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20. uber die Oxydation von Alkoholen mit Platin und Sauerstoff. 
11. Untersuchung des Primarschrittes mit Hilfe von '*O 

von Max Rottenberg l) und Max Thurkauf 
Herrn Prof. Dr. WERNER KUHN zum 60. Geburtstag gewidmct 

(13. XII. 58) 

In  einer fruheren Arbeit2) (die als erste Mitteilung gelten soll) uber die Platin- 
katalysierte Autoxydation von Athanol haben wir den Weg des Sauerstoffs bei der 
Gesamtreaktion grob skizziert. Es schien nun weiterhin intcressant, auch noch etwas 
zu erfahren uber den intimeren Verlauf dcr fruhestcn Rcaktionsstufen. Auf Grund 
vieler Analogien standen van vornherein als Mechanismen die beiden Extremfalle a) 
und b) zur Diskussion : a) reine Autoxydation; b) reineDchydrierung3), vgl. Schema 1. 

H,C-CH,-OH + 0, + I't 

H C CH-OH H,C-CH=O + Pt . H, + 0, 
- 1  + Pt 

/" 
0-OH 

i b 

H,C-CH=O + H,02 + Pt 

Schema 1 

Mechanismus b) schien fur die experimentelle Nachprufung besonders geeignet, da 
Acetaldehyd erstens von wasserstoffbeladenem Platin zum Alkohol hydriert wird4) 
und zweitens mit H,lsO schnell seinen Sauerstoff austauscht 5). Die erste Phase der 
Dehydrierung ware demnach grundsatzlich reversibel. Wird nun die Dehydrierung 
von Athanol unter Ausschluss von Sauerstoff und in Gegenwart von H,lsO durch- 
gefiihrt, so ware zu erwarten, dass der aus der Mischung isolierte, nicht umgesetzte 
Alkohol einen inessbaren Anteil von lsO aus dem Wasser enthalten sollte (nach 
Schema 2). Wir haben deshalb Athylalkohol mit H,'W, Platin-Katalysator und 
Bariumcarbonat bei ca. 20" geschuttelt. Nach 3 Monaten hatte der zuruckgewonnenc 
Alkohol noch keinen erhohten lsO-Gehalt 6). Dieses negative Resultat lasst sich 

1) Gegenwartige Xdresse : KTA, Laboratorium IVimmis (Bern). 
2 )  M. ROTTENBERG & P. BAERTSCHI, Helv. 39, 1973 (1956). 
3) Inzwischen erschien ein wcrtvolles Ubersichtsreferat, in dem die Oxydationen init Platin 

und Sauerstoff als reine Dehydrierungen gekennzeiclinet werden: I<. HEYNS & H. PAULSEX, 
i2ngew. Chem. 69, 600 (1957). 

4) Vgl. H. ADKINS & K. L. SHRINER, in GILMAN, Organic Chemistry, John Wiley, New York 
1943, S. 803. 

5) Vgl. 0. REITZ, 2. Elektrochem. 45, 100 (1939). 
6) Arbeitet man unter Durchblasen von Sauerstoff oder bei Luftzutritt, so zeigt der nicht- 

oxpdierte Alkohol eincn gegeniiber den Messfehlern gerade noch signifikant erhohten Gehalt an 
1 8 0  : M. KOTTENBF.RG & M. THURKAUF. unveroffentlicht. 
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zunachst auch noch deuten durch die Annahme, dass der Aldehyd sofort nach 
seiner Entstehung durch cine vie1 schnellere Weiterreaktion der Ruckwarts- 
hydrierung entzogen wird. Es war deshalb notwendig, den Versuch mit H,lsO an 
einem Substrat zu wiederholen, welches nur bis zur Carbonylstufe dehydriert werden 
kann, also an einem sekundaren Alkohol. Wir wahlten dam den Isopropylalkohol. 

H,C-CH-0 

H €I 

H3C-CH=O + Pt . H, + H,laO 

I ?  1 1 +Pt+H,lsO 

+ I  
H. C CH-IsO + P t  + H20 CZ H,C-CH=**O -t Pt . H, + H,O 

Schema 2 
7 I 

H H  

Hier musste sich das erste Dehydrierungsprodukt, das Aceton, anhaufen und fur die 
Riickwartsreaktion voll zur Verfiigung stehen. Diesen Versuch konnte man bei 80" 
durchfuhren, da inzwischen cine entsprechende Apparatur gebaut worden war. Zu- 
nachst iiberzeugte marl sich, dass unter den Bedingungen des geplanten Versuches 
Aceton seinen Sauerstoff nahezu vollstandig gegen H,180 austauscht (Tab. 1), so 
dass die Hydrierung mjt Pt . H, zu isotop-markiertern 2-Propanol fuhren sollte. 

Der Versuch zeigte, dass dies nicht der Fall war (Tab. 2); nach 30tagigem Schut- 
teln bei 80" unter volligem Ausschluss von Sauerstoff hatte der zuruckgewonnene 
Alkohol immer noch den normalen Isotopengehalt 7 ) .  

Auf Grund der vorliegenden Untersuchungen mit I*O glauben wir, eine reine De- 
hydrierung nach b), Schema 1 (gleichzeitige ubertraguiig von zwei Atomen Wasser- 
stoff vom Substrat auf den Katalysator) als Mechanismus fur den Primarschritt au5- 
schliessen zu konnen. Hingegen sind unsere Resultate ohne weiteres vereinbar mit 
der Annahme eincs reinen Autoxydationsmechanismus in dem Sinne, dass das Platin 
zur Aktivierung des rnolekularen Sauerstoffs dient ; cine attraktive elektronische 
Formulierung einer Aki ivierung von Sauerstoff durch elementares Kupfer und an- 
dere Metalle bei Autoxydationen findet man z. B. in dem Aufsatz von HOCK*). Es sei 
ferner darauf hingewiesen, dass es ganz kurzlich G. 0. SCHENKg) gelungen ist, dai 
bei der durch Benzophmon photosensibilisierten Reaktion von Isopropanol mit 0, 
erwartete Primarprodu kt, das 2-Propyliden-hydroxyhydroperoxyd (11) als halt- 
bares Reinpraparat zu isolieren. 

CH, CH, 
I 0, 

I 
CH3 

I 
I 

f HO-C-0-OH HO-C-H __ 

CH, I1 

Es ware bei der Autoxydation aber auch denlbar, dass durch das Platin in erster 
Linie der Wasserstoff der C-H-Bindung aktiviert wird, in gewisser Analogie zu den 
Versuchen von GAL LAG HER^^), der mono-olefinische Steroide mit Platin und Deu- 
terium-Gas hydrierte und fand, dass das gesattigte Produkt mehr als zwei Atom? 

') Es ware interessant, diesen Versuch mit einem optisch aktiven sekundaren Alkohol zii 

8 )  H. HOCK & H. KROPF, Angew. Chem. 69, 313 (1957). 
g, G. 0. SCHENK & H. D. BECKER, Angew. Chem. 70, 504 (1958). 
10) D. K. FUKUSHINA & T. F. GALLAGHER, J.  Amer. chem. SOC. 77, 139 (1955). 

wiederholen; es sollte keine Racemisierung eintreten. 
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Deuterium enthielt. Unter diesem Gesichtspunkt gelangt man zu besonders an- 
schaulichen Formulierungen des Reaktionsverlaufes durch Annahme einer gleich- 
zeitigen Aktivierung sowohl der eintretenden 0,-Molekel als auch des austretenden 
H-Atoms an dcr Katalysator-Oberflache, etwa nach Schema 311). 

Es ist ubrigens noch ungcklart, ob der Primar-Angriff von Alkoholen durch ge- 
wisse Radikale,am &-Atom oder an dcr OH-Gruppe erfolgt 12), so dass man sich den 
katalytischen Oxydationsvorgang moglicherweise auch noch irgendwie im Sinne von 
Schema 4 vorstellen konnte ll). 

R, RZ 
I I 

R,-C-0-H __+ R,-C=O + H,O, + Pt 
__- 1 j-- 

Pt I H -0 -0  I Pt 

Schema 4 

Damit gelangcn wir schliesslich doch wieder zu einem DehyL-ierungs-Mechanis- 
mus, der nunmehr in dieser modifizierten Form mit den Resultaten der vorliegenden 
Isotopen-Untersuchung vereinbar ware. 

Xachtrag ZUY fruiiheren Arbeit 2) .  Bei Behandlung von khan01 mit Platin und 
Sauerstoff in H21sO-haltigem Wasser entsteht Essigsaure, die 70 bis 80% des schweren 
Isotops aus dem Wasser aufgenommen hat. Fur den damals vorgeschlagenen Reak- 
tionswcg c) (Schema 5) verlangt jedoch die Theorie cinen 100-proz. Einbau von 1 8 0 .  

Pt 
H3C-CHzOH + 0, + H,l*O ----+ H,C-CH=180 

I 

HOC-C=l80 c H,C-C=l80 

( 1 0 0 0 ~  1 8 0 )  
d H3C-CH=180 1 

H,C-C="O CH, 
,ISOH I 
' 0  +J L-1 

(50% 1 8 0 )  H 

2 H,C-C, +- h 0+C--180 H 

Schema 5 
___ 

11) Uabei sind ungepaarte Elektronen oder Ladungsvorzeichen an den reaktlven Zentren 

13) Vgl Ann. Reports 53, 147 (1956) 
absichthch weggelassen. 
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Wir hatten damals keine befriedigende Erklarung fur diesen Widerspruch. Dr. 
C. A. BUNTON machte uns nun darauf aufmerksam, dass der als Zwischenprodukt 
auftretenden Peressigsaure auch noch der Reaktionsweg d) zur Verfiigung steht, wo- 
bei eine zu 50% markierte Essigsaure gebildet wird. Man kann deshalb annehmen, 
dass es sich beim Gesamtvorgang urn eine gegabelte Reaktion handelt, die nach c) 
und d) rnit vergleichbaren Geschwindigkeiten ablauft ; damit ware die gefundene 
Isotopenverteilung in zufriedenstellender Weise gedeutet. Wir danken Dr. BUNTON 
fur diesen Beitrag und auch fur weitere wertvolle Diskussionen. 

Experimenteller Teil 
1. Behandlung von A'thanol mit H,lsO in Gegenwart von Plat in  und Baviumcarbonat. In  ein 

Pyrex-Rohr gab man 600 mg Platin-Katalysator (Pt auf Kohle, 10-proz., vgl. 2)) und 87 mg 
reines Bariumcarbonat, feruer 4 ml Feinsprit und 4 ml Dz180 (mit ca. 6,4% l S 0 ,  zweimal uher 
KMnO, umdest.). 

Dureh Kiihlen im Trockeneis-Methylenchlorid-Bad wurde der Rohrinhalt eingefrorcn, das 
Rohr auf 0,03 Torr evakuiert, mit 99,99-proz. Stickstoff gefiillt und unter Stickstoff zugeschmol- 
zen. Das Rohr wurde auf einer Rollmaschine bei ca. 20" um die Querachse gekippt, so dass die 
fliissige und die feste Phase dauernd aneinauder vorbeibewegt wurden; gleichzeitig lief ein Kon- 
trollversuch mit derselben Reaktionsmischung, aber ohne Platin-Katalysator. 

Nach drei Monaten wurde das Rohr geoffnet; dabei war ein Geruch nach Acetaldehyd wahr- 
nehmbar. Der Niedersehlag wurde abfiltriert und das Filtrat in einer 45 cm hohen, rnit Draht- 
wendeln gefiillten Prazisionskolonne destilliert, wobei folgende Fraktionen aufgefangen wurden: 
1) 0, l  ml, Sdp. 75,2-75,5"; 2) 0,s ml, Sdp. 753"; 3) 1,5ml, Sdp. 755"; 4) Riickstand 1,5ml. Fur 
die Isotopenmessung wurde Fraktion 3 verwendet. Der Kontrollversuch wurde genau gleich auf- 
gearbeitet, und die Destillation verlief sehr ahnlich. Resultate s. Tab. 1. 

Tabclle I 
Akthanol-Standard . . . . . .  O , Z Z l %  lSO H,'sO . . . . . . . . . . .  6,39 ISO 
Xthanol vom Hauptversuch . .  0,217% ISO CO,-Standard (Bombe) . . . .  0,209% I S 0  

-%than01 vom Kontrollversuch . 0,216% l a 0  

2. Austauschvevsuch zwischen Aceton u n d  H,ls0. In ein Pyrex-Rohr wurde eingeschmolzen : 
246 mg BaCO,, 10 ml Aeeton (KMERCKX p.a., frisch umdestilliert) und 10 ml H , W  (ca. 4% ISO. 
frci von D,O). Die Mischung wurde 13 Tage bei 79" & 1" gehalten. Feindestillation ergab 7,2 ml 
.iceton, Sdp. 53". Ein Kontrollversuch rnit H,160 wurde gleichzeitig durchgefuhrt. Resultate der 
Is0-Messungen vgl. Tab. 2. 

Tabelle 2 
.iceton-Standard . . . . . . .  0.2% 1 8 0  H,lsO . . . . . . . . . . . .  4,47: I S 0  

.Iceton aus  HZ1*0-Versuch . . .  3.3% 1 8 0  (ilceton berechnet fiir vollstandigen .\us- 
.iceton ans Kontrolle mit H,160 . 0,2% I S 0  tausch: 3,56% lSO) 

3. Versuch ZUY vevevsiblen Dehydvierung von 2-Pvopanol in HZ1"0. Hauptversuch. In Rohr Nr. 1 
wurden 200 mg RaCO,, 1,0 g Platin-Kohle-Katalysator, 10 ml Isopropylalkohol ( ( (MERCK, fiir 
Chromatographien, frisch umdest.) und 10 ml DzlSO (mit ca. 3% lSO; zweimal iiber K;11n04 
umdest.) eingefiillt. Nach Abkuhlen im Trockeneis-Alkohol-Bad wurde das Rohr auf < 0,l Torr 
ausgcpumpt und dann mit reinem N, (99,99-proz.) gciiillt. Nach zweimaliger Wiederholung dieses 
Vorganges wurde das Rohr unter N, zugeschmolzen. 

Mit Rohr Nr. 2 wurde genau gleich verfahren, aber unter Weglassung des Platinkatalj-sators 
(Kontrollversuch). 

Die Rohren wurden 30 Tage bei 84" ,J, 0,5" auf der Maschine energisch geschiittelt. Die 
Keaktionsmischungen wurden ahnlich wie beim Athylalkohol beschrieben aufgearbeitet ; Filtra- 
tion und Destillation gab aus jeder der beiden Rohren 7 ml Praktion I, Sdp. 77-78". Tab. 3 zeigt 
die massenspektrometrischen Resultate. 
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?-Propano1 Standard (MERCK) . 
2-Propanol aus Hauptversuch . 
2-Propanol aus Iiontrollversuch 
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Tabelle 3 
0,2310/6 l80 H,l80 . . . . . . . . . . . 3,39 yo 1 8 0  

0,236% I 8 0  ('0,-Standard (Rombe) . . . . 0,224% 1 8 0  

0,23494 lsO 

.1. Bestiwwznung ~ P S  l*O-GehaZtes oon Aceton. Uas Isotopen-Haufigkeitsverhaltnis zwischen 1 8 0  

und I 6 0  im Aceton wurde direkt am Dampf der betreffenden Acetonproben mit einem Isotopen- 
verhiiltnis-Massenspektrometeri3) bcstimmt. nabei wurde dcr Acetondampf unter einem Druck 
von 5 Torr in die Ionenquelle eingelasscn. Zur Messung wurden die mit guter Ausbeute auftreten- 
den CH,CC)+-loncn rnit den Massen 43 (12CH3C160+), 44 (13CH,C'60+) und 45 (l2CH,C18O+) ver- 
mendet. Das Ion 1UCH,C1800+ mit der Masse 46 darf bei 180-IConzentrationen von nur wenigcn Pro- 
zent vernachlassigt werdcn. Ebcnfalls wurde das Isotop 1 7 0  bei den Auswertungen nicht beriick- 
sichtigt. Somit wurcle dem fur die Bestirnmung des l80-Gehaltes massgebenden Isotopen-Haufig- 
kcitsverhaltnis r = [180]/[160] das Haufigkeitsverhaltnis [45]/([43] + [44]) der Massen 45, 44 und 
43 glcichgcsetzt. Aus dem Isotopen-Haufigkeitsvcrhaltnis r lasst sich der '80-Gehalt also des 
.kctons in Atomprozentcn niit der I'ormel 

rteO = 100 r /  (r+ 1) 
bcrcchncn. 

lla ein allfilliger Austausch von Wasserstoff gegcn Deuterium an den Methylgruppen des 
.icetons die Messung des Isotopen-Haufigkeitsverhaltnisses [180]/[160] verfalschen kann, wurde 
tlas fiir die hustauschversuche verwendete IsO-Wasser zweimal elektrolysiert uud der I80, mit 
naturlichem H, an cincm Pt-Kontakt zu H,180 rekombiniert. Vor der Rekombination wurde der 
aus der Elektrolyse mitgeschleppte Wasserdampf in einer init Trockencis-Aceton beschickten 
K i i h ~ ~ d ~ ~ c  aus dem lXO-Gas abgeschicden. 

Bei der beschriebencn dirckten Messung dcs ['80j/[160]-Haufigkeitsverhaltnisses am Aceton- 
tlainpf wurdc bei natiirlichen Acetonproben immcr ein 180-Gehalt yon 0,476 statt 0,ZX ge- 
messen. Da verschiedcne natiirliche Acetonproben immer wieder dicselbe Abweichung von O,Z% 
ergaben, darf clieser Betrag als Korrektursummand bei dcn Auswertungen der l8O-Mcssungen 
mit Acctondampf eingesetzt werden. Die in Tab. 2 angegebenen Werte sind allc mit diesem Kor- 
rcktursummancl von - 0,20/1 IRO bchaftet. 

Um Memory-Effckte moglichst auszuschliesscn, wurde das EinlaDsystem uncl die Ionenquelle 
des Massenspektrometers nach tler Mcssung jeder Xcetonprobe mehrmals mit CO, gespiilt. 

5. Bestimwzing des 180-Gehaltes von Athanol ttnd 2-Propanal. Die Bestimmung des lMO-Gehaltes 
dicser Alkohole wurde nach dcr Methode von AXBAR, I~OSTROVSKY, KLEIN & SAMUEL'~) durch- 
gefiihrt. 

Wic bcrcits erwiihnt, wurden die Alkohole ndch den Austauschversuchen durch Rektifiziercn 
in einer 1Ulkorperkolonne weitgehencl vom H,lsO abgetrennt. Da aber bereits geringe, in den 
Alkoholen zuriickgehaltene Mengen von H,I80 die Isotopenanalysen der Alkohole verfalschen, 
wurden alle Alkoholproben rnit natiirlichem CO, cxtrahiert. Durch diese Extraktion wird wegen 
dvr  Reaktion 

H,lsO+ CO, yz? H,CO,laO H,O+ CO1*O 

das allfillig noch vorhandene Wasscr vom l*O befreit, wahrend dcr '8O-Gehalt des L\lkohols un- 
xwaiitlert blcibt. 

In Fig. 1 wird die Yurchfiihrung dicser C0,-Extraktion dargestellt. 
L)as 500 ml fassende Gefass 1 enthalt im Finger 2 ca. 1 ml der Alkoholprobe. Diese Probe wird 

init dem Trockcneis-Rceton-Gemisch 3 gekuhlt. Dann wird das Gefass via Hahn4 und Dreiweg- 
hahn 5 rnit der Wasserstrahlpumpe 6 evakuiert. Wdch dern Evakuieren wird das Gefass 1 via 
Ureiweghahn 5 mit der C0,-Bombc 7 verbunden und niit ca. 1 ata  CO, gefiillt. Dcr Druck im 
Gefass 1 wird vom Manometer 8 angczeigt. Damit das Gefass 1 jeweils sicher mit reinem, natiir- 
lichem CO, gefiillt ist, wird diese Operation drei- bis vicrmal wiederholt. Dann wird der Hahn 4 

Is) CONSOLIDATED-NIER Isotope-Ratio Mass Spectrometer Model 21-201. 
l4) M. ANBXR, I. DOSTROVSKY, F. KLEIX S: 1). S.AMUEL, J.  chem. SOC. 1955, 155. 
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geschlossen und das Gefass 1 wahrend 24 Std. auf der Schuttelmaschine geschuttelt. Damit der 
L\lkohol nicht mit dem Fett des Hahns 4 in direkten Kontakt kommt, wird das Gefass vertikal 
auf der Schiittelmaschine hefestigt 

c 
Fig. 1 

-3 

Nach fiinfmaligem Wiederholen dieses Prozesses (Fullen mit reinem, naturlichem CO, und 
nachtragliches Schiitteln wahrend 24 Std.) weist das in den Alkoholproben enthaltene Wasser 
naturlichen lWGehalt auf. Zur Kontrolle wurde gewohnliches Athano1 mit einem lsO-Gehalt von 
0,218% mit ca. 10 V01.x H,l80, das cinen 180-Gehalt von GO/, aufwies, versetzt und dann nach 
der beschriebenen Methode mit CO, extrahiert. Nach der Extraktion ergab die Isotopenanalyse 
des Alkohols einen ls0-Gehalt von 0,2190/,. 

Diese Arbeit wurdc gefordert durcli Zuwendungen aus dem Schweiz. Nationalfonds (an M.R.) 
und der Schweiz. Kommission fur Atonzenergie (an M.TH.). Wir danken den genannten Institutio- 
lien fur diese Unterstiitzung. - Das verwendete H,lSO wurde mit Hilfe von Prazisions-Destillier- 
kolonnen gewonnen, welche im Rahmen eines Forschungsprogrammes der S K A  entwiclrelt und 
in anderen Arbeiten beschrieben wurden 15). 

SUMMARY 

Tracer experiments are presented to demonstrate that there is no incorporation 
of l80 from the medium into either ethanol or 2-propanol when these alcohols are 
treated with a platinum catalyst in H,IsO for extended periods of time. It is con- 
cluded that the platinum-catalysed reaction of these alcohols with molecular oxygen 
does not involve reversible dehydrogenation as an initial step. 

Physikalisch-chemisches Institut der Universitat Basel 

Is) W. KUHN, Chem. Ing. Techn. 1957, 6 ;  P. BAERTSCHI & W. KUHN, Techn. Rundschau 
1954, Nr. 52. 




