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EXPERIENTIA 29/10

PRO EXPERIMENTIS

Ultramikromethoden!. Katalytische Hydrierung

Im folgenden wird ein Verfahren beschrieben, das unter
bestimmten Voraussetzungen erlaubt, je 1 ng einer un-
gesdttigten Verbindung katalytisch zu hydrieren.

Die Bestandteile der dazu bendtigten Vorrichtung sind
in Figur 1 skizziert: Glasrohr A, verjiingt, mit Schrumpi-
schlauch-Anschluss; Wasserstoffkapillare B (Linge 75
mm, i.g 0,8 mm) mit Schrumpifschlauch-Anschluss;
Hydrierkapillare C (Ldnge 40 mm, i.¢g 0,8 mm) mit
Schrumpfschlauch-Anschluss;  VerschluBstibchen D.
Wasserstoffkapillare und Hydrierkapillare lassen sich aus
Schmelzpunktréhrchen anfertigen. Die Herstellung von
Schrumpfschlauch-Verbindungen ist von Gros und
Jaecai? im Rahmen einer ausfithrlichen Darstellung der
Methodik der Glaskapillar-Gaschromatographie beschrie-
ben worden. In der Mitte der Hydrierkapillare ist ein
dreieckiges, mit fein verteiltem Palladium belegtes Stiick-
chen Filtrierpapier senkrecht zur Kapillarenachse aufge-
spannt (Figur 1, C und C’). Pd-Papier lidsst sich in An-
lehnungan Kaurmany und CHOWDHURY ? folgendermassen
herstellen: Aus einem Rundfilter (Schleicher und Schiill
Nr. 11.014) wird ein Quadrat von 10 mm Seitenlinge
ausgeschnitten. Man stellt eine 5%ige (G/V) Lésung von
PdCl, in 2N HCI her, nimmt davon eine 20 mm hohe
Sidule in eine Kapillare von 0,8 mm i. @ auf und lisst die
Losung auf das Papierquadrat auslaufen. Dieses wird
30 min bei Zimmertemperatur getrocknet. Man bereitet
hierauf in einem kleinen Becherglas eine Losung, be-
stehend aus 9 ml 1N KOH und 1 ml Formalin, und legt
das Papierquadrat 1 min in diese Losung ein. Das durch
das ausgeschiedene Palladium schwarz gefdrbte Papier
wird neutral gewaschen und bei Zimmertemperatur ge-

trocknet. Mit einem Messer sticht man aus dem Papier-
quadrat ein gleichseitiges Dreieck von etwa 0,7 mm Sei-
tenldnge aus und setzt dasselbe mit Hilfe zweier feiner
Glasstdbchen in die Mitte der Hydrierkapillare ein.

Die Durchfiihrung einer Hydrierung sei am Beispiel
des . 1-Hexadecens beschrieben. Von der Substanz wird
eine Pentan-Losung der Konzentration 1 mg/500 ml
hergestellt. Von dieser Ldsung nimmt man eine 1 mm
hohe Saule, entsprechend 1 ng 1-Hexadecen, in die
Hydrierkapillare auf und ldsst sie in die Mitte gleiten, wo
sie am Pd-Papier hingen bleibt. Bis hier das Losungs-
mittel verdunstet ist, leitet man Wasserstoff durch die
Wasserstoffkapillare (Figur 2), trennt dann letztere ab
und verbindet sie mit der Hydrierkapillare. Die Wasser-
stoffkapillare wird anschliessend (Figur 3) in ein 25-ml-
Erlenmeyerkoélbchen eingestellt, das bis auf eine Hohe von
40 mm mit Wasser gefiillt ist. Das Wasser steigt in der
Wasserstoffkapillare etwa 45 mm hoch auf und verdréngt
den Wasserstoff in die Hydrierkapillare hinein. Diese
wird daraufhin mit dem VerschluBstibchen verschlossen.
Nach einer Reaktionsdauer von 2 min entfernt man das
VerschluBstdbchen und trennt die Hydrierkapillare von
der Wasserstoffkapillare. Eine 1 mm hohe Pentansdule wird
in die Hydrierkapillare aufgenommen und mit dem Pd-Pa-
pier in Kontakt gebracht, so dass sich das Reaktionspro-
duktin Pentan16st. Wenn man nun den Schrumpifschlauch-
Anschluss mit einem Finger verschliesst, entsteht in der
Hydrierkapillare zwischen Finger und Fliissigkeitssdule
ein Uberdruck, wodurch sich die Flissigkeitssiule vom
Pd-Papier 16st und gegen das freie Ende der Hydrier-
kapillare gleitet. Dort wird die Losung von einer Proben-
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Fig. 1. Bestandteile der Hydriervorrichtung: A) Glasrohr, verjiingt, mit Schrumpfschlauch-Anschluss; B) Wasserstoffkapillare mit
Schrumpfschlauch-Anschluss; C) Hydrierkapillare mit Schrumpfschlauch-Anschluss; C’) Querschnitt durch die Mitte der Hydrier-

kapillare; D) VerschluBstdbchen.
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Fig. 2. Fiillen der Wasserstoffkapillare mit Wasserstoff.

Fig. 3. Hydrierung.

kapillare* iibernommen und nach einer frither beschrie-
benen Methode? gaschromatographisch untersucht.
Gaschromatographische Daten: Apparat Fractovap
Carlo Erba, Mod. GI (FID); Trennkapillare aus Glas
(15 m/0,32 mm), nach GrRoB?:¢ mit SF-96 belegt; Trager-
gas Helium (0,4 Atm., 1,3 ml/min); Ofen 130°C; Ver-
dampfer 150°C; Abschwichung 1X4; Schreiber 1 mV.
Figur 4 zeigt a) das Gaschromatogramm von 1 ng 1-
Hexadecen, b) das Gaschromatogramm des Reaktions-
produktes und c¢) das Gaschromatogramm von 1 ng
authentischem Hexadecan. Man sieht, dass der grosste
Teil des 1-Hexadecens zu Hexadecan hydriert worden ist
(Figur 4b, Peak A). Bei der kleinen Menge nicht umge-
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setzten 1-Hexadecens (Peak B) handelt es sich um den
Bruchteil des Ausgangsmaterials, der nicht mit dem Pd-
Papier in Berithrung gekommen ist.

Die Anwendungsmoéglichkeit dieser Hydriermethode
ist beschriankt. Sie eignet sich nur fiir Substanzen, die in
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Fig. 4. a) Gaschromatogramm von 1 ng 1-Hexadecen; b) Gaschro-
matogramm des Hydrierungsproduktes Hexadecan (Peak A), nebst
einer geringen Menge nicht umgesetzten Ausgangsmaterials (Peak B);
¢) Gaschromatogramm von 1 ng authentischem Hexadecan.
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einem bestimmten, mittleren Fliichtigkeitsbereich liegen.
Innerhalb der homologen Reihe der 1-Alkene erstreckt
sich dieser Bereich ungefdhr vom 1-Decen zum 1-Eicosen.
Leichter fliichtige Verbindungen gehen bei der Hydrie-
rung durch Verdunstung verloren, wiahrend bei schwerer
fliichtigen die angewendete gaschromatographische Metho-
de versagt, die kaum Ofentemperaturen iiber 150°C zu-
ldasst. Eine Ausdehnung der Methode auf schwerer fliich-
tige Substanzen ist allerdings denkbar, sofern ein dafiir
geeignetes gaschromatographisches Verfahren verwendet
wird. 1-Decen (méglicherweise auch 1-Nonen und 1-Hen-
decen, die nicht untersucht wurden) bildet iibrigens einen
Spezialfall. Wird die Hydrierung nach der oben beschrie-
benen Methode durchgefiihrt, geht die Substanz bzw. ihr
Hydrierungsprodukt vollkommen verloren. Die Ver-
dunstung der Substanzen ldsst sich hingegen zum Teil
unterdriicken, wenn als Losungsmittel fiir das Ausgangs-
produkt anstelle reinen Pentans eine 0,29%ige Losung
von Tetradecan in Pentan verwendet wird, so dass 1-Decen
in Gegenwart eines 1000fachen Uberschusses an Tetra-
decan vorliegt.

Die der wvorliegenden Mitteilung zugrundeliegenden
Versuche erstreckten sich iiber etwa 8 Wochen, wobei
stets die gleiche Hydrierkapillare verwendet wurde. Ob-
wohl diese ochne besondere Schutzmassnahmen (Vakuum,
Inertgas) aufbewahrt wurde, war keine Abnahme der
Katalysatoraktivitit festzustellen.

Nach Abschluss dieser Arbeit teilten SCHWARTZ et al.?
eine dhnliche Hydriermethode mit, bei der eine Mikro-
sdule aus Celit als Triger fiir den Katalysator diente?®.

Summary. The catalytic hydrogenation of 1 ng of 1-
hexadecene is described. The method is applicable to
other 1-alkenes, and probably also to other kinds of un-
saturated compounds, provided they fall into a definite
range of volatility.
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Ein optischer Messwertwandler zur Registrierung der Muskelkontraktion

In unserer Arbeitsgruppe werden zur Zeit Untersuchun-
gen iiber den Einfluss eines starken Magnetfeldes auf
Amplitude und Anstiegsgeschwindigkeit der Kontraktion
des Skeletmuskels durchgefiithrt. Das Magnetfeld fiir diese
Experimente wird in einer supraleitenden Spule inner-
halb eines Kryostaten erzeugt. Das Spuleninnere, in dem
die Messungen erfolgen, kann von aussen nur iiber ein
Sondenrohr erreicht werden.

Wegen des starken Feldes der Spule (ca. 5 Tesla) und
der rdumlichen Bedingungen (das Sondenrohr ist 1.5 m
lang bei einem Durchmesser von 45 mm) ist die Registrie-
rung der Kontraktion mit den iiblichen mechano-elek-
trischen Messwandlern nicht méglich. Geeignet ist hier
nur der klassische Torsionsmyograph mit Lichtzeiger, der
jedoch mit der iiblichen Aufzeichnung auf Filmmaterial
keine rationelle Messwertverarbeitung erlaubt. Wir haben

daher einen Empfinger konstruiert, der die durch den
Muskelzug erzeugten Auslenkungen des Lichtzeigers
direkt in ein elektrisches Analogsignal wandelt.

Das Prinzip unserer Methode wird anhand der Figur
diskutiert: Ein Laserstrahl wird iiber den Spiegel S in den
Empfanger reflektiert. In ihm durchliuft der Strahl eine
Absorptionsplatte (Graukeil), deren Schwirzung sich
linear mit dem Weg x (s. Figur) &ndert. Durch das Objek-
tiv des Empféangers wird auf der Photodiode das Bild von
S erzeugt. In seiner Ruhestellung (f = 0, ¥ = 0) wird die
Ausgangsspannung U’, der Briickenschaltung fiir die
Dioden (s. Figur b) auf Null kompensiert. Durch Zug des
Muskels wird der reflektierte Strahl um den Winkel § aus
der Ruhelage ausgelenkt. Dadurch entsteht fiir kleine
Winkel g die Briickenausgangsspannung U’ = f
(R xgxtgh) = f (kxx). k ist eine Apparatekonstante mit



