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Untersuchungen zur Oxidation von 1- und 2-Isopropenylnaphthalin
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Reactivity and Selectivity in the Oxidation of Styrene Derivatives III
Studies on the Oxidation of 1- and 2-Isopropenylnaphthalene

Im Gegensatz zu den zahlreichen Untersuchungen iiber die
radikalische Polymerisation von 1- bzw. 2-Isopropenylnaph-
thalin [2] gibt es keine Angaben iiber ihr Reaktionsverhalten
bei der Oxidation mit molekularem Sauerstoff. Im Rahmen
unserer Untersuchungen zu Struktur-Reaktivitéts-Beziehun-
gen bei der Oxidation von Styrolderivaten [1, 3] beschiftig-
ten wir uns auch mit den Isopropenylnaphthalinen. Bei den
Untersuchungen ging es darum, ob sich die Reaktivititen von
1- und 2-Isopropenylnaphthalin (1a bzw. 1b) bei der Autoxi-
dation unterscheiden und welche Produkte jeweils gebildet
werden.

Oxidationsprodukte

Die Oxidation von 1 wurde analog wie die von Styrolderiva-
ten [1, 3] bei Normaldruck in einer geschlossenen Apparatur
mit reinem Sauerstoff in Chlorbenzollésung untersucht.

Wie nach dem Twigg-Mayo-Mechanismus [4] zu erwarten
war, entstehen bei der Autoxidation von 1a bzw. 1b die ent-
sprechenden Epoxide (2), die C=C-Spaltprodukte Methylnaph-
thyketone (3) und Formaldehyd sowie oligomere Peroxide
(Schema 1). Um die peroxidischen Verbindungen quantitativ
zu erfassen, wurden die Oxidate zunéchst mit Lithiumalanat
reduziert. Die Epoxide werden quantitativ zu 2-(1-Naphthyl)-
bzw. 2-(2-Naphthyl)-propan-2-olen reduziert, 3 gehen in
Methylnaphthylcarbinole iiber, und die Peroxidverbindungen
werden in 2-(1-Naphthyl)- bzw. 2-(2-Naphthyl)-propan-1,2-
diol (4a bzw. 4b) iiberfiihrt [5].

In den reduzierten Oxidaten von 1a wurden kleine Mengen
{weniger als 5%) an 2-(1-Naphthyl)-allylalkohol erfafit (Tab.
1), was einen Angriff auf die allylstindigen C-H-Bindungen
der Methyl-Gruppe beweist. Durch Modellversuche wurde
nachgewiesen, dafl das 2-Methyl-2-(1-naphthyl)-oxiran (2a)
wihrend des Reaktionsablaufes stabil bleibt. Seine Umlage-
rung zu 2-(1-Naphthyl)-propionaldehyd und 2-(1-Naphthyl)-
allylalkohol tritt nur oberhalb 110 °C auf. Die Bildung von 2-
(1-Naphthyl)-propionaldehyd wihrend der Oxidation von 1a
konnte nicht festgestellt werden.

Bei der Oxidation von 1b konnten Allyloxidationsprodukte
bis zu einem Oxidationsgrad von 50 mol% nicht nachgewie-
sen werden.

Die Bilanzversuche (Tab. 1) in Gegenwart eines inneren
Standards zeigten, dal der Anteil der gaschromatografisch
nicht erfaBten Produkte nicht héher als 5% ist, deshalb wer-
den nachfolgend die Anteile an Oxidationsprodukten als
Selektivitdten bezeichnet.

Die Oxidationsversuche wurden im Bereich von 65-
125 °C in Chlorbenzol- und Cumol-Ldsung ausgefiihrt. Wie
erwartet [4], steigt mit zunehmender Temperatur die Epoxid-
Selektivitit (Sgp), wihrend der Anteil der C=C-Spaltproduk-
te und der peroxidischen Produkte abnimmt (Abb. 1). Offen-
bar ist die Aktivierungsenergie der intramolekularen Sg2 Re-
aktion (Epoxidbildung) grofer als die der O,-Addition an die
B-Peroxyalkyradikale (Bildung von C=C-Spaltprodukten und
Peroxidverbindungen) [4]. Die Differenz zwischen den Akti-
vierungsenergien (£,;) der konkurrierenden Reaktionen wur-
de mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung nach [3] bestimmt (Tab.
2).

Der hohere Sg,- und der niedrigere AE,-Wert bei der Oxi-
dation von 1a entsprechen der Vorstellung von Nonhebel [6],
daf} die radikalische Epoxidbildung aus 3-Peroxyalkyradika-
len (B-PAR) umso leichter erfolgt, je weniger stabilisiert das
Radikal (5-PAR) ist. Die berechneten Bildungsenthalpien fiir
die aus 1a bzw. 1b gebildeten -Peroxyalkylradikale betra-
gen 92 kJ/mol und 71 kJ/mol; das B-PAR aus 1b ist also um
21 kJ/mol stabiler als das aus la gebildete Radikal. Darin
driickt sich die sterische Hinderung der Mesomerie in dem $3-
PAR aus 1a aus, in dem eine coplanare Anordnung des Naph-
thylrestes und der Substituenten am radikalischen C-Atom
nicht moglich ist.

Die Selektivitiit der Epoxidbildung bei der Oxidation von
1a steigt bis zu einer Temperatur von 125 °C an und ist vom
Umsatz fast unabhingig (Abb. 1). Die Epoxidselektivitit hat
bei der Oxidation von 1b bei 105 °C einen Maximalwert und
nimmt oberhalb dieser Temperatur mit steigendem Oxidati-
onsgrad ab. Offenbar lagert sich das aus 1b gebildete Epoxid
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Schema 1 Autoxidation von Isopropenylnaphthalinen:

a) Bildung von Epoxiden, C=C-Spaltprodukten und oligome-
ren Peroxiden nach dem Twigg-Mayo-Mechanismus

b) Folgeoxidationsprodukte der Umlagerung von 2-Methyl-
(2-naphthyl)-oxiran. Naph: 1-Naphthyl a); 2-Naphthyl b)

Tab. 2 Differenz zwischen den Aktivierungsenergien fiir die
Epoxidbildung und die Bildung von C=C-Spaltprodukten und
oligomeren Peroxiden (AE,), relative Kettenfortpflanzungs-
konstanten (k,c_c) fiir die Oxidation von 1- bzw. 2-Isoprope-
nylnaphthalinen (1a bzw. 1b) bei 95 °C in Chlorbenzollésung
und ihre lonisierungspotentiale (IP;). Oxidationsgrad: 20 + 1
mmol O, pro 100 mmol 1.

Olefin AEy, (KI/mo)  kyec9) IP, (V) ©)
la 139+ 1,02 401018 7,90 =0,01
1b 34,0 £ 2,6 %) 28317  7,88+0,01
a-Methylstyrol 37,6 + 1,0 ©) 128053  8,52+0,02

) ermittelt im Temperaturbereich von 75-125 °C, siehe Abb.
1a; ) ermittelt im Temperaturbereich von 65-105°C, siehe
Abb. 1b; €) entnommen aus [2], 9) bezogen auf die tert C-H-
Bindung von Cumol. ®) erstes vertikales Ionisierungspotenti-
al.

bei hoheren Temperaturen zu 2-(2-Naphthyl)-propionaldehyd
um, und dieser Aldehyd wird leicht weiter oxidiert, wobei das
intermediar auftretende Acylradikal zum 1-(2-Naphthyl)-ethyl-
radikal decarbonyliert. Dessen weitere Oxidation liefert Me-
thyl-(2-naphthyl)-keton (3b). Unabhingige Versuche bestitig-
ten, daB} die thermische Umlagerung von 2b oberhalb von
100 °C in Gegenwart von Sauerstoff mit quantitativer Aus-
beute zu Keton 3b fiihrt. In Rohoxidaten von 1b wurde 2-(2-
Naphthyl)-propionaldehyd nachgewiesen, der mit LiIALLH, zu
2-(2-Naphthyl)-propan-1-ol reduziert und quantitativ erfaft
wurde.

Die Selektivitit der Bildung von Oxidationsprodukten in
Chlorbenzol- und Cumolldsung im Temperaturbereich von 65
bis 125 °C (Abb. 1) zeigt erhebliche Unterschiede im Anteil

Tab. 1 Bilanzversuche zur Autoxidation der Isopropenylnaphthaline mit Sauerstoff bei 101 kPa in einer geschlossenen Appa-
ratur bei verschiedenen Temperaturen und Oxidationsgraden in Chlorbenzollésung. Ansatz: 20 mmol; ¢, = 1,5 mol/l.

T (°C) RZ (min) 0,%) AIPN (mol%) b) SP; (mol%) ©) Selektivitit, (mol%) 9)
Keton®) Epoxidf) Diol &)  Allyl b
1-Isopropenylnaphthalin
75 450 9 12,5 10,0 58,1 322+ 15 58 3.9
75 660 19 24,7 22,0 59,0 302+ 14 6,6 42
75 920 45 53,0 49,2 56,3 296 £1,3 9,2 4,8
95 300 20 26,5 23,0 52,8 393+ 1,6 3,2 4,7
125 180 11 14,3 13,7 47.8 46,6 £ 2,0 1,3 4,2
125 240 20 25,9 23,0 50,7 44,0 £2,1 0,5 4,7
125 350 52 60,0 54,5 51,1 43,7+ 19 0,1 5.1
2-Isopropenylnaphthalin
75 60 10 15,5 12,2 72,4 145+05 13,5 -
75 95 21 24,8 23,0 68,6 13,8 £0,5 17,5 -
75 200 57 69,5 64,8 66,4 13,1 £ 0,7 20,4 -
95 65 20 23,5 20,0 68,6 250+ 1,6 6,4 -
105 35 10 18,3 14,0 69,4 28,0 (96,8) 1) 25 -
105 50 26 31,5 28,0 78,2 19,8 (70,2) 1) 1,9 -
105 115 55 62,0 28,0 78,2 7,9 (12,0)1) 3.1 -
o-Methylstrol k)
95 25 42,7 36,0 56,3 41,7 2,0 —

2) mmol O,-Aufnahme pro 100 mmol Olefin; ®) Olefinumsatz, bez. auf verbrauchtes Olefin; ) Produktsumme: mmol pro 100 mmol einge-
setzten 1; 9) bez. auf die Summe der GC-erfaBten Produkte; €) Methylnaphthylketone; f) 2-Methyl-2-naphthyl-oxirane; der Formaldehyd
wurde nicht quantitativ erfait; 8) 2-Naphthyl-propan-1,2-diol; bestimmt nach LiAlH,-Reduktion; ) 2-(1-Naphthyl)-allylalkohol; ) fett ge-
druckte Werte: Summe aus Epoxid und 2-(2-Naphthyl)-propionaldehyd; Werte in Klammern: Epoxid-Anteil (mol%), bez. auf die genannten
Summen. ¥) [1]; Keton: Acetophenon; Epoxid: 2-Methyl-2-phenyl-oxiran; Diol: 2-Methyl-2-phenyl-propan-1,2-diol
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Abb. 1 Einflu} der Reaktionstemperatur auf die Selektivitit
der Bildung von 2-Methyl-2-naphthyl-oxiranen (Epoxid), Me-
thylnaphthylketonen (Keton) und oligomeren Peroxiden (2-
Naphthyl-propan-1,2-diol entspricht Diol) bei der Oxidation
von 1- (a) bzw. 2-Isopropenylnaphthalinen (b) in Chlorben-
zollosung, in Gegenwart von Cumol (RH) und Cumolhydro-
peroxid (ROOH). (Oxidationsgrad: 20 + 1 mol O»/100 mol
Olefin, pO,= 101 kPa; [Olefin], 1,5 mol/l; [RH], 1,5 mol/l;
{ROOH], 0,5 mol/l).
— in Chlorbenzol;
...... in Gegenwart von RH;

_ in Gegenwart von RH und ROOH

der Methylnaphthylketone und der Diole (4). Fihrt man die
Oxidation in Gegenwart von Cumolhydroperoxid aus, so ist
die Selektivitdt der Diol-bildung (entspricht Peroxidbildung)
um 15-20% hoher als in Cumollosung ). Der Anstieg des
Peroxid-Anteils unter diesen Reaktionsbedingungen hat wahr-
scheinlich die gleichen Ursachen wie im Fall der Oxidation
von o-Methylstyrolen [1, 5]. Durch Reaktion mit Sauerstoff
werden aus B-PAR oligomere Peroxidverbindungen gebildet.
Diese bleiben bei Temperaturen unter 80 °C stabil und liefern
mit LiAlH, 2-Naphthyl-propan-1,2-diole, bei hdheren Tem-
peraturen zersetzen sie sich unter C—C-Spaltung zu Formalde-
hyd und Methylnaphthylketonen (Schema 1).

Reaktivitit

Wihrend sich 1b mit merklicher Reaktionsgeschwindigkeit
bereits bei 50 °C oxidieren 148t, reagiert 1a erst oberhalb von
70 °C, wobei die mehrfache Zugabe eines Initiators (AIBN)
erforderlich war; nach Initiatorverbrauch kam die O,-Auf-
nahme zum Stillstand.

Die Reaktivitit der 1 bei der Oxidation wurde durch Co-
oxidation mit Cumol (Referenzkohlenwasserstoff) bestimmt
(3] (Tab. 2). Der Parameter koo Sagt aus, wieviel mal schnel-
ler als mit Cumol das Cumylperoxyradikal mit der C=C-
Doppelbindung des jeweiligen Olefins reagiert. Die im Ver-
gleich zu a-Methyistyrol wesentlich hhere Reaktivitiit von
1b beweist, da die 2-Naphthylgruppe (10 n-Elektronen) das
intermedidr gebildete B-PAR stirker stabilisiert als die Phe-
nylgruppe (6 -Elektronen). Die der HOMO-Energie entspre-
chende fonisierungsenergie von 1b (Tab. 2) liegt um 0,6 eV
(57 kJ/mol) tiefer als die von o-Methylstyrol. Diese Ergeb-
nisse entsprechen dem von Minisci entwickelten Konzept der
Elektrophilie von Peroxyradikalen [7], demzufolge die Reak-
tionsgeschwindigkeit von Peroxyradikalen mit der olefinischen
Doppelbindung von deren Ionisierungsenergie abhiingig sein
sollte.
1a wird trotz nahezu gleicher Ionisierungsenergie (Tab. 2)
um sieben mal langsamer oxidiert als 1b. Das aus 1a gebilde-
te 5-Peroxyalkylradikal ist den aus o-substituierten o-Methyls-
tyrolen gebildeten Radikalen vergleichbar: die coplanare Ein-
stellung des Arylrestes mit den Substituenten am radikalischen
C-Atom ist sterisch behindert. Demzufolge ist die Bildung
eines konjugierten Systems erschwert, und das -PAR wird
nur unwesentlich durch Mesomerie stabilisiert. In dem aus
1b gebildeten S-PAR liegen der Naphthylrest und die Substi-
tuenten am radikalischen C-Atom fast planar, das Radikal ist
deshalb stark durch Mesomerie stabilisiert.

Die erhaltenen Ergebnisse zur Reaktivitit von 1a und 1b
bei der Oxidation stehen im Einklang mit Angaben iber die
Oxidation von 1- bzw. 2-Isopropylnaphthalin [8, 9], nach de-
nen das B-Isomer auch wesentlich reaktiver ist als das ¢-Iso-
mer. Auch die Zusammensetzung der Oxidationsprodukte von
1a und 1b wird durch die diskutierte Mesomeriebehinderung
im B-PAR des 1a beeinfluBt. Die Tatsache, daB das leicht oxi-
dierbare 1b geringere Epoxidausbeuten und hhere Ausbeuten
an C=C-Spalt- und Peroxidprodukten liefert, 146t sich durch
die verschiedenen Stabilititen der intermediér gebildeten f-
PAR erkliren: je stirker mesomeriestabilisiert das bei der Ad-
dition von Peroxyradikalen an die C=C-Doppelbindung ent-
stehende B-Peroxyalkylradikal ist, umso schwerer erfolgt der
intramolekulare Sg2-Ringschluf zum Epoxid. Die Reaktion
mit Sauerstoff, die keine wesentliche Aktivierungsenergie be-
ndtigt, bleibt nahezu unbeeinfluft.

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 und Auswertung der Pho-

1) Die nucleophile Reaktion von gebildeten Epoxiden mit Cumolhydroperoxid kann nicht fiir die nachfolgende Bildung von Peroxidver-
bindungen wihrend der Oxidation verantwortlich gemacht werden. Durch Zugabe von Cumolhydroperoxid zn Oxidaten von IPN in PhCl-
Lsung (coppoxia= 0,20 mol/l; coroon=0,4 mol/l; 10h Erwarmung bei 50°C; Op-AusschluB) und anschlieBender Reduktion mit LiALH,
konnte keine Bildung von 2-Naphthyl-propan-1,2-diolen festgestellt werden.
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toelektronenspektren, Herrn Prof. Dr. W. Pritzkow fiir wert-
volle Diskussionen und der Deutschen Forschungsgemein-
schaft fiir die Forderung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Darstellung definierter Testsubstanzen

2-(1-Naphthyl)-propan-2-ol wurde durch Grignard-Synthese
aus o-Bromnaphthalin und Aceton hergestellt. F. 82,5-84 °C
(n-Hexan) [10].

2-(2-Naphthyl)-propan-2-ol wurde durch Grignard-Synthese
aus f-Bromnaphthalin und Aceton hergestellt. F. 6364 C (n-
Hexan) [10]. 1- und 2-IPN wurden durch Dehydratisierung
der entsprechenden tertidiren Alkohole in siedendem Toluol
in Gegenwart von p-Toluolsulfonsiure (TosOH) gewonnen.
1-Isopropenylnaphthalin (1a) Kp. 92 °C/3Torr, np20 = 1,6088
[11].

2-Isopropenylnaphthalin (1b) F. 53 °C (n-Hexan) [12].

2-Methyl-2-(1-naphthyl)-oxiran (2a) wurde durch Epoxidie-
rung von 1a mit Perbenzoesiure in Chloroform bei 10 °C syn-
thetisiert. Die Reinigung erfolgte durch Sidulenhromatogra-
phie (Kieselgel, n-Hexan/Ethylacetat (10:1) R;= 0,56).
Ausb. 70%. — C3H,,0(184,24) Ber./Gef.: C 84,75/84,50; H
6,57/6,35. — 'TH-NMR: &ppm = 1,80 (s, 3H, CHj3), 2,97 und
3,15 (2xd,J=5,1 Hz, 1H, > CH,), 7,31-8,18 (m, 7H, arom.).
- BC-NMR: &/ppm = 24,3 (q), 54,7 (1), 58,0 (s), 124,2 C-8,
124,4C-2,125,4C-3,125,7 C-6,126,3C-7,128,1 C-4, 128,8
C-5,131,6 C-9,133,5 C-10, 137,8 C-1. - MS (m/z): 184 (92,
M+), 169 (33, M™—CH3), 154 (96), 153 (100, M*-CH,0), 152
(60), 141 (50), 128 (18), 127 (19).

2-Methyl-2-(2-naphthyl)-oxiran (2b) wurde durch Epoxidie-
rung von 1b mit Peroxybenzimidsiure in situ [13] gewonnen.
Die Reinigung erfolgte durch Flash-Chromatographie (Kie-
selgel, Toluol/MeOH (10:1) R;=0,53). Ausb. 52%.

F. 76,5-78 °C (n-Hexan). — C3H,,0(184,24) Ber./Gef.: C
84,75/84,51; H 6,57/6,39. — 'H-NMR: &/ppm = 1,77 (s, 3H,
CH3), 2,84 und 3,00 (2 d, J = 1,8 Hz, 1H, > CH,), 7,30-7,81
(m, 7H, arom.). - 13C-NMR: é/ppm = 24,8 (q), 57,0 (1), 70,0
(s), 130,1 C-1, 132,7 C-9, 133,1 C-10, 138,6 C-2; C-3 bis C-
8 nicht zugeordnet: 123,1, 1244, 1259, 126,1, 127,5, 127,8.
—MS (m/z): 184 (37, M*), 156 (13), 155 (100), 154 (31, M*—
CH,0), 141 (5), 128 (14), 127 (9), 115 (11).

2-Naphthyl-propan-1,2-diole

Zu einer kriftig gerithrten Mischung aus 25 ml Aceton, 10 ml
Wasser, 2,30 g NaHCO; und 1,68 g (10 mmol) 1 werden bei
20 °C innerhalb von 2 h 15,3 g (25 mmol) Kaliummonoper-
sulfat (Merck) (2KHSOs - KHSO, - K,SO,) in 60 ml Wasser
getropft, die Mischung wird noch 2 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird iiber eine Glasfritte fil-
triert und mit Methylenchlorid extrahiert. Man trocknet die
vereinigten Extrakte {iber Na,COj3 und dampft das Losungs-
mittel ab. Der Riickstand wird entweder aus n-Hexan um-
kristallisiert oder sdulenchromatographisch gereinigt.

2-(1-Naphthyl)-propan-1,2-diol (4a)
Ausb. 85% (Kieselgel; Toluol/MeOH (10:1). R;= 0,23).

C3H140; (202,25) Ber./Gef.: C 77,20/77,10; H 6,98/6,75. —
TH-NMR: é/ppm = 1,68 (s, 3H, CH;), 2,35 (s, br., IH, OH),
3,05 (s, br.,, 1H, OH), 3,70 und 4,14 (2d, J= 10,9 Hz, 1H, >
CH,), 7,31-8,57 (m, 7H, arom.). — 3C-NMR: &ppm = 26,1
(q), 69,7 (1), 76,1 (s), 123,7 C-8, 124,8 C-2, 125,2 C-3,125,4
C-6, 126,4 C-7, 128,9 C-4, 129,2 C-5, 130,9 C-9, 134,8 C-
10, 139,6 C-1. MS (m/z): 202 (10, M*), 184 (17, M*—OH),
171 (29, M*~CH,0H), 155 (9), 141 (4), 127 (11), 115 (4), 43
(100).

2-(2-Naphthyl)-propan-1,2-diol (4b)

Ausb. 90%. F. 94-95 °C (n-Hexan) [10]. - 'H-NMR: &/ppm
= 1,54 (s, 3H, CH3), 2,54 (s, br,, 1H, OH), 3,17 (s, br., 1H,
OH), 3,62 und 3,81 (2d, J= 11,3 Hgz, 1H, >CH,), 7,44-7,89
(m, 7H, arom.). — 13C-NMR: &/ppm = 25,9 (q), 70,8 (t), 74,9
(s); C-3 bis C-8 nicht zugeordnet: 123,3, 123,9, 125,9, 126,0,
127,4, 1294 C-1, 1324 C-10, 133,1 C-9, 1423 C-2. - MS
(m/z): 202 (21, M+), 184 (7), 172 (13), 171 (100, M*—CH,OH),
155 (20), 128 (12), 127 (10), 43 (57).

2-(1-Naphthyl)-allylalkohol wurde durch 10 h Erhitzen von 2
mmol 2a in 20 ml Toluol in Gegenwart von 0,01 mmol Tos
OH unter Riickflukiihlung erhalten. Dabei entstanden 35%
des Zielproduktes und 60% 2-(1-Naphthyl)-propionaldehyd.
Die Reinigung erfolgte durch Flash-Chromatographie (Kiesel-
gel, Toluol/MeOH (10:1). R;=0,32). —C;3H,0 (184,24) Ber./
Gef.: C 84,75/84,50; H 6,57/6,40. — '"H-NMR: &/ppm = 4,45
(s,2H, CH,), 5,27 und 5,60 (2d,J=2,9 Hz, 1H, =CH,), 5,70
(s, br., 1H, OH), 7,40-8,17 (m, 7H, arom.). — '*C-NMR: &
ppm = 66,7 (t), 105,8 (1), 114,8 (s), 122,9 C-8, 125,2 C-2,
125,3C-3,125,9C-6,126,2C-7,127,1C-5,129,4 C-4,132,0
C-10, 134,1 C-9, 141,3 C-1. - MS (m/z): 184 (42, M*), 164
(24), 165 (40), 154 (24), 153 (100, M*-CH,OH), 152 (76),
141 (8), 128 (9), 127 (8), 63 (10).

2-(2-Naphthyl)-propionaldehyd wurde durch 2 h Erhitzen von
5 mmol 2b in 20 ml Toluol in Gegenwart von 0,01 mmol Tos
OH unter RiickflufSkiihlung und Schutzgas gewonnen. Die Rei-
nigung erfolgte durch Flash-Chromatographie (Kieselgel, To-
luol/MeOH (10 : 1). Ry = 0,38). Ausb. 75%. F. 134 °C (n-
Hexan) [14]. — 'TH-NMR: &ppm = 1,53 (d, J = 6,9 Hz, 3H,
CHs), 3,78 (m, 1H, CH), 7,30-7,87 (m, 7H, arom.), 9,72 (d,
J =3,3 Hz, 1H, CHO). — *C-NMR: &/ppm = 14,5 (q), 52,9
(d), 201,2 (s), 132,7 C-10, 133,7 C-9, 135,2 C-2; C-1 und C-
3 bis C-8 nicht zugeordnet: 128,9, 127,6, 127,2, 126,2, 126,0.

2-(2-Naphthyl)-propan-1-ol wurde durch Reduktion von 2-
(2-Naphthyl)-propionaldehyd mit LiAlH, in Ether erhalten.
F. 60 °C (n-Hexan) [10]. - '"H-NMR: &/ppm = 1,35(d, J =
6,9 Hz, 3H, CHj), 3,08 (m, 1H, CH), 3,74 (d, /= 6,5 Hz, 2H,
CH,), 3,40 (s, br., 1H, OH), 7,30~7,85 (m, 7H, arom.). — 13C-
NMR: dppm = 17,4 (q), 42,4 (d), 68,4 (t), 132,2C-2, 132,5
C-10, 133,4 C-9, 140,6 C-1; C-1 und C-3 bis C-8 nicht zuge-
ordnet: 128,5, 127,9, 127,6, 125,8, 124,0, 123,8.

Oxidationsversuche

Die Oxidationsversuche wurden in einer geschlossenen Ap-
paratur ausgefiihrt: Ansatz 20 mmol; [Olefin], 1,5 mol/l. Die
Reaktionen wurden nach nach einer definierten O,-Aufnah-
me (10£1, 20£1 bzw. 50+2 mmol O, pro 100 mmol Olefin)
abgebrochen und die Produktausbeuten nach Zugabe von
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o-Methylnaphthalin (innerer Standard) direkt und nach Li-
AlH,-Reduktion gaschromatographisch analysiert.

Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte durch LiAlH4-Re-
duktion sowie die Auswertung der Cooxidationsversuche
wurden bereits beschrieben [3].

Bestimmung und Strukturaufkldrung der Oxidationsproduk-
te erfolgten durch Gaschromatographie, GC/MS-Kupplung,
siulenchromatographische Abtrennung und NMR-Spektrosko-

pie.

Gaschromatographie

Die anfallenden Oxidate sowie ihre LiAlH -Reduktionspro-
dukte wurden mit einem GC-Gerit ,,Star 3400 (Varian) ana-
lysiert (Tab. 3).

Tab.3 Bedingungen der GC-Analyse der Oxidationsprodukte
aus 1- und 2-Isopropenylnaphthalin (1a bzw. 1b) und ihrer
Reduktionsprodukte. 50 m Kapillarsdule: Cp - Sil 5 CB (Fa.
Chrompack): ID = 0,32 mm; df = 1,2 mm. TP: 65-260 °C;
Heizrate: 7 K/min; isotherm. Nachlauf: 15 min. T, : 275 °C;
Tipjex.: 265°C. FID. Trigergas: 2 ml/min N,. (fg-Retentions-
zeit (min); fi-Flachenfaktor bezogen auf a-Methylnaphthalin;
tg: 23,80 min).

Verbindung 1a 1b

R f; IR f;
2-Phenyl-propan-2-ol %) 17,70 1,05 17,70 1,05
Isopropenylnaphthalin 26,50 1,10 28,55 1,08
Methylnaphthylketon 29,05 1,14 30,55 1,12
2-Methyl- 2-naphthyl-oxiran 30,30 1,16 31,20 1,17
Methylnaphthylcarbinol 30,65 1,14 30,15 1,15
2-(2-Naphthyl)-propion- - - 31,90 1,19
aldehyd
2-(2-Naphthyl)-propan-1-ol - - 33,50 1,31
2-Naphthyl-propan-2-ol 31,55 124 31,50 1,27
2-(1-Naphthyl)-allylalkohol 3220 1,30 - -
2-Naphthyl-propan-1,2-diol 38,20 1,50 38,40 1,53

2) Reduktionsprodukt von Cumolhydroperoxid

Spektroskopische Methoden

Die NMR-Spektren wurden mit einem NMR-Gerit ,,Gemini
300 (Varian) ('H-NMR: 300 MHz; 13C-NMR: 75 MHz) in
CDCl; gegen HMDS als inneren Standard aufgenommen. Die
GC/MS-Untersuchungen von Oxidationsprodukten wurden
mit einem GC/MS-Gerit ,,Star 3400“+“Saturn 1I** (Varian)
ausgefithrt: EI (70 eV), (25 m Kapilliarsdule Cp-Sil 43CB).
Die Photoelektronenspektren der Olefine wurden mit einem
PE-Spekrometer: PS-18 (Perkin-Elmer) anfgenommen.
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