
手性双哌啶衍生物用于甲基三氧化铼催化烯烃不对称环氧化反应
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摘要: 以N-烷基-4-哌啶酮为原料，制备了几个手性双哌啶衍生物配体。以尿素-过氧化氢复合物(UHP)为氧化剂，甲醇为溶剂，将这些配体用于甲基三氧化铼(MTO)催化的前手性烯烃的环氧化反应，考察了各种反应参数对催化剂催化性能的影响。结果表明，手性双哌啶衍生物的加入可降低MTO的催化活性，但可提高环氧化物的选择性；这些配体对前手性烯烃的环氧化反应有较低的手性诱导作用，对映体过量值(ee值)只有4%-11%。讨论了对映选择性低的原因。
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甲基三氧化铼(CH3ReO3, MTO)是活化过氧化氢最有效的催化剂之一[1~3]。在MTO催化下，烯烃可以容易地被过氧化氢环氧化生成在有机合成上具有广泛应用的环氧化物。MTO催化过氧化氢水溶液环氧化烯烃的最大缺点是生成的环氧化物被MTO催化下进一步与反应体系中的水发生开环反应生成1, 2-二醇。为克服这一缺点，人们采用无水的尿素-过氧化氢复合物(UHP)作为氧化剂替代过氧化氢水溶液进行环氧化反应[4~6]；或是在反应体系中加入各种带有一个或两个氮原子的Lewis碱配体，如吡啶及其衍生物[7]、吡唑及其衍生物[8]、2, 2’-联吡啶[9]等来降低中心铼原子的酸性以抑制环氧化物开环反应的发生，此时，Lewis碱配体与MTO配位，从而影响MTO的催化性能。
另一方面，手性环氧化物是重要的不对称有机合成的中间体，它们可以通过局域和立体选择性开环反应很容易地得到大量的具有光学活性的有机化合物。为此，人们开发了许多种获取手性环氧化物的方法，但这些方法都不同程度地存在着一定的局限性[10]。因此，开发新型不对称环氧化催化反应体系仍是不对称合成研究领域的热点之一。如前所述，在Lewis碱配体协助的MTO催化烯烃环氧化反应的过程中，Lewis碱配体可与MTO配位，因此，可以预期手性Lewis碱配体有可能起到手性诱导作用从而获得的新的不对称环氧化催化体系。基于这种预期，人们开始尝试利用手性Lewis碱配体与MTO结合构建新的不对称环氧化体系[11 ~13]。Sabater等[11]将(R)-(+)-1-苯乙胺用于cis-β-甲基苯乙烯的不对称环氧化反应，当反应在-5 ℃进行时，获得了36%的对映体过量（ee）值，但转化率只有10%。Haider等[12]使用手性二醇为配体，烯烃不对称环氧化的ee值达41%，但转化率更低只有5%。Vezzosi等[13]将微胶囊化的trans-(1R, 2R)-1, 2-环己二胺的MTO络合物用于苯乙烯的不对称环氧化反应，当在室温下反应时，得到了24%的ee值，转化率为82%。
手性3, 7-二氮杂双环[3. 3. 1]壬烷(通常称为双哌啶)衍生物作为双齿螯合配体,在不对称合成上具有广泛应用[14~17]。这些手性双哌啶衍生物具有碱性，其双氮螯合结构可与MTO配位，如将其用于环氧化物反应，其中的手性中心有可能起手性诱导作用，得到不对称的环氧化物。因此，我们设计合成几个手性双哌啶衍生物并将其应用于MTO催化的烯烃不对称环氧化反应。
1 实验部分
1.1 试剂及仪器

冰乙酸、甲醇、80%水合肼、二甘醇、二氯甲烷、苯乙烯等(AR,天津科锐思精细化工有限公司)；多聚甲醛(CP,国药集团化学试剂有限公司)；(R)-(-)-2-氨基-1-丁醇(光学纯度98%, 上海氟德化工有限公司)；柱层析硅胶(100目 - 200目，青岛海洋化工厂)；1, 2-二氢化萘(96%, 阿法埃莎(天津)化学有限公司)；α-甲基苯乙烯(99%, Acros Organics)；MTO(98%，阿法埃莎(天津)化学有限公司)；UHP(97%，阿法埃莎(天津)化学有限公司)；N-烷基-4-哌啶酮(按照文献[18]合成)；手性双哌啶衍生物(R)-4(按照文献[19]合成)。
采用山东鲁南瑞虹化工仪器有限公司的SP-6800A型气相色谱仪，按面积归一化方法对反应体系的组成进行分析，氢火焰检测器。合成配体过程中使用SE-30毛细管柱,30 m×0.25 mm，0.25 (m；配体光学纯度分析及催化反应监测使用β-Cyclodex手性柱，30 m×0.25 mm, 0.25 (m。
红外光谱采用德国Bruker Vector 22型傅立叶变换红外光谱仪测定；核磁共振氢谱和碳谱采用德国Bruker AC-P 400型核磁共振波谱仪测定；质谱采用英国VG ZAB-HS型质谱仪；旋光度采用上海精密科学仪器有限公司的WZZ-2S/2SS型数字式自动旋光仪测定。
1.2手性双哌啶衍生物的合成
1.2.1 手性双哌啶衍生物的合成路线
手性双哌啶衍生物的合成路线如图式1所示：
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图式1 手性双哌啶衍生物的合成路线
Scheme 1. Synthetic route of chiral bispidine derivatives
1.2.2 具手性的双哌啶衍生物的合成
参考文献[15, 16]的合成方法，并进行了改进。
(1) (R)-2的合成
在250 mL单口瓶中加入N-烷基-4-哌啶酮(1)(0.05 mol)和甲醇50 mL，然后在冰水浴冷却下缓慢滴加3.3g(0.055 mol) 冰乙酸和25 mL甲醇的混合液，得混合液A。

氮气保护下向250 mL四口瓶中加入(R)-(-)-2-氨基-1-丁醇5.34 g(0.06 mol)、甲醇100 mL，并搅拌均匀。在冰水浴下缓慢滴加冰乙酸3.73 g(0.062 mol)，滴毕，加入94%多聚甲醛3.99 g(0.125 mol)，然后将反应混合物加热至回流。随后将混合液A缓慢滴加到回流下的反应混合物中，约6 h滴毕。用气相色谱检测至反应液组分没有变化，停止反应。将反应液减压蒸除甲醇后加水20 mL，然后用浓度40%的KOH调碱至pH>12。用CH2Cl2萃取，有机相用无水Na2SO4干燥。过滤除去干燥剂，减压蒸除溶剂，得红棕色粘稠液体。
(R)-2a: 使用硅胶柱(洗脱剂: 乙酸乙酯/ 石油醚/ 三乙胺=1/ 1/ 0.02，Rf=0.54)提纯，得到黄色油状液体4.84 g，收率42.0%。[α]D20= -8.83(c=0.05 g/mL, CHCl3); 1H NMR(CDCl3, 400 MHz)δ: 0.88(t, J=7.6 Hz, 3H, CHCH2CH3), 1.23(m, 1H, CHCH2CH3), 1.42(m, 1H, CHCH2CH3), 2.24(s, 3H, NCH3), 2.38(s, 2H, CHC(O)CH), 2.64(d, J=11.6 Hz, 2H, NCH2), 2.78(m, 1H, NCH), 2.87(d, J=11.6 Hz, 1H, NCH2), 3.20(d, J=15.6 Hz, 2H, NCH2), 3.29(d, J=12.4 Hz, 2H, NCH2), 3.36(m, 1H, CH2OH), 3.41(m, 2H, CH2OH和NCH2), 6.50(s, 1H, OH); IR(ν, cm-1): 3241, 2936, 2791, 1732, 1465, 1075; EI-MS m/z(%): 226[M+, 7].
(R)-2b: 使用硅胶柱(洗脱剂: 乙醇/ 石油醚/ 三乙胺=1/ 20/ 0.5，Rf=0.45)分离，得到黄色油状液体5.74 g，收率47.1%。[α]D20= -8.26(c=0.05 g/mL, CHCl3); 1H NMR(CDCl3, 400 MHz)δ: 0.89(t, J=7.4 Hz, 3H, CHCH2CH3), 1.12(t, J=7.2 Hz, 3H, NCH2CH3), 1.21(m, 1H, CHCH2CH3), 1.40(m, 1H, CHCH2CH3), 2.28(m, 1H, NCH2), 2.39(m, 3H, NCH2和CHC(O)CH), 2.52(d, J=11.6 Hz, 2H, NCH2), 2.76(m, 1H, NCH), 2.86(d, J =11.2 Hz, 1H, NCH2), 3.19(d, J=11.2 Hz, 1H, NCH2), 3.30(d, J=11.2 Hz, 2H, NCH2), 3.36(m, 2H, NCH2和CH2OH), 3.43(m, 2H, NCH2和CH2OH), 6.22(s, 1H, OH); IR(ν, cm-1): 3223, 2965, 2933, 2809, 1733, 1460, 1077; EI-MS m/z(%): 240[M+, 8].
(R)-2c: 使用硅胶柱(流动相: 乙醇/ 石油醚/ 三乙胺=1/ 30/ 1，Rf=0.60)分离，得到黄色油状液体4.53 g，收率35.1%。[α]D20= -7.88(c=0.05 g/mL, CHCl3); 1H NMR(CDCl3, 400 MHz)δ: 0.89(t, J=7.4 Hz, 6H, CH3), 1.20(m, 1H, CHCH2CH3), 1.39(m, 1H, CHCH2CH3), 1.55(m, 2H, CH2CH2CH3), 2.14(m, 1H, NCH2), 2.26(m, 1H, NCH2), 2.40(s, 2H, CHC(O)CH), 2.54(d, J=10.8 Hz, 2H, NCH2), 2.75(m, 1H, NCH), 2.86(d, J=11.2 Hz, 1H, NCH2), 3.19(d, J=11.2 Hz, 1H, NCH2), 3.32(d, J=10.5 Hz, 2H, NCH2), 3.40(m, 2H, NCH2和CH2OH), 3.50(m, 2H, NCH2和CH2OH), 6.15(s, 1H, OH); IR(ν, cm-1): 3240, 2961, 2876, 2810, 1733, 1463, 1079; EI-MS m/z(%): 254[M+, 8].
(2) (R)-3的合成

氮气保护下向100 mL四口瓶中加入固体KOH 5.6 g(0.08 mol)、二甘醇50 mL，搅拌下缓慢加热至60 ℃使KOH溶解。依次加入(R)-2 = 4 \* ROMAN (0.01 mol)、80%水合肼3.13 g(0.05 mol)后，加热回流4 h。蒸除低沸点溶剂至液相温度到160 ℃，再回流2 h。再蒸除低沸点溶剂至液相温度200 ℃，继续回流4 h。停止加热，将反应液冷却至室温后加水12 mL，用乙醚(50 mL(4)萃取。萃取液分别用10%NaOH溶液50 mL、饱和NaCl溶液50 mL洗涤，然后用无水Na2SO4干燥。滤除干燥剂，减压蒸除溶剂得产品。

(R)-3a: 得到黄色油状液体1.27 g，收率59.2%。[α]D20=-11.77(c=0.05 g/mL, CHCl3); 1H NMR(CDCl3, 400 MHz)δ: 0.89(t, J=7.4 Hz, 3H, CHCH2CH3),1.17(m, 1H, CHCH2CH3), 1.44(m, 1H, CHCH2CH3), 1.50(s, 2H, CHCH2CH), 1.77(s, 2H, CHCH2CH), 2.18(s, 3H, NCH3), 2.20(d, J=8.8 Hz, 2H, NCH2), 2.54(m, 1H, NCH), 2.63(d, J=11.2 Hz, 1H, NCH2), 2.80(d, J=11.2 Hz, 1H, NCH2), 2.88(d, J=10.8 Hz, 2H, NCH2), 2.96(d, J=10.8 Hz, 1H, NCH2), 3.24(m, 2H, NCH2和CH2OH), 3.40(m, 1H, CH2OH), 6.82(s, 1H, OH); 13C NMR(CDCl3, 100 MHz)δ: 66.77, 61.51, 60.57, 60.56, 59.79, 46.81, 46.45, 32.72, 31.18, 29.85, 20.83, 12.15; IR(ν, cm-1): 3197, 2960, 2921, 2778, 1461, 1069; EI-MS m/z(%): 212[M+, 8].
(R)-3b: 得到浅黄色油状液体1.55 g，收率67.6%。[α]D20=-11.02(c=0.05 g/mL, CHCl3); 1H NMR(CDCl3, 400 MHz)δ: 0.89(t, J=7.4 Hz, 3H, CHCH2CH3), 1.07(t, J=7.2 Hz, 3H, NCH2CH3), 1.16(m, 1H, CHCH2CH3), 1.44(m, 1H, CHCH2CH3), 1.59(s, 2H, CHCH2CH), 1.81(s, 2H, CHCH2CH), 2.18(m, 3H, NCH2), 2.36(m, 1H, NCH2), 2.58(m, 1H, NCH), 2.62(d, J=11.2 Hz, 1H, NCH2), 2.80(d, J=10.8 Hz, 1H, NCH2), 2.87(d, J=11.2 Hz, 1H, NCH2), 2.99(d, J=10.8 Hz, 1H, NCH2), 3.11(d, J=11.2 Hz, 1H, NCH2), 3.24(m, 2H, NCH2和CH2OH), 3.41(m, 1H, CH2OH), 6.55(s, 1H, OH); 13C NMR(CDCl3, 100 MHz)δ:66.11, 61.49, 59.72, 58.87, 58.07, 53.82, 46.95, 33.25, 31.11, 29.91, 20.49, 12.19, 11.74; IR(ν, cm-1): 3210, 2921,2780,1456,1063; EI-MS m/z(%): 226[M+, 7].
(R)-3c: 得到浅黄色油状液体1.18 g，收率57.2%。[α]D20=-10.48(c=0.05 g/mL, CHCl3); 1H NMR(CDCl3, 400 MHz)δ: 0.82(m, 6H, CH3), 1.19(m, 1H, CHCH2CH3), 1.43(m, 3H, CH2CH3), 1.58(s, 2H, CHCH2CH), 1.79(s, 2H, CHCH2CH), 2.01(m, 1H, NCH2), 2.13(m, 3H, NCH2), 2.53(m, 1H, NCH), 2.61(d, J=10.8 Hz, 1H, NCH2), 2.78(d, J=10.8 Hz, 1H, NCH2), 2.85(d, J=10.8 Hz, 1H, NCH2), 2.96(d, J=11.2 Hz, 1H, NCH2), 3.08(d, J=11.2 Hz, 1H, NCH2), 3.23(m, 2H, NCH2 和CH2OH), 3.41(m, 1H, CH2OH), 6.42(s, 1H, OH); 13C NMR(CDCl3, 100 MHz)δ: 66.47, 62.34, 61.24, 59.39, 59.12, 58.55, 47.14, 33.02, 30.93, 29.52, 20.16, 19.49, 12.13, 12.02; IR(ν, cm-1): 3210, 2956, 2923, 2765, 1465, 1070; EI-MS m/z(%): 240[M+, 8].
(3) (R)-4的合成
(R)-4具体合成步骤见文献[19]。
1.3不对称环氧化反应
反应在25 mL单口瓶中进行，磁力搅拌器匀速搅拌，恒温水浴控制反应温度。将一定量的MTO和手性双哌啶衍生物加入上述反应瓶溶于甲醇，搅拌均匀，然后加入底物烯烃，迅速加入UHP，以气相色谱监测反应进程并对反应液组成进行分析。
2 结果与讨论

2.1 结构表征

所合成的手性双哌啶衍生物(R)-3a的1H NMR与文献[16]报道结果一致，(R)-3b、(R)-3c的1H NMR与预期结构相符，各化合物的13C NMR和IR也与预期结构相符。EI-MS分析得到的分子离子峰分别为212、226、240，与各化合物相符。
结合文献[16]进行分析，得到的手性双哌啶衍生物的手性碳为R构型。对它们进行旋光与手性色谱柱分析，证明这些化合物具有旋光性，光学纯度达98%以上。
2.2 MTO/手性双哌啶衍生物催化烯烃不对称环氧化
2.2.1 配体用量对苯乙烯不对称环氧化反应的影响
改变MTO/ (R)-3a的摩尔比，考察了配体用量对苯乙烯不对称环氧化反应的影响，结果列于表1。
表1 MTO/ (R)-3a摩尔比对苯乙烯不对称环氧化反应的影响

Table 1 Effect of molar ratio of MTO/ (R)-3a on the asymmetric epoxidation of styrene
	Entry
	MTO/(R)-3a(molar ratio)
	Conversion(%)
	Selectivity(%)
	ee(%)

	1
	1/ 0
	98
	97
	0

	2
	1/ 1
	61
	>99
	11

	3
	1/ 2
	43
	>99
	10

	4
	1/ 10
	2
	>99
	10


Reaction conditions: styrene 5 mmol, UHP 10 mmol, MTO 0.05 mmol, methanol 7 mL, reaction temperature 20 ℃, reaction time 12 h.

由表1可以看出，加入手性配体(R)-3a时，苯乙烯的转化率下降，并随着配体量的增加，转化率越来越低。例如，当MTO/ (R)-3a=1/ 10时，环氧化反应的转化率只有2%。该结果与文献[20]报道的添加Lewis碱可降低MTO的催化活性，并且降低程度与碱性的强度成正比的结论一致。另一方面，手性配体(R)-3a的加入，产生了一定的手性诱导作用，对映体过量值(ee值)约为10%，但加入过量的(R)-3a并没有使ee值进一步提高。
2.2.2 温度对烯烃不对称环氧化反应的影响

分别以苯乙烯、1, 2-二氢化萘、a-甲基苯乙烯为底物，考察了温度对MTO/ (R)-3a催化的烯烃不对称环氧化反应的影响，结果列于表2。

表2 温度对MTO/(R)-3a催化烯烃不对称环氧化反应的影响

Table 2 Effect of temperature on the asymmetric epoxidation of olefins catalyzed by MTO/(R)-3a
	Entry
	Substrate
	Temperature(oC)
	Conversion(%)
	Selectivity(%)
	ee(%)

	1
	styrenea
	30
	72
	94
	10

	2
	
	20
	61
	>99
	11

	3
	
	10
	54
	>99
	9

	4
	1, 2-dihydron

aphthaleneb
	30
	67
	96
	9

	5
	
	20
	53
	>99
	8

	6
	
	10
	45
	>99
	10

	7
	α-methyl styrenea
	20
	>99
	83
	4

	8
	
	10
	75
	89
	4


Reaction conditions: a: olefin 5 mmol, UHP10 mmol, MTO 0.05 mmol, (R)-3a 0.05 mmol, methanol 7 mL, reaction time 12 h; b: olefin 0.5 mmol, UHP 1 mmol, MTO 0.005 mmol, (R)-3a 0.005 mmol, methanol 3.5 mL, reaction time 12 h.

由表2可以看出，随着反应温度降低，烯烃的转化率明显下降，但环氧化物的选择性有所上升，说明降低反应温度可降低反应速率，但能提高环氧化反应的选择性，与文献[9, 21]得到的结论也一致。但是，对映体选择性对温度并没有很强的依赖性，没有随着温度的降低而得到改善。Elisabate等[22]在研究MTO催化的烯烃的不对称环氧化反应中也遇到同样的情况。总之，三种底物烯烃不对称环氧化的ee值最大在10%左右。

2.2.3 手性双哌啶衍生物结构对苯乙烯不对称环氧化反应的影响
分别以8种手性双哌啶衍生物作为添加物，以苯乙烯为底物烯烃，考察了双哌啶衍生物体系结构对MTO催化的苯乙烯不对称环氧化反应的影响，结果列于表3。
表3. 双哌啶衍生物结构对MTO催化的苯乙烯不对称环氧化反应的影响

Table 3 Effect of the structure of chiral bispidine derivatives on the asymmetric epoxidation of styrene catalyzed by MTO

	Entry
	Additive
	Converison(%)
	Selectivity(%)
	ee(%)

	1
	None
	98
	97
	0

	2
	(R)-2a
	65
	96
	8

	3
	(R)-2b
	59
	94
	6

	4
	(R)-2c
	48
	95
	6

	5
	(R)-3a
	61
	>99
	11

	6
	(R)-3b
	54
	>99
	9

	7
	(R)-3c
	43
	>99
	8

	8
	(R)-4a
	23
	>99
	8

	9
	(R)-4b
	19
	>99
	8


Reaction conditions: styrene 5 mmol, UHP 10 mmol, MTO 0.05 mmol, chiral bispidine derivative 0.05 mmol, methanol 7 mL, reaction temperature 20 ℃, reaction time 12 h.

由表3可以看出，手性双哌啶衍生物配体的结构对环氧化反应具有一定的影响。环氧化物的选择性和对映体过量值与配体的结构密切相关。当体系加入配体(R)-2a、(R)-2b、(R)-2c后，环氧化反应的选择性并没有提高,反而有所降低。可能是因为这三种配体双哌啶环上的羰基的吸电子作用，使得氮原子上电子云密度降低，配体的Lewis碱性以及与金属铼配位能力降低，因此，不但没有使催化剂的酸性很好地降低，反而作为亲核试剂在某种程度上促进环氧化物开环，致使环氧化反应的选择性降低。此外，这些化合物为配体与其它双哌啶衍生物相比，环氧化物的ee值略有降低，这也与其与金属铼配位强度较弱有关，因为只有与催化剂活性中心配位的手性配体才能影响催化剂的不对称催化性能。当以(R)-3a、(R)-3b、(R)-3c、(R)-4a和(R)-4b为配体时，环氧化物的选择性都>99%。对比(R)-3a、(R)-3b、(R)-3c分别作配体时的反应结果发现，配体的空间位阻对反应的转化率和对映体选择性有明显影响。由结构可以看到，N原子上的烷基取代基的空间位阻决定双哌啶配体的空间位阻，而空间位阻越大配体的配位能力越弱，所以双哌啶衍生物配体与金属铼配位的强弱顺序是(R)-3a>(R)-3b>(R)-3c；而配位越强，手性诱导作用越大，则得到对映体过量值越大，所以双哌啶衍生物作为添加物导致环氧化物ee值增加能力的顺序为(R)-3a>(R)-3b>(R)-3c。理论上配体与铼原子配位的能力越强，越能降低MTO的催化活性[23]，但空间位阻是影响反应速率的另一因素，烷基的空间位阻越大，越阻碍底物烯烃与活性中心靠近，所以双哌啶添加物降低反应速率的能力是(R)-3c>(R)-3b>(R)-3a。而(R)-4a、(R)-4b由于两个N原子上的两个取代基较大，不但减弱其与金属铼的配位，也在后续反应中阻碍底物烯烃与活性中心的靠近，从而降低环氧化反应的速率和ee值，故当它们为添加物时无论是对映体过量值，还是烯烃的转化率都比较低。

2.2.4 对映选择性低的原因
我们[23]及他人[9, 24, 25]曾报道过一些双齿氮配体与MTO形成配合物的晶体结构。在这些配合物中，双齿配体上的两个N原子全部与MTO的金属中心形成了配位键，配合物在空间上呈八面体构型，MTO上的两个氧原子与配体中的氮原子在中心平面上，MTO上的另一个O原子与CH3处于两极位置。当配合物溶于溶剂时，胺与MTO之间的配位与解离存在动态平衡[26]。这里的双哌啶衍生物为脂肪族叔胺，它们与金属铼的配位并不牢固，与其它氮原子配体形成的MTO配合物一样，在反应液中存在解离与配位的动态平衡，因此，预期双哌啶衍生物配体与MTO在溶液中可能形成如下图所示的各种配合物(1、2和3)及游离MTO的混合物，配合物1、2、3和MTO都各自催化烯烃的环氧化。当1和3(R’带手性中心)作为催化剂时，发生不对称环氧化(而且对映选择性也低于100%)，当2和MTO作为催化剂时发生的环氧化是非不对称环氧化，得到外消旋体环氧化物，总的结果是不对称环氧化反应的对映体过量值较低，因此，要想获得较高对映体过量值的环氧化物，必须加强配体与金属铼的配位能力。此外，手性中心与金属铼的距离也是影响对映体过量值的原因之一。
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图式2 配合物的解离平衡
Scheme 2 The dissociation equilibrium of the complex
3结论

手性双哌啶衍生物作为双氮配体与MTO配位用于UHP环氧化苯乙烯、1, 2-二氢化萘、α-甲基苯乙烯的催化剂，结果显示手性双哌啶衍生物可降低MTO的催化活性，同时对该反应产生了较低的手性诱导作用，ee值只有4%-11%。分析认为，双哌啶中叔胺N原子与MTO配位较弱，在溶液中配合物发生解离是造成对映体过量值降低的主要原因。
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Application of Chiral Bispidine Derivatives on the Asymmetric Epoxidation of Olefins Catalyzed by MTO
WANG Fang, ZHANG Yue-cheng, RAN Wei-jin, ZHAO Ji-quan

School of Chemical Engineering, Hebei University of Technology, Tianjin 300130, China
Abstract: Several chiral bispidine derivatives were synthesized from N-alkyl-4-piperidone and used as ligands in the asymmetric epoxidation of prochiral olefins catalyzed by methyltrioxorhenium (MTO) with urea-hydrogen peroxide (UHP) as oxidant in methanol. The effects of reaction parameters on the performance of catalyst were studied. The results revealed the chiral bispidine derivatives can decrease the catalytic activity of MTO, but increase of the selectivity of the epoxides. Meantime, all the chiral compounds showed low chiral induction in the asymmetric epoxidation of prochiral olefins. The enantio excesses (ee) are only in the range of 4% to 11%. The reasons leading to the low ee were discussed.
Key words: chiral bispidine derivatives, methyltrioxorhenium, olefins, asymmetric epoxidation, styrene
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Several chiral bispidine derivatives were synthesized and used as ligands in the asymmetric epoxidation of olefins catalyzed by methyltrioxorhenium (MTO) with urea-hydrogen peroxide (UHP) as oxidant in methanol. The effects of the reaction were studied. The reasons leading to the low ee were discussed.
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