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Wasserstoffperoxid wird schon seit léngerer Zeit als Oxidationsmittel in organischen Synthese-
reaktionen, aber auch als Bleichmittel, beispielsweise zum Bleichen von Papier oder Textilien,
eingesetzt. Der Nachteil von Wasserstoffperoxid ist die Neigung zur Zersetzung in Wasser und
Sauerstoff, wobei insbesondere Spuren von Metallen bzw. Metallsalzen die Zersetzungsreaktion
katalytisch beschleunigen. Dieses Problem tritt bei Oxidationsreaktionen, die einen Metallkataly-
sator, insbesondere einen Ubergangsmetallkatalysator, oder ein Enzym mit Katalase-Akfivitat
verwenden, auf. Dies hat zur Folge, dass derartige enzym- oder metallkatalysierte Oxidations-
reaktionen bisher einen groRen Uberschull an Wasserstoffperoxid bendtigen, wodurch wiederum
negative Effekte beztglich Prozessdkonomie und Ausbeute auftreten. Weiters wird die Mdglichkeit
fur ein "Scale-up" solcher Reaktionen stark eingeschrankt, die ungewolite, starke exotherme
Wasserstoffperoxidzersetzung mit der Bildung groRer Mengen an Sauerstoff verbunden ist.
Weiters bereitet die Zersetzung des Wasserstoffperoxids bei der Herstellung, Lagerung oder beim
Transport von Wasserstoffperoxid bzw. von wéssrigen Lésungen davon, oder bei anderen Anwen-
dungsgebieten von Wasserstoffperoxid, wie etwa beim Bleichen von Papier und Textilien, ebenfalls
Probleme.

Aus diesen Grunden wurden bereits die unterschiedlichsten Zuséatze zur Stabilisierung von
Wasserstoffperoxid und wassrigen Wasserstoffperoxididsungen untersucht. Dies sind beispiels-
weise anorganische Salze, wie Phosphate, Pyrophosphate oder Stannate, organische Verbin-
dungen, wie organische Chelatbildner oder organische Sauren. Beschrieben sind diese Zusatze
unter anderem in "Hydrogen Peroxid", Schumb et al., publiziert von Reinhold Publishing Company,
New York (1955), Seiten 447 bis 539.

Diese Zuséatze eignen sich meistens nicht fur enzym- oder metallkatalysierte Oxidationsreak-
tionen unter Verwendung von Wasserstoffperoxid, da sie zur Vergiftung des eingesetzten Kataly-
sators fithren.

Aus D. de Vos, T. Bein, Chem. Comm. 1996, 917 oder D. de Vos, T. Bein, J. Organomettal.
Chem. 1996, 520, 195 ist beispielsweise bekannt, dass Aceton als Losungsmittel die Wasserstoff-
peroxidzersetzung wahrend katalytischer Oxidationsreaktionen unterdrickt.

Bei der Verwendung von Aceton besteht jedoch die Gefahr, dass sich hochexplosive Produkte,
wie 3,3,6,6-Tetramethyltetroxan, das in Form von explosiven Kristallen wahrend der Oxidation oder
der Aufarbeitung ausfallen kann, bilden. Aus diesem Grund eignet sich die Kombination von
Aceton oder einem anderen Keton als Lésungsmittel und Wasserstoffperoxid nicht fur Prozesse im
industriellen MaRstab.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es demnach, neue Zusétze zu finden, die die Stabili-
sierung von Wasserstoffperoxid in erster Linie bei enzym- oder metallkatalysierten Reaktionen in
hohem MaRe gewahrieistet und die fur den industrielien Mafstab geeignet sind.

Unerwarteterweise konnte diese Aufgabe durch die Verwendung von a-Ketocarbonsaureestern
oder von Aldehydcarbonsaureestern gelést werden. Ebenfalis unerwartet war, dass solche a-Keto-
oder Aldehydcarbonsaureester nur in kleinen Mengen zugesetzt werden missen, wahrend im
Gegensatz dazu Aceton oder andere Ketone als Losungsmittel verwendet werden mussen, um die
H,0,- Zersetzung effektiv zu unterdriicken.

Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung von einem oder mehreren o-Keto-
und/oder Aldehydcarbonsaureestern zur Stabilisierung von Wasserstoffperoxid bei enzym- oder
metallkatalysierten Oxidationsreaktionen in der organischen Synthese.

ErfindungsgemaR wird Wasserstoffperoxid bei enzym- oder metallkatalysierten Oxidations-
reaktionen durch den Zusatz einer ausreichenden Menge an o-Keto- und/oder Aldehydcarbon-
saureestern stabilisiert und die Zersetzung von Wasserstoffperoxid in Wasser und Sauerstoff
unterdriickt. Dies ist weiters beispielsweise bei der Herstellung, der Lagerung oder dem Transport
von Wasserstoffperoxid oder von Wasserstoffperoxidiosungen, wo schon kleine Mengen an Metall-
verunreinigungen zur Zersetzung fithren kénnen, ebenfalls von Bedeutung.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist demnach die Verwendung von einem oder mehreren
a-Keto- und/oder Aldehydcarbonséureestern zur Stabilisierung von Wasserstoffperoxid oder von
Wasserstoffperoxidiosungen bei der Herstellung, der Lagerung oder dem Transport.

Derartig stabilisiertes Wasserstoffperoxid bzw. Losungen davon eignen sich nicht nur far
enzym- oder metallkatalysierte Oxidationsreaktionen in der organischen Synthese, sie kdnnen
beispielsweise auch zum Bleichen von Papier und Textilien, wie etwa Leinen, Baumwolle, Wolle,
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Seide oder Jute, eingesetzt werden.
Als a-Keto-oder Aldehydcarbonsaureester kommen alle a-Keto-oder Aldehydcarbons&ureester
mit dem Strukturelement der Formel |

R2 O
0] O—R1

in Frage.

R, und R, bedeuten dabei bei a-Ketocarbonsaureestern einen geséattigten oder ungesattigten,
verzweigten, unverzweigten oder cyclischen C,-Cso-Alkylrest oder einen aromatischen oder hetero-
aromatischen Rest, wobei diese Reste unsubstituiert oder durch C;-Cs-Alkoxy-, Amino-, Amid-,
Cyano-, Carbonyl-, Halogen-, Hydroxy- oder Nitro-Gruppen substituiert sein kénnen.

im Falle der Aldehydcarbonsiureester bedeutet R, Wasserstoff. R; hat dieselbe Bedeutung
wie oben definiert.

Bevorzugt bedeuten bei a-Ketocarbonséureestern R, und R; einen C4-Cs-Alkylrest wie Methyl-,
Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, tert.-Butyl- oder einen Benzylrest. Besonders bevorzugt ist der Methyl-
rest. Bei Aldehydcarbonséureestern bedeutet R; ebenfalls bevorzugt einen C,-Cs-Alkylrest wie
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, tert. Butyl- oder einen Benzylrest, sowie besonders bevorzugt
einen Methylrest. R, bedeutet in diesem Fall Wasserstoff.

Als besonders bevorzugte Stabilisatoren werden somit erfindungsgemal Methyiglyoxylat oder
Methylpyruvat eingesetzt.

Die a-Carbonylester kénnen auch in Form eines entsprechenden Hemi- oder Vollacetales als
Stabilisatoren verwendet werden.

Geeignete Glyoxylsdureesterhemiacetale sind beispielsweise in EP-B-0 099 981 beschrieben.
Bevorzugt sind Giyoxylsduremethylestermethythemiacetal (GMHA), Glyoxylséureethylesterhemi-
acetale, Glyoxylsaurepropylesterhemiacetale, Glyoxylsaure-i-propylesterhemiacetale, Glyoxyls&au-
re-t-oder-n-butylester-hemiacetale.

Besonders bevorzugt wird GMHA als Hemiacetal eingesetzt.

Geeignete Vollacetale sind Di-Alkyl-Acetale, wie etwa das Dimethylacetal.

Zur Stabilisation kann dabei nur ein a-Keto- oder Aldehydcarbonséureester oder aber
Mischungen mehrerer a-Ketocarbonsaureester, mehrerer Aldehydcarbonséureester oder Mischun-
gen aus a-Keto- und Aldehydcarbonséureestem eingesetzt werden.

Der erﬂndungsgeméf&e Stabilisator bzw. ein Stabilisatorgemisch wird dabei in einer &quivalen-
ten Menge, im Uber- oder im Unterschuss zum Wasserstoffperoxid eingesetzt. Bevorzugt werden
0,05 bis 1,5 Mol, besonders bevorzugt 0,2 bis 1,2 Mol an Stabilisator bzw. Stabilisatorgemisch
pro Mol Wasserstoffperoxid, zugesetzt. Im Unterschuss kann der Stabilisator beispielsweise dann
eingesetzt werden, wenn Wasserstoffperoxid wahrend der katalytischen Oxidationsreaktion lang-
sam zugegeben wird. Ist dies nicht der Fall, so ist die Zugabe einer aquimolaren Menge an Stabili-
sator ganz besonders bevorzugt.

Die oben angefuhrten Stabilisatoren eignen sich zur Stabilisierung von Wasserstoffperoxid bei
enzym- oder metallkatalysierten Oxidationsreaktionen. Bei Oxidationsreaktionen enthalten die
Reaktionslésungen zumindest das zu oxidierende Substrat, ein fur die jeweilige Oxidationsreaktion
geeignetes organisches Losungsmittel oder Ldsungsmittelgemisch und einen Metallkatalysator,
vorzugsweise einen Ubergangsmetallkatalysator, oder einen Enzym-Katalysator.

Gegebenenfalls kann die Reaktionslésung eine Pufferiésung enthalten.

Die erfindungsgemaRen Stabilisatoren finden demnach Anwendung bei katalysierten Oxida-
tionsreaktionen, unabhangig von der Art des eingesetzten Katalysators und des verwendeten
Lésungsmittels.

Als Katalysatoren kénnen demnach beispielsweise alle Ublichen Oxidationskatalysatoren, wie
etwa RuO, [Mn,Os{Mestacn),](PFs).. (Mestacn = 1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyclononan), V0s,
Mangan(ll)Acetat, Chrom(lil)nitrat u.s.w. oder Enzyme, wie etwa Vanadiumhaloperoxidase u.s.w.
anwesend sein.

Losungsmittel kdnnen beispielsweise Alkohole, wie Methanol, Ethanol, t-Butanol, u.s.w. Ethyl-
acetat, Essigsaure, Aceton, Acetonitril, Methylenchlorid, Chlorbenzol u.s.w. und Wasser sein.
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Dies ist insbesondere bei solchen Oxidationsreaktionen von grofier Bedeutung, bei welchen bis
jetzt ein groRer UberschuR an Wasserstoffperoxid eingesetzt werden musste, der sich negativ auf
die Wirtschaftlichkeit und Sicherheit des Verfahrens, das Reaktionsvolumen und auf die
Méglichkeit des "scale up", aufgrund der ungewoliten, starken exothermen Wasserstoffperoxidzer-
setzung in Kombination mit der Bildung groRer Mengen an Sauerstoff, auswirkt.

Bevorzugt werden die erfindungsgemaRen Stabilisatoren bei Epoxidierungen, Alkoholoxidatio-
nen, Oxidationen von C-H-Bindungen, oxidative Halogenierungen u.s.w. eingesetzt.

Weiters konnen die erfindungsgeméRen Stabilisatoren auch zur Stabilisierung von Wasser-
stoffperoxid bei dessen Herstellung, Lagerung oder beim Transport oder bei deren Anwendung als
Bleichmittel fur Papier und Textilien verwendet werden. Wasserstoffperoxid kann dabei auch in
Form einer wassrigen oder einer organischen Lésung vorliegen.

Beispiel 1:

Eine 50%ige wassrige Losung von H,O, (304 mg; 4.46 mmol) wurde zu 454 mg (4.46 mmol)
Methylpyruvat bzw. zu 535 mg (4.46 mmol) Glyoxylsauremethylestermethylhemiacetal zugegeben.
Im Falle von Methylpyruvat wurde wahrend der Zugabe eine deutliche Warmeentwicklung fest-
gestellt. Nach einer Stunde wurde das H,O»/a-Ketoester-Gemisch mit 1 mi Lésungsmittel ver-
mischt und einer Suspension von 2.5 mg RuO,;.xH,0-Katalysator (Aldrich) in 4 ml Losungsmittel,
zugesetzt. Die Suspension wurde in einem 50 mi Kolben vorgelegt, der in einem Wasserbad auf
Raumtemperatur gehalten wurde.

Als Vergleich wurde einer Suspension von 2.5 mg RuO, xH,O-Katalysator (Aldrich) in 4 ml
Losungsmittel mit einer 50%igen wassrigen Lésung von H,O, (304mg; 4.46 mmol) und 1 mi
Loésungsmittel ohne Stabilisator vermengt.

Die Menge an Sauerstoff, die sich bei der Zersetzung des Wasserstoffperoxids entwickelte
wurde ais Funktion der Zeit mittels eines Brooks-meter, das die Messung des Gasflusses und der
Gesamtmenge an entwickeltem Gas ermdglichte, bestimmt.

Die verwendeten Stabilisatoren, Losungsmittel (LM) und die Ergebnisse sind aus den Tabel-
len 1-3 ersichtlich.

Die Sauerstoffmenge ist dabei definiert als % von der maximal aufgrund der Stéchiometrie zu
berechnenden Menge.

Tabelle 1: Vergleichsversuch ohne Stabilisator

O2-Entwicklung/in Abhangigkeit vom verwendeten LM
V(02)/(Vmax(02)*100%
t/min | Ethylacetat | Essigsaure | t-Butanol | Methanol | Aceton | Acetonitril | Wasser
1 27 0 11 10 28 28 27
2 48 12 25 20 47 51 46
3 52 28 38 27 49 60 49
4 54 38 47 31 50 62 49
5 54 47 70 35 51 63 49
10 54 70 70 51 51 63 49
15 54 79 70 62 51 63 49
20 54 82 70 69 51 63 49
25 54 82 70 72 51 63 49
30 54 82 70 73 51 63 49
35 54 82 70 73 51 63 49
40 54 82 70 73 51 63 49
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Tabelle 2: mit Methylpyruvat als Stabilisator

02-Entwicklung/in Abhéngigkeit vom verwendeten LM
V(02)/Vmax(02)*100%
t/min | Ethylacetat | Essigséure | t-Butanol | Methanol | Aceton | Acetonitril | Wasser
1 8 0 2 10 10 9 9
2 12 0 5 19 20 18 17
5 20 2 10 32 29 30 30
10 29 4 18 43 29 40 40
15 32 4 21 49 29 47 48
20 37 4 23 52 29 51 51
25 40 4 25 53 29 53 55
30 42 4 25 53 29 53 55
35 47 4 25 53 29 53 55
40 50 4 25 53 29 53 55

Tabelle 3: mit Glyoxylsauremethylestermethylhemiacetal (GMHA) als Stabilisator

0O2-Entwicklung/in Abhangigkeit vom verwendeten LM
V(02)/(Vmax(02)*100%
t/min__| Ethylacetat | Essigsgure | #-Butanol | Methanol | Aceton | Acetonitril | Wasser
1 3 0 0 0 0 3 3
2 5 1 0 0 0 3 4
3 6 2 0 0 0 3 5
4 7 2 0 0 0 3 6
5 8 2 0 0 0 3 10
10 9 2 0 0 0 3 13
15 9 2 0 0 0 3 13
20 9 2 0 0 0 3 13
25 ) 2 0 0 0 3 13
30 9 2 0 0 0 3 13
35 9 2 0 0 0 3 13
40 9 2 0 0 0 3 13
Beispiel 2:

Eine 50%ige wassrige Losung von H;O, (304 mg; 4.46 mmol) wurde zu 4564 mg (4.46 mmol)
Methylpyruvat bzw. zu 535 mg (4.46 mmol) Glyoxylsauremethylestermethylhemiacetal zugegeben.
im Falle von Methylpyruvat wurde wahrend der Zugabe eine deutliche Warmeentwickiung fest-
gestellt. Nach einer Stunde wurde das H,Oj/a-Ketoester-Gemisch mit 1 ml L&sungsmittel ver-
mischt und einer Suspension von 1.0 mg [Mn,Os{Mejtacn},](PFe).-Katalysator in 4 ml Losungs-
mitte!, zugesetzt. Die Suspension wurde in einem 50 ml Kolben vorgelegt, der in einem Wasserbad
auf Raumtemperatur gehalten wurde. Durch diese Zugabe I8ste sich, in den Fallen, in denen noch
ungeldster Katalysator vorlag, der Katalysator vollstandig auf.

Als Vergleich wurde einer Suspension von 1.0 mg [Mn,0s{Mestacn};](PFe).-Katalysator in 4 ml
Losungsmittel mit einer 50%igen wassrigen Losung von H,O, (304 mg; 4.46 mmol) und 1 mi
Lésungsmittel ohne Stabilisator vermengt.

Die Menge an Sauerstoff, die sich bei der Zersetzung des Wasserstoffperoxids entwickelte
wurde als Funktion der Zeit mittels eines Brooks-meter, das die Messung des Gasflusses und der
Gesamtmenge an entwickeltem Gas ermdglichte, bestimmt.

Die verwendeten Stabilisatoren, Lésungsmittel (LM) und die Ergebnisse sind aus den Tabel-
len 4-6 ersichtlich.
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Tabelle 4: Vergleichsversuch ohne Stabilisator

02-Entwicklung/in Abh&ngigkeit vom verwendeten LM
V(02)/(Vmax(02)*100%
t/min__| Ethylacetat | Essigsaure | t-Butanol | Methanol | Aceton | Acetonitril
1 2 0 0 1 1 28
2 9 2 0 1 2 51
3 19 6 0 1 3 60
4 29 9 0 1 4 62
5 37 12 0 3 5 63
10 48 33 0 18 12 63
15 48 49 31 30 28 63
20 48 55 65 39 40 63
25 48 59 71 45 50 63
30 48 59 72 50 57 63
35 48 59 72 53 60 63
40 48 59 72 58 65 63
50 48 59 72 58 65 63
60 48 59 72 58 65 63
70 48 59 72 58 65 63
80 48 59 72 58 65 63
Tabelle 5: mit Methylpyruvat als Stabilisator
O2-Entwicklung/in Abhangigkeit vom verwendeten LM
V(02)/(Vmax(02)*100%
t/min__| Ethylacetat | Essigséure | t-Butanol | Methanol | Aceton Acetonitril

1 0 0 0 1 0 0
4 0 3 0 2 0 0
5 0 8 0 2 0 0
10 6 20 0 2 0 3
16 9 24 0 2 0 9
20 9 24 0 2 0 18
25 9 24 0 2 0 25
30 9 24 0 2 0 30
35 9 24 0 2 0 35
50 9 24 0 2 6 38
60 9 24 0 2 12 38
70 g 24 0 2 20 38
80 9 24 0 2 28 38

Tabelle 6: mit Glyoxylsauremethylestermethylhemiacetal (GMHA) als Stabilisator

O2-Entwicklung/in Abhangigkeit vom verwendeten LM
V(02)/(Vmax(02)*100%
tmin | Ethylacetat | Essigséure | t-Butanol | Methanol | Aceton Acetonitril
5 0 0 0 1 0 0
10 4 2 0 1 0 0
15 8 3 0 1 0 0
20 9 3 0 1 0 0
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O2-Entwicklung/in Abhangigkeit vom verwendeten LM
V(02)/((Vmax(02)*100%
tmin__| Ethylacetat | Essigséaure | t-Butanol | Methanol | Aceton | Acetonitril
25 9 3 0 1 0 0
30 8 3 0 1 0 0
35 9 3 0 1 0 0
40 9 3 0 1 0 0
50 9 3 0 1 0 0
60 9 3 0 1 9 0
70 9 3 0 1 12 0
80 9 3 0 1 12 0

Beispiel 3: [Mn,Os{Mestacn}.](PFe).-katalysierte Epoxidierung von Cyclohexen mit H,0,

Variante a): Epoxidierung ohne a-Ketoester und ohne Oxalat-Puffer (Vergleich)

27.7 mg (0.035 mmol) [Mn,O{Mestacn};)(PFe),, 2.95 g (35.9 mmol) Cyclohexen und 5.14 g
(35.0 mmol) 1,3-Dichlorbenzol wurden in 40 ml Acetonitril geldst. Die so erhaltene Lésung wurde in
einem Eiswasserbad gekihit und anschlieBend wurden der Lésung 3.0 ml (52.5 mmol) einer
50%igen wassrigen Loésung von H,0; innerhaib von 3 Stunden zugesetzt. 15 Minuten nach Been-
digung der H,0,-Zugabe wurde das Reaktionsgemisch mittels GC analysiert.

Das Ergebnis ist aus Tabelle 7 ersichtlich.

Variante b): Epoxidierung ohne a-Ketoester in Gegenwart eines Oxalat-Puffer (Vergleich)

Der Oxalatpuffer wurde durch Lésen von 13.5 g (0.15 mol) Oxalséure und 6.15 g (0.15 mol)
NaOH in 1000 ml Wasser erhalten.

27.7 mg (0.035 mmol) [Mn,Os{Mestacn},}(PFe)., 2.95 g (35.9 mmol) Cyclohexen und 5.14 g
(35.0 mmol) 1,3-Dichlorbenzol wurden in 40 ml Acetonitril gelést. Zu dieser Losung wurden 1.4 ml
Oxalatpuffer (6 Molaquivalent Oxalat bezogen auf den Katalysator) zugegeben. Die so erhaltene
Losung wurde in einem Eiswasserbad gekithit und anschlieBend wurden der Ldsung 3.0 ml
(52.5 mmol) einer 50%igen wassrigen Lésung von H,O, innerhalb von 3 Stunden zugesetzt.
16 Minuten nach Beendigung der H,O,-Zugabe wurde das Reaktionsgemisch mittels GC analy-
siert.

Das Ergebnis ist aus Tabelle 7 ersichtlich.

Variante c): Epoxidierung in Gegenwart eines a-Ketoester ohne Oxalat-Puffer

27.7 mg (0.035 mmol) [MnyOa{Mestacn},)(PFe),, 2.95 g (35.9 mmol) Cyclohexen, 1.79 g
(17.5 mmol) Methylpyruvat (MP) bzw. 2.10 g (17.5 mmol) GMHA und 5.14 g (35.0 mmol) 1,3-Di-
chlorbenzol wurden in 40 ml Acetonitril gelést. Die so erhaltene Ldsung wurde in einem Eis-
wasserbad gekihlt und anschlieRend wurden der Losung 3.0 ml (52.5 mmol) einer 50%igen
wassrigen Losung von H,0; innerhalb von 3 Stunden zugesetzt. 15 Minuten nach Beendigung der
H,0,-Zugabe wurde das Reaktionsgemisch mittels GC analysiert.

Das Ergebnis ist aus Tabelle 7 ersichtlich.

Variante d): Epoxidierung in Gegenwart eines o-Ketoester und eines Oxalat-Puffer

27.7 mg (0.035 mmol) [Mn,Os{Mestacn},](PFs),, 2.95 g (35.9 mmol) Cyclohexen, 179 g
(17.5 mmol) Methylpyruvat (MP) bzw. 2.10 g (17.5 mmol) GMHA und 5.14 g (35.0 mmol) 1,3-Di-
chlorbenzol wurden in 40 ml Acetonitril gelést. Zu dieser Losung wurden 1.4 ml Oxalatpuffer (6
Molaquivalent Oxalat bezogen auf den Katalysator) zugegeben. Die so erhaltene Losung wurde in
einem Eiswasserbad gekuhit und anschlieRend wurden der Losung 3.0 ml (52.5 mmol) einer
50%igen wassrigen Lésung von H,O, innerhalb von 3 Stunden zugesetzt. 15 Minuten nach
Beendigung der H,0,-Zugabe wurde das Reaktionsgemisch mittels GC analysiert.
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Das Ergebnis ist aus Tabelle 7 ersichtlich.

Bei den Varianten a) - d) war 1,3-Dichlorbenzol wahrend der Reaktion als interner Standard
anwesend. Die Reaktionsgemische wurden jeweils mit GC (Hewlett Packard 5890 series II;
CpSil5CB-column (25m x 0.32 mm, dl = 1.2 um) analysiert. Temperaturprogram: Start temp.: 70°C,
init. time: 1 min., rate: 7°C/min, final temp.: 250°C).

Tabelle 7:
Variante: a b c c d d
mit MP mit GMHA mit MP mit GMHA
Konversion 0% 64% 31% 94% 100% 100%
Ausbeute 0% 39% 14% 60% 68% 76%
Selektivitat 0% 61% 45% 64% 68% 76%
Beispiel 4.

27.7 mg (0.035 mmol) [Mn,Os{Mestacn},)(PFs)., 2.95 g (35.9 mmol) Cyclohexen, 1.05 g
(8.75 mmol) GMHA und 5.14 g (35.0 mmol) 1,3-Dichlorbenzol wurden in 40 ml Acetonitril geldst.
Zu dieser Losung wurden 1.4 ml Oxalatpuffer (6 Molaquivalent Oxalat bezogen auf den Kataly-
sator) zugegeben. Die so erhaltene Losung wurde in einem Eiswasserbad gek(hlt und anschlie-
Rend wurden der Losung 3.0 ml (52.5 mmol) einer 50%igen wassrigen Losung von H,0; innerhalb
von 6 Stunden zugesetzt. 15 Minuten nach Beendigung der H,O,-Zugabe wurde das Reaktions-
gemisch mittels GC analysiert.

Konversion: 100%; Ausbeute: 81%; Selektivitat: 81%

Beispiel 5.

27.7 mg (0.035 mmol) [Mn,Ox{Mestacn},}(PFs),, 3.74 g (35.9 mmol) Styrol, 1.05 g (8.75 mmol)
GMHA und 5.14 g (35.0 mmol) 1,3-Dichlorbenzol wurden in 40 mi Acetonitril gelést. Zu dieser
Lésung wurden 1.4 m| Oxalatpuffer (6 Molaquivalent Oxalat bezogen auf den Katalysator)
zugegeben. Die so erhaltente Ldsung wurde in einem Eiswasserbad gekihlt und anschlieend
wurden der Lésung 3.0 ml (62.5 mmol) einer 50%igen wassrigen Losung von H;O; innerhalb von
6 Stunden zugesetfzt. 15 Minuten nach Beendigung der H,O,-Zugabe wurde das Reaktionsge-
misch mittels GC analysiert.

Konversion: 88%; Ausbeute: 69%; Selektivitat: 78%

Bei den Beispielen 4 und 5 war 1,3-Dichlorbenzol wahrend der Reaktion als interner Standard
anwesend. Die Reaktionsgemische der Beispicle 4-6 wurden jeweils mit GC (Hewlett Packard
5890 series IlI; CpSil5CB-column (25m x 0.32 mm, dl = 1.2 um) analysiert. Temperaturprogram:
Start temp.: 70°C, init. time: 1 min., rate: 7°C/min, final temp.: 250°C).

Beispiel 6.

18.4 mg (0.023 mmol) [Mn,Os{Mestacn},;](PFs)2, 2.52 g (23.3 mmol) Benzylatkohol und 2.10 g
(17.5 mmol) GMHA wurden in 40 mi t-Butanol gelést. Die so erhaltene Ldsung wurde in einem
Eiswasserbad auf Raumtemperatur gekihit und anschiieend wurden der Lésung 4.0 mi
(70.3 mmol) einer 50%igen wassrigen Losung von H,O, innerhalb von 4 Stunden zugesetzt. Eine
GC-Analyse 15 Minuten nach Beendigung der H,0,-Zugabe zeigte eine quantitative Umwandlung
des Benzylalkohols.

Das Reaktionsgemisch wurde mit 100 ml Diethylether verdtinnt und die organische Phase 4x
mit je 25 ml Wasser extrahiert. Danach wurden 50 ml einer wassrigen 0.5M NaOH-Losung
zugegeben. Nach Entfernen der organischen Phase, wurde die wassrige Phase
2x mit je 25 ml Diethylether extrahiert. 100 ml Diethylether wurden sodann zugesetzt, gefolgt von
50 mi einer wassrigen 0.5M HCI-Losung. Die organische Phase wurde abgetrennt und Gber Natri-
umsulfat getrocknet. Nach Abtrennen des Lésungsmittels im Vakuum wurde reine Benzoesaure als
hellgelber Feststoff isoliert.
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Ausbeute: 2.47 g (87%)

PATENTANSPRUCHE:

Verwendung von einem oder mehreren o-Keto- und/oder Aldehydcarbonséureestern zur
Stabilisierung von Wasserstoffperoxid bei enzym- oder metallkatalysierten Oxidationsreak-
tionen in der organischen Synthese.

Verwendung von einem oder mehreren a-Keto- und/oder Aldehydcarbonsaureestern zur
Stabilisierung von Wasserstoffperoxid oder von wassrigen oder organischen Wasserstoff-
peroxididsungen bei der Herstellung, der Lagerung oder dem Transport.

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als u-Keto- oder
Aldehydcarbonsaureester Verbindungen der Formel |

R2 0O

8) O—R1

eingesetzt werden, in der Ry und R; bei a-Ketocarbonsaureestern einen gesattigten oder
ungesattigten, verzweigten, unverzweigten oder cyclischen C;-Cso-Alkylrest oder einen
aromatischen oder heteroaromatischen Rest bedeuten, wobei diese Reste unsubstituiert
oder durch C;-Cs-Alkoxy-, Amino-, Amid-, Cyano-, Carbonyl-, Halogen-, Hydroxy- oder
Nitro-Gruppen substituiert sein kénnen, und im Falle der Aldehydcarbonsaureester
R, Wasserstoff bedeutet und R, dieselbe Bedeutung wie fir a-Ketocarbonsgureestern hat.
Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als a-Keto- oder
Aldehydcarbonsaureester C,-CsAlkyl- oder Benzylglyoxylat oder C;-CsAlkyl- oder Benzyl-
pyruvat oder deren Hemi- oder Vollacetale eingesetzt werden.

Verfahren zur Stabilisierung von Wasserstoffperoxid bei enzym- oder metallkatalysierten
Oxidationsreaktionen in der organischen Synthese, dadurch gekennzeichnet, dass Reak-
tionsldsungen von Oxidationsreaktionen, enthaltend das zu oxidierende Substrat, einen
Enzym- oder Metallkatalysator und ein organisches Lésungsmittel oder Losungsmittel-
gemisch, mit a-Keto- und/oder Aldehydcarbonsdureestern versetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass pro mol Wasserstoffperoxid
0,05 bis 1,5 mol an Stabilisator zugesetzt werden.

Stabilisiertes Wasserstoffperoxid oder stabilisierte, wassrige oder organische Wasserstoff-
peroxidldsungen, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen oder mehreren o-Keto-
und/oder Aldehydcarbonsaureestern in einer Menge von 0,05 bis 1,5 mol pro mol Wasser-
stoffperoxid als Stabilisator enthalten.

Verwendung von Wasserstoffperoxid oder Wasserstoffperoxidlésungen gema Anspruch 7
zum Bleichen von Papier und Textilien.

KEINE ZEICHNUNG
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