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P R O  E X P E R I M E N T I S  

UltramikromethodenL Katalytische Hydrierung 

I m  folgenden wird ein Verfahren beschrieben, das un te r  
be s t immten  Voraussetzungen erlaubt,  je 1 ng einer un- 
ges~ittigten Verb indung  ka ta ly t i sch  zu hydrieren.  

Die Bestandte i le  der dazu ben6t ig ten  Vorr ichtung sind 
in Figur  1 skizziert :  Glasrohr A, verj i ingt ,  mi t  Schrumpf-  
sehlauch-Anschluss ; Wassers tof ikapi l lare  B (L~inge 75 
mm,  i. ~ 0,8 mm) mi t  Schrumpfschlauch-Anschluss ;  
Hydr ie rkapi l la re  C (Lgnge 40 ram, i. ~ 0,8 ram) mi t  
Schrumpfschlauch-Anschluss  ; VerschluBstS~bchen D. 
Wasserstoffkapil lare  und Hydr ie rkap i l l a re  lassen sich aus 
Schmelzpunkt r6hrchen  anfertigen. Die Hers te l lung yon 
Schrumpfschlauch-Verbindulagen ist  vola GRoI3 und 
JAEG~I 2 im R a h m e n  einer ausftihrlichen Dars te l lung der 
Methodik  der Glaskapi l la r -Gaschromatographie  beschrie- 
ben worden. In  der Mitre der Hydr ie rkapi l la re  ist ein 
dreieckiges, mi t  fein ver te i l t em Pa l lad ium belegtes Stiick- 
chela Fi l t r ierpapier  senkreeht  zur Kapi l larenachse  aufge- 
spannt  (Figur 1, C und C'). Pd-Papie r  l~sst sich in An- 
Iehnung an I~AUFMANN und CHOWDHURY 3 folgendermassen 
herstel len:  Aus einem Rundf i l t e r  (Schleicher und Schtill 
Nr. 11.014) wird ein Quadra t  yon 10 m m  Seitenliinge 
ausgeschnit ten.  Man stellt  eine 5%ige (G/V) L6sung yon 
PdC12 in 2N HC1 her, n i m m t  davon eine 20 m m  hohe 
S~ule in eine Kapi l lare  yon 0,8 m m  i. ~ auf und 1Xsst die 
L6sung auf das Pap ie rquadra t  auslaufen. Dieses wird 
30 rain bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  getrocklaet. Man bere i te t  
hierauf  in e inem kleinen Becherglas eine L6sung, be- 
stehelad aus 9 ml  1N K O H  und 1 ml  Formal in ,  und legt  
das Pap ie rquadra t  i min  in diese L6sung ein. Das durch 
das ausgeschiedene Pa l lad ium schwarz gefXrbte Papier  
wird neutra l  gewaschen und bei Z immer t empera tu r  ge- 

t rocknet .  Mit  einem Messer s t icht  man  aus dem Papier-  
quadra t  ein gleichseitiges Dreieck yon etwa 0,7 m m  Sei- 
t en l i nge  aus und setzt  dasselbe mi t  Hilfe zweier feiner 
Glassti ibchen in die Mi t te  der Hydr ie rkapi l la re  ein. 

Die Durchf i ihrung einer Hydr i e rung  sei am  Beispiel  
des 1-Hexadecens beschrieben. Von der Substanz wird 
eine Pen tan-LSsung  der Konzen t ra t ion  I mg/500 ml  
hergestell t .  Von dieser LSsung n i m m t  man  eine 1 m m  
hohe Siiule, entsprechend 1 lag lcHexadecen,  in die 
Hydr ie rkapi l la re  auf und 1/isst sie in die Mit te  gleiten, wo 
sie am Pd-Pap ie r  h/ingen bleibt.  Bis hier das L6sungs- 
mi t t e l  ve rduns te t  ist, le i te t  m a n  Wasserstoff  dureh die 
Wasserstoffkapi l lare  (Figur 2), t r enn t  dann le tz tere  ab 
ulad ve rb inde t  sie mi t  der Hydrierkapi l lare .  Die Wasser-  
stoffkapil lare ~vird anschliessend (Figur  3) in ein 25-ml- 
Erlenmeyerk61bchen eingestellt ,  das bis auf eine H6he  yon 
40 m m  mi t  Wasser  gefiillt  ist. Das Wasser  s teigt  in der 
Wasserstoffkapi l lare  e twa 45 m m  hoch auf und verdr~Lngt 
den Wasserstoff  in die Hydr ie rkapi l la re  hinein. Diese 
wird daraufhin  mi t  dem VersehluBst~bchen verschlossen. 
N a c h  einer Reak t ionsdauer  yon 2 min  en t fe rn t  man  das 
VerschluBst~tbchen und trelant die I-tydrierkapillare yon 
der Wasserstoffkapil lare.  Eine  I m m  hohe Pentans/iule wird 
in die Hydr ie rkapi l la re  aufgenommen und mi t  dem Pd-Pa-  
pier in K o n t a k t  gebracht ,  so dass sieh das Reaktiol~spro- 
duk t  ill Pen t an  16st. %Venn man  nun den Schrumpfschlauch-  
Anschluss mi t  e inem Finger  verschliesst ,  en ts teh t  in der 
Hydr ie rkapi l la re  zwischen Finger  nnd Fliissigkeitss/iule 
ein ~berdruck ,  wodurch  sich die FliissigkeitssSmle v o m  
Pd-Pap ie r  16st und gegen das freie E n d e  der Hydr ie r -  
kapi l lare  gleitet. Dor t  wird die L6sung yon einer Proben-  
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Fig. 1. Bestandteile der Hydriervorrichtung: A) Glasrohr, verjtingt, mit Schrumpfschlauch-AnschIuss; B)Wasserstoffkapillare mit 
Schrumpfschlauch-Anschluss; C) Hydrierkapillare init Schrumpfschlauch-Anschluss; C') Querschnitt durch die Mitte der Hydrier- 
kapillare; D) VerschluBst~bchen. 
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Fig. 2. Ftillen der Wasserstoffkapillare mit Wasserstoff. 

Fig. 3. Hydrierung. 
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kapil lare 4 i ibernommen und nach einer friiher beschrie- 
benen Methode4 gaschromatographisch  untersucht .  

Gaschromatographische  Da ten :  Appa ra t  F rae tovap  
Carlo Erba ,  Mod. GI  (FID) ;  Trennkapi l la re  aus Glas 
(15 m/0,32 mm),  nach GRot35,6 mi t  SF-96 belegt ;  Tr~iger- 
gas He l ium (0,4 A r m ,  1,3 ml /min) ;  Ofen 130~ Ver- 
dampfer  150~ Abschw/ichung 1;<4;  Schreiber  1 inV. 

F igur  4 zeigt a) das Gasch roma tog ramm von  1 ng 1- 
Hexadecen,  b) das Gasch roma tog ramm des Reakt ions-  
produktes  und c) das Gasch roma tog ramm yon 1 ng 
au then t i schem Hexadecan .  Man sieht, dass der gr6sste 
Teil des 1-Hexadecens zu Hexadecan  hydr ie r t  worden ist 
(Figur 4b, Peak  A). Bei  der kleinen Menge nicht  umge-  

1 4. Mitteilung: Experientia 29, 735 (1973). 
K. GROB und PI. J. JAEGGI, Chromatographia 5, 382 (1972). 

3 H. P. I<AUFMANN und D. K. CHOWDHURY, Chem. Ber. 91, 2117 
(1958). 
S. HUWYLE~, Experientia 28, 718 (1972). 

5 K. GROB, Helv. chim. Acta 51,718 (1968). 
6 Bezugsquelle: H. und G. JAEGOI, Laboratorium Itir Gaschromato- 

graphie, CH-9043 Trogen (Schweiz). 
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setzten 1-Hexadecens (Peak 13) handel t  es sich um den 
]3ruchtei! des Ausgangsmater ia ls ,  der nicht  mi t  dem Pd-  
Papier  in Berf ihrung gekommen  ist. 

Die Anwendungsm6gl ichke i t  dieser t t yd r i e rme thode  
ist beschrgnkt .  Sie eignet  sich nur  ftir Substanzen,  die in 
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Fig. 4. a) Gaschromatogralnm yon 1 ng 1-Hexadecen; b) Gaschro- 
matogramm des Hydrierungsproduktes Hexadecan (Peak A), nebst 
einer geringen Menge nicht umgesetzten Ausgangsmaterials (Peak B) ; 
c) Gaschromatogramm yon 1 ng authentischem Hexadecan. 

e inem bes t immten ,  mi t t le ren  Fl t icht igkei tsbereich liegen. 
Innerha lb  der homologen Reihe  der 1-Alkene ers t reckt  
sich dieser Bereich ungef/ihr yore  1-Decen zum 1-Eicosen. 
Leichter  flt ichtige Verb indungen  gehen bei der Hydr ie -  
rung dutch  Verduns tung  verloren,  w~hrend bei schwerer 
flfichtigen die angewendete  gaschromatographische  Metho- 
de versagt ,  die k a u m  Ofen tempera tu ren  tiber 150~ zu- 
l~Lsst. E ine  Ausdehnung der Methode auf schwerer fliich- 
t ige Substanzen ist allerdings denkbar,  sofern ein daftir  
geeignetes gaschromatographisches  Verfahren ve rwende t  
wird. 1-Decen (m6glicherweise auch 1-Nonen und 1-Hen- 
decen, die n icht  un te rsucht  wurden) bi ldet  tibrigens einen 
Spezialfa!l. Wird  die Hydr i e rung  nach der oben beschrie- 
benen Methode durchgefi ihrt ,  geht  die Substanz  bzw. ihr  
Hydr i e rungsp roduk t  vo l lkommen  verloren.  Die Ver- 
duns tung  der Substanzen lgsst sich hingegen zum Tell 
unterdrficken,  wenn als L6sungsmi t te l  Itir das Ausgangs- 
p rodukt  anstelle reinen Pentans  eine 0,2%ige L6sung 
yon Te t radecan  in Pen tan  ve rwende t  wird, so dass 1-Decen 
in Gegenwar t  eines 1000fachen ~berschusses  an Tetra-  
decan vorliegt.  

Die der  vor l iegenden Mit te i lung zugrundel iegenden 
Versuche ers t reckten sich fiber e twa 8 Wochen,  wobei  
stets die gleiche Hydr ie rkapi l la re  ve rwende t  wurde. Ob- 
wohl  diese ohne besondere Schu tzmassnahmen  (Vakuum, 
Inertgas)  aufbewahr t  wurde, war  keine A b n a h m e  der  
Ka ta ly sa to rak t iv i t~ t  festzustellen. 

Nach  Abschluss dieser Arbei t  te i l ten  ScI~wal~Tz et al. 7 
eine ~Lhnliche Hydr i e rme thode  mit ,  bei der eine Mikro- 
s/iule aus Celit als Tr~tger ffir den Ka ta lysa to r  diente s. 

Summary .  The ca ta ly t ic  hydrogena t ion  of 1 ng of 1- 
hexadecene is described. The  me thod  is appl icable  to 
o ther  1-alkenes, and p robab ly  also to o ther  kinds of un- 
sa tura ted  compounds,  p rovided  they  fall into a defini te  
range of vola t i l i ty .  
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Ein opt ischer  M e s s w e r t w a n d l e r  zur  Reg i s tr i erung  

In  unserer  Arbei t sgruppe  werden zur Zeit  Untersuchun-  
gen fiber den Einfluss  eines s tarken Magnetfeldes auf 
Ampl i tude  und Anst iegsgeschwindigkei t  der Kon t rak t ion  
des Skeletmuskels  durchgefi ihrt .  Das Magnetfeld  ftir diese 
E x p e r i m e n t e  wird in einer suprale i tenden Spule inner- 
halb  eines Kryos t a t en  erzeugt.  Das Spuleninnere,  in dem 
die Messungen erfolgen, kann yon aussen nur  fiber ein 
Sondenrohr  erreicht  werden.  

Wegen  des s tarken Feldes der Spule (ca. 5 Tesla) und 
der rguml ichen  Bedingungen  (das Sondenrohr  ist 1.5 m 
lang bei e inem Durchmesser  yon 45 mm) ist die 1Registrie- 
rung der I (on t rak t ion  m i t  den t iblichen mechano-elek-  
t r ischen Messwandlern nicht  mSglich. Geeignet  ist hier  
nu t  der klassische Tors ionsmyograph  mi t  Lichtzeiger,  der 
jedoch mi t  der tiblichen Aufzeichnung auf F i lmmate r i a l  
keine rat ionel le  Messwer tverarbe i tung erlaubt.  Wir  haben 

der Muske lkontrakt ion  

daher  einen Empf/~nger konstruiert ,  der die dutch  den 
3/iuskelzug erzeugten Auslenkungen des Lichtzeigers  
di rekt  in ein elektrisches Analogsignal  wandel t .  

Das Pr inz ip  unserer Methode wird anhand der F igur  
d iskut ie r t  : E in  Lasers t rahl  wird tiber den Spiegel S in dell 
Empf/~nger reflektiert .  In  ihm durchl~uft  der St rahl  eine 
Absorpt ionspla t te  (Graukeil), deren Schw~irzung sich 
l inear mi t  dem Weg x (s. Figur)/~ndert .  Du tch  das Objek- 
t i v  des Empf/ ingers  wird auf der Photodiode  das Bild yon 
S erzeugt. In  seiner 1Ruhestellung (/5 ~ 0, x = 0) wird die 
Ausgangsspannung U% der Brf ickenschal tung ftir die 
Dioden (s. F igur  b) auf Nul l  kompensier t .  Durch  Zug des 
Muskels wird der ref lekt ier te  Strahl  um den Winke l  fl aus 
der Ruhelage  ausgelenkt.  Dadurch  ents teh t  ftir kleine 
Winke l  fl die Br i ickenausgangsspannung U'~ = f 
(k • g • tgfl) = / (k • x). k ist eine Appara t ekons tan te  mi t  


