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Gaschromatographische Bestimmung 
der Enantiomerenzusammensetzung 
von Epoxyalkoholen** 
Von Wilfn'ed A .  Konig*, Sabine Lutz, Gerhard Wenz, 
Giinther Gorgen, Christoph Neumann, Andreas Gabler 
und Wilhelm Boland 
Professor Kurt Heyns zurn 80. Geburtstag gewidmet 

Chirale 2,3-Epoxyalkohole, auljergewohnlich vielseitig 
nutzbare Bausteine in der organischen Synthese, sind vor 
allem deshalb attraktiv, weil sie aus einfachen Vorstufen 
durch enzym- und iibergangsmetallkatalysierte Prozesse['*21 
sowie durch EPC-Synthesen (EPC = enantiomerically 
pure compounds) aus Naturs t~ffen[~I  leicht zuganglich 
sind. 

Insbesondere die Herstellung kleiner funktionalisierter 
Epoxyalkohole (C3-Clo) ist von groljem Interesse, da diese 
sich regio- und stereospezifisch in wichtige Naturstoffe 
iiberfiihren lassed4]. 

Ringoffnungen an 2,3-Epoxyalkoholen rnit Nucleophi- 
len (auch Hydriden) haben SN2-Charakter und verlaufen 
unter milden Bedingungen; sie zahlen zu den besten Me- 
thoden zum Aufbau zweier benachbarter, stereochemisch 
einheitlicher sp3-Kohlenstoffzentren. Die exakte Bestim- 
mung des Enantiomereniiberschusses ee von 2,3-Epoxyal- 
koholen war allerdings bisher zumindest fur den Bereich 
ee > 97% noch nicht befriedigend gelost. Die meistbenutzte 
Methode, bei der die rnit a-Methoxy-a-trifluormethylphe- 
nylessigsaure hergestellten diastereomeren Ester (MTPA- 
Ester, , ,Mosher-E~ter ' ' )~~~ getrennt werden, ist relativ un- 
empfindlich''' und birgt, wie alle Derivatisierungen rnit 
chiralen Reagentien, die Gefahr der Verfalschung der Er- 
gebnisse durch kinetische Racematspaltung oder unzurei- 
chende Enantiomerenreinheit. 

Wir berichten nun iiber die gaschromatographische 
Trennung enantiomerer Epoxyalkohole unter Verwendung 
von Glaskapillarsaulen, die mit peralkylierten a-Cyclodex- 
trinen als stationaren Phasen belegt sind17]. Perpentyliertes 
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und perhexyliertes a-Cyclodextrin'" erwiesen sich als au- 
ljerordentlich enantioselektiv gegeniiber trifluoracetylier- 
ten Hydroxyverbindungen[*]. Die Trifluoracetylierung, die 
in wenigen Minuten bei Raumtemperatur gelingt['], fiihrt 
bei den Epoxyalkoholen racemisierungsfrei zu leichtfliich- 
tigen Derivaten, die rnit kurzen Retentionszeiten von den 
Saulen eluiert werden (Abb. 1 und 2). Die Trennergebnisse 
fur eine Auswahl an  Epoxyalkoholen sind in Tabelle 1 zu- 
sammengefaljt. In allen Fallen, in denen optisch aktive 
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Abb. 1. Trennung der Enantiomere von ( E ) .  und (L)-2,3-Epoxy-3-methyl-4- 
pentin-1-01 nach Trifluoracetylierung an einer 38m-Claskapillare, belegt rnit 
perhexyliertem a-Cyclodextrin, bei 60°C und Wasserstoff (1 bar) als Trager- 
gas. 
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Abb. 2. a) Bestimmung des E n a n t i o m r r ~ n u h e r ~ c h u a r e s  einer Probe von 
durch asymmetrische Epoxidierung mit L-Diethyltartrat als chiralem Rea- 
gens [2] hergestelltem (Q-2,3-Epoxy-4-octin- 1-01 nach Trifluoracetylierung. 
40m-Glaskapillare, belegt rnit perpentyliertem a-Cyclodextrin, bei 80°C und 
Wasserstoff ( 1  bar) als Tragergas. b) Zum Vergleich das Chromatogramm des 
Racemats. ee-Wert von elektronischem Integrator ermittelt. 
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Tabelle I ,  Trennfaktoren a fur einige gaschromatographische Trennungen 
von Epoxyalkohol-Enantiomeren an Hexakis(2,3,6-tris-O-pentyl)-a-cyclo- 
dextrin ( I ;  40 m Glaskapillare) und Hexakis(2,3,6-tris-O-hexyl)-a-cyclodex- 
trin (11; 38 m Glaskapillare). 

Epoxyalkohol a Saule Saulentemp. 
(Trifluoracetylderivat) I"C1 

2,3-Epoxypropan- 1-01 1.110 I 45 
2,3-Epoxy-2-methylpropan- 1-01 1.130 I1 50 
3,4-Epoxybutan-2-ol [a] 1.04/1.02 I1 40 
(Z)-2,3-Epoxypentan- 1-01 1.075 11 60 
(Z)-3,4-Epoxyhexan- 1-01 1.139 I1 60 
(E)-3,4-Epoxyhexan- 1-01 1.096 I1 60 
(E)-2,3-Epoxy-3-methyl-4-pentin-l-ol 1.121 I1 60 
(Z)-2,3-Epoxy-3-methyl-4-pentin-l-ol 1.029 I1 60 
(E)-Epoxyzimtalkohol 1.103 I1 100 
(Q-Epoxyzimtalkohol 1.020 I 1  100 
(E)-4,5-Epoxyhexan- 1-01 1.030 I 60 
(E)-2,3-Epoxyheptan- 1-01 1.020 I1 60 
(E)-2,3-Epoxy-4-octin- 1-01 1.019 I 80 

[a] Vier Stereoisomere. 

Epoxyalkohole getrennt wurden (2,3-Epoxypropan-l-o1, 
(E)-2,3-Epoxyheptan-l-ol, (E)-2,3-Epoxy-4-octin-l-ol 
(Abb. 2)), wurden die (2s)-Isomere vor den (2R)-Isomeren 
eluiert. Bemerkenswert ist, daD nicht nur die Epoxyderi- 
vate von Allylalkoholen, sondern auch Verbindungen, bei 
denen Epoxy- und Hydroxyfunktion durch bis zu drei 
Kohlenstoffatome voneinander getrennt sind, separiert 
werden konnen. 

Damit steht nun eine einfache und zuverlassige Me- 
thode zur Uberpriifung der Enantiomerenzusammenset- 
zung bei asymmetrischen Epoxidierungen, auch bei ee- 
Werten > 98%, zur Verfiigung['']. 
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Ca. 0.1 mg der Probe werden in 0.2 mL Dichlormethan gelost. Nach 
Zugabe von 0.05 mL Trifluoressigsaureanhydrid wird die Lasung 10 min 
bei Raumtemperatur stehengelassen. Danach wird das Anhydrid im 
Stickstoffstrom entfernt und die Probe in Dichlormethan aufgenom- 
men. 
Kapillarsaulen mit perpentyliertem a-Cyclodextrin werden in Kiirze bei 
Macherey-Nagel (Diiren) zu erhalten sein. 

Tellurobenzaldehyd durch 
,,Staudinger-Chalcogenierung" des Ylids 
Benzylidentriphenylphosphoran** 
Von Gerhard Erker* und Regina Hock 

Die schweren Analoga der Ketone und Aldehyde 
R'RZC=X rnit X = S, Se, Te zeichnen sich durch starkere 
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n- und n-Donoreigenschaften sowie eine hohere n-Accep- 
torfahigkeit a d 1 .  Wegen der daraus resultierenden veran- 
derten chemischen Reaktivitat kommt ihnen ein prinzipiel- 
les Interesse zu. Um systematische Veranderungen charak- 
teristischer Eigenschaften feststellen zu konnen, ist es 
wichtig R'RZC=X-Verbindungen rnit allen Chalcogenen X 
verfiigbar zu haben. Wege zu Thioketonen und (den 
z.T. sehr reaktiven) Thioaldehyden sind seit langem be- 
kannt[2-41. Seit kurzem gibt es auch mehrere sehr gute Me- 
thoden, um hochreaktive Selenoaldehyde auf einfache 
Weise zu erhalten[3c.51. Unseres Wissens sind dagegen bis- 
her noch keine der vermutlich noch instabileren Telluroal- 
dehyde in freier Form hergestellt und durch Reaktionen 
charakterisiert wordenI6l. Wir haben jetzt eine Methode, 
die sich schon zur Herstellung von reaktiven Selenoalde- 
hyden bewahrt hatr3'], erfolgreich zur Synthese eines Tellu- 
roaldehyds venvendet. 

Nicht stabilisierte Phosphor-Ylide Ph3P=CHR reagie- 
ren rnit elementarem Selen zu Selenoaldehyden [RCH=Se], 
die z. B. rnit 2,3-Dimethylbutadien als 3,6-Dihydro-4,5- 
dimethyl-2H-selenapyrane (z. B. 3c) abgefangen werden 
konnen. Aus Ph3P=CHPh 1 haben wir durch Umsetzung 
rnit Schwefel bei 50°C analog iiber Thiobenzaldehyd als 
Intermediat das 3,6-Dihydro-2H-thiopyran 3b erhalten 
(7 l%)"bl. Entsprechend kann Tellurobenzaldehyd 2 herge- 
stellt werden [Gl. (a)], wenn das Chalcogen zuvor aktiviert 
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3a,X = 0 ;  b,X = S; c,X = Se; d,X = T e  

wird. Dies geschieht, indem Tellurpulver (99.0%; Merck) 
in Toluol 12 h bei 105°C rnit Triphenylphosphan behan- 
delt wird. AnschlieDend wird 2,3-Dimethylbutadien als 
Abfangreagens zugefiigt. Dann gibt man bei 105°C lang- 
sam eine Losung des Ylids 1 in Toluol zu. Nach Filtration 
und Abziehen des Losungsmittels bei Raumtemperatur 
wird das Reaktionsgemisch rnit Hexan extrahiert und 
chromatographiert (KieselgeVHexan). Nach Abtren- 
nen von Triphenylphosphan und Stilben (siehe unten) 
wird 3,6-Dihydro-4,5-dimethyl-2-phenyl-2H-tellurapyran 
3d, das ,,Diels-Alder-Abfangprodukt" des in situ gebilde- 
ten Tellurobenzaldehyds 2, in 11% Ausbeute isoliert. Die 
leicht zersetzliche Tellurverbindung 3d wurde durch Mas- 
sen- und NMR-Spektren charakteri~iert['~]. Den Vergleich 
eines charakteristischen Bereichs der 'H-NMR-Spektren 
der vier 3,6-Dihydro-2H-chalcogenapyrane 3a-d zeigt Ab- 
bildung 1. 

Wird kein Abfangreagens zugesetzt, so reagiert 2 mit 1 
zu Stilben [GI. (b)]. Wegen der geringen thermischen Stabi- 

2 Ph,PzCHPh Tekot 2Ph3P + PhHC-CHPh 
100 'C 

1 
(b )  

litat des dabei entstehenden Ph,PTe['' kann diese mehrstu- 
fige Ylid-Alkyliden-Kupplungsreaktion schon rnit katalyti- 
schen Mengen Tellur erreicht werden. In einem typischen 
Experiment wurden 5 g (14 mmol) 1 mit 0.18 g (1.4 mmol) 
Te in 100 mL Toluol 6 h auf 100°C erhitzt. Chromatogra- 
phische Analyse einer Probe ergab, daB cis- und trans-Stil- 
ben im Verhaltnis 1 : 9 gebildet wurden. Fraktionierende 
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