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Ein biomimetischer Eisenkatalysator fiir die Epoxidation von Olefinen
mit molekularem Sauerstoff bei Raumtemperatur**
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Die selektive Oxidation von organischen Substraten bleibt
ein wichtiges Ziel im Zusammenhang mit Prozessen des
Lebens, umweltvertrdglichen Verfahren und chemischen
Synthesen. Zu den Anforderungen an moderne Oxidations-
methoden zdhlen giinstige und selektive Katalysatoren, hohe
Atomokonomie und umweltvertragliche Oxidationsmittel.
Auf der Grundlage von Kosten- und Atomeffizienz sowie
unter Beriicksichtigung von ©kologischen Aspekten stellt
molekularer Sauerstoff, insbesondere direkt aus der Luft, das
ideale Oxidationsmittel dar.'! Allerdings sind effiziente
nichtradikalische Transformationen mit Sauerstoff bisher
selten beschrieben worden. Deshalb werden neue Katalysa-
toren benoétigt, die unter milden Bedingungen Sauerstoff
aktivieren und in selektiven Oxidationen nutzen kénnen.”
Aufgrund der guten Verfiigbarkeit, des niedrigen Preises
und der geringen Toxizitidt von Eisen sind Eisenkatalysatoren
besonders attraktiv. In den letzten Jahrzehnten konnten im
Bereich der Anwendung von einfach zugénglichen Eisenka-
talysatoren deutliche Fortschritte erzielt werden;® so ver-
schiedene Verfahren wie Kreuzkupplungen,® Sulfidoxida-
tionen,P! allylische Alkylierungen und Aminierungen, Al-
koholoxidationen” und Michael-Additionen® wurden er-
folgreich entwickelt. Bekannte Eisenkatalysatoren fiir die O,-
Aktivierung beinhalten Gif-Systeme,””! Tris(2-(acetoacet-
oxy)ethylmethacrylat)-Eisen-Komplexe mit Aldehyden als
Cosubstraten,"” makrocyclische Eisenkomplexe™' und Cate-
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cholat-Modellverbindungen, welche die Spaltung von Cate-
cholderivaten katalysieren konnen.'"” Der Hauptnachteil
dieser Katalysatoren liegt in ihrer geringen Selektivitdt und
Temperaturabhingigkeit. Aulerdem neigen sie zu radika-
lischen Autoxidationen ohne die Notwendigkeit eines kata-
lytisch aktiven Metallzentrums.!'”!

Wir prisentieren hier eine selektive eisenkatalysierte
Oxidation von Olefinen zu Epoxiden mit Luft als Oxida-
tionsmittel. Dieses System wurde basierend auf unseren
Vorarbeiten auf dem Gebiet der eisenkatalysierten Oxida-
tionen von Alkoholen oder Alkenen zu Aldehyden,™ von
Arenen zu Chinonen™ und von Olefinen zu Epoxiden!'
sowie der Hydroxylierung von fB-Ketoestern'” entwickelt.
Mithilfe eines naturanalogen (-Ketoesters als Cosubstrat
findet die Sauerstoffiibertragung hoch selektiv bei Raum-
temperatur statt. Interessanterweise zeigt der Mechanismus
dieser O,-Aktivierung Ahnlichkeiten mit demjenigen der
ebenfalls vom Cosubstrat abhéngigen Nicht-Ham-Eisenoxy-
genasen.'®!

Wihrend wir die Hydroxylierung von (-Ketoestern in
Gegenwart von Luft untersuchten,!'”! konnten wir die parti-
elle Epoxidation von frans-Stilben mit einem Katalysator
beobachten, der aus Eisenchlorid, Imidazol und Ethyl-2-
oxocyclohexancarboxylat erhalten wurde. Wie in Tabelle 1
gezeigt, werden alle drei Katalysatorkomponenten (Fe-Salz/
Imidazol/B-Ketoester) fiir eine erfolgreiche Epoxidation be-
notigt (Tabelle 1, Nr. 3, 4, 10). Die Erhohung der Menge an 1
auf drei Aquivalente im Bezug auf trans-Stilben ergab einen
Umsatz von 93% und eine exzellente Selektivitat (92%
Ausbeute; Tabelle 1, Nr. 5).

Aufgrund der von Igbal und Mitarbeitern beschriebenen
Beobachtung, dass Cobalt(II)-Komplexe in der Hydroxylie-
rung von Methyl-2-oxocyclopentancarboxylat auch zur Ep-
oxidation neigen,!'”! testeten wir verschiedene Metallchloride
unter unseren Standardbedingungen (Tabelle 1, Nr. 11-17).
Allerdings wurde keine Epoxidation in Gegenwart von Ni-,
Co-, Cr-, Cu- oder Ru-Chlorid beobachtet. Lediglich fiir
MnCl, wurde eine unselektive Aktivitdt gemessen. Folglich
ist die selektive Epoxidation mit Luft spezifisch fiir
FeCl;-6 H,O - eine Tatsache, die unvereinbar mit einer me-
tallinduzierten radikalischen Autoxidation scheint. Die Spe-
zifitdt des Katalysatorsystems wurde weiterhin durch Einsatz
von 9 strukturell verwandten B-Ketoestern untersucht. Nur in
Gegenwart von Ethyl-2-oxocyclopentancarboxylat wurde
eine signifikante Aktivitdt beobachtet (Umsatz >30%; Ta-
belle S2). Danach wurden 14 unterschiedliche Aminbasen
getestet. Wéhrend einige Imidazolderivate — mit Ausnahme
von 2-substituierten Derivaten — eine Aktivitdt zeigten,
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Tabelle 1: Eisenkatalysierte Epoxidation von Stilben mit Luft.

o o
5 Mol-% FeCl; - 6H,0, x Aquiv. 2 o MOB
phXPh AL Ph 1
x Aquiv. 1, CH,CN, RT,20h  Ph N
Ly
N 2
N Metallquelle Aquiv Aquiv Umsatz Ausb.
1 2 [9]" (96"
1 FeCl;-6 H,0O 0.8 0.2 34 26
2 FeCly6 H,0 0.8 0.2 45 35
3 FeCl,-6 H,0 - 0.5 1 0
4 FeCly6 H,0 2 - 33 2
5 FeCl,-6 H,0 3 1 93 92
6 FeCl,-6 H,0 3 0.5 55 51
7 FeCl,-6 H,0 2 1 64 59
8 FeCl,-6 H,0 2 0.5 91 81
9 FeCl,-6 H,0 0.5 1 21 16
10 - 2 0.5 1 0
1 FeCl,-4H,0 2 0.5 1 1
12 NiCl,-4 H,0 2 0.5 0 0
13 CoCl,-6 H,0 2 0.5 1 0
14 CrCl;-H,0 2 0.5 3 1
15 RuCl;-6 H,0 2 0.5 1 1
161 CuCl,-2H,0 2 0.5 1 0
17 MnCl, 2 0.5 64 28

[a] In einem 15-mL-ReaktionsgefdR wurden die Komponenten in der
angegebenen Reihenfolge bei Raumtemperatur zusammengegeben:
Metallquelle (0.025 mmol), 2 (x Aquiv.), CH;CN (10 mL), trans-Stilben
(0.5 mmol=1 Aquiv.) und Biphenyl (interner GC-Standard, ca. 20 mg).
Die Mischung wurde geriihrt, und die Reaktion wurde durch Zugabe des
Cosubstrats 1 (x Aquiv.) gestartet. [b] Umsatz und Ausbeute wurden
tber GC-Analyse ermittelt. [c] tert-Amylalkohol wurde als Lésungsmittel
verwendet. [d] Bei Austausch des Imidazolliganden gegen sperrigere
Imidazolliganden wie 1-Benzylimidazol wurden geringe Mengen an
Produkt beobachtet (28 % Ausbeute mit 85% Selektivitat).

wurden die besten Ergebnisse in Gegenwart von Imidazol (2)
erhalten (Tabelle S3).

Tabelle 2 bestitigt die generelle Anwendbarkeit der Ep-
oxidation bei Raumtemperatur unter Luft: trans-Stilben-
Derivate zeigten hohe Ausbeuten und exzellente Chemo-
selektivitaten (Tabelle 2, Nr. 1, 6-9), die sogar besser waren
als in fritheren Untersuchungen zur eisenkatalytischen
Oxidation mit Wasserstoffperoxid.'®! Neben dem gewiinsch-
ten Produkt wurden auch Spuren von Benzaldehyd detek-
tiert. Aliphatische Olefine konnten ebenfalls epoxidiert
werden, fithrten aber meist zu geringeren Ausbeuten, aller-
dings konnten die Selektivititen stets iiber 65% gehalten
werden (Tabelle 2, Nr. 4, 11, 13). Aromatische Olefine mit cis-
Konfiguration wie cis-Stilben und cis-B-Methylstyrol (Tabel-
le 2, Nr. 2 und 12) wurden zu den jeweiligen trans-Epoxiden
oxidiert. Das ist ein Hinweis darauf, dass die Sauerstoff-
iibertragung nicht konzertiert stattfindet, sondern vor der
Entstehung der zweiten C-O-Bindung mdoglicherweise ein
langlebiges radikalisches oder kationisches Intermediat ge-
bildet wird. Um herauszufinden, ob Autoxidationsreaktions-
wege die Ursache fiir den Wechsel von der cis- zur trans-
Konfiguration in den Produkten sind, wurde die Oxidation
von a-Pinen untersucht (Tabelle 2, Nr. 13). Es ist bekannt, das
radikalische Oxidationen, die unter thermischen Autoxida-
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Tabelle 2: Anwendungsbreite der Epoxidation von Olefinen mit Sauer-
stoff.

R 5 Mol-% FeCl, - 6H,0, 50 Mol-% 2 R o
R - IR
R 2 Aquiv. 1, CH5CN, RT, 20 h R2

Nr.1 Substrat Umsatz Ausb. Sel.
[%][b] [%][b] [%][C]

1 ph NP1 91 81 89
P Ph 28 274 97

3 Ph 73 50 69

4 © 48 35 72

5 Ph 78 63 81

6 X C 89 69 78

Ph 93 82 88

8 O 89 (81) 91
T,

9 O X 96 (84) 97
X

10 57 30 52

n /\/\)\ 32 24 75

12 PR 40 379 94

13 \®/ 66 44 66

[a] In einem 15-mL-Reaktionsgefil wurden folgende Komponenten in
der angegebenen Reihenfolge bei Raumtemperatur zusammengegeben:
FeCl;-6 H,0 (0.025 mmol), 2 (0.25 mmol), CH;CN (10 mL), Substrat
(0.5 mmol) und Biphenyl (interner GC-Standard, ca. 20 mg). Die Mi-
schung wurde geriihrt, und die Reaktion wurde durch Zugabe des Co-
substrats 1 (1 mmol) gestartet. [b] Umsatz und Ausbeute wurden tber
GC-Analyse bestimmt, Ausbeuten an isoliertem Produkt sind in Klam-
mern angegeben. [c] Die Selektivitit entspricht dem Verhiltnis Ausbeu-
te/Umsatz in Prozent. [d] Die entsprechenden Produkte cis-Stilbenepoxid
oder cis-Methylstyrolepoxid wurden nicht beobachtet. Dafiir wurden
trans-Stilbenepoxid und trans-Methylstyrolepoxid detektiert.

tionsbedingungen ablaufen, hauptséchlich die Produkte einer
allylischen Oxidation und lediglich kleine Mengen der Ep-
oxide liefern.”” Mit unserem System wurden nur etwa 2%
allylische Oxidationsprodukte detektiert (Verbenon; 4,6,6-
Trimethylbicyclo[3.1.1]hept-3-en-2-on), wihrend o-Pinen-
epoxid (44 % Ausbeute, 66 % Selektivitit) das Hauptprodukt
war. Verglichen mit durch einen Cobalt(II)-Salen-Komplex
katalysierten Reaktionen, die iiber freie Diffusionsradikale
reagieren, konnten Ausbeuten und Selektivititen mit dem
vorgestellten Eisensystem signifikant verbessert werden.?"
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Deshalb schlieBen wir eine metallinduzierte radikalische
Autoxidation aus. Im FEinklang mit dieser Interpretation
wurden Ethylbenzol und Tetrahydronaphthalin nicht oxidiert,
obwohl diese Substrate schwache C-H-Bindungen enthalten,
die leicht in radikalischen Reaktionen oxidiert werden
konnen.?

Interessanterweise wird das Katalysatorsystem nach der
Reaktion nicht inaktiv. Nach 20 Stunden Reaktionszeit
konnte eine komplette Reaktivierung des Eisenkatalysators
beobachtet werden, wenn eine weitere Charge des Substrats
trans-Stilben (0.5 mmol) und weiterer Ketoester 1 (2 Aquiv.)
zugegeben wurden. Beachtenswerterweise wurde die exzel-
lente Chemoselektivitédt beibehalten.

Um mehr Einsicht in den molekularen Aufbau des Ka-
talysatorsystems zu bekommen, wurden massenspektrome-
trische Untersuchungen durchgefiihrt. Das ESI-MS-Spek-
trum einer frisch hergestellten Reaktionsmischung in
Acetonitril (5Mol-% FeCly6H,0/2 Aquiv. 1/0.5 Aquiv. Imi-
dazol/1 Aquiv. trans-Stilben) zeigte unter Lufteinfluss im
Positivionen-Modus eine Serie von Signalen bei m/z 366.0760,
434.1137 und 522.1554, die den Eisenspezies [Fe"(1-H),]",
[Fe™(1—-H),(2)]" und [Fe™(1-H);] + H" zugeordnet werden
konnten. Zusitzlich, wurde im Negativionen-Modus ein
Signal bei m/z 197.8 beobachtet, das [FeCl,]~ zugeordnet
werden konnte. [FeCl,]™ ist auch bekannt als eine inaktive
Eisenspezies in Michael-Additionen.®™?! Um zu iiberpriifen,
ob dies auch fiir die hier untersuchten Reaktionen zutrifft,
wurden jeweils 5 Mol-% HCI, NaCl oder Bu,NCl zu unserem
Reaktionssystem gegeben, welche zu einem gleichen Riick-
gang der Aktivitit fithrten. (Tabelle S4). Daraus folgern wir,
dass die Bildung von inaktivem [FeCl,]” die Menge an ver-
fiigbarem Eisen zur Erzeugung von aktiven Spezies verrin-
gern konnen.

Nun testeten wir die katalytische Aktivitdt der definier-
ten, isolierten Komplexe. Der FEinsatz von
[FeCl,(2),]CI"! unter unseren Standardbedingungen ergab
nur geringe Reaktivititen (< 5% Umsatz), woraus abgeleitet
werden kann, dass dieser Komplex keinen aktiven Prékata-
lysator darstellt. Leider schlugen alle Versuche, [Fe(1);] her-
zustellen fehl, doch wir konnten den &hnlichen Komplex
[Fe(2-Acetylcyclopentanon);] synthetisieren (auch das ent-
sprechende In-situ-System zeigte eine gewisse Aktivitit) und
durch eine Rontgenkristallstrukturanalyse charakterisieren
(Abbildung S1). In Einklang mit dem benétigten Verhiltnis
von Imidazol und Ketoester 1 (1:3 bis 1:4; siche Tabelle 1)
konnte der Komplex in Gegenwart von zusétzlichem 2-Ace-
tylcyclopentanon untersucht werden (Tabelle S5). Allerdings
wurde nur eine geringe Aktivitdt beobachtet. Basierend auf
diesen Resultaten und der ESI-MS-Analyse postulieren wir,
dass nur [Fe™(1—H),]" und [Fe™(1—H),(2)]" als aktive Spe-
zies infrage kommen und dass der letztgenannte Komplex
wahrscheinlich den aktiven Katalysator darstellt. Dies deckt
sich auch mit dem Ergebnis der Katalyseexperimente, die
Imidazol als essenziell ausweisen.

Um den Mechanismus aufzukldren, untersuchten wir die
Produkte, die aus dem Cosubstrat 1 resultieren. Interessan-
terweise wurden zwei Produkte gebildet, der hydroxylierte
Ketoester 3 und das Ring6ffnungsprodukt 4 (Schema 1). Der
Alkohol 3 wird durch Zwei-Elektronen-Oxidation des Keto-

trans-
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Schema 1. Aus dem Ketoester 1 resultierende Hauptprodukte.

ester gebildet,"” und die Carbonszure 4 entsteht formal durch
eine Dioxygenase-dhnliche Reaktion, bei der zwei Sauer-
stoffatome in den (-Ketoester eingebaut werden, formal
einer Vier-Elektronen-Oxidation enspricht. Auflerdem zeigt
die letztgenannte Reaktion starke Ahnlichkeiten zur Um-
setzung durch Acetylaceton-spaltende Dioxygenase (Dkel);
dieses eisenhaltige Enzym kann verschiedene Diketone und
B-Ketoester spalten.!

Als néchstes wurde der zeitliche Verlauf fiir die Oxida-
tionen von trans-Stilben, Styrol und 1-Octen untersucht. Der
Verbrauch von 1 ohne Substrat wurde ebenfalls analysiert. Es
wurden keine Induktionsperioden beobachtet, und der
Umsatz von 1 nach 24 h war im experimentellen Fehlerbe-
reich unabhéngig vom genutzten Substrat. Fiir den ersten Teil
der Reaktion (Umsatz von 1 <50%) wurde 1 mit gleichen
Reaktionsgeschwindigkeiten fiir alle drei Substrate ver-
braucht (Tabelle 3, Abbildung S2). Dies deutet auf ein ge-
meinsames Reaktionsintermediat hin, das unabhéingig vom
genutzten Substrat ist. Des Weiteren wurde trans-Stilben-
epoxid im gleichen Ausmal gebildet, wie 1 verbraucht wurde
(Abbildung 1).

Tabelle 3: Geschwindigkeitskonstanten fur die Oxidationsreaktion
pseudo-erster Ordnung von 1 fiir verschiedene olefinische Substrate.

0
K
FeCly'6H,0  + ié_«o . [FeO]
OFt

Substrat k [107°s7] R?

trans-Stilben 2.88+0.13 0.986
Styrol 3.27+0.13 0.989
1-Octen 2.75£0.11 0.990
- 1.83+0.09 0.983

FEine detailliertere Analyse ergab, dass das Verhiltnis von
3 zu trans-Stilbenepoxid wihrend der Reaktion konstant ist
(Abbildung S3). Erginzende NMR-spektroskopische Expe-
rimente nach Filtration der Reaktionsmischung zeigten ein
Verhiltnis von ca. 1:1 fiir das gebildete Epoxid und 3. Zu-
sétzlich wurde 4 in 50-60 % Ausbeute (in Bezug auf Stilben)
erhalten. Das beweist die Rolle von 1 als Cosubstrat oder
auch als Opferreagens und zeigt, dass der Umsatz von 1 eng
mit der selektiven Bildung des Epoxids verbunden ist (Ab-
bildung 1).

Ahnliche Ergebnisse konnten fiir Styrol als Substrat be-
obachtet werden. frans-Stilben und Styrol reagieren ver-
gleichbar schnell, allerdings verlduft die Reaktion im Fall von
Styrol weniger chemoselektiv zum Epoxid. Untersuchungen
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Abbildung 1. Verbrauch von 1 im Vergleich zur Ausbeute an trans-Stil-
benepoxid, angepasst mit der Exponentialfunktion y=a—bc".

des Verhiltnisses der Produkte 3 und 4, die durch Zwei- bzw.
Vier-Elektronen-Oxidation des Cosubstrats gebildet werden,
konnten zur Abschitzung der relativen Geschwindigkeiten
der beiden Reaktionen genutzt werden. GC-Analysen zeigen,
dass das Verhiltnis von 4 zu 3 ebenfalls unabhingig vom
Substrat ist und mit der Zeit abnimmt. Wahrscheinlich ver-
laufen die unterschiedlichen Oxidationen von 1 parallel.

Die Herkunft des Sauerstoffs in den Produkten wurde mit
isotopenmarkiertem Wasser und Experimenten in Inert-
atmosphére untersucht. Wie angenommen, wurde keine Re-
aktion in Inertatmosphire beobachtet. Danach wurden Ex-
perimente in Gegenwart von Sauerstoff und H,'*O durchge-
fiihrt. Die Zugabe von 20 Aquiv. H,"®*O (in Bezug auf trans-
Stilben) ergab keinen Einbau von markiertem Sauerstoff in
die Produkte und fast keinen Einfluss auf Ausbeute und
Umsatz (Schema 2).

5 Mol-% FeCl3-6H,0, 50 Mol-% 2
20 Aquiv. H'"0, 2 Aquiv. 1

o
pr PP

98% Umsatz
82% Ausbeute

CH4CN, RT, 20h

Schema 2. 1sotopenmarkierungsuntersuchungen mit H,'*0.

Wihrend trans-Stilbenepoxid keinen Einbau von mar-
kiertem Sauerstoff zeigte, wurde in den kleinen Mengen
Benzaldehyd (<5%) ein geringer Anteil an markiertem
Sauerstoff gefunden (ca. 5-10%). Ein "*O-Einbau um 30%
konnte auch fiir die Carbonsdure 4 nachgewiesen werden,
allerdings nicht im hydroxylierten Produkt 3. Da Sauerstoff-
austausch zwischen Wasser und a-Ketosiduren bekannt ist,*¥
wurde nach beendeter Reaktion (20 h) erst das markierte
Wasser zugegeben und die Mischung weitere 16 h geriihrt.
Und tatsichlich wurden ungefihr gleiche Mengen an 'O in
die Produkte Benzaldehyd und 4 eingebaut, neben Spuren
von *0 in Produkt 3 (< 5%). Daraus schlieBen wir, dass der
Einbau von markiertem Sauerstoff in Benzaldehyd und 4
nach der Oxidation stattfindet. Somit stammen die Sauer-
stoffatome im Epoxid und in 3 wie auch in 4 von Luftsauer-
stoff.

Basierend auf allen Untersuchungen postulieren wir
einen Reaktionsmechanismus (Schema 3). Trotz der Schwie-
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Schema 3. Postulierter Ablauf der Oxidationsreaktion.

rigkeit, komplexe Oxidationen zu untersuchen, deuten die
Ergebnisse der ESI-MS-Messungen in Kombination mit
denen der Katalyseexperimente auf die aktive Spezies [Fe'!'-
(1-H),(2)]" hin. Die Hydroxylierung von 1 und die Epoxida-
tion sind eng verkniipft, und die Umsetzungsgeschwindigkeit
von 1ist unabhingig von der Natur des olefinischen Substrats.
Alle diese Beobachtungen fiihren zu der Annahme, dass 1 als
Cosubstrat reagiert und fiir die selektive O,-Aktivierung be-
notigt wird, indem es die aktive epoxidierende Spezies er-
zeugt.

Bemerkenswerterweise spielen verwandte Eisenkom-
plexe eine wichtige Rolle in der O,-Aktivierung der Acetyl-
aceton-Dioxygenase (Dkel; Schema 4).) Fiir dieses Enzym

o 0@ Dke' Q o
)J\/l\ T’ )J\¢O - )J\O@
Schema 4. Spaltung von 2,4-Pentadion in Methylglyoxal und Acetat
durch das Enzym Dkel.

ist bekannt, dass 2,4-Pentadion an der O,-Aktivierung durch
die Bildung eines organischen Peroxids beteiligt ist. Ob die
Bildung des Intermediats iiber einen konzertierten Schritt
erfolgt® oder iiber einen Eisen(III)-Superoxid-Komplex,*”
wird noch debattiert.

Basierend auf diesen Voraussetzungen sehen wir die
Moglichkeit der Bildung eines Eisensuperoxids als aktive
Spezies in unserem System. Die anschlieBende radikalische
Addition des Olefins fiihrt zu einem Intermediat, das
epimerisieren kann. Schlielich wird die zweite C-O-Bindung
gebildet, und eine O-O-Spaltung fiihrt zu dem jeweiligen
Epoxid und 3. In einem parallelen Reaktionsweg entsteht
eine Oxetanspezies, die 4 als Hauptprodukt bildet. Stilbene
sind interessante Substrate, weil sie eine exzellente Korrela-
tion zwischen der Zwei-Elektronen-Oxidation des Cosub-
strats und der Epoxidbildung zulassen. IThre Epoxidation ist
ein einzigartiges Beispiel fiir eine Cosubstrat-unterstiitzte
Aktivierung von O, in einer Monooxygenase-dhnlichen Re-
aktion.

Zusammenfassend haben wir eine neue Methode ent-
wickelt, die einfach fiir Synthesen anwendbar ist und Olefine
durch Luft unter sehr milden Bedingungen und in méfigen
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bis exzellenten Chemoselektivitidten epoxidiert. Die Kataly-
satorreaktivierung ist bemerkenswert. Mechanistische Un-
tersuchungen haben substanzielle Unterschiede zu radikali-
schen Autoxidationsmechanismen gezeigt. Ahnliche Cosub-
strate wie bei Oxygenase-vermittelten Reaktionen helfen bei
der O,-Aktivierung und erzeugen die aktive Eisenspezies fiir
die Epoxidation. Die Methode prasentiert ebenfalls die sehr
schwierige und herausfordernde Vier-Elektronen-Reduktion
von O, und unterscheidet sich somit von den generell ge-
nutzten Peroxiden (um zwei Elektronen reduzierte Versionen
von O,). Somit nutzt die Methode ein einzigartiges biomi-
metisches Katalysatorsystem, das vielversprechende Alter-
nativen in der biologisch inspirierten Katalyse aufzeigt.
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