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Optisch aktive Oxirane sind Schliisselbausteine fiir die Syn-
these von Feinchemikalien und Medikamenten.!! Racemat-
spaltungen” und insbesondere katalytische asymmetrische
Epoxidierungen sind interessante Hilfsmittel in der Synthe-
sechemie. Methoden der Wahl sind hierbei die Sharpless-
Epoxidierung von Allylalkoholen,®! die Katsuki-Jacobsen-
Epoxidierung von nichtfunktionalisierten Alkenen mit einem
chiralen Mangan-Salen-Katalysator!! [Salen = N,N'-Bis(sa-
licyliden)ethylendiamin] und die organokatalytischen Me-
thoden, die chirale Ketone und Oxone (2 KHSOs-
KHSO0,K,SO,) nutzen.”! So niitzlich diese bekannten Me-
thoden sind, bleibt doch die Entwicklung neuer kostengiins-
tiger und umweltfreundlicher Oxidationskatalysatoren ein
wichtiges Ziel. Wasserstoffperoxid ist eines der praktischsten
Oxidationsmittel (nur noch durch Luft iibertroffen) in Bezug
auf Kosten und Atomeffizienz. In den letzten Jahren hat die
Bedeutung von Wasserstoffperoxid nicht nur fiir grof3techni-
sche Epoxidierungen, sondern auch fiir die asymmetrische
Katalyse enorm zugenommen.® Hier sind vor allem die Ar-
beiten von Katsuki und Mitarbeitern hervorzuheben, die
kiirzlich Ti-Katalysatoren fiir die asymmetrische Epoxidie-
rung mit Wasserstoffperoxid entwickelt haben.! Dariiber
hinaus wurde iiber die asymmetrische Epoxidierung von Al-
kenen mit Pt-® und Ru-Katalysatoren” berichtet. Diese
Systeme zeichnen sich durch hohe Enantiomerentiiberschiisse
aus, allerdings sind die entsprechenden Katalysatoren ver-
héltnisméBig teuer.

Die Natur nutzt unter anderem eisenhaltige Enzyme fiir
den oxidativen Abbau vieler Xenobiotika — und dies meist
mit auBergewohnlich hohen Selektivitdten. Eisen ist ubiquitir
verfiigbar und zudem eines der vielseitigsten Ubergangsme-
tallel'”! — daher ist es iiberraschend, dass Epoxidierungen
mithilfe von Eisenkatalysatoren bisher vernachlassigt
wurden. Ein aktuelles Beispiel ist ein biomimetischer Ansatz
mit Eisen-Porphyrin-Komplexen und Iodosylbenzol als
Oxidationsmittel zur Epoxidierung von Styrolderivaten.!'!
Leider ist die Synthese der erforderlichen chiralen Porphy-
rinliganden anspruchsvoll und das Oxidationsmittel nicht
umweltfreundlich.'?! Ferner berichteten Cheng et al. iiber
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Epoxidierungen von Styrolderivaten unter aeroben Bedin-
gungen mithilfe von Tris(d,d-dicampholylmethanato)eisen-
(III)-Komplexen, [Fe(decm)s], als Katalysatoren.'” Die Re-
sultate waren zwar ermutigend, allerdings erfordert diese
Methode zwingend einen Uberschuss an Aldehyd als Re-
duktionsmittel sowie Dichlorethan als Losungsmittel.

Unseres Wissens gibt es bis heute keine Epoxidierungs-
systeme auf Eisenbasis mit Wasserstoffperoxid als Oxida-
tionsmittel, die einen Enantiomereniiberschuss von mehr als
20% ergeben. Diesen zurzeit hochsten ee-Wert erzielten vor
einigen Jahren Francis und Jacobsen bei einem kombinato-
rischen Screening von 5760 Metall-Ligand-Kombinationen;
hierbei wurden drei Fe-Komplexe mit peptiddhnlichen Li-
ganden gefunden, die die asymmetrische Epoxidierung von
trans-B-Methylstyrol katalysierten.!'¥ Mithilfe biomimeti-
scher Nicht-Porphyrin-Eisenkatalysatoren gelang Costas
et al. eine [Fe(bpmen)(CF;SO;),]-katalysierte Dihydroxylie-
rung von frans-2-Hepten mit H,O,, die als Nebenprodukt das
Epoxid mit 12% ee ergab [bpmcn = N,N'-Dimethyl-N,N'-
bis(2-pyridylmethyl)-1,2-cyclohexandiamin]."'®! Aus den ge-
nannten Beispielen wird deutlich, dass der gewiinschte
Wechsel von etablierten Epoxidierungskatalysatoren hin zu
Eisensystemen bisher nicht sehr erfolgreich gewesen ist.

In der Vergangenheit interessierten wir uns fiir Ru-kata-
lysierte Epoxidierungen mit Wasserstoffperoxid in Gegen-
wart von stickstoffhaltigen Liganden wie 2,6-Di(4,5-dihydro-
1,3-oxazol-2-yl)pyridin  (Pybox),l®  22'-(Pyridin-2,6-diyl)-
bis(5,6-dihydro-4H-1,3-oxazin)  (Pyboxazin),'®®  Terpyri-
din*! und Pyridinbisimidazolin (pybims)!*!l zusammen mit
dem Coliganden Pyridin-2,6-dicarbonsdure (H,Pydic). Unser
anfinglicher Ansatz, die Rutheniumsysteme auf Eisen zu
iibertragen, scheiterte an der mangelnden Stereoselektivitit
der resultierenden Reaktionen. Eine racemische Epoxidie-
rung von aromatischen Alkenen mit Wasserstoffperoxid
mithilfe eines In-situ-Katalysators aus Eisen(III)-chlorid-
Hexahydrat (FeCl;-6 H,O), H,Pydic und organischen Basen
wie Pyrrolidin ist allerdings moglich.'”! Hier berichten wir
iiber die erste eisenkatalysierte asymmetrische Epoxidierung
von aromatischen Alkenen mit Wasserstoffperoxid in Ge-
genwart von Nicht-Porphyrin-Liganden. Diese Methode lie-
fert nicht nur gute bis exzellente Ausbeuten, sondern auch ee-
Werte bis zu 97 %.

Fiir unsere Untersuchungen wihlten wir trans-Stilben
(1a) als Modellsubstrat, da es nicht fliichtig ist und ein stabiles
Epoxid bildet, was eine sichere gaschromatographische Be-
stimmung von Umsatz, Ausbeute und Selektivitdt gewéhr-
leistet. Bei Durchmusterungen einer gro3en Zahl enantio-
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merenreiner kauflicher Amine
wurden oft hohe Umsétze und ex-
zellente Chemoselektivititen er-
halten. Allerdings schlugen zu-
nédchst alle Versuche fehl, das ent-
stehende Epoxid 2a mit Enantio-
selektivititen von mehr als 10 % zu
erhalten. Zu den Liganden, die ge-
ringe, aber reproduzierbare Enan-
tioselektivitdten ergaben, z&hlt 2,2-
Diphenylprolinol (3d). Die chiral-
en Pyrrolidinderivate 3 zeigen eine
Beziehung zwischen Typ und
GroBe der benachbarten Substitu-
enten am chiralen Zentrum und
den ee-Werten (Tabelle 1). Wih-

Tabelle 1: Eisenkatalysierte asymmetrische Epoxidierung von trans-Stilben (1a) mit den Liganden 3.
FeCl,«6H,0 (5 Mol-%)

__ pn H,Pydic (5 Mol-%) O _ Ph U\R),R
Ph/_/ *HO, e N R
(3 Aquiv.) 3 (12 Mol-%) 2a

1a 2-Methylbutan-2-ol, RT 3
Nr. Ligand, abs. Konf. R R’ t[h] Umsatz® [%] Ausb.! [%] ee(2a) [%]"], abs. Konf.[
1 3a, (5) H OH 1 95 73 0
2 3b, (5) H NH, 36 60 58 1, (—)-(25.39)
3 3¢ () Ph H 60 61 45 0
4 3d, (5) Ph OH 36 78 53 10, (+)-(2R,3R)
5 3e, (R) Ph F 1 100 90 16, (—)-(2S,39)
64 3e, (R) Ph F 14 100 98 17, (-)-(25,39)
7 31, (5) F F 1 100 93 2, (+)-(2R,3R)

[a] Bestimmt durch Gaschromatographie mit Dodecan als internem Standard. [b] Bestimmt durch
HPLC an chiraler Phase. [c] Bestimmt durch Vergleich der optischen Drehung des Hauptenantiomers
auf einem chiralen Detektor, gekoppelt mit einer HPLC an chiraler Phase, mit bekannten Daten.!"”
[d] Reaktion bei 0°C.

rend Prolinol (3a) zu einem race-
mischen Produkt fiithrte (Tabelle 1,
Nr. 1), lieferte der entsprechende Diphenyl-substituierte
Ligand 3d 10% ee (Tabelle 1, Nr. 4). Interessanterweise re-
sultierte eine Beibehaltung der Phenylsubstituenten bei
gleichzeitigem Austausch der Hydroxygruppe gegen Fluorid
in einem deutlich aktiveren Katalysator (vollstindiger Sub-
stratumsatz in weniger als einer Stunde bei Raumtemperatur)
und einem Ansteigen des ee-Wertes auf bis zu 17 % (Tabel-
le 1, Nr. 5 und 6). Die Wasserstoffbriicken und die sterischen
Einflusse konnten diese Enantioselektivitdten erkldaren. Auf
einen moglichen, giinstigen Einfluss von Wasserstoffbriicken
wurde zwar auch im Fall der katalytischen asymmetrischen
Oxidation mit 3e und Oxone hingewiesen,!" allerdings wird
unter unseren Reaktionsbedingungen ohne Eisen keine Ep-
oxidbildung beobachtet.

SchlieBlich erweiterten wir unsere Suche nach chiralen
Liganden auf Diamine mit benachbarten Carbonyl- oder
Sulfonylgruppen, die Wasserstoffbriicken bilden konnen. Die
Liganden lassen sich leicht durch Monoamidierung oder
-sulfonierung von enantiomerenreinen C,-symmetrischen 1,2-
Diaminen wie (—)-(S,5)-1,2-Diphenylethylendiamin und an-
schlieBende N-Alkylierung der resultierenden Produkte er-
halten. In Tabelle 2 ist der Einfluss der Liganden 4a,b und
5ab auf die Enantioselektivititen des Modellsystems zu-
sammengefasst.

Dieses einfache Konzept konnte auf den kauflichen Li-
ganden 4b iibertragen werden, der unter Standardbedingun-
gen 28 % ee des trans-Stilbenoxids (—)-(25,35)-2a ergab (Ta-
belle 2, Nr. 2). Interessanterweise liefert das unsubstituierte
(—)-(S,5)-1,2-Diphenylethylendiamin ein beinahe racemi-
sches Produkt. Unter den modifizierten Liganden 5 ergibt das
N-benzylierte Derivat (S,5)-5b den hochsten ee-Wert, wobei
das Epoxid (4+)-(2R,3R)-2a mit 42 % ee bei Raumtemperatur
gebildet wird (Tabelle 2, Nr.5). Der ee-Wert kann durch
Absenken der Temperatur auf —8 bis —10°C auf 47 % erhoht
werden (Tabelle 2, Nr. 6). Es fillt zudem auf, dass das freie
Amin 4a und das N-benzylierte 5a einen Uberschuss des je-
weils entgegengesetzten Enantiomers in Bezug auf die abso-
lute Konfiguration von trans-Stilbenoxid liefern (Tabelle 2,
Nr. 1 und 3). Diese Beobachtung gilt ebenfalls fiir alle ande-
ren Liganden in Tabelle 2. Generell verringerten Modifizie-
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rungen des N-Benzyl-Substituenten die Reaktivitdt bei der
Epoxidierung.

Um die Anwendungsbreite der Reaktion zu untersuchen,
wurden verschiedene aromatische Alkene in Gegenwart von
5b oxidiert (Tabelle 3). Die Reaktion verlief gut fiir trans-f3-

Tabelle 2: Eisenkatalysierte asymmetrische Epoxidierung von 1a mithilfe
der Liganden 4 und 5.7

Nr. Ligand Umsatz® [%] Ausb.” [%] ee(2a) [%],

abs. Konf.d

O

1 i 100 88 26, (—)-(25,39)
(ss
2 ,[ 100 86 28, (—)-(25,39)
(s S) -4b
3 /[N o 100 98 36, (+)-(2R,3R)
(s S)-5a
H S <:>
Ph N—S§
[¢]
4 Ph\IN_Bn 100 92 41, (-)-(25,35)
(R, R) 5b
5 i 100 87 42, (+)-(2R,3R)
(S,S) -5b
69 (S,5)-5b 100 97 47, (+)-(2R,3R)

[a] Reaktionsbedingungen: 0.5 mmol Ta, 1mmol H,0, 5 Mol-%
FeCl;-6 H,0, 5 Mol-% H,Pydic, 12 Mol-% 4a,b/5a,b, 2-Methylbutan-2-ol,
RT, 1 h; Bn=Benzyl. [b] Bestimmt durch Gaschromatographie mit Do-
decan als internem Standard. [c] Bestimmt durch HPLC an chiraler
Phase. [d] Bestimmt durch Vergleich der Signale der optischen Drehung
des Hauptenantiomers mit einem chiralen Detektor, gekoppelt mit einer
HPLC an chiraler Phase, mit bekannten Daten.' [e] Reaktion bei —8 bis
—10°C, 24 h.
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Tabelle 3: Eisenkatalysierte asymmetrische Epoxidierungen von aromatischen Alkenen.

FeCl,«6H,0 (5 Mol-%)
H,Pydic (5 Mol-%)
(S,S)-5b (12 Mol-%)

2-Methylbutan-2-ol, RT, 1h

Alken1b-i + H,0, (2 Aquiv) Epoxid 2b-i

Angewandte

hochsten Enantioselektivititen

wurden mit sterisch anspruchsvol-

('s)' len 4,4'-Dialkyl-substituierten Stil-
J: o benderivaten erhalten. In diesen
~Bn Fillen erhohte sich die Enantiose-

(5.5)-5b lektivitdt mit dem sterischen An-

=z
=
=
o
=

Umsatz®¥ [%]

Ausb.?![%)]

ee(2) [%],) abs. Konf. spruch der Substituenten in der

N
1 ©/\/ 100 944
1b
N
OSiPh,
2 ©M 100 67
1c
g
3 O 100 92
1d
O tBu
4 O = 100 82
tBu 1e
5 O ~ C >95 88
1f
tBu
e
6 O >95 66
tBu 19
I
7 O 60" 570
1h
| O
gl O 100 46
Bu 1i
gl 1i 100 40

Reihenfolge H <Me <tBu, wobei
ein Maximum fiir le erreicht
wurde, das das entsprechende
Epoxid 2e in 82% Ausbeute an
isoliertem Produkt mit 81 % ee bei
Raumtemperatur innerhalb einer
Stunde ergab (Tabelle 3, Nr. 4). Auf
der anderen Seite lieferten 3,3’-Di-
alkyl-substituierte ~Stilbenderivate
niedrigere ee-Werte bei Erhohung
der  SubstituentengrofB3e. Der
hochste ee-Wert wurde mit 1i als
Substrat in Gegenwart von 10 Mol-
% des FEisenkatalysators erreicht
(Tabelle 3, Nr.8). In diesem Fall
wurde das entsprechende Epoxid 2i
mit 91% ee in 46% Ausbeute an
isoliertem Produkt erhalten. Bei
leichtem Absenken der Reaktions-
temperatur auf 10°C erhohte sich
der ee-Wert auf 97 % ee bei weiter-
hin vollstindigem Substratumsatz
innerhalb von einer Stunde (Tabel-
le 3, Nr. 9).

Wir konnten erstmals demon-
strieren, dass bei eisenkatalysierten
Epoxidierungen mit Wasserstoff-
peroxid hohe Enantioselektivititen
erzielt werden konnen. Dieses
lange angestrebte Ziel wurde mit
einer Kombination aus FeCl,,

28, (+)-(2R,3R)®

35, (+)-(2R,3R)"

64, (+)-(2R,3R)®

81, (+)-(2R,3R)

27, (+)-(2R3R)M

10, (—)-(25,35)"

55, (—)-(25,35)"

91, (4+)-(2R,3R)™M

97, (+)-(2R3R)M

[a] Geschitzt durch GC-MS und/oder DC, die die Abwesenheit von Substratpeaks bzw. -spuren anzei-
gen. [b] Ausbeute des isolierten reinen Produktes. [c] Bestimmt durch HPLC an chiraler Phase. [d] Be-
stimmt durch GC. [e] Charakterisiert durch Vergleich der Retentionszeiten der beiden Enantiomere bei
einer HPLC an chiraler Phase mit denen einer authentischen Probe des S,S-Enantiomers. [f] Charakte-
risiert durch Desilylierung des entsprechenden Epoxyalkohols analog zur literaturbekannten Reakti-
onsvorschrift® und Vergleich der optischen Drehung des resultierenden Produktes mit der einer au-
thentischen Probe. [g] Bestimmt durch Vergleich der Signale der optischen Drehung des Hauptenan-
tiomers mit einem chiralen Detektor, gekoppelt mit einer HPLC an chiraler Phase, mit bekannten Daten.
Die CD-Spektren dieser Produkte sind positiv, aber entgegengesetzt zu denen des S,S-Enantiomers.['*
[h] Vorldufig zugeordnet durch den Vergleich der CD-Spektren mit denen von 2a,d,e. [i] Bestimmt nach

einem geeigneten zugehorigen chi-
ralen Diaminliganden und Pyridin-
2,6-dicarbonsidure erreicht. Natiir-
lich ist noch die Anwendungsbreite
dieses Katalysatorsystems zu ver-
bessern. Weitere Arbeiten hierzu
sowie zum mechanistischen Ver-
stdndnis dieses neuen Katalysators
sind im Gange.

24 h durch "H-NMR-Spektroskopie des Rohproduktes mithilfe eines internen Standards. [j] 4 Aquiv.
H,0,, 10 Mol-% H,Pydic, 10 Mol-% FeCl;-6 H,O, 24 Mol-% (S,S)-5b. [k] Reaktion bei 10°C.

Methylstyrol (1b), ein Zimtalkoholderivat (1¢) und trans-
Stilbenderivate (1d-h). Wihrend 1b das Oxid (+)-(2R,3R)-
2b mit 28% ee lieferte, wurde 1c¢ zu (+)-(2R,3R)-2¢ mit
35% ee oxidiert (Tabelle 3, Nr. 1 und 2).

Bei 1d-h zeigte sich eine Erhohung der Katalysatorakti-
vitédt bei der Verschiebung der Substituenten von der ortho-
oder meta- zur para-Position des Substrates, was wahr-
scheinlich sterische Griinde hat (Tabelle 3, Nr.3-7). Die
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Experimentelles

Allgemeines: Die Alkene lab.d, die
Liganden 3, 4b, (—)-(S,5)-1,2-Diphenylethylendiamin sowie H,Pydic,
FeCl;6H,0 und 2-Methylbutan-2-ol koénnen kéuflich erworben
werden. Der monosulfonylierte Ligand 4a wurde analog zu Litera-
turvorschriften hergestellt.”!! Die Alkene le-h wurden nach
McMurry-Kupplung®® der entsprechenden Alkyl-substituierten
Benzaldehyde in hohen Reinheiten und Ausbeuten synthetisiert.
Analytische Daten wurden in Ubereinstimmung mit den Literatur-
werten erhalten. Alken 1i wurde durch Heck-Reaktion iiber eine
Modifizierung der Methode von Chandrasekhar et al. aus 4-tert-Bu-
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tylbrombenzol und 2-Vinylnaphthalin hergestellt.”*! Alken 1¢ wurde
durch Silylierung von trans-Zimtalkohol mit Triphenylsilylchlorid in
Gegenwart von Pyridin in 87 % Ausbeute synthetisiert. Alle racemi-
schen Epoxide 2, die als Referenzen fiir die HPLC an chiraler Phase
erforderlich waren, wurden durch Epoxidierung mit meta-Chlorper-
benzoesdure (mCPBA) synthetisiert. Typischerweise wurden dazu 1—
2 Aquivalente einer Losung von mCPBA tropfenweise in eine eis-
gekiihlte Losung des Alkens in CH,Cl, gegeben. Die Losung wurde
iiber Nacht bei Raumtemperatur geriithrt, das Losungsmittel an-
schlieBend entfernt und der Rest mittels Flash-Chromatographie
gereinigt. Hohe Ausbeuten (80-92%) der entsprechenden Epoxide
wurden erhalten.

Synthese von (§,5)-5b: 2 g (5.45 mmol) 4b und frisch destillierter
Benzaldehyd (582 pL, 5.81 mmol) wurden in 20 mL Ethanol unter
Argon 2 h unter Riickfluss erhitzt. Der zundchst beobachtete Nie-
derschlag ging bei 80°C Badtemperatur in Losung. Die Reaktion
wurde dabei per DC verfolgt. Nach dem vollstdndigen Verbrauch von
4b wurde das Reaktionsgefdal auf Raumtemperatur abgekiihlt und
erneut portionsweise mit der gleichen Menge Ethanol und NaBH,
(186.4 mg, 8.72 mmol) versetzt. Die Mischung wurde iiber Nacht
geriihrt. Nach vollstindigem Verbrauch des Imins (DC) wurde trop-
fenweise Wasser zugegeben, bis sich kein Gas mehr entwickelte. Der
gallertartige Rest wurde abfiltriert und mit Ethanol gewaschen. Das
Filtrat wurde iiber MgSO, getrocknet und von ihm abfiltriert. Das
Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und der
Riickstand Flash-chromatographisch gereinigt (Kieselgel 60, n-
Hexan/Essigsdureethylester 3:1 (v/v), R;=0.43). Ausbeute: 2.33 g
(93%) (S,5)-5b; Schmp. 139.9°C; [a]Z =+58.0 degem®’g 'dm™" (c =
0.72 gecm*, CH,Cl,); IR (KBr): # = 3338, 3305, 3086, 3064, 3028, 2788,
2713, 1599, 1494, 1453, 1348, 1324, 1152 cm™'; 'H NMR (400.13 MHz,
CD,Cl,): 6=1.6 (br.s, 1H, NH), 2.34 (s, 3H, CH;), 3.42 (d, J=
13.16 Hz, 1 H, CH,), 3.60 (d, /=13.16 Hz, 1 H, CH,), 3.74 (d, 7.80 Hz,
1H, CHPh), 4.27 (dd, J=7.84 Hz, 1 H, CHPh), 6.21 (br. s, 1H, NH),
6.95-7.00 (m, 4H, Ar), 7.05-7.13 (m, 5H, Ar), 7.15-7.19 (m, SH, Ar),
7.22-7.32 (m, 3H, Ar), 7.37-7.39ppm (m, 2H, Ar); *CNMR
(75.47 MHz, CD,Cl,): 6 =21.56 (CHj;), 51.16 (CH,), 63.45 (CHPh),
67.22 (CHPh), 127.36, 127.48, 127.69, 127.92, 127.94, 128.04, 128.34,
128.40, 128.76, 128.77, 129.66, 137.21, 139.16, 139.33, 139.90,
143.49 ppm; Elementaranalyse [% |: ber. fiir C,qH,4N,O,S: C 73.65, H
6.18, N 6.14, S 7.02; gef.: C 73.60, H 6.44, N 6.01, S 7.24. MS (CI,
positiver Modus, Isobutan) m/z: 457.3 [M+H]" (100), 349 (15), 196
(40); HRMS (CI, negativer Modus, Isobutan) m/z: ber. fiir
CysHN,0,S: 455.1788 [M—H] " ; gef.: 455.1784.

Allgemeine Reaktionsvorschrift fiir asymmetrische eisenkataly-
sierte Epoxidierungen von Alkenen: Pyridin-2,6-dicarbonsdure
(424 mg, 0.025 mmol), Eisen(III)-chlorid-Hexahydrat (6.76 mg,
0.025 mmol), die Liganden 3, 4 oder 5 (0.06 mmol) und Alken 1
(0.5 mmol) wurden in 9 mL 2-Methylbutan-2-ol gegeben und bei
Raumtemperatur 30 min geriihrt.” Die resultierende Losung hatte
in den meisten Féllen eine schwach gelbliche Farbung. Bei der Be-
stimmung der Ausbeuten durch GC wurden 100 pL. Dodecan als in-
terner Standard eingesetzt. Nach der Probennahme fiir die GC wurde
iiber einen Zeitraum von einer Stunde 1 mmol Wasserstoffperoxid,!
gelost in 1 mL 2-Methylbutan-2-ol, kontinuierlich durch eine Sprit-
zenpumpe zugefiihrt. In den meisten Fillen wurde ein vollstandiger
Umsatz nach dieser Zeit beobachtet (GC- oder DC-Analyse). Fiir
préaparative Zwecke wurde tiberschiissiges Wasserstoffperoxid durch
Zugabe von 1 mL gesittigter Natriumsulfitlosung und kréftiges
Schiitteln vernichtet. Die wissrige Phase wurde mit Diethylether (3 x
10 mL) extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen wurden
iiber wasserfreiem MgSO, getrocknet. Nach Entfernung des Lo-
sungsmittels am Rotationsverdampfer wurde das Rohprodukt direkt
zur Bestimmung des ee-Wertes durch HPLC an chiraler Phase genutzt
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oder fiir die vollstdndige Charakterisierung durch Saulenchromato-
graphie gereinigt (Hexan/Essigsdureethylester 20:1, 1% Et;N).
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