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Die Entwicklung umweltfreundlicher und effizienter Oxida-
tionsreaktionen ist nach wie vor eine bedeutende Aufgabe f�r
die chemische Forschung. Obwohl Oxidationen eine Basis-
technologie zur Synthese h"her veredelter Produkte sind,[1]

sind sie h(ufig mit Problemen behaftet, die ihre Anwendbar-
keit einschr(nken. Die meisten heute bekannten Oxidations-
methoden[2] f�hren zu erheblichen Mengen an Nebenpro-
dukten und sollten deshalb durch "kologisch vorteilhaftere
Verfahren ersetzt werden. Die Kriterien sollten hohe Atom-
"konomie und Selektivit(t, breite Anwendbarkeit, Verwen-
dung umweltschonender Reagentien sowie ausreichende Ka-
talysatorstabilit(t und -produktivit(t sein.

Die Art des Oxidationsmittels ist von entscheidender
Bedeutung bei der Bewertung von Qualit(t und Anwendbar-
keit einer Methode. Molekularer Sauerstoff ist zweifellos das
ideale Oxidationsmittel f�r zahlreiche Oxidationsreaktio-
nen,[3] jedoch wird in den meisten F(llen nur ein Sauerstoff-
atom zur Produktbildung genutzt (50% Atomeffizienz),[4,5]

das zweite ist in einem (quimolar anfallenden Nebenprodukt
enthalten. Eines der wenigen Beispiele f�r die effiziente
Nutzung beider Sauerstoffatome bei der Produktbildung ist
die von uns entwickelte Methode zur aeroben Dihydroxylie-
rung von Olefinen.[6,7]

Auch Wasserstoffperoxid ist ein umweltschonendes
Oxidationsmittel – theoretisch wird nur Wasser als Neben-
produkt gebildet.[8] Die Vorteile von Wasserstoffperoxid
gegen�ber anderen Oxidationsmitteln sind sein g�nstiger
Preis (< 0.60 Ekg�1 100-proz. H2O2) und die einfache Ver-
f�gbarkeit.[9] Wegen seiner physikalischen Eigenschaften ist
es besonders f�r Fl�ssigphasenoxidationen geeignet, z.B. f�r

die Herstellung von Fein- und Agrochemikalien, Pharmapro-
dukten und Materialien zum Einsatz in der Mikroelektronik.
Die Entwicklung neuer katalytischer Systeme mit H2O2 als
Reagens ist ein wichtiges Ziel in der Oxidationschemie.[10,11]

F�r die enantioselektive Epoxidierung von Olefinen sind
bis heute Bbergangsmetallkomplexe von Titan (Sharpless-
Epoxidierung)[12] oder Mangan (Jacobsen-Katsuki-Epoxidie-
rung)[13] die erfolgreichsten katalytischen Systeme. Dar�ber
hinaus wurden in den letzten Jahren organische Katalysato-
ren auf der Basis chiraler Ketone (Shi- und Yang-
Ketone)[14,15] mit bemerkenswerten Ergebnissen eingesetzt.
Jedoch gelang es bisher trotz intensiver Forschungen nicht,
eine generelle Methode f�r die asymmetrische Epoxidierung
mit H2O2 zu entwickeln.[16] Wir berichten hier �ber die
Entwicklung einer neuen katalytischen asymmetrischen
Oxidationsmethode unter Verwendung von H2O2, mit der in
einfacher Weise Alkene in hohen Ausbeuten und mit Enan-
tioselektivit(ten von bis zu 84% ee epoxidiert werden
k"nnen. Des Weiteren stellen wir erstmals eine neue Klasse
chiraler dreiz(hniger Liganden (Pyboxazine) vor.

Ausgangspunkt f�r unsere Untersuchungen sollten
Rutheniumkomplexe[17] mit einer Kombination zweier meri-
dional koordinierender Liganden sein, mit denen die kataly-
tische Aktivit(t und die asymmetrische Induktion des Kata-
lysators separat �ber einen großen Bereich abgestimmt
werden k"nnen. Wir w(hlten den [Ruthenium(R2Pybox)(Py-
ridindicarboxylat)]-Komplex 1 (Pybox= 2,6-Di-4,5-dihydro-
1,3-oxazol-2-ylpyridin; R=Phenyl), der, wie von Nishiyama
et al. berichtet, die Epoxidierung von trans-Stilben mittels
PhI(OAc)2 katalysiert.[18] Es ist zwar bekannt, dass Bber-
gangsmetallkomplexe die Zersetzung von H2O2 beschleuni-
gen,[19] dennoch glaubten wir nach ersten Tests mit RuCl3/
Pyridin-2,6-dicarbons(ure[20] , dass 1 zu einem allgemein an-
wendbaren Katalysator f�r Epoxidierungen mit H2O2 entwi-
ckelt werden k"nnte (siehe Schema 1).

Die enantioselektive Induktion sollte durch einfach zu-
g(ngliche Pybox-artige Liganden oder neue Pyboxazin-artige
Liganden (Pyboxazin= 2,2’-Pyridin-2,6-diylbis(5,6-dihydro-
4H-1,3-oxazin)) gesteuert werden k"nnen. Ausgangsstoffe
f�r diese Liganden sind k(ufliche a- oder b-Aminos(uren.[21]

Reaktivit(t und Selektivit(t k"nnten durch Variation der
Donoratome (S, C, N oder O) am Pyridindicarboxylat-
Liganden beeinflusst werden.

Schema 1. Strategie f	r das Katalysatordesign.
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Zun(chst untersuchten wir die Epoxidierung von Styrol
mittels Wasserstoffperoxid. Diese Modellreaktion geh"rt
hinsichtlich der Chemo- und Enantioselektivit(t zu den
schwierig zu l"senden asymmetrischen Epoxidierungen. Wir
setzten dazu unser vor kurzem entwickeltes In-situ-Katalysa-
torsystem[17d,e] ein und studierten den Einfluss unterschiedli-
cher Liganden und Reaktionsbedingungen. Ausgew(hlte Er-
gebnisse zeigt Tabelle 1. Die Reaktionen wurden bei Raum-

temperatur mit 2.5 Mol-% [{Ru(p-cymol)Cl2}2] und 5 Mol-%
des jeweiligen Liganden durchgef�hrt F�r alle Experimente
wurden drei Oquivalente 30-proz. H2O2 (Perhydrol) mittels
einer Spritzenpumpe im Verlauf von 12 Stunden zugegeben.
Die Reaktion mit [{Ru(p-cymol)Cl2}2] ohne weiteren Ligan-
denzusatz (Tabelle 1, Nr. 1) ergab kein Epoxid – Styrol und
H2O2 wurden hier unspezifisch zersetzt.

Die Kombination von (S,S)-Ph2Pybox und H2Pydic
(Pydic=Pyridindicarboxylat) f�hrte zu einem bemerkens-
werten Zuwachs an Aktivit(t und Chemoselektivit(t (61%)
bei moderater Enantioselektivit(t (Tabelle 1, Nr. 2). Die
Verwendung des definierten Komplexes 1a ergab eine bes-
sere Ausbeute (70%) und eine h"here Enantioselektivit(t
(31% ee), vermutlich wegen einer h"heren Konzentration an

definiertem Ruthenium-Katalysator. (Tabelle 1, Nr. 3). Mo-
difizierungen am Pydic-Ligandenteil f�hrten zu einer erheb-
lichen Verringerung der Reaktivit(t (Tabelle 1, Nr. 2–6).
Interessanterweise f�hrt die Verwendung von nur einem der
beiden Liganden zu keinem wirksamen katalytischen System.
(Tabelle 1, Nr. 7–8). Die Kombination der beiden meridiona-
len Pybox- und Pydic-Liganden spielt also anscheinend eine
grundlegende Rolle f�r Reaktivit(t und Enantioselektivit(t

des Systems. Auf diese Weise ergeben sich g�nstige
M"glichkeiten zur Beeinflussung der Epoxidierung
von Olefinen mit 30-proz. H2O2.

Als n(chstes wurden verschiedene Ruthenium-
komplexe bei der Epoxidierung von Styrol unter-
sucht. Alle Komplexe wurden direkt aus den
entsprechenden Pybox-Liganden, Na2Pydic und
[{Ru(p-cymol)Cl2}2] synthetisiert.

[18] Außer den be-
kannten Komplexen [Ru{(S,S)-Ph2pybox}(pydic)],
1a, und [Ru{(S,S)-iPr2pybox}(pydic)], 1e, wurden
die Komplexe [Ru{H2-(S,S)-Ph2pybox}(pydic)],
1b, [Ru{(S,S)-Indanyl2pybox}(pydic)], 1c, und
[Ru{(R,R)-Ph2-(R,R)-Ph2pybox}(pydic)], 1d, basie-
rend auf bekannten Pyboxliganden neu syntheti-
siert.[21]

Alle [Ru(pybox)(pydic)]-Komplexe katalysie-
ren die Epoxidierung von Styrol mit 30-proz. H2O2

in guten Ausbeuten (Tabelle 2, Nr. 1–5). Die Re-
aktionen wurden mit 5 Mol-% Katalysator durch-
gef�hrt; (hnliche Ausbeuten lassen sich jedoch
auch bei einer Katalysatorkonzentration von ca.
0.5 Mol-% erreichen (Tabelle 3, Nr. 12), das kata-
lytische System wies eine Selektivit(t von 67% mit
Bezug auf H2O2 auf. Der Einfluss von Substituen-
ten auf die Enantioselektivit(t ist in der 4-Position
des 4,5-Dihydrooxazolrings von Pybox h"her als in
der 5-Position, da die 4-Position n(her am Metall-
zentrum liegt. (Tabelle 2, Nr. 1 und 2). Ferner
scheint eine gr"ßere Flexibilit(t des Arylsubstitu-
enten wesentlich f�r die Enantioselektivit(t zu sein
(Tabelle 2, Nr. 1 und 3).

Der sterisch anspruchsvollere Isopropylrest
f�hrte zu einem deutlich weniger aktiven System
mit verringerter Enantioselektivit(t (Tabelle 2,
Nr. 5 und 1). Die Epoxidierung von 1-Methylcy-
clohexen unter Standardbedingungen mit 5 Mol-%
1a ergab 86% Ausbeute bei 100% Umsatz mit

jedoch weniger als 5% ee. Dies l(sst auf eine p-p-Wechsel-
wirkung zwischen Substrat und Ligand schließen, die f�r die
Enantioselektivit(t wesentlich zu sein scheint.[22]

Erstmals setzten wir mit Pybox strukturverwandte Py-
boxazin-Liganden bei Oxidationsreaktionen ein. Diese lassen
sich in vergleichsweise einfacher Weise aus b-Aminos(ure-
Derivaten synthetisieren: Dazu wurden die entsprechenden
Aminos(uren mit LiAlH4 direkt oder ihre Methylester mit
NaBH4 in Gegenwart von S(ure zu den b-Aminoalkoholen
reduziert[21b] und diese dannmit Pyridin-2,6-dicarboximidat in
wasserfreiem Dichlormethan zu den jeweiligen Pyboxazin-
Liganden cyclisiert. Die Komplexbildung kannmit dem rohen
Liganden erfolgen.[21c,e] Der Komplex [Ru{(S,S)-Ph2pybox-
azin}(pydic)], 2a, wurde nach dieser Methode erhalten. Die

Tabelle 1: Einfluss unterschiedlicher Liganden auf die Ruthenium-katalysierte asymmetrische
Epoxidierung von Styrol.[a]

Nr. L2 t [h] Umsatz [%][b] Ausb. [%][b] Sel. [%][c] ee [%][d]

1[h] – 12 20 0 0 –

2 12 80 49 61 +24[e]

3[f ] 12 >99 70 70 +31

4 12 20 8 40 n.b.[g]

5 12 20 10 50 n.b.[g]

6 12 40 22 55 +9

7 – 12 31 14 45 +13

8[h] 12 22 6 27 –

[a] In einem 25-mL-Schlenkgef-ß wurden [{Ru(p-cymol)Cl2}2] (0.0125 mmol) und L1

(0.025 mmol) bei RT in 2-Methylbutan-2-ol (2 mL) 10 min unter Ar ger	hrt. Eine L�sung von
L2 (0.025 mmol) und Et3N (1.2 Kquiv. pro S-uregruppe) in 2-Methylbutan-2-ol (2 mL) wurde
	ber eine Kan	le zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 1 h bei 65 8C gehalten. Nach
Abk	hlen auf RT wurde die Mischung mit 2-Methylbutan-2-ol (5 mL) verd	nnt, Styrol
(0.5 mmol) und Dodecan (interner GC-Standard, 100 mL) wurden hinzugef	gt. Dann wurde
eine L�sung von 30-proz. H2O2 (170 mL, 1.5 mmol) in 2-Methylbutan-2-ol (830 mL) 	ber 12 h
mittels einer Spritzenpumpe kontinuierlich zugegeben. [b] Bestimmt durch Vergleich mit einer
authentischen Probe im GC-FID. [c] Chemoselektivit-t der Epoxidbildung. [d] Bestimmt mittels
HPLC. [e] (R)-(+)-Styroloxid war das 	berwiegende Enantiomer. [f ] Definierter Komplex 1a
wurde verwendet. [g] Nicht bestimmt. [h] Ohne L1 durchgef	hrt.

Zuschriften

5368 � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2004, 116, 5367 –5372

http://www.angewandte.de


Ringerweiterung vom F�nfring
zum Sechsring f�hrte zu einer Stei-
gerung des ee-Wertes auf 48%
(Tabelle 2, Nr. 6).

Aus den Experimenten erge-
ben sich folgende Schlussfolgerun-
gen: 1) Die Kombination von
Pybox- und Pydic-Ligand am
Ruthenium-Zentrum gew(hrleistet
Reaktivit(t und Enantioselektivi-
t(t. 2) Ein Arylsubstituent in 4-
Position am Dihydrooxazolring
f�hrt zu guten Enantioselektivit(-
ten bei aromatischen Olefinen.
3) Sterisch anspruchsvolle Aryl-
substituenten f�hren generell zu
einer Erh"hung der enantioselek-
tiven Induktion. 4) Der neu ent-
wickelte Sechsring-Pyboxazin-
Ligand scheint dem F�nfring-
Pybox-Liganden hinsichtlich der
Enantioselektivit(t �berlegen zu
sein. Aufgrund dieser Schlussfolge-
rungen wurden die beiden Kom-
plexe [Ru((R,R)-1-Naphthyl2-
pyboxazin)(pydic)], 2b, sowie
[Ru((R,R)-2-Naphthyl2pyboxazin)-
(pydic)], 2c, (Tabelle 2, Nr. 7 und
8) synthetisiert. Bei den Versuchen
zur Epoxidierung zeigte 2b eine
geringere Enantioselektivit(t, w(h-
rend 2c bereits unter nicht opti-
mierten Bedingungen den gleichen
ee-Wert liefert wie 2a. Nach wei-
terer Optimierung stellte sich
heraus, dass 2c der selektivste Ka-
talysator ist.

Abschließend wurden aromati-
sche Olefine in Gegenwart von 2c
epoxidiert. Unter milden Bedin-
gungen konnten gute bis exzellente
Ausbeuten und Enantioselektivit(-
ten erzielt werden (Tabelle 3). Im
Falle von Styrol konnte durch
Zugabe von 20 Mol-% Essigs(ure
als Additiv die Ausbeute auf 85%
und der ee-Wert auf 59% gestei-
gert werden (Tabelle 3, Nr. 1 und
2). Dies ist nach unserer Kenntnis
der h"chste ee-Wert f�r eine asym-
metrische Epoxidierung von Styrol
mit H2O2. Mechanistischen Unter-
suchungen zufolge beschleunigt
Essigs(ure die Reaktion m"gli-
cherweise durch Stabilisierung der
aktiven Spezies gegen eine unpro-
duktive Zersetzung. Da der Was-
sergehalt bei der dosierten Zugabe
von H2O2 ansteigt, ist die Enantio-

Tabelle 2: [Ru(pybox)(pydic)]- und [Ru(pyboxazin)(pydic)]-katalysierte Epoxidierung von Styrol.[a]

Nr. Katalysator t [h] Umsatz [%][b] Ausb. [%][b] Sel. [%][c] ee [%][d]

1 12 >99 70 70 +31[e]

2 12 100 66 66 �3[f ]

3 20 91 59 65 +18

4 12 100 78 78 �18[f ]

5 20 72 45 63 +19

6 12 81 56 69 +48

7 12 100 65 65 +38

8 12 82 59 72 +48

[a] In einem 25-mL-Schlenkgef-ß wurde der Katalysator (0.025 mmol) 10 min bei RT in 2-Methylbutan-2-
ol (9 mL) ger	hrt. Danach wurden Styrol (0.5 mmol) und Dodecan (interner GC-Standard, 100 mL)
zugegeben. Hierzu wurde eine L�sung von 30-proz. H2O2 (170 mL, 1.5 mmol) in 2-Methylbutan-2-ol
(830 mL) 	ber 12 h mittels einer Spritzenpumpe kontinuierlich zugegeben [b] Durch Vergleich mit
authentischer Probe mittels GC-FID bestimmt. [c] Chemoselektivit-t der Epoxidbildung. [d] Bestimmt
mittels HPLC. [e] (R)-(+)-Styroloxid war das vorherrschende Enantiomer. [f ] (S)-(�)-Styroloxid war das
vorherrschende Enantiomer.
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selektivit(t umso h"her, je schneller die Reaktion abl(uft. Wir
konnten in fr�heren Untersuchungen zeigen, dass eine zu
große Menge Wasser bei der Epoxidierung von trans-Stilben
mit PhI(OAc)2 und 1a zu einer Verringerung des ee-Wertes
f�hrt.[17d] Dieser Additiv-Effekt ist bei weniger reaktiven
Substraten am st(rksten ausgepr(gt und verringert sich beim
Einsatz elektronenreicher Olefine. Der h"chste ee-Wert
(84%) wurde mit 2-Methyl-1-phenyl-1-propen bei 0 8C
unter Einsatz von 20 Mol-% Essigs(ure und 1.5 Oquivalenten
50-proz. H2O2 erhalten (Tabelle 3, Nr. 16). Das neue kataly-
tische System wurde erfolgreich zur Umsetzung mono-, di-
und trisubstituierter Olefine eingesetzt (Tabelle 3). Die
besten Resultate wurden mit trans-disubstituierten und tri-
substituierten Olefinen erreicht. Außer unterschiedlich sub-
stituierten aromatischen Olefinen konnten auch Allylacetate
und sogar Allylchloride in hohen Ausbeuten epoxidiert
werden (Tabelle 3, Nr. 17 und 18). Damit erg(nzt dieses

neue Verfahren die bekannten Mangan-
katalysierten asymmetrischen Epoxidie-
rungen.

Erste mechanistische Untersuchungen
lassen vermuten, dass der aktive Kataly-
sator ein Ruthenium-Dioxo-Komplex ist.
Bei st"chiometrischen Umsetzungen von
1a mit PhI(OAc)2, tBuOOH und H2O2

zeigten UV/Vis-Spektren, dass die glei-
chen aktiven Spezies gebildet wurden.
Untersuchungen der Reaktionsgemische
mittels EI-Massenspektrometrie zeigten
mit den Komplexen [Ru{(S,S)-Ph2pybox}-
(pydic)(O)], 3a, und [Ru{(S,S)-Ph2pybox}-
(pydic)(O)2], 3b, korrelierende Molek�l-
ionenpeaks unabh(ngig davon, ob Essig-
s(ure vorhanden war. W(hrend 3b instabil
ist, kann 3a durch Reaktion von 1a mit
zwei Oquivalenten 30-proz. H2O2 in 2-
Methylbutan-2-ol erhalten werden. Inter-
essanterweise wurde kein Sauerstofftrans-
fer von 3a auf trans-1-Phenyl-1-propen
beobachtet, auch nicht beim Einsatz st"-
chiometrischer Mengen. Daher nehmen
wir 3b als eigentlichen aktiven Katalysator
in L"sung an. Weitere Ligandenmodifika-
tionen sind derzeit in Arbeit, ebenso
werden die mechanistischen Untersuchun-
gen fortgef�hrt.

Es wurde eine allgemeineMethode zur
Ruthenium-katalysierten asymmetrischen
Epoxidierung von Olefinen mit H2O2 ent-
wickelt. Zum ersten Mal konnten hohe
Ausbeuten und Chemoselektivit(ten bei
der Verwendung von H2O2 als Oxidations-
mittel erhalten werden. Bis zu 84% ee (in
der Regel 50–80% ee) wurden f�r aroma-
tische Olefine erreicht. Wichtig f�r den
Erfolg war die Verwendung einer neuarti-
gen Ligandenklasse (Pyboxazine). Es ist
zu erwarten, dass diese Liganden zur einer
sinnvollen Erg(nzung der bekannten

Pybox-Liganden werden.[23] Durch die Nutzung zweier unter-
schiedlicher Liganden kann die Struktur des Katalysators
effektiver variiert werden, wodurch seine Eigenschaften
gezielt angepasst werden k"nnen. Dies ist ein bedeutender
Vorteil gegen�ber den meisten in der asymmetrischen Oxida-
tionskatalyse verwendeten Katalysatoren und Liganden.

Details zur Synthese der Pyboxazin-Liganden und ihrer
Rutheniumkomplexe sowie zur Olefinepoxidierung sind in
den Hintergrundinformationen zu finden.

Eingegangen am 30. April 2004

.Stichw	rter: Asymmetrische Katalyse · Epoxidierungen ·
Ruthenium · Wasserstoffperoxid

Tabelle 3: Anwendung von 2c bei der katalytischen asymmetrischen Epoxidierung.[a]

Nr. Substrat t [h] Umsatz [%][b] Ausb. [%][b] Sel. [%] ee [%][c]

R1 R2 R3

1 Ph H H 12 82 59 72 +48[d]

2 Ph H H 12 100 85 85 +59[e]

3 p-ClC6H4 H H 12 100 76 76 54[e]

4 p-FC6H4 H H 12 100 82 82 60[e]

5 p-CF3C6H4 H H 12 65 57 88 55[e]

6 p-CH3C6H4 H H 12 100 80 80 58[e]

7 o-CH3C6H4 H H 12 100 >99 >99 64[e]

8 o-ClC6H4 H H 12 86 78 91 58[e]

9 Ph Ph H 12 100 100 100 �54[f ]
10 Ph CH3 H 12 100 95 95 +72[g]

11[h] Ph CH3 H 12 93 90 97 +70[g]

12[i] Ph CH3 H 12 100 67[j] 67 +74[g]

13 p-CH3OC6H4 CH3 H 12 100 >99 >99 53
14 Ph 1,1-Cyclohexyl 12 100 >99 >99 79
15 Ph CH3 CH3 12 100 93 93 80
16 Ph CH3 CH3 26 94 91 97 84[e][k]

17 Ph CH2OAc H 12 84 83 99 48[e]

18 Ph CH2Cl H 12 79 68 86 28[e]

[a] In einem 25-mL-Schlenkgef-ß wurde 2c (0.025 mmol) 10 min bei RT in 2-Methylbutan-2-ol (9 mL)
ger	hrt. Danach wurden Olefin (0.5 mmol) und Dodecan (interner GC-Standard, 100 mL) zugegeben.
Dann wurde eine L�sung von 30-proz. H2O2 (170 mL, 1,5 mmol) in 2-Methylbutan-2-ol (830 mL) 	ber
12 h mittels einer Spritzenpumpe kontinuierlich zugegeben. [b] Durch Vergleich mit authentischer
Probe mittels GC-FID bestimmt. [c] Bestimmt mittels HPLC, absolute Konfigurationen wurden nicht
bestimmt, außer wenn anders angegeben. [d] (R)-(+)-Styroloxid war das vorherrschende Enantiomer.
[e] Mit 20 Mol-% HOAc. [f ] (S,S)-(�)-Stilbenoxid war das vorherrschende Enantiomer. [g] (R,R)-(+)-1-
Phenyl-1-propenoxid war das vorherrschende Enantiomer. [h] In einem 25-mL-Schlenkgef-ß wurde 2a
(0.025 mmol) 10 min bei Raumtemperatur in 2-Methylbutan-2-ol (9 mL) ger	hrt. Danach wurden trans-
1-Phenyl-1-propen (0.5 mmol), Essigs-ure (5.7 mL, 0.1 mmol) und Dodecan (interner GC-Standard,
100 mL) hinzugef	gt. Bei 0 8C wurde eine L�sung von 50-proz. H2O2 (102 mL, 1.5 mmol) in 2-
Methylbutan-2-ol (898 mL) 	ber 12 h mittels einer Spritzenpumpe kontinuierlich zugegeben. [i] In einem
25-mL-Schlenkgef-ß wurde 2a (0.025 mmol) 10 min bei Raumtemperatur in 2-Methylbutan-2-ol (9 mL)
ger	hrt. Danach wurden trans-1-Phenyl-1-propen (0.6 mmol), Essigs-ure (5.7 mL, 0.1 mmol) und
Dodecan (interner GC-Standard, 100 mL) hinzugef	gt. Zur Reaktionsmischung wurde eine L�sung von
50-proz. H2O2 (34 mL, 0.5 mmol) in 2-Methylbutan-2-ol (966 mL) 	ber 12 h mittels einer Spritzenpumpe
kontinuierlich zugegeben. [j] Ausbeute bezogen auf H2O2. [k] 0 8C, eine L�sung von 50-proz. H2O2

(51 mL, 0.75 mmol) in 2-Methylbutan-2-ol (949 mL) wurde 	ber 12 h mittels einer Spritzenpumpe
kontinuierlich zugegeben.
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