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Reactivity and Selectivity in the Oxidation of Styrene Derivatives, I1 
Studies on the Oxidation of p-Substituted a-Methylstyrenes 

Abstract. The liquid phase oxidation of p-substituted (Br-, 
C1-, t-Bu-, MeO-, CF,-) a-methylstyrenes and of apdimeth- 
oxystyrene with pure oxygen was investigated in chloroben- 
zene solution and in presence of cumene and of cumene hy- 
droperoxide in the temperature range 65-125 "C. The pro- 
duct yields were determined gaschromatographically. The dif- 
ferences of the activation energies of the epoxide formation 

and the parallel reactions amount to 19-48 kJ/mol. The ep- 
oxide selectivity increases with increasing temperature and 
concentration of olefine. The relative chain propagation con- 
stants kp(C=C) were determined by competitive oxidation with 
cumene. The kp(C=C) values ofp-substituted a-methylstyre- 
nes can be correlated by the Hammett equation with both o 
and O+ substituent constants. 

In [ 11 wurde gezeigt, dal3 sich a-substitutierte (t-Bu-, 
Br-, C1-, Me-)Styrole bei der Oxidation mit molekula- 
rem Sauerstoff sowohl in der Reaktivitat als auch in 
der Selektivitat der Bildung von Oxidationsprodukten 
unterscheiden. Einen einfachen Zusammenhang zwi- 
schen der Reaktivitat der C=C-Doppelbindung und der 
Selektivitat der Bildung der verschiedenen Oxidations- 
produkte gibt es nicht. Sowohl das extrem reaktive a- 
Bromstyrol als auch das wenig aktive a-t-Butylstyrol 
liefern bei der Oxidation relativ hohe Epoxidausbeuten 
(85 - 95 %). Wahrscheinlich beeinflussen elektronische 
und sterische Effekte von a-Substituenten sowohl die 
Reaktivitat von C=C-Doppelbindungen als auch die 
Reaktivitat von f3-Peroxyalkylradikalen (B-PAR) in den 
konkurrierenden Reaktionen. 

Dulog [2], Russell [3] und Howard [4] studierten den 
EinfluB von Kernsubstituenten auf die Oxidationsge- 
schwindigkeit von Styrolderivaten; die Produktver- 
teilung wurde dabei nicht analysiert. 

Ziel dieser Arbeit ist es, den EinfluB vonp-sthdigen 
Kernsubstituenten auf die Reaktivitat von a-Methyl- 
styrolen gegenuber Peroxyradikalen und auf die Ver- 
teilung der Oxidationsprodukte zu untersuchen. Dabei 
ist zu envarten, daB von den p-Substituenten keine ste- 
rischen Einflusse ausgehen. In die Untersuchungen 

w urden 2-(B-te rt-B uty lphen y 1)-propen (la), 2-(p-B rom- 
pheny1)-propen (lb), 2-@-Chlorpheny1)-propen (lc), 2- 
(p-Methoxypheny1)-propen (Id), 2-(p-Trifluor- me- 
thylpheny1)-propen ( le)  und 1 -Methoxy- 1-(p-meth- 
oxypheny1)-ethylen (If) einbezogen. 

Die Oxidation der kernsubstituierten a-Methylsty- 
role la-f wurde analog [ 11 untersucht. Dabei erhalt man 
aus la-f nebeneinander jeweils das entsprechende Ep- 
oxid, die Produkte der oxidativen C=C-Spaltung und 
oligomere Peroxidverbindungen (OPV). Um die oligo- 
meren Peroxide quantitativ zu erfassen, wurden die 
Oxidate mit LiA1H4 reduziert, wobei als Folgeproduk- 
te der oligomeren Peroxide die entsprechenden 2-Aryl- 
propan- 1 ,Zdiole entstanden [5].  Als C=C-Spaltprodukte 
von la-e wurden die entsprechenden Acetophenonde- 
rivate und Formaldehyd identifiziert. 

Die Epoxide aus la-c und l e  bleiben wahrend der 
Oxidation stabil. Das Epoxid aus Id lagert sich ober- 
halb 75 "C teilweise in 2-@-Methoxypheny1)-propion- 
aldehyd um und liefert nach LiA1H4-Reduktion 2-(p- 
Methoxypheny1)-propan- 1-01. 

Bei der Oxidation von If entstehen 1-Methoxy-1-(p- 
methoxypheny1)-oxiran sowie als C=C-Spaltprodukte 
p-Methoxybenzoesauremethylester und Formaldehyd. 
Das Epoxid aus If geht teilweise unter Abspaltung von 
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Methanol in p-Methoxybenzoylcarbinol uber und lie- 
fert nach LiA1H4-Reduktion p-Methoxyphen ylgl ycol. 
Ausp-Methoxybenzoesauremethylester entsteht bei der 
LiAlb-Reduktion pMethoxybenzylalkoho1. 

Bei der LiALH,-Reduktion werden die Epoxide aus 
la-c quantitativ in 2-Aryl-propan-2-ole uberfuhrt; die 
entsprechenden Acetophenonderivate liefern 1 -Aryl- 
ethanole. Die Summen der Ausbeuten von Epoxid und 
Produkte der Epoxidumlagerung in den Rohoxidaten 
stimmen befriedigend mit der Summe der entspre- 
chenden Reduktionsprodukte uberein. 

Die Ergebnisse der Oxidation von la-f im Tempera- 
turbereich von 65 bis 125 "C sind in den Abb. l a  und 
1 b dargestellt. Dabei sind die C=C-Spaltprodukte als 
Ketone und die oligomeren Peroxide als Diole angege- 
ben. Alle in den Abbildungen dargestellten Prozentwerte 
(Selektivitaten) beziehen sich auf die Summe der gas- 
chromatographisch erfaaten Produkte. Die auf das ver- 
brauchte Olefin bezogenen Selektivitaten sind etwas 
niedriger, weil neben den gaschromatographisch erfaB- 
baren Produkten auch hochsiedende bzw. nichtfluchti- 
ge oligomere und polymere Produkte entstehen. Die 
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Abb. 1 Einflulj der Reaktionstemperatur auf die Selektivitat 
der Bildung von Epoxiden (la) und C=C-Spaltprodukten bzw. 
oligomeren Peroxiden (lb) bei der Oxidation vonp-substitu- 
ierten a-Methylstyrolen in Chlorbenzollosung. (Oxida- 
tiongrad: 25mol O2/1O0m0l Olefin; p02= 101 kPa; [Olefin], 
1,5 moM) 

Differenz zwischen der Summe der gaschromatogra- 
phisch erfaBten Produkte und dem Olefinverbrauch ist 
nicht grol3er als 2 bis 5%. In dieser GroBenordnung mu13 
der Anteil der gaschromatographisch nicht erfdten Pro- 
dukte liegen. 

Aus den Abbildungen l a  und l b  ist ersichtlich, dalj 
die Epoxidselektivitat mit steigender Temperatur an- 
steigt und daB die Selektivitat der Keton- und der Diol- 
bildung entsprechend abnimmt. Offenbar hat die Frag- 
mentierung von P-PAR zu Epoxiden eine hohere Akti- 
vierungsenergie als die Reaktion der P-PAR mit Sauer- 
stoff, die zu oligomeren Peroxidverbindungen bzw. Pro- 
dukten der oxidativen C=C-Spaltung fuhrt. Die Diffe- 
renz zwischen den Aktivierungsenergien (AEa) fur die- 
se konkurrierenden Reaktionen wurde aus den Epoxid- 
selektivitaten SEpoxid/( 1-SEpox.d) im Temperaturbereich 
von 65 -1 25 "C mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung be- 
rechnet (Tab. 1). fur p-substituierte a-Methylstyrole 
steigt die Epoxidselektivitat bei 95 "C in der Reihe 

MeO-(a-MeO-) < Me0 < t-Bu- = CF3 < H- < Br- c CI- 

(Abb. l a  und Tab. 1). Diese Reihenfolge beobachtet 
man im gesamten Temperaturbereich; nur oberhalb 105 
"C stellt a-Methylstyrol eine Ausnahme dar, da AEa 
fur dieses Olefin am groaten ist. 

Aus den Werten der Tab. 1 folgt, daB bei der Oxida- 
tion in Chlorbenzol die Epoxidselektivitat mit steigen- 
dem AEa sinkt. Die niedrigen AEa- und hohen SEp0x.d- 
Werte fur l a  und l b  weisen darauf hin, daB Halogen- 
substituenten im Vergleich zu t-Bu-, CF3- und MeO- 
Substituenten die Energiebarriere im ijbergangszustand 

Tab. 1 Selektivitat der Bildung von Epoxiden bzw. Diolen 
bei der Oxidation vonp-substituierten a-Methylstyrolen und 
Differenz zwischen den Aktivierungsenergien ( m a )  fur die 
radikalische Epoxidbildung und die Bildung von C=C-Spalt- 
produkten bzw. oligomeren Peroxiden 

Selektivitat [mol %] AEa[ kJ mol-'I 

a-Methylstyrol Epoxid ") Diol b, 

p-Substituent (95 "C) (65 "C) a) b, 

l e  (Me0 
MeO)C) 5,3 0 3  34,8+1,6 36,1+3,6 

Id Me0 10,o 4 2  33,8+3,3 26,7+1,0 
l a  t-Bu 34,9 20,5 24,5+2,0 27,7+2,5 

H d> 41,l 21,9 37,6+1,0 34,1+1,3 
l b  Br 45,O 33,9 21,5+1,0 23,3+1,3 
l c  c1  48,5 13,4 19,0+0,5 19,0+1,8 
If CF3 343  81,9 46,5+2,2 48,4?3,0 

~~ ~ ~ 

") in Chlorbenzollosung; b) in Chlorbenzollosung in Gegen- 
wart von Cumol ([Cumol], = 1,5 moyl); Bestimmung nach 
LiAlH,-Redukrion; ") und b, [Olefin], = 1,5 molfl; 
c )  a-, p-Dimethoxystyrol; d) entnommen aus [l] 
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Abb. 2 EinfluB der Reaktionstemperatur auf die Selektivitat 
der Bildung von Epoxiden, C=C-Spaltprodukten und oligo- 
meren Peroxiden (OPV) bei der Oxidation von 2-b-t-Butyl- 
pheny1)-propen in Chlorbenzollosung und in Gegenwart von 
Cumol (RH) bzw. Cumolhydroperoxyd (ROOH). - (Oxi- 
dationsgrad: 25 mol 02/100 mol Olefin+ RH, p02= 101 Wa; 
[Olefin], 13  mom; [RH], 1,5 mol/l; [ROOH], 0,5 mol/l). 
0 ,  A ,  0: in Chlorbenzol 
, A ,  W: in Gegenwart von Cumol 

x , V , +: in Gegenwart von Cumol + Cumolhydroperoxid 
( OPV = Diol: GC-Analyse nach LiA1H4-Reduktion ) 

der intramolekularen SR2-Reaktion herabsetzen und 
damit den EpoxidringschluS begunstigen. 

p-C1- bzw. p-Br-Substituenten mit ihren relativ klei- 
nen +M-Effekten unterstutzen die Epoxidbildung, al- 
lerdings ist dieser Effekt im Vergleich zur Oxidation 
von a-Brom- bzw. a-Chlorstyrol [ 11 weniger ausgepragt. 

Aus den Abb. l b  und 2 ist zu erkennen, daJ3 die Se- 
lektivitat der Bildung von Diolen (SDiol) bzw. von oli- 
gomeren Peroxidverbindungen im Temperaturbereich 
65-125 "C abnimmt; oberhalb von 115 "C findet man 
nach der LiAlH,Reduktion der Oxidate kaum Diole. 
Wahrscheinlich zersetzen sich die oligomeren Peroxid- 
verbindungen bei hoheren Reaktionstemperaturen un- 
ter Bildung von C=C-Spaltprodukten. Die Unterschie- 
de in den Selektivitaten der Bildung von oligomeren 
Peroxidverbindungen (Abb. lb, Tab. 1) bei der Oxida- 
tion von la-c beruhen offenbar darauf, dal3 p-substitu- 
ierte Peroxidverbindungen unterschiedliche Stabilitaten 
besitzen [ 5 ] .  Die niedrigste Diolselektivtat wurde bei 
der Oxidation von Id beobachtet. Das wird verstand- 
lich, wenn man den EinfluB der p-MeO-Substituenten 
in den Peroxiden betrachtet. Swain u.a. [6] fanden, dal3 

-1 ~1 W-Reaktlon n nl 
/K' k p c  L' kpEP /v\ /R 

ROO + CH,=C, R-O-O-CH,-C - CH,-C 
' -/ -RO 

A r  Ar ' -\ 
ni Ar 

t 

Zerfall R' 
\ + RH, ROOH 

R 0-O-CH2-C 0-0'- R 0-0-CH,-C 0-0-H - n ,C=O 
Ar { -RO 

-n HCHO Ar n 
I 

[ I'f - R ,  ROO 

i +Obf in 

I LiA'H4 

t 
n Diol 

R1 I qP-Raaktion f 1 1 0 \I R' 

l:+n Ar Ar n Ar 
R 0-0-CH2-F 0-0 - CtI2<* kpEp - R 0-0-CH,-C 0'+ CH2-CF 

R=Cumyl; Ar =p-t-Bu-C6H, (a);p-Br-C6H4 (b); p-C1-C6H4 (c); p-MeO-C6H4 (d); p-CF,-C6H, (e ) ;  R1 = MeO, 
Ar = p-MeO-C& (f) 

Schema 
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der thermische Zerfall von substituierten Dibenzoylper- 
oxiden bei der Einfuhrung von Donorsubstituenten in 
den Phenylring beschleunigt wird. Entsprechend [6,7] 
besteht der EinfluB vonp-MeO-Gruppen darin, da13 die 
+M-Substituenten die Elektronendichte am peroxidi- 
schen Sauerstoff erhohen und dadurch destabilisierend 
auf die 0-0-Bindung wirken. 

Die Anderungen der Selektivitaten im Temperatur- 
bereich 65-125 "C in Chlorbenzollosung sowie in Ge- 
genwart von Cumol bzw. Cumol und Cumylhydroper- 
oxid (RH + ROOH) sind in Abb. 2 am Beispiel von la  
dargestellt. Die Selektivitat der Epoxidbildung (SEpoxid) 
liegt bei der Cooxidation mit Cumol niedriger als bei 
der Oxidation in Chlorbenzol. Andererseits ist die Se- 
lektivitat der Bildung von oligomeren Peroddverbin- 
dungen (SDiol) bei der Cooxidation rnit Cumol und in 
Gegenwart von Cumol (RH) und Cumolhydroperoxid 
(ROOH) grol3er als bei der Oxidation in Chlorbenzollo- 
sung. Diese experimentellen Befunde lassen sich da- 
durch erkliiren, d& die radikalische Epoxidbildung nicht 
nur aus P-PAR, sondern auch aus oligomeren P-Per- 
oxyalkylradikalen erfolgen kann (Formelschema). Bei 
Anwesenheit von Verbindungen rnit reaktionsfiihigen 
C-H-Bindungen bzw. von Hydroperoxiden im Reak- 
tionsmedium wird der Aufbau von Polyperoxiden aus 
Peroxyalkylperoxyradikalen durch H-Abstraktion ab- 
gebrochen, so daB in einer konkurrierenden Kettenfort- 
pflanzungsreaktion statt eines oligomeren Peroxyal- 
kylradikals (eines potentiellen Ausgangsproduktes fur 
die Epoxidbildung) oligomere Peroxide gebildet wer- 
den [ 5 ] ,  deren Zerfall C=C-Spaltprodukte liefert. 

Die Cooxidationsversuche von la-e mit verschiede- 
nen Cumolmengen (Abb. 3) zeigen, daB SEp0x.d mit stei- 
gendem Cumol-Anteil sinkt und bei einem Olefinan- 
teil von 20 bis 25% urn 4 bis 10% (ie nach Art des an- 
gesetzten Olefins) niedriger als bei der Oxidation in 
Chlorbenzol ist. 

Bei der Cooxidation von la  rnit Cumol in Gegen- 
wart von Cumolhydroperoxid (c, = 0,5 mol/l) sinkt 
SEpoxid um weitere 3 bis 5%, und SDiol steigt entspre- 
chend um 6 bis 10% an. Bei derart hohen Hydroper- 
oxidkonzentrationen wird offenbar die Bildung von oli- 
gomeren Peroxidverbindungen begunstigt. Gleichzei- 
tig werden die Zwischenprodukte, die zur Bildung von 
Epoxiden fiihren, zuriickgedrangt. Der Vergleich der 
Selektivitaten SEpoxid bzw. SDiol bei der Oxidation von 
la-e zeigt, daB der Hauptanteil der Epoxide aus ,,mo- 
nomeren" p-Peroxyalkylradikalen gebildet wird und 
nur ca. 10- 25% aus oligomeren P-Peroxyalkylradika- 
len entstehen. 

Die Reaktivitaten von Styrolderivaten beim Angriff 
von Peroxyradikalen auf die Doppelbindung wurden 
durch Konkurrenzoxidation rnit Cumol (Referenzkoh- 
lenwasserstofo bestimmt [ 1,8]. Die bei 95 "C ermittel- 
ten relativen Kettenfortpflanzungkonstanten k,(,,,(C=C) 
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Abb. 3 EinfluB der Variation des Olefin-Anteil bei der Cooxi- 
dation von p-sub-stituierten a-Methylstyrolen rnit Cumol auf 
die Epoxidselektivitat (c, Olefin + Cumol: 3,O mom). Tempe- 
ratur: 95 "C, Losungsmittel: Chlorbenzol; , Oxidationsgrad 
25 mmol 02/100 mmol Olefin+Cumol 

fur la-f sind in der Tab. 2 zusammengestellt. Der Para- 
meter kP,,,,(C =C) gibt das Verhaltnis der Geschwin- 
digkeitskonstanten der Kettenfortpflanzungsreaktionen 
der Cumylperoxyradikale mit Olefin und Cumol an und 
sagt aus, wieviel ma1 schneller das Peroxyradikal rnit 
dem jeweiligen Styrolderivat als mit Cumol reagiert. 
Die k,,,,,(C=C)-Werte fur l b  und l c  liegen im Bereich 
von 9,2 bis 9,6, die C=C-Doppelbindungen p-halo- 
gensubstituierter a-Methylstyrole haben also sehr a n -  
liche Reaktivitaten; diese sind niedriger als die Reakti- 
vitat von a-Methylstyrol(12,8). Die Olefine Id und If 
sind wesentlich reaktiver als la-c. Die Reaktivitaten 
der p-substituierten a-Methylstyrole sinken in folgen- 
der Reihenfolge: 
MeO-(a-MeO) > MeO- > t-Bu- > H- > Br- > C1- > CF3 

Offenbar verringern diep-MeO- bzw. t-Bu-Substituen- 
ten die Ionisierungsenergie der n-Elektronen und er- 
leichtern damit den Angriff von elektrophilen Peroxy- 
radikalen auf die C=C-Doppelbindung [9]. Die Abstu- 
fung der Reaktivitaten bei der Oxidation von p-substi- 
tuierten a-Methylstyrolen entspricht der bei der Oxi- 
dation von p-substituierten Styrolen [2, 31. 

Um die Reaktivitat von P-PAR in konkurrierenden 
Reaktionen abzuschatzen, wurden aus den k,(,,,(C=C) 
und den Selektivitaten die relativen Geschwindigkeits- 
konstanten der epoxidativen Fragmentierung k,,,,,(Ep) 
und der Bildung von C=C-Spaltprodukten und oligo- 
meren Peroxiden kP(,,,(SPP) berechnet (Tab. 2). Die Re- 
aktivitat von Cum-OO-CH2-C.Ar(Me)-Radikalen ge- 
genuber molekularem Sauerstoff k,(SPP) nehmen in 
folgender Reihe ab: 

MeO-(a-MeO) > CF3- > MeO- > t-Bu- > H- > Br- > C1- 

Die Werte kp(Ep) (Bildung von Epoxiden durch Frag- 
mentierung der genannten Radikale) nehmen in der an- 
gegebenen Reihenfolge zu. 
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Die k,,,,,(C=C)-Werte korrelieren entsprechend der 
Hammett-Gleichung sowohl mit op [lo] als auch mit 
op+ [ 111 (Tab. 2), man erhalt dabei negative Werte fur 
die Reaktionskonstante p: -0,54 (fiir o,), -0,34 (fur 
op+). Aus den negativen p-Werten kann auf elektrophi- 
le Eigenschaften von Cumylperoxyradikalen geschlos- 
sen werden. Diese Ergebnisse bestatigen die Annahme 
von Denisov und Pliss [12, 133, daB die Addition von 
Peroxyradikalen an Olefine iiber einen polaren Uber- 
gangszustand (R-O-O--+CH,- C'(Me)Ar verlauft. 

Die Ergebnisse zur Oxidation von p-substituierten 
a-Methylstyrolen kann man zusammenfassen: 
- Je groljer die Reaktivitat von a-Methylstyrolderiva- 
ten beim Angriff von Peroxyradikalen ist, desto groljer 
ist die Reaktivitat der entsprechenden P-Peroxyalkyl- 
radikale zur O,-Addition, und entsprechend niedriger 
ist die Selektivitat der Epoxidbildung. 
- Die hohe Reaktivitat von Id und l e  deutet darauf 
hin, dalj starke +M-Substituenten die Reaktivitat der 
Styrolderivate erhohen und gleichzeitig die O,-Addition 
am P-Peroxyalkylradikal begunstigen. 
- Die Unterschiede der Epoxidselektiviaten bei der 
Oxidation von la-d sind offenbar auf Spin-Delokali- 
sierungseffekte vonp-Substituenten auf die P-Peroxyal- 
kylradikale zuriickzufuhren [ 1, 141. Die p-Substituen- 
ten konnen durch Konjugation uber das x-Elektronen- 
system des Phenylrings die Elektronendichte am Koh- 
lenstoffradikal andern und die Einstellung der giinstig- 
sten Konformation im abergangszustand der Epoxid- 
bildung behindern. 
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fur die 
Forderung dieser Arbeit. H e m  Prof. Dr. W. Pritzkow danke 
ich fur wertvolle Diskussionen. 

Tab. 2 Relative Kettenfortpflanzungskonstanten (k,i) fur die 
Oxidation von p-substituierten a-Methylstyrolen bei 95 "C . 

a-Methylstyrol kpi ") 
p-Substituent c=c b) SPP C) EP d, 

l e  (Me0 
a-MeO) ") 28,3+1,7 25,6+1,6 1,4+0,1 

Id Me0 18,4+0,9 16,6+1,1 1,81+0,16 
l a  t-Bu 14,0+0,2 7,70+0,87 4,3+0,2 

H 12,7 7,48 5,1 
l b  Br 9,6?0,4 6,40+0,4 3,1+0,2 
l c  c1 9,2+0,6 4,2+0,4 5,0+0,3 
If CF3 5,9?0,3 4,2+0,3 1,6+0,1 

") bezogen auf die tertiare C-H-Bindung von Cumol; b, An- 
griff auf die C=C-Doppelbindung; Auswertung von h(,el)(C=C) 
nach der Hammett-Gleichung ergibt: vs. o-Konstanten [ 101: 
log k, = 1,088 + 0,014; p = -0,558, r = 0,984; vs. 6-Kon- 
stanten [ll]: log k,, = 1,029 + 0,021, p =-0,357, r = 0,965. 
c, Bildung von oligomeren Peroxiden und C=C-Spaltproduk- 
ten; d, radikalische Epoxidbildung aus P-Peroxyalkylradika- 
len; e, a-,p-Dimethoxystyrol 

Beschreibung der Versuche 

Darstellung definierter Testsubstanzen 

Uber die Herstellung von la und l c  und der entsprechenden 
Epoxide bzw. Diole wurde bereits in [5] berichtet. 
Id wurde durch Dehydratisierung von 2-@-Methoxyphenyl)- 
propan-2-01 in siedendem Benzol in Gegenwart von p-To- 
luolsulfonsaure (TsH) hergestellt. 
Aus 90 g (0,54 mol) tertiiirem Alkohol erhalt man 65 g (82%) 
Styrolderivat. Kp. 79-80 "C/3 Torr; Fp. 33 "C [15] 

2-(p-Methoxyphenyl)-propan-l, 2-diol 

Zu einer kraftig geriihrten Mischung aus 25 ml Aceton, 10 ml 
Wasser, 2,30 g NaHC03 und 10 mmol Id wurden bei Raum- 
temperatur innerhalb von 2 h 25 mmol Kaliummonopersulfat 
(Fa. Merck)(2KHS05.KHS04.K2S04) in 60 ml Wasser ge- 
tropft. Nach 20 h Ruhren bei 20 "C wurde das Reaktionsge- 
misch uber eine Glasfritte filtriert und rnit Methylenchlorid 
extrahiert. Man trocknet uber Na2C03, dampft das Losungs- 
mittel ab und kristallisiert der Ruckstand aus n-Hexan um. 
Ausb.: 75% d. Th. Fp. 84 "C. 
CIoH14O3 (182,2) Ber./Gef.: C 65,92/65,75; H 7,74/7,65. - 
'H-NMR: 6 = 1,48 (s, 3H, CH,), 2,06 (s, br., lH, OH), 2,65 
(s, br.,m lH, OH), 334  und 3,70 ( m, 2H, CH2), 3,77 (s, 3H, 
CH30), 6,87 und 7,34 ( 2 x 4  J=8,5 Hz, 4H, Aryl). - 13C- 
NMR: 6 = 26,Ol (q), 55,25 (q), 71,22 (t), 74,50 (s), 113,75 
(d), 126,28 (d), 137,04 (s), 158,69 (s). - MS: m/z 182 (10, 

135 (loo), 135 (13,121 (7), 109 (lo), 94 (5), 77 (8), 43 (79). 
M+), 165 (17,M+'-OH), 152(29),151 (100, M+'-CHzOH), 

1 -Methyl- 1 -(p-metho~pheny~~-oxiran 

Zu einem Gemisch aus 10 mmol Id und 20 mmol NaHC03 
in 10 ml Methylenchlorid wurden unter Ruhren bei 20 "C 
13 mmol rn-Chlorperbenzoesaure in 30 ml Methylenchlorid 
getropft. Es wurde uber Nacht bei 20 "C geriihrt und danach 
mit 50 ml Wasser versetzt. Die organische Phase wurde rnit 
5%iger Sodalosung gewaschen, iiber Na2C03 getrocknet und 
nach Abdestillieren des Losungsmittels saulenchromatogra- 
phisch (Kieselgel, n-Hexan : Toluol 10 : 1) gereinigt. Ausb.: 
82% d. Th. - 'H-NMR: 6 = 2,15 (s, 3H, CH,), 3,20 und 3,23 
( ~ x s ,  2H, CH2),3,17 (s, 3H, CH30), 6,78-7,54 (2xd; J=8,4 
Hz, 4H, Aryl). - 13C-NMR: 6 = 24,96 (q), 55,20 (q), 69,87 
(t), 75,76 (s), 113,79 (d), 125,78 (d), 126,60 (d), 158,92 (s). 

2-(p-Methoxyphenyl)-propionaldehyd. 

Eine Losung von 10% 1 -(p-Methoxypheny1)- 1 -methyl-oxiran 
und 0,01% TsOH in Toluol wurde 3 h bei 100 "C e r w m t .  
Die Reinigung erfolgte durch Saulenchromatographie (Kie- 
selgel, n-Hexan : Ethylacetat 15 : 1). - 'H-NMR: 6 = 1,45 (d, 
J=6,4 Hz, 3H, CH3), 4,82 (2d, J=6,4 Hz und J=8,9 Hz, lH, 
CH), 8,12 (d, J=8,9 Hz, lH, HC=O), 6,88 und 7,48 (2xd; 
4H, J= 8,7 Hz, Aryl).- 13C-NMR: 6 = 14,9 (q), 49,5(d), 55,34 
(q), 113,68 (d), 126,21 (s), 130,54 (d), 163,40 (s), 199,95 (s). 
l b  wurde durch Dehydratisierung von 2-(p-Bromphenyl)-pro- 
pan-2-01 in siedendem Benzol in Gegenwart von TsOH her- 
gestellt. Aus 107,5 g (0,5 moi) tertiarem Alkohol erhalt man 
80 g (81%) Styrolderivat.Kp.: 86 "C/4,5 Torr; nD20=1,5828 
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I -(p-Brompheny1)-1 methyl-oxiran 

Durch Epoxidierung von l b  rnit Dimethyldioxiran ,,in situ" 
analog wie 1 -(p-Methoxypheny1)- 1 -methyl-oxiran. Ausb. 85% 
d.Th., Kp. 78 "C/1,5 Torr; nD20 = 1,5746. 
C9H9Br0 (182,22) Ber./Gef.: C 50,73/50,72; Br 37,50/37,23; 
H 7,51/7,47. - 'H-NMR: 6 = 1,67 (s, 3H, CH,), 2,73 und 2,95 
(2xd, J=5,3 Hz, 2H, CH,), 7,22 und 7,84 (2x4  J=5,3 Hz, 
4H, Aryl). - I3C-NMR: 6 = 21,41 (q), 69,85 (t), 72,89 (s), 
126,90 (d), 131,27 (d), 133,12 (s), 140,17 (s). 

2 -(p- Bromphen y 1)-p ropan - 1,2 -diol 

Nach [ 181 durch Epoxidierung von l b  mit Perameisensaure 
und anschlieBende Hydrolyse der Monoformiate. Ausb.: 63% 
d. Th., Fp. 62 "C (n-Hexan). 
C9HllBr02 (231,09) Ber./Gef.: C 46,78/46,59; H 4,80/4,72; 
Br 34,58/34,47. - 'H-NMR: 6 = 1,45 (s, 3H, CH,), 2,33 (s, 
br., lH, OH), 2,89 (s, br., lH, OH), 3,54 und 3,67 (2xd, 
J=11,1Hz, 2H, CH2), 7,27 und 7,45 (2x4 J=8,6 Hz, 4H, 
Awl). - 13C-NMR: 6 = 25,87 (q), 70,59 (t), 74,59 (s), 121,09 
(s), 126,97 (d), 131,37 (d), 144,04 (s). - MS: m/z 231 (2, 

183(14), 157(7), 77(8), 43(31). 
l e  wurde durch Dehydratisierung von 2-(p-Trifluormethyl- 
phenyl)-propan-2-01 in siedendem Benzol (&bad 180 "C) in 
Gegenwart von KHS04 hergestellt. Aus 120 g (0,58 mol) ter- 
tiiirem Alkohol erhdt man 98 g (91%) Olefin. 
Kp. 63 "C /15 TOIT; nDZo = 1,4668 [18]. 

M+), 201(97), 199(100, M+-CHZOH), 187(7), 185(19), 

'H-NMR: 6=2,12 (s, 3H, CH3), 5,15 U. 5,39 ( ~ x s ,  2H, =CHZ), 
7,51 U. 734  ( ~ x s ,  4H, Awl). - 'T-NMR 6 = 21,58 (q), 
114,50 (t) 124,28 (t, JC-F= 272 Hz), 125,15 (d), 125,78 (d), 
128,63 (t, JC-F= 37 Hz), 142,24 (s). - 19F-NMR: 6 = - 61,62. 

1 -(p-Trifluormethylpheny1)- 1 -methyl-oxiran 

Durch Epoxidierung von l e  mit Perbenzoesaure in Chloro- 
form bei 20 "C. Ausb. 90 % d. Th., Kp. 78 "C/5 Torr; nDZo = 
1,4763. 
C10H9F30 (202,18) BerJGef.: C 59,41/59,35; H 4,49/4,51; F 
28,19/28,10. - 'H-NMR: 6 = 1,71 (s, 3H, CH,), 2,73 U. 2,97 
(2xd,J=5,3Hz,2H,CHZ),7,44 ~.7,56(2xd,J=8,2Hz,4H, 
Awl). - 13C-NMR: 6 = 21,09 (q), 56,02 (s), 56,63 (t), 123,76 
(q, Jc-F= 272 Hz), 123,36 (d), 124,98 (d), 144,99 (s). - 19F- 
NMR: 6 =-61,75. 

24p-  Trifluorpheny1)-propan- l12-diol 

Analog wie 2-@-Methoxy)-propan-1,2-diol. Ausb. 82% d. Th., 
Fp. 573  "C (n-Hexan). 
C10HllF302 (220,19) Ber./Gef.: C 54,55/54,42; H 5,04/5,11; 
F 25,88/25,72. - 'H-NMR: 6 = 1,44 (s, 3H, CH,), 2,82 (s, br, 
lH, OH), 3,31 (s, br, lH, OH), 3,67 u. 3 3  (2xd, J= 11,l Hz, 
2H, CHZ), 7,47 U. 7,56 (2xd, J= 8,4 Hz; 4H, Avl). - 13C- 
NMR: 6 = 25,92 (q), 70,59 (t), 74,76 (t), 124,05 (9, JC.F= 271 
Hz), 125,26 (d), 125,54 (d), 129,41 (9, Jc-F= 32 Hz), 149,07 

OH), 190(13), 189(100,M+.XH20H), 173(8), 159(6), 145(7), 
(s). - 19F-NMR: 6= - 61,75. MS: m/z 220(7,M+.), 203(M+'- 

43(39). 
If wurde durch Umsetzung von p-Methoxyacetophenon rnit 
Trimethylorthoformiat in Gegenwart von TsOH synthetisiert. 
Das intermediiir gebildete Dimethylketal spaltet bei der De- 

stillation Methanol ab und liefert den gewunschten Enolether. 
Aus 15,O g (0,lO mol) Keton und 23,3 g (0,22 mol) Trie- 
thylorthoformiat wurden 5,7 g (35 %) Enolether erhalten. Kp. 
81- 82"/1,5 TOIT; nD20= 1,5464. - 'H-NMR: 6 = 3,68 (s, 3H, 
CH30), 3,76 (s, 3H, CH,O), 4,14 und 4,54 (2d, J=4,5 Hz, 
2H, =CH2), 6,83 und 735  ( 2 x 4  J=14,6 Hz, 4H, Aryl). - 

(d), 12652 (d), 129,13 (s), 159,OO (s), 160,65 (s, C=). 
l3C-NMR: 6 = 55,03 (q), 55,02 (q), 80,06 (t, CHZ=), 113,62 

I -Methoxy- I -(p-methoxypheny1)-oxiran 

Durch Epoxidierung von l e  mit Dimethyldioxiran in Aceton- 
losung nach [19]. Aus 0,17g (1 mmol) l e  erhdt man 0,14 g 
(78%) Epoxid. - 'H-NMR: 6 = 3,84 (s, 3H, CH,O), 3,91 (s, 
3H, CH,O), 4,14 und 4 3 4  (2xd, J=4,5 Hz, 2H, =CH,), 6,89 
und 733  (2xd, J=12 Hz, 4H, Aryl). - I3C-NMR: 6 = 51,66 
(t, CH,), 5529 (q),51,90 (q),64,90 (s, quart. C), 113,60 ( 4 ,  
126,45 (d), 128,40 (s), 163,29 (s). 

I -Hydroxy-1 -(p-methoxypheny1)-ethanon 

Durch dreistundige Erwhnung einer Losung von 5% l-Me- 
thoxy- 1 -@methoxyphenyl)-oxiran und 0,01% von TsOH auf 
75 "C. Die Reinigung erfolgte durch Saulenchromatographie 
(Kieselgel, n-Hexan : Diethylether (2: 1). Ausb. 77% d. Th., 
Fp. 105 "C (n-Hexan) [20]. - 'H-NMR: 6 = 3,35 (t, J= 4,2 
Hz, 1H,0H),4,58(d,J=4,2Hz,2H,CH2),3,77(s,3H,CH30), 
6,80 und 7,88 (2xd; 4H, J= 8,8 Hz, Aryl). I3C-NMR: 6 = 
65,90 (t), 114,45 (d), 12535 (s), 126,63 (d), 169,95 (s). 

Oxidationsversuche 

Die Oxidation von Styrolen in einer geschlossenen Appara- 
tur, die Aufarbeitung der Oxidate durch LiAlH,Reduktion 
und die Auswertung der Cooxidationsversuche erfolgten wie 
in [I]. 

Gaschromatographie 

Die anfallenden Styroloxidate sowie ihre LiA1H4-Reduk- 
tionsprodukte wurden mit einem GC-Gerat CP 9000 (Chrom- 
pack) analysiert; la-ld und If: 25 m Kapillarsaule Cp-Sil 
43CB, TP 50-200 "C; le: 50 m Kapillarsaule Cp-Sil 5CB, 
TP 65-250 "C; Tragergas-N,; FID. 

Spektroskopische Methoden 
Die NMR-Spektren wurden rnit einem NMR-Gerat ,,Gemini 
300" (Varian) (IH-NMR: 300 MHz; 13C-NMR: 75 MHz) in 
CDC13 gegen HMDS als innerem Standard aufgenommen. Als 
Standard fur 19F-NMR (282 MHz) wurde BF3 (extern) ver- 
wendet. Die MS-Spektren der reinen Testsubstanzen wurden 
rnit einem MS-Gerat AMD 402 (Innectra) aufgenommen. Die 
GCMS-Untersuchungen von Oxidationsprodukten wurden 
rnit einem GCMS-Gerat ,,Star 3400"+"Satum II" (Varian) (25 
m Kapillarsaule Cp-Sil43CB, TP 50-200 "C) durchgefiihrt. 
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