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SINGLET SAUERSTOFF OXIDATION VON ORGANISCHEN SUBSTANZEN

Verfahren zur Oxidation von organischen Substraten
mittels 'O,, bei welchem organische Substrate, die mit ‘0,
reagieren, in Wasser, einem organischen Loésungsmittel
oder in einem Gemisch davon in Gegenwart eines Lantha-
nides als Katalysators mit 30-70%igem HO: versetzt
werden, worauf anschlieRend an die katalytische Zerset-
zung von H,0, zu Wasser und 'O, die Oxidation zu den
entsprechenden Oxidationsprodukten erfolgt.
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Die einzige Singlet Sauerstoff Oxidation ('0,-Ox), die zur Zeit industriell durchgefuhrt wird, ist
die photochemische '0,-Ox, bei welcher der '0, auf photochemischem Weg generiert wird. Der
Nachteil dieses Verfahrens ist durch die hohen Kosten der benétigten photochemischen Einrich-
tungen, sowie durch eine beschrankte Lebensdauer gegeben. Die bendtigten Lampen degenerie-
ren durch Verschmutzung der Glasoberfléche relativ rasch wahrend der Oxidation. Aufierdem eig-
net sich dieses Verfahren nicht fir gefarbte Substrate. Das Verfahren ist eigentlich nur fur Fein-
chemikalien geeignet, die im kleineren MaRstab hergestelit werden (La Chimica e lindustria, 1982,
Vol. 64, Seite 156).

Aus diesem Grund wurde versucht andere Verfahrensvarianten fur die '0,-Ox zu finden, die fur
die '0,-Ox von nicht-wasserléstichen, hydrophoben organischen Substraten geeignet sind.

In J. Am. Chem. Soc., 1968, 90, 975 wird beispielsweise die klassische “dark* '0,-Ox be-
schrieben, bei welcher 'O, nicht photochemisch sondern chemisch generiert wird. Dabei werden
hydrophobe Substrate mittels eines Hypochlorit/H,O,-Systems in einem Losungsmittelgemisch aus
Wasser und organischem Losungsmittel oxidiert. Dieses Verfahren hat jedoch lediglich einige syn-
thetische Anwendungen gefunden, da viele Substrate in dem bendtigtem Medium nur schwer 18s-
lich sind. Die Einsatzmaglichkeit ist auerdem aufgrund von Nebenreaktionen zwischen Hypochio-
rit und Substrat oder Losungsmittel ziemlich eingeschrénkt. AuBerdem wird in der Gasphase ein
grofler Teil des '0, deaktiviert. Weiters ist dieses Verfahren nicht fur den industriellen MaRstab
geeignet, da es im organischen Medium zur Anlagerung des Hypochlorits an H,O, kommt und ein
groRer Uberschuss an H,O, zur Unterdrickung der Nebenreaktion von Substrat mit Hypochlorit
benotigt wird. Ein zusatzlicher Nachteil ergibt sich durch das Anfallen stochiometrischer Salzmen-
gen.

Eine Variante der “dark’ '0,-Ox, die nicht auf Hypochlorit basiert und somit obige Nachteile
zum Teil vermeiden soll, ist beispieisweise aus J. Org. Chem., 1988, 54, 726 oder J. Mol. Cat,
1997, 117, 439 bekannt, wonach einige wasseriésliche organische Substrate mit H,O, und einem
Molybdatkatalysator in Wasser als Losungsmittel oxidiert werden. GemaR Membrane Lipid Oxid.
Vol. Il, 1991, 65 ist die 'O,-Ox von wasserunloslichen, organischen Substraten mit dem Molyb-
dat/H,0,-System schwierig, da angenommen wurde, dass keines der Ublichen Lésun{gsmittel ge-
eignet ist, die von Molybdat katalysierte Disproportionierung von H,O, in Wasser und 'O, aufrecht
zu erhalten. Die Verwendung von Molybdan-Katalysatoren bringt jedoch auch andere Nachteile mit
sich. So katalysieren sie neben der H,O,-Disproportionierung auch andere, unerwiinschte Oxidati-
onen von manchen Substraten. Allylalkohole kénnen beispielsweise nicht effektiv mit dem Molyb-
dat/H,O,-System peroxidiert werden, da diese Substanzgruppe von Molybdan in Gegenwart von
H,0, epoxidiert wird. Ein weiterer Nachteil dieser Katalysatoren ist der relativ geringe pH-Bereich
in dem diese funktionieren. Diese Katalysatoren kénnen nur im basischen Bereich zwischen pH 9
und pH 12 eingesetzt werden, die Verwendung dieses Systems ist demnach nicht geeignet fur
saure Bedingungen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es demnach, Katalysatoren fur die H,O,-Dispropor-
tionierung fur “dark” 10,-Ox zu finden, die in einem breiten pH-Bereich effektiv sind, insbesondere
auch im sauren Bereich und die keine unerwiinschten Nebenreaktionen, wie etwa die Epoxidierung
von allylischen Alkoholen, neben der H,0,-Disproportionierung katalysieren.

Unerwarteterweise wurde nun gefunden, dass Lanthaniden als Katalysatoren sowohl im basi-
schen als auch im sauren Bereich effektiv sind, wobei unerwiinschte Nebenreaktionen bei deren
Verwendung nicht oder in deutlich geringerem Ausmaf auftreten. Unerwarteterweise sind diese
Katalysatoren auch in heterogener Form aktiv, sodass deren Rickgewinnung aus dem Reaktions-
gemisch auf einfachem Weg erfolgen kann.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach ein Verfahren zur Oxidation von organi-
1schen Substraten mittels '0,, das dadurch gekennzeichnet ist, dass organische Substrate, die mit

O, reagieren, in Wasser, in einem organischem L&sungsmittel oder in Wasser-Ldsungsmittel-
Gemischen in Gegenwart eines Lanthanids als Katalysator mit 30-70%igem H,0, versetzt werden,
worauf anschlieiend an die katalytische Zersetzung von H,O, zu Wasser und 'O, die Oxidation zu
den entsprechenden Oxidationsprodukten erfolgt.

Das erfindungsgemaRe Verfahren eignet sich zur Oxidation von organischen Substraten, die
mit 'O, reagieren.

Als Substrat konnen demnach folgende Verbindungen eingesetzt werden: Olefine, die eine
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oder mehrere, d.h. bis zu 10, bevorzugt bis zu 6, besonders bevorzugt bis zu 4 C=C-Doppel-
bindungen enthalten; elektronenreiche Aromaten, wie Cg-Csg, bevorzugt bis Cso, besonders bevor-
zugt bis Cy Phenole, Polyalkylbenzole, Polyalkoxybenzole; polycyclische Aromaten mit 2 bis 10,
bevorzugt bis 6, besonders bevorzugt bis 4 aromatischen Ringen; Sulfide, wie etwa Alkylsulfide,
Alkenylsulfide, Arylsulfide, die am Schwefelatom entweder mono- oder disubstituiert sind, sowie
Heterocyclen mit einem O-, N- oder S-Atom im Ring, wie beispielsweise C4-Cso, bevorzugt bis Cso,
besonders bevorzugt bis Cy Furane, Cs-Cso bevorzugt bis Cs, besonders bevorzugt bis Cz
Pyrrole, C4-Cso bevorzugt bis Cy besonders bevorzugt bis Cy Thiophene. Die Substrate kdnnen
dabei einen oder mehrere Substituenten, wie Halogen (F, Cl, Br, J), Cyanid, Carbonylgruppen,
Hydroxylgruppen, C4-Cso, bevorzugt bis Cso, besonders bevorzugt bis C,o Alkoxygruppen, C4-Cso,
bevorzugt bis Cso, besonders bevorzugt bis Czo Alkylgruppen, Ce-Cso, bevorzugt bis C, besonders
bevorzugt bis Cy Arylgruppen, C,-Cso, bevorzugt bis Cso besonders bevorzugt bis Cyo Alkenylgrup-
pen, C,-Cso, bevorzugt bis Cso, besonders bevorzugt bis C, Alkinylgruppen, Carbonsauregruppen,
Estergruppen, Amidgruppen, Aminogruppen, Nitrogruppen, Silylgruppen, Silyloxygruppen, Sul-
fongruppen, Sulfoxidgruppen, aufweisen. Weiters kénnen die Substrate substituiert sein mit einem
oder mehreren NR'R%-Resten, in denen R, oder R; gleich oder verschieden sein kénnen und H;
C,-Cso, bevorzugt bis Cip besonders bevorzugt bis Cao Alkyl; Formyl, C>-Cso, bevorzugt bis Cap
besonders bevorzugt bis Cgo Acyl; C;-Cso, bevorzugt bis Cso, besonders bevorzugt bis C,s Benzoyl
bedeuten, wobei R’ und R* auch gemeinsam einen Ring bilden kénnen, wie z.B. in einer Phthali-
midogruppe.

Beispiele fur geeignete Substrate sind: 2-Buten; Isobuten: 2-Methyl-1-buten; 2-Hexen; 1,3-
Butadien: 2,3-Dimethylbuten; A®'°-Octalin, 2-Phthalimido-4-Methyl-3-penten; 2,3,-Dimethyl-1,3-
Butadien; 2,4-Hexadien; 3-Methyl-2-buten-1-ol; 4-Methyl-3-penten-2-ol; 2-Amino-4-methyl-3-pen-
ten; 2-Chlor-4-methyl-3-penten; 2-Brom-4-methyl-3-penten; 1-Trimethyisilylcyclohexen; 2,3-Dime-
thyl-2-butenyl-para-tolylsulfon; 2,3-Dimethyl-2-butenyl-para-tolylsulfoxid; N-Cyclohexenylmorpholin;
2-Methyl-2-norbornen; Terpinolen; o-Pinen; B-Pinen; B-Citronellol; Ocimen; Citronellol; Geraniol;
Farnesol; Terpinen; Limonen; trans-2,3-Dimethylacrylsaure; o-Terpinen; Isopren; Cyclopentadien;
1,4-Diphenylbutadien; 2-Ethoxybutadien; 1,1'-Dicyclohexenyl; Cholesterol; Ergosterolacetat;
5-Chlor-1,3-cyclohexadien; 3-Methyi-2-buten-1-ol;  3,5,5-Trimethylcyclohex-2-en-1-ol; Phenol,
1,2,4-Trimethoxybenzol, 2,3,6-Trimethylphenol, 2,4 6-Trimethylphenol, 1,4-Dimethyinaphthalen,
Furan, Furfurylalcohol, Furfural, 2,5-Dimethyifuran, Isobenzofuran, Dibenzylsulfid, (2-Methyl-5-tert-
butyl)phenylsulfid u.s.w.

Aus den Substraten wird durch die erfindungsgeméRe Oxidation das korrespondierende Oxida-
tionsprodukt erhalten. Aus Alkenen, (polycyclischen) Aromaten oder Hetercaromaten werden ins-
besondere Hydroperoxide oder Peroxide erhalten, die unter den Reaktionsbedingungen zu Alkoho-
len, Epoxiden, Acetalen oder Carbonylverbindungen, wie Ketone, Aldehyde, Carbons&uren oder
Ester weiter reagieren konnen, wenn das Hydroperoxid oder das Peroxid nicht stabil ist.

Die erfindungsgemafe Oxidation erfoigt in Wasser oder einem organischem Ldsungsmittel.

Geeignete Lésungsmittel sind demnach Wasser, C;-Cg-Atkohole, wie Methanol, Ethanol, Pro-
panol, i-Propanol, Butanol, i-Butanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Formamid, N-Methyiformamid,
Dimethylformamid, Suifolan, Propylencarbonat.

Bevorzugt werden Methanol, Ethanol, Propanol, i-Propanol, Ethylengiykol, Propylenglykol, For-
mamid, N-Methylformamid oder Dimethylformamid, besonders bevorzugt Methanol, Ethanol,
Ethylenglykol, Propylenglykol, Formamid oder Dimethylformamid als Lésungsmittel eingesetzt.

Die Reaktion kann auch in einem Wasser-Losungsmittel-Gemisch oder in einem Gemisch obi-
ger organischer Losungsmittel durchgefithrt werden.

Dem Lésungsmittel-Substrat-Gemisch wird als heterogener oder homogener anorganischer
Katalysator ein Metall, namlich ein Lanthanid zugesetzt. Geignete Lanthaniden sind Lanthan, Cer,
Praseodym, Neodym, Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbium,
Ytterbium und Lutetium, sowie die sogenannten Pseudo-Lanthaniden Scandium und Yttrium. Be-
vorzugt wird Lanthan eingesetzt. Das Metall kann dabei in fur '0,-Oxidationen wblichen Formen,
beispielsweise als Oxid, Oxokomplex, Nitrat, Carboxylat, Hydroxid, Carbonat, Chlorid, Fluorid, Sul-
fat, Tetrafluorborat, u.s.w., voriiegen. Homogenen, 16slichen Formen des Katalysators kann gege-
benenfalls ein Hydroxid, beispielsweise NaOH, KOH, u.s.w., zugegeben werden, sodass ein hete-
rogener, aktiver Katalysator erhalten wird.
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Die Menge an eingesetztem Katalysator hangt vom eingesetzten Substrat ab und liegt zwi-
schen 1 und 50 mol%, bevorzugt zwischen 5 und 25 mol%.

Anschliefend erfoigt die Zugabe von 30-70%igem, bevorzugt 40-60%igem H,O,. Bevorzugt
wird H,O, langsam oder portionsweise dem Reaktionsgemisch aus L&sungsmittel, Substrat und
Katalysator zugegeben, wobei das Reaktionsgemisch geriihrt wird. Es ist auch maéglich zuerst nur
einen Teil des H,0, zu einer l6slichen Form des gewshliten Katalysators, anschlieend ein Hydro-
xid, wie etwa NaOH, KOH u.s.w., und danach die restliche Menge an H;O, zuzugeben.

Der Verbrauch an H,O, ist bei dem erfindungsgemaen Verfahren vom eingesetzten Substrat
abhangig. Fur reaktive Substrate werden bevorzugt 2 bis 3 Aquivalente an H,O, benotigt, wahrend
weniger reaktive Substrate bevorzugt mit 3 bis 10 Aquivalenten an H,O, umgesetzt werden.

Die Reaktionstemperatur liegt zwischen 0 und 50°C, bevorzugt zwischen 15 und 35°C. Wird
die Reaktion in Wasser durchgefuhrt, so hangt der pH-Wert des Reaktionsgemisches von dem
gewahiten Substrat ab. Der pH -Wert liegt dabei zwischen 0 und 14, bevorzugt zwischen 4 und 14.
Der pH-Wert des Reaktionsgemisches kann dabei wenn notwendig je nach Bedarf mit Gblichen
basischen oder sauren Zusatzen eingestelit werden.

Der Reaktionsverlauf kann mittels UV-Spekiroskopie oder mittels HPLC verfolgt werden. Nach
beendeter Reaktion, d.h. nach 1 bis 30 Stunden je nach Reaktionsbedingungen, erfolgt die Aufar-
beitung des Reaktionsgemisches und die Abtrennung des Katalysators durch ubliche Methoden.
Insbesondere bei Verwendung eines heterogenen Katalysators ist die Abtrennung desselben sehr
einfach durch simples Abfiltrieren ODER ZENTRIFUGIEREN maoglich, wodurch das Recyclieren
des Katalysators ebenfalls vereinfacht wird.

Das verbleibende Endprodukt kann gegebenenfalis mittels Umkristaliisieren, Extrahieren oder
Destillation gereinigt werden.

Das erfindungsgemafe Verfahren erméglicht die Oxidation einer Vielzahl von Verbindungen.
Besonders geeignet ist das erfindungsgemafie Verfahren demnach zur Oxidation von ungesattig-
ten organischen Verbindungen, wie Allylalkohole, ungesattigten Aminen, wie Allylaminen, Terpe-
nen, beispielsweise a-Terpinen und Citroneliol, aromatischen Polycyclen, Steroiden, Furanen,
Cyclopentadienen, Phenolen u.s.w., und aligemein fur alle Verbindungen die mit 'O, reagieren.

Durch das erfindungsgemaRe Verfahren werden die gewiinschten Endprodukte in hohen Aus-
beuten von bis zu 100% mit hoher Reinheit erhalten.

Das erfindungsgemafe Verfahren zeichnet sich dabei durch die einfache Prozessfuhrung aus,
die sich bestens fur den industriellen MaRstab eignet, da sie in einfachen Mehrzweckanlagen und
mit einfachen Aufarbeitungsschritten erfolgen kann und fur ein breites Spektrum an Substraten
angewendet werden kann.

Beispiel 1: Oxidation von a-Terpinen

S

Zu einer Lésung von 325 pl a-Terpinen und 143,6 mg La(NO3)3.xH,0 in 4 ml Methanol wurden
bei 30°C nacheinander 230 pl H,O, (50%) und 200 ul 5SM NaOH zugegeben, worauf sich ein
weiBer Niederschlag bildete. Nach 3,5 Stunden und nach 21 Stunden wurden dem Gemisch 2
weitere 230 pl-Portionen H,0, (50%) zugesetzt. Nach 24,5 Stunden wurde das Reaktionsgemisch
zentrifugiert und die Lésung dekantiert vom Katalysator. Das Losungsmittel wurde evaporiert und
der Ruckstand gelost in CDCl3 und analysiert mit NMR. Das Reaktionsgemisch wurde auch mittels
HPLC
(MeOH/H,O 80/10; 260 nm) analysiert. Die Analysen ergaben eine Conversion von 100% und eine
Ausbeute von >80% an Ascaridol.
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Beispiel 2: Oxidation von B-Citronellol

H00 I
V OH
M i
OH *

A ~Hon

OOH

Zu einer Lésung von 391 mg B-Citroneliol und 163 mg La(NOs)s.xH,0 in 5 mi Methanol wurden
bei 25°C nacheinander 300 ul H,0, (50%) und 200 pl 5M NaOH zugegeben, worauf sich ein wei-
Rer Niederschlag bildete. Nach 1,3 Stunden und nach 4,0 Stunden wurden dem Gemisch 2 weitere
300 pl-Portionen H 0, (50%) zugesetzt. Nach 5,75 Stunden wurde das Reaktionsgemische mittels
HPLC analysiert (MeOH/H,O 70/30 v/v; 200 nm). Die Analyse ergab eine Conversion von 61% mit
einer Ausbeute von sekundzrem Hydroperoxid von 24% und einer Ausbeute von tertiarem Hydro-
peroxid von 37%.

Beispiel 3: Oxidation von 2-Methyl-2-Butenséure Natrium Salz

Me Me Me
—_—>

COzNa HOO CO.Na

Zu einer Lésung von 50 mg 2-Methyl-2-Butensaure Natrium Salz und 138 mg La(NO3)s.xH20 in
4 mi D,O wurde bei 25°C 150 ul H,0, (50%) zugegeben, worauf sich ein weiller Niederschlag bil-
dete. Nach 0,75 Stunden und nach 2,0 Stunden wurden dem Gemisch 2 weitere 150 ul-Portionen
H,0, (50%) zugesetzt. Nach 3,3 Stunden wurde das Reaktionsgemisch mittels NMR analysiert.
Die Analyse ergab eine Conversion von 48% mit einer Hydroperoxid Ausbeute von 48%.

Beispiel 4: Oxidation von 3-Methyl-2-Buten-1-ol

Me OH ,—OH

Me Me OOH

Zu einer Lésung von 215 mg 3-Methyl-2-Buten-1-ol und 163 mg La(NO3)3.xH,0 in 5 mi Metha-
nol wurden bei 25°C nacheinander 300 pl H,O, (50%) und 200 pl 5M NaCH zugegeben, worauf
sich ein weiler Niederschiag bildete. Nach 1,0 Stunde und nach 4,3 Stunden wurden dem Ge-
misch 2 weitere 300 pl-Portionen H,0, (50%) zugesetzt. Nach €,0 Stunden wurde das Reaktions-
gemisch zentrifugiert und die Losung dekantiert vom Katalysator. Das Losungsmittel wurde evapo-
riert, und der Riickstand geldst in CDCls und analysiert mit NMR. Die Analyse ergab eine Conver-
sion von 100% mit einer Ausbeute von Hydroperoxid von 70%.

Beispiel 5: Oxidation von Mesitylol
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HO
Me Me

+

Me HQ
o
mé ooH B

Zu einer Lésung von 257 mg Mesitylol und 163 mg La(NO3)s.xH;0 in 5 m! Methanol wurden bei
25°C nacheinander 300 pl H,0; (50%) und 200 pl 5M NaOH zugegeben, worauf sich ein weiller
Niederschiag bildete. Nach 1,0 Stunde und nach 4,3 Stunden wurden dem Gemisch 2 weitere
300 pl-Portionen H,0, (50%) zugesetzt. Nach 6,0 Stunden wurde das Reaktionsgemische zentrifu-
giert und die Losung dekantiert vom Katalysator. Das Losungsmittel wurde evaporiert und der
Riickstand gelast in CDCl; und analysiert mit NMR. Die Analyse ergab eine Conversion von 100%
mit einer Ausbeute von Hydroperoxid A von 62% und einer Ausbeute von Hydroperoxid B von

38%.

Vergleichsversuch: Oxidation von 3-Methyi-2-Buten-1-ol mit Natrium Molybdat als Katalysator

Me OOH
Me OH +
—_—) Me O OH
M€ >¢;/‘
Me +
Me>LOfO
Me

Zu einer Suspension von 100 ml 3-Methyl-2-Buten-1-ol und 121 mg Na,Mo004.4H,0 in 5 ml
Methanol wurde bei 25°C 100 pl H,O, (50%) zugegeben, worauf eine kiare orange-rote Lésung
entstand. Nach 21 Minuten, 42 Minuten, 60 Minuten, 86 Minuten, 120 Minuten, 144 Minuten, 206
Minuten, 224 Minuten, 270 Minuten, 300 Minuten und 333 Minuten wurden dem Gemisch 11 weite-
re 100 pl-Portionen H,O, (50%) zugesetzt. Nach 6,5 Stunden wurde das Reaktionsgemische
zentrifugiert und die Lésung dekantiert vom Katalysator. Das Lésungsmittel wurde evaporiert und
der Ruckstand gelost in CDCls und analysiert mit NMR. Die Analyse ergab eine Conversion von
100% mit einer Ausbeute von Hydroperoxid von 31%, von Epoxyalkohol von 59%, und von Epoxy-
aldehyd von 10%.

Vergleichsversuch: Photo-oxygenierung von Mesitylol
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HQ
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Me>:>_Me Me . OOH
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Durch eine Lésung von 40 mg Mesitylol und einer Spur Methylen Blau in 4 ml CD;OD wurde
bei -10°C Sauerstoff geleitet unter Bestrahlung mit einer Na-Lampe. Nach 3,0 Stunden wurde die
Lésung analysiert mit NMR. Die Analyse ergab eine Conversion von 100% mit einer Ausbeute von
Hydroperoxid A von 65% und einer Ausbeute von Hydroperoxid B von 35%.
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PATENTANSPRUCHE:

Verfahren zur Oxidation von organischen Substraten mittels '0,, dadurch gekennzeichnet,
dass organische Substrate, die mit 10, reagieren, in Wasser, einem organischem Lo-
sungsmittel oder einem Wasser-Losungsmittel-Gemisch in Gegenwart eines Lanthanids
als Katalysators mit 30-70%igem H,O, versetzt werden, worauf anschlieBend an die kata-
lytische Zersetzung von H;O, zu Wasser und '0, die Oxidation zu den entsprechenden
Oxidationsprodukten erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Substrate, die mit 0, rea-
gieren, Olefine, die 1 bis 10 C=C-Doppelbindungen enthalten; Cs-Csp Phenole, Polyalkyl-
benzole, Polyalkoxybenzole; polycyclische Aromaten mit 2 bis 10 aromatischen Ringen;
Alkylsulfide, Alkenylsulfide, Arylsulfide, die am Schwefelatom entweder mono- oder disub-
stituiert sind, sowie C;-Ceo Heterocyclen mit einem O-, N- oder S-Atom im Ring, die un-
substituiert sein konnen oder ein- oder mehrfach mit Halogenen, Cyanid, Carbonylgrup-
pen, Hydroxylgruppen, C+-Cso Alkoxygruppen, Cs-Cso Alkylgruppen, Cs-Csp Arylgruppen,
C,-Cso Alkenyligruppen, Co-Cso Alkinylgruppen, Carbonsauregruppen, Estergruppen, Amid-
gruppen, Aminogruppen, Nitrogruppen, Silylgruppen, Silyloxygruppen, Sulfongruppen, Sul-
foxidgruppen oder mit einem oder mehreren NR'R%Resten, in denen R, oder R; gleich
oder verschieden sein kénnen und H; C-Cso Alkyl; Formyl; C,-Cso Acyl; C;-Csp Benzoyl
pedeuten, wobei R' und R? auch gemeinsam einen Ring bilden konnen, substituiert sein
kdnnen, eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Lésungsmittel Wasser,
C4-Cs-Alkohole, Ethylenglykol, Propylenglykol, Formamid, N-Methylformamid, Dimethyl-
formamid, Sulfolan, Propylencarbonat oder Mischungen davon verwendet werden.
Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass als Lésungsmittel Methanol,
Ethanol, Propanol, i-Propanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Formamid, N-Methylforma-
mid oder Dimethylformamid verwendet werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Katalysatoren basierend auf
Lanthaniden in Form von Oxiden, Oxokomplexen, Nitraten, Carboxylaten, Hydroxiden,
Carbonaten, Chloriden, Fluoriden, Sulfaten oder Tetrafluorboraten eingesetzt werden.
Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Lanthaniden Lanthan, Cer,
Praseodym, Neodym, Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Holmium,
Erbium, Ytterbium und Lutetium, sowie die Pseudo-Lanthaniden Scandium und Yttrium
eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass homogene, l6sliche Formen
des Katalysators durch Zugabe eines Hydroxids in eine heterogene, aktive Form des
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Katalysators umgewandelt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Abhangigkeit vom einge-
setzten Substrat 2 bis 10 Aquivalente an H,0, eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionstemperatur
zwischen 0 und 50°C liegt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Abhéngigkeit von eingesetz-
ten Loésungsmittel, Substrat und Katalysator ein pH-Wert zwischen 0 und 14 eingestellt
wird.

KEINE ZEICHNUNG
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