
Oxidation von 2-Propanol an Ti/Cr2O3-Anoden** 
Von Harry Schulz und Fritz Beck* 

Chromslure ist ein wichtiges und selektives Oxidations- 
mittel in der Organischen Chemie11.21, bei dessen Verwen- 
dung aber die Abtrennung der stochiometrisch anfallen- 
den Cr"'-Salze und deren elektrolytische Re~xidation'~] 
Probleme aufwerfen. Der Mechanismus der homogenen 
Redoxreaktion ist von Wesrheimer et al.[41 aufgeklart wor- 
den (vgl.ls]). Uns interessierte nun, ob ein der Chromsaure- 
Oxidation analoges elektrochemisches Verfahren entwik- 
kelt werden kann. Schon vor zwanzig Jahren hat Beer akti- 
vierte Titanelektroden in die Elektrolysetechnik einge- 
fuhrtr61, wo sie heute im anorganischen Bereich eine wich- 
tige Rolle spielen. Wir haben Ti/Cr203-Elektroden nach 
einem Verfahren zur Keramikherstellung ent~ickelt~']. Die 
dunkelgriine, ausgezeichnet haftende, ca. 1 pm dicke, mi- 
kroporose a-Cr20,-Schicht kann noch durch andere Oxide 
stabilisiert werden. 

Bei anodischer Polarisation der Ti/Cr203-Elektrode in 
1 M H2S04 entsteht an der Oberflilche Cr03, das nach Hy- 
dratation (Geschwindigkeitskonstante k,) in Losung geht 
(vgl. Schema 1). Die elektrochemische Geschwindigkeits- 
konstante der Cr"'+Crv'-Oxidation (kJ wachst exponen- 
tiell mit der anodischen fiberspannung. Die Maglichkeit, 
das entstandene Cr03 als Oxidationsmittel zu nutzen, 
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Schema I .  Verlauf der elektrochemischen Oxidation von 2-Ropanol via hete- 
rogene Redoxkatalyse an Ti/Cr,O,-Anoden. Eingcrahmt ist der Komplex 
zwischen obefflBchenfixierter Chromsaure und 2-Ropanol. 

wurde anhand der Oxidation von 2-Propanol zu Aceton 
gepriift (Geschwindigkeitskonstante k);  dabei entstand 
CrO,, das entweder elektrochemisch direkt reoxidiert wird 
oder, wie in Lbung, s ~ h n e l l ~ ~ ~ ~ ~  bis zum Cr203 weiterre- 
agiert. Mit katalytischen Mengen Cr203 lassen sich Turn- 
over-Zahlen von 100-10000 realisierenl'l (,,heterogene 
Redo~katalyse"l~.~~). Die Lebensdauer der Elektrode wird 
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durch die Auflosung von Cr03 limitiert und nimmt mit zu- 
nehmendem k, ab, mit zunehmendem k aber zu''! 

Das als sehr diinne Passivschicht an der Oberflilche von 
Chrom oder Chromstahlen haftende Crz03 hat keine Kata- 
lysatoreigenschaften. Bei anodischer Polarisation solcher 
Elektroden in schwefelsaurem 2-Propanol lost sich Chrom 
mit 6 F/mol transpassiv auP'O1. 

Bei der homogenen Oxidation sterisch ungehinderter 
Alkohole mit Chromsaure ist eine schnelle Veresterung die 
Primarreaktion; der geschwindigkeitsbestimmende Schritt 
ist dann eine Wasserstoffverschiebung, bei der signifikante 
H/D-Isotopeneffekte a~ f t r e t en '~~ .~ . "~ .  Bei Oxidation an 
Ti/Cr203-Anoden erfolgt die Veresterung an der Elektro- 
denoberfllche (vgl. Schema 1); dies kann als Spezialfall ei- 
ner Chemisorption betrachtet werden. Folgende experi- 
mentelle Befunde beweisen, daD der geschwindigkeitsbe- 
stimmende Schritt dem der homogenen Oxidation 
gleicht : 

1) In Abbildung 1 zeigt die Kurve B die fur die heterogene 
Redoxkatalyse charakteristische Stromverstlrkung ge- 
geniiber der Grundkurve Bei hoheren ijberspan- 
nungen tritt eine Reaktionsgrenzstromdichte J i m  von 
78 mA fur die 2-Propanol-Oxidation auf. Rechnet 
man die fur den homogenen Fall[121 gefundene Ge- 
schwindigkeitskonstante khom nach Gleichung (a) um, 

so erhiilt man lediglich ca. 0.1 mA (z-2, d.h. 
CrVl/IV , [Cr03E = Oberflschenkonzentration von 
Cr031'3. Die Diskrepanz 18Bt sich durch einen Rauhig- 
keitsfaktor allein nicht deuten, und auch der Milieuef- 
fekt - khom wurde in Eisessig bestimmtl'21 - erniedrigt 
den Grenzstrom nur auf ca. 20 mA cm-2. Die entschei- 
dende Rolle spielt die Aktivier~ngsentropie"~~: Wlh- 
rend AS bei der Homogenreaktion ungefilhr -24 cal 
K - '  mol-' betrtigP4], muD A S  an der Elektrode positi- 
ver sein. Mit einem Wert von - 13.4 cal K - '  mol-' er- 
halten wir die gefundene Reaktionsgrenzstromdichte 
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Abb. 1. Quasistationare StromspannungskuNen fur eine Ti/ Cr,O,-Elektrode 
[6, 81. A in 1 M H2S04, B in I M HzSOI+ 1 M 2-Propanol und C in 1 M 
H2S04+  1 M [D,]Z-Propanol. Spannungsvorschubgeschwindigkeit: 5 mV s- '. 

j-Stromdichte, U,= Potential gegen die Hg/Hg+O,-Elektrode in 1 M 
Schwefels%ure. 

2) Wie Kurve C in Abbildung 1 demonstriert, wird mit 
[D8]2-Propanol ein starker Isotopeneffekt gefunden. jlim 
und damit Pg1 nimmt um den Faktor 2.9 ab. Fur die ho- 
mogene Oxidation wurden primtire Isotopeneffekte von 
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6.5-7 g e f ~ n d e n ~ ~ ~ . ' .  Auch bei Umsetzungen an der 
alkalischen Nickeloxid-Anode wurden Isotopeneffekte 
festgesteIItIl'1. 

3) Im praparativen MaBstab haben wir 2-Propanol bei 
j = O . S  mA cmp2 zu Aceton rnit 100% Stromausbeute 
umgesetzt. Diese hohe Selektivitat wird auch bei der 
Oxidation mit Chromsaure erhalten. An Platin hingegen 
wird eine Stromausbeute von nur 70% erreicht['61. Als 
Nebenprodukt entsteht dabei unter anderem Essigslu- 
re. 

4) Oxidiert man an der Anode in Gegenwart von 0.43 M 
MnSO,, so erniedrigt sich die Reaktionsgrenzstrom- 
dichte auf 25% des Grundwertes. Bei der Homogenre- 
aktion wurde eine deutliche Abnahme des Umsatzes 
durch das Abfangen der im ersten Oxidationsschritt 
entstehenden Cr"'-Produkte 

Cr'" + Mn" -+ Cr"' + Mn"' (b) 

5 

festgestellt [Gleichung (b)], so daB Cr'" fur die Oxida- 
tion nicht genutzt werden kann"']. Die Abnahme von 
jlim konnte teilweise auch auf eine partielle Bedeckung 
der Elektrode rnit Mn02 zuriickzufuhren sein. 
Eine Zugabe von Acrylamid zum Elektrolyten (0.5 M) 
verursacht eine Abnahme von jlim auf 40% des ur- 
spriinglichen Wertes. Bei der Oxidation rnit Chrom- 
saure hat man die Bildung von Polyacrylamid als Be- 
weis fur das Auftreten radikalischer Zwischenprodukte 
angesehen["l. Bei der Oxidation an der Ti/Cr,O,-An- 
ode ist aber nicht auszuschlieRen, daR polymere Deck- 
schichten zur Stromabnahme fuhren. 

Zusammenfassend ist festzustellen, daR an einer Ti/ 
Cr203-Anode 2-Propanol zu Aceton oxidiert wird, wobei 
der Mechanismus dem von Westheimer fur die homogene 
Chromsaure-Oxidation postulierten analog ist. Fur einen 
technischen Einsatz der Elektrode sind die Standzeiten 
noch zu gering, jedoch haben wir durch die Verwendung 
von Sb204 als zusatzliche Oxidkomponente schon wesent- 
liche Verbesserungen enielen konnen[']. 

Eingegangen am 4. Juli, 
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Selektivitat der anodischen Oxidation 
von CH- und CH2-Gruppen; 
selektive Oxidation von Steroiden an C-6** 
Von Annegret Hembrock, Hans J .  Schafer* und 
Gesine Zimmermann 

Chemo- und regioselektive Funktionalisierungen von 
CH- und CH2-Gruppen sind praparativ besonders niitz- 
lich, weil man dadurch aus wohlfeilen Ausgangsverbin- 
dungen in wenigen Schritten wertvolle Produkte erhalten 
kann. Mikrobiologischer'I und templatdirigierte[21 Oxida- 
tionen von Steroiden belegen dies eindrucksvoll. Deshalb 
interessierte uns die Chemoselektivitat der anodischen 
O~ida t ion '~ .~ ' ,  weiterhin die MBglichkeit, die Regioselekti- 
vitat induktiv zu steuern, und die Oxidation von Steroi- 
den. 

Chemoselektiuitat: Methylcyclohexan liefert bei anodi- 
scher Oxidation in Dichlormethan/Trifluoressigsaure 60% 
Methylcyclohexyl-trifluoracetate. Die statistisch korri- 
gierte Reaktivitat der Wasserstoffatome an C-1, C-2, C-3 
und C-4 des Edukts betragt 10 : 2 : 2 : 1. trans-Decalin ergibt 
unter gleichen Bedingungen 20-26% 1 - und 2-Decalyl-tri- 
fluoracetate sowie 54% Oligomere (laut Massenspektrum 
vermutlich Tetramere und Pentamere von Decalin). Im we- 
niger sauren Elektrolyten Essigsaure/Dichlormethan/ 
Bu4NBF4 IaBt sich die Oligomerisierung weitgehend unter- 
driicken; es bilden sich 43% Decalylacetate und 32% Flu- 
ordecaline. Mit Bu4NPF6 als Leitsalz entstehen 67% Deca- 
lylacetate und nur noch 10% Fluordecaline. Die Chemose- 
lektivitat der Acetoxylierung an C-4a, C-1 und C-2 betragt 
12 : 1 : 1. Mit Bu4NOAc als Leitsalz erhalt man rnit gleicher 
Selektivitat 77% Decalylacetate und keine Fluordecaline, 
doch werden fur vollstandigen Umsatz, vermutlich wegen 
einer konkumerenden Kolbe-Elektrolyse, 35-40 F/mol be- 
notigt. 

Regioselektivitat durch induktive Effekte: Bei Halogenie- 
rungen['] oder der Ozonolyse in Superslure[6J 1aBt sich der 
Reaktionsort durch induktive Effekte verschieben; dies gilt 
auch fur die anodische Oxidation. Chlorcyclohexan liefert 
in Dichlormethan/TrifluoressigsBure 23% (2-, 3- und 4- 
Ch1orcyclohexyl)trifluoracetat im Verhlltnis 1 : 1.7 :3.2. 
Daneben entstehen Cyclohexyl-trifluoracetat (16%), Triflu- 
ormethylcyclohexan (4%) und Dichlorcyclohexan (30%, 
lsomerengemisch). In 2,2,2-Trifluorethanol sind die Aus- 
beuten an Nebenprodukten geringer; es bilden sich 47% 
der entsprechenden Chlorcyclohexyl-trifluorethylether im 
Verhaltnis I : 1.7 : 2.5. Aus trans-l,2-Dichlorcyclohexan 1 
werden in Dichlormethan/Trifluoressigsaure 49% (3,4-Di- 
chlorcyc1ohexyl)trifluoracetat 2 erhalten. Eine Trifluor- 
acetoxylierung in a-Stellung zu den C-CI-Gruppen wird 
nicht beobachtet. 

Fettsauren 3 werden an C-2 bis C-6 nicht oder kaum 
trifluoracetoxyliert, am haufigsten werden die (o - 2)- bis 
(o - 4)-CH-Bindungen angegriffen (Tabelle 1). Ursache 
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