Monatshefte fiir Chemie 125, 485-489 (1994) -
Monatshefte fiir Chemie

Chemical Monthly
© Springer-Verlag 1994
Printed in Austria

Asymmetrische Katalysen, 86. Mitt. [ 1]:
Enantioselektive Epoxidation von N-Allyl-
trichloracetamid mit zerz-Butylhydroperoxid und
Mo-dotierten Y-Zeolithen, Kieselgel, sowie
Isopropyltartrat

H. Brunner* und A. Stumpf

Institut fiir Anorganische Chemie, Universitdt Regensburg, D-93040 Regensburg, Bundesrepublik
Deutschland

Asymmetric Catalysis, Part 86: Enantioselective Epoxidation of N-Allyltrichloroacetamide with
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Summary. N-Allyl-trichloroacetamide was expoxidized with rert-butylhydroperoxide in toluene to
give N-2,3-(epoxypropyl)trichloroacetamide with an enantiomeric excess of up to 439, ee. The
enantioselective heterogeneous catalysts used were Mo-doted Y-zeolites and silicagel modified with
2R,3R-(+)-1sopropy! tartrate.
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Einleitung

Die enantioselektive Epoxidation prochiraler Allylalkohole mit Titan(IV)-Derivaten
und optisch aktiven Weinsdureestern zeichnet sich durch hohe Enantiomereniiber-
schiisse aus [2—4]. Dagegen ist die enantioselektive Epoxidation von Allylaminen
eine vergleichsweise wenig untersuchte Reaktion. Enantiomerenreine Epoxide der
Allylamine sind pharmakologisch interessante Synthesebausteine [ 5-7]. Die Epoxi-
dation von N-Allyltrichloracetamid mit tert-Butylhydroperoxid kann iiber eine
homogene Molybdan-katalysierte Reaktion mit optisch aktiven Weinsdureestern
enantioselektiv gesteuert werden [8]. In der vorliegenden Arbeit berichten wir {iber
eine heterogene Variante dieser Reaktion mit Molybdidn(V)-chloriddotiertem
NaY-Zeolith, HY-Zeolith und Kieselgel, sowie 2R,3R-Weinsdurediisopropylester
als chiralem Modifikator. Dabei war insbesondere von Interesse, wie sich die
Durchfiihrung der Epoxidation in- den Hohlen von Zeolithen auf die Enantio-
selektivitdt auswirkt [9].
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Ergebnisse und Diskussion
Darstellung der heterogenen Katalysatoren

Ein bei 400 °C dehydratisierter NaY-Zeolith wird an der Luft mit Molybdin(V)-
chlorid vermengt. Es entsteht Chlorwasserstoff, und der Zeolith firbt sich griin. Die
griine Farbe ist auf die Bildung von MoOC], zuriickzufiihren, das durch Hydrolyse
und Oxidation von Molybdédn(V)-chlorid entsteht [10]. Das Gemisch wird auf
400 °C erhitzt, um das Molybdédn in die Hohlriume des Zeoliths zu bringen.
Oberflachlich an diesem NaMoY-Zeolith gebundenenes Molybdan(V)-chlorid wird
durch Extraktion mit Toluol entfernt.

Zur Darstellung eines ultrastabilen HY-Zeoliths wird ein NaY-Zeolith in
wiBriger Ammoniumsulfat-Losung zum Sieden erhitzt, mit destilliertem Wasser
gewaschen, zunichst bei 400°C und nach weiterer zweimaliger Behandlung mit
Ammoniumsulfat-Losung bei 800 °C getempert [ 11]. Die Dotierung mit Molybdan(V)-
chlorid erfolgt analog der Darstellung von NaMoY. Der braune HMoY-Zeolith
wird zur Entfernung oberflichlich gebundenen Molybdin(V)-chlorids mit Toluol
extrahiert.

Zu Vergleichszwecken wird Kieselgel mit Molybdan(V)-chlorid imprégniert. An
diesem Material soll untersucht werden, welche Ergebnisse mit einer Oberflichen-
reaktion erhalten werden. Der Mo-und Na,O-Gehalt der erhaltenen Produkte wird
mittels Atomabsorptionsspektroskopie bestimmt.

Standardreaktion

Die Aminogruppe von Allylamin wird durch Acylierung mit Trichloressigsdure-
chlorid gegen Oxidation geschiitzt. In der Standardepoxidation werden das
Substrat N-Allyltrichloracetamid 1, der heterogene Katalysator und der optisch
aktive Modifikator 2R,3R-Weinsiurediisopropylester 4 auf 60°C erwidrmt. Zu
der Suspension wird tert-Butylhydroperoxid 2 in Toluol gegeben und 6 Stunden
geriihrt. Die Durchfithrung und Aufarbeitung der Katalyse ist in Ref. [8] beschrieben.
Es werden in allen Ansitzen 32mmol tert-Butylhydroperoxid in 20 ml Toluol
eingesetzt. Auf diese 32 mmol 2 sind die bei den Ergebnissen angegebenen Verhiltnisse
1:2:Mo:4 bezogen.

i
CH>=CHCH;NHCCCl3
1

Kat. / Diisopropyltartrat 4

tert-BuOOH 2
f CH HoC 9
C13CCNHCH2.,'C,~ 2 2.\CV‘H2CNHCCC13
S0 Loy
3

Die Analytik erfolgt durch Gaschromatographie auf einer 25-m-Chirasil-D-Val-
Sdule. Auf dieser Sdaule werden die Enantiomeren des Epoxids 3 vollstdndig getrennt

[8].
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Katalyseergebnisse

Zunichst wird anhand des Katalysators NaMoY-1 iiberpriift, ob chemische
Ausbeute und Enantiomereniiberschuf3 des gebildeten Epoxids von der Reaktions-
temperatur abhingig sind. Dazu wird ein 1:2:Mo:4-Verhaltnis von 1:24.6:0.2:1.3
eingestellt. Es werden jeweils zwei Parallelansdtze 6 Stunden umgesetzt. Bei
Reaktionstemperaturen von 40 °C und 100 °C kann kein Produkt 3 nachgewiesen
werden. Die chemische Ausbeute an 3 erreicht mit 17 bzw. 189 bei 60°C ein
Maximum. Bei einer Temperatursteigerung auf 80 °C sinkt sie auf 8 bzw. 10%, ab.
Ahnlich verhilt es sich mit der Enantioselektivitit, die bei 60°C 31 bzw. 33% ee
betrdgt, sich bei 80 °C jedoch auf 19.5 bzw. 229 ce erniedrigt.

Unter Verwendung des Zeoliths HMoY-1 wird die Abhdngigkeit der Katalyse
1=-3 von der Reaktionszeit getestet. Bei konstanter Reaktionstemperatur von 60 °C
und einem 1:2:Mo:4-Verhiltnis von 1:24.6:0.2:1 werden verschiedene Ansétze
nach unterschiedlichen Reaktionszeiten abgebrochen. Die Resultate sind in Tab. 1
enthalten. Die maximale chemische Ausbeute betrigt 449, nach 7 Stunden
Reaktionszeit (Nr. 4). Bei kiirzeren und lingeren Reaktionszeiten féllt die chemische
Ausbeute ab. Eine grofle Abhingigkeit der Enantioselektivitit von der Reaktions-
dauer wird nicht festgestelit. Der Enantiomereniiberschuf3 liegt im Bereich von
27-31% ee. Eine plausible Erklarung dieser Ergebnisse ist einerseits die langsame
Bildung des Epoxids 3, andererseits die Weiterreaktion des Epoxids zu Folge-
produkten. Um letztere Hypothese zu beweisen, wird das Racemat des Epoxids 3
mit dem Zeolith HMoY-1 und tert-Butylhydroperoxid 2 umgesetzt. Tatsdchlich
findet man nach 8 Stunden nur noch 389 des eingesetzten Racemats vor [9].

Tabelle 2 enthidlt die Gegeniiberstellung von Ergebnissen, die mit NaMoY-,
HMoY-Zeolithen und Mo-impragniertem Kieselgel erhalten wurden. Die maximale
chemische Ausbeute mit dem Zeolith NaMoY-2 betriagt 309 bei einer optischen
Induktion von 15% ee (Nr. 1). Die Enantioselektivitdt kann jedoch auf 299 ee
gesteigert werden, wenn mehr chiraler Modifikator eingesetzt wird (Nr. 2). Gleichzeitig
sinkt die chemische Ausbeute jedoch auf 129 ab.

Mit 43% ee wird die groBte Enantioselektivitit mit dem Zeolith HMoY-1
gefunden, wobei die chemische Ausbeute nur bei 129 liegt (Nr. 3). Wie die

Tabelle 1. Epoxidation von N-Allyltrichloracetamid 1
(1.3 mmol) mit tert-Butylhydroperoxid 2 (32mmol) bei
60°C in 20ml Toluol. Katalysator HMoY-1 (32 mmol)
modifiziert mit Diisopropyltartrat 4 (1.4 mmol)

Nr. Reaktionszeit/h % Ausb. Y%ee

1 4 28 29 (+)
2 5 35 29 (+)
3 6 36 31 (+)
4 7 44 28 (+)
5 8.5 30 30(+)
6 12.5 20 31(+)
7 39 14 27 (+)
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Tabelle 2. Katalytische Epoxidation von N:-Allyltrichloracetamid 1 mit zert-Butylhydroperoxid 2
(32 mmol) und Diisopropyltartrat 4 bei 60 °C in 20 ml Toluol

Nr. Kat. 1: 2: Mo: 4 % Ausb. %ee Anz. Vers.
1 NaMoY-2 1 24.6 0.2 25 30 14, 16 2
2 NaMoY-2 1 20.0 0.1 1.1 10, 13 28,29 2
3 HMoY-1 1 213 0.1 0.6 12,12 42,43 2
4 HMoY-2 1 64.0 0.9 0.2 19 40 1
5 Kieselgel 1 355 0.3 0.3 16 36 3
6 Kieselgel 1 533 0.7 04 12 26 3

Ergebnisse von den Herstellungsbedingungen der Zeolithe abhingen, zeigen
Versuche mit dem Zeolith HMoY-2 (Nr. 4). Mit 199 wird eine groere chemische
Ausbeute als mit HMoY-1 bei einer etwa gleich groBen optischen Induktion von
40% ee gefunden.

Im Gegensatz zu den Mo-dotierten Zeolithen kann mit dem Kieselgel Mo/SiO,
bei der groBten optischen Induktion von 369 ee auch die fiir Kieselgelkatalysatoren
grofte chemische Ausbeute von 169 erzielt werden (Nr. 5). Wenn das Verhiltnis
Substrat:Mo von 3.4 (Nr. 5) auf 1.4 (Nr. 6) verkleinert wird, steigt die chemische
Ausbeute nicht wie erwartet an, sondern sinkt von 16 auf 129, ab. Dies diirfte mit
der Reaktion des Epoxids 3 am Katalysator zu Folgeprodukten zu erkldren sein,
wie bereits beim Zeolith HMoY-1 beschrieben.

Die aufgefiihrten Ergebnisse lassen keine gesicherten Schliisse zu, ob die
Epoxidation mit den HMoY- und NaMoY-Katalysatoren in den Hohlen der
Zeolithe ablauft, oder an der Oberfldche wie mit dem Molybdan-dotierten Kieselgel.

Experimenteller Teil
Darstellung von NaMoY-Zeolithen

10 g NaY-Zeolith werden im Hochvakuum 8h bei 400°C dehydratisiert. Der Zeolith wird mit
Molybdan(V)-chlorid (2.97 g) innigst verrieben und in ein Quarzrohr liberfithrt. Man erhitzt das Pulver
12h in einem leichten Stickstoff-Strom auf 400°C. Zur Entfernung oberflichlich gebundenen
Molybdéan(V)-chlorids wird das Material in einer Soxhletapparatur 4h mit Toluol extrahiert,
anschlieBend 8 h im Hochvakuum getrocknet und unter Stickstoff aufbewahrt.

Es werden 2 verschiedene NaMoY-Zeolithe hergestellt. Thre Molybdingehalte werden mittels
Atomabsorptionsspektroskopie bestimmt (NaMoY-1 = 9.6 und NaMoY-2 = 10.7 Gew.%; Mo).

Darstellung von HMoY-Zeolithen

10g NaY werden in 11 einer 1 M wiBrigen Ammoniumsulfat-Losung 24h zum Sieden erhitzt. Der
Zeolith wird abfiltriert und mit 500 ml destilliertem Wasser gewaschen. Man wiederholt die Behandlung
mit der Ammoniumsulfat-Losung und das Waschen nochmals. Dann wird der Zeolith 30 min bei 70 °C
vorgetrocknet und schlieBlich 30 min auf 400 °C erhitzt. AnschlieBend behandelt man den Zeolith noch
zweimal in 11 einer 1 M wifrigen Ammoniumsulfat-Losung wie oben beschrieben und trocknet dann
15 min bei 70 °C. Danach wird 12 h auf 800 °C erhitzt. Man verreibt das erkaltete Material mit 2.97 g
Molybdin(V)-chlorid, Uiberfiihrt es in ein Quarzrohr und erhitzt 12 h in einem leichten Stickstoff-Strom
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auf 400 °C. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird der Zeolith in einer Soxhletapparatur 4 h
mit Toluol extrahiert, 8 h im Hochvakuum getrocknet und unter Stickstoff aufbewahrt.

Es werden 2 verschiedene HMoY-Zeolithe hergestellt (HMoY-1 = 6.7 Gew.%, Mo und 0.7 Gew.%,
Na,O0; HMoY-2 = 7.6 Gew.%, Mo und 0.7 Gew; Na,O).

Darstellung eines Mo-imprégnierten Kieselgels

10 g Kieselgel werden im Hochvakuum 4 h bei 400 °C dehydratisiert. Das erkaltete Material wird mit
2.97 g Molybdédn(V)-chlorid innigst verrieben und in ein Quarzrohr iiberfiihrt. Man erhitzt das Pulver
12 h in einem leichten Stickstoff-Strom auf 400 °C. Das Kieselgel wird unter Stickstoff aufbewahrt. Der
Molybdangehalt des Kieselgels Mo/SiO, betrigt 11.9 Gew.%, Mo.
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