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Die Reduktion von Oximestern mit Diboran bei Raumtemperatur 1st ein 

schonendes Verfahren zur Uberfiihrung von Oximen in Amine 1) . 
Nach Veresterung von 2-Hydroximino-l-phenylpropan(la), 2-Hydroximino- 

-l,l-diphenylpropan(za) und 3-Hydroximino-2-methylbutanua) mit einer 

chiralen Carbon&iure, der S-(+)-2-FhenylbuttersBure iiber ihr Slurechlo- 

rid, konnte nun gezeigt werden, daR das eingefuhrte ChiralitXtszentrum 

bei der Diboran - Reduktion zu einer asymmetrlschen Induktion ftihrt. ES 

wird jeweils das S - Enantiomere des betreffenden Amins Ic - Jc bevor- 

zugt gebildet (s.Tab.l), so daB in allen FSllen der Angriff des Reduktl- 

onsmittels auf ale veresterte Hydroxlminogruppe bevorzugt von der re- 

Seite erfolgt. Die absoluten Konfigurationen der enantiomeren Amine 

sind bekannt 2-S). Wegen der geringen spezifischen Drehungen der rein ali- 

phatischen Amine wurde bei 3c die Messung am entsprechenden p - Nitro- 

benzoylderivat vorgenommen 6) . 
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Zur Beurteilung der Stereoselektivitat des Reduktionsverlaufs ist die 

Kenntnis des E(Z - IsomerenverhXltnisses der Oxime von Bedeutung, da hier 

gegenlxufige Fffekte zu erwarten sind. An Hand der 'H-NMR - Spektren 

konnte mittels Eu(DPM)3 - Verschiebungsreagenz nachgewiesen werden, da8 

das E - Isomere allgemein deutlich Uberwiegt: Bei la su 74 %, bei 2a zu 

100 %, bei 2a zu 91 %. 
1 

Tabelle 1: Optische Ausbeuten bei der B2H6 -Reduktion der Oximester lb-3lc 

Amin Ges.Ausb.(%) spez.Drehung c (g/lOOml) abs.Konfig.d. opt.Ausb. 
Uberw.Enant. p (%) 

I= 61 [d; +1,55 
a) 8,95 S 6,3 

kc 
$0) 

2= 43 +1,19a) 3,78 
(Xthanol) S 4,7 

1= 71 +3,82b) 3,82 
(Pyridin) S 6,8 

a) als Hydrochlorid b) als p-Nitrobenzamid; Messung d. Drehwerte: 
FE 141; 1,000 dm-Ktivette 

Arbeitsvorschrift: Unter FeuchtigkeitsausschluB werden 30 mMo1 der Oxim- 

ester lb - zb ( erhalten aus la - 3a und S-(+)-2-Fhenylbutterslurechlorid 

in Ather/NaHC03) bei -So mit 60 ml 0,8 mol. Diboranlosung in THF versetzt. 

Unter Eigendruck der Diboranl&ung wird bei Raumtemperatur die Reaktion 

200 Stunden fortgesetst, dann bei So Diboran mit Eiswasser hydrolysiert und 

THF i. Vak. entfernt. Der Rtickstand wird mit 10 pros. Salzsgure 2 Stunden 

erhitzt (RiickfluS). Der aus der 2-FhenylbuttersBure entstandene Alkohol 

wird mit &her extrahiert, die wIssrige Phase alkalisiert, das Amin mit 

Ather ausgeschiittelt. Aus &her/methanol. Salzslure werden die Amine als 

Hydrochloride isoliert. 
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