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Reactivity and Selectivity in the Oxidation of Styrene Derivatives. IV.
Studies on the Oxidation of Substituted 8 8-Dimethylstyrenes

Abstract. The liquid phase oxidation of substituted (p-MeO-,
p-Cl-, m-CF;-) 2-aryl-3-methyl-but-2-enes, of 1,1-diphenyl-
2-methyl-propene, of 1-ethoxy-2-methyl-1-phenyl-propene
and of 9-isopropylidene-fluorene with pure oxygen was inve-
stigated in chlorobenzene solution and in presence of cumene
and of cumene hydroperoxide in the temperature range 65-
125 °C. The product yields were determined gaschromato-
graphically. The differences of the activation energies of ep-

oxide formation and the parallel reactions were calculated.
They amount to 19—48 kJ/mol. The epoxide selectivity increa-
ses with increasing temperature and increasing concentration
of olefin. The relative chain propagation constants (k,c_c) were
determined by competitive oxidation with cumene. The k,c-¢
values of substituted B, S-dimethylstyrenes can be correlated
by a LFE-relationship with the ionisation energies of the ole-
fins.

Die vorhergehenden Mitteilungen [2, 3] iiber die Oxi-
dation von - bzw. Ph-substituierten Styrolen lassen die
SchluBfolgerung zu, daB die Reaktivitit der C=C-Dop-
pelbindung gegeniiber Peroxyradikalen bei der Einfiih-
rung von Elektronendonator-Substituenten steigt und bei
der von Elektronenakzeptor-Substituenten abnimmt. Die
kinetischen Daten der Oxidation von o-t-Butylstyrol [2]
sowie von 1- und 2-Isopropenylnaphthalin [1] verdeut-
lichen, da} nicht nur elektronische, sondern auch steri-
sche Effekte (sterische Mesomeriebehinderung) sowohl
die Reaktivitit der C=C-Doppelbindung als auch das
Reaktionsverhalten der intermedidr gebildeten B-Per-
oxyalkylradikale (8-PAR) in konkurrierenden Reaktio-
nen beeinflussen.

Fiir die Autoxidation von verzweigten Olefinen
nimmt die Reaktivitit der C=C-Doppelbindung gegen-
iiber Peroxyradikalen in der Regel mit steigender Al-
kylsubstitution zu [4]:

R!-CH=CH, < R'R2C=CH, < R'R2C=CHR? < R'R2C=CR3R*

In dieser Arbeit wird tiber die Autoxidation von o- bzw.
Ph-substituierten 3, f-Dimethylstyrolen berichtet. In die
Untersuchungen wurden die 2- Aryl-3-methyl-but-2-ene
(Aryl =Phenyl (1a); p-Methoxyphenyl (1b); p-Chlor-
phenyl (1¢); m-Trifluormethylphenyl (1d)) sowie 1,1-
Diphenyl-2-methyl-propen (1e); 1-Ethoxy-2-methyl-1-
phenyl-propen (1f) und 9-Isopropyliden-fluoren (1g)
einbezogen.

Es sollte gepriift werden, ob die Reaktivitit der ge-
nannten 3, f-Dimethylstyrolderivate analog zur Oxida-
tion von aliphatischen verzweigten Olefinen durch den
von den B-stindigen Methylgruppen ausgehenden +1-
Effekt vergroBert wird und ob ein Zusammenhang zwi-
schen Olefinstruktur und Selektivitdt der Bildung von
Oxidationsprodukten besteht.

Oxidationsprodukte. Die Oxidation von 1 wurde bei
Normaldruck in einer geschlossenen Apparatur mit rei-
nem Sauerstoff in Chlorbenzollosung im Temperatur-
bereich von 65-125 °C untersucht.
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Entsprechend dem Twigg—-Mayo-Mechanismus [5] er-
hilt man als Produkte des oxidativen Angriffes auf die
C=C-Doppelbindung von 1 nebeneinander die entspre-
chende Epoxide (2), die Produkte der oxidativen C=C-
Spaltung (Aceton und die entsprechenden Acetophe-
nonderivate (3a—d) bzw. Benzophenon (3e), Benzoe-
sdureethylester (3f) oder Fluorenon (3g)) sowie die oli-
gomeren Peroxidverbindungen 5,6 (Schema 1).
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Schema 1 Bildung von Produkten des oxidativen Angriffs
auf die C=C-Doppelbindung wihrend der Autoxidation von
substituierten 3, B-Dimethylstyrolen.

Um die Peroxidverbindungen 5 und 6 quantitativ zu
erfassen, wurden die/Oxidate mit LiAlH, reduziert, wo-
bei als Folgeprodukte der Peroxidverbindungen 5 und
6 [6] die entsprechenden 2-Methyl-3-aryl-butan-2,3-dio-
le (7a—d), 2-Methyl-1,1-dimethyl-propan-1,2-diol (7e)
oder 9-Hydroxy-9-(a-hydroxy-isopropyl)-fluoren (7g)
entstanden. Als weitere LiAlH,-Reduktionsprodukte
wurden 1-Arylethanole (Folgeprodukte der Acetophe-
none 3a—d), 2-Aryl-3-methyl-butan-2-ole und 2-Aryl-

3-methyl-butan-3-ole (Reduktionsprodukte der 2-Aryl-
2,3,3-trimethyl-oxirane 2a—d) quantitativ erfaft. 3f lie-
fert nach der Reduktion Benzylalkohol.

Die Auswertung der Analyse der Oxidationsproduk-
te von 1f bereitete Schwierigkeiten. Der Enolether 1f
hydrolysiert wihrend der Oxidation teilweise (zu 2-5%)
zu Isobutyrophenon; das Epoxid 2f geht teilweise unter
Ethanolabspaltung in o-Hydroxy-isobutyrophenon 8f
Uber und liefert nach LiAlH,-Reduktion 1-Phenyl-2-
methyl-propan-1,2-diol 9f (Schema 2) 1).
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Schema 2 Folgeprodukte der Umlagerung und LiAlH4-Re-
duktion von 2-Ethoxy-3,3-dimethyl-2-phenyl-oxiran (2f) und
von Peroxidverbindungen.

Bei der Oxidation von 1f oberhalb von 95 °C stimmt
die Gesamtausbeute an 2f und 8f in den Rohoxidaten
gut mit der Ausbeute an Diol 9f aus reduzierten Oxida-
ten iiberein. Bei der Oxidation unterhalb 90 °C war die
Ausbeute an Diol 9f immer grofler als die Gesamtaus-
beute an 2f und 8f (da die Peroxidverbindungen bei
Temperaturen < 90 °C wihrend der Reaktion erhalten
bleiben und nach der LiALH,-Reduktion Diol 9f lie-
fern). Das Diol 9f in den reduzierten Oxidaten von 1f
ist als Folgeprodukt von Peroxidverbindungen S5f, 6f
anzusehen [3, 6].

Das intermediiir gebildete o--Hydroxyhalbacetal (7f)
geht unter Ethanolabspaltung in 8f iiber und wird von
iiberschilssigem LiAlH, zum Diol 9f reduziert.

AuBer dem Angriff auf die C=C-Doppelbindung fin-
det bei der Oxidation von 1 auch ein Angriff von Per-
oxyradikalen auf allylstindige primire C-H-Bindungen
statt. Aus der GC-Analyse der gewonnenen LiAlH4-Re-
duktionsprodukte 146t sich die urspriingliche Zusam-
mensetzung des Oxidates berechnen, wenn man an-
nimmt, daf} alle Allyloxidationsprodukte zunichst als
Allylhydroperoxide, Allylalkohole oder ;, B-ungesiittig-
te Carbonylverbindungen vorliegen. Die Ausbeute der

1Y In unabhingigen Versuchen wurde nachgewiesen, daB sich das Epoxid 2f oberhalb 90 °C in Gegenwart von Wasser und 0,01
Gew-% TosOH in o-Hydroxy-isobutyrophenon 6f umlagert, dessen Reduktion mit LiAlH, zu 2-Methyl-1-phenyl-propan-1,2

diol (4f) fiihrt.
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bei der LiAlH,;-Reduktion gebildeten Allylalkohole (be-
zogen auf die Summe aller Oxidationsprodukte) betrégt
fiir 1a—f 10—-15% (Tab. 1). Die Anteile an Allyloxida-
tionsprodukten von 1a—d sind niedriger als bei der Oxi-
dation von 2,3-Dimethyl-but-2en, das eine Methylgrup-
pe mehr enthdlt [7]. Ein Angriff an allylstéindige C-H-
Bindungen der a-Me-Gruppen ist (wie bei der Oxidati-
on von ¢-Methylstyrolen [3, 8]) nicht nachweisbar, Of-
fenbar bildet sich das entsprechende Allylradikal nicht,
weil es durch die Arylgruppe in 2-Stellung kaum stabi-
lisiert werden kann (gekreuzte Konjugation).

Die ausschlieliche Bildung von 2-Methyl-3-aryl-but-
2-en-1-olen aus la—d spricht dafiir, da} die interme-
didren o, -Dimethyl-B-phenyl-allylradikale vom Sau-
erstoff nicht unter Aufhebung der Konjugation ange-
griffen werden.

Im Falle von 9-Isopropyliden-fluoren (1g) konnten
keine Produkte der Allyloxidation gefunden werden.

Die Verteilungen der Oxidationsprodukte bei konstan-
ter Anfangskonzentration der Olefine (1,5 mol 1) und
einer Sauerstoffaufnahme von 21 mmol O, pro 100
mmol Olefin im Temperaturbereich von 65 bis 125 °C
sind in den Abb. la—c dargestellt. Die Selektivititen
beziehen sich auf die Summe der GC-erfaiten C=C-
Oxidationsprodukte. Die Bilanzversuche in Gegenwart
eines inneren Standards zeigen, dafl die Summen der
Ausbeuten an Oxidationsprodukten (Epoxid bzw. Epo-
xidumlagerungsprodukte, C=C-Spaltprodukte und Diole
(entspricht Peroxidverbindungen) und Allylalkohole)
befriedigend mit dem Olefinverbrauch iibereinstimmen.
Das Stoffdefizit ist nicht groBer als 2 bis 5%. Es wer-
den also keine signifikanten Mengen an gaschromato-
graphisch nicht erfafiten Produkten gebildet.

Die in den Abb. 1a bis 1c dargestellten Abhéngigkei-
ten der Selektivititen von der Reaktionstemperatur be-
stitigen die bekannten GesetzméBigkeiten [1-3, 5]: die
Epoxidselektivitit nimmt mit steigender Temperatur zu
(Abb. 1a), und die Gesamtselektivitdt der Bildung von
C=C-Spaltprodukten und von Diolen (oligomeren Per-
oxidverbindungen) nimmt entsprechend ab (Abb. 1b,
¢). Ein Grund dafiir liegt darin, daB die Fragmentierung
von B-PAR zu Epoxiden eine hohere Aktivierungsener-
gie als die Reaktion mit Sauerstoff benotigt. Die Diffe-
renzen zwischen den Aktivierungsenergien (AE,) fiir
diese konkurrierenden Reaktionen wurden aus der An-
derung der Epoxidselektivititen Sgpgia/(1-Sgpoxia) 1M
Temperaturbereich von 65 bis 125 °C mit Hilfe der
Arrhenius-Gleichung ermittelt (Tab.1).

Abb. 1a zeigt, daB die Epoxidselektivitit fiir die 3, 5
Dimethylstyrolderivate 1a—f bei allen Versuchstempe-
raturen in der Reihe

o-EtO (2f) < p-MeO (2b) < m-CF; (2d) < H (2a) < p-Cl (2¢) <
o-Ph (2e)

steigt. a-Phenyl-f, B-dimethylstyrol (1e) liefert die groB3-
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Abb. la-c EinfluB der Reaktionstemperatur auf die Selekti-
vitdt der Bildung von Epoxiden (a), Ketonen (C=C-Spaltpro-
dukten) (b) und Diolen (oligomeren Peroxiden) (c) bei der
Oxidation von substituierten S, f-Dimethylstyrolen in PhCI-
Losung. ([Olefin]y: 1,5 ml I'!; Oxidationsgrad: 21+1 mol O,
pro 100 mol Olefin; pO,: 101 kPa)

te und der Enolether (1f) die niedrigste Epoxidausbeu-
te. Bei den o, B, B-Trimethylstyrolen 1la—d erkennt man
nur geringe Einfliisse der Substituenten am Phenylring;
analog zur Oxidation von a-Methylstyrolderivaten (-
MSD) erschwert die p-MeO-Gruppe die Epoxidbildung,
withrend die p-Cl- und die m-CF;-Gruppe sie begiinsti-
gen.

Im Falle von 1g fordert eine Erhohung der Reak-
tionstemperatur die Epoxidbildung deutlicher als bei
den o, B, B-Trimethylstyrol-Derivaten la—e, entspre-
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Tab. 1 Selektivitéit der Bildung von Produkten des oxidativen C=C-Angriffs (C=C-Spaltprodukte, Diole, Epoxide) und des
Allylangriffs (Allylalkohole) bei der Oxidation von substituierten f3,3-Dimethylstyrolen (1a—g) in PhCl-Lésung bei 95 °C
sowie Differenz zwischen den Aktivierungsenergien (AE,) flir die radikalische Epoxidbildung und die Bildung von C=C-Spalt-
produkten bzw. oligomeren Peroxiden. Oxidationsgrad: 21 + 1 mmol O, pro mol Olefin 1; [Olefin], = 1,5 mol/l

RZ AX ZPi Selektivitit (mol%) ©) AA®) AE,
(h) (mol%) (mol%) (kJ/mol)
a) by Keton Diol 9  Epoxid

la 7,5 28,5 22,5 30,4 8.8 60,9 8.9 15,6 £0,8
1b 2,7 26,0 24,0 51,7 43 44,0 7.4 13,1£0,5
1c 9,0 24,2 22,0 27,3 7.8 66,0 7.9 16,4+0,7
1d 11 25,3 23,3 38,5 8,1 53,5 9,8 19.2+1,7
le 4,0 23,9 23,5 14,8 4.6 80,6 7,3 18,6+1,0
1f 1,2 28,5 24,1 58,5%H 3,59 38,0 13,5 15,3+0,5
1g 2,0 20.8 18,3 30,0 0.8 69,2 - 29,7+3,4

%) Olefinumsatz (gaschromatographisch ermittelt); ®) Summe der gaschromatographisch erfaBten Produkte in mmol pro 100 mmol einge-
setzten Olefins 1; ©) bez. nur auf die Summe von Reaktionsprodukten des oxidativen C=C-Angriffs (d. h. Keton 2 + Epoxid 3 + Diol 7; das
Aceton wurde in die Bilanzierung nicht einbezogen); ¢) bestimmt nach LiAlH,-Reduktion; ¢) Allylalkohole: bezogen auf b);

f) Benzoesiureethylester; £) ermittelt als Differenz zwischen Ausbeute an Diol 9f und der Summe der gesamten Ausbeuten an 2f und 8f aus

dem Rohoxidat

chend ist der AE,-Wert um ca. 15 kJ/mol grofier. Dies
kommt wahrscheinlich dadurch zustande, dal} das aus
1g gebildete B-PAR durch das n-Elektronensystem des
Fluoren-Restes (zwei coplanare Phenylreste) wesent-
lich stérker stabilisiert ist als die aus 1a—e gebildeten
B-PAR.

Die Oxidation von 1 in Gegenwart von Cumol bzw.
Cumolhydroperoxid fiihrt zu einer deutlichen Veriande-
rung der Selektivitiiten der Bildung von C=C-Spaltpro-
dukten und von Peroxidverbindungen (Abb 2). Ein ver-
gleichbares Verhalten wurde bei der Oxidation von -
Methylstyrol-Derivaten beobachtet [2, 3]. Eine erhohte
Selektivitit der Diol-Bildung bei Zusatz von Cumol bzw.
Cumolhydroperoxid wird durch die begiinstigte H-Ab-
straktion durch die oligomeren MOO-Radikale unter
Bildung von oligomeren Peroxidverbindungen (Konkur-
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Abb. 2 Einflul der Reaktionstemperatur auf die Selektivitit
der Bildung von m-Trifuormethylacetophenon und 2-Methyl-
3-(m-trifluormethylphenyl)-butan-1,2-diol bei der Oxidation
von 2-(m-Trifluormethylphenyl)-3-methyl-but-2-en in PhCl-
Losung in Gegenwart von Cumol(RH) bzw. Cumolhydroper-
oxid (ROOH). (Oxidationsgrad: 211 mol O, pro 100 mol
(Olefin + RH); pO,: 101 kPa; [Olefin],: 1,5 mol I-1; [RH],:
1,5 mol-!; [ROOH],: 0,5 mol/l).

renz zur Addition von MOO- an Olefine) hervorgeru-
fen (Schema 1). Dies zeigt sich auch in einer niedrigen
Selektivitit der Bildung von C=C-Spaltprodukten bei
Temperaturen unter 90 °C. Dagegen sind bei der Durch-
fiihrung der Oxidation in Cumol-Lésung oberhalb
100 °C die Ausbeuten an C=C-Spaltprodukten nahezu
gleich denen, die man in PhCl-Lésung erhilt, da die
zusitzlich gebildeten Peroxidverbindungen sich unter
Bildung von Carbonylverbindungen (Aceton, Acetophe-
none) zersetzen. Die niedrigste Diol-Ausbeute wurde
bei der Oxidation von 1b (p-MecO) und 1f (o-EtO) be-
obachtet.

Offenbar wird die Ausbeute an C=C-Spaltprodukten
und Peroxidverbindungen 5, 6 nicht nur durch die in-
tramolekulare Sg2-Reaktion des f-PAR zum Epoxid und
die konkurierende Reaktion mit O, (beeinfluBt durch
den O,-Partialdruck) bestimmt. Auch die Reaktionen
des oligomeren MOO-Radikals, die H-Abstraktion aus
Reaktionspartnern (Bildung von Hydroperoxiden 5) und
die konkurrierende Addition des Ausgangsolefins (Bil-
dung hoherer 8-PAR) beeinflussen den Anteil an Spalt-
produkten 3 und 4 sowie von oligomeren Hydroperoxi-
den 6.

Vergleicht man die Selektivititen der Bildung ver-
schiedener C=C-Oxidationsprodukte bei der Autoxida-
tion von ¢-substituierten 3, f-Dimethylstyrolen mit ent-
sprechenden Werten bei der Autoxidation von o-MSD
bzw. anderen o-substituierten Styrolen, so lassen sich
allgemeine GesetzmiBigkeiten iiber den EinfluB von
Substituenten erkennnen:

— Alkoxy-Gruppen in ¢ oder p-Stellung unterdriicken
die Epoxid- und die Peroxid-bildung und und begiinsti-
gen die Bildung von C=C-Spaltprodukten;

— eine o-Ph-Gruppe begiinstigt die Epoxidbildung;

— die AE,-Werte fiir 1a—f liegen im Bereich 15—
20 kJ/mol und sind um 12— 18 kJ/mol niedriger, die Ep-
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oxidselektivititen sind entsprechend um 17-25% ho-
her als bei der Oxidation von kernsubstituierten o-MSD.

Der letztgenannte Befund spricht dafiir, daB die S-
stindigen Methylgruppen die Energiebarriere im Uber-
gangszustand der zur Epoxidbildung fithrenden intra-
molekularen Sg2-Reaktion herabsetzen und damit den
Epoxidringschlufl unterstiizen; sie diirften die fiir die
Epoxidbildung erforderliche Konformation begiinsti-
gen.

Kalottenmodelle und Geometrieoptimierung 2) von
B-PAR zeigen, daB bei 1a—d wegen der AbstoBung zwi-
schen den C-H-Bindungen der S-stindigen Methyl-
Gruppen und orthosténdigen C-H-Bindungen die intra-
molekulare Beweglichkeit eingeschrinkt ist. Der Ph-
Ring ist um 22-25° aus der sp-Ebene herausgedreht.
Demzufolge kann beim Angriff von Peroxyradikalen an
la—d das intermediir gebildete B-PAR durch das 7-Elek-
tronensystem des Arylrestes nicht so stark stabilisiert
werden wie beim entsprechenden Radikal aus o-MSD,
und es reagiert deshalb leichter leichter unter Epoxid-
ringschluf3.

Dafiir, daf3 die radikalische Epoxidbildung leichter
aus weniger stabilisierten B-PAR erfolgen kann, spricht
der Befund, daB die Differenz zwischen den Aktivie-
rungsenergien der konkurrierenden Reaktionen (Epo-
xidbildung und O,-Addition) fiir 1g um ca. 15 kJ/mol
gréfler als bei der Oxidation von 1e ist. Bei der Oxida-
tion von 9-Isopropylidenfluoren 1g (die zwei Ph-Ringe
im Fluoren-Rest liegen in einer Ebene und bilden ge-
meinsam ein konjugiertes 7-Elektronen-System) kann
das intermediir auftretende [-PAR besser stabilisiert
werden als im Falle von 1,1-Diphenyl-2-methyl-propen,
folglich ist die Epoxidausbeute relativ gering.

Reaktivitdt. Wie man schon aus den Reaktionszeiten
(RZ) Tab. 1 erkennt, die jeweils fiir die Aufnahme von
0,20 mol O, pro 1 mol Olefin erforderlich waren, sin-
ken die Oxidationsgeschwindigkeiten in der Reihe:

o-EtO (f) > Fluoren (g) > p-MeO (b) > a-Ph (e) > H (a) > p-C!
(¢} > m-CF; (d)

Die Reaktivitidten von 1 wurden durch Konkurrenzoxi-
dation mit Cumol (Referenzkohlenwasserstoff) be-
stimmt {2]. Die bei 95 °C ermittelten relativen Ketten-
fortpflanzungskonstanten des Angriffs von Peroxyra-
dikalen auf die Doppelbindung von 1 (kyc.c) sind in
Tab. 2 zusammengefalit. Der Parameter k¢ gibt das
Verhiiltnis der Geschwindigkeitskonstanten der Ketten-
fortpflanzungsreaktionen der intermedidr auftretenden
Peroxyradikalen mit Olefin und mit Cumol an und sagt
aus, wieviel mal schneller das Peroxyradikal mit dem
jeweiligen Styrolderivat als mit Cumol reagiert.

Der relative mittlere k,c_c-Wert fiir kernsubstituier-
te o f,B-Trimethylstyrole 1a—d liegt im Bereich von
6,8 £2,3. Die Reaktivitdt der C=C-Bindungen in die-
sen Styrolderivaten ist etwa halb so grofl wie in analog
substuierten a-Methylstyrolen, wo der mittlere K,c_c-
Wert bei 12,115 liegt [3]. Weiterhin erkennt man ana-
loge Einfliisse von Substituenten am Ph-Ring: p-MeO-
Gruppen erhéhen, p-Cl-, p-CF;- und m-CF;-Gruppen
verringern die Reaktivitit der C=C-Bindung.

1g und 1If zeigen eine groBere Reaktivitdt als la—e,
EtO- und Fluoren-Gruppen an der C=C-Doppelbindung
aktivieren diese stirker als Substituenten am Phenyl-
ring. Ursache fiir die aktivierende Wirkung der EtO-
Gruppe ist der +M-Effekt des Ether—Sauerstoffs, der
allerdings nur durch gekreuzte Konjugation wirkt. Die
Fluoren-Gruppe bewirkt durch ihr ausgedehntes, in ei-
ner Ebene liegendes konjugiertes 7-Elektronensystem
eine Erhohung der m-Elektronendichte der C=C-Dop-
pelbindung. 1e besitzt auch zwei Ph-Gruppen, aber die
n-Elektronen der beiden Phenylreste an der C=C-Dop-
pelbindung kénnen sich aus sterischen Griinden weder
im Ausgangsolefin noch im intermedidr gebildeten -
PAR coplanar einstellen; so ist die Bildung eines ge-
meinsamen konjugierten 7z-Systems erschwert, und
demzufolge oxidiert le nur etwa halb so schnell wie
1g.

Die Ergebnisse bestitigen das von Minisci entwik-
kelte Konzept iiber die Elektrophilie von Peroxyradi-
kalen, demzufolge die Reaktivitit von Olefinen gegen-
iiber Peroxyradikalen mit steigender Ionisierungsener-
gie der 7-Elektronen sinken soll [9].

Die Lineare-Freie-Energie-Beziehung zwischen In

k,c-c und der lonisierungsenergie von 1

P
log kpc—c =109 kx°c-c — " IP

ist wie bei der Oxidation von o-Methylstyrolderivaten
befriedigend erfiillt (Abb. 3). Der Proportionalititsfak-
tor ¢ hat fiir beide Typen von Styrolen den gleichen
Wert. Das spricht dafiir, daff dhnliche Substituenten
dhnliche Aktivierungseffekte auf die Reaktivitit der
C=C-Doppelbindung ausiiben.

Um das Verhalten von B-PAR in konkurrierenden Re-
aktionen zu charakterisieren, wurden aus den Produkt-
zusammensetzungen bei der Cooxidation von 1 mit
Cumol die relativen Geschwindigkeitskonstanten der
epoxidbildenden Fragmentierung (k,g,) und der Bildung
von C=C-Spaltprodukten und oligomeren Peroxiden
(kyspp) berechnet (Tab. 2). Das Verhéltnis kg /kc-c gibt
die Selektivitit der Epoxidbildung wieder. Da die Epo-
xidausbeuten bei der Cooxidation durch das Verhiltnis
Cumol : Olefin beinfluBt werden, sind die kg, Werte
mit groBen Fehlern (bis +£10%) behaftet. Die Selektivi-

2y Die Geometrieoptimierung von 3-PAR wurde mit der semiempirischen MO-Methode (PM3) im Programm MOPAC durch-

gefiihrt
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Tab. 2 Relative Kettenfortpflanzungskonstanten (ki) fiir die Oxidation von substituierten 3, f-Dimethylstyrolen bei 95 °C in
Chlorbenzollgsung. Oxidationsgrad: 20 + 1 mmol O, (1a—g) pro 100 mmol (Olefin 1 + Cumol)

k,i %)

C=C") SPP ©) Ep 9) kekeec  Allyl®)
1a 5.92+0,18 1,56+0,24 3,48+020 0,59 0,092:£0,024
1b 8,58+0,23 5,00£0,12 3,59:0,17 042 0,107+0,007
1c 4,52:0,18 1,66+0,10 2,80+0,14 0,62 0,087 0,005
1d 3,58+0,19 1,88+0,09 1,78+0,07 0,50 0,076 0,006
le 727+0,23 1,49:0,11 579:0,19 0,80 0.113+0,013
1f 13,0+0,40 8,24+0,20 472£030 0,36 0,34 +0,04
1g 11,420,7 3,73+0,31 771046 0,68 -
oMS T 12,7 748 51 0,40 -

#) bezogen auf die tertiire C-H-Bindung von Cumol; Mittelwerte aus 5 Oxidationen mit den Ansétzen Olefin + Cumol (mmol): 7+23, 11+19,
14416, 17423, 22+8. ") Angriff auf die C=C-Doppelbindung; ¢) Bildung von oligomeren Peroxiden und C=C-Spaltprodukten; ¢) Epoxidbil-
dung aus B-PAR; ©) Allylangriff auf die priméren C-H-Bindungen der §-stindigen Methylgruppen; f) a-Methylstyrol; enthommen aus [3]

0'4(7),40 760 7.80 800 820 840 860 680 9.00 920
lonisierungspotential, eV

Abb. 3 Lineare-Freie-Energie-Bezichungen fiir die Oxidati-
on von p-substituierten o-Methylstyrolen und substituierten
B, B-Dimethylstyrolen. ?) p-substituierte a-Methylstyrole: log
kpe—c = (5,197 £ 0,412) - (0,558+0,049) - IP; r= 0,976
b) substituierte 3, f-Dimethylstyrole: log k,c_c = (4,978 =
0,464) — (0,509 = 0,057) - IP; r= 0,969 kc_c: relative RG-
Konstante fiir den Angriff von Peroxyradikalen auf die C=C-
Bindung (bei 95°C, bezogen auf die tertidre C-H-Bindung von
Cumol); IP: erstes vertikales Ionisierungspotential von Sty-
rolderivaten

titen der Epoxidbildung aus den intermediiren 3-PAR
nehmen in folgender Reihe zu:

o-EtO (f) < p-MeO (b) < m-CF; (d) < H (a) < p-Cl (¢)
< Fluoren (g) < o-Ph (e)

Die relativen RG-Konstanten (in Bezug auf die tertidre
C-H-Bindung des Cumols) fiir den oxidativen Angriff
auf eine C-H-Bindung der S-stindigen CH;-Gruppen
liegen fiir 1a—e im Bereich 0,08-0,11 und fiir 1f bei
0,34.

Die Ergebnisse der Oxidation von Derivaten des 3, -
Dimethylstyrols 1 kann man folgendermaBlen zusam-
menfassen: je grofler die Reaktivitit von 1 beim An-
griff von Peroxyradikalen ist, desto kleiner ist die Re-
aktivitit des entsprechenden 3-PAR bei der Epoxidbil-
dung.

Die bei gleicher Ionisierungsenergie im Vergleich zur
a-MSD niedrigere Reaktivitit von 1 spricht dafiir, daB
beim Angriff von Peroxyradikalen auf die C=C-Bin-
dung im Ubergangszustand eine AbstoBung zwischen
den beiden fB-Me-Gruppen im intermediir gebildeten
B-PAR wirksam wird (die Bildung einer neuen O-C
Bindung erfordert eine Verkleinerung des Bindungswin-
kels am -C-Atom von 120° auf 109°: Ubergang von
sp? zu sp®). Das heiBt, die sterischen Effekte der S-Me-
Gruppen unterdriicken die Reaktivitit der C=C-Dop-
pelbindungen stdrker, als ihre +M-Effekte sie vergro-
Bern. Andererseits beweist die niedrige Reaktivitit von
1 im Vergleich zu o-MSD, daB die aus 1a—d intermedi-
ar gebildeten B-PAR durch Hyperkonjugation (der an-
tiperiplanare-Effekt: Donor-Akzeptor-Wechselwirkung
eines 7-Elekirons mit einen unbesetzten antibindenden
o”-Orbital) mit den o-Elektronenpaaren weniger stabi-
lisiert werden als im Falle von a-MSD, da 1a—d drei
0o-C-H Bindungen und o-MSD entsprechend fiinf o-C-
H-Bindungen besitzen.

Die hohen Ausbeuten an Epoxiden bei der Oxidati-
on von kernsubstituierten o, f3, -Trimethylstyrolen im
Vergleich zur Oxidation von a-MSD deuten darauf, daf3
die Einfiihrung von zwei B-stindigen Methylgruppen
die fiir die Epoxidbildung erforderliche Konformation
des -PAR begiinstigt. Die Epoxidselektivititen bei der
Oxidation von 1 sind um 15 bis 25% hoher, die AE ,-
Werte liegen um 10 bis 15 kJ/mol niedriger als bei der
Oxidation von - und p-substituierten o-Methylstyro-
len mit entsprechenden Gruppen. Die Kalotten-Model-
le fiir B-PAR aus 3, f-Dimethylstyrolen sprechen dafiir,
daB die Vorzugskonformation den Epoxidringschlufl
erleichtert.

Herrn Dipl. Chem. A. Flatow und Herrn Prof. Dr. R. Gleiter
aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Hei-
delberg danke ich fiir die Aufnahme der Photoelektronspek-
tren, Herrn Prof. Dr. W. Pritzkow fiir wertvolle Diskussionen
und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Forderung
dieser Arbeit.
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Beschreibung der Versuche

Darstellung definierter Testsubstanzen

Uber die Herstellung von 1a—d, der entsprechenden Epoxide
2a—d und der Diole 7a—d wurde bereits in [11] berichtet.

2-Methyl-1,1-diphenyl-propen (1e)

wurde durch Dehydratisierung von 2-Methyl-1,1-diphenyl-
propan-2-ol in Essigséure in Gegenwart von 0,5 Gew-% H,SO,
hergestellt. Aus 85,5 g (0,35 mol) des tertidiren Alkohols er-
hélt man 65 g Styrolderivat le. Ausb. 81%; Kp. 123-125
°C/ 1 Torr; ng#=1,5912 [12].

2-Methyl-1,1-diphenyl-propan-2-ol

wurde durch Grignard-Reaktion aus Phenylmagnesiumbromid
und 2-Methyl-1-phenyl-propan-1-on synthetisiert. Aus 95¢g
(0,64 mol) Keton und 150 g (0,75 mol) Phenylbromid erhalt
man 162 g Carbinol. Ausb. 75%; Kp. 139-140 °C/3 Torr [12].

2,2-Dimethyl-3,3-diphenyl-oxiran (2e)

wurde durch Epoxidierung von 1e mit 12-proz. Peressigsdure
gewonnen. Aus 10,4 g (0,05 mol) 1e erhilt man 7,8 g Oxiran.
Ausb. 70%; F. 60--61 °C (MeOH) [13]. —~ "TH-NMR: &/ppm =
1,20 (s, 6H, 2CH3), 7,10=7,75 (m, 10H, 2Ph). - 3C-NMR:
O/ppm = 21,9 (q), 65,1 (s), 71,5 (s), 127,0 (d), 128,1 (d),
140,4 (s). —MS:m/e (%) = 51(23), 77(46), 105(136), 166(51),
181(13), 184(10), 223(8), 224(10).

2-Methyl-1,1-diphenyl-propan-1,2-diol (4e)

wurde nach [14] durch Epoxidierung von 1e mit Perameisen-
séure und anschlieBende Hydrolyse der Monoformiate gewon-
nen. Ausb. 82%; F. 90-91 °C (n-Hexan) [15]. - 'H-NMR:
& /ppm = 1,16 (s, 6H, 2CHj3), 4,0 u. 54 (s, br., 2H, 20H),
7,10—7,75 (m, 10H, 2Ph). - 13C-NMR: é/ppm = 26,9(q), 75,3
(s), 80,5(s), 125.6(d), 127,9(d), 128,1(d), 146,3(s). — MS:
m/e (%) =59(31), 77(72), 105(100), 165(15), 182(13), 183(33;
M+*-Me,COH), 184(41).

2-Methyl-3,3-diphenyl-allylalkohol

wurde durch Oxidation von le mit Sauerstoff bei 100 °C in
PhCl-Losung (Oxidationsgrad 50 mmol O, pro 100 mmol
Olefin) und anschlieBende Reduktion des Oxidats mit LIALH,
hergestellt. Die Isolierung erfolgte durch Flash-Chromatogra-
phie (R;=0,35; Silikagel; n-Hexan: CH,Cl, 10:1). Aus 4,16 g
(20 mmol) 1e erhidlt man 0,12 g Allylalkohol. Ausb. 13%:; F.
66-68 °C (n-Hexan) [16]. — 'H-NMR: &ppm = 1,89 (s, 3H,
CHj;), 4,15 (s, 2H, CH,), 4,36 (s, br,, 1H, OH), 7,12-7.47
(m, 10H, 2Ph). — BC-NMR: &ppm = 17,9(q), 64,8 (t), 133,3
(s), 126,5 (d), 127,9 (d), 129.4 (d), 144,5 (s). — MS: m/e (%)
= 51(20), 77(42), 91(29), 105(41), 115(42), 165(49),
167(100), 191(28), 206(27), 224(28; M*).

1-Ethoxy-2-methyl-1-phenyl-propen (1f)

wurde durch Acetalisierung von Isobutyrophenon mit Ortho-
ameisensduretriethylester und anschlieBende Ethanol-Abspal-
tung aus dem Diethylacetal gewonnen. Zu einem Gemisch aus
30 g (0,20 mol) Isobutyrophenon und 90 g (0,61 mol) Ortho-
ameisensauretriethylester tropft man bei 20 °C innerhalb von

30 min 7,6 g konz. Schwefelsidure und 148t das Reaktionsge-
misch 30 h bei Raumtemperatur stehen. Zu Aufarbeitung de-
stilliert man bei 20 Torr das liberschiissige Formiat ab. Der im
Sumpf verbliebene Enolether wird im Vakuum fraktioniert.
Ausb. 24 g (64%); Kp. 63—65 °C/3 Torr; n3) = 1,5179 [17].
—~H-NMR: &/ppm = 1,13 (t, 3H, J=6,9 Hz, CH;CH,), 1,63
(s, 3H, CHj3), 1,82 (s, 3H, CH3), 3,43 (g,/=6,9 Hz, 2H, CH,),
7,12-7,30 (m, 5H, Ph). - BC-NMR: &/ppm = 15,1 (q), 17,7
(@), 19,6 (q), 64,5 (1), 115,7 (s, Cy=), 136,2 (s, C=), 127,2(d),
129,5 (d), 127,8 (d) 147,6 (s).

2-Ethoxy-3,3-dimethyl-2-phenyl-oxiran (2f)

Zu 43,5 g (0,19 mol) a-Brom-isobutyrophenon in 150 ml abs.
Ether tropft man unter Rithren 0,20 mol Natriumethanolat in
70 ml Ethanol bei 20 °C zu und riihrt noch 1h bei Raumtem-
peratur. Das ausgefallene Natriumbromid filtriert man ab und
wischt den Filterkuchen zweimal mit je 50 ml Ether. Das Fil-
trat wird kurz mit Wasser gewaschen, iiber Soda getrocknet
und nach Abdestillieren des Losungsmittels in Vakuum frak-
tioniert. Ausb. 13,5 g (37%); Kp. 62 °C/0,5 Torr; n% = 1,4862.
- TH-NMR: &ppm = 0,95 (s, 3H, CHy), 1,10 (t, 3H, J=7,1
Hz, CH;CH,), 1,52 (s, 3H, CHy), 3,34 1. 3,50 (g, J=7,1 Hz,
2H, CH,), 7,18—7,33 (m, 5H, Ph). - 3C-NMR: é/ppm = 15,12
(g), 19,9 (q), 19,7 (q), 60,8 (), 66,5 (s, C3), 90,7 (s, C,), 127,8
(d), 128,0 (d), 128,3 (d), 135,4 (s). - MS: m/e (%) = 43(9),
51(8), 77(40), 105(100), 119(4), 192(2; M*).

1-Hydroxy-2-methyl-3-phenyl-propan-1-on

wurde durch sdurekatalysierte Umlagerung von Epoxid 2f bei
100 °C in THF-Losung in Gegenwart von Wasser gewonnen
[18]. Aus 1,92 g (0,01) 2f erhilt man 1,46 g o-Hydroxyketon.
Ausb. 89%; F. 85 °C (n-Hexan). —TH-NMR: &/ppm = 1,61 (s,
6H, 2CH;), 3,94 (s, br.,1H, OH) 7,25-7,60 (m, SH, Ph). -
I3C.NMR: &/ppm = 28,4 (q), 76,4 (s), 128,4 (d), 129,6 (d),
132,8¢d), 133,9 (s), 204,7 (). —MS:m/e (%) =43(26), 51(20),
59(100), 77(32), 105(26), 106(19).

2-Methyl-1-phenyl-propan-1,2-diol (9f)

wurde durch Reduktion von Epoxid 2f mit Lithiumalanat in
THF-Losung hergestellt. Aus 2,5 g (13 mmol) Epoxid erhélt
man 2,09 g Diol. Ausb. 98%; F. 62 °C (n-Pentan) [19]. - 'H-
NMR: &/ppm = 1,09 (s, 6H, 2CH,), 3,26 (s, 1H, CH), 4,42 u.
4,85 (s, br.,2H, 20H) 7,18-7,50 (m, 5H, Ph). — PC-NMR:
d/ppm =25,3(q), 26,6 (q), 74,3 (s), 128,5 (d), 128,9 (d), 129,2
(d), 1432 (s). — MS: m/e (%) = 59(84), 77(100), 79(53),
105(72), 106(34), 107(44).

2-Methyl-3-ethoxy-3-phenyl-allylalkohol

wurde durch Oxidation von 1f mit Sauerstoff bei 100 °C in
PhCl-Losung (Oxidationsgrad 50 mmol O, pro 100 mmol
Olefin) und anschlieBende Reduktion des Oxidats mit LIALLH,
hergestellt. Die Isolierung erfolgte durch Flash-Chromatogra-
phie (R;= 0,30; Silikagel; n-Hexan: CH,Cl, 10:1). Aus 3,1 g
(18 mmol) 1f Allylalkchol. Ausb. 18%. — 'H-NMR: &/ppm =
1,05 (t,J=7,1 Hz, 3H, CH;CH,), 1,20 (s, 3H, CH3), 1,83 (s,
2H, CH,OH), 7,21-7,50 (m, 5H, Ph). — BC-NMR: &ppm =
15,4 (q), 23,7 (q), 58,6 (1), 76,9 (t, CH,OH), 80,6 (s, C,=),
139,6 (s, C3=), 127,4 (d), 127,9 (d), 128,6 (d), 1408 (5). -
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Tab. 3 Bedingungen der gaschromatographischen Analyse der Oxidationsprodukte aus substituierten S, -Dimethylstyrolen
1a—g mit Hilfe von Kapillarsdulen (ID = 0,25 mm). FID. Tp,: 250°C; Tipje 0 240°C; Tragergas: 3 ml/min N,

Retentionszeit (min)

Verbindung 1a 9 1b b) 1¢9) 1d ¥ le®) 1f 9) 1g°)
Acetophenon 5,7 13,7 19,2 5,8 182 %) 1121 21,59
CumOH %) 6,7 7,6 12,5 6,7 7.5 8,6
Olefin 8,4 9,7 20,2 9,1 15,3 26,5
Epoxid 9,3 - 11,8 21,6 9,7 16,3 24,9
Allylalkohole 14,6 17,4 29,8 17,5 26,9 22,9 -
Diol 19,6 26,4 334 20,7 29,7 29,3 32,3
Standard 13,1 10,3 12,0 13,1 30,2 13,4

2) 10 m, Cp-Sil 5B TP: 45-150 °C, Heizrate: 5 K/min; o-Methylnaphthalin; ) 25 m, Cp-Sil 43 TP: 70-185 °C, Heizrate: 7 K/min;
o-Methylnaphthalin; €) 25 m, Cp-Sil 43 TP: 50-185 °C, Heizrate: 5 K/min; n-Tridecan; 4) 10 m, Cp-Sil 5B TP: 40-140 °C, Heizrate:
4 K/min; n-Hexadecan; €) 30 m, DB-5; TP 50250 °C; Heizrate: 7 K/min; o-Methylnaphthalin; f) Benzophenon; ") Benzoesiureethylester;
1) Fluorenon; ¥) Dimethylphenylcarbinol: LiAlH,-Reduktionsprodukt von Cumylhydroperoxid

MS: m/e (%) = 43(100), 51(28), 77(63), 86(32), 105(85), 119
(54), 147(18), 177(9), 911(23), 192(3; M*).
9-Isopropyliden-fluoren (1g)

wurde durch Dehydratisierung von 9-Oxy-isopropylfluoren in
siedendem Toluol in Gegenwart von TosOH gewonnen. Aus

44.9 ¢ (0,2 mol) terz. Alkohol erhilt man 36,2 g Olefin. Ausb.
88%; F. 112—114 °C (n-Hexan) [20].

9-Hydroxy-9-isopropyl-fluoren

wurde durch Grignard-Reaktion von Fluorenon mit Isopro-
pylmagnesiumbromid hergestellt. Aus 78 g (0,42 mol) Fluo-
ren und 103,3 g (0,84 mol) [sopropylbromid erhilt man
46,7 g Alkohol. Ausb. 54%; F. 123124 °C (n-Heptan) [21].

2,2-Dimethyl-3,3-dibenzofulven-oxiran (2g)

wurde durch Epoxidierung von 1g mit Dimethyldioxiran in
situ gewonnen. Zu einer kriftig geriihrten Mischung aus 25
ml Aceton, 10 ml Wasser, 2,30 g NaHCO; und 2,02 g (10
mmol) 1g wurden bei 15 °C mnerhalb von 30 min 25 mmol
Kaliummonopersulfat (2KHSO5 - KHSO, - K,S0,) in 60 ml
Wasser getropft, dann wurde 1h bei Raumtemperatur geriihrt.
Der pH-Wert des Reaktionsgemisches wird durch Zugabe von
NaHCO; bei 7,0-7,5 gehalten. Das Reaktionsgemisch wird
iiber eine Glasfritte filtriert und mit Methylenchlorid extra-
hiert. Man trocknet iitber Na,CO3, dampft das Lésungsmittel
ab und kristallisiert den Riickstand aus Ethanol um. Ausb. 85%;
F. 82—83 °C (EtOH) [22]. -~ "H-NMR: &/ppm = 1,66 (s, 6H,
2CH,), 7,21-7,73 (m, 8H, Fluorenyl). — *C-NMR: &/ppm =
22,1 (q), 64,3 (s), 72,3 (s), 120,1 (d), 124,7 (d), 126,4 (d),
128,6(d), 141.1 (s), 142,0(s). - MS: m/e (%) = 43(39), 63(10),
152(34), 164(41; M*—Me,C=0), 179(100; M*-MeCO),
207(42), 222(90; M*).

9-Hydroxy-9-( a-hydroxy-isopropyl)-fluoren (7g)

wurde durch Epoxidierung von 1g mit Dimethyldioxiran in
situ und anschlieflende Hydrolyse des Epoxids gewonnen. Die
Synthese des Epoxids erfolgte wie bei2g, aber bei einem pH-
Wert von 4,5 -5,0 ohne zusézliche Zugabe von NaHCO;. Die
gesamte Reaktionsdauer bei Raumtemperatur betrug 24 h.
Ausb. 92%; F. 99-100 °C (EtOH) [23]. - 'H-NMR: &/ppm =

1,11 (s, 6H, 2CHj), 2,65 u. 2,76 (s, br. 2H, 20H), 7,20-7,64
(m, 8H, Fluorenyl). — BC-NMR: &/ppm = 24,5 (q), 75,8 (s),
87,0 (s), 119,8 (d), 125,5 (d), 127.4 (d), 129,0 (d), 140.7 (s),
147,3 (8). —MS: m/e (%)= 43(17),59(52), 1126 (5), 152(41),
182(100; M*- Me,C=0), 207 (8), 223(39; M*-OH).

Oxidationsversuche. Die Durchfithrung der Oxidation von
Styrolen in einer geschlossenen Apparatur, die Aufarbeitung
der Oxidate durch LiAlH,-Reduktion und die Auswertung der
Cooxidationsversuche erfolgten wie in [2].

Die Identifizierung der einzelnen Oxidationsprodukte er-
folgte durch Vergleich des Gaschromatogramms des Oxida-
tes mit den authentischen Verbindungen durch GC/MS-Un-
tersuchungen. Die Strukturaufklarung der Allyloxidationspro-
dukte erfolgte nach sidulenchromatografischer Abtrennung
durch GC/MS bzw. NMR-Spektroskopie.

Gaschromatographie. Die Styroloxidate sowie ihre LiAlH4-
Reduktionsprodukte wurden mit einem GC-Geridt CP 9000
(Chrompack) analysiert (Tab. 3).

Spektroskopische Methoden. Die NMR-Spektren wurden mit
einem NMR-Geriit ,,Gemini 300“ (Varian) ({H-NMR: 300
MHz; BC-NMR: 75 MHz) in CDCl; mit HMDS als innerem
Standard aufgenommen. Als externer Standard fiir F-NMR
(282 MHz) wurde BF; verwendet. Die GC/MS-Untersuchung
der Oxidationsprodukte wurde mit einem GC/MS-Gerit ,,Star
3400*“+“Saturn II** (Varian) (25 m Kapillarsdule Cp-Sil 43CB,
TP 50-200 °C) durchgefiihrt.

Die Photoelektronenspektren der Styrolderivate wurden mit
einem IP-Spektrometer PS18 (Perkin-Elmer) mit Hel o-Strah-
lung als Energiequelle gemessen und mittels der ersten Ioni-
sierungsenergien von Ar (15,75 eV) und Xe (12,13 eV) ge-
eicht. Die vollstindigen IP-Daten der in Abb. 3 zusammenge-
stellten Styrolderivate konnen auf Wunsch beim Autor ange-
fordet werden.
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