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Thermolysis of Substitutedtert-Butyl-(2-phenyl-prop-2-yl) Peroxides

Abstract. tert-Butyl-(2-phenyl-1-methoxy-prop-2-yl)-per- characterized by NMR spectroscopy and elemental analysis.
oxide (La), tert-butyl-(2-phenyl-1-acetoxy-prop-2-yl)-per- Kinetic data were determined and the products analyzed from
oxide (Lb) andtert-butyl-(1,2-diphenyl-prop-2-yl)-peroxide thermolysis ofla—c at 110—155 °C in cumene as the sol-
(1c) were prepared frotraBuOOH and 1-methoxy-2-phenyl- vent. The major thermolysis product frdim-c was acetophe-
prop-2-ol @), 2-phenyl-2-methyl-oxirand] and, respective- none, formediia fragmentation of intermediate alkoxy radi-

ly, 1,2-diphenyl-propan-2-okjf. The peroxideda—c were  cals: R-CH-C(Ph)(Me)O(R: MeO @); AcO (b); Ph €)).

Entsprechend den Vorstellungen von Twigg und Mayo Die in der $2-Reaktion gebildetef-Alkoxy- bzw.3-
zur Olefinoxidation [1] greifen die bei epoxidativer Acyl-alkoxyradikale (RadikaR, Schema 1) sind nach
Fragmentierung voiB-Peroxyalkylradikalen #PAR)  den Vorstellungen von Mayo die Intermediate, die fur
gebildeten Alkoxyradikale bei der Kettenfortpflanzung die Polyetherbildung verantwortlich sind [1, 8]. Alk-
an einer C=C-Bindung oder an allylstandigen C—H-Bin-oxyradikale kénnen auRerdem in Abhangigkeit von
dungen an und liefern eine zur Epoxidausbeute &quivestruktur und Reaktionsbedingungen einer Fragmentie-
lente Menge an Polyetherverbindungen oder Allylalko+ung unterliegen oder aus einem vorhandenen H-Dona-
holen (Schema 1). So sollte reine maximale Epoxid- tor ein H-Atom unter Bildung des entsprechenden Car-
ausbeute von 50% erreicht werden. Bei der Oxidatiominols abstrahieren [9]. Die Literaturangaben zur Frag-
von Olefinen, die keine aktivierten allylstandigen C—mentierung sind auf tertidre Alkoxyradikale begrenzt,
H-Bindungen besitzen, wurden keine wesentlicherdie in a-Stellung Alkyl-, Aryl- oder Arylalkyl-Grup-
Mengen an Polyether erhalten; aul3erdem betragt die Epen enthalten [9-12].
oxidausbeute in einigen Fallen mehr als 50% [2—8]. Ziel dieser Arbeit war, eifi-Alkoxy- und ein3-Acyl-
Diese Ergebnisse stehen im Widerspruch zu den Voralkoxyradikal zu erzeugen und ihr Reaktionsverhalten
stellungen von Twigg und Mayo und kdnnen nicht be-zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurden substituierte
friedigend erklart werden. tert-Butyl-(2-phenyl-prop-2-yl)-peroxidelf (Schema

2) synthetisiert und ihre Zerfallsprodukte sowie die Ki-

netik ihres Zerfalls untersucht. Es ist zu erwarten, dald

RO-0—M" RO—M—0—0—M" ; - > ' !
+Mj 2 | e e | -t beim thermischen Zerfall solcher Dialkylperoxide die
ROO - . 12m0, Homh—o: 2o O-0-Bindung homolytisch unter Bildung der ge-

winschten Alkoxyradikale gespalten wird.

(Radial A Beim Zerfall vonla und1b sollten ahnlichg3-sub-

— RO-M-0—N—0—0—M' stituierte Alkoxyradikale gebildet werden wie sie wah-
Sz | - Epoic poyatner rend der radikalischen Oxidation von Styrolderivaten
RO—M—O—M—g _nMmo: HO MO MO - mit molekularem Sauerstoff auftreten [6, 8¢.wurde
e zum Vergleich untersucht, da das augebildete Alk-
M: Olefin oxyradikal bei der Fragmentierung ein mesomeriesta-

bilisiertes Benzylradikal liefern kann.
Schema 1Bildung von Polyetherverbindungen bei der Oxi-
dation von Olefinen, die nach dem Mechanismus von F. RThermolyseprodukte
Mayo keine aktivierten C—H-Bindungen besitzen. (Bei einem_. . . .
Angriff der Alkoxyradikale an die C=C-Doppelbindungen Di€ intermediar aus den Dialkylperoxidéa—c ent-
betragt die maximale Selektivitat der Epoxidbildung 50% Stehenden Alkoxyradikal@-BuO Und2a-—c) kénnen
(1 mol Epoxid pro 2 mol umgesetztes Olefin)). unter Abspaltung eines Alkylradikals fragmentieren
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a b e ph Die Verbindungenla—c sind bei Raumtemperatur
R MeO AcO Ph R—CH,—G—0—0—8u" wochenlang stabil. Ihr Zerfall tritt mit merklicher Re-
Me aktionsgeschwindigkeit oberhalb 95 °C ein. Die Zer-
0-0-Homalyss la-c incuierter Zortal setzung der Peroxidea—c wurde bei 105—-170 °C in
/.Buo- +m-\.m Cumol- bzw. Chlorbenzol-Losung untersucht.
Als Hauptzerfallsprodukte voha—c wurden Ace-
Ph oh ton,t-Butanoll), Acetophenon3) und Ketonet identi-
R—CH,~C—0" R—CH_b—o—o—gyt fiziert und quantitativ erfal3t (Tab. 1). Bei der Thermo-
, Me e lyse vonlandlcin Chlorbenzollésung wurde die Bil-

dung der Epoxidéa bzw6c nachgewiesen. Dies spricht
‘ n fur einen induzierten Zerfall durch einen Angriff von

S2 | -vBu’ Alkoxyradikalen auf die CHGruppe vonl. Das ist
i e i o e i o plausibel, weil ein Alkoxyradikalin einem inerten L6-
sungsmittel nur eine Moglichkeit hat, ein H-Atom zu

s P c—o H_CHZ_Zh_OH H\c/o—\c Ph abstrahieren: namlich die Ausgangsperosidezugrei-
Me R—ch the W Me fen. Bedingt durch die niedrige Reaktivitét von sekun-
! daren C—H-Bindungen sind die Epoxidausbeuten nied-
: fane sase §ac riger als bei der Zersetzung veoert-Butyl-(2-aryl-3-
SH: H-Danator (2.3, Cuma) methyl-but-2-yl)-peroxiden [13] (dort erfolgt der indu-

zierte Zerfall durch Angriff auf die tertiare C-H-Bin-
Schema 2Hauptreaktionswege bei der Zersetzung von subdung). Beim Zerfall von1b in PhCI-Losung konnte
stituiertent-Butyl-(2-phenyl-prop-2-yl)-peroxideha—c. keine Epoxidbildung nachgewiesen werden. Offenbar

desaktiviert die Acetoxygruppe die sekundare C—H-Bin-

dung, so dald ihre Reaktivitat beim Angriff von Alk-
oder das Losungsmittel unter H-Abspaltung und Bil-oxyradikalen noch geringer als diejenigelund 1b
dung des entsprechenden Carbinols angreifen. Da dist.
Peroxidelaundlcaus den tertiaren Carbinol&abzw. Bei der Thermolyse voha—c in Cumollésung wur-
5chergestellt wurden, die auch beim Zerfall\l@und  de keine Epoxidbildung beobachtet. Im Gegensatz zum
1cgebildet werden konnen, war es erforderlich, die Subzerfall in PhCl-Losung findet man die entsprechenden
stanzerfaundlcmit hoher Reinheit herzustellen. Die Carbinole5a—c, welche durch eine H-Abstraktion aus
in dieser Arbeit verwendeten Peroxitl@undlc ent-  Cumol entstehen (Tab. 1, Schema 2.).
halten maximal 0,1-0,2 Mol-% des Ausgangscarbinols Aus tertiaren Alkoxyradikalen kann prinzipiell jeder
5abzw.5c. Die Reinheit vorl wurde kapillargaschro- der drei Substituenten abgespalten werden. Die Aus-
matographisch ermittelt. Es wurde nachgewiesen, daBeute der Fragmentierungsprodukte wird durch die Sta-
die Peroxidel bei Anwendung einer 10m Cp-Sil 5B- pilitat des abgespaltenen Radikals und die Reaktions-
Saule und bei Temperaturen unter 190 °C im Injektobedingungen (Temperatur; Anwesenheit von H-Dona-
des GC-Apparates stabil bleiben und sich gaschromaeren) bestimmt [9—12].
tographisch ohne Zersetzung quantitativ analysieren Beim Zerfall vonla—c liegt der Anteil der Me-Ab-
lassen. spaltung aus den Alkyloxyradikaléhbei 0,5 bis 5%.

Tab. 1 Ausbeuten der Hauptreaktionsprodukte bei der ThermolyseerbButyl-(2-phenyl-prop-2-yl)-peroxideda—c in
Cumol- bzw. Chlorbenzol-Lésung bei 110 und 170 °C sowie Differenz zwischen den Aktivierungsenergien der Abspaltung von
Alkylradikalen und der H-Abstraktion (Ketd@t bzw. Ketord- und Carbinob-Bildung); [Peroxid} = 0,2 mol/l

R Produktausbeute bei 110°/175 °C AE, (f-abs) (kJ/mol)
inl (mmol pro 100 mmol umgesetzt&s)
Keton3Pb) Keton4 Carbinol5 Epoxid6 ) RCH, Me
a MeO 97,8 0,95) 1,25 2,65 9,8+0,5 43,1+4,5
95,4 3,85) 0,80 5,92
b AcO 97,6 0,45) 2,81 - 21,2+1,6 50,6+5,8
96,7 1,83 1,21 -
¢ Ph 96,8 0,88 2,23 2,90 16,8+ 1,0 56+ 6
94,2 4,7) 1,10 5,87

) Peroxidumsatz > 98 mol%®) Acetophenon;?) 2-Methoxy-1-phenylethanon;
d) 2-Acetoxy-1-phenylethanorf) 1,2-Dipenylethanori) in Chlorbenzol-Lésung  [Peroxig 0,6 mol/l.

1) Auf die Angabe der Ausbeuten an Aceton tiitanol wurde verzichtet.
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Die hohe Ausbeute von Acetophenon (94—97%) deu- R

tet auf eine Uberwiegende Abspaltung der stabilisierten — R'—R' 7
Alkylradikale MeOCH (1a), AcOCH, (1b) und PhCH

(10) hin. Eine Fragmentierung der Radikae-c unter CumH ]

Abspaltung von Ph-Radikalen konnte bei Temperatu- - R'—H 8
ren bis 170 °C nicht beobachtet werden. Nach [12] liegt

die Aktivierungsenergie fir die Ph-Abspaltung aus ei- BUO -

nem Alkoxyradikal um etwa 40 kJ/mol hoher als die — tBu—O—R o9

fur die Me-Abspaltung.

Die Acetophenonausbeute sinkt mit steigender Tem-
peratur, und gleichzeitig nimmt die Ausbeute an Keto- ' ———»
nen4 zu. Ein Grund dafir liegt offenbar darin, daf3 ftr
die Abspaltung von Me-Radikalen hdhere Aktivierungs-

energien erforderlich sind als fir die Abspaltung der CumH @
R1

C
R1

1
R 10

stabilisierten Alkylradikale PhC§l MeOCH, und " "
AcOCH,.

Zur Bestimmung der Differenz der Aktivierungsen-
ergien der Reaktionswege I-IIl wurden die im Bereich PhCl

von 110 bis 170 °C ermittelten Selektivitatsverhaltnis- —
se gcetpphenoAS_Carbinolund S(eton z{SCarbinolmlt Hllfe_ der_
Arrhenius-Gleichung ausgewertet (Tab. 1). Die Diffe-
renzen zwischen den Aktivierungsenergien fir die Ab-
spaltung von Radikalen (MeOGHPhCH: , AcOCH;
und Me) und der H-Abstraktion durch das Alkoxyradi-
kal 2 entsprechen dem Ter&E, (f-abs). Die erhalte- . 13
nenAE,-Werte fur Me- und PhCHRadikale entspre-
chen den Angaben von Walling [10]. Allerdings liegen @—< —
die hier ermittelten WertAE, fur die Abspaltung von CumH
Methyl- bzw. Benzylradikalen (Tab. 1) um 3-5 kJ/mol — @—<
hoher als die beim Zerfall von Hypochloriten in Cyclo-
hexanlésung [10]. Cum
Die berechneten Reaktionsenthalpien fur die Abspal-
tung von Alkylradikalen aus Alkoxyradikal@(Reak-
tionswege | und Il, Schema 2) betragen fur das PhCH @—<

14

CumH

- 15
Radikal —83+15 kJ/mol, fiir das Me-Radikal -5+
5 kJ/mol und fiir das Ph-Radikal + 28 + 4 kJ/mol. Dem-Me”  — Me
zufolge wird verstandlich, warum eine Abspaltung von PhCI
Ph-Radikalen im untersuchten Temperaturintervall nicht — @CI 16
beobachtet werden konnte.

Auler den Hauptzerfallsprodukten vbwurde noch Me

eine Reihe von Nebenprodukten erfalit, welche aus den

Alkylradikalen (RCH und Methyl, Fragmentierungs- Schema 3Bildung von sekundéren Reaktionsprodukten bei
produkte der Alkoxyradikal bzw.t-Butyloxyradika- ~ der Thermolyse votiButyl-(2-phenyl-prop-2-yl)-peroxiden
le) entstehen (Schema 3). la—c in Cumol- bzw. Chlorbenzol-Lésung

Die Ausbeuten an Mischdimerisierungsprodukten
vont-Butoxyradikalen mit MeOCH bzw. PhCH-Ra-  intermediar gebildeten Essigsétiedtoxymethylesters
dikalen (Produk®) sind sowohl in Cumol- als auch in (Mischdimerisierungsprodukt von AcOGHund
Chlorbenzol-Lésung tiberraschend hoch: 34—40 Mol-%-BuO-Radikalen), welcher oberhalb von 100 °C insta-
bzw. 12—-17 Mol-% (Tab. 2) bil ist [14].

Das spricht dafiir, daf3 ihre Bildung in einem Losungs- Weiterhin wurden Produkte des Angriffs von REH
mittelkafig unmittelbar nach der O—O-Homolyse undbzw. von Me-Radikalen auf das jeweilige Lésungsmit-
der Fragmentierung der Alkoxyradika@labzw.2cstatt-  tel nachgewiesen (Produki® 15bzw.12, 16). Bei der
findet. Bei der Thermolyse vatb wurde die Bildung  Thermolyse in Cumollésung findet man in hohen Aus-
von Essigsaure (10 mmol pro 100 mmol umgesetztebeuten (43—52 mmol pro 100 mmol umgesetjési-
1b), Formaldehyd un@-Butylen nachgewiesen. Diese cumyl (13). Offensichtlich wird der grof3te Anteil der
Produkte entstehen offenbar durch die Zersetzung dede- undt-Butoxyradikale durch Reaktion mit Cumol
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Tab. 2 Produktausbeuten von sekundéren Reaktionsproduk- AH# fiir 1¢ hat zwar einen héheren Wert als filix

ten bei der Thermolyse der veButyl-(2-phenyl-prop-2-yl)-  gber im Vergleich zu ihm sind die Reaktionsgeschwin-
peroxideria—cin Cumol- bzw. Chlorbenzol-Lésung (s. Sche- digkeitskonstanten fic durchweg groRer.

ma 3) Zwischen den Aktivierungsparametern des Peroxid-
Produkt Nr. Ausbeute, mmol pro 100 mmol umgesetz®s  zerfalls besteht ein linearer Zusammenhang im Sinne

R: MeOCH,  AcOCH,  PhCH des Kompensationseffektes (Abb. 1). Die Aktivierungs-
7 17 (28) 4(2) 2(3) parameteAH? und AS* andern sich bei der Variation
8 14 22 52 der Substituenten proportional zueinander.
5130 3‘21 §340) 6 g ) Aus der niedrigen Aktivierungsentropie kann man
11Y) 4 2 3 schlieRen, da3 beim Zerfall vdra im Ubergangszu-
12b) 4 5 9 stand gleichzeitig die O—O- und die C—C-Bindung ge-
13 43 46 52
14b) 4 5 7,5
15b) 2,5 1,8 1,3 100}
16Y) 6 3 4
8 Werte in Klammern beziehen sich auf Chlorbenzol-Lésung; 80
b) jeweils Summe vom,plsomeren. I
< 60|
unter Bildung von Methan bzwBuOH abgefangef). X
Dicumyl entsteht durch Kombination zweier Cumylra- 5 40
dikale. E o}
~ 20f
Kinetik 2 .
Zur Uberpriifung des Einflusses von MeO-, AcO- und 0_ MeOCH
Ph-Gruppen, die durch zwei gesattigte C-Atome vom /| 2
Reaktionszentrum getrennt sind, auf die Stabilitat von ~ ~-=— '1:;0' '11'10' '1;50' 'léo' 70

Peroxidverbindungen wurde die Kinetik der Thermo-
lyse untersucht. Um einen induzierten Zerfall vibn
auszuschlieRen, wurden die kinetischen Untersuchursbb. 1 Zusammenhang zwischen den Aktivierungsparame-
gen in Cumol-Lésung durchgefihrt. In Cumol als LO-tern AH# und AS* bei der Thermolyse von substituierten
sungsmittel lauft die Reaktion 11l (Schema 2) dem in-t-Butyl-(2-phenyl-prop-2-yl)-peroxideba—c undt-Butyl-(2-
duzierten Zerfall den Rang ab. aryl-3-methyl-but-2-yl)-peroxiden.

Der Zerfall der Peroxid&a—c im Temperaturbereich Q?\';ggurmgg': LI\J/lnedoﬁEtl% lﬁ;ﬁg'}ryllg rsgt%y"% éﬁt 1023:)
von 110-155 °@erlauft bis zu 75-85% Umsatz nach P~VIeY, 1113 bt -(z-aryl-5- -out-2-yi)-
einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung. pCeLOX'd%[B}_;'WObe' Aryl: p-Cl-gH,; p-MeO-GH,; m-CFy-

Das Peroxidlb zeigt sich als stabilste Verbindung; ¢ und GeHs

die Aktivierungsenthalphie liegt um ca. 15 kJ/mol h6-gpqten werden. Auch bei der Thermolyse von kernsub-
her als die voria (Tab. 3). stituiertent-Butylperbenzoaten [9, 15] diskutiert man

Tab. 3 Kinetische Daten und Aktivierungsparameter der ther-Ttr AS*- und AH*-Werte im Bereich von 20 bis
mischen Zersetzung voert-Butyl-(2-phenyl-prop-2-yl)-per- =12 J/mol.K bzw. 125-100 kJ/mol einen konzertierten

oxidenla—c in Cumollésung im Temperaturbereich von 110—Mechanismus [15].

AH " (kJ mol™)

155 °C; [Peroxid] = 0,2 mol/l. In Cumol als Lésungsmittel werden aus den inter-

Temperatur K108 (s mediar gebildeten Alkoxyradikaléta—c die stabilisier-

(°C) la 1b 1c ten Radikale (MeOCk, AcOCH,. bzw. PhCH) be-
vorzugt vor Methyl und Phenyl unter Bildung von Car-

ﬂg 23'8 * 8’3 081 +0.33 124é411+0635 bonylverbindungen abgespalten. Die durch H-Abstrak-

120 881+22 17.6 + 052 462+0g UON aus Cumol gebildeten Alkohola—c treten nur

130 245 + 6 56,5+ 1,4 135+ 3 untergeordnet auf.

140 567 + 20 -136+4 409 + 10 Eine dominierende Fragmentierung vginlkoxy-

147 1173+ 22 297+9 887+16  bzw.B-Acylalkoxyradikalen wurde in dieser Arbeit fiir

155 - 600 + 16 - Cumol-Lésung nachgewiesen. Ein analoges Reaktions-

log k, 12,8+0,3 14,1+0,3 152+0,4 . ! :

AN ka/mol 123+3 138 + 3 143+ 3 verhalten ist auch bei Anwesenheit von Styrolen zu er-

AS, JimolK  -10+5 14+6 34+7 warten, da die Addition von Alkoxyradikalen an C=C-

Bindungen mit vergleichbarer Reaktionsgeschwindig-

2) Methan wurde als Hauptbestandteil der gasformigen Produkte identifiziert, aber nicht quantitativ erfaf3t.
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keit wie die H-Abstraktion aus aktivierten C—H-Bin- 170,6 (s). *H-NMR: dppm =1,23 (s, 9H, 3C})\, 1,58 (s,

dungen ablauft []_6] 3H, CH3), 2,00 (s, 3H, C|§), 4,39 (s; 2H, C'ED: 7,24-7,44
Bei Ubertragung auf die Bedingungen der radikali-(M; 5H, GHy).

schen Olefinoxidation kann man schiuBfolgern, daR di€ustiz:Os  Ber.: C 67,65 H 8,33

bevorzugte Fragmentierung von sekundar gebildete 66,34) Gef.. C67,58 H820.

B-Alkoxy- bzw. B-Acyloxyalkoxyradikalen vom Ty@  tert-Butyl-(1,2-diphenyl-prop-2-yl)-peroxid.c)

wesentlich schneller verlauft als ihre Addition an dieAus 1,70 g (8 mmolbc und 1,26 g (14 mmol-BuOOH

C=C-Bindungen. So kommt es bei der Olefinoxidationerhalt man 1,97 g Peroxitt. Ausb. 87%; Kieselgel. 30—

nicht zu einer bedeutenden Bildung von Polyetherver60 mm) Toluol: MeOH 20:1R; = 0,85;Fp. 40-41 °C (-

bindungen. Hexan). —13C-NMR: dppm = 22,6 (q), 26,7 (q), 47,8 (t),
Die in der vorliegenden Arbeit erhaltenen Ergebnis-78.9 (8), GH,CH,: 126,0 (d), 126,1 (d), 127,7 (d), 137,0 (s);

se erdffnen neue alternative Reaktionswege bei der r&sHa: 1266 (), 127.4 (d), 130,8 (d), 144,9 (SHHNMR:

dikalischen Oxidation von Olefinkohlenwasserstoffen 9PPM= 1,21 (s, 9H, 3CHL 1,58 (s, 3H, Cl, 2,97 u. 3,08

.. .. . . (2d, : 13,5 Hz, 2H, ,6,93-7, , 10H; .
und kénnen zur Ergénzung des TW|gg-Mayo-Mechn|s-(Clj_'“];"l'('j2 3 SBer?: c 85?4 6 ?—138 5133 (m, 10H; 28t

mus [1] beitragen. (284,40)  Gef. C80,30 H 8,40.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei fir die Férdel_-Methoxy—2—phenyl-propan-z-osa) [18]

rung dieser Arbeit und Herrn Prof. Dr. W. Pritzkow fiir auf- wurde durch Grignard-Synthese atdlethoxyacetophenon
schluRreiche Diskussionen gedankt. Prof. Dr. J. A. Opeid&nd MeMgl hergestellt. Ausb. 94 %p. 97 °C/5 Torr.

aus dem Institut fr PhySikaIiSCh-organiSChe Chemie Unq_Acetoxy_Z_pheny|_propan-Z-(ﬁb) [19]

Kohlechemie der Akademie der Wissenschaften der Ukrain

- 1 on
fur die Hilfe bei quantenchemischen Berechnungen. Wurde durch Epoxidierung vam-Methyistyrol mit 10%iger

Peressigsaure bei 20 °C in gH-Losung synthetisiert. Das
intermediar gebildete 2-Phenyl-2-methyl-oxiran reagiert mit
Essigsaure weiter Ab. Ausb. 65%. Reinigung erfolgte durch
Flash-Chromatographie: (Kieselgel: 30—g6); Toluol:

. . Aceton 15:1R:: 0,65.Kp. 97—-98 °C/5 Ti 20=1,5140.
Die Synthese votia undlc erfolgte durch sdurekatalysierte . R P oM
Alkylierung vont-Butylhydroperoxid mit den entsprechen- 1,2-Diphenyl-propan-2-af5c) [20]
den tertidren CarbinoleBa bzw. 5¢ (5 Mol-% HCIO, bez.  wurde durch Grignard-Synthese aus Phenylbenzylketon und
auf das Carbinol) in Essigsdure—Methylenchlorid-Losung beMeMgl hergestellt. Ausb. 95%p. 47 °C @-Hexan).
20 °C nach [13]. Die Synthese vab wurde in zwei Stufen 3-Methoxy-2-methyl-2-phenyl-oxird@a) [21]

durchgefihrt. Zuerst wurde 2-Phenyl-2-methyl-oxiran mit -
97%igemt-Butylhydroperoxid (Epoxid t-BuOOH 1:3) in wurde durch Epoxidierung vom-Methyl-3-methoxy-styrol

CH,Cl,-Lésung in Gegenwart von Borfluoridetherat (5x10 — mit Dimethyldioxiran nach [22] synthetisiert. Ausb. 87%. —

5 Mol-% bez. auf das Epoxid) bei 20 °C umgesetzt (Reaklia 4 gedingungen der gaschromatographischen Analyse

onszeit: 30 min). Das gebildetet-Butylperoxy-2-phenyl- Zerfall k _Butvl-(2-phenvi- -2-v|)-per-
propan-1-ol [17] wurde nach Waschen mit Wasser und 2%igeg§irdeirlaa_sg rodukte votert-Butyl-(2-phenyl-prop-2-yl)-per

waRriger NaHC@L6sung und nach Abdestillieren des Lo6-

Beschreibung der Versuche

sungsmittels (Reinheit des Rohproduktes 89%) mit Acetan!:‘mdu'(t aRetentionszeitémin) c
hydrid in CH,Cl,-L6sung bei 20 °C verestert. Die Reinigung :
von la—c erfolgte durch eine Flash-Chromatographie (Kie- éggt;i)gsegom é’gg E’S? 1%32
selgel: 30—6Qum; Fa. J. T. Baker.) Carbinol5?) 542 819 12,60
tert-Butyl-(2-phenyl-1-methoxy-prop-2-yl)-peroxid) g:ﬁgg‘(i‘éﬂ) 318 ﬁf‘g ﬁég
Aus 1,33 g (8 mmolba und 1,26 g (14 mmof-BuOOH 79) 2'18 335 16.40
erhdlt man 1,14 g Peroxith. Aush: 60%; Kieselgel (30— gn) 1.06 1.78 3.00
60 mm), Toluol:MeOH 20:1R; = 0,48;n?%= 1,4852. — 9b) 2.75 257 9,84
13C-NMR: dlppm = 21,5 (q), 26,5 (q), 77,6 (1), 79,1 (s), 83,7 10Y) 4,63 14,64 19,53
(s), 126,1 (d), 127,1 (d), 127,9 (d), 143,3 (S}H-NMR:  11b),9) 6,15/6,60 6,15/6,60 6,15/6,60
dlppm = 1,21 (s, 9H, 3CH 1,60 (s, 3H, CED), 3,61 u. 3,67 igg’)) %) 291,52%/9,82 251,52%/9,82 2%,52%/9,82
2d,J.,.: 8,3 Hz, 2H, CH), 7,27-7,47 (m, 5H, . ' ' '
(C ho.  Ber: o 7(')5)56 H 9 30 ( &) 14Y), ) 18,13/19,54 18,13/19,54  18,13/19,54
(21§82§3)3 Gef: C7050 H 925 15b), ) 6,88/7,18 6,88/7,18 6,88/7,18

’ ” ’ e 169),9) 5,46/5,70 5,46/5,70 5,46/6,5,70
tert-Butyl-(2-phenyl-1-acetoxy-prop-2-yl)-peroxitb) 8 Hauptprodukte (s. Schema 2):10 m Kapillarsaule: Cp-Sil 5B;

Aus 1,12 g (5 mmol) 2-Butyl-peroxy-2-phenyl-propan-1-ol D = 0,25 mm; Film: 0,12 mm; FID; 3 mi/minNT, ;- 185 °C;

und 0,86 g (7,8 mmol) Acetanhydrid erhalt man 0,91 g PerET)Dgtgl((.uzan%r%LZ:ISIEJﬁzoroﬁhztsnnzgrSchema 3): 30 m Kapillarséu-
oxid 1c. Aush: 68%; Kieselgel/Toluol:MeOH 25:&; = 0,40. e HP 5 - ID = 0.25 ml?n- Film: 012 mm: FID: 3 mI/miF;yN

— 1C-NMR: dppm = 21,6 (q), 26,4 (q), 26,5 (), 67.3 (1), T .°C:T__:270 °C Temp. Programm: 45 — 250 °C; B

79,2 (s), 81,9 (s), 125,7 (d), 127,2 (d), 127,8 (d), 141,9 (S)q)";lﬁk,'p_bor%egﬁe
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13C-NMR: &ppm = 27,6 (q), 54,5 (q), 71,7 (s), 64,8 (d), 124,8 [6]
(s), 127,3 (d), 127,9 (d), 149,0 (s); 144,9 (S{H-NMR:
dppm = 1,58 (s, 3H, C}), 3,11(s, 1H, CH), 3,84 (s, 3H,
CH;0), 7,08-7,23 (m, 5H; &Ei.).
3-Phenyl-2-methyl-2-phenyl-oxirdfc) [23]

wurde durch Epoxidierung van-Methyl-3-phenyl-styrol mit

m-Chlorperbenzoesédure gewonnen. Ausb. 96%.46—
47 °C p-Hexan)

2-Acetoxy-1-phenyl-ethanddb) [24]

(7]
(8]
9]

10
wurde durch Umsetzung von Phenacylbromitd Ammoni- %11}
umacetat hergestellt. Ausb. 888620 = 1,5258.
Thermische Zersetzung der Peroxide Hg%

Die Thermolyse der Peroxideund die kinetischen Untersu- [14]
chungen erfolgten analog [13]. Die Reaktionsprodukte wur{15]
den durch Vergleich mit authentischen Verbindungen durch
GC/MS-Untersuchungen identifiziert: GC/MS-Gerat: G 1800
A; GCD System (Hewlett Packard); 30 m Kapillarsaule HP-[16]
5; ID=0,25). Die quantitative Bestimmung der Zersetzungs-
produkte erfolgte mit einem GC-Gerat CP 9000 (Chrom-
pack) (Tab.4).

[17]
Spektroskopische Methoden [18]
Die NMR-Spektren wurden mit einem NMR-Geréat "Gemini [19]
300" (Varian) -'H-NMR: 300 MHz;13C-NMR: 75 MHz; in [20]
CDCl; mit HMDS als Standard aufgenommen. [21]

Die Berechnung der Bildungsenthalpien der Alkoxyradikale
und Carbonylverbindungen erfolgte mit dem Programm[22]

MOPAC/PM3 (fur Alkyl- bzw. Alkyloxyradikale: UHF; fur  [23]
Molekile: RHF) [25].
[24]
[25]
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