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Vortrag zum Thema

Stereoselektive Epoxidierunq

Stereosel ektive Reaktion:
Umsetzung, bei der von mehreren mdglichen Stereoisomeren nur eines bevorzugt oder
ausschliefdich gebildet wird.

»  Sterische Hinderung ausschlaggebend fur Produktbildung
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> Aber: cis-dirigierende Wirkung der Hydroxy-Gruppe trotz sterischer Hinderung! Grund:
Wasserstoff-Briickenbdg. zwischen OH-Funktion des Allylalkohols und O der Persdure.

Epoxidierung nach Sharpless:
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Nur moglich bei funktionalisierten Olefinen (z.B. prim. Allylalkohole), da Bindung zum
aktiven Katalysator durch Koordination tiber O-Atom nétig ist.

Bis zu 90% Enantiomereniberschul® moglich.

Oxidationsmittel ist tert-Butylhydroperoxid (TBHP).

AlsKatalysator dient eine Mischung aus Dialkyltartrat (z.B. Diisopropyltartrat, DIPT)
und Titantetraalkoxid (z.B. Ti(i-PrO)a).

Katalysator besteht aus zwei Titanzentren und zwel Tartrateinheiten (Strukturaufkl&rung
durch NMR und IR)
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»  Wichtige Eigenschaft des Katalysators: Schneller Ligandenaustausch OiPr gegen TBHP.
» Chirditéat der Weinsdureester bedingt die Orientierung von TBHP und Allylalkohol.
» Mechanismus:

Epoxidierung nach Jacobsen:
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» Moaglich bei einfachen Olefinen ohne Funktionalitaten.
> AlsKatalysator dient ein chiraler Mn"'(salen)-K omplex.
(salen = Big(salicylat)ethylenbis(imin)).
»  Sauerstofftransfer tiber Oxidantien wie lodosylmesitylen oder Natriumhypochlorit.
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>  Chiralitét des Katalysators bestimmt Annéherungsrichtung des Substrats (Olefin);
Annéherungsrichtung bestimmt Produkt (Stereoisomer).

» Bei cis-Olefinen Enatiomerentberschuf3 von 90% mdglich!

> Fur trans-Olefine bessere Katal ysatoren: Dioxoruthenium(V1)-porphyrine.
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