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7. Zusammenfassung,

a) Es wurde die anodische Oxidation von Isobutylen an verschiedenen
Elektrodenmaterialien durch Aufnahme von stationdren und quasi-
stationdren Stromspannungskurven untersucht, Lediglich an Gold
(und in geringerem Masse an Palladium) tritt eine von der Sauer-
stoffentwicklung unterscheidbare Depolarisationsstufe im Bereich
von etwa + 800 bis + 1200 mV vs SCE auf, Zwischen 1200 und 1400
mV ist die Goldelektrode fiir die Oxidation des Olefins passiv,
Propylen verhilt sich &hnlich, Die Steigung der Tafelgeraden
schwankte zwischen 93 und 210 mV pro Dekade entsprechend az-
Werten von 0,62 bis 0,28,

b) Die bei der anodischen Oxidation an Gold entstehenden Verbindungen
wurden mittels verschiedenen Methoden (chemisch, IR, GLC, MS, NMR
und Diinnschichtchromatographie) bestimmt, Das nachgewiesene Haupt-
produkt ist das Isobutylenglykol, Daneben werden je nach Bedingungen
tert, Butanol sowie kleine Mengen von a-Hydroxyisobuttersédure und
Oligomeren des lsobutylens gebildet, Es entstehen etwa dieselben
Produkte bei 1100 mV wie bei 1700 mV vs SCE (transpassiver Bereich),
wo bereits starke Sauerstoffentwicklung vorhanden ist, Zugabe von
Quecksilber(IDionen erh&ht die Ldslichkeit des lsobutylens durch
Komplexbildung und vergrdssert den Strom von 0,9 auf 7 mA/cmz.

Die Oxidationsprodukte waren dieselben wie in der komplexfreien
Losung,

¢) Zur Aufkldrung des Mechanismus wurden potentiostatische Stufen
sowie vor allem die zyklische Voltammetrie verwendet, Es wurde
gezeigt, dass die Oxidation von Iscbutylen an Gold v8llig irreversibel
verlduft, Mit der zyklischen Voltammetrie werden zwei Peaks erhal-
ten, Die Hohe des ersten ist proportional der Wurzel der Sweep-
geschwindigkeit und der Konzentration des Isobutylens, Er ist kon-
trolliert durch den Zutransport des Olefins aus der Losung, (was
auch durch Messungen mit einer rotierenden Scheibe bestdtigt wurde),
Er liegt um 800 bis 1000 mV positiver als das reversible Oxidations-
potential des Isobutylens zu CO2 und erscheint beim gleichen Potential
wie der erste Peak des Grundelektrolyten allein (1 N HC104) ,
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der auf die Zersetzung von Wasser und wahrscheinlich Bildung von
adsorbierten Hydroxylradikalen zuriickzufiihren ist, Diese und andere

Ergebnisse machen den folgenden Mechanismus sehr wahrscheinlich:

——— +
® HO T=—= HOy_ + HI + e

aD  Isobutylen j + 2 HOzy _> Lsobutylenglykol ,

Das Olefin kann erst reagieren, wenn adsorbierte Hydroxylradikale
vorhanden sind, Dies wurde durch Versuche in nicht-wdsserigem
Medium bestédtigt: In wasserfreiem Acetomitril wird keine Oxidation
beobachtet, Sie tritt jedoch ein, sobald Wasser zugesetzt wird,

Die Hohe des zweiten Peaks ist der Sweepgeschwindigkeit propor-
tional, Die Messungen deuten darauf, dass er auf eine Monoschicht
von adsorbiertem [sobutylenzurickzufithren ist,

Es wurden verschiedene weitere Ergebnisse diskutiert und inter-
pretiert, Die bei den potentiostatischen Stufen erhaltenen Strom-
zeit- Kurven wurden analysiert,

Die Kapazitdt der Elektrode wurde in Abhdngigkeit des Potentials
gemessen, Ein dabei auftretender scharfer Peak wurde als Adsorp-
tion des lsobutylens gedeutet,

Die technischen Anwendungsmd&glichkeiten der direkten und indirekten

elektrochemischen Oxidation des Isobutylens werden kurz erdrtert,



