
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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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 

1 2 3 

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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Abb. I .  Vergleich von Ausschnitten der 200MHz-'H-NMR-Spektren der Ver- 
bindungen 3a-d [71. 

Kristallisation aus AcetodMethanol ( 117) lieferte trans- 
Stilben (61%) und Triphenylphosphan (70%)l9I. 
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Zur B=O=B/C=C=C-Isosterie: Die Struktur von 
Me2B-0-BMe, im festen Zustand"" 
Von Horst Borrmann, Arndt Simon und 
Heinrich Vahrenkamp* 

Diboroxane R2BOBR2 1 sind isoelektronisch zu Allenen 
R2CCCR2. Die Frage, ob sich diese isoelektronische Bezie- 
hung auch in echter Isosterie auRert, d. h. ob es Diborox- 
ane rnit h e a r e r  Koordination am Sauerstoff gibt, ist bis 
jetzt nicht rnit j a  zu beantworten. Elektronenbeugungs- 
und Kristallstrukturanalysen dreier monomerer Diborox- 
ane ergaben Valenzwinkel am Sauerstoff von 144-166""l, 
wobei, wie bei den Disiloxanen, eine groRere Winkelauf- 
weitung eher sterische als elektronische Ursachen zu ha- 
ben scheint. Dagegen sind vollstandige schwingungsspek- 
troskopische Analysen fur die Diboroxane rnit R = Vinyl 
(in allen drei Aggregatzustanden) und rnit R = Methyl ( l a ,  
im festen Zustand) rnit einer linearen B-0-B-Anordnung in 
Einklangl'l. 

Me,B-O-BMe2 la  

Speziell fur das bei - 16°C kristallisierende l a  bot es 
sich deshalb an, zur endgiiltigen Abklarung eine Struktur- 
bestimmung im festen Zustand vorzunehmen. Wir fuhrten 
diese S t r u k t ~ r b e s t i m m u n g ~ ~ ~  bei - 160°C an Kristallen 
durch, die im Markrohrchen auf dem Diffraktometer nach 
der Bridgman-TechnikL4] gezuchtet wurden. Ihr iiber- 
raschendes Ergebnis ist in Abbildung 1 wiedergegeben. 

Zwar ist l a  wie vorhergesagt[2b1 exakt zentrosymme- 
trisch, aber nicht wegen eines linearen BOB-Geriists, son- 
dern weil es in der festen Phase dimer vorliegt. l a  scheint 
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