluoi  Siedepunkte der Fraktionen in Grad C. 

1 : 1 82 84 84 86 88 92 94 100 101"5 101 

I 

Die mit gr56eren Fl~-issigkeitsmengen zm" Kontrolle durchgef~_ihrte Makro- 
fraktionierung ergab ann~ihernd gleiche Wer te  fiir die Siedepunkte der einzelnen 
Fraktionen. 

Volumverhiiltnis 
Benzol : Toluol  Siedepunkte der Makrofl 'aktionen in Grad C. 

1 : 1  8 2 ' 5  84 84 84 89 92 95 99 101 101 102 

! 
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XI. Gemisch benzoesaures •thyl (204 bis 2136" 5~ --  benzoesaures 
Amyi (240 bis 243~ 

Voluiiaverh~iltnis 
Benzoes. Xthyi : benzoes. Amyl 

1 : 1  

Siedepunkte der Fraktionen in Grad C. 

205 204 206 218 225 238 241 
243 242"5 


