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Titan-Salalen-Katalysatoren mit cis-1,2-Diaminocyclohexan-Riickgrat:
enantioselektive Epoxidierung terminaler Olefine mit H,0,**
Albrecht Berkessel,* Thomas Giinther, Qifang Wang und Jorg-M. Neudorfl

Im Jahr 2005 berichteten Katsuki et al. erstmals iiber Ti-Sa-
lalen-Komplexe wie 1 (Schema 1) als neue und hoch enan-
tioselektive Katalysatoren fiir die asymmetrische Epoxidie-
rung einer Vielzahl nicht-funktionalisierter Olefine (konju-
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Schema 1. Titan-Salalen-Katalysator 1 und seine Salen-Vorstufe 2.

giert und nicht-konjugiert) mit Wasserstoffperoxid als
Oxidationsmittel.l'! Salalene sind einfach reduzierte Salene,
sie enthalten folglich eine Imin- und eine Aminfunktionalitit.
Der Katalysator 1 bewirkt die Epoxidierung von 1,2-Dihy-
dronaphthalin mit quantitativer Ausbeute und >99% ee.
Noch bemerkenswerter war, dass fiir die Epoxidierung der
terminalen nicht-konjugierten Olefine 1-Octen und Vinyl-
cyclohexan 85 % Ausbeute und 82% ee bzw. 72 % Ausbeute
und 95% ee berichtet wurden. Insbesondere 1-Octen ist als
»schwieriges“ Substrat fiir die asymmetrische Epoxidierung
bekannt — die von Katsuki et al. 2005/2007 publizierten Aus-
beuten und Enantiomereniiberschiisse waren die hochsten
jemals erreichten.!!!

Katsukis Entdeckung der Ti-Salalen-Katalysatoren im
Jahr 2005 resultierte aus der Meerwein-Ponndorf-Verley-
(MPV)-Monoreduktion des entsprechenden Salen-Liganden
2 (Schema 1) bei Behandlung mit Ti(OiPr), und hat die Er-
probung einer ganzen Reihe verwandter Systeme ausgelost.”?
Beispielsweise haben Katsuki et al. auch dariiber berichtet,
dass die vollsténdig reduzierten und leichter zugidnglichen Ti-
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Salan-Komplexe dhnliche Aktivitdt und Selektivitit aufwei-
sen, allerdings nur fiir konjugierte Olefine.”!

Unsere eigenen Arbeiten auf diesem Gebiet haben die
Vereinfachung des Liganden 1 zum Ziel — unter Erhaltung der
katalytischen Aktivitét bei der asymmetrischen Epoxidierung
nicht-konjugierter Olefine. Im Jahr 2007 haben wir einen
zweistufigen Zugang zu Liganden des Typs 6 publiziert
(Schema 2).) Unsere modulare Synthese von Salalen-Li-
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Schema 2. Modulare Synthese der Liganden 6 auf trans-DACH-Basis.

ganden nimmt ihren Ausgang mit der reduktiven Monoalky-
lierung von trans-DACH (trans-3; trans-1,2-Diaminocyclo-
hexan) durch einen Salicylaldehyd 4. Das N-monoalkylierte
trans-DACH 5 wird anschlieend mit einem zweiten Salicyl-
aldehyd 4 zum Ligand 6 kondensiert. Die In-situ-Komple-
xierung des Liganden 6 mit Ti(OiPr), ergibt den katalytisch
aktiven Komplex.

Die somit leicht zugédnglichen Liganden 6 (z.B. R =6-Ph)
haben sich als sehr effizient fiir die asymmetrische Epoxi-
dierung von konjugierten Olefinen erwiesen — beispielsweise
wird Inden mit 88% Ausbeute und 97% ee umgesetzt.[!
Leider erfolgt die Epoxidierung weniger reaktiver Olefine,
wie 1-Octen, nur mit geringer Effizienz, was auf konkurrie-
rende oxidative Katalysatordesaktivierung zuriickzufiihren
ist.

Im Rahmen unserer Suche nach stabileren und ebenfalls
leicht zuginglichen Katalysatorstrukturen haben wir trans-
DACH (trans-3) durch cis-DACH (cis-3, Schema 3) ersetzt.
Wir haben kiirzlich iiber eine einstufige Methode fiir die
Herstellung von enantiomerenreinem mono-Alloc- (7) und
mono-Boc-geschiitztem (8) cis-DACH berichtet.”] Wie im
Schema 3 gezeigt, wurden diese Verbindungen nun fiir die
Synthese der Salalen-Liganden 12 und ent-12 eingesetzt. Die
katalytischen Eigenschaften des Ti-Komplexes mit dem cis-
DACH-Liganden ent-12 wurden anhand der Olefinsubstrate
13-16 (bei einer festen Reaktionszeit von 18 h) und im Ver-
gleich zum enantiomeren trans-DACH-Liganden 6 (R =6-
Ph) ermittelt. Hierbei wurden die katalytisch aktiven Ti-
Komplexe insitu aus dem jeweiligen Liganden und einem
Aquivalent Ti(OiPr), in Methylenchlorid bei Raumtempera-
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Schema 3. Herstellung der von cis-DACH abgeleiteten Salalen-Ligan-
den 12 und ent-12. Reagentien und Reaktionsbedingungen: a) 9,
EtOH; NaBH,, MeOH; 93 %,; b) wie (a), 87 %,; c) Dimethylbarbitursiu-

re, Pd(OAc),, PPh;, CH,Cl,; 9, EtOH, 38%; d) HCI, MeOH; 9, EtOH,
59%.

tur erzeugt (Einzelheiten sieche Experimentelles und Hinter-
grundinformationen). Nach Zusatz von Olefin und internem
Standard wurde die Reaktion durch Zugabe von 1.50 Aqui-
valenten wissrigen Wasserstoffperoxids (30 %) gestartet. Die
Ergebnisse dieser Epoxidierungsexperimente sind in Tabel-
le 1 zusammengefasst.

Tabelle 1: Titan-katalysierte asymmetrische Epoxidierung: Vergleich der
trans- und cis-DACH-Salalen-Liganden 6 (R=6-Ph) und ent-12.
Ligand, 10 Mol-%
Ti(OiPr),, 10 Mol-%

RG R* 30%aq.H0, R Q R
R YRz CHCL RT.18h  gi ‘g2
N N O
CHa 5 ¢ i
13 14
Nr#  Olefin  Ligand  Epoxid- Epoxid  Epoxid-
ausbeute [%]  ee® [%]  konfiguration!
1 13 6 87 95 1S,2R
2 13 ent-12 98 85 1S,2R
3 14 6 51 66 cis, 1S,2R
4 14 ent-12 70 59 cis, 1S,2R
5 15 6 17 31 trans, 15,25
6 15 ent-12 24 31 trans, 15,25
7 16 6 8 62 R
8 16 ent-12 20 79 R

[a] Die Umsetzungen wurden bei einem Molverhiltnis von Olefin/
Ligand/Ti(OiPr),/aq. H,0, von 1:0.1:0.1:1.5 bei Raumtemperatur aus-
gefiithrt. [b] Durch GC oder HPLC bestimmt. [c] Epoxid-Hauptenantio-
mer, durch Vergleich der Elutionsreihenfolge im HPLC oder GC mit der
authentischer Proben bestimmt.

Die von cis-DACH abgeleiteten Ti-Komplexe erwiesen
sich als aktive Epoxidierungskatalysatoren. Die mit dem cis-
Liganden ent-12 erreichten Epoxidausbeuten waren durch-
gehend besser als beim Einsatz des trans-Liganden 6 (R =6-
Ph). Die Induktionsrichtung war fiir ent-12 und 6 (R = 6-Ph)
gleich, was die Bedeutung des Chiralitdtssinns am Ti-Atom
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(A in beiden Fillen) verdeutlicht. Letzterer wird wiederum
durch den Chiralititssinn (hier R) am ,,Amin-C-Atom* der
DACH-Einheit bedingt (siche Lit. [1,2,4] und Kristallstruk-
turen weiter unten). Folgende weitere Eigenschaften der
beiden Epoxidierungskatalysatoren lassen sich aus Tabelle 1
ablesen. 1) Beide eignen sich besonders gut fiir cyclische cis-
1,2-disubstituierte konjugierte Olefine wie 1,2-Dihydro-
naphthalin (13, Eintrége 1, 2), mit hoherer Ausbeute, aber
etwas niedrigerem ee fiir den cis-DACH Liganden ent-12.
2) Stereospezifitit: cis-f-Methylstyrol (14, Eintrége 3, 4) als
acyclisches Analogon von 13 und trans-f-Methylstyrol (15,
Eintrage 5, 6) werden stereospezifisch epoxidiert, was auf
einen konzertierten und nicht auf einen zweistufigen Sauer-
stofftransfer hinweist. 3) Fiir das nicht-konjugierte terminale
Olefin 16 (1-Octen) waren beim Einsatz des Liganden ent-12
sowohl die Ausbeute an Epoxid wie auch dessen Enantio-
merenreinheit hoher (Eintrdge 7, 8).

Wir haben weiterhin beobachtet, dass Alkohole — inklu-
sive 2-Propanol, das bei der Komplexbildung mit Ti(OiPr),
freigesetzt wird — und 1,2-Diole (aus der hydrolytischen Ep-
oxidoffnung) die Epoxidationskatalyse inhibieren (quantita-
tive Daten nicht gezeigt). Wir haben deshalb die In-situ-Ka-
talysatorherstellung dahingehend abgeédndert, dass nach
Umsetzung des Liganden mit Ti(OiPr), bei Raumtemperatur
zunichst alle fliichtigen Anteile im Vakuum entfernt wurden.
Der zuriickbleibende Ti-Komplex wurde dann erneut in
Methylenchlorid aufgenommen, und die katalytische Epoxi-
dierung wurde wie bereits beschrieben ausgefiihrt. Das in
Abbildung 1 gezeigte Ausbeute/ee-Zeit-Profil der Epoxidie-

100 12, ee

Ausbeute/ee
%

th ———>

Abbildung 1. Epoxidierung von 1-Octen (16) mit den Ti-Komplexen der
Liganden 6 (R=6-Ph) und 12 (,,in situ/vac“-Methode).

rung von 1-Octen (16) in Gegenwart der Liganden 6 (R =6-
Ph) und 12 lisst folgende Schliisse zu: 1) Beim Einsatz des
Liganden 6 (R =6-Ph) wird die Epoxidausbeute durch Ka-
talysatordesaktivierung limitiert, folglich fithren langere Re-
aktionszeiten nicht zu besseren Ausbeuten (unproduktive
Peroxidzersetzung wurde durch Kontrollexperimente ausge-
schlossen). 2) fiir den robusteren Liganden 12 nimmt die
Epoxidausbeute kontinuierlich mit der Zeit zu — nach vier
Tagen werden 86 % erreicht. 3) Bei beiden Liganden ist der ee
keine Funktion der Zeit, was eine begleitende kinetische
Racematspaltung ausschlief3t.

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse zusammengefasst, die mit
den nicht-konjugierten Olefinen 16-20 unter Einsatz der ,,in
situw/vac“-Methode erhalten wurden. Fiir 1-Octen (16) konnte
die Katalysatorbeladung ohne wesentliche Einbufle an Aus-
beute oder ee auf 2 Mol-% reduziert werden (Tabelle 2,
Eintrdge 1-3). Die Reaktionstemperatur (0°C, Eintrag4;
40°C, Eintrag 5) hat keinen signifikanten Einfluss auf die
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Tabelle 2: Der cis-DACH-Ligand 12 in der asymmetrischen Epoxidierung
nicht-konjugierter Olefine (,,in situ/vac“-Methode).
12, 10 Mol-%
Ti(OiPr)s, 10 Mol-%

RS, R* 30%aq.H,0, R3 O R*
R R2 CHxCl,RT,100h i ‘g2
H C/\/\/\7CH2 OACHz
: 16 17

CH
Hae S X -CHs TN O/ 3

° 18 19 CHs 20

Nr. Olefin Umsatz Epoxid- Epoxid
[%] ausbeute! [%] eell [%]

1 16 90 86 89
201 16 86 84 89
3 16 83 83 89
4 16 25 22 88
56l 16 68 51 87
6 17 87 87 81
7 17 20 18 80
8Ll 17 56 50 80
9 18 82 78 16
10 19 n.d. 74 63
11 19 n.d. 44 62

12 20 50 Spuren!! -

[a] »in situ/vac“-Methode zur Katalysatorherstellung, Reaktion bei RT bei
einem Molverhiltnis von Olefin/Ligand/Ti(OiPr),/30% aq. H,0, von
1:0.1:0.1:1.5. [b] 5 Mol-% 12/Ti(OiPr),. [] 2 Mol-% 12/Ti(QiPr),. [d] 0°C,
50% aq. H,0,. [e] 40°C. [f] Durch HPLC oder GC an chiraler Phase be-
stimmt. [g] Wegen der hohen Fliichtigkeit von cis-2-Hexen (19) konnte
der Olefinumsatz nicht zuverlissig bestimmt werden. [h] Das Epoxid ist
unter den Reaktionsbedingungen instabil.

Angewandte

25a—c, Eintrage 9-14) basierte auf Katsukis Beobachtung,
dass diese Modifizierung fiir Salan-Liganden vorteilhaft ist.”!
Vom Austausch von Ph gegen c-Hexyl in (R’ und R” der Li-
ganden 25d und 25e, Eintrige 15-24) erhofften wir uns eine
Verstiarkung der hydrophoben/dispersiven Wechselwirkung
zwischen Katalysator und Olefin in der Gegenwart von
wissrigem H,0,.1! Die in Tabelle 3 wiedergegebenen Daten
ergeben folgendes Bild: Fiir 1-Octen (16) hat die Ligand-
Methoxylierung keinen Einfluss auf die Enantioselektivitét
(90% ee), aber Umsatz und Epoxidausbeute werden negativ
beeinflusst (Eintrdge 1, 9, 11 und 13). Auch fiir Vinylcycloh-
exan (17) resultiert aus der Methoxylierung bestenfalls eine
leichte Verbesserung der Enantioselektivitit (84 % vs. 82%
ee, Eintrige 2, 10, 12 und 14). Der zweifach Cyclohexyl-sub-
stituierte Ligand 25e ergibt die hochste Enantioselektivitat
fiir 1-Octen (16): 94 % ee bei einer Epoxidausbeute von 88 %
(Eintrag 17). Im praparativen Experiment (1 Mol-% Kataly-
sator; Eintrag 18) wurden 95 % ee ermittelt. Unseres Wissens
sind dies die besten Ausbeuten/Enantioselektivititen, die
bislang in einer katalytischen Epoxidierung von 1-Octen (16)
erzielt wurden. 1-Hexen (21) ergab das Epoxid in etwas
niedriger Enantiomerenreinheit (89 % ee, Eintrag 21). Auch
fiir Vinylcyclohexan (17) ergab der doppelt c-Hexyl-substi-
tuierte Ligand 25e die hochste Enantioselektivitit (90 % ee),
bei 89 % isolierter Ausbeute und bei einer Katalysatorbela-
dung von nur 2 Mol-% (Eintrag 20). Bemerkenswerterweise
fiihrte der Ubergang zum 1-Methylcyclohexyl-substituierten
Liganden 25d zum praktisch vollstindigen Verlust der kata-
lytischen Aktivitdt (Eintrdge 15, 16). Bei der Epoxidierung

Tabelle 3: Asymmetrische Epoxidierung der Olefine 16, 17, 21-24 in Gegenwart der

Ti-Komplexe der Liganden 12 und 25a—e.

Ligand 10 Mol-%
Ti(OiPr)4 10 Mol-%

Enantioselektivitit. Jedoch wird bei 40°C die Aus- 1 RS - o
. .. R 30 % aq. HyO, R, ~R3
beute durch konkurrierende Katalysatordesaktivie- =, Y
. . . R2 R DCE, RT, 100 h R2 R4
rung reduziert (Eintrag5). Vinylcyclohexan (17) ) .

. . . . “ . . Olefine: cis-DACH-
verhielt sich dhnlich (Eintrdge 6-8). Ahnlich wie Salalen-Liganden:
beim trans-B-Methylstyrol (15, Eintrige 5, 6, Tabel- HCep, OACHZ
le 1) war die Enantioselektivitidt bei trans-2-Octen 16 17 RARY
(18, Eintrag 9, Tabelle 2) gering, bei allerdings ak- HC o~y HO >SNy, -

2 " "
zeptablem Umsatz/Ausbeute (ca. 80 % ). cis-2-Hexen 21 22 R OH HO R
(19), als représentatives cis-Olefin, wurde bei gutem R R

NN, NS
BzO “CH, BnO CH,

Umsatz/Ausbeute und mit mittlerem ee selektiv zum 23 24 12, 252
cis-Epoxid umgesetzt (62-63%, Eintrige 10, 11). @ &1 g R Olefin UmsatZ¥ Epoxid- Epoxid
Das Beispiel des 1-Methylcyclohexens (20, Ein- [%] ausb ¥ [%] ee [%]
trag 12) Verdeuthcht,.dass tr1subst1tu1.erte Olef1ge ] 12 Ph Ph 16 %6 %0 %
von unserem Katalytischen System nicht effektiv 12 Ph Ph 17 97 97 82
umgesetzt werden. 3 12 Ph Ph 17 95 97l g9l
Bei der Losungsmitteloptimierung haben sich 4 12 Ph Ph 17 92 86! 821
halogenierte Solventien, allen voran 1,2-Dichlor- 5 12 Ph Ph 21 n.d.® 71 82
ethan (DCE), als besonders vorteilhaft herausge- 6 12 Ph Ph 22 st 4401 86!"
stellt (siehe Hintergrundinformationen). In diesem / 12 Ph Ph B 94[71 91le 87!
Losungsmittel wird fiir Vinylcyclohexan (17) eine 8 12 ph Ph 2 88/ 700 841
el ) ¢ 9  25a Ph 2-MeOPh 16 72 67 90
fast quantitative Epoxidausbeute (97 %) erreicht, 19 252 pp 2-MeOPh 17 51 43 84
mit 82 % ee (Tabelle 3, Eintrag 2; vergl. mit Tabel- 17 25b 2-MeOPh 2-MeOPh 16 56 50 90
le 2, Eintrag 6). SchlieBlich wurde durch Variieren 12  25b 2-MeOPh  2-MeOPh 17 54 51 83
der Substituenten in 6-Position der Liganden (R'und 13 25¢ 2-MeOPh  Ph 16 76 71 90
R”) eine weitere Steigerung der Enantioselektivitit 14~ 25¢ 2-MeOPh Ph 17 74 73 82
15 25d Me-c-Hexyl? Me-c-Hexyl 16 n.d. 0 n.d.

erreicht (Tabelle 3). Die Methoxylierung (Liganden

Angew. Chem. 2013, 125, 8625-8629

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

Chemie

8627


http://www.angewandte.de

Angewandte

8628

Zuschriften
Tabelle 3: (Fortsetzung) Dihydronaphthalin (13) nicht, folglich ist er nicht die
NrE B R R” Olefin Umsatz¥ Epoxid- Epoxid  O-transferierende Spezies im katalytischen System.
(%] ausb.[%] ee [%] Nach Zusatz von wissrigem H,O, katalysiert ent-27
16 25d Me-cHexyld Mec-Hexyld 17 12 0 nd. jedoch die Epoxidierung des Olefins 13, nach Ge-
17 25e c-Hexyl c-Hexyl 16 9] 33 94 schwindigkeit und Enantioselektivitdt ununter-
18 25e c-Hexyl c-Hexyl 16 90 821 9511 scheidbar vom Ti-Komplex ent-26.
19 25e c-Hexyl c-Hexyl 17 90 90 90 Zusammenfassend beschreiben wir erstmalig
20 25e c-Hexyl c-Hexyl 17 90 89 90 chirale Salalen-Liganden mit cis-DACH(cis-3)-
21 25e cHexl c-Hexyl x n.d.d 70 89 Riickgrat, die Charakterisierung ihrer Ti-Komplexe
22 25e cHexl c-Hexyl 2 38 340 oo durch Réntgenstrukturanal dA d i
23 25e c-Hexyl c-Hexyl 23 o4 94 90 gen -yse und Ahwendungen in
24 25e c-Hexyl c-Hexyl 2 94 91 29 der asymmetrischen Epoxidierung mit Wasserstoff-

peroxid. Hier hat sich insbesondere der Cyclohexyl-
substituierte Ligand 25e bewédhrt. Besonders be-

[a] Falls nicht anders vermerkt, wurde die Umsetzungen unter den in Tabelle 2 an-
gegebenen Bedingungen ausgefiihrt. [b] R”" =H, aufler fiir 25d, hier R’ =Me. [] 1-
Methylcyclohexyl. [d] Durch GC oder HPLC an chiraler Phase bestimmt. [e] 2 Mol-%
Salalen-Ligand/Ti(OiPr),; Ausbeute und ee des isolierten Produkts nach Kugel-
rohrdestillation (1 mmol Mafstab in 1 mL DCE). [f] 1 Mol-% Salalen-Ligand/
Ti(OiPr),; Ausbeute und ee des isolierten Produkts nach Kugelrohrdestillation

(1 mmol MafRstab in 0.5 mL DCE). [g] Wegen der hohen Fliichtigkeit von 1-Hexen
konnte der Olefinumsatz nicht zuverlissig bestimmt werden. [h] 18 h Reaktionszeit.
[i] Das Epoxid ist unter den Reaktionsbedingungen instabil. [j] 72 h Reaktionszeit.

von Vinylcyclohexan (17) konnte die Beladung des Kataly-
sators 12 — bei unverédndert hoher Enantioselektivitdt — auf
1 Mol-% reduziert werden (Eintrage 2-4). Von den funktio-
nalisierten Substraten 22-24 gaben das Benzoat 23 (Ein-
trag 23) und der Benzylether 24 (Eintrag 24) gute Produkt-
ausbeuten (91-94 %) und 89-90% ee bei Einsatz des Ligan-
den 25e. Fiir 5-Hexen-1-ol (22) wurde ebenfalls gute Enan-
tioselektivitit beobachtet (90% ee, Eintrag 22), jedoch zu-
sammen mit der zu erwartenden (siche oben) partiellen
Katalysatorinhibierung.

Die von den cis-DACH-Salalen-Liganden 12 und ent-12
abgeleiteten Ti-Komplexe 26 und ent-26 wurden durch
Rontgenstrukturanalyse  charakterisiert.”  Abbildung 2
(oben) zeigt die fiir ent-26 erhaltene Molekiilstruktur. Wie im
Fall der verwandten, von den trans-DACH-Liganden 6 (e.g.
R =6-Ph) abgeleiteten Komplexe,*! bildet sich ein p-oxo-
verbriicktes Dimer. Die Liganden ent-12 sind beide in cis-f3-
Konfiguration an die Ti-Zentren gebunden, mit resultieren-
der zentraler Chiralitdt an den Ti-Atomen. Dabei sind die
beiden ,Hilften® des Komplexes ent-26 homochiral
(]S,ZR,A),[g] ihre relative Orientierung ist anti. Der Chirali-
titssinn (A) ist fiir die Ti-Komplexe der Liganden 6! und ent-
12 gleich.

Es ist uns weiterhin gelungen, die ersten drei p-Oxo-p-
Peroxo-Titan-Salalen-Komplexe 27, ent-27 und 28 zu isolieren
und durch Rontgenstrukturanalyse zu charakterisieren.”
Die genannten Komplexe wurden durch Umsetzung der cis-
DACH-Liganden 12, ent-12 bzw. 25e mit Ti(OiPr), in Ge-
genwart von wassrigem H,O, erhalten. In den beiden Per-
oxokomplexen ent-27 und 28 (Abbildung 2, Mitte und unten)
ist die Grundstruktur des p-Oxo-verbriickten Dimers ent-26
erhalten (Abbildung 2, oben). Eine der beiden p-Oxo-Brii- Abbildung 2 Kristallstrukturen von T.i-SaIaIen-KompIexen mit
cken ist durch einen zweifach side-on-koordinierten Peroxo- C"f'DACH(6’5'3)'R“Ckgrat‘ Obe”:.zwe'f“h ”'OXO'Verb'uth‘fs
liganden ersetzt. Die O-O-Abstinde im Peroxoligand betra- g!mer ent-26 (Ligand ent-12). Mltte:,woxo'“ -Peroxo-verbriicktes

S P . . imer ent-27 (Ligand ent-12). Unten: u-Oxo-u-Peroxo-verbriick-
gen 1.444(7) A bei ent-27 und 1.455 (5) A bei 28 und liegen im tes Dimer ent-28 [Rdntgenstrukturanalyse wurde am Komplex
typischen Bereich fiir side-on an Ti koordinierte Peroxid- 28 (Ligand 25€) ausgefiihrt, ent-28 ist wegen besserer Vergleich-
dianionen." Der Peroxokomplex ent-27 selbst epoxidiert 1,2- barkeit abgebildet].

www.angewandte.de © 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 8625-8629


http://www.angewandte.de

merkenswert ist, dass vom cis-DACH abgeleitete Ti-Salalene
terminale nicht-konjugierte Olefine mit hohen Ausbeuten
und Enantioselektivititen zu epoxidieren vermoégen. Die
ersten Ti-Salalen-Peroxokomplexe (27, ent-27 und 28)
wurden isoliert und mittels Rontgenstrukturanalyse charak-
terisiert.

Experimentelles

Asymmetrische Epoxidierung mit Ti-Salalen-Komplexen nach dem
in sitwvac“-Verfahren: Der Ligand (10 umol, 0.10 Aquiv.) wurde zu
einer Losung von Ti(OiPr), (2.8 mg, 3.0 uL, 10 umol, 0.10 Aquiv.) in
wasserfreiem Dichlormethan (DCM, 500 uL) gegeben, und die
Losung wurde 1 h bei Raumtemperatur unter Argon geriihrt. An-
schlieBend wurden samtliche fliichtigen Bestandteile bei Raumtem-
peratur und 10~ mbar entfernt. Das Olefin (0.10 mmol, 1.00 Aquiv.),
Losungsmittel (500 pL), 30% wissriges H,O, (15.3 pL, 0.15 mmol,
1.50 Aquiv.) und Brombenzol (22.4 mg, 15 uL, interner Standard)
wurden zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei Raumtempe-
ratur geriihrt, Luftausschluss ist nicht notwendig. Falls notig (Per-
oxidtest mit KI/Stirke) wurde H,O, nachgegeben. Ein Aliquot
(50 pL) wurde entnommen, mit n-Hexan oder DCM (2 mL) verdiinnt
und durch MgSO, filtriert. Die Epoxidausbeute und das Enantio-
merenverhéltnis wurden mittels HPLC oder GC bestimmt.
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