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3.10. Reduktion 6on Acetophenon in Gegenwart 6on
1 und (S)-ip-Pybox 6

Eine Lösung von 0.544 g (1.8 mmol, 1 eq) (S)-ip-Py-
box 6, 0.217 g (1.8 mmol, 1 eq) Acetophenon und 0.565
g (1.987 mmol, 1.1 eq) Titantetraisopropoxid 1 in 5 ml
Toluol wurde 1 h bei Rt gerührt. Anschließend wurde 1
g (3.6 mmol, 2 eq) Ph2SbH injiziert und die Reaktions-
mischung nach Zugabe von 60 mg (10 mol%) AIBN 16
h bei 90°C gerührt. Nach Entfernen des Lösungsmittels
im Vakuum wurde der Rückstand in 20 ml Di-ethylether
aufgenommen, mit 25 ml 1 N HCl hydrolysiert und
2×mit je 20 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit 10 ml einer gesättigten
Natriumhydrogencarbonatlösung gewaschen, abge-
trennt, mit Natriumsulfat getrocknet und über Silicagel
60 (Diethylether) chromatographiert. Kugelrohrdestilla-
tion des Rohprodukts bei 90°C und 1×10−3 Torr ergab
0.21 g eines Gemisches bestehend aus 17 mol% nicht
umgesetztes Acetophenon und 83 mol% (S)-(− )-
Phenylethanol (79.4% d. Th.), ee=97.8%.

3.11. PdCl2-katalysierte Reduktion 6on Benzotrichlorid
mit Diphenylstiban

Zu einer Lösung von 2.79 g (10 mmol) Diphenyl-
stiban in 15 ml Hexan wurden 0.985 g (5 mmol) Ben-
zotrichlorid injiziert. Nach Zugabe von 0.17 g (10
mol%) PdCl2 wurde die Reaktionsmischung unter
Gasentwicklung 10 min bei RT und anschließend 12 h
unter Rückfluß gerührt. Nach Abziehen des Lö-
sungsmittels im Vakuum wurde der Rückstand in 20 ml
Diethylether aufgenommen, filtriert und über Silicagel
60 (Diethylether/Hexan 1:1) chromatographiert. Kugel-
rohrdestillation des Rohprodukts bei 90°C und 7×
10−2 Torr ergab 0.77 g (95% d. Th.) Benzyliden-chlorid.

3.12. Standard6orschrift für die Reduktion 6on
Organohalogen6erbindungen mit Ph2SbH

Zu einer Lösung von 0.9–8.6 mmol des zu reduzieren-
den Substrats und 10 mol% AIBN in 2–10 ml Toluol

wurden bei RT 2 eq Ph2SbH injiziert (im Fall von
Eingang 7, Tabelle 2 wurden 4 eq Ph2SbH eingesetzt)
und die Reaktionsmischung 16–20 h bei 90°C gerührt.
Nach Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum wurde
der Rückstand in 20 ml Diethylether aufgenommen und
über Silicagel 60 (Petrolether/Diethylether 3:1) chro-
matographiert. Kugelrohrdestillation oder Umkristalli-
sation der Rohprodukte ergab die reduzierten Produkte.

Anerkennung

Wir danken der Volkswagen-Stiftung für die
finanzielle Unterstützung.
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