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Synthesis and Properties of Di- and Triperoxides from a-Methylstyrenes

Bei der Oxidation von Olefinen mit molekularem Sauerstoff
entstehen nicht nur Hydroperoxide (Allyloxidation), Epoxide
und C=C-Spaltprodukte, sondern auch oligomere und poly-
mere Peroxide. Die Peroxyradikale greifen die C=C-Dop-
pelbindungen an, und so werden intermediir B-Peroxyalkyl-
radikale (B-PAR) gebildet, die dann entweder nach einem in-
tramolekularen Sg2-Reaktionsmechanismus zu Epoxiden frag-
mentieren oder durch Reaktion mit Sauerstoff und Olefin
Mischpolymere (sogenannte Polyperoxide) bilden [1-3].

Die Arbeiten iiber die Ozxidation von Styrol [4-7), o-
Methylstyrol[8-10], B-Methylstyrol [11], a-Phenylacrylsidure-
methylester [12] und 1,1-Diphenylethylen [13] weisen dar-
auf hin, daB bei niedrigen Temperaturen (30-50°C) polymere
Peroxide gebildet werden.

Bis heute wurde auf die Bildung von polymeren Peroxid-
verbindungen nur aus der IR-Spektroskopie bzw. der Elemen-
taranatyse von Destillationsriickstidnden der Olefinoxidate {4,
13], der Bildung von C=C-Spaltprodukten beim Peroxidzerfall
[13] oder aus der Anwesenheit von 1,2-Diolen in reduzierten
Oxidaten [6, 10, 11] geschiossen.

Bei der Untersuchung der Cooxidation von a-Methylstyrol
mit Cumol wurde festgestellt, daBl bei 60°C bis 75% Per-
oxidverbindungen entstehen, die nach LiAlH4-Reduktion 2-
Phenyl-propan-1,2-diol liefern [14]. Wir nehmen an, da8
bei der Kettenfortpflanzung in Gegenwart von Cumol bzw.
Cumylhydroperoxid keine langkettigen Mischpolymere, son-
dern oligomere Peroxide entstehen. Ziel der vorliegenden Ar-
beit war es, gezielt oligomere Peroxide herzustellen und ihre
Struktur aufzukliren.

2-(p-tert.-Butylphenyl)-propen  (1a), 2-(p-Chlorphenyl)-
propen (1b) und 2-Phenyl-propen (1c) wurden bei relativ
niedrigen Temperaturen in Cumollésung und in Gegenwart
von Cumylhydroperoxid oxidiert.

Bei 50°C verliefen die Oxidationen langsam, z.B. waren fiir
einen Oxidationsgrad von 30 mmol O, pro 100 mmol Olefin
und Cumol 55 bis 80 h erforderlich. Zur Initiierung wurde
teilweise (jeweils nach 10 h) Azobisisobutyronitril (AIBN)
zugesetzt.

Die Ergebnisse der Oxidationen der drei Styrolderivate bei
50 und 115°C sind in Tab. 1 zusammengestellt. Als gaschro-
matographisch erfaSbare Reaktionsprodukte von la~lc wur-
den die entsprechenden Epoxide (Epoxid), Acetophenonderi-
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Formelbild 1 Bildung von vicinalen Di-(4) bzw. Triperoxid-
verbindungen (7) bei der Cooxidation von o-Methylstyrolen
mit Cumol (RH) in Gegenwart von Cumylhydroperoxid
(ROOH). Ar = p-tert.-Butylphenyl-(a); p-Chlorphenyl-(b);
Phenyl-(c); R = Cumyl.
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Tabelle 1 Produktausbeute bei der Oxidation von 2-(p-tert.-Butylphenyl)-(1a) und 2-(p-Chlorphenyl}- (1b) und 2-Phenyl-propen
(1¢) bei 50 und 115°C in Cumolldsung und in Gegenwart von 30 mmol O, pro 100 mmol Olefin + Cumol.

Styrol Reakt.- Reakt.- Produktausbeute, mmol Sbiols Olefin-
derivat temp, dauer, mol % umsatz,
°C h 3 Keton fr.Keton Epoxid Diol d) mol %
a) b) <)
1a 50 75,0 27.4 152 22 11,8 40,3 432
115 5.5 16,3 15,7 10,2 0,2 0,5 441
1b 50 65,0 22,0 6,0 8.4 15,2 50,5 52,2
115 4,0 15,4 14,4 17,9 0.4 12 56,3
1c 50 80,0 21,0 10,8 34 9,0 38,6 39,5
115 35 13,9 13,6 10,6 0,0 0,0 40,3

a) Bestimmung erfolgte gaschromatographisch aus Rohoxidaten. b) Bestimmung erfolgte nach LiAlH4-Reduktion. c) bezogen
auf die Summe der gaschromatographisch erfaBten Produkte; d) Selektivitdt der Bildung von 2-Aryl-propan-1,2-diolen: bezogen
auf gaschromatographisch erfaBten Olefinrest.

Tabelle 2 Charakterisierung der vicinalen Di-(da-4c) und Triperoxidverbindungen (7a-7c¢) aus den Oxidaten von 2-(p-tert.-
Butylphenyl)-(1a), 2-(p-Chlorphenyl)-(1b) und 2-Phenyl-propen (1c).

Ver- Summenfor- Elementar- akt. Rf Tpra, Targ, Am;, Ma- % -AHZ,
bin mel, analyse, ber./gef. % 0, °C °C ber./exp. kJmol™!
dung (Molmasse) C H Cl a) b) c) d) e} f}
4a CxnH;3p04 73,711 8,43 9,23 0,74 <1343 134,6 16,1 28,5
(358,5) 73,15 8,25 8,55 215,0 14,5
7a C35H430¢ 74,44 8,57 8,50 0,89 1334 132,9 16,3 58,6
(564,7) 73,95 8,20 7,68 2179 17,7
4b Ci1gH,1Cl1; 04 64,19 6,28 10,52 9,50 0,59 127,9 127,3 184 26,5
(336,8) 63,55 6,80 11,08 8,68 1675 16,9
b Cy7H3ClL O 62,19 5,80 13,60 9,21 0,69 131,9 132,1 17,6 66,8
(521,4) 61,83 6,05 14,29 8,53 167,1 16,1
4c CigH04 71,50 7,33 10,58 0,66 130,6 131,0 20,5 17,3
(302,4) 72,10 7,50 9,74 184,6 19,0
Tc Cy7H3, 04 71,66 7,13 10,61 0,79 129,6 129,3 20,3 36,0
(452,5) 72,04 6,98 9,75 1850 18,8

a) Gehalt an aktivem Sauerstoff, ermittelt durch iodometrische Analyse; b) Rel. Retentionsfaktor aus der Diinnschichtchro-
matographie (Silufol; n-Hexan:MeOH 10:1); ¢) Temperatur, bei der das Temperaturmaximum des exothermen Zerfalls auftritt,
bestimmt durch DTA; d) Temperatur, bei der der Zerfall eine maximale Zersetzungsgeschwindigkeit erreicht, ermittelt aus
dTG -Kurven (s. Abb. 1); ) Amy,, berechneter Masseverlust fiir die Zersetzung von Di- bzw. Triperoxiden unter Annahme
der Bildung von 1 mol MeOH und 1 bzw. 2 mol Formaldehyd; Amex,. — Masseverlust im Temperaturbereich von 95 bis 160°C,
ermittelt durch thermogravimetrische Analyse.; f) Brutto-Zersetzungsenthalpie — ermittelt aus der Peakfliche des exothermen
Effektes im Bereich von 95 bis 160°C durch DTA

vate (Keton) und Formaldehyd gefunden. Unter den LiAlH4-
Reduktionsprodukten der Oxidate von 1a, 1b und 1c¢ bei 50°C
wurden 2-(p-tert.-Butylphenyl)-, 2-(p-Chlorphenyl)- bzw. 2-
Phenyl-propan-1,2-diol gefunden. Die GC-Analysen zeigen,
daB der Ketongehalt aus Rohoxidaten bei 50°C groBer ist
als der Gehalt der entsprechenden a-Arylethanole nach der
LiAlH4-Reduktion und daB8 die Differenz zwischen diesen
Werten dem Diolanteil entspricht. Dies deutet darauf hin,
dafl die Diole Folgeprodukte der Reduktion von oligome-
ren Peroxidverbindungen sind, und dafl der gaschromatogra-
phisch ermittelte Ketongehalt im Rohoxidat die Summe aus
den vorhandenen und den durch die Pyrolyse der Peroxide
im Verdampfer des Gaschromatographen gebildeten Ketonen
darstellt.

Die nach der Oxidation bei 115°C und LiAlH4-Reduktion
erhaltenen Oxidate von la-1c enthalten nur Spuren der

entsprechenden 1,2-Diole, d.h. die Peroxidverbindungen, die
nach der Reduktion 1,2-Diole liefern, sind bei Temperaturen
um 115°C instabil und zersetzen sich wihrend der Oxidation
unter Bildung von C=C-Spaltprodukten.

Diinnschichtchromatographisch wurde festgestellt, da die
Rohoxidate (50°C) von la-le jeweils zwei Peroxidverbin-
dungen (R¢-Werte s. Tab. 2) enthalten. Die instabilen Pero-
xide wurden durch Sdulenchromatographie isoliert und durch
Gaschromatographie, iodometrische Analyse, Elementarana-
lyse, NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie und thermi-
sche Analyse charakterisiert.

Die Gaschromatographie (Injektion einer 5 %-igen Losung
in Chlorbenzol) der ersten Peroxidverbindung aus dem 1b-
Oxidat (Ry = 0,59) zeigte, daB im Verdampfer (245°C) p-
Chloracetophenon und Acetophenon im Verhiltnis 1,95:1 ge-
bildet wurden. Die zweite isolierte Peroxidverbindung mit R
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= 0,69 ergab bei analoger Analyse ein Molverhiltnis von 0,9:1.
Ausgehend von den Ergebnissen der Elementaranalyse und
der Bestimmung des aktiven Sauerstoffgehaltes wird ange-
nommen, da} es sich um Peroxidverbindungen der aligemei-
nen Struktur

?r
R—0-0 CH2—IC—O—O H
Me

n

(bei n = 1: 4; bei n = 2: 7; wobei: R = Cumyl; Ar = p-tert.-
Butylphenyl- a; p-Chlorphenyl- b; Phenyl- ¢ ) handelt.

Die 3C-NMR-Spektren von 4a—4c bzw. 7a-Tc enthalten
keinen Hinweis auf die Anwesenheit von C=O-Gruppen. Auf
Grund der iodometrischen Analyse liegt die Reinheit der
Peroxide bei mindestens 91-93 %. Die Verhiltnisse zwischen
den gebildeten Peroxiden 4a—d¢ und 7a-7¢ in den Oxidaten
von la-1¢, die durch sdulenchromatographische Trennung er-
mittelt wurden, zeigen, da die Bildung von Diperoxiden ge-
geniiber den Triperoxiden bevorzugt (fiir 1a — 2.4; fiir 1b —
3,0 und fiir 1c - 2,8) abliuft. ,

Die Bildung von oligomeren Peroxiden bei der Oxidation
von Styrolen in Gegenwart von Cumylhydroperoxid (ROOH)
148t sich erkldren, wenn man konkurrierende Kettenfortpflan-
zungsreaktionen der B-Peroxyalkylperoxyradikale 3 beriick-
sichtigt (Formelbild 1). Diese Radikale konnen entweder
durch Addition von Olefinen (Kettenwachstum) zu vicinalen
Peroxyalkylradikalen 5 reagieren oder durch H-Abstraktion
aus ROOH (Ketteniibertragung) Peroxyalkylhydroperoxide 4
bilden. Die neu entstandenen Peroxyalkylradikale § pflanzen
die Peroxidkette fort, deren Wachstum durch Ketteniibertra-
gung auf Cumylhydroperoxid und Bildung von Triperoxiden
7 beendet wird. Die Ausbeuten an Peroxiden 4 und 7 in einer
solchen Reihe von konkurrierenden Reaktionen hingen von
den jeweiligen Konzentrationen an Olefin und Hydroperoxid
und dem O,-Partialdruck ab.

Die Bildung von vicinalen Di- bzw. Triperoxiden bei der
Oxidation von a-Methylstyrolen in Gegenwart von Cumol
und von Cumylhydroperoxid zeigt, da das Wachstum der
Peroxidkette, die fiir den Aufbau von oligomeren und poly-
meren Peroxiden verantwortlich sind, durch H-Ubertragung
mit anwesenden Hydroperoxiden abgebrochen wird und daB
die Copolymerisation des Olefins mit Sauerstoff bei Anwesen-
heit von Hydroperoxiden iiberwiegend zur Bildung von oligo-
meren Peroxiden fiihrt. Es ist zu erwarten, daB bei der Oxida-
tion von Olefinen mit allylstandiger C-H-Bindung bzw. bei der
Olefinoxidation in einem Kohlenwasserstoff als Losungsmittel
bevorzugt oligomere Peroxide gebildet werden, in denen die
im Reaktionsgemisch gebildeten Hydroperoxide die Rolle des
in unseren Versuchen zugesetzten Cumylhydroperoxids iiber-
nehmen. Aus diesem Grund ist die Bildung von "dimeren
Peroxiden" bei der Oxidation cyclischer Olefine verstindlich
[15]. Dagegen ist bei der Oxidation von Olefinen ohne akti-
vierte C-H-Bindungen (Styrol, a-Methylstyrol) und in einem
inertem Lésungsmittel die Bildung echter Polyperoxide zu er-
warten.

Um die thermische Stabilitit von Peroxidverbindungen
abzuschitzen, wurden thermogravimetrische und differen-
tialthermoanalytische Untersuchungen ausgefiihrt. Abb. 1
gibt den typischen Verlauf der Zersetzung des Triperoxids
7a wieder. Der Zerfall des Peroxids beginnt schon bei 90-
95°C und ist mit einem Masseverlust und einem exothermen
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Abb. 1 DTA- (a) und TG/d(TG)-Kurven (b) fir das Tri-
peroxid 7a im Temperaturbereich von 30-400°C (Heizrate
5 K-min™!). Einwaage (mg): Probe — 55,0; Referenz a-Al,O3
- 99,06.

8 58 led 158

Effekt (charakterisiert durch ein Maximum der Temperatur-
Tpra ; Tab. 2) verbunden. Diese Tprta-Werte kann man als
MaB der thermischen Stabilitdt betrachten. Die Tpta-Werte
fiir die Peroxide 4a und 7a liegen bei 133, 0+0,4°C und sind
um 4-5 Grad hoher als die fiir die Peroxide 4b, 4¢ bzw. 7b,
7¢c; die p-tert.-butylsubstituierten Peroxide sind also stabiler
als p-chlor- bzw. unsubstituierte analoge Verbindungen. Unter
gleichen MeBbedingungen lag der Tpa-Wert fiir Cumylhy-
droperoxid bei 168,3°C. Die im Temperaturbereich von 95-
160°C ermittelten Masseverluste (Ameyp ) stimmen befriedi-
gend mit den berechneten Werten iiberein. Dies gilt unter
der Annahme, daB beim Peroxidzerfall aus 1 mol Diperoxid
1 mol MeOH und 1 mol Formaldehyd, aus 1 mol Triperoxid
aber 1 mol MeOH und 2 mol Formaldehyd gebildet werden.

Der ermittelte exotherme Effekt (-AH?) im Bereich von
95-160°C ist fiir dic Triperoxide 7a-7c etwa doppelt so gro3
wie fiir die Diperoxide 4a—4c. Das ist plausibel, weil die Tri-
peroxide im Vergleich zu'den Diperoxiden noch eine zweite
peroxidische Struktureinheit (-OO-CH,-C(Me)Ar-) enthal-
ten, deren Zersetzung mit der Spaltung von O-O-bzw. C-
C-Bindungen verbunden ist und einen zusétzlichen exother-
men Effekt verursacht. Die AH*-Werte (Tab. 2) fiir die p-tert-
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butyl- (4a, 7a) und die p-chlor-substituierten (4¢, 7c¢) Peroxide
sind groBer als die fiir die nicht substituierten Peroxide 4e, 7¢c.
Die ermittelten AH?-Werte resultieren aus den O-O- bzw. C-
C-Bindung-Dissoziationsenthalpien, aus den Bildungsenthal-
pien der Acetophenonderivate und des Formaldehyds sowie
aus den Verdampfungsenthalpien von Formaldehyd und Met-
hanol.

Die dTG-Kurven zeigen (Abb. 1), daB im Bereich 50—
400°C sowohl fiir Di- wie auch fiir Triperoxide zwei Extrem-
werte auftreten, bei denen die Geschwindigkeiten der Mas-
severluste (dm/dt) ein Maximum erreichen. In Tab. 2 sind
die Temperaturen (Tqpg) zusammengefaBBt, bei denen sich
die maximalen Geschwindigkeiten dm/dt einstellen. Wahr-
scheinlich handelt es sich bei der ersten, exothermen Stufe
um die O-O- bzw. C-C-Bindungspaltung unter Formaldehy-
dabgabe, wihrend in der zweiten, endothermen Stufe das
gebildete Acetophenonderivat verdampft. Fiir diese Aussage
spricht, daf} die Tqyg-Temperatur des ersten Maximums mit
der Tpra-Temperatur (Minimum der DTA-Kurve) iiberein-
stimmt und daB die Tyrg-Temperatur des zweiten Maximums
in der Nahe der Siedetemperatur der Acetophenonderivate
liegt. Bei allen Peroxiden wurde das Auftreten von koksarti-
gen Zersetzungsprodukten nach der DTA-Messung beobach-

tet (ca. 30 Ma- % Riickstand). Die *3C-NMR-Verschiebungen
fiir C;-Cy stimmen mit denen der entsprechenden C-Atome
der Cumylgruppe in Cumylhydroperoxid iiberein [16] und
sind in Tab. 3 nicht aufgefiihrt. Die Triperoxide 7 besitzen
zwei asymmetrische C-Atome 11 und 20. Die Anwesenheit
von jeweils zwei Diastereomeren zeigt sich in den 3C-NMR-
Spektren durch Auftreten von jeweils zwei Signalen der C-
Atome 10 bis 13 und 19 bis 22, die in Nachbarschaft zu den
asymmetrischen C-Atomen stehen. Dies kann als ein Beweis
fiir die Konstitution der isolierten Triperoxide angesehen wer-
den. Die C-Atome 1 bis 8, die weiter vom Asymmetriezen-
trum entfernt sind, liefern in den '3C-NMR-Spektren ein-
zelne, nicht aufgespaltene Signale.

Die 'H-NMR-Signale der Hydroperoxidprotonen erschei-
nen im Bereich von & = 8,15 bis 9,15 ppm. Die beiden Pro-
tonen aus den Methylengruppen, die in Nachbarschaft zum
asymmetrischen C-Atom stehen, sind diastereotrop und kop-
peln deshalb miteinander. Dies macht sich auch bei den Tri-
peroxiden 7 durch die Anwesenheit von vier Paaren von
Dubletts mit Kopplungskonstanten von Jy__g = 13,1-14,2 Hz
bemerkbar (Tab. 3).

In den Massenspektren treten bei allen Peroxidverbindun-
gen die MT.-Peaks der Acetophenone (m/z = 176 fiir 4a, 7a;

Tabelle 3 1>C-NMR-Spektren der vicinalen Di- bzw. Triperoxidverbindungen des Typs

8 12 21
2 3 Me H Me H. Me
1 ! 20
1@4—07—0—03’0—01 0-02C—C— 0—-0—
| | |
65 Me H N8 H A2
9 18 14 27 23
17 15 26 24 Jn
16 25
R R
Verbindung 13C-chemische Verschiebungen (75 MHz, 8 in ppm; bezogen auf HMDS; CDCls; 25 °C)
R; n a) 4 7 8/9 10/19 11/20 1221 13/22 14/18 15/17 16/25
b) b) b) b) 23/27 24726
4b 144.,6 82,38 26,4 77,5 84,9 24 140,2 1272 128,1 136.4
R=H;n=0
7b 1451 82,45 26,60 77,05 83,38 21,11 139,88 127,18 128,13 133,35
26,45 77,10 83,86 21,26 139,98 127,21 128,26 133,40
R=H;n=1 78,73 84,89 22,33 140,22 127,37 128,36 133,53
78,93 85,97 22,39 141,38 127,42 128,39 133,60
Verbindung TH-NMR-Signal (300 MHz, 3 in ppm bezogen auf HMDS; CDCls; 25 °C)
R;n a) > CH; ; d; 2H Aryl; Phenyl 00H ¢)
>C(CHj3), >C CHj d bzw. m; 5H
) J, Hz 5;J, Hz m; s; 1h
4b 1,61 1,48 4,46; 455 134 7,33; d; 8,2 7,26 8,22
R=H;n=0 747; d; 8,2
b 1,60 1,45 4,02; 4,10 134 7,16; d; 8,4 7,24 8,93
1,46 4,15, 4,17 136 7,18; d; 9,5 9,01
R=H;n=1 1,54 423; 429 14,7 7,28; d; 8.4
1,55 432; 447 14,8 7,30; d; 9,5

a) Die vollstandigen NMR-Daten fiir alle anderen Peroxidverbindungen (4a, 4¢c, 7a und 7¢) kénnen auf Wunsch bei den Autoren
angefordert werden.; b) Zuordnung nicht sicher, kann auch vertauscht werden. ¢) mit D,O rascher H/D-Austausch
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m/z = 154 fiir 4b, 7b) und Fragmente mit m/z-Werten 43 (CH;-
C*t=), 77 (C¢Hs ™), 119 (Cumyl?), 120 (CsHs5-C(CH3)=0)
und 121 (C¢Hs-C(CH3)=0%"H) auf. Fiir p-tert.-butyl- bzw.
p-chlorsubstituierte Di- und Triperoxide wurde die Bildung
von protonierten Ketonen der allgemeinen Struktur: Aryl-
C(CH3)=O"H (mit m/z = 177 fiir 4a und 7a und m/z = 155
fiir 4b und 7b) nachgewiesen. Diese Fragmente erscheinen
mit einer Intensitdt von 7-11 %. Eine sekundire Fragmen-
tierung von protonierten Ketonen und Keton-Ionen ergibt
durch Methan-Eliminierung bzw. Abspaltung des Methylra-
dikals Benzoyl-Ionen (Aryl-C=07), die die Basispeaks m/z
= 161 fiir 4a, 7a, m/z = 139 fiir 4b, 7b und m/z = 105 fiir
4c, Tc liefern. Der weitere Zerfall der Benzoyl-Ionen erfolgt
unter Verlust von CO und dem {iiblichen Abbau des aroma-
tischen Restes, der den Charakter der Spektren im unteren
Massenzahlbereich bestimmt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die fi-
nanzielle Unterstiitzung. Herrn Prof. Dr. W. Pritzkow gilt un-
ser Dank fiir sein stetes Interesse bei der Durchfithrung der
Arbeit. AuBlerdem gilt unser Dank Herrn Dr. W. Kubak vom
Institut fir Anorganische Chemie der Martin-Luther Univer-
sitdt Halle-Wittenberg fiir die Aufnahme der Massenspektren.

Beschreibung der Versuche

Die Ausgangsolefine 1a und 1b wurden durch Dehydrati-
sierung von 2-(p-tert.-Butylphenyl)- bzw. 2-(p-Chlorphenyl)-
propan-2-ol [17] dargestellt.

Herstellung von Epoxiden

Die Epoxide 2a-2¢ wurden aus den entstandenen Styrolen
durch Epoxidierung mit Perbenzoesdure erhalten [18].

1-(p-tert.-Butylphenyl)-1-methyl-oxiran (2a)

Ausb.: 68 % d.Th. F: 109°C (n-Hexan)

C13H 50 (191,3) ber./gef. C 81,62/82,03; H 10,01/9,90
TH-NMR: 3 = 1,31 (s, 9H, 3xCHz), 1,34 (s, 3H, CH3), 3,87
und 4,06 (d, 1H J=5Hz,>CH,), 7,25-7,52 (m, 4H, C¢H,).
BBC.NMR: 3 = 224 (q), 31,3 (g), 34,5 (s), 706 (1), 73,3 (s),
125,5 (d), 129,6 (d), 138,6 (s), 150,4 (s).

1-(p-Chlorphenyl)-1-methyl-oxiran (2b)

Ausb.: 78 % d.Th., kp.: 71-72°C / 2 Torr; np%’: 1,5370
CyH;oCIO (169,6); ber./gef. C 63,72/63,19; H 5,94/6,04; Cl
20,90/21,12

'H-NMR: 5 = 1,64 (s, 3H, CH3), 2,69 und 2,92 (d, 1H, J=5,7
Hz, >CH,), 7,24 (m, 4H, C4H,). 13C-NMR: 5 = 22,5 (q), 56,2
(s), 56,8 (d), 126,4 (d), 1284 (d), 133,2 (s), 139,8 (5).

Herstellung der 1,2-Diole 8a; 8c

Die Synthese erfolgte nach [18] durch Umsetzung der Ole-
fine mit Perameisensdure und anschlieBende Hydrolyse der
Monoformiate. Die Zielprodukte wurden aus n-Hexan um-
kristallisiert.

2-(p-tert.-Butylphenyl)-propan-1,2-diol (8a)

Ausb.: 53% d.Th. F: 107°C
C13Hy00, (208,3); ber./gef.: C 74,96/75,30; H 9,98/9,50

TH-NMR: 8§ = 1,30 (5, 9H, 3xCHj3), 1,49 (s, 3H, CH3), 2,33 (s,
br., 1H, OH), 2,71 (s, br., 1H, OH), 3,57 und 3,74 (d, J=11,0
Hz, 1H,>CH,), 7,35 (s, 4H, CgHy). 13C-NMR: 8 = 259 (q),
34,4 (s), 71,1 (t), 74,7 (s), 124,8 (d), 125,3 (d), 141,9 (s), 150,0
(s).

MS: m/z 208 (2,5 M), 177 (100 M+ --CH,OH), 147 (11), 121
(31), 91 (9), 57 (29, (CH3)C™), 43 (73, CH3 C=0").

2-(p-Chlorphenyl)-propan-1,2-diol (8b)

Ausb.: 37 % d.Th. F; 89°C

CoH;;ClO, (186,62); ber./gef: C 57,92/58,09; H 5,93/5,85; Cl
19,00/19,20

1H-NMR: & = 1,37 (s, 3H, CH3), 3,85 und 4,24 (d, 1H, J=11,3
Hz,>CH,), 3,70 (s, br, 1H, OH), 5,07 (s, br., 1H, OH), 7,31
und 8,42 (dd, 2x2H, CgHy). 3C-NMR: 8 = 26,3 (q), 70,6 (t),
73,6 (s), 127,7 (d), 127,9 (d), 131,1 (s), 146,7 (s). MS: m/z 186
(-M+2), 157 (26), 155 (77, M+-- CH,OH), 139 (10), 125 (6,
CICgH,CH, ), 111 (7, CIC¢Hs), 43 (100, CH3C=0").

Durchfiihrung der Oxidationen

Die Oxidation wurde in einer geschlossenen Glasapparatur
(50 ml Reaktor, Gasbiirette 200 m!) durchgefiihrt. Die Ar-
beitsmethode sowie die Durchfiihrung GC-Analysen von ro-
hen bzw. LiAlH-reduzierten Oxidaten wurden bereits in [14]
beschrieben. Die Bestimmung von aktivem Sauerstoff erfolgte
durch iodometrische Analyse, bei der die Reaktion mit KI in
siedender Essigsdure (5 min) unter Zusatz von 0,5 Ma- %
Phosphorsiure ausgefiihrt wurde.

Siulen- und Diinnschichtchromatographie

Fiir die sdulenchromatographische Trennung der oligome-
ren Peroxide wurde als stationdre Phase Kieselgel (Merck)
(KorngroBe 0,063-0,200 mm) verwendet (Glassiule 70 x
2,2 cm; Toluol : Methanol 10:1). Der Ablauf der Tren-
nung wurde durch Diinnschichtchromatographie kontrol-
liert. Die Diinnschichtchromatographie wurde auf DC-Silufol-
Fertigfolie (Fa. Kavalir, Votice, CSSR) durchgefiihrt. Die
Flecken peroxidischer Produkte wurden durch Anspriihen mit
einer iodidhaltigen Losung (Spriihlésung I: Essigsidure + 5
Ma- % HCl (37 %), Sprithiosung II: 5% KI in Methanol)
und Erwidrmen auf 90°C sichtbar gemacht.

Gaschromatographie

Die Styroloxidate sowie ihre LiAlHj-Reduktionsprodukte
wurden mit einem GC-Gerdit CP 9000 (FID) (Chrom-
pack) mit Hilfe eine Kapillarsiule in Gegenwart von a-
Methylnaphthalin als innerem Standard analysiert (fiir la-,
1b-Oxidate: 25m Séule CO-43-CB (Chrompack); Temperatur-
programm: 50-185°C; Heizrate ~ 5 K/min; fiir 1c-Oxidat: 25m
Sdule CW 20M (Macherey-Nagel) Temperaturprogramm:
40-195 °C; Heizrate 4 K/min).

Spektroskopische Methoden

Die NMR-Spektren wurden mit einem NMR-Gerit "Gemini
300" (Varian) (H-NMR: 300 MHz; 3C-NMR: 75 MHz) in
CDCl; gegen HMDS als inneren Standard aufgenommen.
Die massenspektrometrischen Untersuchungen wurden an ei-
nem MS-Gerit AMD 402 (Innectra GmbH) durchgefiihrt.
Es wurde mit 70 eV lonisierungsenergic und einem direkten
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EinlaBsystem bei einer Ionenquellentemperatur von 200°C
gearbeitet.

TG/DTA-Untersuchungen

Die thermoanalytischen Untersuchungen wurden mit einem
Simultanthermoanalysegerit STA 409 (Netzsch Gerdtebau
GmbH) durchgefiihrt. Die Probeneinwaagen betrugen 30-
50 mg, und es wurde gegen einen Korundstandard gemes-
sen. Die Apparatur wurde nach dem Einbringen der Probe
10 min evakuiert (1,3 Pa) und danach unter Reinststickstoff
auf Normaldruck gebracht. Die TG/ DTA-Kurven wurden in
stromendem Stickstoff (6 1/h) von 30 bis 400°C dynamisch
mit einer Heizrate von 5 K/min registriert.
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