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20. Uber die Oxydation von Alkoholen mit Platin und Sauerstoff.
I1. Untersuchung des Primiirschrittes mit Hilfe von *O

von Max Rottenberg!) und Max Thiirkauf
Herrn Prof. Dr. WERNER KUHN zum 60. Geburtstag gewidmet

(13. XII. 58)

In einer fritheren Arbeit?) (die als erste Mitteilung gelten soll) iiber die Platin-
katalysierte Autoxydation von Athanol haben wir den Weg des Sauerstoffs bei der
Gesamtreaktion grob skizziert. Es schien nun weiterhin interessant, auch noch etwas
zu erfahren {iber den intimeren Verlauf der frithesten Reaktionsstufen. Auf Grund
vieler Analogien standen von vornherein als Mechanismen die beiden Extrem{ille a)
und b) zur Diskussion: a) reine Autoxydation; b) reine Dehydrierung3?), vgl. Schema 1.

H,C-CH,~OH + 0, + Tt

e o

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

! .

H,C-CH=0 + H,0, + Pt

Schema 1

Mechanismus b) schien fiir die experimentelle Nachpriifung besonders geeignet, da
Acetaldehyd erstens von wasserstoffbeladenem Platin zum Alkohol hydriert wird*)
und zweitens mit H,180 schnell seinen Sauerstoff austauscht?). Die erste Phase der
Dehydrierung wire demnach grundsitzlich reversibel. Wird nun die Dehydrierung
von Athanol unter Ausschluss von Sauerstoff und in Gegenwart von H,80 durch-
gefithrt, so wire zu erwarten, dass der aus der Mischung isolierte, nicht umgesetzte
Alkohol einen messbaren Anteil von 80 aus dem Wasser enthalten sollte (nach
Schema 2). Wir haben deshalb Athylalkohol mit H,!®0, Platin-Katalysator und
Bariumcarbonat bei ca. 20° geschiittelt. Nach 3 Monaten hatte der zurtickgewonnene
Alkohol noch keinen erhthten #O-Gehalt®). Dieses negative Resultat ldsst sich

1) Gegenwirtige Adresse: KTA, Laboratorium Wimmis (Bern).

2) M. RoTTENBERG & P. Baertscai, Helv. 39, 1973 (1956).

3) Inzwischen erschien ein wertvolles Ubersichtsreferat, in dem die Oxydationen mit Platin
und Sauerstoff als reine Dehydrierungen gekennzeichnet werden: . HEvyNs & H. PAULSEN,
Angew. Chem. 69, 600 (1957).

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

5 Vgl. O. RE1tz, Z. Elektrochem. 45, 100 (1939).

6} Arbeitet man unter Durchblasen von Sauerstoff oder bei Luftzutritt, so zeigt der nicht-
oxydierte Alkohol einen gegeniiber den Messfehlern gerade noch signifikant erhthten Gehalt an
180: M. RoTTENBERG & M. THURKAUF, unverdfientlicht,
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zunichst auch noch deuten durch die Annahme, dass der Aldehyd sofort nach
seiner Entstehung durch eine viel schnellere Weiterreaktion der Riickwirts-
hydrierung entzogen wird. Es war deshalb notwendig, den Versuch mit H,®0 an
einem Substrat zu wiederholen, welches nur bis zur Carbonylstufe dehydriert werden
kann, also an einem sekundiren Alkohol. Wir wihlten dazu den Isopropylalkohol.
H,C-CH-0 H,C-CH=0 + Pt- H, + H,180
}i{ }]I +Pt+ H,180 > “

H,C-CH-'80 + Pt + H,0 *—% H,C-CH="04 Pt- H,+ H,0
H H Schema 2

Hier musste sich das erste Dehydrierungsprodukt, das Aceton, anhiufen und fiir die
Riickwirtsreaktion voll zur Verfiigung stehen. Diesen Versuch konnte man bei 80°
durchfithren, da inzwischen eine entsprechende Apparatur gebaut worden war. Zu-
nichst iiberzeugte man sich, dass unter den Bedingungen des geplanten Versuches
Aceton seinen Sauerstoff nahezu vollstindig gegen H,1®0 austauscht (Tab. 1), so
dass die Hydrierung mit Pt-H, zu isotop-markiertem 2-Propanol fithren sollte.

Der Versuch zeigte, dass dies nicht der Fall war (Tab. 2); nach 30tigigem Schiit-
teln bei 80° unter volligem Ausschluss von Sauerstoff hatte der zuriickgewonnene
Alkohol immer noch den normalen Isotopengehalt?).

Auf Grund der vorliegenden Untersuchungen mit 180 glauben wir, eine reine De-
hydrierung nach b), Schema 1 (gleichzeitige Ubertragung von zwei Atomen Wasser-
stoff vom Substrat auf den Katalysator) als Mechanismus fiir den Primérschritt aus-
schliessen zu konnen. Hingegen sind unsere Resultate ohne weiteres vereinbar mit
der Annahme eines reinen Autoxydationsmechanismus in dem Sinne, dass das Platin
zur Aktivierung des molekularen Sauersfoffs dient; eine attraktive elektronische
Formulierung einer Aktivierung 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 kiirzlich G. O. ScHENK?) gelungen ist, das
bei der durch Benzophenon photosensibilisierten Reaktion von Isopropanol mit O,
erwartete Primirprodukt, das 2-Propyliden-hydroxyhydroperoxyd (II) als halt-
bares Reinpriparat zu isolieren.

CH, CH,
| O, |
HO-C-H > HO-C-0-OH
I l
CH, CH, II

Es wire bei der Autoxydation aber auch denkbar, dass durch das Platin in erster
Linie der Wasserstoff der C-H-Bindung aktiviert wird, in gewisser Analogie zu den
Versuchen von GALLAGHERY), der mono-olefinische Steroide mit Platin und Deu-
terium-Gas hydrierte und fand, dass das gesittigte Produkt mehr als zwei Atome

7} Es wire interessant, diesen Versuch mit einem optisch aktiven sekundéaren Alkohol zu
wiederholen; es sollte keine Racemisierung eintreten.

8) H. Hock & H. Krorr, Angew. Chem. 69, 313 (1957).

%) G. O. ScHENK & H. D. BECKER, Angew. Chem. 70, 504 (1958).

1) D. K. FukusHiMa & T. F. GALLAGHER, J. Amer. chem. Soc. 77, 139 (1955).
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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 O,-Molekel als auch des austretenden
H-Atoms an der Katalysator-Oberfliche, etwa nach Schema 311).

R, H
Ry O
~de

0-0 “H

Pt ////////;///E//////////7///////// bt
Schema 3

Es ist iibrigens noch ungeklirt, ob der Primadr-Angriff von Alkoholen durch ge-
wissc Radikale am «-C-Atom oder an der OH-Gruppe erfolgt!?), so dass man sich den
katalytischen Oxydationsvorgang moglicherweise auch noch irgendwie im Sinne von
Schema 4 vorstellen kénnte ).

R, R,
Rl_é-o_}; — Rl—(l3=0 +H,0,+ Pt
Pt _‘ 111-0-(?) l Pt
T ]

Schema 4

Damit gelangen wir schliesslich doch wieder zu einem Dehydrierungs-Mechanis-
mus, der nunmehr in dieser modifizierten Form mit den Resultaten der vorliegenden
Isotopen-Untersuchung vereinbar wiére.

Nachtrag zur fritheren Arbeit?). Bei Behandlung von Athanol mit Platin und
Sauerstoff in Hy'80-haltigem Wasser entsteht Essigsdure, die 70 bis 809, des schweren
Isotops aus dem Wasser aufgenommen hat. Fiir den damals vorgeschlagenen Reak-
tionsweg c) (Schema 5) verlangt jedoch die Theorie einen 100-proz. Einbau von 120.

Dt
H,C-CH,QH + 0, + H,18Q ~—— H,C-CH=10

Jou

H,C-C=180 ¢ H,C-C=%0
{ +H,;0, ‘——13‘
1B0-H H,"%0 0-0-H
(100% 1#0)

dl H,C-CH=1%0
H,C—C='%0 CH,

_BOH (‘) |
2 H3CAC\\ B O C—180 H
0 £
U !
(50%, 180) H
Schema 5

11y Dabei sind ungepaarte Elektronen oder Ladungsvorzeichen an den reaktiven Zentren
absichtlich weggelassen.
12) Vgl. Ann. Reports 53, 147 (1956).
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Wir hatten damals keine befriedigende Erklirung fiir diesen Widerspruch. Dr.
C. A. BuntoN machte uns nun darauf aufmerksam, dass der als Zwischenprodukt
auftretenden Peressigsiure auch noch der Reaktionsweg d) zur Verfligung steht, wo-
bei eine zu 50%, markierte Essigsidure gebildet wird. Man kann deshalb annehmen,
dass es sich beim Gesamtvorgang um eine gegabelte Reaktion handelt, die nach ¢)
und d) mit vergleichbaren Geschwindigkeiten ablduft; damit wire die gefundene
Isotopenverteilung in zufriedenstellender Weise gedeutet. Wir danken Dr. BunToN
fiir diesen Beitrag und auch fiir weitere wertvolle Diskussionen.

Experimenteller Teil

1. Behandlung von Athanol mit H 80 in Gegenwart von Platin und Bariumcarbonat. In ein
Pyrex-Rohr gab man 600 mg Platin-Katalysator (Pt auf Kohle, 10-proz., vgl. 2)) und 87 mg
reines Bariumcarbonat, ferner 4 ml Feinsprit und 4 ml D,®0 (mit ca. 6,49, 180, zweimal iiber
KMnO, umdest.).

Durch Kiihlen im Trockeneis-Methylenchlorid-Bad wurde der Rohrinhalt eingefroren, 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 aneinander vorbeibewegt wurden; gleichzeitig lief ein Kon-
trollversuch mit derselben Reaktionsmischung, aber ohne Platin-Katalysator.

Nach drei Monaten wurde das Rohr gedfinet; dabei war ein Geruch nach Acetaldehyd wahr-
nebmbar. Der Niederschlag wurde abfiltriert und das Filtrat in einer 45 cm hohen, mit Draht-
wendeln gefiillten Prizisionskolonne destilliert, wobei folgende Fraktionen aufgefangen wurden:
1) 0,1 ml, Sdp. 75,2-75,5°; 2) 0,5 ml, Sdp. 75,5°; 3) 1,5 m]}, Sdp. 75,5°; 4) Riickstand 1,5 ml. Fiir
die Isotopenmessung wurde Fraktion 3 verwendet. Der Kontrollversuch wurde genau gleich auf-
gearbeitet, und die Destillation verlief sehr dhnlich. Resultate s. Tab. 1.

Tabelle 7
Athanol-Standard . . . . . . 0,2219% 180 H,1¥0 .. 6,39 9, 180
Athanol vom Hauptversuch . . 0,217% 180 CO,-Standard (Bombe) . . . . 0,209% 180

Athanol vom Kontrollversuch . 0,216% 180

2. Austauschversuch zwischen Aceton und H,'80. In ein Pyrex-Rohr wurde eingeschmolzen:
246 mg BaCOg, 10 ml Aceton («<MERCK» p.4., frisch umdestilliert) und 10 ml H,'80 (ca. 49, 180,
frei von D,0). Die Mischung wurde 13 Tage bei 79° 4 1° gehalten. Feindestillation ergab 7,2 ml
Aceton, Sdp. 53°. Ein Kontrollversuch mit H,%0 wurde gleichzeitig durchgefithrt. Resultate der
180-Messungen vgl. Tab. 2.

Tabelle 2
Aceton-Standard . . . . . . . 0,2% 180 H,1B0 R 4,49, 180
Aceton aus Hp'80-Versuch . . . 3,39 180 (Aceton berechnet fiir vollstindigen Aus-
Aceton aus Kontrolle mit H,%0 . 0,29, 180 tausch: 3,569 180)

3. Versuch zur veveysiblen Dehydrievung von 2- Propanol in H,'%0. Hauptversuch. In Rohr Nr. 1
wurden 200 mg BaCOj;, 1,0 g Platin-Kohle-Katalysator, 10 ml Isopropylalkohol («MErck, fiir
Chromatographie», frisch umdest.) und 10 ml D80 (mit ca. 3% 80; zweimal iiber KMnO,
umdest.) eingefiillt. Nach Abkiithlen im Trockeneis-Alkohol-Bad wurde das Rohr auf < 0,1 Torr
ausgepumpt und dann mit reinem N, (99,99-proz.) getiillt. Nach zweimaliger Wiederholung dieses
Vorganges wurde das Rohr unter N, zugeschmolzen.

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

Die Rohren wurden 30 Tage bei 84° 4- 0,5° auf der Maschine energisch geschiittelt. Die
Reaktionsmischungen wurden #hnlich wie beim Athylalkohol beschrieben aufgearbeitet; Filtra-
tion und Destillation gab aus jeder der beiden Réhren 7 ml Fraktion I, Sdp. 77-78°. Tab. 3 zeigt
die massenspektrometrischen Resultate.
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Tabelle 3
2-Propanol Standard (MERck) . 0,2319, 180 Hi80 . . .. . . .. 3,39 9, 180
2-Propanol aus Hauptversuch . 0,2369, 180 CO,-Standard (Bombe) . . . . 0,2249 180

2-Propanol aus Kontrollversuch  0,2349%, 180

4. Bestimmung des 180-Gehaltes von Aceton. Das Isotopen-Hiufigkeitsverhiltnis zwischen 180
und %0 im Aceton wurde direkt am Dampf der betreffenden Acetonproben mit einem Isotopen-
verhiltnis-Massenspektrometer?) bestimmt. Dabei wurde der Acetondampf unter einem Druck
von 5 Torr in die Ionenquelle eingelassen. Zur Messung wurden die mit guter Ausbeute auftreten-
den CH,CO*-lonen mit den Massen 43 (12CH,C%07%), 44 (13CH,C%0%) und 45 (12CH,C180t) ver-
wendet. Das Lon BBCH,CBOt mit der Masse 46 darf bei *0-Konzentrationen von nur wenigen Pro-
zent vernachlissigt werden. Ebenfalls wurde das Isotop 7O bei den Auswertungen nicht beriick-
sichtigt. Somit wurde dem fiir die Bestinmung des 180-Gchaltes massgebenden Isotopen-Haufig-
keitsverhiltnis r ==['80]/[180] das Haufigkeitsverhadltnis [45]/([43]+ [44]) der Massen 45, 44 und
43 gleichgesetzt. Aus dem Isotopen-Hiufigkeitsverhiltnis r ldsst sich der '80-Gehalt o des
Acctons in Atomprozenten mit der Formel

sy = 1001/ (r+1)
berechnen.

Da ein allfilliger Austausch von Wasserstoff gegen Dcuterium an den Methylgruppen des
Acetons die Messung des Isotopen-Hiufigkeitsverhiltnisses [*801/[*®0O] verfilschen kann, wurde
das fir die Austauschversuche verwendete 80-Wasser zweimal clektrolysiert und der 180, mit
natiirlichem H, an cinem Pt-Kontakt zu H,¥0 rekombiniert. Vor der Rekombination wurde der
aus der Elektrolyse mitgeschleppte Wasserdampf in einer mit Trockeneis-Aceton beschickten
Kiihl{alle aus dem 180-Gas abgeschicden.

Bei der beschriebencen dirckten Messung des [180]/[180]-Hiufigkeitsverhiltnisses am Aceton-
dampf wurde bei natiirlichen Acetonproben immer ein 180-Gehalt yon 0,49 statt 0,29 ge-
messen. Da verschiedene natiirliche Acetonproben immer wieder dieselbe Abweichung von 0,29,
ergaben, darf dieser Betrag als Korrektursummand bei den Auswertungen der '80-Messungen
mit Acetondamnpf eingesetzt werden. Die in Tab. 2 angegebenen Werte sind alle mit diesem Kor-
rektursummand von — 0,29, O behaftet.

Um Memory-Effckte moglichst auszuschliessen, wurde das EinlaBsystem und die Ionenquelle
des Massenspektrometers nach der Messung jeder Acetonprobe mehrmals mit CO, gespiilt.

5. Bestimmung des 80-Gehaltes von Athanol und 2- Propanol. Die Bestimmung des 180-Gehaltes
dieser Alkohole wurde nach der Methode von ANBAR, DosTrROVSKY, KLEIN & SaMureL!?) durch-
gefiihrt.

Wie bercits erwithnt, wurden die Alkohole nach den Austauschversuchen durch Rektifizieren
in einer TFallkorperkolonne weitgehend vom H,'%0 abgetrennt. Da aber bereits geringe, in den
Alkoholen zuriickgehaltene Mengen von H,80 die Isotopenanalysen der Alkohole verfilschen,
wurden alle Alkoholproben mit natiirlichem CO, extrahiert. Durch diese Extraktion wird wegen
der Reaktion

180+ CO, e H,(0,¥0 {T——> H,0+ COBO

das allfdllig noch vorhandene Wasser vom 180 befreit, wihrend der 180-Gehalt des Alkohols un-
verdndert bleibt.

In Fig. 1 wird die Durchfiihrung dieser CO,-Extraktion dargestellt.

Das 500 m! fassende Gefass 1 enthélt im Finger 2 ca. 1 ml der Alkoholprobe. Diese Probe wird
mit dem Trockeneis-Aceton-Gemisch 3 gekiihlt. Dann wird das Gefass via Hahn4 und Dreiweg-
hahn 5 mit der Wasserstrahlpumpe 6 evakuiert. Nach dem Evakuieren wird das Gefiss 1 via
Dreiweghahn 5 mit der COp-Bombe 7 verbunden und mit ca. 1 ata CO, gefilllt. Der Druck im
Gefass 1 wird vom Manometer 8 angezeigt. Damit das Gefiss 1 jeweils sicher mit reinem, natiir-
lichem CO, gefiillt ist, wird diese Operation drei- bis viermal wiederholt. Dann wird der Hahn 4

13) ConsoLIDATED-NIER Isotope-Ratio Mass Spectrometer Model 21-201.
14y M. ANBaR, I. DosTrOVSKY, F. KLEIN & D. SamvEL, J. chem. Soc. 1955, 155.
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geschlossen und das Gefiss 1 wihrend 24 Std. auf der Schiittelmaschine geschiittelt. Damit der
Alkohol nicht mit dem Fett des Hahns 4 in direkten Kontakt komnmt, wird das Gefiss vertikal
auf der Schiittelmaschine befestigt.

Nach fiintmaligem Wiederholen dieses Prozesses (Fiillen mit reinem, natiirlichem CO, und
nachtrigliches Schiitteln wahrend 24 Std.) weist das in den Alkoholproben enthaltene Wasser
natiirlichen 80-Gehalt auf. Zur Kontrolle wurde gewdhnliches Athanol mit einem 180-Gehalt von
0,2189, mit ca. 10 Vol.% H,'®0, das einen %0-Gehalt von 69, aufwies, versetzt und dann nach
der beschriebenen Methode mit CO, extrahiert. Nach der Extraktion ergab die Isotopenanalyse
des Alkohols einen 80-Gehalt von 0,2199%,.

Diese Arbeit wurde gefdrdert durch Zuwendungen aus dem Schweis. Nationalfonds (an M.R.)
und der Schweiz. Kommission filv Atomenergie (an M.TH.). Wir danken den genannten Institutio-
nen fiir diese Unterstiitzung. — Das verwendete H,1®0 wurde mit Hilfe von Prizisions-Destillier-
kolonnen gewonnen, welche im Rahmen eines Forschungsprogrammes der SKA entwickelt und
in anderen Arbeiten beschrieben wurden 3).

SUMMARY

Tracer experiments are presented to demonstrate that there is no incorporation
of 180 from the medium into either ethanol or 2-propanol when these alcohols are
treated with a platinum catalyst in H,1®0 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 Universitidt Basel

15) W. KunxN, Chem. Ing. Techn. 1957, 6; P. BaerTscHl & W. KunN, Techn. Rundschau
1954, Nr. 52.





