ZUSCHRIFTEN

der Oszillation vom Wassergehalt dar: Mit abnehmender Was-
serkonzentration nehmen die Amplitude und die Frequenz der
Oszillation ab. Ohne Wasser im Reaktionsgemisch wurden
keine Oszillationen mehr festgestellt. Anders als bei den Unter-
suchungen von Obuchi et al., Halasz et al. und Cho et al. [+ ¢ 7]
die trockene Modellabgase verwendeten, scheint also bei den
hier beschriebenen Katalysatoren die Anwesenheit relativ
groBer Mengen Wasser fiir das Auftreten der Oszillationen es-
sentiell zu sein. Dabei dndern sich, wie Abbildung 3 zeigt, auch
liber einen Zeitraum von 17 h die Amplitude und die Frequenz
der Oszillation nur unwesentlich.
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Abb. 3. Langzeitmessung an 2.6Pt-1.0V/H-ZSM-35 (ng/n,, = 8 Ty, =187°C).

In der Literatur gibt es mehrere Modellansitze, um das Auf-
treten von Oszillationen in der HC-SCR zu erkldren. Eine Mo6g-
lichkeit ist die Bildung kohlenstoffhaltiger Ablagerungen, die
mit NO periodisch abreagieren, eine andere die langsame Bil-
dung von Nitroxyverbindungen und die schnelle Zersetzung der
daraus entstehenden Radikale.!®! Cho et al. schreiben die Oszil-
lationen dem Wechsel des Katalysators zwischen Zustdnden un-
terschiedlicher katalytischer Aktivitit zu.!”? Dieser Wechsel
kann entweder durch einen durch NO-Adsorption induzierten
Phasentlibergang der Platinzentren des Katalysators Pt/ZSM-5
oder durch die Blockierung der Oberfliache durch das die Reak-
tion hemmende NO bedingt sein.

Um eine Erkldrung fiir das Auftreten der Oszillationen zu
finden, wurden die mit Platin und/oder Vanadium beladenen
H-ZSM-35-Proben mit temperaturprogrammierter Oxidation/
Reduktion untersucht (Abb. 4). An nur mit Platin oder nur mit
Vanadium beladenen Proben war erst bei Temperaturen
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Abb. 4. Ergebnisse der temperaturprogrammierten Reduktion an verschiedenen
metallhaltigen H-ZSM-35-Zeolithen. A(H,) = H,-Verbrauch.
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> 300 °Cein signifikanter Wasserstoffverbrauch zu verzeichnen.
An Pt-V/H-ZSM-35 wurde dagegen bereits bei 150 bis 200 °C,
also genau in dem Temperaturbereich, in dem auch die Oszilla-
tionen auftreten, Wasserstoff verbraucht. AuBerdem war die
insgesamt verbrauchte Wasserstoffmenge wesentlich groBer,
was darauf schlieflen 148t, daB ein Synergismus von Platin und
Vanadium den reduzierbaren Anteil im Katalysator erhoht. Da-
her ist die Vermutung gerechtfertigt, daB3 die Oszillationen auf
Redoxreaktionen beruhen, was auch die gleichzeitige Anwesen-
heit von Sauerstoff und Propen im Reaktionsgemisch nahelegt.

Experimentelles

Die Zeolithe (ZSM-35, Beta und ZK-5) wurden zunichst durch Ionenaustausch in
die Ammoniumform iiberfiihrt. Die so erhaltenen Proben wurden nacheinander mit
wifirigen Lésungen von [Pt(NH;),]Cl, und VCI; behandelt, wobei nach jedem
Schritt das Wasser durch Erhitzen entfernt wurde. Ublicherweise enthielten die
trockenen Katalysatoren ca. 3 Gew.- % Pt und 1 Gew.-% V. Die Katalyse-Experi-
mente wurden in einer Strémungsapparatur mit Festbettreaktor bei Atmosphi-
rendruck durchgefiihrt. Zur Aktivierung wurden jeweils 200 mg hydratisierter
Zeolith in synthetischer Luft 1 h bei 500 °C und ca. 12 h bei 450 °C behandelt. Die
gasformigen Abgaskomponenten wurden vorgemischt und anschlieBend bei 45°C
mit Wasser gesittigt. Das in den Reaktor eintretende Gas enthielt typischerweise ca.
0.02 Vol.-% NO,, 0.06 Vol.-% C,H,, 0.03 Vol.-% CO, 4 Vol.-% CO,, 9 Vol.-%
0O, und 10 Vol.-% H,0 in Helium bei einem Volumenstrom von 150 cm®min ™!, Die
Stickstoffoxide wurden mittels Chemilumineszenzdetektor und die anderen Kom-
ponenten mittels Kapillargaschromatographie analysiert. Vor der temperaturpro-
grammierten Reduktion wurden die Katalysatorproben in einem Gasstrom zu-
nichst aktiviert (10 Vol.-% O, in He) und anschlieBend reduziert (10 Vol.-% H, in
Ar).
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Lewis-Sduren wurden zur Katalyse enantioselektiver Aldol-
und Diels-Alder-Reaktionen von Carbonsdurederivaten und
Aldehyden angewendet, doch ist die Stereokontrolle bei Keto-
nen wegen der fehlenden Differenzierung bei der Koordination
der nichtbindenden Elektronenpaare der Carbonylgruppe an
die Lewis-Siure meistens gering.''! Eine Strategie fiir eine stereo-
chemische Unterscheidung bei elektrophilen Reaktionen mit
Keton-Enolaten [Gl. (1)] oder bei Umwandlungen von «,f-un-
gesittigten Ketonen, z. B. in der Diels-Alder-Reaktion [Gl. (2)],
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ist bereits ausgearbeitet worden: Durch Einfiihrung eines ent-
fernbaren Substituenten X am «-C-Atom des trigonalen Koh-
lenstoffzentrums, an dem die Reaktion stattfindet, wird ein
stereogenes Zentrum gebildet und so eine diastereofaciale Un-
terscheidung erméglicht. Diese Strategie wurde von Enders und
Lohray!- ¥ auf Enolate und Silylenolate [GI. (1); X = SiR,] an-
gewendet, und Heathcock et al. sowie Masamune et al. haben
gezeigt, daB3 Aldol- und Diels-Alder-Reaktionen von a-Alkoxy-
ketonen [GI. (1), (2); X = OR] hoch diastereoselektiv verlau-
fen.t!

Hier stellen wir das Auxiliar X = COX, (X, = 4-Benzyl-2-
oxazolidinon-3-yl) vor, mit dem bekannte CC-Verkniipfungen
von Enolaten mit einer milden Methode zur Hydrolyse und
Decarboxylierung kombiniert werden koénnen. Somit wird die
Anwendungsbreite von f-Oxoimiden!® fiir die Herstellung von
enantiomerenreinen Ketonen erweitert [Gl. (1)]. Diese Strategie
kann auch auf enantioselektive Diels-Alder-Reaktionen iber-
tragen werden [Gl. (2); X = COX_].

Wir haben bereits dariiber berichtet, daB3 das f-Oxoimid 1!
stereoselektive, metallionenabhangige syn-!"! und anri-Aldol-
reaktionen!®! eingeht. Weiterhin haben wir gezeigt, daB mit dem
aus 1 erhaltenen Titanenolat!®! diastereoselektive Orthoester-
Acylierungen méglich sind.!!

Der Schwerpunkt dieser Untersuchung ist die Entwicklung
einer milden Methode zur Decarboxylierung, die auf die epime-
risierungs- und/oder eliminierungsanfilligen Produkte dieser
Enolatreaktionen angewendet werden kann.''°! Die Reaktions-
sequenz besteht aus der Umsetzung mit Ethanthiolat!! Y und der
Silber(1)-vermittelten Hydrolyse/Decarboxylierung!'? des er-
haltenen Thioesters (Schema 1).

Die Umsetzung von 2a mit Kaliumethanthiolat lieferte eine
Mischung aus den C,-diastercomeren B-Oxothioestern 3.3
Nach Silber(1)-vermittelter Hydrolyse der Thioester 3 und De-
carboxylierung bei Raumtemperatur wurden die Ethylketone
4a nach 48 Stunden erhalten. Erwdrmt man zur Hydrolyse auf
70°C, ist die Reaktion nach 3 Stunden beendet; in den meisten
Fallen ist die Ausbeute hierbei nicht verschlechtert. Zwei Reak-
tionsschritte konnen in einer Eintopfreaktion zusammengefal3t
werden. Die Decarboxylierung der aus den f-Oxoimiden erhal-
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Schema 1. Thiolat-Substitution, Hydrolyse und Decarboxylierung der f-Oxoimide
2a [6]. a) EtSH, KH, THF, 25°C; b) AgNOQ;, 2,6-Lutidin, THF/H,0 5/1, 25°C.
TES = Triethylsilyl.

tenen Aldol- und Orthoester-Acylierungsaddukte 2a-2f wurde
nach dieser Vorschrift untersucht (Tabelle 1). Unter den milden
Reaktionsbedingungen werden Acetal-, Silylether-, Alken- und
Acetatfunktionen nicht angegriffen.

Tabelle 1. Eintopf-Decarboxylierung einiger f-Oxoimidaddukte [a].

Imd Produkt Ausb. [%][b] t[h] [c]
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Me Me 98 24
X Y :
B NMe Me2D B mMe Me 4P
9 o O, (o} Q o) o]
79 24
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Me Me 88 48
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H Mo H Me 93 48
X5 Y T : 92 31{d]
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2e,R = TBS 4e
2R =Ac af 83 48

[a] X, = (5)-4-Benzyl-2-oxazolidinon-3-yl, X, = (R)-4-Benzyl-2-oxazolidinon-3-
yl, TBS = tert-Butyldimethylsilyl. [b] Ausbeute nach Reinigung. [c] Zeit fiir den
Hydrolyseschritt. [d}] Hydrolyse unter RiickfluB3.

Die hier beschriebenen, durch Decarboxylierung erhaltenen
Ketone sind niitzliche Synthesebausteine fiir die effiziente Syn-
these langerer Polypropionatketten.['* In der in Schema 2 ge-

Me Me

Schema 2. Strategie fir den effizienten Zusammenbau von Polypropionatketten.
a) 1. TiCl,, Et3N, 0°C; 2. iPrCHO, —78°C; b) TBSOTI, 2,6-Lutidin, —78°C;
c) 1. EtSH, KH; 2. AgNO;,, 2,6-Lutidin, H,0; d) cHex,BCl, Et,N, —78°C.
PMP = 4-Methoxybenzyl, Tf = Trifluormethansulfonat.
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zeigten Reaktionssequenz wurde das Polypropionat 5, das sechs
stereogene Zentren enthélt, in vier Schritten ausgehend vom
f-Oxoimid 1 synthetisiert (63% Ausbeute); hierbei wurden
alle stereogenen Zentren mit einer Gesamtdiastereoselektivitit
von > 95% aufgebaut.[*4)

Die Anwendung dieser Auxiliarmethode fiir die Kontrolle der
absoluten Konfiguration der Produkte von Diels-Alder-Reak-
tionen ist ebenfalls moglich [Gl. (2)]. Dazu wurde eine intramo-
lekulare Diels-Alder-Reaktion untersucht, die die entschei-
dende Bindungsbildung bei der enantioselektiven Synthese des
Sesquiterpens a-Himachalen 11'*°! einschlieft. Das in fiinf
Schritten aus 3,3-Dimethyl-4-propenal synthetisierte Dienimid
6 wurde in einer hoch diastereoselektiven borvermittelten Al-
dolreaktion mit Acrolein in isomerenreines 7 Uberfiihrt (Sche-
ma 3).1'%! Dieser Allylalkohol wurde durch Parikh-Doering-
Oxidation™” zum Trienon 8 umgesetzt, das mit ZnBr, (0°C,

d, e| 779
77% M Me 9 Me

Me Me Me Me
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Schema 3. Enantioselektive Synthese von a-Himachalen 11. a) 1. Bu,BOTF,
iPr,NEt, Isopren, 0°C; 2. Acrolein, —78°C; b) SO, - Pyridin, DMSO/CH,CI,,
iPr,NEt, —10°C; ¢) ZnBr,, 0°C; d) LiSEt; e) AgNO;, 2,6-Lutidin, THF/H,0,
70°C; £) [Cp, Ti(u-Cl)(u-CH,)AlMe, ], — 40°C.

CH,Cl,, 1.5 h) eine Cycloaddition zum gewiinschten, kristalli-
nen endo-Addukt 9 (78 % Ausbeute iiber 2 Stufen; Diastereo-
selektivitit ds 97:3) einging. Verbindung 9 wurde nach chroma-
tographischer Reinigung als reines Diastereomer isoliert. Die
Richtung der asymmetrischen Induktion in dieser Cycloaddi-
tion ist durch eine Lewis-Sdure-katalysierte Diels-Alder-Reak-
tion an den s-cis-ZnBr,-Komplex 8a erkiérbar.

In Analogie zu friiheren Experimenten wurde das Diels-
Alder-Addukt 9 in den entsprechenden f-Oxothioester (90 %
Ausbeute) tiberfiihrt, der glatt zum Keton 10 in 86 % Ausbeute
decarboxyliert wurde (70 °C, 24 h), ohne an den Ringverkniip-
fungen zu epimerisieren. Die Synthese wurde durch Olefinie-
rung von 10 mit dem Tebbe-Reagens'*® zu synthetischem «-
Himachalen 11 abgeschlossen (92 % Ausbeute), dessen spektro-
skopische und analytische Daten identisch waren mit den Lite-
raturwerten (!H-NMR, IR, DC, [«];).!* ™

Das wieder entfernbare Auxiliar X = COX_ sollte sich als
niitzlich in enantioselektiven, auf Ketonen basierenden Bin-
dungsbildungen erweisen. Obwohl die Methode hier fiir Aldol-
und Diels-Alder-Reaktionen hervorgehoben wurde, sollten
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auch bei anderen Reaktionen, z. B. Michael-Reaktionen, die ab-
soluten Konfigurationen kontrolliert werden kénnen.

Experimentelles

Allgemeine Eintopfvorschrift fiir die Decarboxylierung von $-Oxoimiden: Zu einer
geriihrten Suspension von KH (1.2 mmol) in THF (10 mL) unter Argon wird EtSH
(1.3 mmol) gegeben. Die weille Suspension wird 1 h geriihrt, anschlieBend wird
1 mmot des f-Oxoimids in 10 mL THF zugefiigt. Die Reaktionsmischung wird bis
zur vollstdndigen Umsetzung der Ausgangsverbindung geriihrt, danach werden
Wasser (4 mL), 2,6-Lutidin (10 mmol) und AgNO, (2.5 mmol) hinzugegeben. Die
Reaktionsmischung wird im Dunkeln 2 d geriihrt. Die hellgelbe Suspension wird
mit Diethylether durch Celite filtriert, und die organische Losung wird zwischen
Diethylether (50 mL) und CuSO,-Losung (50 mL) verteilt. Die Etherphase wird
abgetrennt, iiber MgSO, getrocknet und im Vakuum eingeengt. Nach Chromato-
graphie an Kieselgel erhilt man das reine Keton.
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