
(~ber einen Hinweis betreifend Autoxydation yon hcetaldehyd 
und Benzaldehyd 

Von 
E. Abel* 

(Eingelangt am 29. ~I(~i .1956) 

Es wird darauf hingewiesen, dab unter geeigneten Versuchs- 
bedingungen Autoxyda~ion yon Acetaldehyd und Benzaldehyd 
Geschwindigkeitsmerkmale aufweist, die den Merkmalen bei 
Autoxydation anorganischer Systeme analog sind. 

Die nachstehenden Ausffihrungen behandeln kehleswegs die vielfach 
studierten I IV~echanismen der Autoxydation yon Aeetaldehyd und Benz- 
aldehyd; sic verweisen lediglich auf ein allf/~lliges Detail der bezfiglichen 
Mecha~ismen, dessen Auftreten beachtenswert ist. 

Dieses Detail betrifft den Weg, auf welchem unter Umst/inden Sauer- 
stoff in die Autoxydation der genannten Aldehyde unabh~ngig yon deren 
speziellen Chemismen einzugreifen scheint; es ist der Weg gleichsam der 
Zuhilfenahme ,,anorganischen Geschehens" seitens der organischen 
Systeme, und dieser Weg ist gangbar dank der Saehlage, da$ vollkommene 
Freiheit der betreffenden Versuchsobjekte yon Sehwermetall wohl nur 
d~nn in Fruge kommt, wenn diesbezfigliche Bestrebungen auf dieses - -  nicht 
leieht erreichbare - -  Ziel direkt gerichtet sind. Fiir Benzaldehyd ist dies 
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bekarmt]ieh R. K u h n  und K. Meyer  2 gelungea ; durch wiederholte Vakuum- 
destillgtion in C02-Atmosphgre und anschliel]ende fraktionierte Kristalli- 
sation erhielten sie sehlie{31ich ein Produkt,  das sich nieht mehr autoxy- 
dierte; die Autoren fassen ihre Ergebnisse dahin zusammen, dal~ ,,Bi]dung 
yon :Benzoesgure gas Benzaldehyd an der Luft  eine Sehwermeta]l- 
katalyse darste]lt". 

Diese Folgerung hat yon entgegengesetzter Seite eine Stiitze gefunden. 
In einer Arbeit fiber den ,,Einflul~ yon Alkali bei der Oxydation der 
Aldehyde durch gasfSrmigen Sauerstoff", die, in einer etwas abliegenden 
Zeitschrift publiziert, wenig bekanntgeworden zu sein scheint, beriehten 
die Verfasser, W. Poethke und E. Andriss  a, fiber Autoxydation yon 
Aeetaldehyd und yon Benzaldehyd in einer Versuchsanordnung, die 
sozusagen eine beabsiehtigte grebe Nachahmung darstellt der sonst 
verborgenen Katalyse durch spurenweise anwesende Ionen, entstammend 
unbeabsiehtigter Gegenwart yon Spuren Sehwermetallsalz. 

Die genannten Autoren unterwarfen wgBrige LSsungen von Aeet- 
aldehyd und wgl~rige Suspensionen yon Benzaldehyd (gelegentlich auch 
wgl~rig-isopropylalkoholische LSsungen des letzteren Aldehyds) dutch 
Einleiten yon Sauerstoff der Autoxydation, vielfach in Gegenwart 
feinverteilten Palladiums, und zeigten, dab mit steigender Alkaleszenz 
der Substrate die Geschwindigkeit der Autoxydation stark zunimmt. 
Ein Auszug ~us den umfgnglichen experimentellen Daten ist in den 
nachfolgenden Tabellen 1 und 2 enthMten. 

Irgendeine Theorie wird seitens der Autoren nieht gegeben. Ich selbst 
mSehte nieht daran zweifeln, daI~ hier derselbe primgre Autoxydations- 
mechanismus wirksam ist, dessen Bewiihrung far anorganische Systeme 
wohl angenommen werden darfi dem Eingriff oxydierenden Sauerstoffs 
voransgehende Elektronbeladung des O2-Molek/ils unter Zusammen- 
sehluB mit dem glektronsender, im vorliegenden Falle mit elektron- 
beraubtem OH--Ion,  dem OH-t~adikal. 

Die auBerordentliehe Autoxydationsbesehleunigung durch OH--Ion  
in Gegenwart yon Pd dtirfte wohl auf: der Erleiehterung beruhen, die 
der electron transfer 

O 2 + OH---~ O" O" OH 

dureh das (feinverteilte) Metall Palladinm erfghrt, gemgl3 dem vor 
einiger Zeit entwiekelten Mechanismus: Abgabe des OH--Elektrons an 
das Metall und aus dessen Elektronenvorrat Aufnahme eines Elektrons 
seitens des O2-Molekiils. 

2 Naturwiss. 16, 1028 (1928). 
a Die Ph~rmacie 5, 61 (1950); siehe aueh W. Poethlce [ebenda ~, 214 

(1949)], Beobachtungen fiber Beschleunigung tier Autoxydation yon Glukose 
in Gegenwart yon Alkali. 
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Sind diese Bemerkungen zutreffend, so ginge -- den vorliegenden 
Fall etwas allgemeiner fassend -- dem autoxydierenden Eingriff yon 
Sauerstolf unter geeigneten Substratbedingungen die Umsetzung 

+ 
02 + X , _ •  X 

voraus, mit  den Sauerstoffeingriff katalysierendem X (Anion bzw. K~tion; 
OH- ,  C 1 - . . . ;  F e2+ . . . )  ~ls einem der Ionen des sieh vorfindenden 
Sohwermet~lls~lzes, das auf diesem Wege ~ls Ka, talysator oder - -  richti- 
ger - -  als Promotor  der Autoxydation fungiert. Hierbei bleibe dahin- 
gestellt, ob nicht durch Beteiligung yon X am Autoxydationsvorgang 
Abtrennung des dem Aldehyd-Sauerstoff benachbarten H-Atoms vom 
C-Atom erleichtert wird im Wege yon electron transfer zwischen diesem 
H-Atom und dem elektronphilen X +, in schematischer Dars~ellung 
(R = lgadika], R .  H = Aldehyd): 

+ 

R ' H  q-X"  O" 0--~R ~ H +  q-X q-O" O--~R q -HO 2 ~ X--~ Pers~iure q -X.  


