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ZUM MECHANISMUS DER KATALYTISCHEN OXIDATION : 
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Bei der Oxidation von 2,6-Di-tert. -butyl-4-methylphenol (l$ mit Bleidioxid 
1-4 

oder Nickelper- 

oxid au den Verbindungend und 2 la& sich das 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenoxyl-Radikal (4) 

als Intermediarprodukt EPR-spektroskopisch nachweisen. 

Ho+@ 2 &&+ HU&H&@H ---+ 0+$=$-U 

Wir konnte? nun z eigen, aa13 sich 2 such bildet, wenn eine mit Luft gesittigt?, benzolische Lo- 

sung von J= mit Platin-Katalysator nach Adams 
b 

in Kontakt gebracht wird. Die kataytische Phe- 

noldehydrierung verlluft im vorliegenden Fall also ebenfalls radikalisch. Das von uns gemesse- 

ne EPR-Spektrum’ des wenig stabilen’ Radikals 2 stimmt mit Literaturangaben3 tiberein: 

H 
Quadruplettaufspaltung a CH = 11.08 G (Lit. 

7 H 

3 
: 11. lo G): Triplettaufspaltung ameta : 

1.73 G (Lit. 3: 1.66 G ). Ein Kontrollversuch ohne Platin-Katalysator lieferte demgegentiber 

kein nachweisbares Radikal. 

Bei der Luftoxidation von A in alkalischer Losung 
7. 

1st hingegen das EPR-Spektrum des 2-tert. - 

Butyl.4-methyl-o-benzosemichinons erhalten worden 
1.7,g . Die Interpretation des bei der Oxi- 

dation von an Aluminiumoxid adsorbiertem 1 mit Sauerstoff bei loo0 (ohne Losungsmittel) auf- 

-9 
tretenden, kaum strukturierten EPR-Signals ist nicht eindeutig. 

Das Endprodukt der katalytischen Oxidation von f ist das 3, 3’, 5, 5’-Tetra-tert. -butyl-4,4’- 

lo 
stilbenchinon (4) , das auf dem von uns untersuchten Wege such praparativ zuglnglich ist. Zu 

diesem Zweck wurden o. 005 Mol L in loo ml trockenem Benz01 gelost. In der Losung wurden 

o. 4 g Platin-Katalysator suspendiert. Anschliegend wurde unter heftigem Riihren ein m8Piger 

02-Strom wahrend 3-4 Stunden bei 60-70~ durch einen seitlichen Ansatz iiber die Losung ge- 

leitet. Das Benz01 wurde nach Filtration i. Vak. abgezogen und der Riickstand aus wassrigem 

Athanol umkristallisiert. Ausbeute 15 % d. Th. : Schmp. 305~ (Lit. lo: 314-315O). 

tfber diese praparativen Aspekte der Phenoldehydrierung am Platinkontakt in fliissiger Phase, 
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die bisher nur in wenigen Einzelfillen beschrieben worden ist 
11 

, werden wir jedoch demnachst 
12 

ausfiihrlicher berichten . 

Wlhrend der radikalische Mechanismus der katalytischen Phenoldehydrierung in neutralem, 

nichtwassrigem Milieu nach den oben angefUhrten Befunden ale bewiesen gelten kann, bleibt 

der Mechanismus der Platin-katalysierten Oxidation van Alkoholen, einer insbesondere auf 

dem Naturstoffgebiet intensiv bearbeiteten praparativen Methode 
13 

, unklar. 

Eigene Versuche, wXhrend der katalytischen Oxidation van Propanol-2 etwa gebildete Hydroxy- 

propyl-(2)-Radikale nachsuweisen, achlugen such bei Verwendung einer DurchfluDapparatur 

fehl. Im Gegensatz hierzu vermuten andere Autoren bei de r Oxidation von n-Propanol an Pt 

in fliissiger Phase radikalische Zwischenstufen 
14 

bzw. konnten bei der Oxidation von Methanol 

und Pithanol an Pd-Mohr H 0 abfangen 
15 

2 2 
. 

Die Reaktionsprodukte der katalytischen Oxidation von Polyhydroxyverbindungen sprechen in 

ubereinstimmung mit dem von uns erhaltenen Befund jedoch im allgemeinen mehr fUr eine 

heterolytische Abldsung des cr-Wasserstoffes an der Hydroxylgruppe zumindest von sekundaren 
16 

Alkoholen als Hauptreaktionsweg . In diesem Zusammenhang werden jedoch weitere Unter- 

suchungen notwendig sein. 
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