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Kurzzusammenfassung 

P-stereogene Phosphane zählen zu den bedeutendsten Liganden in der asymmetri-

schen Übergangsmetallkatalyse. Die Entwicklung synthetisch effizienter Zugänge ist 

eine wichtige Herausforderung aktueller Forschung. In der vorliegenden Arbeit wurde 

der einfach zugängliche Ligand (R,R)-TMCDA zur Darstellung von P-stereogenen 

Synthesebausteinen genutzt. Über die kristallisationsinduzierte dynamische Race-

matspaltung (CIDR) von lithiierten Phosphinoboranen gelang es, hochangereicherte 

Produkte mit Enantiomerenverhältnissen bis zu 98:2 und Ausbeuten bis zu 80% zu 

erhalten. Die durchgeführten Arbeiten demonstrieren die präparative Nutzbarkeit der 

untersuchten Methode und legen das Fundament für die Entwicklung weiterer wertvol-

ler chiraler Synthesebausteine. Die synthetischen Anwendungen wurden durch Unter-

suchungen zu Isomerisierungsmechanismen metallierter Phosphinoborane ergänzt. 

Durch die Kombination von Experimenten, quantenchemischen Berechnungen sowie 

strukturellen Untersuchungen konnten diese näher beleuchtet werden. 

 

Isotopenmarkierungexperimente zeigen, dass α-lithiierte Dimethylphosphinoborane 

über einen intermolekularen Protonentransfer von der Ausgangsverbindung isomeri-

sieren können. Im Falle lithiierter sekundärer Phosphidoborane stellt die pyramidale 

Inversion am Phosphorzentrum ein plausibles mechanistisches Szenario dar.  

 

Beide Prozesse sind für die dynamische Racematspaltung der P-stereogenen Bau-

steine notwendig, jedoch im Zuge der synthetischen Anwendung unerwünscht, da sie 

mit einem Verlust an optischer Reinheit einhergehen. Glücklicherweise liegen die 

Energiebarrieren in Bereichen, die eine Steuerung über die Reaktionstemperatur er-

lauben: Bei tiefen Temperaturen werden die Umwandlungen unterbunden und können 

bei höheren Temperaturen für die stereochemische Anreicherung im Zuge der CIDR 

gezielt aktiviert werden. Insgesamt leistet diese Arbeit einen Beitrag zur Erschließung 

von effizienten Zugängen zu chiralen Synthesebausteinen und ergänzt das Verständ-

nis der Stereochemie des Phosphors. 
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Short Abstract 

P-stereogenic phosphines are among the most important ligands for asymmetric tran-

sition metal catalysis. The efficient preparation is still a challenging task. This work 

focused on the synthesis of P-stereogenic building blocks utilizing the easily accessible 

ligand (R,R)-TMCDA. By crystallization-induced dynamic resolution (CIDR) of lithiated 

phosphine boranes, products could be obtained with enantiomeric ratios up to 98:2 

and yields up to 80%. The studies performed demonstrate the synthetic applicability of 

the investigated approach and lay the foundation for the development of further valua-

ble chiral building blocks. The synthetic applications were complemented by investiga-

tions of the isomerization mechanisms of metalated phosphine boranes. These could 

be illuminated by combining experiments, quantum chemical calculations and struc-

tural studies. 

 

Isotope labeling experiments indicate that α-lithiated dimethyl phosphine boranes can 

isomerize via an intermolecular proton transfer from the starting material. In case of 

lithiated secondary phosphido boranes, pyramidal inversion represents a plausible 

mechanistic scenario. 

 

Both processes are essential for the dynamic resolution of the P-stereogenic building 

blocks, but are undesirable side reactions during the synthetic application causing a 

loss of optical purity. Fortunately, the energy barriers lie in ranges that enable control 

of these reactions by temperature: at low temperatures, the interconversions are pre-

vented, but can be activated at elevated temperatures in order to maintain the stereo-

chemical enrichment during CIDR. Overall, this work contributes to the development 

of efficient accesses to chiral building blocks and extends the understanding of the 

stereochemistry of phosphorus. 
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Abkürzungsverzeichnis 

Å    Ångström 

Ar    aromatischer Rest 

B3LYP  BECKE, 3-Parameter, LEE-YANG-PARR 

BisP    Bisphosphan 

br    breites Signal 

Bu    Butyl 

BuLi    Butyllithium 

bzgl.    bezüglich 

bzw.    beziehungsweise 

°    Grad 

°C    Grad Celsius 

c    cyclo 

CIDR   crystallization-induced dynamic resolution 

CIP    CAHN-INGOLD-PRELOG 

Cy    Cyclohexyl 

d    Dublett 

DFT    Dichtefunktionaltheorie 

DOSY   Diffusion ordered spectroscopy 

d.r.    Diastereomerenverhältnis (diastereomeric ratio) 

ΔE    Enthalpie 

EI    Elektronenstoßionisation 

E+    Elektrophil 

ee    Enantiomerenüberschuss (enantiomeric excess) 

e.r.    Enantiomerenverhältnis (enantiomeric ratio) 

EI    Elektronenstoßionisation 

ent    Enantiomer 

eq    Äquivalente 

ESI    Elektronensprayionisation 

Et    Ethyl 

et al.    und andere 

Et2O    Diethylether 

Et3N    Triethylamin 

eV    Elektronenvolt 

Fc    Ferrocenyl 

Fl    Fluorenyl 

g    Gramm 

ΔG    GIBBS-Energie 

GC    Gaschromatographie 
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GD3    Dispersionskorrektur nach GRIMME 

h    Stunde 

Hex    Hexyl 

HPLC   High performance liquid chromatography 

HRMS   hochauflösende Massenspektrometrie 

Hz    Hertz 

IUPAC   International union of pure and applied chemistry 

J    Kopplungskonstante 

L    Ligand 

LM    Lösungsmittel 

M062X   Minnesota-Funktional 

m    Multiplett 

m    meta 

M    Mol pro Liter 

m-An   meta-Anisyl 

Me    Methyl 

Men    Menthyl 

mg    Milligramm 

min    Minute 

mL    Milliliter 

mmol   Millimol 

MO    Molekülorbital 

MP2    Störungstheorie nach MØLLER und PLESSET (2. Ordnung) 

MPLC   Medium pressure liquid chromatography 

MS    Massenspektrometrie 

m/z    Masse zu Ladung 

n.b.    nicht bestimmt 

n-Bu    n-Butyl 

n-BuLi   n-Butyllithium 

NMR    Nuclear Magnetic Resonance 

Np    Naphthyl 

Nu    Nukleophil 

o    ortho 

o-An    ortho-Anisyl 

p    para 

PCM    Polarizable continuum model 

Ph    Phenyl 

Ph2CO   Benzophenon 

pm    Pikometer 

PMDTA   N,N,N’,N’’,N’’-Pentamethydiethylentriamin 
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ppm    Parts per Million 

quant.   quantitativ 

rac    racemisch/Racemat 

R, R‘, R1 etc.  Organylreste (falls nicht anders definiert) 

RLi    Organolithiiumverbindung 

RT    Raumtemperatur 

s    Singulett 

s.    siehe 

SB    Säure/Base 

SET    Einelektronenübertragung 

s-BuLi   sec-Butyllithium 

SI    Internationales Einheitensystem (Système international d‘unites) 

sp    Spartein 

t    Triplett 

t-Bu    tert-Butyl 

t-BuLi   tert-Butyllithium 

t-BuH   Isobutan 

tR    Retentionszeit 

THF    Tetrahydrofuran 

TMCDA   N,N,N',N'-Tetramethyl-cyclohexan-1,2-diamin 

TMEDA   N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin 

TMS    Trimethylsilyl 

TS      Übergangszustand 

vgl.    vergleiche 

vs.    versus 

ZPE    Zero Point Energy (Nullpunktsenergie) 

 

Alle Einheiten, mit Ausnahme Ångström (Å), wurden nach SI-Konvention verwendet. 

Für die Nomenklatur chemischer Verbindungen wurden die IUPAC-Richtlinien heran-

gezogen. In Fällen, in denen diese nicht eindeutig anwendbar waren, wurde auf eine 

Fragment-Summenformelschreibweise zurückgegriffen. Strukturformeln wurden mit 

fortlaufenden fettgedruckten Nummern versehen. Ihnen wurden die Deskriptoren der 

absoluten oder relativen Konfiguration in Klammern vorangestellt, wenn diese vollstän-

dig bekannt waren. Strukturformeln mit variablen Resten wurden mit fortlaufenden fett-

gedruckten Buchstaben gekennzeichnet. Dreidimensionale Strukturen geben nur dann 

die absolute Konfiguration wieder, wenn diese auch angegeben ist. Sofern die abso-

luten Konfigurationen der Verbindungen für die Diskussion nicht weiter von Bedeutung 

waren, so wurde deren Angabe zum Teil ausgelassen. An einigen Stellen wurde aus 

Gründen der Übersichtlichkeit auf eine Nummerierung verzichtet.  
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1 Einleitung und Hinführung zum Thema 

„As you start to walk on the way, the way appears.“ 

(MEVLÂNA CELÂLEDDIN RÛMÎ, 1207−1273) 

________________________ 

Chiralität („Händigkeit“) ist ein fundamentales Phänomen unserer Welt. Es beschreibt 

die Eigenschaft von Objekten, mit ihren spiegelbildlichen Gegenstücken nicht zur De-

ckung gebracht werden zu können, wie etwa eine linke und eine rechte Hand.[1] Auf 

Molekülebene zeigt sich dieses Phänomen häufig dann, wenn ein Zentralatom vorliegt, 

das von vier unterschiedlichen Bindungspartnern tetraedrisch umgeben ist (Abbildung 

1, links). Es wird dann als asymmetrisches oder stereogenes Zentrum und die beiden 

spiegelbildlichen Molekülformen, die dann vorliegen, als Enantiomere bezeichnet.[2] 

 

Abbildung 1: Wie eine linke und eine rechte Hand können auch Moleküle in zwei 
spiegelbildlichen Formen existieren, wenn ein Zentralatom (Z) von vier verschiedenen 
Bindungspartnern (farblich hervorgehoben) tetraedrisch umgeben ist.[2,3] 

Viele Naturstoffe sind chiral und enthalten zumeist stereogene Kohlenstoffzentren, so 

auch die Bausteine des menschlichen Organismus. Dies befähigt unseren Körper, un-

terschiedliche Enantiomere chiraler Moleküle voneinander zu unterscheiden, was im 

Zuge von biochemischen Reaktionen häufig unter Beteiligung von Enzymen geschieht. 

Ein Beispiel dafür sind chirale Arzneistoffe, bei denen häufig nur eines der beiden 

Enantiomere die gewünschte Wirkung zeigt. Eine Unterscheidung erfolgt auch bei chi-

ralen Duftstoffen. So riecht (S)-(+)-Carvon (S)-1 nach Kümmel und das spiegelbildliche 

Enantiomer (R)-(−)-Carvon (R)-1 nach Minze (Abbildung 1, rechts).[2] 

Chemiker müssen die Chiralität im Zuge der Synthese von Molekülen mit asymmetri-

schen Zentren stets berücksichtigen, um die richtige räumlichen Anordnung zu erhal-

ten. So ist dies bei der Herstellung von Medikamenten besonders wichtig. Dieses For-

schungsgebiet wird als asymmetrische Synthese bezeichnet. Eine weitere klassische 
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Möglichkeit, um das gewünschte Enantiomer zu erhalten, ist die Kristallisation eines 

der beiden Enantiomere. Dies kann dann gelingen, wenn ein weiteres chirales (Hel-

fer-)Molekül zwischen den beiden Enantiomeren unterscheiden und mit diesem selek-

tiv kristallisieren kann. Dies wird Racematspaltung genannt.[2] Im Beispiel der Hände 

entspricht das der Handlung, mit der rechten oder linken Hand zwischen denen einer 

weiteren Person zu unterscheiden und eine gezielt zu greifen. 

Doch so subtil, wie der Unterschied zwischen zwei Händen ist, so herausfordernd ist 

es, bei der Synthese von chiralen Molekülen gezielt eines der möglichen Enantiomere 

zu erzeugen. Dies erfordert im Allgemeinen viel Fingerspitzengefühl und die Erfor-

schung neuer oder effizienterer Zugänge zu chiralen Molekülen stellt ein wichtiges Ziel 

der modernen Chemie dar. Die vorliegende Arbeit gliedert sich darin ein. Dabei wird 

nicht Kohlenstoff, sondern das Element Phosphor als stereogenes Zentrum fokussiert. 

Chemische Stoffe mit stereogenen Phosphorzentren werden häufig in der asymmetri-

schen Katalyse eingesetzt – einer Schlüsseltechnologie unserer Zeit (Abbildung 2).[4,5] 

Ein Katalysator ist ein Reaktionsbeschleuniger, der bei der Reaktion nicht verbraucht 

wird und so in einem Kreislauf wiederholt reagieren kann. Durch die Verknüpfung mit 

chiralen Molekülen (Liganden) werden chirale Katalysatoren erhalten, welche in gerin-

gen Mengen eingesetzt werden können, um große Mengen eines chiralen Produktes 

herzustellen.[4–7] Somit ist diese Methode besonders nachhaltig und idealerweise be-

steht das Produkt dabei nur aus dem gewünschten Enantiomer. 

 

Abbildung 2: Schematische Darstellung der asymmetrischen Katalyse (links) und ste-
reogenes Phosphorzentrum in chiralen Liganden (rechts).[6,7] 

Diese Doktorarbeit befasst sich mit effizienten Zugängen zu chiralen, phosphorbasier-

ten Bausteinen, mit denen eine Vielzahl an chiralen Folgeprodukten hergestellt werden 

können. Diese können unter anderem bei der oben beschriebenen Katalyse als Ligan-

den eingesetzt oder zur Synthese weitere chiraler Moleküle mit vielfältigen Anwen-

dungsmöglichkeiten genutzt werden.  
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2 Stand der Forschung und theoretische Grundlagen 

Phosphane sind aufgrund ihrer Vielseitigkeit und Effizienz insbesondere als Liganden 

in der homogenen Übergangsmetallkatalyse allgegenwärtig. Im Kontrast dazu sind 

P-stereogene Vertreteri trotz ihres enormen Potentials, vor allem in der asymmetri-

schen Katalyse – eine stetig wachsende Schlüsseltechnologie unserer Zeit – ver-

gleichsweise relativ wenig verbreitet. Dies ist hauptsächlich darauf zurückzuführen, 

dass lange Zeit nicht genügend adäquate Synthesemethoden existierten. In den ver-

gangenen 30 Jahren wurden zu diesem Zweck eindrucksvolle Methoden entwickelt, 

die den Zugang zu zumeist hochangereicherten P-stereogenen Phosphanen erleich-

tern. Nichtsdestotrotz verbleibt die Entwicklung effizienter Syntheseverfahren insbe-

sondere zur Darstellung stereochemisch reiner Vertreter eine große Herausforderung 

und ist weiterhin im Fokus aktueller Forschung. Dieses Kapitel gibt einen Einblick in 

den heutigen Forschungsstand hinsichtlich der Eigenschaften, Nutzung und Synthe-

sestrategien von P-stereogenen Verbindungen anhand von ausgewählten Beispielen. 

Die zentrale Verbindungsklasse der vorliegenden Arbeit, die Phosphinoborane, wer-

den dabei besonders berücksichtigt. 

2.1 Phosphor als stereogenes Zentrum  

2.1.1 P-Stereogene Zentren: Eigenschaften und Nutzung 

P-Stereogene Verbindungen besitzen ein breites Anwendungsgebiet und werden als 

Liganden für die Übergangsmetallkatalyse, pharmazeutische Wirkstoffe, Agrochemi-

kalien, Organokatalysatoren, molekulare Materialien oder chirale Reagenzien einge-

setzt (Abbildung 3).[8] Das wohl prominenteste Beispiel für P-stereogene Liganden ist 

DIPAMP (2), welcher bei der asymmetrischen Hydrierung genutzt wird. Ein aktuelles 

Beispiel für pharmazeutische Wirkstoffe ist Remdesivir (3), welches im Zuge der noch 

andauernden Corona-Pandemie als antiviraler Arzneistoff zur Behandlung der COVID-

19-Erkrankung eingesetzt wird. Salithion (4) wird als Insektizid genutzt. Verbindung 5 

ist ein Beispiel für einen Organokatalysator und wurde bei verschiedenen Reaktionen 

genutzt. Dendrimere wie die POSS (polyhedrale Oligosilsesquioxane) basierte Spe-

zies 6 besitzen interessante Eigenschaften als molekulare Materialien und werden zu-

dem bei der asymmetrischen Katalyse eingesetzt. Das P-stereogene Phosphoni-

umsalz 7 ist ein Beispiel für ein chirales Reagenz und findet Anwendung bei der 

 
i In dieser Arbeit werden P-stereogene Phosphane behandelt und bezüglich dieser Form stellenweise 
allgemeiner als „chirale Phosphane“ bezeichnet. Letzterer Begriff umschreibt in der Literatur auch sol-
che Phosphane mit anderen Chiralitätselemente wie Zentren, Ebenen oder Achsen/Helix im Rückgrat. 
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WITTIG-Reaktion. Mit P-stereogenen Spezies wurden darüber hinaus viele weitere Re-

aktionen wie die MICHAEL-Addition, CLAISEN-Umlagerung oder HORNER-WADSWORTH-

EMMONS-Reaktion durchgeführt.[8,9] 

 

Abbildung 3: Ausgewählte Vertreter aus den Einsatzgebieten P-Stereogener Verbin-
dungen.[8,9] 

Die genannten vielfältigen Einsatzmöglichkeiten von P-stereogenen Verbindungen 

werden durch die besonderen stereochemischen Eigenschaften stereogener Phos-

phorzentren bedingt, auf die als Nächstes eingegangen wird. 

In Analogie zu Kohlenstoff weisen Phosphorzentren mit vier Substituenten eine tetra-

edrische Geometrie auf. Sind diese Substituenten unterschiedlich, so liegt ein stereo-

genes Zentrum vor. Bei trivalenten, pyramidalen (C3v-symmetrischen) Phosphorver-

bindungen wird das freie Elektronenpaar wie bei stereogenen Stickstoffzentren als ein 

eigenständiger Substituent betrachtet. Während N-stereogene Amine durch pyrami-

dale Inversion am Stickstoffzentrum bereits bei tiefen Temperaturen rasch racemisie-

ren sind P-stereogene Phosphane auch bei Raumtemperatur im Allgemeinen konfigu-

rationsstabil. Die Inversion verläuft dabei über einen planaren (D3h-symmetrischen) 

Übergangszustand mit Energiebarrieren Ea bei einfachen Aminen von etwa 

20-30 kJ∙mol−1 und bei Phosphanen hingegen von etwa 120-160 kJ∙mol−1 (Schema 

1).[10–14] Letztere Barriere ist ausreichend hoch, um Stereoisomere bei Raumtempera-

tur getrennt voneinander isolieren zu können. Die großen Unterschiede der Inversi-

onsbarrieren sind im Wesentlichen auf die geringere Hybridisierungstendenz von 
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Phosphor im Vergleich zum Stickstoff zurückzuführen. Die großen Unterschiede der 

Inversionsbarrieren sind im Wesentlichen auf die geringe Hybridisierungs- 

 

Schema 1: Pyramidale Inversion von Aminen und Phosphanen. 

tendenz von Phosphor im Vergleich zum Stickstoff zurückzuführen. So ist der Über-

gang vom Grundzustand zum sp2-hybridisierten Übergangszustand (Valenzwinkel 

120 °) sowohl geometrisch als auch hinsichtlich elektronischer Effekteii für Amine 

(sp3-Hybridisierung, Valenzwinkel ≈ 109.5 °) deutlich einfacher zu erreichen als für 

Phosphane (Hybridisierungsdefekt, Valenzwinkel ≈ 90-100 °). Die Konfigurationssta-

bilität von P-stereogenen Phosphanen ist eine wichtige Grundvoraussetzung für ihre 

Anwendbarkeit als chirale Komponenten. Bei ihrer Synthese und Nutzung muss jedoch 

berücksichtigt werden, dass sie bei erhöhten Temperaturen – zumeist deutlich ober-

halb von 100 °C – langsam ihre Stereoinformation verlieren können.iii Durch die Koor-

dination an ein Metallzentrum wird die Konfigurationsstabilität jedoch in der Regel noch 

weiter erhöht.[14] So sind P-stereogene Liganden in Metallkomplexen wie H oder I kon-

figurationsstabil (Abbildung 4).[15–18] 

 
ii Aufgrund des fehlenden radialen Knotens im 2p-Orbital sind die radialen Ausdehnungen der 2s-/2p-Va-
lenzorbitale des Stickstoffs mit Abweichungen um 10% sehr ähnlich zueinander und der klassische Zu-
sammenhang zwischen Hybridisierungsgrad und Valenzwinkeln deutlich zu erkennen. Im Vergleich 
dazu sind die Unterschiede zwischen den 3s-/3p-Valenzorbitalen mit 20-33% signifikanter und die Hyb-
ridisierung funktioniert nicht mehr gut (Hybridisierungsdefekt). Daher konzentriert sich der s-Charakter 
des Phosphoratoms im freien Elektronenpaar und die Bindungen werden durch Orbitale mit hohem 
p-Anteil gebildet, was sich auch in den Bindungswinkeln von Phosphanen widerspiegelt. Die P─R Bin-
dung ist zudem länger als N─R, was zu einer Verringerung der Pauli-Abstoßung zwischen benachbarten 
Bindungen führt und daher auch eine geringere Neigung zur Hybridisierung zusätzlich begrün-
det.[10,11,208,209] 
iii In Abschnitt 2.2.2 wird anhand von Synthesebeispielen gezeigt, dass die Racemisierung beziehungs-
weise Epimerisierung von chiralen Phosphanen nicht immer ein unerwünschter Effekt ist, denn sie kann 
unter kontrollierten Bedingungen auch im Sinne einer dynamischen Racematspaltung gezielt genutzt 
werden. Einige der in Abbildung 4 gezeigten Beispiele wurden bereits zu diesem Zweck genutzt. 
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Ein Blick in die Literatur offenbart, dass P-stereogene Spezies durch die Anwesenheit 

bestimmter Strukturelemente oder Reagenzien neben der oben beschriebenen pyra-

midalen Inversion infolge anderer Mechanismen bereits bei Raumtemperatur rasch 

racemisieren beziehungsweise epimerisieren. In Abbildung 4 sind dazu repräsentative  

 

Abbildung 4: Repräsentative Beispiele für die Konfigurationsstabilität von P-stereo-
gene Phosphanen (siehe auch weitere Literaturquellen im Fließtext).[8,19,28–32,20–27] 
Falls nicht anders definiert, dann Rn = Aryl, Alkyl. SET = Einelektronenübertragung 
(hier Oxidation); Men = Menthyl; Fl = Fluorenyl; SB = Säure/Base; 2-BP = 2-Biphenylyl; 
M = Metall. 

Beispiele gezeigt. Tertiäre Phosphane wie 8 sind wie oben beschrieben bei Raumtem-

peratur im Allgemeinen konfigurationsstabil und die Variation der organischen Reste 

wirkt sich bis auf wenige Fälle nur geringfügig auf die Inversionsbarriere aus.[14,33,34] 

Halogensubstituenten erschweren dagegen die pyramidale Inversion drastisch, da ihre 

Elektronegativität die Hybridisierungsdefekte des Phosphors noch weiter verschär-

fen.[10,35] In der Praxis jedoch racemisieren Chlorphosphane wie 10 bei Raumtempe-

ratur zügig und die Isolierung von Enantiomeren gelingt in der Regel nicht. JUGÉ et al. 
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konnten mittels DFT-Untersuchungen verschiedener mechanistischer Szenarien zei-

gen, dass HCl oder HBr die Racemisierung katalysieren. Nach einem nukleophilen 

Angriff des Phosphors am Wasserstoffzentrum und einem konzertierten Rückseiten-

angriff durch das Halogenid am Phosphorzentrum wird ein achirales pentakoordinier-

tes Intermediat gebildet (Schema 2). Die berechnete Aktivierungsenergie zur Bildung 

des Intermediats M liegt bei etwa 40 kJ∙mol−1.[36] 

 

Schema 2: Inversionsmechanismus von Chlorphosphanen (J) nach JUGÉ et al.[36] 

Es konnte dabei auch gezeigt werden, dass Chlorphosphane in Abwesenheit von 

Chlorwasserstoff wie erwartet nicht racemisieren sollten, was jedoch unter typischen 

Laborbedingungen praktisch nicht gegeben ist, da Chlorwasserstoff auch bei der Hyd-

rolyse der Chlorphosphane gebildet wird. Wird das Elektronenpaar durch die Derivati-

sierung zum Chlorphosphinoboran (A) blockiert, so wird der obige Mechanismus un-

terbunden. JUGÉ et al. berichteten jedoch auch darüber, dass einige Chlorphosphino-

borane nach Säulenchromatographie an Silicagel teilweise racemisierten, was in Ab-

gängigkeit von den Substituenten geringfügig bis merklich stattfand. Als Folge dieser 

Beobachtung wurden die Chlorphosphinoborane ohne vorherige Aufreinigung einge-

setzt. Der zugehörige Mechanismus zur Racemisierung wurde jedoch nicht unter-

sucht.[30] 

RADOSEVICH et al. haben an verschiedenen Arylmethylphosphanen (D) gezeigt, dass 

die pyramidale Inversion, welche wie oben beschrieben bei Raumtemperatur norma-

lerweise nicht abläuft, über eine Einelektronenoxidation katalysiert wird. Bei der Anwe-

senheit von Aminiumsalzen (R3N•+X-) und einigen oxidierenden Metallsalzen als Kata-

lysatoren werden Phosphoniumyl-Kationen (R3P•+) gebildet. Gemäß DFT-Studien wei-

sen derartige Radikalkationen im Vergleich zu den entsprechenden neutralen Phos-

phanen eine weniger starke Pyramidalisierung und eine sehr geringe Inversionsbarri-

ere von etwa 20 kJ∙mol−1 auf (Schema 3).[23] 

 

Schema 3: Katalyse der pyramidalen Inversion von P-stereogenen Phosphanen über 
Einelektronenoxidation am Beispiel von 17.[23] 

MISLOW et al. konnten am Beispiel von Methylphenylpropylphosphan (9) zeigen,  dass 

tertiäre Phosphane auch durch die Zugabe von katalytischen Mengen an elementarem 
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Iod unter milden Bedingungen racemisieren.[37] VEDEJS und DONDE haben dies bei der 

Epimerisierung der Spezies 12 bei Raumtemperatur gezielt für eine dynamischen 

Racematspaltung genutzt.[28] Mechanistisch wurde dies über das Durchlaufen der pen-

takoordinierten Spezies 20 erklärt (Schema 4). 

 

Schema 4: Inversionsmechanismus und dynamische Racematspaltung der Spezies 
12 nach VEDEJS und DONDE.[28,37] 

Zu einer säurekatalysierte Racemisierung von tertiären Phosphanen wurden in der 

Vergangenheit unterschiedliche Beobachtungen gemacht. IMAMOTO et al. haben dies-

bezüglich in einer Arbeit über die Darstellung von Trialkylphosphoniumsalzen darauf 

hingewiesen, dass dies von der Natur der konjugierten Base abhängt. Während Me-

thylphenylpropylphosphan (9) in Anwesenheit von Bromwasserstoffsäure in Methanol 

bei 90 °C innerhalb von fünf Stunden racemisiert, wurde dies mit Chlorwasserstoff-

säure nicht beobachtet. In gleicher Weise hat sich das Phosphoniumsalz 13 in heißem 

Methanol oder Wasser als konfigurationsstabil erwiesen (Abbildung 4).[24]  

HEY-HAWKINS et al. haben in jüngerer Zeit über eine unerwartete säurekatalysierte 

Racemisierung von Ferrocenylphosphanen (G) berichtet, die während der Säulenchro-

matographie an Silicagel und Aluminiumoxid abgelaufen ist und durch die Zugabe von 

5% Triethylamin oder die Nutzung von basisch eingestelltem Aluminiumoxid unterbun-

den wird. Konzentrierte, starke Säuren führten hierbei in 30 Minuten zu einer vollstän-

digen Racemisierung bei Raumtemperatur und verdünnte Salzsäure sowie kon-

zentrierte Phosphorsäure dagegen nur zu einem kleinen Anteil. Anhand von DFT-Stu-

dien hat die Arbeitsgruppe gezeigt, dass die Protonierung der untersuchten Phos-

phane zu einer Verringerung der Pyramidalisierung führt, was eine pyramidale Inver-

sion vereinfachen würde. Wie dieser Prozess ausgehend von eine protonierten Spe-

zies abläuft wurde bisher jedoch nicht untersucht.[21] 

Sekundäre Phosphane (N) racemisieren bereits in Anwesenheit von Spuren an Säuren 

in der Regel zügig, was mit der Bildung eines achiralen Phosphoniumionsiv erklärt wird 

(Schema 5, A).[38,39] Durch die Zugabe von milden Basen wird dieser Prozess unter-

drückt. Wird die Base jedoch zu stark gewählt, so kann die basenkatalysierte Racemi-

sierung über ein Phosphidanion eintreten (Schema 5, B). Beide Racemisierungsmög-

 
iv Quartäre Phosphoniumsalze wie 7 sind dagegen konfigurationsstabil.[210] 
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lichkeiten werden durch die Derivatisierung zu sekundären Phosphinoboranen (C) ver-

mieden. Letztere Spezies gelten im Allgemeinen als konfigurationsstabil.[40] IMAMOTO 

et al. und LIVINGHOUSE et al. haben jedoch bei vereinzelten Vertretern beobachtet, dass 

diese bei Raumtemperatur langsam racemisieren.[41–43] Metallierte sekundäre Phos-

phinoborane wie 11 sind, wahrscheinlich durch pyramidale Inversion, konfigurations-

labil bei Raumtemperatur, nicht jedoch bei tieferen Temperaturen, was synthetisch 

nach der Initiierung durch IMAMOTO et al. seit 30 Jahren erfolgreich genutzt wird (De-

tails in Kapitel 2.2.2).[19,41,44,45] Sie lassen sich jedoch auch durch geeignete Kationen 

stabilisieren, wie LIVINGHOUSE et al. gezeigt haben.[46] 

 

Schema 5: Säure-/Basenkatalysierte Racemisierung von sekundären Phosphanen. 

Über die Konfigurationsstabilität von P-Stereogenen Phosphanoxiden wurde in der Li-

teratur Gegensätzliches berichtet. Tertiäre Phosphanoxide (E) wie PAMPO (21) gelten 

im Allgemeinen als konfigurationsstabil (Abbildung 4).[26,27] MISLOW et al. zeigten, dass 

Phenylmethylpropylphosphanoxid (22) in Anwesenheit von Chlorwasserstoff in trocke-

nem Dioxan racemisiert, was sich durch die Zugabe von Wasser deutlich verlang-

samt.[32] Als möglicher Mechanismus wurde dabei unter anderem eine Stereopermu-

tation nach Bildung einer pentakoordinierten Spezies in Betracht gezogen (Schema 6, 

A). Die Racemisierung von sekundären Phosphanoxiden in Anwesenheit von Säuren 

und Basen oder erhöhten Temperaturen wurde ebenfalls beobachtet, tert-Butylphe-

nylphosphanoxid 23 erwies sich bei Untersuchungen von MINNARD et al. unter diesen 

Bedingungen jedoch als weitestgehend konfigurationsstabil. Lediglich das Erhitzen in 

konzentrierter Salzsäure führte unter teilweiser Zersetzung zur Racemisierung sowie 

auch die Zugabe von Lithiumaluminiumhydrid.[22] Letzteres wurde bereits von MISLOW 

et al. beschrieben und durch eine Hydrid-Addition-Eliminierung erklärt (Schema 6, 

B).[32,47] MINNARD et al. haben mit der Spezies 23 zudem eine dynamische Race-

matspaltung entwickelt, die auf einem Radikalmechanismus basiert (Schema 6, C).[22]  

Metallierte sekundäre Phosphanoxide (F) gelten im Allgemeinen in Analogie zu den 

oben beschriebenen metallierten Phosphinoboranen als konfigurationslabil, jedoch 

wurde in Vergangenheit gezeigt, dass dies von den experimentellen Bedingungen, 

eingesetzten Reagenzien und den am Phosphorzentrum gebundenen Substituenten 
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abhängt. So können, wie beispielsweise durch HAN et al. gezeigt, metallierte sekun-

däre Phosphanoxide bei tiefen Temperaturen konfigurationsstabil sein, jedoch unter 

denselben Bedingungen über alternative Mechanismen durch nukleophile Substitutio-

nen in Anwesenheit von Organolithium und GRIGNARD-Reagenzien unter Involvierung 

von intermediär gebildeten Alkoxyspezies racemisieren.[25] ZHAO et al. haben gezeigt, 

dass das entsprechende metallierte Intermediat durch eine (−)-Menthylgruppe hin-

sichtlich ihrer Konfiguration stabilisiert wird, wohingegen bei einer (−)-Men-

thoxylgruppe eine Epimerisierung beobachtet wird.[48] 

 

Schema 6: Isomerisierungsmechanismen von Phosphanoxiden. 

Eine bis dato ungewöhnliche Art der Racemisierung wurde im Jahre 2010 bezüglich 

lithiiertem Dimethylphosphansulfid 14 durch O’BRIEN et al. und STROHMANN et al. be-

schrieben.[20] Die in Anwesenheit von (−)-Spartein [(−)-Sp, 30] erzeugte Spezies 

(RP)-29 erwies sich oberhalb von −20 °C in Diethylether als konfigurationslabil. Die 

Epimerisierung der Stereoisomere (RP)-29 und (SP)-29 fand dabei nur in Anwesenheit 

von überschüssigem, nicht lithiierten tert-Butyldimethylphosphansulfid (28) statt. Me-

chanistisch wurden verschiedene Szenarien vorgeschlagen: a) Ein nicht stereoselek-

tiver intermolekularer Protonentransfer von 28 zu der lithiierten Spezies; b) ein intramo-

lekularer Protonentransfer zwischen der lithiierten und nicht lithiierten Methylgruppe; 

c) die Bildung eines achiralen Dianions durch die Lithiierung beider Methylgruppen in 

Anlehnung an Arbeiten von STROHMANN et al. und GESSNER zur Dilithiierung von Di-

methylphosphinoboranen und -sulfiden.[49,50] Während einerseits gezielte Experimente 

zur Epimerisierung Szenario a) bekräftigen, wurden andererseits bisher keine genau-

eren Untersuchungen zu den übrigen beiden Szenarien angestellt.[49] 
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Schema 7: Asymmetrische Lithiierung von 28 in Anwesenheit von (−)-Spartein (30) 
und Epimerisierung des lithiierten Intermediats 29 bei höheren Temperaturen.[20,49] 

In der Literatur wurden P-stereogene Phosphorane wie 15 und 16 beschrieben, die 

wie Verbindung 16 sowohl konfigurationsstabil sind als auch solche, die wie Spezies 

15 über Stereopermutation epimerisieren.[8,51] DRABOWICZ et al. haben in einem um-

fangreichen Übersichtsartikel im Jahre 2016 die Synthesestrategien zur Darstellung 

chiraler Phosphorane sowie die mechanistischen Hintergründe zu der Stereoisomeri-

sierung solcher Spezies zusammengefasst.[52] 

Der aktuelle Forschungsstand offenbart, dass die Konfigurationsstabiltät von P-stere-

ogenen Verbindungen in Abhängigkeit von den enthaltenen Substituenten von einer 

Vielzahl an Faktoren beeinflusst wird und nicht etwa auf die eingangs beschriebene 

Energiebarriere der pyramidalen Inversion beschränkt werden kann. Bei einigen Spe-

zies wurden die mechanistischen Hintergründe und Einflussfaktoren eingehender un-

tersucht. Für viele verschiedene Verbindungsklassen unter den P-stereogenen Phos-

phorverbindungen existieren jedoch Berichte über vereinzelte Vertreter, welche sich 

hinsichtlich der Konfigurationsstabilität entgegen den Erwartungen gegensätzlich ver-

halten. Dieser Umstand verdeutlich, dass das heutige Verständnis der Stereoisomeri-

sierung P-stereogener Verbindungen von einigen offenen Fragen begleitet wird. Die in 

diesem Abschnitt auszugsweise vorgestellten Erkenntnisse sind nichtsdestotrotz bei 

der Nutzung und dem Entwurf von Synthesestrategien zur Darstellung beziehungs-

weise Anreicherung P-stereogener Verbindungen hilfreich und wurden zu diesem 

Zweck in der Vergangenheit bereits erfolgreich angewandt. Die Aufklärung der Isome-

risierungsmechanismen von P-stereogenen Verbindungen bleibt heute jedoch weiter-

hin ein wichtiger Aspekt von allen Studien hin zu einem besseren und zugleich verall-

gemeinerbaren Verständnis der Stereochemie des Phosphors. 

Die als Liganden eingesetzten P-stereogenen Phosphane zeichnen sich nicht nur 

durch die Besonderheit aus, konfigurationsstabil zu sein. Sie können einerseits als 

σ-Donor über das freie Elektronenpaar an ein Metallzentrum koordinieren und ande-

rerseits besitzen sie energetisch günstige Orbitale, um gleichzeitig als π-Akzeptor über 

die σ*-Orbitale der P─R Bindungen eine π-Rückbindung auszubilden (Abbildung 5). 

Die energetische Lage dieser σ*-Orbitale – und damit die Akzeptorfähigkeit des Ligan-

den – hängt stark von der Elektronegativität der Bindungspartner des Phosphorzent-
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rums ab. So erhöhen elektronegative Substituenten im Allgemeinen die Akzeptorfä-

higkeit. Der sterische Anspruch der Liganden beeinflusst dabei die mögliche Anzahl 

der Liganden um ein Metallzentrum und die Länge der Metall-Ligand-Bindung, wovon 

auch die Überlappung zwischen den Ligand- und Metallorbitalen und damit die Stabi-

lität des Komplexes abhängt.[10] Um den sterischen Anspruch und die elektronischen 

Eigenschaften von verschiedenen Phosphanliganden miteinander zu vergleichen kann 

der TOLMAN-Kegelwinkel und der TOLMAN elektronische Parameter (TEP) als Maßv her-

angezogen werden.[53] Der Kegelwinkel beschreibt dabei den Winkel, welcher die VAN 

DER WAALS-Wolken der Reste am Phosphorzentrum des Liganden einschließt, wobei 

die Spitze des Kegels das Metallzentrum (M) ist. Die P─M Bindung weist dabei einen 

definierten Abstand von 228 pm auf. Der elektronische Parameter v wird von der 

IR-Analyse der Carbonyl-Streckschwingung (A1-Symmetrie) in Komplexen wie 

Ni(CO)3PR3 oder IrCl(CO)2PR3 abgeleitet und im Allgemeinen gilt, je kleiner ν ist, desto 

stärker ist die Donoreigenschaft des Liganden (Abbildung 5).[10,53] 

 

Abbildung 5: Bindungsmodus von Phosphanliganden (links); Illustration des Tolman-
Kegelwinkels und Komplexe zur Bestimmung des TEP (rechts).[10] 

Durch den Zugang zu diesen stereoelektronischen Informationen können Phosphane 

hinsichtlich ihrer sterischen sowie elektronischen Merkmale gezielt variiert werden, 

was ihre Beliebtheit als Liganden in der Organometallchemie und insbesondere in der 

Übergangsmetallkatalyse, begründet. Aufgrund der enormen Bedeutung ist diesem 

Thema nachfolgend ein eigener Abschnitt gewidmet. 

2.1.2 Über P-stereogene Liganden und ihre Bedeutung in der asymmetrischen 

Katalyse 

Zunächst folgt ein kurzer historischer Rückblick. Ausgehend von der Idee, den WILKIN-

SON-Hydrierkatalysator RhCl(PPh3)3 (31) durch den Einbau von chiralen Liganden zu 

modifizieren haben KNOWLESvi et al. und unabhängig davon HORNER et al. im Jahre 

 
v Die beschriebenen Konzepte von TOLMAN sind gegenwärtig am verbreitetsten, jedoch wurden in der 
Vergangenheit auch weitere Parameter zur Erfassung der stereoelektronischen Eigenschaften von 
Phosphanliganden definiert. Besonders in jüngerer Zeit konnte die Verknüpfung experimenteller Studien 
mit computergestützten Ansätzen auch im Hinblick auf den Design und Vorhersage der Stereoselekti-
vität in der asymmetrischen Synthese beziehungsweise Katalyse verfeinert werden. Diesbezüglich sei 
an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen.[62,211–215] 
vi Für bahnbrechenden Arbeiten auf dem Gebiet der asymmetrischen Katalyse erhielt W. S. KNOWLES 
zusammen mit R. NOYORI und K. B. SHARPLESS im Jahre 2001 den Nobelpreis für Chemie. 
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1968 die asymmetrische Hydrierung von Olefinen als erste übergangsmetallkataly-

sierte Reaktion unter Nutzung eines P-stereogenen Liganden beschrieben.[54–57] Die 

bei diesen Untersuchungen erzielten Enantiomerenüberschüsse (ee) von bis zu 15% 

beziehungsweise 8% waren zunächst noch sehr gering. Eine wichtige Entdeckung zu 

dieser Zeit war es, dass die PARKINSON-Krankheit mit L-DOPA (32) effektiv behandelt 

werden kann, wodurch die Nachfrage nach 32 sprunghaft gestiegen ist.[7] Bei dem Un-

ternehmen Monsanto, für das KNOWLES arbeitete, wurde Vanillin hergestellt und 

konnte zur Darstellung einer prochiralen Enamid-Vorstufe von L-DOPA genutzt wer-

den. KNOWLES et al. führten zunächst systematische Untersuchungen an einem Ena-

mid-Testsystem (V) durch, mit dem Ziel, die Stereoselektivität der zuvor entdeckten 

asymmetrischen Hydrierung zu erhöhen (Abbildung 6).[7] 

 

Abbildung 6: Wichtige Entwicklungsstufen von Phosphanliganden von KNOWLES et al. 
für die und Ergebnisse zu ihrer Nutzung bei der asymmetrische Hydrierung.[7,58] 

Der Ligand 9 führte dabei zu einem geringen Enantiomerenüberschuss von 28%, wel-

cher durch einen Cyclohexylrest anstelle der Propylgruppe nur geringfügig erhöht 

wurde. Eine Verbesserung mit 58% ee wurde nach Einführung einer ortho-Anisy-

lgruppe mit PAMP (34) erzielt. Mit dem Liganden CAMP (35) wurde schließlich mit 

88% ee ein sehr großer Fortschritt erreicht. So hohe Stereoselektivitäten bei kataly-

sierten Reaktionen wurden zu der damaligen Zeit nur durch Enzyme erzielt.[7,58,59] 

Nachdem zunächst mit CAMP (35) die kommerzielle Produktion von L-DOPA (32) be-

gonnen wurde, berichteten KAGAN et al. im Jahre 1971 von einer ähnlich effizienten 

asymmetrischen Hydrierung mit DIOP (36), einem C2-symmetrischen Bisphosphanlig-

anden, welcher von der Weinsäure abgeleitet wurde und das Chiralitätselement im 

Rückgrat besitzt (Abbildung 7). Dies regte das Interesse an der Darstellung weiterer 

Bisphosphanliganden an. So berichteten auch KNOWLES et al. nur wenige Jahre später 

von dem P-stereogenen Bisphosphan DIPAMP (2), welchen sie mittels Dimerisierung 

von PAMP (34) darstellten (Abbildung 6). DIPAMP (2) führte bei der asymmetrischen 

Hydrierung zu Produkten mit Enantiomerenüberschüssen von bis zu 96% ee und er-

setzte damit CAMP (35) bei der Synthese von L-DOPA (32).[7] 
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Abbildung 7: Auswahl hocheffizienter Bisphosphan- und Hybridliganden mit verschie-
denen Chiralitätselementen.[14,60,61] 

Die letztgenannten beiden Entdeckungen zählen zu den wichtigsten Meilensteinen der 

asymmetrischen Katalyse und führten zu intensiven, bis heute andauernden For-

schungstätigkeiten auf diesem Gebiet. Aufgrund ihrer Effizienz wurde die ersten Jahr-

zehnte ein besonderer Fokus auf Bisphosphanevii gelegt, wobei eine Vielzahl der dabei 

entwickelten Phosphanliganden Chiralitätselemente im Rückgrat besitzen. Dies wird 

unter anderem darauf zurückgeführt, dass P-stereogene Phosphane synthetisch im 

Allgemeinen schwieriger zugänglich sind, unter bestimmten Bedingungen zum Teil 

konfigurationslabil sein können (Kapitel 2.1.1) und zum Erreichen von hohen Stereose-

lektivitäten nicht zwingend erforderlich sind.[9,62] So berichteten NOYORI et al. in ihrer 

wegweisenden Arbeit im Jahre 1980 von der asymmetrischen Katalyse mit BINAP (Ab-

bildung 7), welcher sich als einer der vielseitigsten Liganden für die asymmetrische 

Katalyse erwiesen und bei der Entwicklung dieses Gebietes eine Schlüsselrolle einge-

nommen hat.[6,61,63] Das Interesse an P-stereogenen Liganden ist erst in den 1990er 

und 2000er Jahren erneut und sprunghaft gewachsen. Dafür gibt es zwei wesentliche 

 
vii Das enorme Interesse an der Entwicklung von Bisphosphanliganden hat die Entwicklung von chiralen 
Monophosphanliganden lange Zeit überschattet. Diese erlebten jedoch um das Jahr 2000 herum eine 
neue Blütezeit, die ironischerweise von KAGAN in einem Übersichtsartikel zu chiralen Monophosphan-
liganden in der asymmetrischen Katalyse vorhergesehen und angeregt wurde.[216,217] Für eine Übersicht 
über die Entwicklungen auf diesem Gebiet sei an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen.[62,218,219] 
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Ursachen: Zum einen wurden effizientere Synthesemethoden entwickelt, die auf eine 

aufwendige Racematspaltung verzichten. Hierbei ist die Etablierung von Phosphino-

boranen – die Titelverbindungen der vorliegenden Arbeit – als vielseitige Synthese-

bausteine ein Schlüsselfaktor. Zum anderen haben sich P-stereogene Liganden wie 

MiniPhos (45), Trichickenfootphos (49) sowie QuinoxP (41) als hocheffizient bei ver-

schiedenen katalysierten Reaktionen erwiesen, was das große Potenzial dieser Lig-

andenklasse erneut demonstriert hat.[8,14,64] 

In Abbildung 7 sind weitere Vertreter von hocheffizienten Phosphanliganden gezeigt, 

die bei der asymmetrischen Katalyse zum Einsatz kommen. An dieser Stelle sei darauf 

hingewiesen, dass es sich bei den gezeigten Vertretern nur um einen kleinen Auszug 

aus einer großen Vielfalt an Ligandenfamilien handelt.[14,62] Liganden, die bei vielen 

verschiedenen Reaktionen genutzt werden können, werden nach JACOBSEN als privi-

legierte Liganden bezeichnet.[60,63] Im Laufe der Zeit wurden zahlreiche Variationen, 

weitere Stammverbindungen sowie die Kombination verschiedener Chiralitätsele-

mente untersucht. Die bedeutendste katalysierte Reaktion ist noch immer die asym-

metrische Hydrierung, jedoch wurden mittlerweile auch hohe Stereoselektivitäten bei 

C─X Bindungsknüpfungen (X = H, B, C, N) mit Phosphankomplexen verschiedener 

Metalle (Fe, Co, Ni, Cu, Ru, Rh, Pd, Ir, Pt, Au) erzielt. Für detaillierte Einblicke hierzu 

und den verschiedenen Ligandenstrukturen sei auf eine Reihe umfassender Über-

sichtsarbeiten verwiesen.[8,14,62]  

Die Mehrzahl der erfolgreichsten Phosphanliganden, die bei der asymmetrischen Ka-

talyse eingesetzt werden, sind chelatisierend und besitzen eine C2-Symmetrie. Letzte-

res reduziert die Anzahl an konkurrierenden Substrat-Katalysator-Anordnungen und 

damit auch an möglichen Reaktionspfaden beziehungsweise diastereomerer Zwi-

schenstufen, was wiederum hohe Stereo- und Regioselektivitäten begünstigt. Darüber 

hinaus sind mechanistische Studien, strukturelle Untersuchungen, die Synthese sowie 

Analytik von symmetrischen Spezies häufig einfacher zu gestalten. Diese Betrachtung 

hat zweifelsohne ihre Berechtigung, wie eine Vielzahl erfolgreicher Anwendungen 

C2-symmetrischer Liganden bekräftigt. Doch gerade unsymmetrische beziehungs-

weise C1-symmetrische Bisphosphanliganden und bidentate P,X-Liganden bieten die 

Möglichkeit zur separaten Feinabstimmung der beiden Donorzentren hinsichtlich ihrer 

sterischen sowie elektronischen Eigenschaften, wodurch prinzipiell die Reaktivität und 

Stereoselektivität von entsprechenden Metallkomplexen zielgerichteter optimiert wer-

den kann (Schema 8, links). ACHIWA et al. haben dies in einer Arbeit im Jahre 1991 als 

respective control concept bezeichnet und darin auch anhand von asymmetrischen 

Hydrierungen mit Rhodiumkomplexen von DIOP (36) demonstriert, dass der Aus-

tausch einer der beiden Diphenylphosphangruppen gegen eine Dicyclohexylphosph-

angruppe die Effizienz des Katalysators verbessert.[65] Die oben gezeigten Josiphos-
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Liganden (40) zählen ebenfalls zu diesem Ligandentypen und auch von C2-symmetri-

schen Bisoxazolin- und Binaphthylliganden (37), BisP* (44), Miniphos (45) sowie 

QuinoxP (41) abgeleitete C1-symmetrische Analoga wurden beschrieben (Abbildung 

8).[43,66–68] PHOX-Liganden (Y) haben sich als besonders vielseitig erwiesen und zäh-

len heute genauso wie Josiphos-Liganden (40) zu den privilegierten Liganden.[60,69–71] 

 

Schema 8: Metallkomplexe von mit Cn-symmetrischen stereogenen P,X-Phosphanlig-
anden (links) und der einfachste Typ der Hemilabilität (rechts).[62,72,73] 

C1-symmetrische Phosphanliganden mit zwei verschiedenen Donorzentren können 

hemilabile Eigenschaften aufweisen.viii Dabei wird beim durchlaufen eines Katalyse-

zyklus durch die reversible Spaltung der labileren Metall-Donor-Bindung eine Koordi-

nationsstelle freigegeben. Ein entsprechendes Substrat kann im Zuge dessen gebun-

den und das Metallzentrum nach der Freisetzung des Reaktionsproduktes erneut 

chelatisiert werden (Schema 8, rechts).[73] Durch diese Reversibilität wird zum einen 

die Stabilität des Chelatkomplexes erhalten und zum anderen werden die sterischen 

sowie elektronischen Einflüsse auf das Metallzentrum temporär verändert, wodurch 

weitere Möglichkeit zur Einflussnahme auf die Reaktivität und Stereoselektivität ent-

sprechender Metallkomplexe gegeben sind. Beim Design hemilabiler Liganden muss 

jedoch auch berücksichtig werden, dass sich mehr Möglichkeiten zur Katalysatorver-

giftung und eine geringere Vorhersagbarkeit des Reaktionsverhaltens der Komplexe 

ergeben können.[10,62,72,73] 

Insgesamt sind chirale hybride P,X-Liganden aufgrund der vielseitigen Möglichkeiten 

zur Variation ihrer Eigenschaften und damit zur Entwicklung maßgeschneiderter asym-

metrischer Katalysatoren weiterhin ein sich stetig weiterentwickelnder Teil aktueller 

Forschung.[62] In der Vergangenheit wurden zahlreiche chirale P,X-Liganden darge-

stellt und in einigen Fällen die Effizienz bei der asymmetrischen Katalyse demonstriert. 

Der überwiegende Teil besitzt wie bei den C2-symmetrischen P,P-Liganden Chiralität-

selemente im Rückgrat und nur wenige Vertreter enthalten P-stereogene Zentren. 

 
viii Zu den hemilabilen Liganden werden lediglich solche Liganden gezählt, die mit einer starken und 
einer schwach koordinierenden Gruppe an Metallzentren binden, also mit relativ großen Unterschieden 
zwischen den Donorgruppen, zum Beispiel P,N-, P,S- oder P,O-Kombinationen. C2- oder C1-Symmetri-
sche P,P-Bisphosphane werden im Allgemeinen nicht dazu gezählt, wenngleich sie ihre Koordinations-
art wechseln können.[73] Bisphosphane können jedoch an einem der beiden Phosphorzentren oxidiert 
vorliegen und in Form der Bisphosphanmonooxide (BPMO) oder vergleichbaren Funktionalisierungen 
(z.B. analoge Monosulfide oder -selenide) hemilabile Derivate erhalten werden.[220–222] 
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P,N-Liganden sind im Allgemeinen am besten erforscht, es finden sich jedoch auch 

viele Beispiele für P,O-, P,S-, darüber hinaus einige für P,C- sowie vereinzelt auch für 

exotischere P,As- und P,Se-Liganden (Abbildung 8).[62,72–76] 

 

Abbildung 8: Ausgewählte Vertreter von C1-symmetrischen chiralen P,X-Phosphan-
liganden (X = N, P, As, O, S, Se, C).[62,72–76] 

Eine weitere Ligandenklasse, die hinsichtlich der stereoelektronischen Eigenschaften 

vielfältige Variationsmöglichkeiten bietet, sind tridentate Phosphanliganden. Chirale 

Vertreter wurden ab dem Anfang des 21. Jahrhunderts stärker erforscht, doch insbe-

sondere heute wird ihre Entwicklung intensiv vorangetrieben. So wurden in jüngster 

Zeit einige hocheffiziente Systeme besonders für die asymmetrische Hydrierung be-

schrieben, wie ZHANG et al. in einem Übersichtsartikel aus dem Jahre 2021 aufgezeigt 

haben.[77] Für P-stereogene tridentate Liganden existieren jedoch nur einige wenige 

Beispiele (Abbildung 9).[77–86] Die Synthese solcher Liganden stellt eine große Heraus-

forderung dar, da zwischen mehr Stereoisomeren differenziert werden muss, als bei-

spielsweise bei den oben beschriebenen bidentaten Liganden und zudem ist dadurch 

die Auftrennung durch klassische Methoden wie Racematspaltung schwieriger zu ge-

stalten. Dies würde unter anderem durch die Nutzung von stereochemisch reinen Syn-

thesebaustein vereinfacht werden, die Zugänge zu solchen sind jedoch noch sehr be-

schränkt, wie im nachfolgenden Kapitel 2.2 näher beschrieben wird. Bei asymmetri-

schen Katalysen wurden einige der gezeigten Liganden vereinzelt eingesetzt, aller-

dings haben sich die Stereoselektivitäten im Allgemeinen lediglich als moderat bis sehr 
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gering erwiesen.[77,82,87] Das System von ZHANG et al. hingegen führte bei der Hydrie-

rung von Diarylketonen mit einem Iridiumkomplex von 57 zu exzellenten Ergebnis-

sen.[85] 

 

Abbildung 9: Literaturbekannte tridentate Phosphanliganden mit stereogenen Phos-
phorzentren.[77–86] 

Es lässt sich festhalten, dass die Erforschung tridentater P-stereogener Phosphanlig-

anden hinsichtlich ihrer Synthese sowie Anwendung in der Katalyse noch in den An-

fängen steckt. Die oben beschriebenen Effekte zu bidentaten Liganden mit verschie-

denen Donorzentren und/oder hemilabilen Eigenschaften gelten auch für P-stereo-

gene P,P,P-Liganden (C3- oder C1-symmetrisch) und hybride Derivate (P,P,X, P,X,X), 

sodass noch ein großes Potential dieser Ligandenklasse zu erschließen ist. Die Ent-

wicklung effizienter Synthesemethoden für tridentate P-stereogener Phosphanligan-

den und Untersuchungen zu ihrem Nutzen bei katalytischen Anwendung sind daher 

wichtige Ziele zukünftiger Studien. Einblicke in die heutigen Möglichkeiten für die Syn-

these von P-stereogenen Verbindungen im Allgemeinen werden im nächsten Kapitel 

gegeben. 
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2.2 Über die Synthese von P-stereogenen Phosphanen 

2.2.1 Historischer Überblick 

Die Darstellung von optisch aktiven P-stereogenen Verbindungen geht auf das Jahr 

1911 zurück, in dem MEISENHEIMER und LICHTENSTADT die Isolierung und Racematspal-

tung von Ethylmethylphenylphosphanoxid (58) beschrieben haben (Abbildung 10). In 

den Jahrzenten darauf folgten einige weitere Beispiele für die Racematspaltung von 

Phosphanoxiden, -sulfiden sowie Phosphoniumsalzen.[14,88] Zugänge zu stereoche-

misch reinen tertiären P-stereogenen Phosphanen wurden in den 1960er Jahre durch 

MISLOW et al. und HORNER et al. beschrieben.[89,90] MISLOW et al. haben dabei die Nut-

zung von Menthylphosphinaten wie 59 etabliert, welche sich als vielseitige Bausteine 

erwiesen haben und durch zahlreiche Gruppen in verschiedenen Reaktionen ange-

wandt wurden.[14,47,88,91] JUGÉ und STEPHAN haben in den 1990er Jahren über den di-

astereoselektiven Aufbau und die stereoselektive Ringöffnung von Oxazaphospholi-

din-Borankomplexen (AK) berichtet.[92] Dies ist im Allgemeinen bekannt unter den Na-

men „JUGÉ- STEPHAN-„ oder „Ephedrin-Methode“. Spezies wie AK zählen zu den effi-

zientesten Bausteinen für die Synthese P-stereogener Verbindungen.[8,92] 

 

Abbildung 10: Historische Zeitachse zu ausgewählten Entwicklungen zur Synthese 
P-stereogener Verbindungen.[88] 

Mitte bis Ende der 1990er Jahre wurden durch EVANS et al. und IMAMOTO et al. Dime-

thylphosphinoborane als nützliche Bausteine etabliert und ihre Desymmetrisierung 

über Deprotonierung mit Butyllithium/(−)-Spartein [(−)-Sp, 30] zu Lithiophosphinobora-

nen (AL) beschrieben. LIVINGHOUSE et al. haben im Jahre 2000 über die Darstellung 

des sekundären Lithiophosphidoborans 60 mit demselben Liganden berichtet, welcher 

über eine dynamische Racematspaltung erzeugt wird. Die beiden zuletzt genannten 
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lithiierten Intermediate können mit nahezu beliebigen Elektrophilen umgesetzt werden 

und zählen heute zu den wichtigsten sowie verbreitetsten P-stereogenen Synthese-

bausteinen. 

Die obigen ausgewählten Beispiele in Abbildung 10 dienen einem groben historischen 

Überblick und beinhalten wegweisenden Arbeiten zur Darstellung P-stereogener Ver-

bindungen. Ein Blick in die Literatur zeigt, dass viele Variationen beziehungsweise 

analoge Entwicklungen existieren. Anfänglich wurden klassische Racematspaltungen 

genutzt und später vermehrt effizientere asymmetrische Synthesen und dynamische 

Racematspaltungen entwickelt. In jüngerer Zeit ist das Interesse an katalytischen Me-

thoden stark gewachsen und effiziente Systeme wurden vorgestellt. Einige Arbeiten 

nutzen – trotz der verbreiteten Meinung, eine aufwendige Methode darzustellen – ge-

zielt chromatographische Trennmethoden, um P-stereogene Bausteine zu erhalten. 

Darüber hinaus existieren wenig verbreitete Ansätze basierend auf Organo- und En-

zymkatalyse. 

Die umfangreiche Literatur zu den Darstellungsmethoden P-stereogener Verbindun-

gen wurde in einigen aktuellen Übersichtsartikeln zusammengefasst. Insbesondere sei 

der Leser hierbei auf die Arbeiten von JUGÉ et al. (2016), LEMOUZY/HÉRAULT et al. 

(2020) sowie WANG et al. (2021) verwiesen.[8,9,88] Wie auch teilweise durch WANG et 

al. im aktuellsten Übersichtsartikel zu diesem Thema zusammengefasst wurde weisen 

einige der bis heute entwickelten und verbreiteten Methoden bestimmte Limitierungen 

auf:  

a) Die Art der Substituenten oder die Reaktionstypen, welche zur Derivatisierung 

genutzt werden können, sind eingeschränkt. 

b) Produkte, die hochangereichert erhalten werden, müssen anschließend durch 

mehr oder weniger aufwendige Methoden weiter angereichert werden, um ste-

reochemisch reine Produkte zu erhalten. 

c) Der Zugang zu Spartein und Ephedrin, welche bei einigen der am verbreitetsten 

Methoden genutzt werden, ist teilweise eingeschränkt, in erstem Fall durch 

stark variierende Verfügbarkeit auf dem Weltmarkt[93], im letzteren Fall durch 

Betäubungsmittelgesetze aufgrund der Möglichkeit, unerlaubt Betäubungsmit-

tel herzustellen (Deutschland: Grundstoffüberwachungsgesetz, Kategorie 1).[94] 

d) Bei katalytischen Methoden werden vorrangig teure Edelmetalle genutzt und 

nachhaltigere Methoden basierend auf Metallen wie Eisen oder organokatalyti-

sche Methoden wurden bisher nur vereinzelt entwickelt.[9] 

Insgesamt zeigt sich, dass die (Weiter-)Entwicklung von Darstellungsmethoden P-ste-

reogener Verbindungen, insbesondere mit Hinblick auf einfache, nachhaltige und effi-

ziente Ansätze, welche stereochemisch reine Bausteine liefern, weiterhin ein wichtiges 

Ziel aktueller Forschung ist. Die vorliegende Arbeit reiht sich in die Chemie der Phos-

phinoborane gemäß der oben erwähnten Systeme von EVANS et al. und LIVINGHOUSE 
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et al. sowie dazugehörige Weiterentwicklungen ein. Die wichtigsten Entwicklungen 

dazu werden im nachfolgenden Abschnitt eingehender beschrieben. 

2.2.2 Nutzung von Phosphinoboranen und Analoga für die Synthese von 

P-stereogenen Verbindungen 

Die Oxidationslabilität trivalenter Phosphorverbindungen (R3P) geht mit dem Bedarf an 

einer Schutzgruppe einher, welche ihre Darstellung, Lagerung sowie synthetische Nut-

zung vereinfacht. Zu diesem Zweck werden häufig Phosphinoborane (R3P─BH3) und 

Phosphanoxide (R3P=O) sowie -sulfide (R3P=S) als temporäre Bausteine eingesetzt. 

Aus diesen werden die entsprechenden trivalenten Gegenstücke (R3P) freigesetzt. Die 

Borangruppe in R3P─BH3 bietet eine Vielzahl an Funktionen sowohl als Schutzgruppe 

als auch hinsichtlich ihrer Reaktivität. Sie[14,95,96] 

▪ ist bei synthetischen Anwendungen unter milden Bedingungen (Säuren, Basen, 

Oxidationsmittel) in der Regel chemisch inert 

▪ verhindert die Oxidation des Phosphorzentrums und führt häufig zu kristallinen 

Produkten oder Intermediaten, die auch ohne inerte Bedingungen synthetisch 

eingesetzt, mittels Kristallisation aufgereinigt sowie analysiert werden können 

▪ stabilisiert das Phosphorzentrum gegenüber pyramidaler Inversion 

▪ bildet eine stabile P─BH3 Bindung aus, welche gleichzeitig einfach einzuführen 

sowie unter einfachen Bedingung abgespaltet werden kann (siehe unten) 

▪ erhöht die Acidität von Protonen, welche sowohl direkt an dem Phosphorzent-

rum gebunden sind als auch α-ständige an benachbarten Kohlenstoffzentren, 

was synthetisch genutzt werden kann (siehe unten) 

▪ weist unter bestimmten Bedingungen neben der Funktion als Phosphor-Synthe-

sebaustein eine synthetisch nutzbare duale Reaktivität auf, wie beispielsweise 

als Reduktionsmittel 

▪ verringert die Flüchtigkeit im Vergleich zu den ungeschützten Gegenstücken, 

was einerseits mit einer Geruchsminderung einhergeht und andererseits das 

Toxizitätspotential der ungeschützten Phosphorspezies verringert. 

Für die Darstellung von Phosphinoboranen werden trivalenten Phosphorverbindungen 

(R3P) mit Boranaddukten wie BH3∙THF oder BH3∙SMe2 umgesetzt. Sie können jedoch 

auch ausgehend von Phosphanoxiden- und sulfiden dargestellt werden (Schema 

9).[14,95,97] Die Umwandlung von Phosphinoboranen in Oxide und Sulfide wurde in der 

Literatur ebenfalls beschrieben, sodass eine gezielte Kombination der verschiedenen 

Schutzgruppen im Zuge der Synthese von P-stereogenen Verbindungen möglich ist.[14] 
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Schema 9: Allgemeine Übersicht und ausgewählte Routen zur Darstellung und Ent-
schützung von Phosphinoboranen.[14,97] 

Die verbreitetste Methode zur Entschützung von Phosphinoboranen ist die überschüs-

sige Zugabe von Aminen, wodurch unter Retention der Konfiguration des Phosphor-

zentrums entsprechende Aminoborane gebildet werden. Dabei werden häufig Diethyl-

amin, Morpholin, Pyrrolidin, TMEDA und DABCO eingesetzt.ix Phosphinoborane mit 

aromatischen Substituenten können darüber hinaus durch das Lösen und Erhitzen in 

Alkoholen wie Methanol und Ethanol entschützt werden, wie VAN DER EYCKEN et al. 

beschrieben haben.[98,99] Die Entschützung von elektronenreichen Trialkylphosphino-

boranen hingegen gelingt mit dieser Methode im Allgemeinen nicht oder nur unvoll-

ständig, jedoch kann die Borangruppe in solchen Fällen, wie unter anderem durch 

LIVINGHOUSE et al. gezeigt, durch starke Säuren wie Tetrafluorborsäure (als Dimethyl-

komplex), Methansulfonsäure oder Trifluormethansulfonsäure abgespalten werden 

(Schema 9).[95,97,100] 

Die ersten Berichte über die Nutzung von Phosphinoboranen zur Darstellung P-stere-

ogener Verbindungen stammen von IMAMOTO et al. (1985 und 1990) und JUGÉ et al. 

(1990).[92,101,102] IMAMOTO et al. haben in diesen wegweisenden Arbeiten verschiedene 

Phosphinoborane durch die Reduktion von Phosphanoxiden dargestellt und ihre Re-

aktivität, darunter ihre Lithiierung und Abfangreaktionen mit verschiedenen Elektrophi-

len, oxidative Kupplung sowie Entschützung, untersucht.[103] In Folgearbeiten haben 

Sie verschiedene Ansätze zur Synthese P-stereogener bidentater Liganden vorge-

stellt, darunter auch die Darstellung des Schlüsselintermediats ortho-Anisylmenthyl-

phenylphosphinoboran (63) und dessen Folgereaktionen zu DIPAMP (2) ausgehend 

von chromatographisch isoliertem Menthylphosphinit-Borankomplex 62 (Schema 

10).[102] 

 
ix LLOYD-JONES und TAYLOR haben an tertiären Phosphinoboranen den Einfluss der Substituenten am 
Phosphorzentrum, des Lösungsmittels und Amins auf die Effektivität der Entschützung von Phosphino-
boranen sowie mechanistische Aspekte dazu untersucht.[164]  
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Schema 10: Darstellung und Nutzung vom Menthylphosphinit-Borankomplex 62 zur 
Synthese des bidentaten Liganden 2 nach Imamoto et al.[102] 

JUGÉ et al. haben in ihrem als „JUGÉ-STEPHAN-Methode“ oder „Ephedrin-Methode“ be-

kannten gewordenen Ansatz ausgehend von (‒)-Ephedrin (65) die Oxazaphospholi-

dinspezies AK diastereoselektiv erzeugt.[92] Diese wird anschließend mit Alkyl- und 

Aryllithiumverbindungen durch eine kinetisch kontrollierte Ringöffnung unter stereose-

lektiver Spaltung der P─O Bindung zu entsprechenden Aminophosphinoboranen AO 

mit hohen Diastereoselektivitätenx von größer 92:8 umgesetzt.[104] Die Spezies AO 

kann schließlich durch Methanolyse zu Methoxyphosphinoboranen AP derivatisiert 

werden.xi Letztere stellen nützliche Synthesebausteine zur Darstellung verschiedener 

P-stereogener Folgeprodukte dar (Schema 11). Mit der Ephedrin-Methoden werden in 

der Regel hohe Enantiomerenüberschüsse von 85-100% ee erzielt und durch Umkris-

tallisation stereochemisch reine Produkte erhalten.[92,105] 

 

Schema 11: Auszug aus der JUGÉ-STEPHAN-Methode (Ephedrin-Methode).[8,92] 

 
x Die Ephedrin-Methode hat sich für einige sterisch anspruchsvolle Reste an der Oxazaphospholidin-
spezies  als ungeeignet erwiesen. Diese wurden jedoch in weiterentwickelten Methoden unter Nutzung 
verschiedener Oxazaphospholidine und verwandten Systemen toleriert. Diesbezüglich sei an dieser 
Stelle auf die Literatur verwiesen.[8,88,223] 
xi Im Jahre 2003 haben JUGÉ et al. auch die Acidolyse mit Salzsäure zu entsprechenden Chlorphosphi-
noboranen als vielseitige Synthesebausteine beschrieben.[30] 
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Mitte der 1990er Jahre war wie oben beschrieben zum einen bekannt, dass Methylp-

hosphanoxide sowie -phosphinoborane durch starke Basen wie Alkyllithiumverbindun-

gen an der Methylgruppe deprotoniert und durch Kupfer(II)salze oxidativ gekuppelt 

werden können.[102,103,106] Zum anderen wurden auch enantioselektive Deprotonierun-

gen mit Addukten von Alkyllithiumbasen und chiralen Liganden wie (−)-Spartein (30) 

bereits vielfach durchgeführt.[107] RASTON und WHITE et al. haben im Jahre 1989 erst-

mals die Deprotonierung einer Dimethylphosphanspezies (66) mit einem Butylli-

thium/(−)-Spartein (67) Addukt untersucht, jedoch wurde das Produkt dabei nur mit 

14% Enantiomerenüberschuss erhalten.[108]  

 

Schema 12: Lithiierung von 66 in Anwesenheit von (−)-Spartein (30).[108] 

Zu einem Durchbruch kam es im Jahre 1995, als EVANS et al. über die Nutzung von 

Butyllithium/(−)-Spartein Addukten bei der asymmetrischen Deprotonierung von Aryldi-

methylphosphinoboranen und -sulfiden berichtet haben.[109] Das chirale Deprotonie-

rungreagenz wird in Diethylether in situ gebildet und mit diesem die prochirale Dime-

thylphosphanspezies (AQ) bei tiefen Temperaturen im Sinne einer kinetisch kontrol-

lierten enantiotop-differenzierenden Deprotonierung desymmetrisiert.[107,110] Das dabei 

gebildete lithiierte Intermediat AR kann anschließend mit Elektrophilen umgesetzt oder 

durch Kupfer(II)salze oxidativ gekuppelt werden. Auf diese Weise werden hochange-

reicherte Produkte in hohen Ausbeuten erhalten und in der Regel durch Umkristallisa-

tion stereochemisch rein isoliert (Schema 13).[109] Einige Jahre nach diesem Bericht  

 

Schema 13: EVANS-Methode zur Desymmetrisierung von Aryldimethylphosphinobora-
nen.[109] 

haben IMAMOTO et al. die EVANS-Methode auf Alkyldimethylphosphinoborane übertra-

gen und hinsichtlich der Effizienz der Desymmetrisierung analoge Ergebnisse er-

zielt.[111] Beide Ansätze zählen zu den bedeutendsten Methoden zur Darstellung von 

P-stereogenen Verbindungen und haben den Grundstein für eine Reihe weiterer Ent-

wicklungen durch verschiedene Arbeitsgruppen gelegt. In Schema 14 sind einige De-
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rivatisierungen des nach EVANS et al. oder IMAMOTO et al. erzeugten lithiierten Interme-

diats AR gezeigt, welche zu P-stereogenen Liganden(-Vorstufen) oder Produkten mit 

einer Hydroxyl- beziehungsweise Carboxylfunktion führen, die wiederum als vielseitige 

P-stereogene Synthesebausteine genutzt werden können.[88] 

 

Schema 14: Ausgewählte Beispiele für literaturbekannte Derivatisierungen von lithii-
ertem Dimethylphosphinoboran AR nach der (−)-Spartein-basierten asymmetrischen 
Lithiierung von AQ.[81,88,109,111–115] 

O’BRIEN et al. haben in der Vergangenheit wichtige Beiträge zur Spartein-basierten 

asymmetrischen Deprotonierung von Dimethylphosphanspezies geleistet, von denen 

nachfolgend einige erwähnt werden (Schema 15). Im Jahre 2002 berichteten sie über 

die Synthese des auf (−)-Cytisin basierenden (+)-Spartein-Surrogates 73, wobei das 

Butyllithium/(+)-Spartein Addukt [(+)-30] bei asymmetrischen Lithiierungen vergleich-

bare Stereoselektivitäten wie mit (−)-Spartein (30) ergab.[116–118] Dies war eine wichtige 

Entdeckung, da zu dieser Zeit (+)-Spartein kommerziell nicht erhältlich gewesen ist 

und synthetische Zugängig aufwendig waren.xii Mit dem Surrogat 73 sind beide stereo-

isomeren Produkte, wie zum Beispiel bei der oben beschriebenen EVANS-Methode, 

zugänglich. In der Vergangenheit wurden auch Studien zur asymmetrischen Lithiie-

rung mit weiteren, zum Teil synthetisch leichter zugänglichen chiralen Aminliganden 

 
xii Heute liegt der umgekehrte Fall vor und der Zugang zu (−)-Spartein (30) wird durch stark variierende 
Verfügbarkeit auf dem Weltmarkt limitiert. Die Hintergründe dazu sind nicht vollständig geklärt.[93] Es 
wurden daher in der Vergangenheit auch aufwendigere Totalsynthesen entwickelt, die den Zugang zu 
(−)-Spartein (30) ermöglichen.[224] O’BRIEN et al. haben im Jahre 2018 einen totalsynthetischen Ansatz 
zu (−)-30 und dessen Surrogat im Grammmaßstab vorgestellt.[225] 
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im Vergleich zu (−)-Spartein (30) durchgeführt.[117–121] So haben besonders O’BRIEN et 

al. und KANN et al. neben verschiedenen (−)-Cytisin basierten System, die im Allge-

meinen gute Stereoselektivitäten gezeigt haben, weitere Aminliganden hinsichtlich ih-

rer Effizienz bei der Desymmetrisierung von Dimethylphosphinoboranen untersucht. 

Letztere haben jedoch zu lediglich geringen Stereoselektivitäten geführt.[117,118,120] 

 

Schema 15: Entwicklungen und Untersuchungen von O’BRIEN et al. sowie KANN et al. 
(oben) zur asymmetrischen Deprotonierung von Dimethylphosphinoboranen und -sul-
fiden.[116–118,122,123] 

Einen alternativen Ansatz, um bei der asymmetrischen Lithiierung von Dimethylp-

hophanspezies das stereoisomere Produkt wie mit (−)-Spartein (30) zu erzeugen, ha-

ben O’BRIEN et al. mit tert-Butyldimethylphosphansulfid (28) entwickelt.[122] Im ersten 

Schritt wird eine Methylgruppe durch Butyllithium/(+)-Spartein [(+)-30]  selektiv lithiiert, 

danach mit Chlortrimethylsilan umgesetzt und nach Umkristallisation 77 stereoche-

misch rein erhalten. Anschließend wird die sterisch weniger anspruchsvolle zweiten 

Methylgruppe regioselektiv ebenfalls lithiiert und mittels Abfangreaktion eine ge-

wünschte Funktionalität eingeführt, beispielsweise zur Darstellung von Liganden(-Vor-

stufen) wie 78. Im letzten Schritt wird die Trimethylsilylgruppe durch Tetrabutylammo-

niumfluorid (TBAF) abgespalten und das Stereoisomer mit entgegengesetzter Konfi-

guration erhalten (Schema 15). Nach dieser Methode werden im Allgemeinen hochan-

gereicherte Produkte erhalten, jedoch sind die Ausbeuten lediglich moderat. Letzteres 
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ist darauf zurückzuführen, dass im zweiten Schritt auch unter optimierten Bedingungen 

teilweise die bereits substituierte Methylgruppe erneut lithiiert wird und bei der Ab-

fangreaktion das entsprechende Nebenprodukt entsteht. 

O’BRIEN et al. haben sich auch um eine katalytische Variante der asymmetrischen 

Deprotonierung basierend auf Butyllithium/(−)-Spartein (30) bemüht. In den Jahren  

2005 und 2006 zeigten sie an Dimethylphosphinoboranen, dass mit substöchiometri-

schen Mengen (0.2 und 0.5 Äquivalenten) an 30 sowie an 73 und mit diesen in einem 

auf zwei Liganden basierenden System bereits hochangereicherte Abfangprodukte er-

halten werden.[124,125] Später berichteten sie über analoge Erfolge mit Dimethylphos-

phansulfiden, wobei sie mechanistische Unterschiede zwischen Phosphinoboranen 

und -sulfiden festgestellt haben. Während die Katalyse bei Dimethylphosphansulfiden 

am besten mit n-Butyllithium/(−)-Spartein (30) abläuft, wird der Katalysator 30 im Falle 

der Phosphinoborane bei ‒78 °C nicht zurückgebildet. Letzteres gelingt erst bei ‒50 °C 

unter Verschlechterung der Stereoselektivität oder aber bei ‒78 °C mit dem s-Butylli-

thium/(−)-Spartein (30) Addukt.[126,127] Im Jahre 2011 berichteten O’BRIEN et al. 

schließlich über eine Vorschrift, die zu einer Verbesserung der Stereoselektivität ihrer 

katalytischen Varianten führte (Schema 15). Zunächst wird tert-Butyldimethylphosphi-

noboran (72) mit substöchiometrischen Mengen an s-Butyllithium und 30 oder 73 im 

Verhältnis 1:1 lithiiert. Danach wird s-Butyllithium zweimal sequenziell substöchiomet-

risch hinzugegeben, um eine racemische Hintergrundlithiierung zu vermeiden. Mit die-

ser Vorschrift wurden hohe Ausbeuten und Enantiomerenüberschüsse bis zu 88% ee 

erzielt und in der Arbeit ebenfalls beschriebene Bisphosphanliganden(-Vorstufen) mit-

tels Chromatographie oder analog zu der EVANS-Methode mittles Kristallisation in ste-

reochemisch reiner Form isoliert.[109,111,123] 

Eine weitere weit verbreitete Methode zur Darstellung von P-stereogenen Verbindun-

gen, welche ebenfalls auf (−)-Spartein (30) basiert, stammt von LIVINGHOUSE et al. Die 

Arbeitsgruppe berichtete im Jahre 1998 von der dynamisch thermodynamischen Race-

matspaltung des sekundären Phosphinoborans 80 (Schema 16).[19] Das lithiierte Inter-

mediat unterliegt bei höheren Temperaturen und in Anwesenheit von (−)-Spartein (30) 

einem Gleichgewicht zugunsten von (SP)-60. Letztere Spezies wird durch einstündiges 

Rühren in Diethylether bei 25 °C angereichert, auf ‒78 °C gekühlt und mit einem Elekt-

rophil abgefangen. Mit dieser Methode werden hochangereicherte Produkte in hohen 

Ausbeuten erhalten und in Analogie zu den oben beschriebenen Methoden durch 

Chromatographie oder Umkristallisation stereochemisch rein isoliert. Ein ausschlag-

gebender Faktor, um hohe Stereoselektivitäten zu erreichen, ist die Bildung einer Sus-

pension während der Anreicherung des lithiierten Intermediats 60 bei höheren Tem-

peraturen.[19] Wird kein Niederschlag gebildet, so werden schlechte Stereoselektivitä-

ten erzielt oder sogar racemische Produkte erhalten.[14,128,129] Die Anreicherung gemäß 
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des von LIVINGHOUSE et al. beschriebenen Ansatzes beruht demnach auf einer kristal-

lisationsinduzierten dynamischen Racematspaltungxiii (CIDR; engl. „crystallization-in-

duced dynamic resolution“).[110,130] Im vorliegenden Fall beschreibt dies die nahezu 

ausschließliche Kristallisation – beziehungsweise die Bildung des beobachteten, kris-

tallinen Feststoffs – der Spezies (SP)-60 aufgrund der schlechteren Löslichkeit im Ver-

gleich zu dessen Diastereomer, während sich beide Diastereomere zeitgleich in Lö-

sung ineinander umwandeln, sodass (SP)-60 kontinuierlich im Sinne einer dynami-

schen Racematspaltung im Feststoff angereichert wird (Schema 16). Da die CIDR vom 

Substrat, Lösungsmittel, Liganden sowie den gewählten Kristallisationsbedingungen 

abhängt, ist es wenig verwunderlich, dass andere sekundäre Phosphinoborane unter 

denselben Bedingungen wie von LIVINGHOUSE et al. gewählt nicht effektiv angereichert 

werden.[129,130] Trotz des enormen Potentials der CIDR zur Darstellung P-stereogener 

Verbindungen existieren in der Literatur dafür bisher nur wenige Beispiele.xiv Eine wei-

tere Besonderheit des oben beschriebenen Systems ist, dass die CIDR auf der Stufe 

des reaktiven metallierten Intermediats abläuft, was bei Verbindungen mit lithiierten 

stereogenen Kohlenstoffzentren an mehreren Beispielen gezeigt wurde, in der Phos-

phorchemie dagegen eine Rarität darstellt.[107,130] 

 

Schema 16: Dynamische Racematspaltung des sekundären Phosphidoborans 60 
nach LIVINGHOUSE et al.[19] 

 
xiii In der Literatur wird dieser Prozess auch als kristallisationsinduziere asymmetrische Transformation 
(CIAT), kristallisationsinduziere Diastereomerentransformation (CIDT) oder asymmetrische Transfor-
mation zweiter Ordnung beziehungsweise zweiter Art bezeichnet. Für weitere Details zur CIDR sei auf 
die Literatur verwiesen.[107,110,130,226–228] Der jüngste Übersichtsartikel stammt von KOLAROVIČ et al.[229] 
xiv In der Literatur wurden – nach bestem Wissen – neben dem Lithiophosphidoboran 60 durch LIVING-

HOUSE et al. und dem unten beschriebenen lithiierten Dimethylphosphansulfid 29 bisher lediglich einige 
sekundäre und tertiäre Phosphane/-oxide mittels CIDR/CIAT angereichert.[17,22,28,29,230–233] 
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O’BRIEN et al. und STROHMANN et al. haben im Jahre 2010 einen Ansatz vorgestellt, 

nach dem sowohl eine kinetisch kontrollierte asymmetrische Deprotonierung des Di-

methylphosphansulfids 28 mit n-Butyllithium/(−)-Spartein (30) als auch eine dynamisch 

thermodynamische Racematspaltung des entsprechenden lithiierten Intermediats 29 

möglich ist (Schema 17).[20] 

 

Schema 17: Asymmetrischen Deprotonierung von 28 unter kinetischer Kontrolle sowie 
dynamisch thermodynamischen Racematspaltung von 29 nach O’BRIEN und STROH-

MANN et al.[20] 

Die Lithiierung bei tiefen Temperaturen unter kinetischer Kontrolle und anschließende 

Abfangreaktion mit Benzophenon gemäß der oben beschriebenen EVANS-Methode 

führt zu Produkt (R)-86 mit einem hohen Enantiomerenüberschuss. Durch die Varia-

tion der Temperatur wurde festgestellt, dass sich die Selektivität der Reaktion oberhalb 

von 0 °C umkehrt und das Produkt (S)-86 mit entgegengesetzter Konfiguration unter 

thermodynamischer Kontrolle im Überschuss gebildet wird. Die Umwandlung der lithi-

ierten Spezies (RP)-29  und (SP)-29  wird bei tiefen Temperaturen eingefroren, sodass 

eine kontrollierte Reaktionsführung zum gewünschten Stereoisomer möglich ist. Wei-

tere Details zum Umwandlungsmechanismus sind in Abschnitt 2.1.1 beschrieben. 

Eine wichtige Beobachtung bei der Lithiierung des Sulfids 28 war es, dass während-

dessen eine Suspension gebildet wird und diese auch während der Gleichgewichts-

einstellung bei 0 °C bestehen bleibt. Die Abfangreaktion des isolierten Feststoffes 

ergab ein Enantiomerenverhältnis von 81:19 (55% Ausbeute), während das Produkt 

aus der abgetrennte Mutterlauge eines von 64:36xv (15% Ausbeute) aufwies. Darüber 

hinaus spiegelt dies gut das Verhältnis der Abfangreaktion der gesamten Suspension  

 

 

 
xv Dieses Verhältnis zeigt zudem an, dass eine Umwandlung der beiden diastereomeren lithiierten Spe-
zies (RP)-29  und (SP)-29 stattfindet beziehungsweise ein Epimerisierungsprozess in Lösung vorliegt. 
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mit 73:27 (79% Ausbeute) wider.xvi Damit zeigen die Untersuchungen von O’BRIEN et 

al. und STROHMANN et al. insgesamt, dass mit tert-Butyldimethylphosphansulfid 28 bei 

der beschriebenen Reaktionsführung bei 0 °C – in Analogie zu dem von LIVINGHOUSE 

et al. untersuchten sekundären Phosphinoboran 80 – eine CIDR durchgeführt wurde. 

GESSNER hat in ihrer Dissertation in der Gruppe von STROHMANN ähnliche Untersu-

chungen zur Lithiierung von tert-Butyldimethylphosphinoboran (72) angestellt. Sie 

konnte dabei zeigen, dass das zugehörige lithiierte Intermediat 87 nach Erwärmen auf 

Raumtemperatur und anschließender Kristallisation bei −78 °C sowie dessen Abfang-

produkt mit Benzophenon die entgegengesetzte Konfiguration aufweisen, als das Ben-

zophenon-Abfangprodukt nach der kinetisch kontrollierten Deprotonierung bei tiefen 

Temperaturen.[49,111] 

Interessanterweise haben temperaturabhängige Lithiierungsexperimente im Rahmen 

einer Zusammenarbeit mit O’BRIEN et al. ergeben, dass das lithiierte Intermediat zum 

Dimethylphosphinoboran 72 im Gegensatz zu demjenigen des Sulfids 28 beim Auf-

wärmen keine Konfigurationslabilität zeigt (Schema 18).[49] 

 

Schema 18: Untersuchungen von GESSNER und O’BRIEN et al. zur asymmetrischen 
Deprotonierung von tert-Butyldimethylphosphinoboran (72) und zur Konfigurationssta-
bilität des lithiierten Intermediats bei höheren Temperaturen.[49] 

Eine Klärung der Fragen, wie die unterschiedliche Reaktivität von Dimethylphosphino-

boranen und -sulfiden zustande kommt und welche Reaktivität lithiierten Dimethylp-

hosphinoboranen zugrunde liegt, wurde offengelassen. So ist gemäß genannten Un-

tersuchungen nicht ersichtlich, ob mit Dimethylphosphinoboranen eine dynamisch 

thermodynamische Racematspaltung im Sinne einer CIDR wie im Falle des Sulfids 28 

durchgeführt werden kann.  

───────────── 

Insgesamt offenbart die Literatur, dass zur Darstellung von P-stereogenen Verbindun-

gen neben klassischen Racematspaltungen effiziente und vielseitige Synthesemetho-

den basierend auf asymmetrischer Synthese existieren. Phosphinoborane haben sich  

 
xvi Das lithiierte Intermediat konnte durch Erwärmen auf Raumtemperatur und anschließende Lagerung 
bei ‒78 °C in Diethylether kristallisiert werden. Die zugehörige Einkristallröntgenstrukturanalyse hat er-
geben, dass die beiden Diastereomere (SP)-29 und (RP)-29 im Verhältnis von 83:17 gemeinsam kristal-
lisieren. Dieser Wert spiegelt gut das Verhältnis von 88:12 des Produktes nach Abfangreaktion aller 
isolierten Kristalle bzw. im Falle des isolierten Feststoffes von 81:19 wider. Eine Anreicherung über 
diese Werte hinaus ist nicht zu erwarten, da beide Diastereomere des Intermediats gemeinsam kristal-
lisieren, jedoch wurden diesbezüglich keine Untersuchungen angestellt.[20] 
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insbesondere durch die wegweisenden Ansätze von IMAMOTO et al., EVANS et al. und 

JUGÉ et al. in den 1990er Jahren sowie verschiedenen Weiterentwicklungen dieser als 

besonders nützliche Bausteine erwiesen. Als Quelle chiraler Information werden ins-

besondere Menthol (88), Ephedrin (65) und Spartein (30) beziehungsweise dessen 

Surrogat (73) eingesetzt. Es zeigt sich jedoch auch, dass viele Synthesemethoden 

entweder durch aufwendige Aufreinigungsschritte zur Auftrennung von Stereoisome-

ren, die vielstufige Einführung und Abspaltung des eingesetzten chiralen Auxiliars be-

gleitet werden, nur die Synthese von einigen wenigen speziellen Verbindungsklassen 

erlauben oder hinsichtlich der strukturellen Variationen auf wenige Möglichkeiten be-

schränkt sind. Eine zentrale Herausforderung ist dabei, die während der Synthese ge-

nutzten P-stereogenen Bausteine in stereochemisch reiner Form zu erhalten. So wird 

beispielsweise das nach der EVANS-Methode in situ erzeugte lithiierte Intermediat AR 

als hochangereichertes Diastereomerengemisch gebildet, sodass die Folgeprodukte 

im Anschluss noch mittels chiraler Chromatographie oder Kristallisation aufgereinigt 

werden müssen, was jedoch nicht in jedem Fall zum gewünschten Erfolg führt.[19,109,111] 

Während einige Folgeprodukte wie die Liganden AV durch einmalige Kristallisation 

erfolgreich aufgereinigt werden können, gestaltet sich die dies bei flüssigen Substan-

zen oder speziellen Systemen mit einer steigenden Anzahl an stereogenen Zentren 

zunehmend schwieriger. Dazu zählen auch die am Ende von Abschnitt 2.1.2 behan-

delten, hochinteressanten tridentaten P-stereogenen Liganden, deren synthetische 

Zugänge bisher nur wenig erforscht wurden. Der oben genannten Aufreinigungsprob-

lematik standen beispielsweise GLUECK et al. im Zuge der Synthese des tridentaten 

MT-Siliphos (53) unter Nutzung von n-Butyllithium/(−)-Spartein (30) gegenüber, durch 

welche Verbindung 53 auch nach mehrfacher Umkristallisation hochangereichert er-

halten wurde.[81] Wie oben erwähnt wird der Zugang zum häufig genutzten (−)-Spartein 

(30) durch stark variierende Verfügbarkeit auf dem Weltmarkt limitiert. Daher stellt die 

Nutzung leichter zugänglicher Liganden bei Spartein-basierten Synthesemethoden mit 

ähnlichen oder verbesserten Stereoselektivitäten im Allgemeinen ein erstrebenswer-

tes Ziel dar. Insgesamt verbleibt die Entwicklung effizienter Syntheseverfahren insbe-

sondere zur Darstellung stereochemisch reiner Vertreter P-stereogener Phosphorspe-

zies weiterhin eine große Herausforderung. Die zentrale Strategie der vorliegenden 

Doktorarbeit, einen leicht zugänglichen Liganden zur Darstellung von P-stereogenen 

Synthesebausteinen ausgehend von Phosphinoboranen zu nutzen, wird im nachfol-

genden Kapitel näher vorgestellt.  
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3  Zielsetzung 

In der vorliegenden Arbeit sollte der Zugang zu P-stereogenen Synthesebausteinen 

durch die Desymmetrisierung/Deracemisierung von Phosphinoboranen in Anwesen-

heit des Liganden (R,R)-TMCDA [(R,R)-89] untersucht werden. Bei einigen der bedeu-

tendsten Synthesemethoden ausgehend von Phosphinoboranen werden (−)-Spartein 

[(−)-sp, 30] und dessen Derivate als Quelle chiraler Information eingesetzt. (R,R)-89 

ist im Vergleich zu diesen leichter zugänglich, sodass Systeme basierend darauf, bei 

vergleichbaren oder besseren Stereoselektivitäten, einen attraktiven Untersuchungs-

gegenstand darstellen. Zunächst sollte die asymmetrische Deprotonierung mit 

(R,R)-89 untersucht und die experimentellen Ergebnisse durch quantenchemische Be-

rechnungen begleitet werden (Abbildung 11). 

 

Abbildung 11: Die asymmetrische Deprotonierung von AQ/70 und die Möglichkeit zur 
CIDR mit (RP)-90 sind zentrale Untersuchungsaspekte der vorliegenden Arbeit.[109,111] 

In der eigenen Masterarbeit konnte nach vereinzelten Experimenten gezeigt werden, 

dass das (R,R)-TMCDA Addukt (RP)-90 in optisch reiner Form kristallisiert und eine 

Epimerisierung in Lösung stattfindet. Dies stellt die Grundvoraussetzung einer kristal-

lisationsinduzierten dynamischen Racematspaltung (CIDR) dar, deren vertiefte Ausar-

beitung zur Darstellung P-stereogener Verbindungen in dieser Arbeit fokussiert wer-

den sollte. Darüber hinaus sollte auch die synthetische Nutzbarkeit dieser Methode zur 

Darstellung P-stereogener Verbindungen untersucht werden (Abbildung 12). 

 

Abbildung 12: Die synthetische Anwendung des Bausteins AZ zur Darstellung P-ste-
reogener Produkte [(Bausteine, Liganden(-vorstufen)] sollte untersucht werden. 
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Ein weiterer Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit ist die Aufklärung mechanistischer 

Hintergründe zur Umwandlung lithiierter Dimethylphosphinoborane ineinander, welche 

einen essentiellen Teil der oben beschriebenen CIDR darstellt, bisher jedoch nicht er-

schlossen wurde (Abbildung 13).  

 

Abbildung 13: Der Isomerisierungsmechanismus lithiierter Dimethylphosphinoborane 
ist ein zentraler Untersuchungsaspekt der vorliegenden Arbeit.  

Mit gezielten experimentellen sowie quantenchemischen Untersuchungen zu ver-

schiedenen mechanistischen Szenarien sollten Erkenntnisse zur Reaktivität metallier-

ter Dimethylphosphinoborane gewonnen und wichtige Einflussfaktoren im Zuge der 

Umwandlung identifiziert werden (Abbildung 13). Letzteres sollte auch die zielgerich-

tetere Entwicklung von Vorschriften im Hinblick auf die synthetische Anwendung er-

möglichen. Ergänzend zu diesen Untersuchungen sollten weitere Addukte von α-lithii-

ertem Dimethylphenylphosphinoboran dargestellt sowie kristallographisch charakteri-

siert werden. Speziell von solchen Addukten existieren bisher wenige Beispiele, so-

dass in dieser Arbeit auch neue Einblicke in die Strukturchemie von metallierten Phos-

phinoboranen gewonnen werden sollten. Darüber hinaus sollten die erhaltenen Struk-

turen zur Ableitung von geeigneten Modellsystemen für die quantenchemischen Be-

rechnungen zum obigen Umwandlungsmechanismus herangezogen werden. 

Neben der Desymmetrisierung von Dimethylphosphinoboranen sollte mit (R,R)-89 

auch eine CIDR-basierte Deracemisierung vom lithiierten sekundären Phosphinobo-

ran 91 untersucht werden (Abbildung 14). Hierbei sollten ergänzende quantenchemi-

sche Berechnungen zum Umwandlungsmechanismus durchgeführt werden. 

 

Abbildung 14: Die CIDR mit 91 und der Isomerisierungsmechanismus sollten unter-
sucht werden.[19] 
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4 Diskussion der Ergebnisse 

4.1 Untersuchungen zur asymmetrischen Deprotonierung von Di-

methylphenylphosphinoboran (70) mit BuLi/(R,R)-TMCDA (89) 

Die im Einführungsteil beschriebene asymmetrische Deprotonierung von Aryldimethyl-

phosphinoboranen nach EVANS et al. beziehungsweise Alkyldimethylphosphinobora-

nen nach IMAMOTO et al. sowie die anschließende Abfangreaktion mit Elektrophilen 

stellt eine der bedeutendsten Methoden zur Darstellung von P-stereogenen Verbin-

dungen dar (Abschnitt 2.2.2).[109,111] Dabei wird mit s- oder n-Butyllithium in Anwesen-

heit von dem chiralen Ligand (−)-Spartein (30) bei tiefen Temperaturen eine der beiden 

Methylgruppen unter kinetischer Kontrolle selektiv deprotoniert.[107] So haben EVANS 

et al. auf diese Weise den Alkohol (S)-74 ausgehend von Dimethylphenylphosphino-

boran (70) mit einem Enantiomerenverhältnis von 90:10 erhalten (Schema 19).[109] 

 

Schema 19: Asymmetrische Deprotonierung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) 
nach der Vorschrift von EVANS et al.[109] 

Da bei dieser Methode die lithiierten Intermediate (92) nicht in stereochemisch reiner 

Form gebildet werden, ist eine nachträgliche Aufreinigung zur Isolierung enantiome-

renreiner Produkte vonnöten. Ist das erhaltene Produkt flüssig oder beispielsweise 

durch mehrere stereogene Zentren komplexer aufgebaut, so gestaltet sich die Aufrei-

nigung häufig als besonders herausfordernd.[81] Gelingt es, das lithiierte Intermediat 

stereochemisch rein zu isolieren, so wird diese Aufreinigungsproblematik umgangen. 

Eine weitere Limitierung der obigen Methode ist, dass der Zugang zu (−)-Spartein (30) 

durch stark variierende Verfügbarkeit auf dem Weltmarkt begrenzt wird (Ab-

schnitt 2.2.2).xvii  

In der vorliegenden Arbeit sollte ein System untersucht werden, dass auf einem ein-

fach zugänglichen Liganden basiert und mit dem hohe Stereoselektivitäten bei der 

 
xvii In Abschnitt 2.2.2 wird näher erläutert, dass die EVANS-Methode in der Vergangenheit durch ver-
schiedene Vorschriften variiert wurde, wobei weiterhin auf das ursprüngliche System Butyllithium/Spar-
tein zurückgegriffen wird.[81] Es wurden auch verschiedene chirale Aminliganden bei der zugehörigen 
asymmetrischen Lithiierung eingesetzt. Während einige (−)-Cytisin basierte Liganden erfolgreich ange-
wandt wurden haben andere, leicht zugängliche Liganden nur zu geringen Stereoselektivitäten geführt. 
Sowohl (−)-Spartein (30) als auch (−)-Cytisin sind im Handel relativ teuer. Es existieren dazu totalsyn-
thetische Ansätze sowie Vorschriften zur Naturstoffextraktion von 30 im Labormaßstab.[234,235] Sowohl 
bei den Variationen der Lithiierung als auch unter Nutzung der (−)-Cytisin basierten Systeme werden 
wie nach wie vor hochangereicherte lithiierte Intermediats erzeugt, sodass die oben beschriebene Auf-
reinigungsproblematik weiterhin bestehen bleibt. 
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asymmetrischen Lithiierung von Dimethylphosphinoboranen wie 70 erzielt werden. Als 

Ligand sollte dabei (R,R)-TMCDA (89) eingesetzt werden.xviii Dessen Synthese erfolgt 

gemäß Literaturvorschriften ausgehend von 1,2-Diaminocyclohexan (93) als Isome-

rengemisch, welches als Koppelprodukt bei der Nylon 66 Herstellung im Zuge der Auf-

reinigung von 1,6-Diaminohexan anfällt und daher sowohl in großen Mengen als auch 

kostengünstig zugänglich ist (Schema 20). 

 

Schema 20: Darstellung von (R,R)-TMCDA (89). 

Aus dem Isomerengemisch 93 wird mit L-(+)-Weinsäure das Tartrat (R,R)-94 selektiv 

kristallisiert.[131–135] Dieses kann schließlich mit Formaldehyd und Ameisensäure ge-

mäß einer ESCHWEILER-CLARKE-Methylierung zu (R,R)-TMCDA (89) umgesetzt wer-

den.xix 

4.1.1 Asymmetrische Lithiierung  von 70 unter kinetischer Kontrolle in Anwe-

senheit von (R,R)-89 und Abfangreaktion mit Benzophenon 

Zu Beginn der Untersuchungen wurde Dimethylphenylphosphinoboran (70) in Anleh-

nung an die Vorschrift nach EVANS et al. in Diethylether bei tiefen Temperaturen und 

in Anwesenheit von (R,R)-89 mit verschiedenen Alkyllithiumbasen umgesetzt.[109] Die 

Stereoselektivität dieser Reaktion wurde wie in der Literaturvorschrift durch die Deri-

vatisierung zum Alkohol 74 und dessen Analyse mittels chiraler HPLC verfolgt 

(Schema 21).[109,136] Die Ergebnisse dazu sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Es zeigt 

sich, dass mit (R,R)-TMCDA (89) bei der Desymmetrisierung von Dimethylphenylp-

hosphinoboran (70) gemäß der EVANS-Methode lediglich geringe bis moderaten Enan-

tioselektivitäten erzielt werden. Die Variation der Alkyllithiumbase hat dabei einen ge-

ringen Einfluss auf die Selektivität. Anders als bei der Nutzung von s-BuLi/(−)-Spartein 

(30) bei der Deprotonierung von 70 durch EVANS et al. hat bei den Untersuchungen mit 

 
xviii An dieser Stelle sei angemerkt, dass die Idee, (R,R)-89 bei der asymmetrischen Deprotonierung von 
70 einzusetzen erstmals im Jahre 2017 in der eigenen Masterarbeit bei vereinzelten Experimenten ver-
folgt wurde.[136] Aufgrund des zeitlichen Rahmens wurden dabei jedoch keine Untersuchungen hinsicht-
lich einer Reaktionsführung gemäß der Vorschrift von EVANS et al. angestellt, was im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit durch gezielte Experimente vorgenommen wurde.  
xix In analoger Weise ist aus dem Isomerengemisch 93 mit D-(‒)-Weinsäure entsprechend auch das 
(S,S)-TMCDA [(S,S)-89] zugänglich oder nach einer alternativen Literaturvorschrift auch im Zuge der 
Isolierung von (R,R)-89.[134] 
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Schema 21: Lithiierung von 70 in Anwesenheit von (R,R)-89 und Abfangreaktion mit 
Benzophenon. 

(R,R)-89 n-Butyllithium zu den besten Ergebnissen geführt, wenngleich die Unter-

schiede zu s- und t-BuLi marginal sind (Tabelle 1). Bei einer enantiotop-differenzie-

rende Reaktion unter kinetischer Kontrolle sollte die Verringerung der Reaktionstem-

peratur im Allgemeinen zu einer Erhöhung der Selektivität führen, sofern die Ener-

giebarriere für die Deprotonierung nicht unterschritten wird.xx Entsprechende Deproto-

nierungen mit n- und tert-Butyllithium bei −100 °C haben im Falle von n-BuLi/(R,R)-89 

eine lediglich geringfügige Verbesserung des Enantiomerenverhältnisses im Abfang-

produkt 74 ergeben, wobei im Kontrast dazu mit  t-BuLi/(R,R)-89 kein nennenswerter 

Unterschied festgestellt werden konnte (Tabelle 1, Eintrag 1 und 3). Es sei an dieser 

Stelle angemerkt, dass eine Deprotonierung bei −100 °C im Vergleich zu derjenigen 

bei −80 °C bereits eine deutlich harschere Reaktionsbedingung darstellt, die bei der 

experimentellen Durchführung schwieriger zu halten und handhaben ist. Eine Verrin-

gerung der Temperatur darüber hinaus, um die Enantioselektivitäten möglicherweise 

weiter zu erhöhen, ist in der gängigen Laborpraxis nicht mehr praktikabel und hinsicht-

lich der nur geringen Stereoselektivitäten bereits bei −80 °C wenig aussichtsreich. Die 

Zuordnung der absolute Konfiguration des in Tabelle 1 angegebenen Überschussen-

antiomers wurde basierend auf der Kombination von chiraler HPLC und Einkristallrönt-

genstrukturanalyse vorgenommen. Eine geeignete chirale HPLC-Methode für die 

Enantiomerenanalytik des Produktes 74 konnte in Vorarbeiten in der eigenen Master-

arbeit entwickelt werden.[136] 

Tabelle 1: Ergebnisse zu den Stereoselektivitäten bei der Deprotonierung von 70 bei 
tiefen Temperaturen mit BuLi/(R,R)-89 und anschließende Abfangreaktion zu 74. 

Eintrag Alkyllithiumbase 
e.r. (R:S)[a] 

−80 °C 

e.r. (R:S)[a] 

−100 °C 

1 n-BuLi  30:70 25:75 

2 s-BuLi  33:67 - 

3 t-BuLi  38:62 39:61 

[a] Bestimmt über chirale HPLC. 

 
xx Im Rahmen der eigenen Masterarbeit wurde für die Deprotonierung von 70 mit tert-Butyllithium an-
hand von quantenchemischen Berechnungen [Niveau: M062X/6−31+G(d)] eine Energiebarriere von 
42 kJ∙mol−1 ermittelt, was die obige Deprotonierung auch bei tiefen Temperaturen gut widerspiegelt. 
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Ausgehend von einer angereicherten Probe des Produktes 74 gelang die selektive 

Kristallisation von (R)-74, dessen Festkörperstruktur mittels Einkristallröntgenstruktur-

analyse aufgeklärt werden konnte. Dies gelang auch mit dem Enantiomer (S)-74 nach 

der Abtrennung über chirale HPLC (Abbildung 15). Durch eine anschließende Analyse 

des isolierten Enantiomers (R)-74 mittels chiraler HPLC beziehungsweise ebenso 

durch den Vergleich mit der Retentionszeit des chromatographisch abgetrennten 

(S)-74 gelang die eindeutige Zuordnung der absoluten Konfigurationen bezüglich des 

Enantiomerenverhältnisses im Produktgemisch 74. 

 

Abbildung 15: Molekülstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung (R)-74 im 
Kristall. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: P1─C1 1.8394(19), P1─B1 
1.913(3), P1─C2 1.806(2), P1─C3 1.816(2), C1─C9 1.555(3), C9─O1 1.429(2), 
C9─C10 1.534(3), C9─C16 1.538(3), O1─B1 3.120(3), O─H∙∙∙H1D─BH2 2.04(5), 
Li1∙∙∙H1C─BH2 2.11(4), C2─P1─B1 112.86(11), C1─P1─B1 115.19(10), C3─P1─B1 
110.99(10), C1─P1─C3 104.80(8), C3─P1─C2 104.61(9), C2─P1─C1 107.57(9), 
P1─C1─C9 115.86(13), C1─C9─O1 109.42(16), C10─C9─O1 105.41(15), 
C16─C9─O1 111.11(16). Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°] für (S)-74: 
P1─C2 1.837(2), P1─B1 1.919(2), P1─C1 1.809(2), P1─C3 1.8127(19), C2─C9 
1.554(3), C9─O1 1.431(2), C9─C10 1.538(3), C9─C16 1.529(3), O1─B1 3.130(3), 
O─H∙∙∙H1D─BH2 2.11(4), Li1∙∙∙H1E─BH2 2.23(4), C1─P1─B1 112.93(10), C2─P1─B1 
115.23(10), C3─P1─B1 110.83(9), C2─P1─C3 104.87(9), C3─P1─C1 104.60(9), 
C1─P1─C2 107.55(9), P1─C2─C9 116.13(13), C2─C9─O1 109.41(15), C10─C9─O1 
110.99(15), C16─C9─O1 105.37(15). 

Die Verbindungen (R)-74 und (S)-74 kristallisieren aus einem Lösungsmittelgemisch  

Hexan/Isopropanol (9/1) im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C2 als farb-

lose Nadeln. Die asymmetrische Einheit enthält in beiden Fällen ein Molekül 74. Die 

P─B-Bindungslängen mit liegen 1.91-1.92 Å im Bereich bekannter Phosphinoborane 

und die übrigen Winkel sowie Bindungslängen entsprechen insgesamt ebenfalls den 

Erwartungen.[50,137,138] Die Substituenten um die Phosphorzentren weisen eine verzerrt 

tetraedrische Anordnung mit C─P─C-Winkeln zwischen 104.60(9)° und 107.57(9)° 

auf. Die C─P─B-Winkel sind mit 110.83(9)° bis 115.23(10)° wie erwartet größer.[50] 
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Das Wasserstoffzentrum der Alkoholfunktion ist in beiden Spezies zwischen zwei hyd-

ridischen Zentren der Borangruppe gerichtet [Summe der VAN DER WAALS-Radien 

(H,H): 2.40 Å][139]. Die angegebenen absoluten Konfigurationen werden durch die 

FLACK Parameter [0.004(12) für (R)-74 und 0.05(3) für (S)-74] bestätigt. 

Tabelle 2: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen 
(R)-74 und (S)-74. 

Verbindung (R)-74 (S)-74 

Empirische Formel C21H24BOP C21H24BOP 

Formelmasse [g∙mol−1] 334.18 334.18 

Temperatur [K] 130.05 100.0 

Kristallsystem Monoklin Monoklin 

Raumgruppe C2 C2 

a [Å] 20.9840(16) 20.920(7) 

b [Å] 6.5631(6) 6.5581(18) 

c [Å] 15.8405(12) 15.788(6) 

α [°] 90 90 

β [°] 123.731(5) 123.591(17) 

γ [°] 90 90 

Zellvolumen [Å3] 1814.3(3) 1804.4(11) 

Formeleinheit pro Zelle 4 4 

Berechnete Dichte ρcalc [g∙cm−3] 1.223 1.230 

Absorptionskoeffizient μ [mm−1] 1.351 0.156 

F(000) 712.0 712.0 

Kristallgröße [mm3] 1.768 × 0.313 × 0.136 0.544 × 0.138 × 0.053 

Strahlung CuKα (λ = 1.54178) MoKα (λ = 0.71073) 

Messbereich 2Θ [°] 6.71 bis 149.876 4.674 bis 61.17 

Indexbereich −26 ≤ h ≤ 26, −8 ≤ k ≤ 7, 

−19 ≤ l ≤ 19 

−29 ≤ h ≤ 29, −9 ≤ k ≤ 9, 

−22 ≤ l ≤ 22 

Gemessene Reflexe 33380 24474 

Unabhängige Reflexe 3706 [Rint = 0.0355,  

Rsigma = 0.0168] 

5550 [Rint = 0.0416,  

Rsigma = 0.0344] 

Daten/Restraints/Parameter 3706/1/234 5550/1/253 

Goodness-of-fit an F2 1.051 1.094 

Endgültige R-Werte [I ≥ 2σ(I)] R1 = 0.0287, wR2 = 0.0751 R1 = 0.0347, wR2 = 0.0787 

R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0290, wR2 = 0.0753 R1 = 0.0376, wR2 = 0.0798 

Restelektronendichte [e∙Å−3] 0.22/−0.27 0.32/−0.20 

FLACK Parameter 0.004(12) 0.05(3) 

 

Als Nächstes sollten die geringen Selektivitäten bei der asymmetrischen Deprotonie-

rung von 70 durch BuLi/(R,R)-89 durch quantenchemische Berechnungen ergänzend 
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beleuchtet werden. Die Ergebnisse dazu werden im nachfolgenden Abschnitt vorge-

stellt. 

4.1.2 Quantenchemische Studien zu den Selektivitäten bei der Lithiierung von 

70 durch BuLi/(R,R)-89 unter kinetischer Kontrolle 

Bei einigen der in diesem Abschnitt vorgestellten quantenchemischen Berechnungen 

wurde auf Modelle basierend auf t-BuLi/(R,R)-89, die bereits in der eigenen Masterar-

beit auf dem Niveau M062X/6−31+G(d) untersucht wurden, zurückgegriffen.[49,136] Im 

Rahmen der vorliegenden Arbeit sollten zudem durch die Nutzung von verschiedenen 

DFT-Methoden, weiteren Alkyllithiumbasen und eines Solvensmodells umfassendere 

Berechnungen zur asymmetrischen Deprotonierung von 70 durchgeführt werden 

(Schema 22). 

 

Schema 22: Schematische Darstellung der durchgeführten quantenchemischen Be-
rechnungen zur asymmetrischen Deprotonierung von 70 durch BuLi/(R,R)-89 zu den 
diastereomeren Lithiophosphinoboranen (RP)-90 und (SP)-90.  

Bei den durchgeführten Berechnungen wurde zwischen drei verschiedenen Richtun-

gen, in die ein Proton von einer der beiden Methylgruppen in 70 durch ein Carbanion 

abstrahiert werden kann, unterschieden: a) zur Oberseite/axial (top), b) seitlich/äqua-

torial (side) und c) zur Unterseite (Schema 22). Letzteres wurde bei den Berechnungen 

nicht berücksichtigt, da diese Position zum einen aufgrund der Phenylgruppe sterisch 

weniger gut zugänglich ist und zum anderen ist bekannt, dass das Lithiumzentrum des 

Alkyllithiumreagenzes über die Borangruppe vorkoordinieren kann, sodass gemäß c) 

eine anti-Position eingenommen wird, über welche die Deprotonierung sehr unwahr-

scheinlich ist.[49,136] Folglich wurden die Energiebarrieren der Deprotonierung von 70 

gemäß Schema 22 zur Oberseite und seitlich für jeweils beide Methylgruppen ausge-

hend von dem Prälithiierungskomplex 70∙BuLi/(R,R)-89 (PL70) berechnet (Schema 

23). Somit kann das (RP)- oder (SP)-konfigurierte lithiierte Phosphinoboran 90 jeweils 

über zwei unterschiedliche Übergangszustände gebildet werden, die in Schema 23 am 

Beispiel von 70∙t-BuLi/(R,R)-89 dargestellt sind. Dieselben Berechnungen wurden 

auch mit Ethyllithium als Modell für n-Butyllithium durchgeführt und analoge Strukturen 
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erhalten (hier nicht dargestellt). Als theoretische Niveaus wurden M062X und 

B3LYP(-GD3), jeweils mit dem Basissatz 6−31+G(d,p) gewählt, sowie ein PCM-Lö-

sungsmittelmodell (THF) verwendet.xxi 

In nachfolgender Tabelle sind die erhaltenen Ergebnisse zu den relativen Energien der 

jeweils favorisierten Übergangszustände TS-PrR und TS-PrS mit den niedrigsten Re-

aktionsbarrieren zur Bildung des Produktes (RP)-90 und (SP)-90 zusammengefasst.  

Tabelle 3: Relative Energien der berechneten Übergangszustände zur asymmetri-
schen Lithiierung von 70 mit t-BuLi/(R,R)-89.  

Methode[a] 

ΔHrel;t-BuLi (ΔGrel)[b] 

[kJ∙mol−1] 

ΔHrel;EtLi (ΔGrel)[b]  

[kJ∙mol−1] 

TS-PrR TS-PrS TS-PrR TS-PrS 

M062X 0 (0) 1 (0) 0 (0) 0 (3) 

M062X (193.15 K) 0 (1) 0 (0) 2 (3) 0 (0) 

M062X/PCM(THF) 0 (0) 2 (5) 1 (4) 0 (0) 

B3LYP-GD3 1 (0) 0 (0) 1 (2) 0 (0) 

[a] Basissatz: 6−31+G(d,p); [b] Gibbs-Energien sind für T = 298 K angegeben. 

 

Es zeigt sich, dass die meisten berechneten Reaktionsbarrieren im Hinblick auf die 

Genauigkeit quantenchemischer Berechnungen zu geringe Unterschiede von 

0-3 kJ∙mol−1 aufweisen, sowohl für die Deprotonierung mit t-BuLi als auch EtLi, um 

eine signifikante Bevorzugung eines der beiden Stereoisomere (RP)-90 und (SP)-90 zu 

erwarten. Bei der Nutzung eines Lösungsmittelmodells auf dem Niveau 

M062X/PCM(THF) zeigt sich im Falle des t-BuLi-Systems bei der Betrachtung der 

freien Energie zwar eine geringfügige entropische Begünstigung des Reaktionspfades 

zur Bildung der lithiierten Spezies (RP)-90. Dies lässt sich bei dem Ethyllithium-System, 

bei welchem die Energiedifferenz noch geringer ist und zudem die Bildung der entge-

gengesetzten Konfiguration geringfügig begünstigt wird, nicht wiedererkennen. Im Ex-

periment wird dagegen mit beiden Alkyllithiumbasen bei tiefen Temperaturen das Ben-

zophenon-Abfangprodukt 74 mit (S)-Konfiguration als Überschussenantiomer gebildet 

(Abschnitt 4.1.1). Die Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen zeigen somit 

keinen eindeutigen Trend hinsichtlich der Möglichkeit zur ausgeprägten kinetischen 

 
xxi Evaluationen verschiedener DFT-Funktionale im eigenen Arbeitskreis sowie weitere Berichte in der 
Literatur haben gezeigt, dass das M062X-Funktional im Allgemeinen für die Anwendung im Bereich der 
Hauptgruppen-Thermochemie, und speziell mit dem Basissatz 6−31+G(d,p) zur Beschreibung lithium-
organischer Systeme gut geeignet ist.[236,237] B3LYP zählt zu den beliebtesten Funktionalen und hat sich 
in der Vergangenheit bei verschiedensten Systemen bewährt. Anders als bei dem M062X-Funktional 
werden bei B3LYP dispersive Wechselwirkungen nicht berücksichtigt. Dem kann jedoch durch Hinzu-
nahme der „GD3“-Dispersionskorrektur nach GRIMME entgegengesteuert werden.[238,239] Für weitere De-
tails zu den genannten Funktionalen und ihren Anwendungen sei auf die Literatur verwiesen.[240–242] Das 
PCM-Lösungsmittelmodell (polarizable continuum model) simuliert das Lösungsmittel als Dielektrikum, 
in dem sich die solvatisierte Spezies in einer Kavität befindet.[243–245] 
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Kontrolle bei der asymmetrischen Deprotonierung von 70. Allgemeiner betrachtet mag 

dies widerspiegeln, dass gemäß der obigen Rechnungen im Zuge der beschriebenen 

Reaktion lediglich geringe Stereoselektivitäten zu erwarten sind, was sich auch in den 

Experimenten des vorangegangenen Abschnitts gezeigt hat. 

 

Schema 23: Berechnete Übergangszustände zur Lithiierung von 70 mit 
t-BuLi/(R,R)-89. 

Im Zuge der obigen Rechnungen wurden ausgehend vom Prälithiierungskomplex 

70∙t-BuLi/(R,R)-89 auch die Barrieren zum Erreichen der verschiedenen Übergangs-

zustande berechnet, welche in Tabelle 4 zusammengefasst sind. Diese Barrieren spie-

geln zusammen mit denen der entsprechenden Übergangszustände gut wider, dass  
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Tabelle 4: Energiebarrieren zur Bildung der favorisierten Übergangszustände (TS-Pr) 
in Tabelle 3 ausgehend von den jeweiligen Prälithiierungskomplexen (PL70). 

Methode[a] Spezies 
ΔHrel;t-BuLi (ΔGrel)[b] 

[kJ∙mol−1] 

ΔHrel;EtLi (ΔGrel)[b] 

[kJ∙mol−1] 

M062X 
TS-PrR 37 (44) 28 (30) 

TS-PrS 38 (44) 27 (33) 

M062X/PCM(THF) 
TS-PrR 46 (56) 35 (42) 

TS-PrS 48 (61) 34 (38) 

B3LYP-GD3 
TS-PrR 48 (58) 29 (38) 

TS-PrS 47 (58) 28 (37) 

[a] Basissatz: 6−31+G(d,p); [b] Gibbs-Energien sind für T = 298 K angegeben. 

 

die Deprotonierung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) durch BuLi/(R,R)-89 

auch bei tiefen Temperaturen abläuft, wie anhand der Experimente bei −80 °C und 

−100 °C im vorangegangenen Abschnitt gezeigt wurde (Tabelle 1, Eintrag 1 und 3). 

Die Barrieren für das t-BuLi-Systems liegen dabei etwas höher, als diejenigen des 

EtLi-Systems, was möglicherweise auf den großen sterischen Anspruch der tert-Butyl-

gruppe zurückgeführt werden kann. Als weiterer Hinweis darauf lässt sich an den op-

timierten Prälithiierungskomplexen sowie den oben berechneten Übergangszuständen 

mit beiden gewählten Funktionalen M062X sowie B3LYP-GD3 die Tendenz erkennen, 

dass im Falle des t-BuLi/(R,R)-89 eine Koordination des Lithiumzentrums bevorzugt 

über nur ein hydridisches Wasserstoffzentrum der Borangruppe erfolgt. Im Gegensatz 

dazu koordinieren zwei hydridische Zentren das Lithiumzentrum von EtLi/(R,R)-89, 

was mit einer zusätzlichen Stabilisierung einhergeht (Abbildung 16).[50]  

 

Abbildung 16: Exemplarische Darstellung der unterschiedlichen Koordinationen der 
Borangruppe im Prälithiierungskomplex 70∙RLi/(R,R)-89 sowie Übergangszustand in 
Abhängigkeit von der gewählten Alkylithiumbase [B3LYP-GD3/6−31+G(d,p)]. 
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Zudem weisen die Ethyllithium-basierten Strukturen im Vergleich zu den tert-Butylliti-

hum-basierten insgesamt kürzere N─Li, B─H─Li Bindungen sowie einen geringen Ab-

stand des carbanionischen Zentrums zu den Methylgruppen des Substrats (70) auf. 

Insgesamt wirken sich die genannten Unterschiede nicht nur auf die Enthalpie ΔH, 

sondern auch energetisch ungünstiger auf die Entropieänderung aus, worauf durch die 

größeren Differenzen zu ΔG298K hingedeutet wird (Tabelle 4). Im Experiment, selbst 

bei −100 °C, scheint diesen Unterschieden jedoch keine gewichtige Bedeutung zuzu-

kommen (Abschnitt 4.1.1). 

4.1.3 Quantenchemische Studien und Kontrollexperimente zu den Selektivitä-

ten bei der Lithiierung von 70 durch BuLi/(R,R)-89 unter thermodynami-

scher Kontrolle 

Nachdem hinsichtlich der relativen Energien der einzelnen Übergangszustände zur 

Bildung von (RP)-90 oder (SP)-90 keine signifikanten Unterschiede beziehungsweise 

Trends festzustellen sind, soll das Augenmerk in diesem Abschnitt auf Untersuchun-

gen zur Möglichkeit einer thermodynamisch kontrollierten Reaktionsführung bei höhe-

ren Temperaturen gelegt werden.  

Im Zuge der quantenmechanischen Berechnungen zu den Selektivitäten bei der Lithi-

ierung von 70 durch BuLi/(R,R)-89 wurde auch die Energiedifferenz der diastereome-

ren Lithiophosphinoborane (RP)-90 (PrR) oder (SP)-90 (PrS) berechnet (Schema 22 

und Abbildung 17). 

 

Abbildung 17: Berechnete lithiierte intermediate (RP)-90 (PrR) und (SP)-90 (PrS). 

Wie die Ergebnisse in Tabelle 5 zeigen, unterscheiden sich die Energien auch hierbei 

nicht signifikant voneinander. Auf dem niedrigsten Niveau mit dem M062X-Funktional 

ohne Lösungsmittelmodell wird eine um 5 kJ∙mol−1 (ΔH) und 6 kJ∙mol−1 (ΔG298K) nied-

rigere Energie für (RP)-90 (PrR) berechnet. Diese Tendenz lässt sich mit Lösungsmit-

telmodell ebenfalls erkennen, allerdings nicht mehr, wenn der Basissatz weiter erhöht 
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wirdxxii. Durch letzteres reduzieren sich die erhaltenen Energieunterschiede, sodass 

die oben erwähnte Tendenz zu (RP)-90 (PrR) relativiert wird (Tabelle 5). Gemäß der 

höchsten gewählten Theorieniveaus ist keine Begünstigung eines der beiden Stereo-

isomere zu erkennen. Wie bereits bei der Deprotonierung unter kinetischer Kontrolle 

wird nach diesen Rechnungen somit auch keine signifikante Stereoselektivität bei ho-

hen Temperaturen unter thermodynamischer Kontrolle erwartet. 

Tabelle 5: Relative Energien der nach der Deprotonierung von 70 gebildeten Lithio-
phosphinoborane (RP)-90 und (SP)-90. 

Methode[a] 
ΔHrel (ΔGrel,298K) [kJ∙mol−1] 

PrR PrS 

M062X 0 (0) 5 (6) 

M062X/PCM(THF) 0 (0) 1 (5) 

M062X/PCM(THF)[b] 0 (0) 1 (3) 

B3LYP-GD3 0 (0) 2 (2) 

MP2 0 (0) 3 (2) 

MP2/PCM(THF) 0 (2) 0 (0) 

[a] Basissatz: 6−31+G(d,p); [b] Basissatz: 6−311++G(d,p). 

 

Als nächstes soll an Experimenten gezeigt werden, welche Ergebnisse bei der asym-

metrischen Deprotonierung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) bei höheren 

Temperaturen erhalten wurden. 

Im Einführungsteil der vorliegenden Arbeit wurde erwähnt, dass O’BRIEN et al. und 

STROHMANN et al. bei der asymmetrischen Lithiierung von tert-Butyldimethylphosphan-

sulfid 28 in Anwesenheit von (−)-Spartein (30) beobachten konnten, dass das entspre-

chende lithiierte Intermediat oberhalb von 0 °C konfigurativ instabil ist und die Selekti-

vität der Reaktion umkehrt. Dies fand allerdings nur in Anwesenheit von nicht lithiier-

tem Substrat (28) statt (Abschnitt 2.2.2).[20] GESSNER hat im Rahmen ihrer Doktorarbeit 

darauf hingewiesen, dass mit dem entsprechenden tert-Butyldimethylphosphinoboran 

(72) bei temperaturabhängigen Lithiierungsexperimenten keine analoge konfigurative 

Instabilität beim Erwärmen des Intermediats beobachtet wurde.[49] Dies wurde im Rah-

men ihrer Arbeit nicht an weiteren Dimethylphosphinoboranen untersucht und einige 

Fragen hinsichtlich der Reaktivitätsunterschiede zwischen Phosphinoboranen und -

sulfiden sowie mechanistische Fragen verblieben offen. 

 
xxii An dieser Stelle sei angemerkt, dass die Unterschiede zwischen den Basissätzen 6−31+G(d,p) und 
6−311++G(d,p) bei den vorliegenden Berechnungen nur geringfügig sind, was auch den Ergebnissen 
der weiter oben erwähnten Evaluationen im eigenen Arbeitskreis entspricht.[236] Letzterer erhöht die 
Rechenzeit allerdings deutlich, so dass nur in vereinzelten Fällen darauf zurückgegriffen wurde. Auf-
grund der im Allgemeinen geringen Selektivitätsunterschiede im Experiment sowie Energieunterschiede 
bei den Berechnungen in diesem Themenabschnitt ist es freilich fraglich, ob eine weitere Erhöhung des 
Rechenaufwandes ein nutzbringendes Resultat hervorbringen würde. Im Rahmen dieses Abschnittes 
der vorliegenden Arbeit wurden die Funktionale/Basissätze daher auf die genannten beschränkt. 
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Inspiriert von obigem Umstand wurde bei der Deprotonierung von Dimethylphenylp-

hosphinoboran (70) bei höheren Temperaturen in einem einfachen Experiment auch 

der Einfluss der Menge der Alkyllithiumbase (Überschuss/Unterschuss) auf die Ste-

reoselektivität untersucht (Schema 24). Es ist dabei zu beachten, wie aus Arbeiten aus 

dem eigenen Arbeitskreis bekannt ist, dass Alkyllithiumverbindungen bei höheren 

Temperaturen den Aminliganden (R,R)-89 deprotonieren und zudem findet bei diesen 

Temperaturbereichen auch die Deprotonierung etherischer Lösungsmittel statt.[140,141] 

Um diese konkurrierenden Reaktionen möglichst im Hintergrund zu halten, wurden die 

Deprotonierungen von 70 mit n-Butyllithium durchgeführt und dieses zum einen in ei-

nem deutlichen Überschuss eingesetzt.xxiii Zum anderen wurde das Deprotonierungs-

reagenz in weiteren Experimenten im Unterschuss hinzugegeben. Die erzielten Ste-

reoselektivitäten wurden wie zuvor durch die Derivatisierung zum Alkohol 74 und des-

sen Analyse mittels chiraler HPLC verfolgt (Schema 24). 

 

Schema 24: Lithiierung von 70 in Anwesenheit von (R,R)-89 bei höheren Temperatu-
ren und Abfangreaktion mit Benzophenon. 

Die Ergebnisse in Tabelle 6 zeigen, dass die Stereoselektivität der untersuchten Re-

aktion tatsächlich davon abhängt, ob überschüssiges Edukt 70 in der Reaktionslösung 

enthalten ist oder nicht. 0.4 und 0.8 Äquivalente n-Butyllithium führen bei beiden Re-

aktionstemperaturen jeweils zu einer – wenngleich, wie auch durch die obigen quan-

tenchemischen Rechnungen angedeutet wird, geringfügigen – Begünstigung des 

(R)-konfigurierten Produktes im Verhältnis von etwa 55:46 und damit der entgegenge-

setzten Konfiguration im Vergleich zur kinetisch kontrollierten Reaktionsführung bei 

tiefen Temperaturen (Tabelle 1). In Anwesenheit von 1.6 Äquivalenten Base wird da-

gegen auch bei diesen Reaktionstemperaturen das (S)-konfigurierte Produkt als Über-

schussenantiomer gebildet. Dabei ergeben sich mit steigender Temperatur wie erwar-

tet schlechtere Verhältnisse, was auch im Einklang mit den Deprotonierungen mit 

n-Butyllitihum bei −80 °C und −100 °C steht (Abschnitt 4.1.1, Tabelle 1). 

 
xxiii Anhand von quantenchemischen Berechnungen zu isodesmischen Reaktionen zwischen dem lithii-
erten Intermediat von 70 und etherischem Lösungsmittel (THF, Dimethylether) ergab sich, dass das 
Gleichgewicht weit auf der Seite des lithiierten Dimethylphosphinoborans liegt, sodass nach erfolgter 
Lithiierung von 70 keine Lithiierung des eingesetzten Lösungsmittels durch das lithiierte Intermediat zu 
erwarten ist. 
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Tabelle 6: Ergebnisse zu den Stereoselektivitäten bei der Deprotonierung von 70 bei 
hohen Temperaturen mit n-BuLi/(R,R)-89 und anschließende Abfangreaktion zu 74. 

Eintrag Equiv. RLi 
e.r. (R:S)[a] 

0 °C 

e.r. (R:S)[a] 

RT 

1 0.4  55:45 55:45 

2 0.8 56:44 54:46 

3 1.6 39:61 41:59 

[a] Bestimmt über chirale HPLC. 

 

Die beschriebenen Ergebnisse lassen vermuten, dass lithiiertes Dimethylphenylphos-

phinoboran (90) im Kontrast zum bisherigen Wissensstand zu lithiiertem tert-Butyldi-

methylphosphinoboran (87) – nämlich, dass beim Aufwärmen des Intermediats die 

Konfiguration des Phosphorzentrums erhalten bleibt – eine ähnliche Reaktivität und 

damit möglicherweise eine analoge Ursache hinsichtlich der konfigurativen Instabilität 

aufweist, wie das verwandte tert-Butyldimethylphosphansulfidxxiv (29).[20,49] Demnach 

könnten sich lithiierte Dimethylphosphinoborane wie 90 bei höheren Temperaturen in-

einander umwandeln, wenn überschüssiges, nicht lithiiertes Substrat (70) vorhanden 

ist (Schema 25). 

 

Schema 25: Umwandlung (Epimerisierung) der beiden diastereomeren lithiierten In-
termediate (RP)-90 und (SP)-90 ineinander in Anwesenheit von nicht lithiiertem 70. 

Die obigen Vermutungen werden gestützt durch Experimente, die in der eigenen Mas-

terarbeit durchgeführt wurden, zum damaligen Zeitpunkt allerdings ohne Kenntnisse 

über das oben beschriebene Reaktionsverhalten von lithiiertem Dimethylphenylphos-

phinoboran (90) in Abhängigkeit von den Äquivalenten an Alkyllithiumbase bezie-

hungsweise Substrat 70.[136] Unter Berücksichtigung dessen werden die Ergebnisse 

 
xxiv Folgendes sei an dieser Stelle angemerkt: Bei allen Parallelen – im Rahmen dieser, bei weiteren 
Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit sowie auch im Hinblick auf einige im Einführungsteil be-
schriebenen Entwicklungen beispielsweise von EVANS et al. und O’BRIEN et al. – die zwischen Phosphi-
noboranen und -sulfiden gezogen werden muss stets berücksichtigt werden, dass es sich chemisch um 
zwei voneinander deutlich zu unterscheidende Systeme handelt (Oxidationsstufe, Reaktivität). Dies be-
dingt, dass eine genauere Untersuchungen für beide Systeme separat vorgenommen werden muss und 
nicht davon ausgegangen werden kann, dass die einzelnen Reaktivitäten für beide Verbindungsklassen 
stets gleichermaßen gelten.  
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aus der eigenen Masterarbeit zur besseren Übersicht im Folgenden aus einer aktuali-

sierten Perspektive erneut beschrieben: 

In den durchgeführten Experimenten wurde Dimethylphenylphosphinoboran (70) bei 

allen Ansätzen zunächst bei −60 °C in Anwesenheit von BuLi/(R,R)-89 lithiiert, danach 

verschiedene Veränderungen an den Reaktionsbedingungen vorgenommen und das 

Intermediat schließlich mit Benzophenon abgefangen (Tabelle 7).xxv 

Tabelle 7: Stereoselektivitäten zu der in der eigenen Masterarbeit durchgeführten 
Deprotonierung von 70 mit BuLi/(R,R)-89 bei −60 °C und anschließende Variationen 
der Reaktionsbedingungen vor der Abfangreaktion mit Benzophenon zu 74.[136] 

# RLi Variation nach der Lithiierung bei −60 °C e.r. (R:S)[a] 

1 n-BuLi −60 °C (15 Min) → RT → −30 °C (3h), dann Ph2CO 52:48 

2 t-BuLi −60 °C (15 Min) → RT → −30 °C (3h), dann Ph2CO 50:50 

3 t-BuLi −60 °C (45 Min), dann Ph2CO 44:56 

4 t -BuLi −60 °C (15 Min) → RT → −30 °C (0.5 h) → −80 °C, dann Ph2CO 42:58 

[a] Bestimmt über chirale HPLC. 

 

In einem Experiment wurde der bei −60 °C gebildete Niederschlagxxvi durch kurzzeiti-

ges Erwärmen außerhalb des Kühlbades gelöst, die Reaktionslösung drei Stunden bei 

−30 °C gerührt und anschließend mit Benzophenon versetzt (Tabelle 7, Eintrag 1 und 

2). Mit tert-Butyllithium wurde nach dieser Reaktionsführung das Produkt 74 in einem 

racemischen Verhältnis von 50:50 erhalten und mit n-Butyllithium eines von 52:48, ob-

wohl nach vorheriger Deprotonierung bei −60 °C im Sinne einer kinetisch kontrollierten 

Deprotonierung, wie auch oben im Rahmen der vorliegenden Arbeit gezeigt wurde, 

eine Bevorzugung der (S)-konfigurierten Spezies zu erwarten wäre. Letzteres wird ent-

sprechend beobachtet, wenn die Reaktionslösung ohne zwischenzeitliches Aufwär-

men direkt bei −60 °C abgefangen wird (Tabelle 7, Eintrag 3). Das dadurch im Ver-

gleich zu der in Tabelle 6 beschriebenen Deprotonierung mit n-Butyllithium erhaltene 

 
xxv Die Alkyllithiumbase wurde allerdings stets in äquimolarer Menge bezüglich des Edukts 70 hinzuge-
geben und nicht gezielt variiert. Dazu sei angemerkt, dass im Allgemeinen – trotz einer Gehaltsbestim-
mung[246] der Alkyllithiumverbindungen – aufgrund von der Restfeuchtigkeit in den einzeln hinzugegeben 
Substanzen, Glasgeräten, den zur Überführung der Base verwendeten Einwegspritzen sowie durch das 
Schutzgas (Argon) von einer geringeren Konzentration ausgegangen werden kann, als beabsichtigt. 
Unter anderem aus diesem Grund werden Alkyllithiumverbindungen in der Praxis häufig im deutlichen 
Überschuss eingesetzt, aber auch aufgrund weitere möglicher Nebenreaktionen, die durch die hohe 
Reaktivität dieser Verbindungen eintreten können.  
Folglich ist bei den hier beschriebenen Experimenten aus den genannten Gründen davon auszugehen, 
dass die Äquivalente an Butyllithium < 1.0 in Bezug auf 70 ist. Aus heutiger Sicht lässt sich daher sagen, 
dass dadurch die Bedingung von überschüssig vorliegendem Edukt 70 für das Gleichgewicht in Schema 
25 sehr wahrscheinlich gegeben ist und die (Neu-)Interpretation der im Nachfolgenden beschriebenen 
Experimente vor diesem Hintergrund betrachtet werden muss. 
xxvi Bei den asymmetrischen Lithiierungen mit BuLi/Aminligand werden in Diethylether bei tiefen Tem-
peraturen in der Regel Suspensionen gebildet. Im Rahmen der Masterarbeit wurde untersucht, ob das 
Auflösen des Niederschlages einen Einfluss auf die Stereoselektivität der Reaktion hat (s. unten). 
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schlechtere Verhältnis von 44:56 trotz der deutlich niedrigeren Reaktionstemperaturen 

lässt sich darauf zurückführen, dass hierbei t-BuLi genutzt wurde, welches bereits bei 

den Deprotonierungen bei −80 °C und −100 °C zu einer schlechteren Selektivität ge-

führt hat, als n-BuLi (Abschnitt 4.1.1, Tabelle 1). 

Ein Zwischenfazit in Ergänzung zu den Deutungen der erhaltenen Selektivitäten in Ta-

belle 6: Diese Ergebnisse zeigen, dass die oben beschriebene Umwandlung der lithii-

erten Intermediate (RP)-90 und (SP)-90 gemäß Schema 25 ineinander auch beobachtet 

werden kann, wenn zunächst das kinetisch kontrollierte Produkt bei tiefen Temperatu-

ren gebildet und dieses vor der Abfangrektion mit Benzophenon zwischenzeitlich auf-

gewärmt wird.  

Schließlich, gemäß eines letzten Experiments, scheint die Umwandlung der beiden 

diastereomeren lithiierten Intermediate bereits bei −30 °C abzulaufen, wenn gleich 

sehr langsam, und nicht allein die Folge der kurzzeitigen Erwärmung außerhalb des 

Kältebades ist. So wurde der gebildete Feststoff analog zum ersten Experiment nach 

der Lithiierung bei −60 °C erneut durch kurzzeitiges Erwärmen außerhalb des Kühlba-

des gelöst, anschließend jedoch lediglich für 30 Minuten bei −30 °C gelagert und nach 

erneutem Abkühlen mit Benzophenon abgefangen (Tabelle 7, Eintrag 4). Dabei wurde 

im Produkt 74 ein Verhältnis von 42:58 erhalten, was anzeigt, dass in dieser kurzen 

Zeit keine analoge Umwandlung vom kinetischen zum thermodynamisch begünstigten 

Intermediat stattfand, wie nach dem ersten Experiment, bei dem zusätzlich drei Stun-

den bei −30 °C gerührt wurde (Tabelle 7, Eintrag 1 und 2). 

Die Bildung oder das Auflösen des beobachteten Niederschlages scheint auf die Ste-

reoselektivität gemäß der oben beschriebenen Deprotonierungen keinen Einfluss zu 

haben. So wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit bei den Deprotonierungen von 

70 mit n-BuLi/(R,R)-89 bei 0°C und RT kein Niederschlag beobachtet, wohl aber die 

Umkehr der Selektivität bei der Anwesenheit von überschüssigem 70. Die Einstellung 

der Temperatur sowie die Anwesenheit von überschüssigem Edukt sind demnach die 

entscheidenden Faktoren, um eine gezielte Steuerung der Stereoselektivität hinsicht-

lich der Bildung des kinetisch [(S)-74] oder thermodynamisch [(R)-74] begünstigten 

Produktes zu ermöglichen – sowohl beim Vorliegen einer Suspension als auch bei 

einer homogenen Lösung.xxvii Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass die Bildung ei-

nes Feststoffes beziehungsweise einer Suspension von Mikrokristallen, wie beispiels-

weise gemäß den Untersuchungen von LIVINGHOUSE et al. im Falle des lithiierten se-

kundären Phosphinoborans 60, sowie auch im Falle von lithiiertem tert-Butyldimethyl-

phosphansulfid (29) gemäß dem Bericht von O’BRIEN et al. und STROHMANN et al., in 

beiden Fällen bei der unter Nutzung von (−)-Spartein (30), demonstriert wurde, eine 

beachtliche Triebkraft für die Anreicherung/Racematspaltung sein kann. Siehe dazu 

 
xxvii Freilich hat dies bis hierhin lediglich hinsichtlich der Aufklärung des Reaktionsverhaltens lithiierter 
Dimethylphosphinoborane eine Bedeutung, denn die erzielten Stereoselektivitäten sind nur geringfügig, 
wie auch durch die quantenchemische Berechnungen in diesem Kapitel wiedergegeben wird. 
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die Erläuterungen zur kristallisationsinduzierten dynamischen Racematspaltung 

(CIDR) im letzten Abschnitt des Einführungsteils der Arbeit (Abschnitt 2.2.2). Im Rah-

men der vorgestellten Untersuchungen sowie denen in der eigenen Masterarbeit mit 

(R,R)-89 und lithiiertem Dimethylphenylphosphinoboran (90) hat sich eine analoge 

Triebkraft bei der Suspensionsbildung zur signifikanten Anreicherung wie bei den 

(−)-Spartein-basierten Systemen – zunächst – nicht gezeigt. 

───────────── 

Ein übergeordnetes Ziel der in diesem Kapitel beschriebenen Untersuchungen ist es 

gewesen, den einfach zugänglichen Liganden (R,R)-TMCDA (89) bei der asymmetri-

schen Deprotonierung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) gemäß der im Einfüh-

rungsteil beschriebenen EVANS-Methode einzusetzen, wobei hohe Stereoselektivitä-

ten eine Voraussetzung darstellen, um eine nützliche Alternative zu den etablierten 

(−)-Spartein-basierten System zu entwickeln. Prinzipiell haben die Ergebnisse in die-

sem Abschnitt der Arbeit gezeigt, dass mit BuLi/(R,R)-TMCDA (89) bei einer kinetisch 

kontrollierten Reaktionsführung geringe Stereoselektivitäten erhalten werden, was 

auch in den Ergebnissen zu den quantenchemischen Berechnungen wiederzuerken-

nen ist. Des Weiteren konnte anhand von gezielten Experimenten gezeigt werden, 

dass lithiierte Dimethylphosphinoborane in Lösung einem Umwandlungsprozess un-

terliegen, welcher jedoch nur in Anwesenheit von nicht lithiierter Ausgangssubstanz zu 

beobachten ist. Dieser Prozess stellt eine Grundbedingung zur Möglichkeit einer ther-

modynamisch kontrollierten Reaktionsführung dar, wodurch allerdings ebenfalls keine 

nennenswerten Stereoselektivitäten erzielt wurden. 

Aber – dieses Resultat hat im Zuge von ersten Untersuchungen im Rahmen der eige-

nen Masterarbeit zur gezielten Kristallisation von lithiiertem Dimethylphenylphosphino-

boran (90) bei tiefen Temperaturen die Chance auf eine positive Wendung erhalten, 

die nicht im Hinblick auf die hier ursprünglich fokussierte asymmetrische Deprotonie-

rung initiiert wurde, sondern hinsichtlich einer Anreicherung mittels Kristallisation. An-

hand von Untersuchungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte diese Methode 

eingehender erforscht, gezielt zur synthetischen Anwendung gebracht und die Hinter-

gründe diesbezüglich verstanden werden. Dieser Thematik ist der nächste Abschnitt 

gewidmet. 

4.2 Untersuchungen zur Anreicherung von α-lithiierten Dimethylp-

hosphinoboranen mittels Kristallisation 

Zunächst werden wichtige Vorarbeiten aus der eigenen Masterarbeit beschrieben.[136] 

In dieser hat sich bei Untersuchungen zur Deprotonierung von Methylphosphinobora-

nen gezeigt, dass α-lithiiertes Dimethylphenylphosphinoboran mit (R,R)-TMCDA (89) 

aus Diethylether bei −30 °C als diastereomerenreines (RP)-konfiguriertes Addukt 
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(RP)-90 kristallisiert.[136] Nach der Abfangreaktion der isolierten Kristalle mit Benzo-

phenon wurde ein hochangereichertes Produkt 74 mit einem Verhältnis von 96:4 zu-

gunsten des (RP)-konfigurierten Stereoisomers erhalten. Darüber hinaus war beson-

ders interessant, dass das Benzophenon-Abfangprodukt der abgetrennten Mutter-

lauge aus einem nahezu äquimolaren Gemisch aus beiden Stereoisomeren bestand 

(Abbildung 18). Daraus wurde das erste Mal ersichtlich, dass die α-lithiierte Spezies 

90 in Lösung einem Umwandlungsprozess zwischen den Diastereomeren unterlag, 

während gleichzeitig nur eines der beiden Intermediate kristallisiert.  

 

Abbildung 18: HPLC-Chromatogramme des Produktes 74 nach den ersten Experi-
menten zur Abfangreaktion der isolierten Kristalle von (RP)-90 (links) sowie der abge-
trennten Mutterlauge (rechts).[136] 

Prinzipiell kann die reaktive Spezies 90 auf diese Weise im Sinne der im Einfüh-

rungsteil beschriebenen kristallisationsinduzierten dynamischen Racematspaltung 

(CIDR) kontinuierlich kristallisieren. Die CIDR stellt eine vielversprechende Alternative 

zu der im vorangegangen Kapitel untersuchten asymmetrischen Lithiierung dar, über 

welche Dimethylphosphinoborane üblicherweise desymmetrisiert werden und bei de-

nen der Naturstoff (−)-Spartein (30) auch heute noch der chirale Ligand der Wahl ist. 

Die Limitierungen, die mit (−)-Spartein (30) einhergehen, wurden im Einführungsteil 

wie auch zu Beginn des vorherigen Kapitels bereits genannt. (R,R)-TMCDA (89) führt 

bei der asymmetrischen Deprotonierung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) ge-

mäß der Vorschrift nach EVANS et al. im Vergleich zu (−)-Spartein (30) nur zu geringen 

Stereoselektivitäten. Im Kontrast dazu stellt das oben beschriebene CIDR-System ei-

nen vielversprechenden Ausgangspunkt für Studien zur Darstellung eines hochange-

reicherten beziehungsweise stereochemisch reinen P-stereogenen Synthesebau-

steins ausgehend von (R,R)-TMCDA (89) dar. Im Rahmen der Masterarbeit wurden 

diesbezüglich jedoch lediglich Machbarkeitsuntersuchungen vorgenommen. Wichtige 

Aspekte wie die Ausbeute, Optimierung der Kristallisation, die Erprobung der Ste-

reoselektivität durch die Übertragung auf weitere Elektrophile sowie übergeordnet die 

allgemeine Nutzbarkeit als P-stereogener Synthesebaustein unter anderem zur Dar-

stellung von P-stereogenen Liganden an ausgewählten Beispielen sind Forschungs-

gegenstand der vorliegenden Arbeit. Darüber hinaus sollten die mechanistische Hin-

tergründe zur Umwandlung der beiden diastereomeren lithiierten Intermediate (RP)-90 
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und (SP)-90 ineinander aufgeklärt werden, was in Kapiteln 4.3 behandelt wird. In die-

sem Teil der Arbeit wird zunächst die präparative Seite der CIDR von lithiiertem Dime-

thylphenylphosphinoboran (90) vorgestellt. Es folgt die Beschreibung der racemischen 

Synthese verschiedener Produkte, anschließend wird die Entwicklung einer reprodu-

zierbaren Vorschrift für die Anreicherung des lithiierten Intermediats (RP)-90 mittels 

CIDR vorgestellt sowie die Darstellung hochangereicherter P-stereogener Verbindun-

gen beschrieben. 

4.2.1 Darstellung von racemischen Produkten 

Wie im Einführungsteil der Arbeit beschrieben gehören Phosphinoborane zu den be-

deutendsten Bausteinen zur Darstellung von P-Stereogenen Verbindungen.xxviii Sie 

sind direkte Vorstufen zu P-stereogenen Liganden und können zum Einsatz als solche 

unter anderem durch das Erhitzen in Anwesenheit von Aminen unter milden Bedin-

gungen entschützt werden. Besonders interessante Verbindungen stellen dabei biden-

tate P,X- (X = P, N, O, S) und tridentate P,X,X-Liganden dar. C2-symmtrische P,P-Lig-

anden zählen zu den effizientesten Liganden, die heute existieren. Durch die Variation 

des zweiten Donorzentrums können hemilabile Liganden erzeugt werden, welche ver-

feinerte Eigenschaften aufweisen können (Abschnitt 2.1.2). Zu den tridentaten Ligan-

den finden sich in der Literatur nur wenige Beispiele, was unter anderem auf fehlende 

effiziente Synthesemethoden zur Darstellung stereochemisch reiner Vertreter zurück-

zuführen ist. Für weitere Details zu dieser Thematik sei auf Abschnitt 2.1.2 verwiesen.  

Insgesamt stellt die Entwicklung von effizienten Syntheserouten zur Darstellung von 

P-stereogenen Verbindungen, dabei besonders von bi- und tridentaten Liganden, ei-

nen wichtigen Forschungsgegenstand dar. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wur-

den verschiedene P-stereogene Produkte ausgehend von Dimethylphenylphosphino-

boran (70) dargestellt, welche unter anderem 

a) der Überprüfung der Stereoselektivität und Reproduzierbarkeit der Abfangreak-

tion des im nächsten Abschnitt beschrieben, stereochemisch reinen lithiierten 

Intermediats dienen. Dazu wurden auch verschieden Elektrophile unter Varia-

tion des sterischen Anspruchs eingesetzt. 

b) Als P-stereogene Synthesebausteine für Folgereaktionen  

c) Als direkte Liganden-Vorstufen genutzt werden können. 

Das übergeordnete Syntheseziel war dabei anhand verschiedener Abfangreaktionen 

zu demonstrieren, dass mit der im Rahmen dieser Arbeit genutzten Methode basierend 

auf dem einfach zugänglichen Liganden (R,R)-TMCDA (89) und des Edukts Dimethyl-

 
xxviii Für weitere Details zur Nutzung und den Eigenschaften der Phosphinoborane sei auf Abschnitt 2.2.2 
der Arbeit verwiesen. 
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phenylphosphinoboran (70) stereochemisch hochangereicherte Produkte reproduzier-

bar erhalten werden können.xxix Im vorliegenden Kapitel werden zunächst die racemi-

schen Synthesen vorgestellt. Dabei wird auch auf die Gründe zur Darstellung und Be-

sonderheiten der Produkte eingegangen. Die Diskussion der Stereoselektivitäten bei 

der Nutzung des optisch angereicherten lithiierten Intermediats erfolgt im nächsten 

Kapitel. 

Zur Darstellung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) wurde Dichlorphenylphos-

phan (61) zunächst mit Methylmagnesiumbromid umgesetzt (83% Ausbeute nach Iso-

lierung des freien Phosphans) und anschließend die Borangruppe mittels des Tetra-

hydrofurankomplexes BH3∙THF eingeführt (74% Ausbeute). Die Synthese der racemi-

schen Produkte erfolgte im Allgemeinenxxx über die Lithiierung von 70 in Anwesenheit 

des achiralen Liganden TMEDA (95) und die anschließende Abfangreaktion mit ver-

schiedenen Elektrophilen (Schema 26). 

 

Schema 26: Darstellung des Edukts 70 und allgemeine Synthese der racemischen 
Abfangprodukte. 

Zum einen dienten die Syntheserouten der racemischen Abfangprodukte als Testsys-

tem, an dem teilweise die Optimierung der Reaktionsbedingungen für die Synthese 

der stereochemisch angereicherten Produkte vorgenommen werden konnte. Darüber 

hinaus wurden sie zur Entwicklung von geeigneten Methoden für die Analyse der er-

zielten Stereoselektivitäten bei der Desymmetrisierung von Dimethylphenylphosphino-

boran (70) mit (R,R)-TMCDA (89) genutzt.  

Der nachfolgende Abschnitt wird aus Gründen der Übersichtlichkeit zunächst in Unter-

abschnitte zu Synthesen unterteilt, die auf einer Einfachsubstitution oder Mehrfach-

substitution mit dem lithiierten Intermediat rac-96 beruhen. Der Unterschied liegt somit 

in der Anzahl der P-stereogenen Zentren, welche in die entsprechenden Abfangpro-

dukte eingebaut werden. Vor der Diskussion der Mehrfachsubstitutionen wird ein kur-

zer Unterabschnitt einigen wichtigen Beispielen aus der Literatur sowie einem Exkurs 

zum HOREAU-Prinzip gewidmet. Im letzten Unterabschnitt erfolgt die Kupplung des li-

thiierten Intermediats mit einem Kupfersalz zum entsprechenden Bisphosphinoboran. 

 
xxix Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Anwendung der dargestellten Produkte, zum Beispiel 
als Liganden bei der asymmetrischen Übergangsmetallkatalyse, nicht untersucht. 
xxx In einigen Fällen wurden kleine Änderungen an der allgemeinen Synthesevorschrift vorgenommen, 
die hinsichtlich der hier beschriebenen Ergebnisse lediglich eine untergeordnete Rolle spielen. Aus 
Gründen der Übersichtlichkeit wird hier nicht im Einzelnen auf diese Änderungen eingegangen. Für 
Details sei auf die Versuchsbeschreibungen in Abschnitt 6.2.3 verwiesen. 
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4.2.1.1 Einfachsubstitutionen mit dem lithiierten Intermediat rac-96 

In Abbildung 19 sind alle erhaltenen Produkte gezeigt, die durch eine Einfachsubstitu-

tion mit dem lithiierten Intermediat rac-96 gebildet wurden. Dabei wurde die Art und 

Größe des Elektrophils variiert.  

 

Abbildung 19: Übersicht über die dargestellten racemischen Produkte nach der Ein-
fachsubstitution mit rac-96 und die dabei eingesetzten Elektrophile. 

Die Ausbeuten der erhaltenen Produkte liegen zwischen 57% und 91% (Ab-

schnitt 6.2.3). Bis auf den literaturbekannten Alkohol 74 handelt es sich um erstmal 

beschriebene Produkte. Alle Verbindungen wurden mittels Säulenchromatographie 

aufgereinigt, wobei die Verbindungen 74, 110 und 111 aufgrund ungünstiger bezie-

hungsweise sehr ähnlicher Eluationseigenschaften wie das Edukt oder Elektrophil 

nicht als Reinstoffe isoliert werden konnten.xxxi Die wesentliche Verunreinigung in die-

sen Spezies konnte mittels NMR- und GC/MS eindeutig als das eingesetzte Elektrophil 

und/oder Dimethylphenylphosphinoboran (70) identifiziert werden. Darüber hinaus 

 
xxxi Für diese Fälle wurden im Rahmen dieser Arbeit keine Optimierung vorgenommen. Die Rohprodukte 
konnten trotzdem, wie im Folgenden beschrieben wird, für die Entwicklung von HPLC-Methoden zur 
Stereoisomerenanalytik genutzt werden. Einzelne Versuche zur Kristallisation einiger Produkte, wie wei-
ter unten beschrieben wird, haben zu reinen Kristallen geführt, mit denen auch mittels Elementaranalyse 
passende Ergebnisse erhalten wurden. In diesen Fällen wurde jedoch auf die Angabe der (Teil-)Aus-
beute verzichtet.  
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wurden das Vorliegen aller Produkte mittels HR-MS eindeutig nachgewiesen. Es sei 

an dieser Stelle angemerkt, dass trotz der Verunreinigungen in einigen Fällen bis auf 

das Amin 111 und das zugehörige Hydrochlorid 112 ohne Probleme geeignete Metho-

den für die Enantiomerenanalytik mittels HPLC entwickelt werden konnten. Durch den 

Vergleich der Retentionszeiten der eingesetzten Elektrophile oder des Edukts 79 so-

wie der zugehörigen UV/VIS-Spektren (DAD-Detektor) im Zuge der HPLC-Analytik 

konnten die Verunreinigungen und die gewünschten Produkte voneinander unter-

schieden werden.xxxii 

Der Alkohol 74 ist ein in der Literatur häufig genutztes Abfangprodukt zur Bestimmung 

der Stereoselektivität nach der asymmetrischen Lithiierung von Dimethylphosphanen. 

Die Produkte sind in der Regel kristallin und aus einer angereicherten Probe kann mit-

tels Umkristallisation das Überschussenantiomer in stereochemisch reiner Form erhal-

ten werden. Mit diesem kann schließlich durch Einkristallröntgenstrukturanalyse die 

absolute Konfiguration bestimmt werden, wie in Abschnitt 4.1.1 beschrieben. Abgese-

hen davon stellen die Verbindungen 74 und 105 aufgrund der Alkoholfunktion zum 

einen interessante P-stereogene Synthesebausteine dar und zum anderen potentielle 

hemilabile P,O-Liganden. Letztere können auch durch die Umfunktionalisierung der 

Alkoholgruppe beispielsweise zu Carbonsäureestern, durch eine Methylierung oder 

nach der Deprotonierung in Form von Phosphan-Alkoxy-Liganden variiert beziehungs-

weise eingesetzt werden. Für Beispiele von Derivatisierungen zu P,O-Liganden sowie 

die Nutzung in Übergangsmetallkomplexen sei auf die Literatur verwiesen.[142–148] 

Hexamethylaceton (98) diente zudem auch als Beispiel für ein sterisch sehr an-

spruchsvolles Elektrophil zur Überprüfung der Reaktivität und die damit erhaltenen 

Enantiomerenverhältnisse im Abfangprodukt 105 nach der Reaktion des stereoche-

misch angereicherten Intermediats (RP)-90. Letzteres wird in Abschnitt 4.2.3 erfolgen. 

Die moderate Ausbeute des Racemats rac-105 von 60% liegt zwar im Bereich der am 

geringsten erzielten, zeigt aber dennoch an, dass das Produkt unter denselben Reak-

tionsbedingungen wie bei der Abfangreaktion mit Benzophenon (97) in großen Men-

gen gebildet wird.xxxiii Des Weiteren wurde das Abfangprodukt 105 in Form eines farb-

losen kristallinen Feststoffes erhalten, aus dem geeignete Einkristalle mittels Einkris-

tallröntgenstrukturanalyse untersucht werden konnten. Es wurde dabei die Molekül-

struktur der Verbindung 105 erhalten (Abbildung 20). 

Die Verbindung rac-105 bildet bei Raumtemperatur farblose Kristalle aus der zunächst 

als farbloses Öl erhaltenen Substanz. Sie kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in 

der Raumgruppe C2/c. Die asymmetrische Einheit enthält ein Molekül der Verbindung 

 
xxxii Zudem zeigten die racemischen Produkte Wellenlängenunabhängig im zugehörigen HPLC-Chro-
matogramm ein Verhältnis von genau 50:50 auf, während die achiralen Verunreinigungen bei verschie-
denen Wellenlängen verschiedene relative Intensitäten bezüglich der Produkte aufwiesen. 
xxxiii Vergleiche auch die gemäß der EVANS-Methode erzielte Ausbeute von 88% im Falle des hochan-
gereicherten Produktes 74.[109] 
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rac-105. Die P─B-Bindungslänge mit 1.925(3) Å ist vergleichbar mit denen der in die-

ser Arbeit beschriebenen Alkoholen (R)-74/(S)-74 und liegt im Bereich weiterer litera-

turbekannter Phosphinoborane.[50,137,138]  Auch die übrigen Winkel und Bindungslän-

gen entsprechen den Erwartungen. Die Substituenten um die Phosphorzentren weisen 

eine verzerrt tetraedrische Anordnung mit C─P─C-Winkeln zwischen 101.62(13)° und 

110.70(12)° sowie C─P─B von 108.19(14)° bis 117.36(13)° auf. Die vergrößerten Win-

kel P1─C1─C9 mit 119.55(17)° und C1─P1─C3 mit 110.70(12)° gegenüber denen in 

(R)-74/(S)-74 mit 115.86(13)°/116.13(13)° beziehungsweise 104.80(8)°/104.87(9) sind 

wahrscheinlich auf den großen sterischen Anspruch der tert-Butylgruppen zurückzu-

führen. Das Wasserstoffzentrum der Alkoholfunktion ist im Einklang mit den Beobach-

tungen zu den Spezies (R)-74 und (S)-74 auf die Borangruppe gerichtet, allerdings in 

diesem Fall nur auf ein hydridisches Zentrum [Summe der VAN DER WAALS-Radien 

(H,H): 2.40 Å][139]. Dies ist darauf zurückzuführen, dass bei gleicher Anordnung der 

Borangruppe in beiden Alkoholen (R)-74/(S)-74 und rac-105 eine unterschiedliche An-

ordnung der Ph2C(OH)-Substituenten entlang der P1─C1-Bindung [P1─C2 in (S)-74] 

vorliegt. Erkennbar ist dies beispielsweise am Torsionswinkel C2─P1─C1─C9. Dieser 

liegt in rac-105 bei 176.42(19)° (anti bezüglich C2) und entsprechend in (R)-74/(S)-74 

bei 80.84(16)°/80.76(16)° (gauche-artig bezüglich C2). In letzteren Spezies kann das 

Wasserstoffzentrum der Alkoholfunktion mit zwei hydridischen Zentren der Boran-

gruppe wechselwirken und in rac-105 lediglich mit einem. Diese Beobachtung 

 

Abbildung 20: Molekülstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung rac-105 
im Kristall. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: P1─C1 1.836(3), P1─B1 
1.925(3), P1─C2 1.805(3), P1─C3 1.811(3), C1─C9 1.556(3), C9─O1 1.442(3), 
O1─B1 3.302(4), O─H∙∙∙H1E─BH2 1.99(5), C2─P1─B1 108.19(14), C1─P1─B1 
117.36(13), C3─P1─B1 112.12(14), C1─P1─C3 110.70(12), C3─P1─C2 105.63(13), 
C2─P1─C1 101.62(13), P1─C1─C9 119.55(17), C1─C9─O1 109.4(2), C10─C9─O1 
108.3(2), C14─C9─O1 101.79(19). 

lässt sich möglicherweise ebenfalls mit dem großen sterischen Anspruch der tert-

Butylgruppen erklären. Zum Vergleich: STROHMANN et al. haben die Festkörperstruktur 
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zum Benzophenon-Abfangprodukt des zweifachlithiierten Dimethylphenylphosphino-

borans beschrieben. Mit zwei Ph2C(OH)-Gruppen und der damit einhergehenden ste-

rischen Überfrachtung wird eine analoge Anordnung wie in rac-105 eingenommen.[50] 

Als weitere Produkte wurden die Silyl-Phosphinoborane 106-108 untersucht (Abbil-

dung 19). Der sterische Anspruch des Elektrophils wurde ausgehend von Chlortrime-

thylsilan (99) durch die Nutzung von Chlordimethylphenylsilan (100) sowie 

tert-Butylchlordimethylsilan (101) erhöht. Die racemischen Abfangprodukte zu den 

Elektrophilen ClSiMe2R (BE) wurden in sehr guten bis moderaten Ausbeuten von 85% 

(R = Me, 106), 91% (R = Ph, 107) und 63% (R = t-Bu, 108) isoliert. Diese silylsubstitu-

ierten Verbindungen können als monodentate P-stereogene Ligandenvorstufen oder 

als Synthesebausteine genutzt werden. Im Einführungsteil der Arbeit wurden Untersu-

chungen von O’BRIEN et al. zu einem Silyl-Dimethylphosphansulfid vorgestellt (Ab-

schnitt 2.2.2, Schema 15).[122] Dieser wurde erfolgreich bei einer Strategie zur Syn-

these beider Stereoisomere durch die Kombination einer asymmetrischen und an-

schließenden regioselektiven Lithiierung eingesetzt. Nach der asymmetrischen Depro-

tonierung sowie Abfangreaktion mit Chlortrimethylsilan (99) wird zunächst ein hochan-

gereichertes Produkt erhalten, das über Umkristallisation in stereochemisch reiner 

Form isoliert wird. Anschließend wird die zweite Methylgruppe regioselektiv deproto-

niert, mit dem gewünschten Elektrophil abgefangen und mittels TBAF die zuvor einge-

führte Silylgruppe abgespalten. Übertragen auf das eingesetzte Dimethylphenylphos-

phinoboran (70) ergibt sich eine analoge Möglichkeit der Reaktionsführung [(Schema 

27, Pfad a)].  

 

Schema 27: Pfad a): Darstellung der Kombination der asymmetrischen und regiose-
lektiven Lithiierung nach O’BRIEN et al. übertragen auf Dimethylphenylphosphinoboran 
(70). Pfad b): Nutzung des Silyl-Phosphinoborans 106 als maskiertes Carbanion. 

Eine alternative Möglichkeit zur synthetischen Nutzung der Silyl-Phosphinoborane 

106-108 ist die Abspaltung der Silylgruppe durch eine Fluorid-Quelle wie TBAF, wobei 

ein reaktives Carbanion gebildet wird, und die anschließende Umsetzung mit einem 

Elektrophil [(Schema 27, Pfad b)]. Die Silylgruppe maskiert in diesem Fall das Carba-

nion und dieses kann bei Bedarf wie oben beschrieben generiert werden.[122,149–151] 

Auch eine Kombination beider Reaktionspfade in Schema 27 ist denkbar, wonach 
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nach der regioselektiven Lithiierung gemäß Pfad a) erneut eine Trimethylsilylgruppe 

eingeführt und somit das Stereoisomer zu der nach Pfad b) erzeugten Spezies erhal-

ten wird. Mit dieser kann schließlich gemäß Pfad b) verfahren werden. Die Silyl-Phos-

phinoborane 106-108 stellen damit potentielle lagerbare Alternativen zum in situ ge-

nerierten lithiierten Intermediat 90 dar und können prinzipiell gemäß verschiedener 

Synthesestrategien genutzt werden, um beide Stereoisomere ausgehend von der Li-

thiierung von 70 Darzustellen. 

Eine andere mögliche lagerbare Alternative zum lithiierten Intermediat (90) stellt auch 

ein weiteres untersuchtes Produkt, nämlich das Zinn-basierte Abfangprodukt 109 dar, 

das mit einer Ausbeute von 83% isoliert werden konnte. Bei diesem besteht die Mög-

lichkeit für einen Zinn-Lithium-Austausch[152,153], wodurch das lithiierte Intermediat (90) 

bei Bedarf in situ freigesetzt werden kann, während das Produkt 109 auch in größeren 

Mengen als P-stereogener Baustein lagerbar ist. Zu diesem Zweck kann auch im Zuge 

von Pfad b) in Schema 27 Tributylzinnchlorid (102) als Elektrophil eingesetzt werden, 

um das Isomer mit entgegengesetzter Konfiguration zu BD zu erhalten. 

Keine der genannten Strategien wurde jedoch im Rahmen der vorliegenden Arbeit ver-

folgt. Wie in Abschnitt 4.2.3 beschrieben wird handelt es sich bei zwei der angereicher-

ten Formen der dargestellten Silyl-Phosphinoborane 106-108 um kristalline Feststoffe, 

sodass die oben beschriebenen synthetischen Nutzungsmöglichkeiten vielverspre-

chende Ansatzpunkte für zukünftige Arbeiten darstellen (Abschnitt 4.2.3).xxxiv Es sei an 

dieser Stelle auch auf die vielfältigen literaturbekannten Derivatisierungsmöglichkeiten 

der oben genannten lithiierten Intermediate beziehungsweise carbanionischen Spe-

zies, beispielsweise gemäß Schema 14 in Abschnitt 2.2.2 hingewiesen. 

Von rac-108 wurden bei Raumtemperatur Kristalle erhalten, die einer Einkristallrönt-

genstrukturanalyse unterzogen wurden. Es zeigte sich, dass es sich um Kristalle min-

derer Qualität handelt, sodass im Folgenden auf eine Diskussion von Bindungslängen- 

und -winkel verzichtet wird. Die erwartete Molekülstruktur konnte jedoch aufgeklärt 

werden (Abbildung 21). Die Verbindung rac-108 kristallisiert im monoklinen Kristallsys-

tem in der Raumgruppe P21/c. Die asymmetrische Einheit enthält ein Molekül der Ver-

bindung 108. 

 
xxxiv Das Zinn-basierte Abfangprodukt 109 wurde dagegen als farbloses Öl isoliert. Wie jedoch in Ab-
schnitt 4.2.3 beschrieben wird wurden mit dem zugehörigen Elektrophil (n-Bu)3SnCl die besten Ste-
reoselektivitäten bezüglich der Abfangreaktion des stereochemisch angereicherten Intermediats erzielt. 
Somit stellt auch der Zinn-Lithium-Austausch der lagerbaren Verbindung 109 einen vielversprechende 
Ansatzpunkte für zukünftige Untersuchungen zur Darstellung P-stereogener Verbindungen dar. 



58  Diskussion der Ergebnisse 

 

  

 

Abbildung 21: Molekülstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung rac-108 
im Kristall. 

Die letzten beiden dargestellten racemischen Produkte 110 und 111 sind Vorstufen für 

einen hemilabilen P,S- beziehungsweise P,N-Liganden. Im Einführungsteil der Arbeit 

wurde die Bedeutung und das Potential solcher P,X-Hybridliganden beschrieben (Ab-

schnitt 2.1.2). An dieser Stelle seien dennoch folgende Arbeiten hinsichtlich der Nut-

zung solcher Spezies kurz genannt: Verwandte P-stereogene Liganden abgeleitet von 

P,S-Phosphinoboranen wie BF wurden von IMAMOTO et al. dargestellt und in entspre-

chenden Palladiumkomplexen bei der asymmetrischen Katalyse eingesetzt (Abbildung 

22).[112] Für weitere Beispiele zu P,S-Liganden sei zudem auf Arbeiten von JUGÉ et al. 

verwiesen.[74]  

 

Abbildung 22: Beispiele für literaturbekannte hybride P,X-Phosphinoborane als hemi-
labile Liganden(-vorstufen).[76,112] 

KANN et al. haben ausgehend von α-Formylphosphinoboranen verschiedenen β-Ami-

nophosphane beziehungsweise Phosphinoborane (BG) synthetisiert und bei der 

asymmetrischen Katalyse eingesetzt (Abbildung 22). Dabei konnte auch gezeigt wer-

den, dass die zugehörigen Phosphinoboran-Vorstufen nicht in jedem Fall vorher ent-

schützt werden müssen, um als Liganden eingesetzt werden zu können. So können 

geeignete Metallsalze durch die Borangruppe reduziert und im Anschluss der Metall-

komplex gebildet werden.[76] Die ersten Beispiele für den direkten Einsatz von Phos-

phinoboranen bei der asymmetrischen Katalyse ohne vorherige Entschützung stam-

men von JUGÉ et al.[154] 
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Von den beiden im Rahmen dieser Arbeit erstmal beschriebenen racemischen Pro-

dukten 110 und 112 konnten aus Isopropanol durch langsames Abdampfen des Lö-

sungsmittels bei Raumtemperatur geeignete Kristalle für eine Einkristallröntgenstruk-

turanalyse erhalten werden. Letzteres Spezies wurde zuvor durch die Umsetzung mit 

1.0 M Salzsäure und anschließendem Eindampfen des Wassers als Öl erhalten. 

Die Verbindung rac-110 kristallisiert aus Isopropanol im triklinen Kristallsystem in der 

Raumgruppe P21/c als farblose Blöcke. Die asymmetrische Einheit enthält ein Molekül 

der Verbindung 110. Mit Bindungslängen von 1.8064(6) Å bis 1.8261(5) Å (C─P) und 

1.9104(7) Å (P1─B1) und Winkeln zwischen 112.64(3)° und 114.49(3)° (C─P─B) so-

wie 102.77(3)° bis 107.29(3)° (C─P─C) um das verzerrt tetraedrische Phosphorzent-

rum zeigen sich keine besonderen Abweichungen von den übrigen in dieser Arbeit 

beschriebenen oder literaturbekannten Phosphinoboranen.[50,137,138] Auch die Bindun-

gen und Winkel um das Schwefelzentrum liegen in vergleichbaren Bereichen wie lite-

raturbekannte Spezies.[155,156] Der P1─C1─S1-Winkel [110.23(3)°] liegt im typischen 

Bereich hinsichtlich des P─C─P-Winkels in Diphosphinomethan-Liganden.[157] 

 

Abbildung 23: Molekülstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung rac-110 
im Kristall. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: P1─C1 1.8261(5), P1─B1 
1.9104(7), P1─C2 1.8064(6), P1─C3 1.8094(5), C1─S1 1.8064(5), S1─C9 1.7723(6), 
C2─P1─B1 112.82(3), C1─P1─B1 114.49(3), C3─P1─B1 112.64(3), C1─P1─C3 
106.02(2), C3─P1─C2 107.29(3), C2─P1─C1 102.77(3), P1─C1─S1 110.23(3), 
C1─S1─C9 102.26(2). 

Die Verbindung rac-112 kristallisiert aus Isopropanol im monoklinen Kristallsystem in 

der Raumgruppe P21/c als farblose Nadeln. Die asymmetrische Einheit enthält zwei 

Molekül der Verbindung rac-112, die sich lediglich hinsichtlich der Anordnung des Ami-

nosubstituenten entlang der P1─C8-Bindung unterschieden. Erkennbar ist dies bei-

spielsweise am Torsionswinkel C1─P1─C8─C9. Dieser beträgt in der hier gezeigten 

gauche-artigen Anordnung des Aminosubstituenten (bezüglich C1) 76.37(17)° und 

entsprechend in der anti-Anordnung (bezüglich C1) 172.83(16)°. Abgesehen davon 

unterscheiden sich die Winkel und Bindungslängen beider Moleküle nicht oder nur ge-

ringfügig voneinander. Das Phosphorzentrum weist mit C─P-Bindungslängen von 

1.810(2) Å bis 1.826(2) Å und P1─B1 von 1.906(3) Å sowie Winkeln von 110.31(11)° 
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bis 116.17(11)° (C─P─B) und  104.74(9)° bis 105.51(10)° (C─P─C) eine verzerrt tet-

raedrische Anordnung auf. Diese ist vergleichbar mit denen der anderen in dieser Ar-

beit beschriebenen oder literaturbekannten Phosphinoborane.[50,137,138] Zwischen dem 

Ammoniumkation und dem Chloridanion mit einer N1∙∙∙Cl1-Bindungslänge von 

3.0369(18) Å liegt eine Wasserstoffbrückenbindung vor. 

 

Abbildung 24: Molekülstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung rac-112 
im Kristall. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: P1─C1 1.810(2), P1─B1 
1.906(3), P1─C8 1.826(2), P1─C2 1.812(2), C8─C9 1.522(3), C9─N1 1.501(3), 
N1─C10 1.494(3), N1─C14 1.502(3), N1∙∙∙Cl1 3.0369(18), C8─P1─B1 110.31(11), 
C1─P1─B1 114.29(11), C2─P1─B1 116.17(11), C1─P1─C2 104.86(10), C2─P1─C8 
104.74(9), C8─P1─C1 105.51(10), P1─C8─C9 108.65(14), C8─C9─N1 112.50(16), 
C9─N1─C14 108.16(16), C9─N1─C10 113.13(17), C10─N1─C14 111.13(17). 

Tabelle 8: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen 
rac-105 und rac-108. 

Verbindung rac-105 rac-108 

Empirische Formel C17H32BOP C14H28BPSi 

Formelmasse [g∙mol−1] 294.20 266.23 

Temperatur [K] 100.0 100.0 

Kristallsystem Monoklin Monoklin 

Raumgruppe C2/c P21/c 

a [Å] 18.040(13) 19.243(7) 

b [Å] 6.516(6) 7.089(2) 

c [Å] 30.07(2) 12.332(3) 

α [°] 90 90 

β [°] 96.67(4) 93.009(12) 

γ [°] 90 90 

Zellvolumen [Å3] 3510(5) 1680.0(9) 

Formeleinheit pro Zelle 8 4 

Berechnete Dichte ρcalc [g∙cm−3] 1.113 1.053 

Absorptionskoeffizient μ [mm−1] 0.151 0.216 

F(000) 1296.0 584.0 

Kristallgröße [mm3] 0.3 × 0.064 × 0.041 0.405 × 0.086 × 0.0235 

Strahlung MoKα (λ = 0.71073) MoKα (λ = 0.71073) 

Messbereich 2Θ [°] 4.546 bis 56.758 6.126 bis 52.796 
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Indexbereich −24 ≤ h ≤ 24, −8 ≤ k ≤ 8, 

−38 ≤ l ≤ 40 

−24 ≤ h ≤ 24, −8 ≤ k ≤ 8, 

−15 ≤ l ≤ 14 

Gemessene Reflexe 24856 10701 

Unabhängige Reflexe 4394 [Rint = 0.0515, Rsigma = 

0.0418] 

3382 [Rint = 0.1453, Rsigma = 

0.1323] 

Daten/Restraints/Parameter 4394/0/204 3382/0/172 

Goodness-of-fit an F2 1.239 1.060 

Endgültige R-Werte [I ≥ 2σ(I)] R1 = 0.0695, wR2 = 0.1399 R1 = 0.1137, wR2 = 0.2604 

R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0837, wR2 = 0.1446 R1 = 0.1832, wR2 = 0.3009 

Restelektronendichte [e∙Å−3] 0.29/−0.43 0.95/−0.65 

 
Tabelle 9: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen 
rac-110 und rac-112. 

Verbindung rac-110 rac-112 

Empirische Formel C14H18BPS C14H26BClNP 

Formelmasse [g∙mol−1] 260.12 285.59 

Temperatur [K] 100.00 100.0 

Kristallsystem Triklin Monoklin 

Raumgruppe P1̅ P21/c 

a [Å] 6.2950(6) 24.098(2) 

b [Å] 10.2787(9) 11.5377(10) 

c [Å] 11.1483(9) 11.8721(9) 

α [°] 95.149(3) 90 

β [°] 96.555(3) 98.425(3) 

γ [°] 91.382(4) 90 

Zellvolumen [Å3] 713.31(11) 3265.3(5) 

Formeleinheit pro Zelle 2 8 

Berechnete Dichte ρcalc [g∙cm−3] 1.211 1.162 

Absorptionskoeffizient μ [mm−1] 0.314 0.316 

F(000) 276.0 1232.0 

Kristallgröße [mm3] 0.505 × 0.214 × 0.184 0.72 × 0.22 × 0.156 

Strahlung MoKα (λ = 0.71073) MoKα (λ = 0.71073) 

Messbereich 2Θ [°] 3.694 bis 90.782 3.922 bis 61.384 

Indexbereich −12 ≤ h ≤ 12, −20 ≤ k ≤ 20, 

−22 ≤ l ≤ 22 

−34 ≤ h ≤ 33, −13 ≤ k ≤ 16, 

−16 ≤ l ≤ 16 

Gemessene Reflexe 150227 61373 

Unabhängige Reflexe 11939 [Rint = 0.0472, 

Rsigma = 0.0237] 

9998 [Rint = 0.0626, Rsigma = 

0.0452] 

Daten/Restraints/Parameter 11939/0/226 9998/0/533 

Goodness-of-fit an F2 1.027 1.065 

Endgültige R-Werte [I ≥ 2σ(I)] R1 = 0.0331, wR2 = 0.0857 R1 = 0.0580, wR2 = 0.1659 

R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0485, wR2 = 0.0941 R1 = 0.0666, wR2 = 0.1727 

Restelektronendichte [e∙Å−3] 0.60/−0.38 1.28/−0.61 
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4.2.1.2 Über Mehrfachsubstitutionen mit lithiierten Dimethylphosphinoboranen 

Als nächstes wurde das Augenmerk auf eine Mehrfachsubstitution an geeigneten 

Elektrophilen zur Darstellung von C2-symmtrischen P,P-Liganden sowie tridentaten 

Liganden gelegt.xxxv In der Vergangenheit wurde die asymmetrischen Lithiierung von 

Dimethylphosphinoboranen mit Butyllithium/(−)-Spartein zur Darstellung solcher Lig-

anden(-vorstufen) genutzt. So haben EVANS et al. ausgehend von Dichlordimethylsilan 

(Me2SiCl2) einen Bidentaten (113) und GLUECK et al. unter Nutzung von Trichlorme-

thylsilan (MeSiCl3) den tridentaten Liganden MT-Siliphos (53) dargestellt (Abbildung 

25).[81,109] Da das lithiierte Intermediat dabei nicht in stereochemisch reiner Form er-

zeugt wird wurde auch meso-113 beziehungsweise bei dem tridentaten Liganden die 

C1-symmetrische Spezies (C1-53) gebildet.xxxvi  

 

Abbildung 25: Beispiele für dargestellte literaturbekannte Liganden(-vorstufen) basie-
rend auf der asymmetrischen Lithiierung von Dimethylphosphinoboranen mit Butylli-
thium/(−)-Spartein (30).[81,109] 

Während erstere Spezies chromatographisch abgetrennt werden konnte wurde der tri-

podale Ligand C3-53 auch nach mehrfacher Umkristallisation über mehrere Tage 

hochangereichert und in einer Ausbeute von 15% erhalten (siehe auch Ab-

schnitt 2.1.2). Dies zeigt, dass die Synthese von insbesondere optisch reinen tridenta-

ten P-stereogenen Liganden nicht trivial ist. Die Effizienz des in dieser Arbeit einge-

setzten BuLi/(R,R)-TMCDA-Systems sollte auch vor diesem Hintergrund untersucht 

werden (für Details siehe Abschnitt 4.2.3). Die Enantiomerenverhältnisse von Verbin-

dung 113 wurden über chirale HPLC bestimmt und diejenigen von 53 mittels 31P-NMR 

nach der Komplexierung einer chiralen Palladiumspezies. Das Diastereomerenverhält-

nis von 53 wurde über 1H-NMR, zunächst durch vergleichende Integration (C1/C3-53) 

der Methylgruppe am Siliciumzentrum, bei späteren Kristallisationschargen aufgrund 

 
xxxv Die Bedeutung dieser Ligandentypen wurde im Einführungsteil der Arbeit sowie zu Beginn dieses 
Abschnitts beschrieben. Für eine gute Übersicht über die Darstellung und Nutzung solcher Liganden 
sei darüber hinaus an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen.[14,62,77,95,97] 
xxxvi Bei beiden Liganden in Abbildung 25 können theoretisch auch die Enantiomere zu dem dargestell-
ten Stereoisomeren gebildet werden. Die Wahrscheinlichkeit dafür ist bei der Nutzung eines hochange-
reicherten lithiierte Intermediats – eine statistische Produktverteilung vorausgesetzt – wie im vorliegen-
den Fall jedoch sehr gering (<< 1%). Im Falle der racemischen Synthesen werden dagegen wie erwartet 
alle Stereoisomere beobachtet. Dies ist auch bei den in der vorliegenden Arbeit dargestellten Liganden 
zu beobachten, wie an entsprechenden Stellen in diesem und in Abschnitt 4.2.3 näher diskutiert wird. 
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von zunehmenden Signalüberlagerungen dagegen unter Hinzunahme der 13C-Satteli-

ten der C3-Spezies bestimmt.[81] Eine chirale HPLC-Methode wurde nicht entwickelt.  

Es ist für das Verständnis der Analytik von Verbindungen mit mehreren P-stereogenen 

Zentren hilfreich, wenn an dieser Stelle erläutert wird, wie die Selektivitäten bei Mehr-

fachsubstitutionen, insbesondere bei den komplexeren tridentaten Liganden ausge-

hend von lithiiertem rac-96 oder stereochemisch angereichertem 90 für einen anschlie-

ßenden Vergleich zustande kommen. Daher wird als nächstes ein kurzer Abschnitt der 

folgenden Frage gewidmet: 

 

Wie lassen sich die Stereoselektivitäten bei Mehrfachsubstitutionen zur Darstellung 

von P-stereogenen bi- und tridentaten Liganden nachvollziehen?  

– Ein kurzer Exkurs zum HOREAU-Prinzip – 

Im Jahre 1973 beschrieben HOREAU et al. ein Konzeptxxxvii, gemäß dem es aus statis-

tischen Gründen möglich ist, Produkte oder erneut die Ausgangsverbindung mit hoher 

optischer Reinheit ausgehend von Substraten mit anfänglich geringeren optischen 

Reinheiten zu erhalten.[158,159] Ein einfaches Beispiel dafür ist die Reaktion eines Enan-

tiomerengemisches „R“ und „S“ mit einer achiralen Spezies mit zwei identisch reakti-

ven funktionellen Gruppen FG─FG (bifunktionaler Linker), an der zweimal dieselbe 

Reaktion stattfinden kann. Die Reaktionspfade einer derartigen bimolekularen Substi-

tutionsreaktion sind in Schema 28 gezeigt. 

 

Schema 28: Baumdiagramm mit Verzweigungen zum statistischen Produktgemisch 
nach zwei identischen Substitutionen mit einem Isomerengemisch R/S an einem bi-
funktionalen Linker FG─FG. 

Das erhaltene Produktgemisch setzt sich zusammen aus einer C1-symmetrischen 

meso-Verbindung (C1,RS = C1,SR) – hier aus Gründen der Übersichtlichkeit stellenweise 

nur als „meso“ gekennzeichnet – und dem C2-symmetrischen chiralen Produkt, beste-

hend aus den beiden Enantiomeren C2,RR und C2,SS. Im einfachsten Fall weist jede der 

 
xxxvii Die ursprünglichen Gedanken dazu sind jedoch bereits im Jahre 1936 durch LANGENBECK und TRIEM 
ausgedrückt worden.[247] 
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durchlaufenen Teilreaktionen dieselbe Reaktionsrate (kR = kS) beziehungsweise Se-

lektivität auf, sodass ein statistisches Produktverhältnis erhalten wird.xxxviii Dadurch er-

geben sich folgende Zusammenhänge zwischen dem Stoffmengenanteil X eines der 

beiden Enantiomere „R“ oder „S“ des zu Beginn eingesetzten Enantiomerengemisches 

und denjenigen der einzelnen Spezies im erhaltenen Produktgemisch, hier ausgehend 

von dem R-konfigurierten Enantiomer gezeigt: 

𝑋(𝐶2,𝑅𝑅) = 𝑋2 

𝑋(𝐶2,𝑆𝑆) = (1 − 𝑋)2 

𝑋𝑚𝑒𝑠𝑜 = 2𝑋(1 − 𝑋) 

𝑒. 𝑟. (𝐶2,𝑅𝑅: 𝐶2,𝑆𝑆) =
𝑋(𝐶2,𝑅𝑅)

𝑋(𝐶2,𝑆𝑆)
=

𝑋2

(1 − 𝑋)2
 

𝑑. 𝑟. (𝐶2: 𝑚𝑒𝑠𝑜) =
𝑋(𝐶2,𝑅𝑅) + 𝑋(𝐶2,𝑆𝑆)

𝑋𝑚𝑒𝑠𝑜
=
𝑋2 + (1 − 𝑋)2

2𝑋(1 − 𝑋)
 

Wird die Reaktion ausgehend von einem racemischen Gemisch mit X = 0.5 durchge-

führt, so ergibt sich erwartungsgemäß ein Verhältnis C2:meso von 1:1. Dagegen führt 

ein anfänglich angereichertes Enantiomerengemisch von beispielsweise R:S = 80:20 

mit X = 0.8 zu einem Verhältnis C2:meso von 2.1:1. Der entscheidende Aspekt ist aber, 

dass das Enantiomerenverhältnis C2,RR:C2,SS im C2-symmetrischen Produkt nun 94:6 

beträgt. Wird von einem Enantiomerenverhältnis R:S von 90:10 mit X = 0.9 ausgegan-

gen, so wird ein Verhältnis von 99:1 zugunsten des R,R-konfigurierten Produktes er-

halten. Die Ursache für diese Anreicherung liegt darin, dass das bereits zu Beginn im 

Unterschuss eingesetzte S-konfigurierte Enantiomer statistisch im meso-Produkt ein-

gebaut wird und zur Bildung des C2-symmetrischen Produktes nicht mehr zu Verfü-

gung steht. Neben der Möglichkeit zur Anreicherung auf diese Weise kommt hinzu, 

dass sich die meso-Verbindung häufig durch Chromatographie oder Kristallisation ab-

trennen lässt. Ein bereits oben beschriebenes Beispiel dafür ist die von EVANS et al. 

dargestellte Spezies 113 (Abbildung 25). Es ist dabei zu beachten, dass je geringer 

die optische Reinheit der eingesetzten Enantiomere ist, desto geringer wird die relative 

Ausbeute des C2-symmetrischen Produktes sein. Abgesehen davon ist die Abtrennung 

der unerwünschten meso-Spezies nicht immer trivial. Um möglichst effiziente Resul-

tate gemäß dieses Prinzips zu erzielen ist es daher erstrebenswert, bereits hochange-

reicherte Bausteine hierbei einzusetzen.  

Dem HOREAU-Prinzip folgend können einerseits hochangereicherte bis praktisch ste-

reochemisch reine Produkte darstellt werden. Andererseits lassen sich chirale Bau-

 
xxxviii Für die Theorie hinter komplexeren Systemen sei auf die Literatur verwiesen.[110,159] 
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steine, welche im Anschluss zum oben dargestellten Anreicherungsprinzip gezielt wie-

der abgespalten werden können, weiter anreichern oder in optisch reiner Form (re-)iso-

lieren. In umgekehrter Betrachtung lässt sich anhand von experimentell (HPLC, NMR, 

GC etc.) bestimmten Stereoisomerenverhältnissen ermitteln, in welchem Enantiome-

renverhältnis die ursprünglich eingesetzten Bausteine vorlagen. Dies ist jedoch nur 

dann ausreichend genau möglich, wenn die Selektivitäten im Zuge der einzelnen Re-

aktionsschritte möglichst wenig vom statistischen Verhalten abweichen oder wenn ne-

ben den Diastereomeren- auch die Enantiomerenverhältnisse bekannt sind.xxxix Es sei 

angemerkt, dass ein nicht statistisches Verhalten – ein Maß für eine vorliegende Sub-

stratkontrolle – daran erkennbar ist, dass die erwartete Selektivität [d.r. (meso:C2) 

und/oder e.r. (C2)] für das gewünschte Produkt durch eine weitere Stereodifferenzie-

rung im Sinne einer positiven Kooperativität entweder höher ist, als statistisch erwartet 

wird, oder entsprechend einer negativen Kooperativität geringer.[159,160] 

Insgesamt stellt das HOREAU-Prinzip eine effektive Möglichkeit dar, um die Stereose-

lektivitäten bei der Darstellung von bi- und tridentaten Verbindungen nachzuvollziehen 

oder gezielt zu kontrollieren. Ein Blick in die Literatur zeigt, dass es synthetisch häufig 

und auch bei einigen der oben vorgestellten P-stereogenen Liganden(-vorstufen) ge-

nutzt wurde. Klar ersichtlich ist, dass dieses Prinzip der weit verbreiteten Methode von 

EVANS et al. und IMAMOTO et al. im Zuge der Darstellung von Bisphosphanen im An-

schluss zur asymmetrischen Lithiierung von Dimethylphosphinoboranen zugrunde 

liegt (Abschnitt 2.2.2, Schema 14). GLUECK et al. haben das HOREAU-Prinzip zur Beur-

teilung der Stereoselektvität bei der Synthese des tridentaten Liganden MT-Siliphos 

(53) genutzt – auch in weiteren Arbeiten unter Berücksichtigung verschieden Effekte 

wie Substrat- und Katalysatorkontrollexl sowie den Einfluss der Struktur des achiralen 

Linkers (oben als „FG─FG“ beschrieben) intensiver beleuchtet. Für Details dazu sei 

auf die Literatur verwiesen.[79,81,160,161] 

 

Wie lassen sich drei Reaktionen an einem achiralen Elektrophil im Hinblick auf das 

statistische HOREAU-Prinzip behandeln?  

Zur Beschreibung der Stereoselektivitäten bei der Reaktion eines Enantiomerengemi-

sches „R“ und „S“ mit einer achiralen Spezies mit drei identisch reaktiven funktionellen 

Gruppen FG─FG─FG wird dem in Schema 28 gezeigten Baumdiagramm eine weitere 

Verzweigungsebene hinzugefügt (Schema 29).  

 
xxxix GLUECK hat im Jahre 2011 eine Arbeit vorgestellt, in der die nicht statistische, Substrat-kontrollierte 
Variante des hier beschriebenen HOREAU-Prinzips mit entsprechend angepassten Berechnungsmög-
lichkeiten der Stoffmengenanteile im Produktgemisch behandelt wird.[160] 
xl Die mathematische Beschreibung der Katalysatorkontrolle entspricht derjenigen der hier vorgestellten 
Reagenzkontrolle. 
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Im Folgenden wird erneut von dem einfachsten Fall ausgegangen, dass jede der 

durchlaufenen Teilreaktionen dieselbe Reaktionsrate (kR = kS) aufweist, sodass ein 

statistisches Produktverhältnis erhalten wird. Das Produktgemisch setzt sich nun zu-

sammen aus einer C1-symmetrischen Spezies als Enantiomerenpaar [(C1,RRS = C1,RSR 

= C1,SRR) und (C1,SSR = C1,SRS = C1,RSS)] sowie einer C3-symmetrischen Spezies, beste-

hend aus den beiden Enantiomeren C3,RRR und C3,SSS. 

 

Schema 29: Baumdiagramm mit Verzweigungen zum statistischen Produktgemisch 
nach drei identischen Substitutionen mit einem Isomerengemisch R/S an einem trifu-
nktionalen Linker FG─FG─FG. 

Es ergeben sich folgende Zusammenhänge zwischen dem Stoffmengenanteil X eines 

der zu Beginn eingesetzten Enantiomere „R“ oder „S“ des Enantiomerengemisches 

und denjenigen der einzelnen Spezies im erhaltenen Produktgemisch, hier erneut aus-

gehend von dem R-konfigurierten Enantiomer gezeigt: 

𝑋(𝐶3,𝑅𝑅𝑅) = 𝑋3 

𝑋(𝐶3,𝑆𝑆𝑆) = (1 − 𝑋)3 

𝑋(𝐶1,𝑅𝑅𝑆) = 3𝑋2(1 − 𝑋) 

𝑋(𝐶1,𝑆𝑆𝑅) = 3𝑋(1 − 𝑋)2 

𝑒. 𝑟. (𝐶3,𝑅𝑅𝑅: 𝐶3,𝑆𝑆𝑆) =
𝑋(𝐶3,𝑅𝑅𝑅)

𝑋(𝐶3,𝑆𝑆𝑆)
=

𝑋3

(1 − 𝑋)3
 

𝑒. 𝑟. (𝐶1,𝑅𝑅𝑆: 𝐶1,𝑆𝑆𝑅) =
𝑋(𝐶1,𝑅𝑅𝑆)

𝑋(𝐶1,𝑆𝑆𝑅)
=
3𝑋2(1 − 𝑋)

3𝑋(1 − 𝑋)2
=

𝑋

1 − 𝑋
 

𝑑. 𝑟. (𝐶3: 𝐶1) =
𝑋(𝐶3,𝑅𝑅𝑅) + 𝑋(𝐶3,𝑆𝑆𝑆)

𝑋(𝐶1,𝑅𝑅𝑆) + 𝑋(𝐶1,𝑆𝑆𝑅)
=

𝑋3 + (1 − 𝑋)3

3𝑋2(1 − 𝑋) + 3𝑋(1 − 𝑋)2
 

Aufgrund der vielen Möglichkeiten zur Bildung des C1-symmetrischen Diastereomers 

verstärkt sich der oben beschriebene statistische Anreicherungseffekt im Vergleich zur 



Diskussion der Ergebnisse  67 

 

 
  

der Zweifachreaktion deutlich. Aus demselben Grund fällt nun auch die optische Rein-

heit des eingesetzten Enantiomerengemisches stärker ins Gewicht und Verunreinigun-

gen durch das unerwünschte Enantiomer „R“ oder „S“ verringern die relative Ausbeute 

des entsprechend gewünschten C3-symmetrischen Produktes drastisch. Zum Ver-

gleich mit der Zweifachsubstitution: Ein racemisches Gemisch aus „R“ und „S“ mit  

X = 0.5 führt zu einem Verhältnis C3:C1 von 1:3. Bei X = 0.8 ist C3:C1 lediglich 1.1:1, 

jedoch das Enantiomerenverhältnis C3,RRR:C3,SSS bereits 98:2. Wird von X = 0.9 aus-

gegangen, so ist C3:C1 = 2.7:1 und das errechnete Verhältnis C3,RRR:C3,SSS nun >99:1. 

Rechnerisch werden bereits ab X = 0.86 Produkte mit C3,RRR:C3,SSS >99:1 (99.1% ee) 

erhalten. Ab diesem Anteil wirkt sich die optische Reinheit des Ausgangsgemisches 

jedoch weiterhin drastisch auf die erzielte Ausbeute aus. Bei X = 0.86 ergeben sich im 

Produktgemisch Anteile von X(C3,RRR) = 64% und X(C1) = 36%, bei X = 0.95 bereits 

entsprechend 86% und 14% etc. (Abbildung 26). Somit ist der Einsatz von Bausteinen 

mit möglichst hoher stereochemischer Reinheit X > 0.86  erstrebenswert, um praktisch 

enantiomerenreine Produkte in hohen Ausbeuten zu erhalten. 

      

Abbildung 26: Entwicklung der Stoffmengenanteile X im Produktgemisch mit zuneh-
mendem Anteil X des R-konfigurierten Enantiomers einer racemischen Ausgangsver-
bindung. Links: Tripodales System. Rechts zum Vergleich: Dipodales System. 

Das hier vorgestellte HOREAU-Prinzip beziehungsweise die diesem zugrundeliegenden 

mathematischen Zusammenhänge werden für das Verständnis der Stereoselektivitä-

ten bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Synthesen von bi- und tridentaten 

Liganden(-vorstufen) herangezogen. Im nächsten Abschnitt werden zunächst die race-

mischen Synthesen vorgestellt. 
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4.2.1.3 Mehrfachsubstitutionen mit dem lithiierten Intermediat rac-96 

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durch eine Mehrfachsubstitution mit dem In-

termediat rac-96 dargestellt P-stereogenen Verbindungen sowie die dabei eingesetz-

ten Elektrophile 114 und 115 sind in Abbildung 27 gezeigt. rac-96 wurde hierbei unter 

der Nutzung von THF als Lösungsmittel sowie ohne den Liganden TMEDA (95) gemäß 

Schema 26 dargestellt (Abschnitt 4.2.1.1). Es wurde von Zinn-Elektrophilen ausgegan-

gen, da diese – wie in Abschnitt 4.2.3 beschrieben wird – zu den besten Stereoselek-

tivitäten bei der Abfangreaktion des angereicherten lithiierten Dimethylphenylphosphi-

noborans (RP)-90 mit Tributylzinnchlorid (102) geführt haben.xli 

 

Abbildung 27: Übersicht über die dargestellten racemischen Produkte nach der Mehr-
fachsubstitution mit rac-96 und die dabei eingesetzten Elektrophile. 

Das Produkt 116 wurde mit einer Ausbeute von 69% dargestellt. In den 1H- und 13C-

NMR-Spektren erscheinen für das Diastereomerengemisch zwei Signalsätze im Ver-

hältnis 1:1 (meso:rac). In den 31P-, 11B- und 119Sn-NMR-Spektren erscheint jeweils nur 

ein verbreitertes Signal, sodass eine Diastereomerenanalytik über diese nicht möglich 

ist (Abbildung 28).xlii Während die Signale in den übrigen beiden NMR-Spektren über-

lagert sind, dabei insbesondere im 1H-NMR-Spektrum, eignet sich die entwickelte chi-

rale HPLC-Methode dagegen sehr gut für eine genaue Stereoisomerenanalytik. Im zu-

gehörigen Chromatogramm erscheinen drei Peaks, wobei die letzten beiden durch die 

 
xli Nach den Untersuchungen zu den Zinn-Elektrophilen wurden in Machbarkeitsuntersuchungen nach-
träglich auch Trichlormethylsilan und Trichlorphenylsilan als Elektrophile eingesetzt. Es wurden jedoch 
derartige Produktgemische erhalten, bei denen eine chromatographische Aufreinigung oder Umkristal-
lisation nicht möglich war. Eine Optimierung der Reaktionsbedingungen wurde allerdings nicht vorge-
nommen. 
xlii Die in Abbildung 28 gezeigten Signalformen in den 31P- und 11B-NMR-Spektren entsprechen denen 
des Edukts Dimethylphenylphosphinoboran (70). Bei Letzterem weisen die Signale eine andere chemi-
sche Verschiebung auf und sind weniger verbreitert (Details dazu im experimentellen Teil). 
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racemische C2-Spezies erzeugt werden und die zusammenaddierte Peakflächen zum 

ersten Peak (meso-Spezies) im Verhältnis von 1:1 (rac:meso) stehen. Dies zeigt zu-

dem an, dass hierbei genau das statistisch zu erwartende Verhältnis gebildet wurde 

und nicht etwa eine weitere Stereodifferenzierung über Substratkontrolle im Zuge der 

zweiten Substitutionsreaktion vorliegt. 

 

Abbildung 28: Auszug aus dem 13C-NMR-Spektrum und dem Chromatogramm zur 
chiralen HPLC-Analyse der Verbindung 116. 

Die tripodale Verbindung rac-117 wurde mit einer Ausbeute von 38% dargestellt. In 

den 1H-, 13C- und 119Sn-NMR-Spektren erscheinen jeweils zwei Signalsätze. In den 
31P- und 11B-NMR-Spektren erscheint jeweils nur ein verbreitertes Signal. Während 

die Signale in den 1H- und 13C-NMR-Spektren erneut überlagert sind erscheinen im 
119Sn-NMR-Spektrum dagegen zwei basisliniengetrennte Signale im Verhältnis von 

28:72 (Abbildung 29). Dies entspricht in sehr guter Übereinstimmung dem statisch zu 

erwartenden Stoffmengenverhältnis der C3- und C1-symmetrischen Spezies von 1:3. 

In den 1H- und 13C-NMR-Spektren (hier nicht gezeigt) lässt sich dieses Verhältnis bei 

vereinzelten überlagerten Signalen tendenziell ebenfalls wiedererkennen, eine exakte 

Diastereomerenanalytik ist darüber jedoch nicht möglich. Es konnte für die Spezies 

117 eine geeignete chirale HPLC-Methode entwickelt werden, die eine genaue Ste-

reoisomerenanalytik ermöglicht (Abbildung 29). Im erhaltenen Chromatogramm er-

scheinen vier Peaks, von denen die Peakflächen-Paare 1 und 4 sowie 2 und 3 jeweils 

ein Verhältnis von 50:50 aufweisen. Dies entspricht den Erwartungen, da die C1- und 

C3-symmetrische Spezies jeweils aus Enantiomerenpaaren bestehen. Das Peakflä-

chenverhältnis C3:C1 beträgt 26:74 und liegt damit näher am statistisch erwarteten 

Stoffmengenverhältnis von 25:75, als das Signalverhältnis im 119Sn-NMR-Spektrum. 
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Erfahrungsgemäß werden die Stereoisomerenverhältnisse über chirale HPLC-Metho-

den zwar sehr genau bestimmt, sofern eine ausreichend hohe Trennung gewährleis-

tetxliii und eine genaue Integration vorgenommen wird. So haben die im Unterab-

schnitt 4.2.1.1 beschriebenen Racemate nach den Einfachsubstitutionen im Chroma-

togramm stets ein Verhältnis von genau 50:50 ergeben. Die minimale Abweichung des 

Diastereomerenverhältnisses (C3:C1) bei der Spezies 117 vom erwarteten Wert deutet 

auf eine geringfügige Substratkontrolle zugunsten von C3-117 hin. Die Abweichung ist 

jedoch sehr klein, sodass sie vermutlich lediglich einen geringfügigen Effekt auf die 

Stereoselektivität bei der Bildung von 117 ausübt. 

 

Abbildung 29: 119Sn-NMR Signale der Verbindung 117 und Auszug dem Chromato-
gramm zur chiralen HPLC-Analyse. 

Abschließend sei zur Substratkontrolle folgendes Fallbeispiel aus der Literatur be-

schrieben, um wichtige Einflussfaktoren hierzu zu beleuchten: GLUECK et al. haben bei 

der Synthese von MT-Siliphos (53) bei einer vergleichbaren Reaktionsführung ausge-

hend von tert-Butyldimethylphosphinoboran (72) und s-BuLi/(−)-Spartein (30) nach der 

Umsetzung mit Trichlormethylsilan (MeSiCl3) über eine Substratkontrolle berichtet. 

Diese wurde mit einer merklichen Verringerung des Diastereomerenverhältnisses 

C3:C1 assoziiert (berechnet: d.r. = 3.5; erhaltenen: d.r. = 2.6), was rechnerisch einer 

Verringerung der möglichen Ausbeute bezüglich d.r. = 3.5 um etwa 5% entspricht.[81] 

Dazu gilt jedoch zu beachten, dass die tatsächliche Zusammensetzung der lithiierten 

Spezies nach der asymmetrischen Deprotonierung von 72 nicht exakt bekannt ist. Für 

die Berechnung der Stereoselektivität wurde auf die erhaltenen Enantiomerenverhält-

nisse im Me2PhSiCl-Abfangprodukt (mit X = 0.92) nach der asymmetrischen Lithiie-

rung von 72 mit s-BuLi/(−)-Spartein (30) zurückgegriffen. Dies ist die naheliegendste 

 
xliii Im vorliegenden Fall weisen die am schlechtesten getrennten Peaks 1 und 2 eine Auflösung von 
R = 2.2 auf. Für eine quantitativ Auswertung genüg bei symmetrischen Peaks eine Auflösung von 1.5, 
bei unsymmetrischen mindestens 1.8 bis 2.0.[248] 



Diskussion der Ergebnisse  71 

 

 
  

Möglichkeit für eine Einschätzung der Stereoselektivität bei der Synthese von MT-Si-

liphos. Es muss jedoch berücksichtigt werden, dass die Selektivität bei der asymmet-

rischen Lithiierung von 72 mit BuLi/(−)-Spartein (30) in Abhängigkeit vom Elektrophil 

oder den experimentellen Bedingungen im Allgemeinen variieren kann. Wie im vorhe-

rigen Abschnitt erläutert führen bereits geringe Veränderungen der stereochemischen 

Reinheit des für die Reaktion eingesetzten (Überschuss-)Stereoisomers oberhalb ei-

nes Anteils dessen von X = 0.86 zu einer merklichen Veränderung der Diastereose-

lektivität C3:C1.  

Ein alternative Abschätzung der erwarteten Stereoisomerenverhältnisse im Produkt 

MT-Siliphos (53) sei im Folgenden beschrieben: Mit dem im Experiment erhaltenen 

d.r. von 2.6 lässt sich zurückrechnen, wie hoch das Enantiomerenverhältnis bezie-

hungsweise der Anteil des überschüssigen Stereoisomers zu Beginn der Reaktion ge-

wesen sein muss. Die Rechnung vereinfacht sich dadurch, dass gemäß GLUECK et al. 

keines der Unterschussenantiomere detektiert werden konnte, sodass das Verhältnis 

C3:C1 ausschließlich durch beiden Überschussenantiomere zustande kommt. Mit d.r. 

= 2.6xliv lässt sich ein Anteil X des überschüssigen Stereoisomers im eingesetzten li-

thiierten Intermediats von 0.9074 berechnen. Dies ist vergleichbar mit dem bezüglich 

des Me2PhSiCl-Abfangproduktes beschriebenen X von 0.92xlv. Mit X = 0.9074 redu-

ziert sich auch das erwartete Diastereomerenverhältnis im Produkt, welches nun bei 

3.0 liegt. Auch mit dieser angepassten Rechnung zeigt sich, dass das Produktgemisch 

2.3% (1.8% bei X = 0.92) des C1-Unterschussenantiomers enthalten müsste, sofern 

ein statistisches Substitutionsverhalten vorliegen würde. Dadurch, dass das C1-Unter-

schussenantiomers wie oben erwähnt jedoch nicht beobachtet wurde, lässt sich dar-

aus schließen, dass das vor der Substitution im Unterschuss gebildete lithiierte Inter-

mediat im Zuge der Substitutionschritte aufgrund von Substratkontrolle etwas mehr 

unter Bildung des C1-Überschussenantiomers reagiert, als statistisch erwartet wird. 

Auf weitere relevante Aspekt sei an dieser Stelle hingewiesen: Die Enantiomerenana-

lytik zu MT-Siliphos (53) wurde nach der Komplexierung einer chiralen Palladiumspe-

zies mittels NMR-Spektroskopie durchgeführt und dabei teilweise über breite Signale 

berichtet. Unter Berücksichtigung der Fehlergrenze der NMR-Spektroskopie[162], die in 

etwa im Bereich des Anteils des berechneten C1-Unterschussenantiomers liegt, wird 

das Ausmaß der vorliegenden Substratkontrolle etwas relativiert. Schließlich haben 

GLUECK et al. in den experimentellen Vorschriften ergänzt, dass nach zahlreichen Um-

kristallisationen größerer Reaktionsansätze auch das C1-Unterschussenantiomer in 

 
xliv Zum Vergleich: d.r. = 2.55 ergibt X = 0.9061 und d.r. = 2.65 ergibt X = 0.9087. 
xlv und ist ein typischer Wert gemäß der asymmetrischen Deprotonierung von Dimethylphosphinobora-
nen mit BuLi/(−)-Spartein (30) im Allgemeinen, wenngleich mit anderen Elektrophilen in der Regel etwas 
bessere Selektivitäten erzielt werden.[75,76,123] 
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der übriggebliebenen Mischfraktion im NMR-Spektrum sichtbar war, da es sich ver-

mutlich in dieser anreichert hat. 

In diesem Unterabschnitt konnten die Verbindungen rac-116 als meso-/C2-Gemisch 

sowie rac-117 als C1-/C3-Gemisch, welche racemische Vorstufen zu bi- und tridentaten 

P-stereogenen Liganden sind, erstmals dargestellt und geeignete Methoden zur Ste-

reoisomerenanalytik entwickelt werden. Im nächsten Abschnitt soll eine weitere Me-

thode zur Darstellung bidentater Liganden basierend auf oxidativer Kupplung unter-

sucht werden. 

4.2.1.4 Kupplung des lithiierten Intermediats rac-96 mit Kupfer(II)chlorid 

Als letzte Reaktion wurde die Kupplung des lithiierten Intermediats rac-96 mit Kupfer-

salzen zum entsprechenden Bisphosphinoboran gemäß der EVANS-Methode unter-

sucht (Abschnitt 2.2.2, Schema 13). Diese soll auf das in dieser Arbeit eingesetzte und 

in Abschnitt 4.2.3 behandelte BuLi/(R,R)-TMCDA-System übertragen werden. In die-

sem Unterabschnitt erfolgt die Beschreibung der racemischen Synthese. Die Kupplung 

lithiierter Dimethylphosphinoborane zählt zu den wichtigsten Folgereaktionen der Me-

thoden nach IMAMOTO et al. sowie EVANS et al. und den dabei erzeugten Bisphosph-

anliganden(-vorstufen) kommt eine enorme Bedeutung in der asymmetrischen Kata-

lyse zu (Abschnitt 2.1.2). 

Die Synthese des Bisphosphinoborans 118 wurde in Anlehnung an eine Vorschrift von 

O‘BRIEN et al. durchgeführt.[125] Dazu wurde Dimethylphenylphosphinoboran (70) zu-

nächst mit BuLi/TMEDA (95) lithiiert und anschließend mit Kupfer(II)chlorid gekuppelt. 

 

Abbildung 30: Racemische Lithiierung von 70 und Kupplung mit Kupfer(II)chlorid zum 
Bisphosphinoboran 118. 

Das Isomerengemisch aus meso-118 und rac-118 konnte mittels Säulenchromatogra-

phie aufgrund ungünstiger Eluationseigenschaften nicht getrennt werden und wurde 

zudem lediglich als Gemisch zusammen mit dem eingesetzten Edukt 70 erhalten. Über 
31P-NMR-Spektroskopie lässt sich ein Anteil von 14.5% für das Edukt und entspre-

chend 85.5% für das Isomerengemisch 118 bestimmen. Die so ermittelte analytische 

Ausbeute beträgt 63% für das Gemisch 118. Zum Vergleich: EVANS et al. haben die 

racemische Synthese von 118 zwar nicht beschrieben, jedoch ausgehend von hoch-

angereichertem lithiierten 92 über eine Ausbeute von 72% für das erhaltene Gemisch 
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aus 79:21 (C2:meso) berichtet. Die Trennung gelang dabei über MPLC (Medium Pres-

sure Liquid Chromatography), wonach (S,S)-118 mit 54% und meso-118 mit 11% er-

halten wurde.[109] Eine Optimierung der Aufreinigungsmethode wurde im Rahmen der 

Arbeit nicht weiter verfolgt, da es sich zum einen um eine literaturbekannte Verbindung 

handelt. Zum anderen konnte auch mit dem erhaltenen Produktgemisch eine geeig-

nete chirale HPLC-Methode, abweichend von derjenigen in der Literatur, zur Ste-

reoisomerenanalytik entwickelt werden. Details dazu sind im experimentellen Teil an-

gegeben. Das Edukt 70 konnte im Zuge der Analytik durch den Vergleich mittels NMR- 

und GC/MS eindeutig als die Verunreinigung identifiziert werden. Darüber hinaus 

wurde das Vorliegen des gewünschten Produktes 118 mittels HR-MS eindeutig nach-

gewiesen. Bei den chiralen HPLC-Messungen konnte das Edukt 70 von den Produkt-

Isomeren durch den Vergleich der Retentionszeiten sowie der zugehörigen UV/VIS-

Spektren (DAD-Detektor) eindeutig voneinander unterschieden werden. Im zugehöri-

gen Chromatogramm erscheinen für das Produktgemisch 118 drei Peaks im Verhältnis 

1:1.3 (meso-118:rac-118). Dieses Verhältnis zeigt sich tendenziell auch bei vereinzel-

ten 13C-NMR-Signalen (Abbildung 30). Dies deutet auf ein nicht statistisches, leicht 

substratkontrolliertes Verhalten der Kupplungsreaktion hin, bei dem die Bildung der 

meso-Spezies gegenüber den C2-symmetrischen Isomeren (rac-118) etwas begüns-

tigt ist. Hinsichtlich der Kupplung mit angereichertem lithiierten Dimethylphenylphos-

phinoboran (90) könnte dies, wenngleich vermutlich geringfügig, eine nicht statistische 

Anreicherung zur Folge haben. Dies wäre daran erkennbar, dass der relative Anteil 

der meso-Spezies im Vergleich zum statistisch erwarteten Wert leicht erhöht und 

gleichzeitig der Anteil des Unterschussenantiomers reduziert vorliegt. Dadurch würde 

sich die relative Enantiomerenreinheit des gewünschten Stereoisomers erhöhen. 

 

Abbildung 31: Auszug aus dem 13C-NMR-Spektrum und dem Chromatogramm zur 
chiralen HPLC-Analyse der Verbindung 118. 
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Wie oben genannt haben EVANS et al. bei der (−)-Spartein-basierten Synthese des 

Bisphosphans 118 ein Diastereomerenverhältnis von 79:21 (C2:meso) erhalten und 

ein e.r. von 99:1. Mit diesen Verhältnissen kann der Anteil X des überschüssigen Ste-

reoisomers vor der Kupplung berechnet werden (Abschnitt 4.2.1.2). So ergibt sich 

rechnerisch ein Anteil von X = 0.8871 (77% ee), welcher ein e.r. von 98:2 (C2,SS:C2,RR) 

und ein d.r. von 80:20 ergeben würde. Demnach wurde im Experiment ein kleineres 

Diastereomerenverhältnis (C2:meso) beziehungsweise eine leicht höhere meso-Selek-

tivität beobachtet, als statistisch zu erwarten wäre. Im Einklang damit wurde das ge-

wünschte Produkt 118-C2,SS mit einer höheren Enantiomerenreinheit erhalten. Somit 

lässt sich eine – freilich geringfügige – Substratkontrolle nachvollziehen.xlvi  

Im Zuge der Untersuchungen zu Bisphosphinoboran 118 konnten von meso-118 ge-

eignete Kristalle mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse untersucht werden. Die Ver-

bindungen meso-118 kristallisiert aus Isopropanol im monoklinen Kristallsystem in der 

Raumgruppe P21 als farblose Nadeln. Die asymmetrische Einheit enthält zwei Mole-

küle der Verbindung meso-118, von denen eines in Abbildung 32 dargestellt ist. 

 

Abbildung 32: Molekülstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung 
meso-118 im Kristall. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: P1─C1 
1.812(8)), P1─B1 1.918(9), P1─C3 1.822(7), P1─C2 1.835(8), C2─C9 1.529(8)), 
C9─P2 1.817(8), P2─C10 1.817(7), P2─C11 1.812(7), P2─B2 1.920(9), C2─P1─B1 
113.6(4), C1─P1─B1 112.7(4), C3─P1─B1 113.6(4), C1─P1─C2 104.0(4), 
C2─P1─C3 106.3(3), C3─P1─C1 105.7(4), P1─C2─C9 112.0(5), C2─C9─P2 
111.7(5), C9─P2─B2 113.8(4), C11─P2─B2 114.0(4), C10─P2─B2 112.1(4), 
C9─P2─C11 106.9(4), C9─P2─C10 103.7(4), C10─P2─C11 105.4(4). 

 
xlvi Dieselbe Schlussfolgerung lässt sich ziehen, wenn der die Abfangreaktion mit Benzophenon zur Er-
mittlung des Anteils X des überschüssigen Stereoisomers vor der Kupplung herangezogen wird, näm-
lich X = 0.895 (79% ee). Während mit diesem rechnerisch ein e.r. von 99:1 (C2,SS:C2,RR) erhalten wird 
liegt wiederum das Diastereomerenverhältnis (C2:meso) bei 81:19, was erneut größer als das experi-
mentell beobachtete Verhältnis ist. 
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Die Molekülstruktur wurde weitestgehend aufgeklärt. Aufgrund der geringen Kristall-

qualität konnten die hydridischen Wasserstoffzentren einer der beiden Borangruppen 

jedoch nicht lokalisiert werden. Es lässt sich erkennen, dass die beiden Phosphorzen-

tren sowie die P─B-Bindungen anti zueinander angeordnet sind. Die erhaltenen Bin-

dungslängen und -winkel liegen tendenziell im Bereich der anderen in der vorliegenden 

Arbeit vorgestellten Phosphinoborane sowie literaturbekannter Spezies.[50,137,138] Auf-

grund des relativ schlechten Datensatzes wird hier auf eine nähere Diskussion dieser 

Geometrieparameter jedoch verzichtet. 

Tabelle 10: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen 
meso-118. 

Verbindung rac-118 

Empirische Formel C16H23B2P2 

Formelmasse [g∙mol−1] 298.90 

Temperatur [K] 100.0 

Kristallsystem Monoklin 

Raumgruppe P21 

a [Å] 9.1949(10) 

b [Å] 18.8627(18) 

c [Å] 10.4143(9) 

α [°] 90 

β [°] 93.271(4) 

γ [°] 90 

Zellvolumen [Å3] 1803.3(3) 

Formeleinheit pro Zelle 4 

Berechnete Dichte ρcalc [g∙cm−3] 1.101 

Absorptionskoeffizient μ [mm−1] 0.229 

F(000) 636.0 

Kristallgröße [mm3] 0.485 × 0.25 × 0.044 

Strahlung MoKα (λ = 0.71073) 

Messbereich 2Θ [°] 3.918 bis 61.15 

Indexbereich −13 ≤ h ≤ 10, −26 ≤ k ≤ 26, −13 ≤ l ≤ 14 

Gemessene Reflexe 26646 

Unabhängige Reflexe 10762 [Rint = 0.0810, Rsigma = 0.1104] 

Daten/Restraints/Parameter 10762/1/390 

Goodness-of-fit an F2 1.050 

Endgültige R-Werte [I ≥ 2σ(I)] R1 = 0.0914, wR2 = 0.2129 

R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.1308, wR2 = 0.2433 

Restelektronendichte [e∙Å−3] 2.08/−0.74 

FLACK Parameter 0.4(2) 
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4.2.2 Vertiefende Untersuchungen zur Anreicherung lithiierter Phosphinobo-

rane mittels kristallisationsinduzierter dynamischer Racematspaltung 

Der vorliegende Abschnitt fokussiert sich auf Untersuchungen zur Kristallisation von 

α-lithiiertem Dimethylphenylphosphinoboran in Anwesenheit des Liganden 

(R,R)-TMCDA (89). In der eigenen Masterarbeit wurde festgestellt, dass das dabei 

gebildete Lithiophosphinoboran/(R,R)-TMCDA Addukt (RP)-90 in stereochemisch rei-

ner Form kristallisiert. Gleichzeitig wird es in der überstehenden Mutterlauge aufgrund 

eines Umwandlungsprozesses in Lösung kontinuierlich nachgebildet.[136] Dies stellt 

eine Grundvoraussetzung für eine dynamische Anreicherung des Intermediates mittels 

Kristallisation im Sinne einer CIDR dar (Abschnitt 2.2.2). In der vorliegenden Arbeit 

sollten unter anderem wichtige Erkenntnisse über die Reproduzierbarkeit, Ausbeute 

sowie optimale Kristallisationsbedingungen gewonnen werden. Während dieses Ziel 

im Zuge der im nächsten Abschnitt behandelten Untersuchungen zur synthetischen 

Anwendbarkeit ebenfalls im Auge behalten wird, sollen hier zunächst einige Grundle-

gende Erkenntnisse zur Kristallisation beschrieben werden. Bei Untersuchungsaspek-

ten, bei denen eine Derivatisierung vonnöten gewesen ist, wurde auf das in der Lite-

ratur häufig genutzte Benzophenon als Elektrophil zurückgegriffen.[109] Zum Vergleich 

und als Ergänzung zu den Untersuchungen zu Dimethylphenylphosphinoboran (70) 

wurde auch tert-Butyldimethylphosphinoboran (72) als lithiiertes (R,R)-TMCDA (89) 

und (−)-Spartein (30) Addukt untersucht. 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die in der eigenen Masterarbeit beschrie-

bene Kristallisation des lithiierten Intermediats (RP)-90 auf verschiedene Weise durch-

geführt und daraus eine verfeinerte Vorschrift erarbeitet (Abschnitt 6.2.4). So wird zu-

nächst der chirale Ligand 89 in Diethylether vorgelegt, bei −80 °C tert-Butyllithium und 

anschließend Dimethylphenylphosphinoboran (70) hinzugegeben (Schema 30).xlvii 

 

Schema 30: Darstellung des lithiierten Intermediats (RP)-90 und Anreicherung mittels 
Kristallisation. 

Während die Reaktionslösung zwischen −80 °C und −60 °C gerührt wird ist nach we-

nigen Minuten zu beobachten, wie sich die anfänglich gelbliche Suspension aus 

 
xlvii Im späteren Verlauf der Arbeit wurden einige Ansätze gezielt mit einem geringen Überschuss (< 5 %) 
des Eduktes 70 angesetzt, da dieses einen essentiellen Teil der Umwandlungsprozesse in Lösung dar-
stellt (Kapitel 4.3). Es gilt jedoch zu beachten, dass sich größere Mengen an zusätzlichem Edukt 70 
negativ auf den Kristallisationsprozess auswirken können, was mit dem genannten Überschuss jedoch 
nicht beobachtet wurde. 
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t-BuLi/(R,R)-89 in einem fließenden Übergang auflöst und unter Entfärbung das lithii-

erte Intermediat (RP)-90 als farbloser voluminöser Feststoff gebildet wird. Bereits in der 

eigenen Masterarbeit konnte festgestellt werden, dass die Kristallisation durch die Zu-

gabe von Toluol besser gelingt, sodass eine geringe Menge davon hinzugegeben wird. 

Anschließend wird der Feststoff durch eine kurzzeitige Entnahme aus dem Kältebad 

vollständig aufgelöst und bei −30 °C zur Kristallisation gelagert. Über Nachtxlviii bilden 

sich farblose Kristalle des lithiierten Intermediats (RP)-90 (Abbildung 33). 

 

Abbildung 33: Kristalle des lithiierten Intermediats (RP)-90 bei −30 °C (links); isolierte 

Kristalle nach Abtrennung der Mutterlauge (rechts, aus dem Kältebad entnommen). 

Die besten Ergebnisse hinsichtlich der Kristallisation wurden mit der oben beschriebe-

nen Vorgehensweise erzielt und im Rahmen der Arbeit bis zu einem Maßstab von 2 g 

des Edukts 70 durchgeführt.xlix Um die erhaltenen Kristalle synthetisch zu nutzen wer-

den sie bei −30 °C von der Mutterlauge abgetrennt, mit Pentan sowie kaltem Diethyl-

ether (−30 °C) gespült, in vorgekühltem Lösungsmittel aufgenommen und anschlie-

ßend zur Reaktion gebracht (Abbildung 33). 

 

Schema 31: Abfangreaktion von isoliertem (RP)-90 mit Benzophenon. 

Wie im Einführungsteil dieses Kapitels beschrieben wurden in der Masterarbeit die 

isolierten Kristalle von (RP)-90 sowie die abgetrennte Mutterlauge separat voneinander 

 
xlviii In einigen Fällen konnte das Eintreten der Kristallisation bereits nach wenigen Stunden beobachtet 
werden. In vereinzelten Fällen unter allen durchgeführten Kristallisationsansätzen wurde nach kurzer 
Zeit erneut ein voluminöser Feststoff gebildet, der durch Entnahme des Reaktionsgefäßes aus dem 
Kühlschrank gelöst und erneut unter Bildung größerer Kristalle bei −30 °C gelagert werden konnte. 
xlix Einige Variationen, die zu schlechteren Ergebnissen geführt haben, seien an dieser Stelle genannt: 
Die Lagerung der Reaktionslösung bei −80 °C, die Nutzung von Pentan/Diethylether-Lösungsmittelge-
mischen sowie von n-Butyllithium (2.5 M Lösung in Hexan) anstelle von tert-Butyllithium (1.9 M Lösung 
in Pentan) haben jeweils zur Bildung eines Feststoffes geführt. Die präparative Weiterbearbeitung grö-
ßere Kristalle des lithiierten Intermediats 90 ist jedoch deutlich einfacher. 
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mit Benzophenon umgesetzt. Dabei wurden Enantiomerenverhältnisse von 96:4 (Kris-

talle) sowie 56:44 (Mutterlauge) im Abfangprodukt 74 erhalten (Schema 31). Die Aus-

beuten wurden dabei jedoch nicht bestimmt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wur-

den diese Experimente unter der Nutzung der oben beschriebenen Vorschrift mehr-

fach wiederholt. Es konnte dabei stets beobachtet werden, dass die isolierten Kristalle 

stereochemisch hochangereichertes Abfangprodukt (R)-74 ergeben, während aus der 

Abfangreaktion der Mutterlauge ein nahezu racemisches Gemisch erhalten wird. Es 

wurden dabei Enantiomerenverhältnisse von bis zu 98:2l und Ausbeuten um 60% nach 

der Abfangreaktion der isolierten Kristalle, sowie ein e.r. von 56:44 und 18% Ausbeute 

ausgehend von der Mutterlauge erhalten. Diese Ergebnisse bestätigen, dass eine 

CIDR mit dem lithiierten Intermediat (RP)-90 abgelaufen ist. Bei allen durchgeführten 

Experimenten wurde ausnahmslos das (R)-konfigurierte Produkt 74 als Überschus-

senantiomer gebildet. In einem Experiment wurde die Kristallisation durchgeführt, 

nachdem das Edukt 70 zunächst racemisch lithiiert und der chirale Ligand im An-

schluss hinzugegeben wurde. Nach den Abfangreaktionen der isolierten Kristalle und 

der abgetrennten Mutterlauge mit Benzophenon wurden analoge Ergebnisse erzielt. 

Es sei angemerkt, dass das Edukt 70 gemäß der obigen Synthesevorschrift zunächst 

bei tiefen Temperaturen lithiiert wird und unter diesen Bedingungen wird, wie in Ab-

schnitt 4.1.1 beschrieben wurde, zunächst (SP)-90 im Überschuss gebildet. Trotzdem 

wurde in keinem Fall die Kristallisation von (SP)-90 beobachtet. In der Literatur wird 

beschrieben, dass die CIDR beziehungsweise die selektive Kristallisation eines Dias-

tereomers wie im vorliegenden Fall auf die unterschiedlichen Stabilitäten der Kristall-

gitter zurückzuführen ist. Es wird so das schlechter lösliche Diastereomer angereichert 

und dieses muss nicht zwangsläufig auch die stabilere Spezies in Lösung sein.[110] 

Woher die Stabilitäts- beziehungsweise Löslichkeitsunterschiede zwischen den Inter-

mediaten (RP)-90 und (SP)-90 stammen wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit 

jedoch nicht untersucht. 

Wie in Kapitel 4.1 beschrieben wurde findet die Umwandlung der beiden lithiierten In-

termediate (RP)-90 und (SP)-90 bereits bei −30 °C statt. Dies ist ein erwünschter Effekt 

für die CIDR, damit diese erfolgreich ablaufen kann, jedoch ein unerwünschter, wenn 

der stereochemisch reine Baustein (RP)-90 synthetisch genutzt werden soll. Glückli-

cherweise findet dieser Prozess bei −30 °C nur sehr langsam und zudem der Lösungs-

vorgang der in frischem und vorgekühltem Diethylether suspendierten Kristalle kaum 

merklich statt. Daher können die Elektrophile zur Umsetzung mit dem Intermediat 

(RP)-90 zwar bei −30 °C hinzugegeben werden, sofern die Abfangreaktion schnell ge-

nug abläuft. Da jedoch die Umwandlung von (RP)-90 und (SP)-90  ineinander bei tiefe-

ren Temperaturen unterbunden wird, wurden die meisten Abfangreaktionen, die im 

 
l Dieses Verhältnis ist der höchste Wert, der nach der Abfangreaktion der isolierten Kristalle von (RP)-90 
mit Benzophenon erzielt wurde. Typischerweise lagen die Enantiomerenverhältnisse im Benzophenon-
Abfangprodukt 74 zwischen 95:5 und 98:2. 
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nächsten Abschnitt beschrieben werden, bei −80 °C durchgeführt. Einige Elektrophile, 

darunter auch Benzophenon, führen nach der Zugabe zu den suspendierten Kristallen 

zum raschen Lösungsvorgang dieser. Um das Intermediat (RP)-90 oder ein hinzuge-

gebenes Reagenz bei tiefen Temperaturen zu lösen kann THF als Lösungsmittel ver-

wendet werden. Mit diesem wurden bei −80 °C keine Verluste an optischer Reinheit 

beobachtet. 

Die oben beschriebene CIDR stellt eine effiziente Möglichkeit zur Darstellung eines 

nahezu optisch reinen P-stereogenen Synthesebaustein dar. Die dabei erzielte Ste-

reoselektivität übertrifft diejenigen bei der asymmetrischen Lithiierung von 70 in Anwe-

senheit von (−)-Spartein (30). Zudem wird dabei der einfach zugängliche Ligand (R,R)-

TMCDA (89) genutzt. Ein übergeordnetes Ziel der vorliegenden Arbeit war es, ein Sys-

tem zu untersuchen, welches diese beiden Faktoren vereint. An der Abfangreaktion 

mit Benzophenon konnte dies hier erfolgreich gezeigt werden. Die Kristallisation des 

Intermediats stellt zugleich einen Aufreinigungsschritt dar, wodurch mögliche Verun-

reinigungen in der Reaktionslösung entfernt werden können. Die Umsetzung mit ver-

schiedenen anderen Elektrophilen beziehungsweise Reaktionen werden im nächsten 

Abschnitt behandelt.  

Die Erzeugung stereochemisch reiner Bausteine würde für insbesondere komplexere 

Produkte mit mehreren stereogenen Zentren die synthetischen Hürden wie die in Ab-

schnitt 2.1.2 beschriebene Aufreinigungsproblematik vereinfachen. Da die hier be-

schriebenen Phosphinoborane häufig kristalline Feststoffe sind ist die Aufreinigung so-

wie Anreicherung über Kristallisation prinzipiell möglich. Darüber hinaus ist wie anhand 

des HOREAU-Prinzips im Abschnitt 4.2.1.2 erläutert nicht bei jeder Synthesestrategie 

ein optisch reiner Baustein vonnöten. Gemäß dieses Prinzips lassen sich auch mit 

hochangereicherten Bausteinen über statistische Anreicherung praktisch enantiome-

renreine Produkte erzeugen und diese von den dabei anfallenden Diastereomeren 

chromatographisch oder über Kristallisation abtrennen. Je optisch reiner der Baustein 

jedoch ist, desto höher wird die Ausbeute des gewünschten Produktes ausfallen (Ab-

schnitt 4.2.1.2). Weiterhin sei berücksichtigt, dass die Möglichkeit zur Abtrennung der 

Diastereomere nicht immer gegeben oder trivial ist, wie anhand von MT-Siliphos 53 in 

der Literatur gezeigt wurde (Abschnitt 4.2.1.2 und Abschnitt 2.1.2). Weiterhin sind bei-

spielsweise für flüssige Produkte aufwendige chromatographische Methoden oder 

sonstige Derivatisierungen zur Anreicherung notwendig, wobei auch hierbei nicht in 

jedem Fall geeignete beziehungsweise praktikable Methoden entwickelt werden kön-

nen.[19,111]  

Insgesamt sind also hochangereicherten Bausteine in vielen Fällen bereits ausrei-

chend, um eine effiziente Synthesestrategie für entsprechende chirale Zielverbindun-

gen zu entwerfen. Zu solchen Bausteinen zählt auch das im Rahmen dieser Arbeit 
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über CIDR dargestellte (RP)-90. Es ist jedoch weiterhin ein erstrebenwertes Ziel, chi-

rale Bausteine in stereochemisch reiner Form zu isolieren. Vor diesem Hintergrund 

wurde in einem Experiment untersucht, ob eine Umkristallisation des lithiierten Inter-

mediats (RP)-90 zur Isolierung dessen in optisch reiner Form möglich ist. Dazu wurden 

die gemäß der obigen Vorschrift isolierten Kristalle erneut in frischem Diethylether ge-

löst und bei −30 °C zur Kristallisation gelagert (Schema 32).  

 

Schema 32: Anreicherung des lithiierten Intermediats (RP)-90 mittels Kristallisation, 
Umkristallisation und anschließende Abfangreaktion mit Benzophenon. 

Das mittels Umkristallisation erhaltene Produkt hat tatsächlich ein Enantiomerenver-

hältnis von ≥ 99:1 ergeben und das Intermediat (RP)-90 konnte somit weiter angerei-

chert werden. Es handelt sich allerdings weiterhin nicht um ein enantiomerenreines 

Produkt, sondern enthält Spuren (≤ 1%) an (S)-74. Hinzu kommt, dass die Ausbeute 

gemäß der in dieser Arbeit genutzten Vorschrift in Abschnitt 6.2.4.10 lediglich 14% 

beträgt. Eine weitere Umkristallisation würde möglicherweise (RP)-90 in stereoche-

misch reiner Form zugänglich machen, jedoch sind die zu erwartenden Ausbeutenver-

luste zu groß. Nichtsdestotrotz sei angemerkt, dass die Verunreinigungen in den über 

die durchgeführte CIDR erhaltenen Produkten weitestgehend aus dem Edukt selbst 

bestehen. Dieses kann prinzipiell insbesondere im Hinblick auf größere Ansätze in ei-

nem Kreislauf erneut zugeführt werden, so wie auch der chirale Ligand (R,R)-TMCDA 

(89). Dies wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht untersucht und stellt einen 

möglichen Ansatzpunkt für zukünftige Untersuchungen dar. Für die synthetische An-

wendungen in Abschnitt 4.2.3 wurde weiterhin das nach der ersten Kristallisation er-

haltene (RP)-90 als Baustein genutzt. 

Die Molekülstruktur von (RP)-90 im Festkörper wurde bereits in der eigenen Masterar-

beit erstmals beschrieben.[136] Im Zuge der Untersuchungen zur Kristallisation von 

(RP)-90 im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten Kristalle höherer Qualität erhalten 

werden, mit denen eine verbesserte Einkristallröntgenstrukturanalyse möglich war. 

Daher wird die Festkörperstruktur von (RP)-90 in dieser Arbeit im Folgenden erneut 

beschrieben. 

Die Verbindung (RP)-90 kristallisiert aus einem Lösungsmittelgemisch Diethylether/To-

luol im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe P212121 als farblose Blö-

cke. Die asymmetrische Einheit enthält ein Molekül der Verbindung (RP)-90. Das Phos-

phorzentrum weist C─P─C-Winkel zwischen 101.61(5)° und 116.51(6)° und C─P─B-
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Winkel von 109.44(6)° bis 111.13(6)° auf. Somit liegt hier eine stärker verzerrte tetra-

edrische Anordnung als bei nicht metallierten Phosphinoboranen, wie beispielsweise 

diejenigen, die in dieser Arbeit beschrieben wurden. Die Verzerrung entspricht jedoch 

im Hinblick auf literaturbekannte α-lithiierte Phosphinoborane den Erwartun-

gen.[49,50,137,138] Auch die Li─N Bindungslängen mit 2.066(2) Å und 2.065(2) Å sowie 

die P1─C1-Bindung mit 1.7232(12) Å liegen im Bereich von bekannten Spe-

zies.[49,50,137] Gleiches gilt für die Bindungswinkel um Li1 sowie den kleinen 

P1─C1─Li1-Winkel von 91.73(9)°. Das Lithiumzentrum liegt verzerrt tetraedrisch vor 

wird durch Kontakte zu zwei Stickstoffzentren, dem carbanionischen Zentrum sowie – 

für metallierte Phosphinoborane typisch – hydridischen Wasserstoffzentren abgesät-

tigt [Summe der VAN DER WAALS-Radien (Li,H): 3.32 Å][139]. Die angegebene (RP)-Kon-

figuration des Phosphorzentrums wird durch den FLACK Parameter mit einem Wert von 

0.011(13) bestätigt. Die erhaltene Molekülstruktur von (RP)-90 dient im Folgenden ne-

ben literaturbekannten Spezies dem Vergleich mit weiteren Addukten von α-lithiierten 

Dimethylphosphinoboranen. 

 

Abbildung 34: Molekülstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung (RP)-90 
im Kristall. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: P1─C1 1.7232(12), 
P1─B1 1.9208(13), P1─C2 1.8204(12), P1─C3 1.8372(10), C1─Li1 2.164(3), 
Li1∙∙∙H1C─BH2 2.11(3), Li1∙∙∙H1D─BH2 2.64(2), Li1─B1 2.616(3), Li1─N1 2.066(2), 
Li1─N2 2.065(2), C2─P1─B1 111.01(7), C1─P1─B1 109.44(6), C3─P1─B1 
111.13(6), C1─P1─C3 116.51(6), C3─P1─C2 101.61(5), C2─P1─C1 106.78(7), 
P1─C1─Li1 91.73(9), C1─Li1─N1 125.39(12), C1─Li1─N2 126.33(13), N1─Li1─N2 
87.58(9). 

Um weitere Einblicke in die Strukturchemie der TMCDA-Addukte von lithiiertem Dime-

thylphenylphosphinoboran zu erhalten wurde dieses abgesehen von (R,R)-TMCDA 

(89) auch als Addukt mit trans-TMCDA (trans-89) kristallisiert. trans-TMCDA (trans-89) 

bezeichnet hierbei das racemische Gemisch aus (R,R)-TMCDA und (S,S)-TMCDA.  

Die Verbindung rac-119 kristallisiert aus einem Lösungsmittelgemisch Diethylether/To-

luol im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P21/n als farblose Blöcke. Die 

asymmetrische Einheit enthält ein Molekül der Verbindung rac-119. Die Bindungslän-

gen und -winkel unterscheiden sich nicht oder nur marginal von denen in (RP)-90. Für 



82  Diskussion der Ergebnisse 

 

  

eine nähere Betrachtung der Geometrieparameter sei daher auf die obige Beschrei-

bung der Molekülstruktur von (RP)-90 verwiesen. 

 

Abbildung 35: Molekülstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung rac-119 
im Kristall. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: P1─C1 1.718(2), P1─B1 
1.916(3), P1─C2 1.813(2), P1─C3 1.830(2), C1─Li1 2.155(4), Li1∙∙∙H1C─BH2 2.14(3), 
Li1∙∙∙H1D─BH2 2.66(4), Li1─B1 2.606(5), Li1─N1 2.059(4), Li1─N2 2.043(5), 
C2─P1─B1 110.63(12), C1─P1─B1 108.83(11), C3─P1─B1 112.03(11), C1─P1─C3 
116.73(10), C3─P1─C2 101.02(10), C2─P1─C1 107.21(12), P1─C1─Li1 91.58(14), 
C1─Li1─N1 122.9(2), C1─Li1─N2 129.0(2), N1─Li1─N2 87.18(16). 

Im Zuge der Untersuchungen zur Anreicherung von lithiierten Dimethylphosphinobo-

ranen mittels Kristallisation gelang es auch lithiiertes tert-Butyldimethylphosphinobo-

ran als (R,R)-TMCDA Addukt (120) zu kristallisieren. Letzteres wurde bereits von 

GESSNER im Rahmen ihrer Doktorarbeit beschrieben.[49] Im Rahmen der vorliegenden 

Arbeit wurde dieses Addukt erneut kristallisiert, um einen direkten Vergleich mit den 

obigen Untersuchungen zur Anreicherung und den Abfangreaktionen von lithiiertem 

Dimethylphenylphosphinoboran ziehen zu können. Es gelang dabei Kristalle höherer 

Qualität zu erhalten, welche einer Einkristallröntgenstrukturanalyse unterzogen wer-

den konnten. 

Das Addukt 120 kristallisiert aus Diethylether im orthorhombischen Kristallsystem in 

der Raumgruppe P212121 als farblose Nadeln. Die asymmetrische Einheit enthält ein 

Molekül der Verbindung 120 mit Fehlordnungen an P1, C1, C5 sowie C5. Letztere sind 

in Abbildung 36 nicht dargestellt, jedoch konnten sie vollständig aufgelöst werden. Das 

Lithiumzentrum wird wie bereits die Spezies 120 durch die beiden Stickstoffzentren 

des Liganden, das carbanionische Zentrum sowie hydridische Wasserstoffzentren der 

Borangruppe koordinativ abgesättigt [Summe der VAN DER WAALS-Radien (Li,H): 

3.32 Å][139]. Das Phosphorzentrum weist C─P─C-Winkel zwischen 102.77(11)° und 

115.60(11)° und C─P─B-Winkel von 107.40(13)° bis 113.27(14)° eine ähnliche Ver-

zerrung wie das Phenyl-Analogon 90 auf. Im Unterschied zu den entsprechenden Bin-

dungen in letzterer Spezies ist in 120 eine Verkürzung der P─B-Bindung mit 1.880(3) Å 

gegenüber 1.9208(13) Å sowie eine verlängerte P1A─C2- und C─Li-Bindung mit 

1.769(2) Å und 2.231(4) Å gegenüber 1.7232(12) Å und 2.164(3) Å festzustellen. Dies 
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spiegelt tendenziell die elektronenreichere Natur der tert-Butylphosphaneinheit wieder. 

Im Vergleich zu der von GESSNER im Rahmen ihrer Doktorarbeit beschriebenen Mole-

külstruktur von 120, welche ebenfalls Fehlordnungen aufwies, zeigen sich keine oder 

nur geringfügige Unterschiede im Hinblick auf die Bindungslängen sowie -winkel.[49] 

 

Abbildung 36: Molekülstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung 120 im 
Kristall. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: P1A─C2 1.769(2), P1A─B1 
1.880(3), P1A─C1A 1.827(3), P1A─C3 1.8685(18), C2─Li1 2.231(4), Li1∙∙∙H1A─BH2 
2.12(4), Li1∙∙∙H1B─BH2 2.80(3), Li1─B1 2.611(5), Li1─N1 2.078(3), Li1─N2 2.067(3), 
C1A─P1A─B1 108.06(15), C2─P1A─B1 107.40(13), C3─P1A─B1 113.27(14), 
C2─P1A─C3 115.60(11), C3─P1A─C1A 102.77(11), C1A─P1A─C2 109.43(14), 
P1A─C2─Li1 89.44(13), C2─Li1─N1 124.64(17), C2─Li1─N2 132.95(18), 
N1─Li1─N2 86.30(12). 

Die oben beschriebenen Fehlordnungslagen resultieren daraus, dass das auskristalli-

sierte (R,R)-TMCDA (89) Addukt von lithiiertem tert-Butyldimethylphosphinoboran aus 

beiden Diastereomeren im Verhältnis von 87:13 zugunsten von (SP)-120 besteht. 

GESSNER hat ein ähnliches Verhältnis von 85:15 beschrieben, sodass ihre Beobach-

tungen bestätigt wurden. Die gemeinsame Kristallisation der beiden Diastereomere 

begrenzt vermutlich die Möglichkeit zur Anreicherung dieser Spezies mittels CIDR auf 

dieses Verhältnis. Dies sollte durch die separate Abfangreaktion mit den isolierten Kris-

tallen zu 120 und der Mutterlauge mit Benzophenon genauer überprüft werden. Zu-

nächst wurde das racemische Abfangprodukt rac-76, wie die in Abschnitt 4.2.1 be-

schriebenen Racemate, über die Lithiierung von 72 in Anwesenheit des achiralen Lig-

anden TMEDA (95) dargestellt (Schema 33). 

 

Schema 33: Synthese des Edukts 72, racemische Lithiierung und Abfangreaktion mit 
Benzophenon.  
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rac-76 diente dem Vergleich mit und zur Entwicklung einer geeigneten chiralen HPLC-

Methode für das Abfangprodukt nach der Anreicherung des lithiierten Intermediats mit-

tels Kristallisation. Weitere Details zur Synthese von rac-76 sind in Kapitel 6.2.1 zu 

finden. Für einige Möglichkeiten zur synthetischen Nutzung derartiger Spezies sei zu-

dem auf die Racemat-Synthesen in Abschnitt 4.2.1 verwiesen. Nach der oben be-

schriebenen Kristallisation des lithiierten Intermediats (SP)-120 wurden die Kristalle, 

wie bereits oben für lithiiertes Dimethylphenylphosphinoboran (90) beschrieben, bei 

−30 °C von der Mutterlauge abgetrennt, mit Pentan gespült und erneut in frischem 

Diethylether aufgenommen. Anschließend wurden die isolierten Kristalle sowie die ab-

getrennte Mutterlauge separat jeweils mit Benzophenon umgesetzt (Schema 34).  

 

Schema 34: Darstellung des lithiierten Intermediats 120, Untersuchung zur Anreiche-
rung dessen mittels Kristallisation und Abfangreaktion mit Benzophenon. 

Interessanterweise wurde im Abfangprodukt 76 ein Enantiomerenverhältnis von 63:37 

nach der Abfangreaktion mit den isolierten Kristallen und 41:59 nach der Reaktion in 

der abgetrennten Mutterlauge erhalten. 

Die Abfangreaktionen zeigen zum einen, dass das lithiierte Intermediat (SP)-120 als 

(R,R)-TMCDA (89) Addukt durch Kristallisation nur geringfügig angereichert wurde. 

Zum anderen wurde mit der homogenen Menge aller Kristalle ein deutlich geringerer 

Enantiomerenüberschuss erzielt, als die obige Einkristallröntgenstrukturanalyse eines 

Einkristalls vermuten ließ. Des Weiteren entspricht das Enantiomerenverhältnis des 

Produktes 76 nach der Abfangreaktion der Kristalle in guter Näherung und unter Be-

rücksichtigung von möglichen Kristall-Rückständen dem entgegengesetzten Verhält-

nis zum Produkt 76 aus der Reaktion der Mutterlauge. Als Ergänzung dazu wurde das 

Intermediat erneut kristallisiert und die Kristalle samt Mutterlauge gemeinsam mit Ben-

zophenon umgesetzt. Dabei wurde ein Verhältnis von 51:49 erhalten, was die oben 

beschriebenen Beobachtungen bestätigt. Letzteres bedeutet prinzipiell, dass mit lithii-

ertem tert-Butyldimethylphosphinoboran kein Umwandlungsprozess zwischen 

(SP)-120 und (RP)-120 wie beim analogen Dimethylphenylphosphinoboran (70) vor-

liegt. Dies wurde bereits durch GESSNER in ihrer Doktorarbeit beschrieben.[49]  

Doch wie lässt sich diese Schlussfolgerung nachvollziehen? Dazu sei erwähnt, dass 

sich tert-Butyldimethylphosphinoboran (72) und dessen lithiiertes Gegenstück unter 

denselben Bedingungen als wesentlich schlechter löslich erwiesen haben, als lithiier-

tes 90. Die Kristallisation setzte bereits bei 0 °C ein. Es ist denkbar, dass nach der 

Kristallisation bei −30 °C entweder die Reaktionsbarriere des Umwandlungsprozesses 
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noch nicht erreicht, diese sehr langsam abläuft oder aber kein überschüssiges Edukt 

72 in Lösung vorhanden war. Letzteres hat sich als notwendig im Falle der Epimerisie-

rung von lithiiertem Dimethylphenylphosphinoboran (90) erwiesen. Allerdings wurden 

aufgrund des geringfügigen Anreicherungseffektes keine Untersuchungen zur Kristal-

lisation in Anwesenheit von gezielt eingesetztem Unter- beziehungsweise Überschuss 

des Edukts angestellt. An dieser Stelle sei bereits auf Abschnitt 4.3.6 verwiesen, in 

welchem anhand gezielter Experimente bei Raumtemperatur, welche über Nacht ab-

gelaufen sind, ersichtlich wird, dass lithiiertes 72 in der Tat dieselbe Reaktivität auf-

zeigt, wie lithiiertes 70. 

Insgesamt lässt sich schlussfolgern, dass eine nennenswerte CIDR von lithiiertem 

tert-Butyldimethylphosphinoboran in Anwesenheit von (R,R)-TMCDA (89) unter den 

gewählten Reaktionsbedingungen nicht möglich ist. Für zukünftige Arbeiten zu diesem 

Thema ist insbesondere die Variation des Lösungsmittels ein empfehlenswerter An-

satzpunkt, da die CIDR von der Löslichkeit der anzureichernden Spezies angetrieben 

wird, welche wiederum von den allgemeinen Kristallisationsbedingungen, wozu auch 

das gewählte Lösungsmittel zählt, abhängig ist. 

GESSNER hat in ihrer Doktorarbeit das (−)-Spartein (30) Addukt von lithiiertem 

tert-Butyldimethylphosphinoboran kristallographisch charakterisiert. Während das 

auskristallisierte Addukt ausschließlich aus dem (RP)-konfigurierten Diastereomer be-

steht wurde nach der Abfangreaktion mit Benzophenon ein Enantiomerenverhältnis 

von 92:8 zugunsten des (S)-konfigurierten Produktes 76 erhalten. Obwohl 

(R,R)-TMCDA (89) der leichter zugängliche Ligand ist, war im Zuge der Untersuchun-

gen zur Kristallisation von lithiiertem Dimethylphenylphosphinoboran von Interesse, ob 

mit dessen (−)-Spartein (30) Addukt 92 möglicherweise ein stereochemisch reines In-

termediat als Synthesebaustein erhalten wird. So konnte das Addukt 92 gemäß 

Schema 35 kristallisiert und einer Einkristallröntgenstrukturanalyse unterzogen wer-

den. 

 

Schema 35: Darstellung des (−)-Spartein Addukts 92. 

Das Spartein-Addukt 92 kristallisiert aus Diethylether im orthorhombischen Kristallsys-

tem in der Raumgruppe P212121. Die asymmetrische Einheit enthält ein Molekül der 

Verbindung 92 mit Fehlordnungen an B1 und C2, die vollständig aufgelöst werden 

konnten. Letztere sind in Abbildung 37 nicht dargestellt. Das Lithiumzentrum wird ko-

ordinativ durch die beiden Stickstoffzentren des Liganden, das carbanionische Zent-

rum sowie hydridische Wasserstoffzentren der Borangruppe abgesättigt [Summe der 
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VAN DER WAALS-Radien (Li,H): 3.32 Å][139]. Das verzerrt tetraedrische Phosphorzent-

rum weist C─P─C-Winkel zwischen 102.34(10)° und 117.13(19)° sowie C─P─B-Win-

kel von 108.0(4)° bis 109.6(4)° auf. Bis auf die C2A─Li─N-Winkel, die sich durch den 

Wechsel des Aminliganden vereinzelt deutlicher unterscheiden, lassen sich im Ver-

gleich zum Addukt 92 keine besonderen Abweichungen hinsichtlich der Bindungslän-

gen sowie -winkel erkennen. 

 

Abbildung 37: Molekülstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung 92 im 
Kristall. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: P1─C2A 1.719(5), P1─B1A 
1.943(12), P1─C1 1.816(2), P1─C3 1.834(2), C2A─Li1 2.183(8), Li1∙∙∙H1AA─BH2 
1.96(4), Li1∙∙∙H1AC─BH2 2.62(4), Li1─B1A 2.632(12), Li1─N1 2.077(4), Li1─N2 
2.058(4), C1─P1─B1A 109.6(4), C2A─P1─B1A 109.2(4), C3─P1─B1A 108.0(4), 
C2A─P1─C3 117.13(19), C3─P1─C1 102.34(10), C1─P1─C2A 110.2(2), 
P1─C2A─Li1 92.8(3), C2A─Li1─N1 115.5(2), C2A─Li1─N2 120.4(3), N1─Li1─N2 
89.42(15). 

Wie bereits beim (R,R)-TMCDA (89) Addukt von lithiiertem tert-Butyldimethylphosphi-

noboran lässt sich anhand der Fehlordnungslagen erkennen, dass das auskristalli-

sierte (−)-Spartein Addukt 92 von lithiiertem 70 aus beiden Diastereomeren (SP)-92 

und (RP)-92 im Verhältnis von 60:40 besteht. Somit wird mit lithiiertem 70 als Addukt 

mit (−)-Spartein (30) anders als mit (R,R)-TMCDA (89) kein hochangereicherter Bau-

stein erhalten. Eine analoge Anreicherung mittels CIDR ist demnach nicht zu erwarten.  

In diesem Abschnitt wurde anhand vertiefender Untersuchungen gezeigt, dass lithiier-

tes Dimethylphenylphosphinoboran mit dem leicht zugänglichen Liganden 

(R,R)-TMCDA (89) erfolgreich bei einer kristallisationsinduzierten dynamischen Race-
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matspaltung genutzt wurde. Im Anschluss zur Anreicherung wurde ein nahezu enanti-

omerenreines Benzophenon-Abfangprodukt im Enantiomerenverhältnis von 98:2 und 

mit einer Ausbeute von 60% isoliert. Diese Untersuchungen verdeutlichen, dass die 

Kristallisation reaktiver Intermediate eine Schlüsselrolle bei der (dynamischen) Race-

matspaltung zur Generierung chiraler Synthesebausteine einnehmen kann, die sogar 

eine höhere optische Reinheit aufweisen können, als die direkte Umsetzung derselben 

Spezies in Lösung. Die asymmetrischen Lithiierung von Dimethylphosphinoboranen 

mit (−)-Spartein (30) und dessen Derivaten wurde in der Vergangenheit intensiv er-

forscht und diese haben sich dabei als die effizientesten Liganden erwiesen. Versuche, 

andere synthetisch einfach zugängliche Aminliganden zu diesem Zweck einzusetzen 

haben zu keinen vergleichbaren Ergebnissen geführt (Abschnitt 2.2.2). Diese Ligan-

den wurden jedoch nicht zur Kristallisation der lithiierten Intermediate genutzt. Im 

Lichte der hier beschriebenen CIDR mit (R,R)-TMCDA (89) ist das unausgeschöpfte 

Potenzial der Nutzung weiterer einfach zugänglicher Liganden für die CIDR von P-ste-

reogenen Bausteinen – freilich nicht begrenzt auf diese – erkennbar. Durch Möglichkeit 

zur Anpassung der Bedingungen der CIDR, wie die Reaktionstemperaturen, welche 

mögliche Umwandlungsmechanismen steuerbar machen können, Lösungsmittelein-

flüsse, welche umfangreich variiert werden können, bietet dieser Ansatz viel Raum für 

zukünftige Untersuchungen. 

Tabelle 11: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen 
(RP)-90 und rac-119. 

Verbindung (RP)-90 rac-119 

Empirische Formel C18H35BLiN2P C18H35BLiN2P 

Formelmasse [g∙mol−1] 328.20 328.20 

Temperatur [K] 100 100.0 

Kristallsystem Orthorhombisch Monoklin 

Raumgruppe P212121 P21/n 

a [Å] 8.4333(5) 14.3763(15) 

b [Å] 10.9999(7) 8.4493(9) 

c [Å] 22.1450(14) 16.6059(16) 

α [°] 90 90 

β [°] 90 92.420(4) 

γ [°] 90 90 

Zellvolumen [Å3] 2054.3(2) 2015.3(4) 

Formeleinheit pro Zelle 4 4 

Berechnete Dichte ρcalc [g∙cm−3] 1.061 1.082 

Absorptionskoeffizient μ [mm−1] 0.134 0.136 

F(000) 720.0 720.0 

Kristallgröße [mm3] 0.678 × 0.425 × 0.304 0.563 × 0.537 × 0.408 

Strahlung MoKα (λ = 0.71073) MoKα (λ = 0.71073) 

Messbereich 2Θ [°] 6.072 bis 91.006 4.91 bis 59.998 
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Indexbereich −16 ≤ h ≤ 16, −22 ≤ k ≤ 22, 

−44 ≤ l ≤ 44 

−14 ≤ h ≤ 20, −11 ≤ k ≤ 11, 

−23 ≤ l ≤ 23 

Gemessene Reflexe 572643 20854 

Unabhängige Reflexe 17338 [Rint = 0.0549, 

Rsigma = 0.0164] 

5860 [Rint = 0.0523, Rsigma = 

0.0510] 

Daten/Restraints/Parameter 17338/0/234 5860/0/229 

Goodness-of-fit an F2 1.094 1.097 

Endgültige R-Werte [I ≥ 2σ(I)] R1 = 0.0436, wR2 = 0.1107 R1 = 0.0760, wR2 = 0.1947 

R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0494, wR2 = 0.1133 R1 = 0.0825, wR2 = 0.1990 

Restelektronendichte [e∙Å−3] 0.40/−0.46 1.16/−0.46 

FLACK Parameter 0.011(13) NA 

 

Tabelle 12: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen 120 
und 92. 

Verbindung 120 92 

Empirische Formel C16H39BLiN2P C23H39BLiN2P 

Formelmasse [g∙mol−1] 308.21 392.28 

Temperatur [K] 100.0 100.0 

Kristallsystem Orthorhombisch Orthorhombisch 

Raumgruppe P212121 P212121 

a [Å] 11.6385(3) 8.7972(12) 

b [Å] 12.3287(4) 11.255(2) 

c [Å] 14.5838(5) 23.391(4) 

α [°] 90 90 

β [°] 90 90 

γ [°] 90 90 

Zellvolumen [Å3] 2092.59(11) 2315.9(7) 

Formeleinheit pro Zelle 4 4 

Berechnete Dichte ρcalc [g∙cm−3] 0.978 1.125 

Absorptionskoeffizient μ [mm−1] 0.127 0.129 

F(000) 688.0 856.0 

Kristallgröße [mm3] 1.194 × 0.203 × 0.168 0.605 × 0.538 × 0.372 

Strahlung MoKα (λ = 0.71073) MoKα (λ = 0.71073) 

Messbereich 2Θ [°] 4.478 bis 61.006 4.948 bis 57.992 

Indexbereich −16 ≤ h ≤ 15, −15 ≤ k ≤ 

17, −20 ≤ l ≤ 20 

−12 ≤ h ≤ 11, −15 ≤ k ≤ 

15, −31 ≤ l ≤ 31 

Gemessene Reflexe 27166 45677 

Unabhängige Reflexe 6361 [Rint = 0.0293, 

Rsigma = 0.0264] 

6153 [Rint = 0.0639, 

Rsigma = 0.0392] 

Daten/Restraints/Parameter 6361/0/249 6153/0/293 

Goodness-of-fit an F2 1.048 1.050 

Endgültige R-Werte [I ≥ 2σ(I)] R1 = 0.0405, wR2 = 

0.1035 

R1 = 0.0381, wR2 = 

0.0836 
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R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0440, wR2 = 

0.1062 

R1 = 0.0441, wR2 = 

0.0869 

Restelektronendichte [e∙Å−3] 0.50/−0.25 0.23/−0.23 

FLACK Parameter 0.01(2) −0.02(4) 

 

4.2.3 Darstellung von hochangereicherten P-stereogenen Phosphorverbindun-

gen ausgehend von (RP)-90 

Im vorangegangenen Abschnitt wurde eine reproduzierbare Vorschrift für die Anrei-

cherung von lithiiertem Dimethylphenylphosphinoboran als (R,R)-TMCDA (89) Addukt 

[(RP)-90] mittels kristallisationsinduzierter dynamischer Racematspaltung (CIDR) und 

dessen Abfangreaktion mit Benzophenon vorgestellt (Abschnitt 4.2.2). In diesem Ab-

schnitt sollen die Ergebnisse zur synthetischen Nutzung dieses hochangereicherten 

P-stereogenen Bausteins [(RP)-90] behandelt werden (Schema 36).li 

 

Schema 36: Einfachsubstitution mit der über CIDR angereicherten Spezies (RP)-90. 

Bei allen hier beschriebenen Synthesen wurde die Spezies (RP)-90 gemäß folgender 

Schritte isoliert und umgesetzt (Abschnitt 6.2.4): 

(1) Kristallisation von (RP)-90 bei −30 °C über Nacht 

(2) Abtrennung der Mutterlauge bei −30 °C 

(3) Spülen der Kristalle von (RP)-90 mit Pentan oder vorgekühltem Diethylether 

(4) Aufnahme der isolierten Kristalle in vorgekühltem Lösungsmittel 

(5) Zugabe von Elektrophilen oder Umsetzung in anderen Reaktionen 

 

Die Stereoisomerenanalytik der optisch angereicherten Produkte erfolgte, soweit nicht 

anders vermerkt, über chirale HPLC. Die zugehörigen HPLC-Methoden wurden mit 

den in Abschnitt 4.2.1 beschriebenen racemischen Verbindungen entwickelt. Die Zu-

 
li Im Einführungsteil der Arbeit sowie bei den racemischen Synthesen in Abschnitt 4.2.1 wurde beschrie-
ben, welche Bedeutung der Entwicklung von effizienten Synthesemethoden zur Darstellung P-stereo-
gener Verbindungen zukommt. Insbesondere bidentate P,X- (X = P, N, O, S) und C2-symmtrische 
P,P-Liganden stellen bedeutsame (hemilabile) Liganden für die asymmetrische Katalyse dar. Für triden-
taten P,X,X-Liganden existieren bisher vereinzelte Beispiele in der Literatur. P-stereogene Intermediate 
wie (RP)-90 stellen vielseitige Bausteine für die Synthese solcher Verbindungen dar, was an ausgewähl-
ten Beispielen als ein Forschungsgegenstand in diesem Abschnitt untersucht werden sollte. 
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ordnung der absoluten Konfiguration des Überschussenantiomers erfolgte entspre-

chend der Zuordnung für die Spezies (RP)-90 in Abschnitt 4.2.2 sowie den beiden kris-

tallographisch charakterisierten und in Kombination mit chiraler HPLC untersuchten 

Derivaten (R)-74 und (S)-74 in Abschnitt 4.1.1. Im ersten Unterabschnitt werden die 

Ergebnisse zu den Synthesen basierend auf einer Einfachsubstitution mit (RP)-90 vor-

gestellt. Im zweiten Unterabschnitt erfolgt die Beschreibung einer Mehrfachsubstitution 

mit (RP)-90 sowie dessen Kupplung mit Kupfer(II)chlorid. 

4.2.3.1 Einfachsubstitutionen mit dem lithiierten Intermediat (RP)-90 

In Abbildung 38 sind alle erhaltenen Produkte gezeigt, die durch eine Einfachsubstitu-

tion mit dem lithiierten Intermediat (RP)-90 gebildet werden.lii 

 

Abbildung 38: Übersicht über die dargestellten Produkte nach der Einfachsubstitution 
mit isoliertem (RP)-90 und die dabei eingesetzten Elektrophile. 

Ein zentrales Ziel war dabei die Überprüfung der Stereoselektivität und Reproduzier-

barkeit der Abfangreaktion von (RP)-90. Abgesehen davon können die gezeigten 

P-stereogenen Verbindungen entweder als Synthesebausteine für Folgesynthesen 

oder als (hemilabile) Liganden(-Vorstufen) genutzt werden. Für eine detailliertere als 

die unten erfolgende Beschreibung der Hintergründe bezüglich der Wahl der gezeigten 

 
lii Bei einigen Verbindungen ist das Phosphorzentrum gemäß der CAHN-INGOLD-PRELOG-Konvention 
(S)-konfiguriert (Abbildung 38). 
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Elektrophile sowie der synthetischen Nutzungsmöglichkeiten der Abfangprodukte sei 

auf den Unterabschnitt 4.2.1.1 verwiesen. 

Bei den erhaltenen Produkten handelt es sich bis auf das Benzophenon-Abfangpro-

dukt (R)-74 um erstmals beschriebene Substanzen. Die Untersuchung mittels NMR, 

GC/MS sowie HR-MS erfolgte wie die chirale HPLC-Analyse stets im Vergleich zu den 

bereits im Unterabschnitt 4.2.1.1 beschriebenen racemischen Produkten. Eine Be-

obachtung und ein Vorteil im Zuge von Aufreinigungsschritten ist es gewesen, dass im 

Allgemeinen reinere Rohprodukte erhalten werden, als bei den entsprechenden race-

mischen Synthesen. Dies ist darauf zurückzuführen, dass die Kristallisation des Inter-

mediats (RP)-90 und anschließendes Spülen mit Pentan/Diethylether bereits einen ers-

ten Aufreinigungsschritt darstellt und einen Teil der Verunreinigungen beseitigt. Wäh-

rend bei einigen Produkten eine säulenchromatographische Aufreinigung vorgenom-

men wurde, haben in einigen Fällen alternative Aufreinigungsmethoden wie das Ext-

rahieren der Verunreinigungen durch unpolare Lösungsmittel bereits ausgereicht, um 

geringe Verunreinigungen mit wenig Aufwand abzutrennen. Für Details dazu sei auf 

den experimentellen Teil verwiesen.  

Die Produkte (R)-74, (S)-106 und (S)-110 stellen die interessantesten Beispiele hin-

sichtlich der Nutzung als Synthesebaustein oder P,X-Liganden dar. Hierbei handelt es 

sich um isolierte Ausbeuten und die Produkte wurden in nahezu enantiomerenreiner 

Form und in moderaten bis guten Ausbeuten erhalten. Die hierbei erzielten Stereose-

lektivitäten sind – nach bestem Wissen – die höchsten die mit lithiierten Dimethylphos-

phinoboranen berichtet wurden. Dies macht die im Rahmen dieser Arbeit untersuchte 

Methode für die Darstellung komplexere Produkte, wie beispielsweise die im nächsten 

Abschnitt beschriebene tripodale Spezies, besonders interessant. Die Ausbeuten bei 

den obigen Produkten sind mit 60-80% etwas geringer als diejenigen unter Nutzung 

der EVANS-Methode, welche beim Benzophenon-Abfangprodukt von verschiedenen 

verwandten Spezies im Bereich 81-88% liegen.[109] Die Nutzung des leicht zugängli-

chen Liganden (R,R)-TMCDA (89) stellt jedoch einen großen Vorteil des in dieser Ar-

beit entwickelten Ansatzes dar. Die Verbindung (S)-109 wurde ebenfalls in nahezu 

enantiomerenreiner Form isoliert, konnte jedoch nach säulenchromatographischer 

Aufreinigung aufgrund von ungünstigen Eluationseigenschaften wie das Elektrophil 

102 nicht als Reinstoff isoliert werden.liii Die Unterscheidung zwischen Produkt und 

Elektrophil gelingt jedoch durch den Vergleich der Retentionszeiten im Chromatogramm 

nach der HPLC-Analyse sowie der zugehörigen UV/VIS-Spektren (DAD-Detektor), mittels 

 
liii Es sei dazu angemerkt, dass die Abfangreaktionen zur vollständigen Umsetzung des Intermediats 
(RP)-90 mit einem Äquivalent Elektrophil umgesetzt wurden. Dies stellt gemessen an der erwarteten 
Menge an auskristallisiertem (RP)-90 einen großen Überschuss dar. Sind nun die Eluationseigenschaf-
ten sehr ähnlich zum Produkt, so gestaltet sich die Aufreinigung deutlich schwieriger, als wenn ein ge-
ringerer Überschuss an Elektrophil genutzt wird, wie beispielsweise bei der racemischen Synthese. Da-
her bietet die Reduzierung der Menge an eingesetztem Elektrophil noch eine Möglichkeit zur Optimie-
rung der Abfangreaktion von (RP)-90. Dies wurde im Rahmen der Arbeit jedoch nicht vorgenommen. 
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GC/MS-Analyse oder NMR-Spektroskopie eindeutig. Bestätigt wird dies zudem durch den 

Vergleich mit dem racemischen Produkt (Abschnitt 4.2.1.1).liv Über 119Sn-NMR-Spektro-

skopie lässt sich eine analytische Ausbeute an (S)-109 von 43% bestimmen. 

Bei den übrigen Produkten wurde hauptsächlich die Stereoselektivität fokussiert und 

nach einer ersten chiralen HPLC-Analyse, die geringere Stereoselektivitäten ergeben 

hat, keine weitere Optimierung der Reaktionsbedingungen vorgenommen. Die größe-

ren Elektrophile Me2PhSiCl (100) und t-BuMe2SiCl (101) führen mit steigendem steri-

schen Anspruch zu geringeren Selektivitäten im Vergleich zu Me3SiCl (99). Es werden 

nichtsdestotrotz hochangereicherte Produkte erhalten. Im Hinblick auf zukünftige Un-

tersuchungen ist unter diesen Silyl-Derivaten das Trimethylsilyl-Abfangprodukt 106 für 

die Nutzung als Synthesebaustein besonders geeignet, beispielsweise als maskiertes 

Carbanion oder für eine regioselektive Lithiierung der übrigen Methylgruppe mit anschlie-

ßender Abspaltung der Silylgruppe, wie in Abschnitt 4.2.1.1 beschrieben wurde. Einer-

seits wurden damit die höchste Stereoselektivität erzielt, andererseits ist es leicht kristalli-

sierbar und kann dadurch vermutlich in enantiomerenreiner Form isoliert werden.lv 

Eine Ausnahme hinsichtlich der Stereoselektivität und den Ausbeuten stellt das ste-

risch sehr anspruchsvolle Hexamethylaceton (98) als Elektrophil dar. Es wurde in Diet-

hylether nach der Abfangreaktion von (RP)-90 bei −30 °C ein nahezu racemisches Pro-

dukt [(R)-105] erhalten. Zurückzuführen ist dies vermutlich auf die schlechtere Reakti-

vität unter den gewählten Bedingungen, sodass auf eine nun dominantere Epimerisie-

rung von (RP)-90 als Hintergrundreaktion geschlossen werden kann. Hierbei ist erwäh-

nenswert, dass das Kältebad bereits nach 20 Minuten entnommen und das Reaktions-

gemisch mehrere Tage bei Raumtemperatur gerührt wurde, was die Epimerisierung 

zusätzlich beschleunigt. Die geringe Ausbeute von 26% deutet ebenfalls auf eine ge-

ringe Reaktivität unter den gewählten Bedingungen. Um die Reaktivität zu beeinflus-

sen und die Epimerisierung zu unterbinden wurden die Kristalle von (RP)-90 in einem 

weiteren Reaktionsansatz bei −80 °C in THF gelöst und anschließend Hexamethyl-

aceton (98) hinzugegeben. Nach langsamem Erwärmen auf Raumtemperatur über 

Nacht wurde die Spezies (R)-105 in einer höheren Ausbeute von 35% sowie einem 

verbesserten Enantiomerenverhältnis von 62:38 erhalten. Die Stereoselektivität dieser 

Reaktion konnte dadurch zwar erhöht werden, jedoch zeigt sich weiterhin, dass die 

Umsetzung lithiierter Dimethylphosphinoborane mit sterisch sehr anspruchsvollen 

Substituenten deutlich weniger effizient abläuft. 

 
liv Diese Vorgehensweise gelang im Allgemeinen, unter zusätzlicher Berücksichtigung sowie dem Ver-
gleich verschiedener NMR-Spektren, bei allen als Rohprodukt isolierten Verbindungen (Abschnitt 6.2). 
Auch bei der weiter unten beschriebenen Abfangreaktion der Mutterlauge, welche nahezu racemische 
Produktgemische ergibt, wurde nicht in jedem Fall eine säulenchromatographische Aufreinigung vorge-
nommen. 
lv Analoge Überlegungen wurden im Zuge von Untersuchungen zur Desymmetrisierung von Dimethylp-
hosphansulfiden in Anwesenheit von (−)-Spartein (30) durch O’BRIEN et al. realisiert, wobei die Abfang-
produkte mit Me2PhSiCl (100) und Me3SiCl (99) ähnliche Enantiomerenüberschüsse aufwiesen.[122] 
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In Abbildung 39 sind Produkte gezeigt, welche nach Abfangreaktionen in den abge-

trennten Mutterlaugen zu einigen der oben beschriebenen Kristallisationsansätzen er-

halten wurden. Die chiralen HPLC-Analysen haben ein nahezu racemisches Produkt 

angezeigt, was gemäß der in Abschnitt 4.1.3 beschriebenen Reaktionsführung bei hö-

heren Temperaturen sowie der CIDR in Abschnitt 4.2.2 den Erwartungen entspricht. 

Diese Ergebnisse bestätigen, dass eine Umwandlung der Spezies (RP)-90 und (SP)-90 

in Lösung beziehungsweise im Hinblick auf die Kristallisation von (RP)-90 insgesamt 

eine CIDR stattgefunden hat. In einigen Fällen wurde die Mutterlauge erneut bei 

−30 °C zur Kristallisation gelagert, um zu untersuchen, ob eine zweite Kristallisation 

eintritt, jedoch wurde dies – auch nach der Halbierung des Lösungsmittelvolumens – 

nicht beobachtet. Eine weitere Verringerung des Volumens könnte möglicherweise zur 

Kristallisation führen, jedoch steigt damit auch der experimentelle Aufwand, insbeson-

dere mit zunehmender Ansatzgröße, während gleichzeitig lediglich geringe Ausbeuten 

zu erwarten sind (Abbildung 40). Ein alternativer Ansatzpunkt für zukünftige Untersu-

chungen ist es, wie bereits bei der Umkristallisation des Intermediats erwähnt, das 

Edukt 70 und den Liganden (R,R)-TMCDA (89) zu reisolieren und in einem Kreislauf 

erneut zuzuführen (Abschnitt 4.2.2). 

 

Abbildung 39: Übersicht über die Produkte nach der Abfangreaktionen in der verblie-
benen Mutterlauge im Anschluss zur Isolierung der Kristalle von (RP)-90. 

Im Zuge der Untersuchungen konnten von den Produkten (S)-106 und (S)-107 geeig-

nete Kristalle für eine Einkristallröntgenstrukturanalyse erhalten werden. Die Ergeb-

nisse dazu werden im Folgenden vorgestellt. 

Die Verbindung (S)-106 bildet bei Raumtemperatur farblose Kristalle aus der zunächst 

als farbloses Öl erhaltenen Substanz. Sie kristallisiert im trigonalen Kristallsystem in 

der Raumgruppe P32. Die asymmetrische Einheit enthält ein Molekül der Verbindung 
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(S)-106. Die P─B-Bindungslänge mit 1.9141(18) Å sowie die Länge der P─C-Bindun-

gen sind vergleichbar mit denen der in dieser Arbeit beschriebenen Phosphinoborane. 

IZOD et al. haben eine analoge Spezies mit jeweils einem Trimethylsiliysubstituenten 

an beiden Methylenzentren beschrieben, welche für einen Vergleich herangezogen 

werden kann.[163] Die Substituenten um das Phosphorzentrum in (S)-106 weisen eine 

verzerrt tetraedrische Anordnung mit Winkeln zwischen 104.31(7)° und 106.74(7)° 

(C─P─C) sowie von 111.22(8)° bis 116.17(8)° (C─P─B) auf. Gleiches gilt für das Sili-

ciumzentrum mit C1─Si1─C Winkeln zwischen 106.59(8)° und 111.53(8)°. Der 

P1─C1─Si-Winkel beträgt 120.00(8)°. Insgesamt zeigen auch die übrigen die Bin-

dungswinkel und -längen keine besonderen Auffälligkeiten und liegen in vergleichba-

ren Bereichen wie diejenigen in der von IZOD et al. beschriebenen Spezies.[163] Die 

angegebene (SP)-Konfiguration des Phosphorzentrums wird durch den FLACK Para-

meter mit einem Wert von −0.04(3) bestätigt. 

 

Abbildung 40: Molekülstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung (S)-106. 
im Kristall. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: P1─C1 1.8069(14), 
P1─B1 1.9141(18), P1─C2 1.8092(15), P1─C3 1.8167(15), C1─Si1 1.8905(15), 
Si1─C9 1.8598(19), Si1─C10 1.8655(19), Si1─C11 1.8549(16), C2─P1─B1 
111.22(8), C1─P1─B1 116.17(8), C3─P1─B1 112.64(8), C1─P1─C3 106.74(7), 
C3─P1─C2 104.84(8), C2─P1─C1 104.31(7), P1─C1─Si1 120.00(8), C1─Si1─C9 
111.53(8), C1─Si1─C10 106.59(8), C1─Si1─C11 108.81(7). 

Die Verbindung (S)-107 bildet bei Raumtemperatur farblose Kristalle aus der zunächst 

als farbloses Öl erhaltenen Substanz und kristallisiert im orthorhombischen Kristallsys-

tem in der Raumgruppe P212121. Die asymmetrische Einheit enthält ein Molekül der 

Verbindung (S)-107. Die angegebene (SP)-Konfiguration des Phosphorzentrums wird 

durch den FLACK Parameter mit einem Wert von 0.01(6) bestätigt. Die Winkel um die 

P- und Si-Zentren liegen zwischen 112.29(16)° und 115.52(16)° (C─P─B), 103.80(14)° 

und 106.20(14)° (C─P─C) sowie 106.21(15)° und 109.67(14)°(C─Si─C). Im Vergleich 

zur oben beschriebenen trimethylsilylsubstituierten Spezies (S)-106 zeigen sich somit 

vereinzelte und lediglich leichte Abweichungen hinsichtlich der Verzerrung der tetra-

edrischen P- und Si-Zentren. Auch die Bindungslängen und übrigen Bindungswinkel 
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zeigen keine besonderen Auffälligkeiten. Strukturell unterscheiden sich die beiden ge-

nannten Silane hinsichtlich der Ausrichtung des Silylsubstituenten entlang der P1─C1-

Bindung, was auch beim Vergleich der Alkohole 74 und 105 in Abschnitt 4.1.1 und 

4.2.1 beobachtet werden konnte. Dies ist beispielsweise am Torsionswinkel 

C2─P1─C1─Si1 erkennbar. Im hier betrachteten (S)-107 liegt dieser bei 72.6(2)° (gau-

che-artig bezüglich C2) und im zuvor (S)-106 bei 179.81(9)° (anti bezüglich C2).lvi 

 

Abbildung 41: Molekülstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung (S)-107. 
im Kristall. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: P1─C1 1.802(3), P1─B1 
1.913(3), P1─C2 1.811(3), P1─C3 1.817(3), C1─Si1 1.895(3), Si1─C9 1.860(3), 
Si1─C10 1.857(3), Si1─C11 1.868(3), C1─P1─B1 115.52(16), C2─P1─B1 
112.29(16), C3─P1─B1 112.50(15),  C1─P1─C2 106.20(14), C1─P1─C3 105.59(14), 
C2─P1─C3 103.80(14), P1─C1─Si1 119.74(16), C1─Si1─C9 109.66(15), 
C1─Si1─C10 106.21(15), C1─Si1─C11 109.67(14). 

Unter den in Abbildung 38 gezeigten Produkten stellt (S)-110 eine interessante Vor-

stufe zu einem hemilabilen P,S-Liganden dar. Im Einführungsteil der Arbeit wurde be-

schrieben, dass Phosphinoborane durch Amine entschützt werden können, was als 

nächstes mit der Verbindung (S)-110 untersucht wurde. Dazu wurde eine Vorschrift 

von GLUECK et al., in der Morpholin zur Entschützung von MT-Siliphos-Borankomplex 

(53) genutzt wurde, durch die Nutzung von Pyrrolidin modifiziert.[81] Gemäß systema-

tischer Untersuchungen zur Kinetik und dem Einfluss des Amins bei der Entschützung 

von Phosphinoboranen durch LLOYD-JONES und TAYLOR sollte Pyrrolidin schneller re-

agieren als Morpholin.[164] Zudem wird das eingesetzte Amin nach der Reaktion unter 

vermindertem Druck entfernt, wobei Pyrrolidin einen deutlich niedrigeren Siedepunkt 

aufweist, als Morpholin. Der nach der Entschützung gebildete Pyrrolidin-Borankom-

plex wird durch Filtration durch eine Lage von Kieselgel entfernt. (S)-122 wurde in einer 

 
lvi Zur Anordnung des Silylsubstituenten sei an dieser Stelle ergänzt: Das zuvor in Abschnitt 4.2.1 be-
schriebene tert-Butyldimethylsilylsubstituierte Produkt rac-108 zeigt eine analoge Anordnung wie das 
trimethylsilylsubstituierte Analogon (S)-106. Die in der Literatur durch IZOD et al. beschriebene analoge 
Spezies mit jeweils einem Trimethylsiliysubstituenten an beiden Methylenzentren weist beide Ausrich-
tungen auf.[163] 
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Ausbeute von 78% erhalten und kann nach dieser Vorschrift ohne weitere Aufreini-

gungsschritte bei Folgesynthesen eingesetzt werden (Schema 37). Anders als die ge-

schützte Spezies (S)-110 ist (S)-122 oxidationsempfindlich, was am einfachsten durch 

die Erzeugung in situ verhindert werden kann. 

 

Schema 37: Entschützung des Phosphinoborans (S)-110 mit Pyrrolidin zum P,S-Lig-
anden (S)-122. 

Im Zuge der Entschützung von (S)-110 wurden bereits erste Untersuchungen zur Kris-

tallisation von verschiedenen Metallkomplexen angestellt, jedoch wurden im Rahmen 

der vorliegenden Arbeit keine Kristalle erhalten. Dies stellt einen Ansatzpunkt für zu-

künftige Untersuchungen zu den Eigenschaften von Metallkomplexen mit (S)-122 im 

Festkörper sowie in Lösung dar. Solche Liganden, die verwandt sind mit dem weit 

verbreiteten Bis(diphenylphosphino)methan (DPPM), können viele verschiedene Ko-

ordinationsmodi aufzeigen, von denen lediglich eines in Schema 37 exemplarisch ge-

zeigt ist. Für weitere Beispiele sei auf die Literatur verwiesen.[165–167] Durch die Koor-

dination an ein Metallzentrum liegt neben dem P-stereogenen zudem ein S-stereoge-

nes Zentrum vor. Daher und aufgrund möglicher hemilabiler Eigenschaften stellen der-

artige Spezies besonders interessante Liganden hinsichtlich der Anwendung bei der 

asymmetrischen Katalyse dar. Zu diesem Zweck wurden in der Vergangenheit bereits 

analoge Liganden von IMAMOTO et al. erfolgreich genutzt (Abbildung 22).[112] Darüber 

hinaus wurden einige Phosphinoborane auch ohne vorherige Entschützung einge-

setzt, sodass auch dieser Aspekt in zukünftigen Untersuchungen berücksichtigt wer-

den kann.[76,154] 
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Tabelle 13: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen 
(S)-106, (S)-107. 

Verbindung (S)-106 (S)-107 

Empirische Formel C11H22BPSi C16H24BPSi 

Formelmasse [g∙mol−1] 224.15 286.22 

Temperatur [K] 99.99 100.0 

Kristallsystem Trigonal Orthorhombisch 

Raumgruppe P32 P212121 

a [Å] 13.7469(8) 6.653(3) 

b [Å] 13.7469(8) 15.485(6) 

c [Å] 6.6051(3) 16.315(5) 

α [°] 90 90 

β [°] 90 90 

γ [°] 120 90 

Zellvolumen [Å3] 1080.98(14) 1680.9(11) 

Formeleinheit pro Zelle 3 4 

Berechnete Dichte ρcalc [g∙cm−3] 1.033 1.131 

Absorptionskoeffizient μ [mm−1] 0.241 0.220 

F(000) 366.0 616.0 

Kristallgröße [mm3] 1.742 × 0.137 × 0.122 0.319 × 0.087 × 0.048 

Strahlung MoKα (λ = 0.71073) MoKα (λ = 0.71073) 

Messbereich 2Θ [°] 5.928 bis 67.894 4.994 bis 59.994 

Indexbereich −21 ≤ h ≤ 21, −21 ≤ k ≤ 21, 

−10 ≤ l ≤ 10 

−9 ≤ h ≤ 8, −21 ≤ k ≤ 21, 

−21 ≤ l ≤ 22 

Gemessene Reflexe 49212 17805 

Unabhängige Reflexe 5835 [Rint = 0.0418, Rsigma = 

0.0246] 

4900 [Rint = 0.0584, Rsigma = 

0.0594] 

Daten/Restraints/Parameter 5835/1/143 4900/0/187 

Goodness-of-fit an F2 1.067 1.098 

Endgültige R-Werte [I ≥ 2σ(I)] R1 = 0.0288, wR2 = 0.0683 R1 = 0.0504, wR2 = 0.1136 

R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0323, wR2 = 0.0709 R1 = 0.0599, wR2 = 0.1180 

Restelektronendichte [e∙Å−3] 0.30/−0.23 0.51/−0.36 

FLACK Parameter −0.04(3) 0.01(6) 
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4.2.3.2 Mehrfachsubstitution mit dem lithiierten Intermediat (RP)-90 

In diesem Unterabschnitt werden die Ergebnisse zur Nutzung des mittels CIDR ange-

reicherten Intermediats (RP)-90 zur Darstellung von zwei polydentaten P-stereogenen 

Liganden(-vorstufen) vorgestellt. Nach der Kristallisation von (RP)-90 wurde dieses bei 

−80 °C in THF gelöst und mit Butylzinntrichlorid (115) umgesetzt (Schema 38). Die 

Zugabe von insgesamt 1/3 Äquivalenten an 115 erfolgte sequenziell in vier Schritten, 

um bei jeder Zugabe eine Dreifachsubstitution zu fördern und die Wahrscheinlichkeit 

zur Bildung von mono- und disubstituierten Produkten möglichst gering zu halten.lvii 

 

Schema 38: Untersuchte Mehrfachsubstitution mit Butylzinntrichlorid (115) und dem 
mittels CIDR angereicherten sowie isolierten Intermediat (RP)-90. 

Nach säulenchromatographischer Aufreinigung wurde die Verbindung 117 in einer 

Ausbeute von 19% isoliert sowie mittels NMR, GC/MS und HRMS charakterisiert. Die 

beiden Signalsätze in den 1H- und 13C-NMR-Spektren zum Abfangprodukt 117 ausge-

hend von racemischen Intermediat rac-96 (Abschnitt 4.2.1.3) erscheinen in den ent-

sprechenden NMR-Spektren des Abfangprodukts 117 der Kristalle von (RP)-90 auf-

grund des geringen Anteils der C1-symmetrischen Spezies nur bei wenigen Signalen 

mit entsprechend geringen Intensitäten. In den 31P- und 11B-NMR-Spektren ist jeweils 

nur ein verbreitertes Signal zu sehen. Dagegen erscheinen im 119Sn-NMR-Spektrum 

zwei Signale im Verhältnis von C3:C1 = 88:12lviii (Abbildung 42). Im Chromatogramm 

nach der chiralen HPLC-Analyse erscheinen drei Peaks, die nach dem Vergleich mit 

denjenigen zum Abfangprodukt ausgehend von racemisch lithiiertem Intermediat (Ab-

schnitt 4.2.1.3, Abbildung 29) den Stereoisomerenlix 117-C3,SSS (Peak 1), 117-C1,SSR 

(Peak 2) sowie 117-C1,RRS (Peak 3) zugeordnet werden können (Abbildung 42). Für 

117-C3,RRR erscheint demnach kein Peak. 

Die nach dem Experiment ermittelten Stereoisomerenverhältnisse können genutzt 

werden, um zurückzurechnen, mit welchem Stoffmengenanteil X der Baustein (RP)-90 

vor der Abfangreaktion vorlag. So ergibt sich rechnerisch ein Anteil von X = 0.956. 

Dies liegt im Bereich der im Experiment beobachteten Anteile nach der CIDR von 

(RP)-90, welche typischerweise zwischen 0.95 und 0.98 liegen, wie beispielsweise 

 
lvii Alternativ kann das Elektrophil bis zur vollständigen Umsetzung tropfenweise hinzugegeben werden. 
lviii Die Zuordnung des C3/C1-symmetrischen Isomers entspricht derjenigen des Produkts 117 nach der 
Abfangreaktion von racemischem 96 (Abschnitt 4.2.1.3). 
lix Es gilt zu beachten, dass das Phosphorzentrum im lithiierten Intermediat (RP)-90 eine (R)-Konfigura-
tion aufweist, im Produkt 117 dagegen gemäß der CAHN-INGOLD-PRELOG-Konvention (S)-konfiguriert ist. 
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auch bei den Produkten nach der Einfachsubstitution mit (RP)-90 ersichtlich wird (Ab-

schnitt 4.2.3.1). Mit diesem Anteil lassen sich schließlich die statistisch zu erwartenden 

Anteile aller Stereoisomere gemäß der Vorgehensweise in Abschnitt 4.2.1.2 berech-

nen. Die Ergebnisse dazu sind in Tabelle 14 zusammengefasst. Es zeigt sich, dass  

Tabelle 14: Berechnete Stereoisomerenanteile im Produkt 117 bei statistischem Ver-
halten der Abfangreaktion von (RP)-90 mit Butylzinntrichlorid (115) (Abschnitt 4.2.1.2). 
X = Stoffmengenanteil. 

Stereoisomer X X X 

(RP)-117 0.5 0.9560 0.6261 

117-C3,SSS 0.125 0.8737 0.2454 

117-C3,RRR 0.125 0.0001 0.0523 

117-C1,SSR 0.375 0.1206 0.4397 

117-C1,RRS 0.375 0.0056 0.2626 

 

sowohl das im 119Sn-NMR-Spektrum erhaltene Diastereomerenverhältnis als auch die 

Enantiomerenverhältnisse im HPLC-Chromatogramm in sehr guter Übereinstimmung 

den statistisch zu erwartenden Ergebnissen gemäß dem obigen Anteil an (RP)-90 ent-

sprechen (Tabelle 14). Mit einem berechneten Anteil X = 0.0001 für 117-C3,RRR wird 

zudem nachvollziehbar, dass der entsprechende Peak 4 im Chromatogramm nicht 

sichtbar ist (Abbildung 42). 

 

Abbildung 42: Auszug dem Chromatogramm zur chiralen HPLC-Analyse und 119Sn-
NMR Signale der Verbindung 117 (links). 119Sn-NMR Signale der Verbindung 117 nach 
der Abfangreaktion in der Mutterlauge (rechts). 

Insgesamt wurde nach dem Experiment für das Produkt 117 ein Diastereomerenver-

hältnis von 7.0 erhalten und gemäß den Rechnungen statistisch eines von 6.9 erwar-
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tet. Somit lässt sich für den Zinn-basierten tripodalen Liganden 117 im Zuge der Sub-

stitutionsschritte lediglich eine geringfügige Substratkontrolle erkennen, welche ten-

denziell jedoch die Bildung des gewünschten Produktes 117-C3,SSS begünstigt.lx Die-

ses Resultat ist darüber hinaus im Einklang mit den Beobachtungen zum Produkt aus-

gehend vom racemischen Intermediat rac-96 (Unterabschnitt 4.2.1.3). 

Nach der Abfangreaktion in der Mutterlauge wurde im Produkt 117 ein Diastereome-

renverhältnis C3:C1 = 30:70 erhalten (Abbildung 42). Wird damit der Anteil des einge-

setzten (RP)-90 berechnet, so ergibt X = 0.6261 eine gute Übereinstimmung (Tabelle 

14). Dies zeigt wie erwartet die Umwandlung zwischen den Intermediaten (SP)-90 und 

(RP)-90 in Lösung an. Der Anteil ist etwas höher, als bei den Produkten nach der der 

Einfachsubstitution üblicherweise beobachtet wurde, nämlich in etwa 0.55 (Abbildung 

39). Es muss dabei jedoch berücksichtigt werden, dass das Diastereomerenverhältnis 

mittels 119Sn-NMR bestimmt wurde, was bereits beim Produkt ausgehend von rac-96 

hinsichtlich des Diastereomerenverhältnisses (C3:C1 = 28:72) eine zusätzlich Abwei-

chung im Vergleich mit der chiralen HPLC-Messung (C3:C1 = 26:74) ergeben hat. Wird 

dies nun bei der obigen Berechnung zu X = 0.6261 berücksichtigt, so wird die Abwei-

chung vom erwarteten Wert relativiert. Dadurch, dass nach der Abfangreaktion in der 

Mutterlauge im Vergleich zu derjenigen ausgehend von rac-96 ein höheres Diastereo-

merenverhältnis erhalten wurde, entsprechen die erhaltenen Ergebnisse insgesamt 

den Erwartungen. Darüber hinaus zeigen die Ergebnisse zu beiden letztgenannten 

Reaktionen im Einklang mit denjenigen zum angereicherten Baustein (RP)-90 eine ge-

ringfügige Substratkontrolle zugunsten von C3-117 an. 

Nach dem Lösen der erhaltenen Verbindung 117 in Isopropanol wurden durch langsa-

mes Abdampfen des Lösungsmittels bei Raumtemperatur neben einem öligen Rück-

stand auch große farblose Kristalle erhalten, die mittels Einkristallröntgenstrukturana-

lyse untersucht werden konnten. Die Festkörperstruktur zeigte dabei lediglich 

117-C3,SSS (Abbildung 43). Der untersuchte Kristall wurde schließlich erneut mittels chi-

raler HPLC analysiert und das zugehörige Chromatogramm enthielt wie erwartet ledig-

lich Peak 1 (Abbildung 42).lxi Zusätzlich wird durch die obige Kombination der Einkris-

tallröntgenstrukturanalyse und chiraler HPLC die Tatsache bestätigt, dass die absolute 

Konfiguration des Produktes durch das lithiierte Intermediat (RP)-90 festgelegt wird. 

 
lx Vergleiche im Kontrast dazu die deutlich erkennbare Substratkontrolle im Falle des in Abschnitt 4.2.1.3 
beschrieben Silicium-basierten MT-Siliphos (53), welche zudem eine Verringerung des Diastereome-
renverhältnisses verursacht hat: d.r. (Experiment) = 2.6; d.r. (statistisch): 3.0. 
lxi An dieser Stelle sei angemerkt, dass im Chromatogramm zu dieser chiralen HPLC-Analyse auch ein 
kleiner Peak (0.3% Flächenanteil) bei Minute 16.53 erscheint. Es wurde im Rahmen der Arbeit nicht 
untersucht, ob dies auf enthaltenes Diastereomer 117-C1,RRS zurückzuführen ist. Dazu sei jedoch ange-
merkt, dass Letzteres  beim Produkt ausgehend von rac-96 eine Retentionszeit von 16.24 und im Falle 
des hochangereicherten Produkts eine von 16.41 aufwies (Abbildung 29 und Abbildung 42). Im letzten 
Fall war 117-C1,RRS bereits nur mit einem Anteil von 0.6 enthalten und sogar das Haupt-Diastereomer 
117-C1,SSR mit einem Anteil von 11.9 wurde bei der Kristallisation vollständig entfernt. So ist darauf zu 
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Die Verbindung 117-C3,SSS kristallisiert aus Isopropanol im orthorhombischen Kristall-

system in der Raumgruppe P212121 als farblose Blöcke. Die asymmetrische Einheit 

enthält vier Moleküle 117-C3,SSS, von denen eines in Abbildung 43 dargestellt ist. Die 

angegebene (SP)-Konfiguration der Phosphorzentren wird durch den FLACK Parameter 

mit einem Wert von −0.0176(14) bestätigt. Die Bindungslängen und -winkel der vier 

Moleküle liegen weitestgehend in vergleichbaren Bereichen und zeigen nur verein-

zelte, geringe Abweichungen voneinander. Gleiches gilt für die jeweils drei Phosphi-

noboran-Substituenten in jedem Molekül untereinander. Darüber hinaus weisen zwei 

Moleküle Fehlordnungen an der n-Butylgruppe auf, jedoch konnten diese vollständig 

aufgelöst werden. Bei anderen in dieser Arbeit beschriebenen Molekülstrukturen konn-

ten zwei unterschiedliche Anordnungen der Substituenten entlang der P1─C1-Bindung 

beobachtet werden, nämlich anti oder gauche-artig bezüglich der Methylgruppe. In 

117-C3,SSS liegen gemäß dieser Betrachtungsweise in allen vier Molekülen ausschließ-

lich anti-Anordnungen vor. Letzteres ist am Torsionswinkel CMe─P─C─Sn erkennbar, 

welcher zwischen 164.61(8)° und 179.47(8)° liegt. Dass durch GLUECK et al. beschrie-

bene  tridentaten MT-Siliphos (53) weist dagegen ausschließlich gauche-artige Anord-

nungen der entsprechenden Gruppen auf.[81] Aus Gründen der Übersichtlichkeit wer-

den im Folgenden exemplarisch lediglich die Geometrieparameter von einer der Phos-

phinoboran-Substituenten in der in Abbildung 43 gezeigten Spezies näher betrachtet. 

Analoge Schlussfolgerungen ergeben sich dabei auch mit den übrigen Molekülen (wei-

tere Details sind im Anhang zu finden). Die Winkel um das betrachtete verzerrt tetra-

edrischen Phosphorzentrum liegen zwischen 111.53(8)° und 113.80(8)° (C─P─B) so-

wie 104.90(8)° und 107.00(6)° (C─P─C). Die P─C Bindungen weisen Längen von 

1.7979(14) Å bis 1.8160(15) Å und die P─B-Bindung eine von 1.9102(17) Å auf. Ver-

glichen mit den Bindungslängen und -winkel der übrigen in dieser Arbeit beschriebe-

nen oder ähnlichen literaturbekannten Spezies zeigen sich somit keine besonderen 

Abweichungen in 117-C3,SSS.[50,81,137,138] Das Zinnzentrum liegt mit C─Sn─C-Winkel 

von 105.59(5)° bis 114.94(5)° und Sn─C-Bindungslängen zwischen 2.1413(13) Å und 

2.1764(13) Å verzerrt tetraedrisch vor. Auch diese Bindungswinkel und -längen zeigen 

insgesamt keine besonderen Auffälligkeiten im Vergleich zu literaturbekannten Verbin-

dungen.[168–170] Darüber hinaus erinnern die zuletzt genannten und auch der 

P1─C1─Sn1-Winkel mit 118.69(6)° tendenziell an die entsprechenden Winkel um das 

Siliciumzentrum des in dieser Arbeit beschriebenen Silyl-Phosphinoborans (SP)-106 

(Abschnitt 4.2.3.1). 

 
schließen, dass es sich um eine geringfügige Verunreinigung handelt und die erhaltenen Kristalle im 
Einklang mit der Einkristallröntgenstrukturanalyse lediglich das 117-C1,SSS Stereoisomer enthielten.  
Abgesehen davon zeigt dies, dass die Spezies 117-C3,SSS prinzipiell durch Kristallisation in optisch rei-
ner Form isoliert werden kann. Nähere Untersuchung dazu wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit 
allerdings nicht angestellt. 
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Abbildung 43: Molekülstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung 
117-C3,SSS im Kristall. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: P1─C1 
1.7979(14), P1─B1 1.9102(17), P1─C2 1.8112(16), P1─C3 1.8160(15), C1─Sn1 
2.1764(13), Sn1─C9 2.1796(13), Sn1─C17 2.1753(13), Sn1─C25 2.1413(13), 
C1─P1─C2 105.70(7), C1─P1─C3 107.00(6), C2─P1─C3 104.90(8), C1─P1─B1 
113.25(8), C2─P1─B1 111.53(8), C3─P1─B1 113.80(8), P1─C1─Sn1 118.69(6), 
C25─Sn1─C1 109.64(5), C25─Sn1─C9 105.59(5), C25─Sn1─C17 114.94(5). 

Nach der erfolgreichen Synthese von 117 wurde dessen Entschützung und sowie die 

Kristallisation von Metallkomplexen angestrebt. Dazu wurde, wie zuvor bei der Ent-

schützung der P,S-Spezies (S)-110 (Abschnitt 4.2.3.1), eine durch die Nutzung von  

Pyrrolidin modifizierte Vorschrift nach GLUECK et al. genutzt (Schema 39).[81] 

 

Schema 39: Entschützung der tripodalen Spezies (SP)-117-C3 mit Pyrrolidin zum 
P,P,P-Liganden 123. 
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Das Vorliegen der entschützten Spezies 123 wurde mittels HRMS gezeigt, jedoch wur-

den im Rahmen der vorliegenden Arbeit keine Kristalle von Metallkomplexen (BI) er-

halten. Dies stellt einen Ansatzpunkt für zukünftige Untersuchungen zu den Eigen-

schaften von Metallkomplexen mit 123 im Festkörper sowie in Lösung und darüber 

hinaus ihrer Effizienz bei der asymmetrischen Katalyse dar.[77,171] Im Zuge der HRMS-

Analyse war zudem zu erkennen, dass nach kurzer Zeit die ein-, zwei- und dreifach 

oxidierte Spezies (P=O) nebeneinander vorlagen. Wie bereits beim P,S-Liganden 

(S)-110 erwähnt kann die Oxidation am einfachsten durch die Erzeugung in situ ver-

hindert werden. 

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit erfolgreich synthetisierte tripodale Spezies 

117 stellt – nach bestem Wissen – die geschützte Vorstufe zum ersten P-stereogenen 

Analogon zu Sn-Triphos (126) dar (Abbildung 44).[172] Eine Gegenüberstellung litera-

turbekannter tripodale Phosphanliganden als Paare achiraler und P-stereogener Ana-

loga, welche in stereochemisch (hoch)angereicherter oder reiner Form dargestellt wur-

den, sind in Abbildung 44 gezeigt. Zu Triphos* wurden darüber hinaus auch nicht an-

gereicherte Derivate beschrieben (Abschnitt 2.1.2, Abbildung 9). Für weitere Bor, Sili-

cium, Zinn, Stickstoff und Phosphor Analoga solcher Liganden sowie deren Anwen-

dungen sei auf den Übersichtsartikel von LONG et al. und MILLER et al. aus dem Jahre 

2015 verwiesen.[171] 

 

Abbildung 44: Literaturbekannte tripodale Phosphanliganden(-vorstufen), welche in 
(hoch)angereicherter oder reiner Form dargestellt wurden sowie die in dieser Arbeit 
synthetisierte Spezies 117 („Sn-Triphos*“).[79–81,171–173] 



104  Diskussion der Ergebnisse 

 

  

Tabelle 15: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindung 117. 

Verbindung 117 

Empirische Formel C28H48B3P3Sn 

Formelmasse [g∙mol−1] 628.69 

Temperatur [K] 100.0 

Kristallsystem Orthorhombisch 

Raumgruppe P212121 

a [Å] 18.7433(6) 

b [Å] 19.3330(6) 

c [Å] 36.8733(14) 

α [°] 90 

β [°] 90 

γ [°] 90 

Zellvolumen [Å3] 13361.6(8) 

Formeleinheit pro Zelle 16 

Berechnete Dichte ρcalc [g∙cm−3] 1.250 

Absorptionskoeffizient μ [mm−1] 0.923 

F(000) 5216.0 

Kristallgröße [mm3] 0.522 × 0.404 × 0.19 

Strahlung MoKα (λ = 0.71073) 

Messbereich 2Θ [°] 3.748 bis 80.568 

Indexbereich −34 ≤ h ≤ 27, −35 ≤ k ≤ 35, −67 ≤ l ≤ 67 

Gemessene Reflexe 1125395 

Unabhängige Reflexe 84121 [Rint = 0.0539, Rsigma = 0.0217] 

Daten/Restraints/Parameter 84121/0/1478 

Goodness-of-fit an F2 1.048 

Endgültige R-Werte [I ≥ 2σ(I)] R1 = 0.0232, wR2 = 0.0467 

R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0277, wR2 = 0.0483 

Restelektronendichte [e∙Å−3] 1.81/-1.36 

FLACK Parameter −0.0176(14) 
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4.2.3.3 Kupplung des lithiierten Intermediats (RP)-90 mit Kupfer(II)chlorid 

Als nächstes wurde die Kupplung des lithiierten Intermediats (RP)-90 mit Kup-

fer(II)chlorid zum entsprechenden Bisphosphan untersucht. Die Reaktion wurde in An-

lehnung an eine Vorschrift von O‘BRIEN et al. durchgeführt.[125] Dazu wurden die iso-

lierten Kristalle in vorgekühltem Diethylether (−80 °C) aufgenommen und zusammen 

mit der separierten Mutterlauge (−80 °C) jeweils mit Kupfer(II)chlorid versetzt (Schema 

40). 

 

Schema 40: Kupplung des lithiierten Intermediats (RP)-90 mit Kupfer(II)chlorid zum 
Bisphosphinoboran 118. 

Wie bereits das Produkt ausgehend von rac-96 konnte das erhaltene Produktgemisch 

aus meso-118 und C2-118 aufgrund ungünstiger Eluationseigenschaften mittels Säu-

lenchromatographie nicht getrennt werden. Die Verunreinigungen bestehen haupt-

sächlich aus dem Edukt 70. Mittels 31P-NMR-Spektroskopie lässt sich ein Anteil von 

88% für das Isomerengemisch ermitteln. Die darüber ermittelte analytische Ausbeute 

beträgt 55%. Die Unterscheidung zwischen Verunreinigungen und dem Bisphosphan-

Produkt 118 im Zuge der Analytik gelang analog zu und durch den Vergleich mit dem 

in Abschnitt 4.2.1.4 beschriebenen Produkt ausgehend von rac-96.  

Im Chromatogramm nach der chiralen HPLC-Analyselxii erscheinen für das Produktge-

misch 118 drei Peaks, die nach dem Vergleich mit denjenigen zum Produkt 118 aus-

gehend von rac-96 den Stereoisomeren 118-C1,RS, meso-118 (Peak 1), 118-C2,RR 

(Peak 2) sowie 118-C2,SS (Peak 3) zugeordnet werden können (Abbildung 45). Das 

Verhältnis C2:meso beträgt 77:23 und das Enantiomerenverhältnis e.r. (C2,RR:C2,SS) ≥ 

99:1. Darüber kann für den Baustein (RP)- 90 vor der Kupplung ein Stoffmengenanteil 

X von 0.879 berechnet werden, was niedriger ist, als nach der Kristallisation von 

(RP)-90 üblicherweise erzielt wurde. Dies ist möglicherweise darauf zurückzuführen, 

dass das lithiierte Intermediat im Zuge des Aufwärmens auf Raumtemperatur teilweise 

epimerisiert ist, vergleichbar mit dem Prozess eines weniger reaktiven, sterisch sehr 

anspruchsvollen Elektrophils bei der Abfangrektion (Unterabschnitt 4.2.3.1). Dies hat 

– in diesem hohen optischen Reinheitsgrad – entsprechend des HOREAU-Prinzips (Un-

 
lxii Die Verhältnisse der Stereoisomere nach der Kupplung der Kristalle von (RP)-90 sowie derjenigen in 
der Mutterlauge zeigen sich tendenziell auch bei vereinzelten 13C-NMR-Signalen (Abbildung 45). Da die 
chirale HPLC-Analyse im vorliegenden Fall eine genauere Analyse erlaubt wurden im Folgenden die 
Verhältnisse aus dem zugehörigen Chromatogramm für die Diskussion herangezogen. 
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terabschnitt 4.2.1.2) prinzipiell einen relativ geringen Einfluss auf das Enantiomeren-

verhältnis, verringert jedoch die Ausbeute deutlich, da mehr meso-Produkt gebildet 

werden kann. 

 

Abbildung 45: Auszug aus dem 13C-NMR-Spektrum (links) und dem Chromatogramm 
zur chiralen HPLC-Analyse der Verbindung 118 (rechts). 13C-NMR-Spektren zu Ab-
fangreaktionen: a) Kristalle von (RP)-90; b) Mutterlauge; c) racemisches Intermediat 
rac-96. 

Werden mit dem Anteil X = 0.879 die statistisch zu erwartenden Stereoisomerenanteile 

im erhaltenen Produkt berechnet, so ergeben sich die in Tabelle 16 gezeigten Werte.  

Das berechnete Diastereomerenverhältnis beträgt 3.7, während nach dem Experiment 

ein niedrigeres von 3.3 erhalten wird. Hier zeigt sich, dass eine Substratkontrolle vor-

liegt, welche die Bildung des meso-Produktes begünstigt. Gleichzeitig verringert dies 

den Anteil des 118-C2,SS, sodass das gewünschte Überschussenantiomer 118-C2,RR in 

optisch reinere Form erhalten wird (e.r. ≥ 99:1), als berechnet (e.r. ≥ 98:2). Diese Er-

gebnisse stehen im Einklang mit denjenigen nach der Kupplung des racemisch lithii-

erten Intermediats rac-96 (Unterabschnitt 4.2.1.4), bei der die substratkontrollierte Be-

günstigung von meso-118 ebenfalls beobachtet und eine entsprechend nicht-statisti-

sche Anreicherung von 118-C2,RR vorhergesagt werden konnte. 

Tabelle 16: Berechnete Stereoisomerenanteile im Produkt 118 bei statistischem Ver-
halten der Kupplung von (RP)-90 mit Kupfer(II)chlorid (Abschnitt 4.2.1.2). X = Stoff-
mengenanteil. 

Stereoisomer X X X 

(RP)-118 0.5 0.8790 0.5540 

118-C2,RR 0.25 0.7726 0.3069 

118-C2,SS 0.25 0.0146 0.1989 

118-C1,RS (meso) 0.5 0.2127 0.4942 
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Nach der Kupplung in der Mutterlauge erscheinen die drei Peaks für das Produktge-

misch 118 im Chromatogramm nach der chiralen HPLC-Analyse (hier nicht gezeigt) in 

einem Verhältnis von (meso/C1):(C2,RR):(C2,SS) = (51.17):(29.77):(19.06). Das Verhält-

nis C2:meso beträgt somit 49:51 und das Enantiomerenverhältnis e.r. (C2,RR:C2,SS) = 

61:39. Darüber kann für den Baustein (RP)-90 vor der Kupplung ein Stoffmengenanteil 

X von 0.554 berechnet werden, was in sehr guter Übereinstimmung dem Wert ent-

spricht, der bei den Produkten nach der Einfachsubstitution in der Mutterlauge übli-

cherweise beobachtet wurde, und zwar unabhängig vom sterischen Anspruch des 

Elektrophils (Abbildung 39). In Tabelle 16 sind die Ergebnisse zur Berechnung der 

statistisch zu erwartenden Anteile aller Stereoisomere unter Nutzung von X = 0.554  

gemäß der Vorgehensweise in Abschnitt 4.2.1.2 gezeigt. Während das Diastereome-

renverhältnis C2:meso rechnerisch 1.02 beträgt wird nach dem Experiment ein niedri-

geres von 0.95 erhalten. Zugleich wurde 118-C2,RR in – freilich geringfügig – optisch 

reinerer Form erhalten (e.r. ≥ 61.0:39.0), als berechnet (e.r. ≥ 60.7:39.3), was ebenfalls 

den Erwartungen entspricht.  Es lässt sich somit auch bei der Kupplung in der Mutter-

lauge im Einklang mit der Kupplung der Kristalle von (RP)-90 und des racemischen 

Intermediats rac-96 eine analoge Substratkontrolle erkennen. 

Von der Verbindung meso-118 konnten bereits nach der Kupplung von rac-96 geeig-

nete Kristalle erhalten und mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse untersucht wer-

den. Die Ergebnisse dazu wurden in Unterabschnitt 4.2.1.4 beschrieben. 

4.3 Untersuchungen zur Epimerisierung von lithiiertem Dimethyl-

phenylphosphinoboran (RP)-90 

In den vorangegangenen Abschnitten der Arbeit wurde die kristallisationsinduzierte 

dynamische Racematspaltung (CIDR) von lithiiertem Dimethylphenylphosphinoboran 

in Anwesenheit des einfach zugänglichen Liganden (R,R)-TMCDA vorgestellt und die 

präparative Nutzbarkeit erfolgreich demonstriert. Mit dieser Methode können nahezu 

optisch reine P-stereogene Verbindungen in hohen Ausbeuten dargestellt werden. Ein 

Kernaspekt dieses dynamischen Prozesses ist die Umwandlung der beiden lithiierten 

Intermediate (RP)-90 und (SP)-90 in Lösung ineinander, wodurch die Spezies (RP)-90 

nachgebildet wird und für die Kristallisation kontinuierlich zur Verfügung steht (Schema 

41). 

 

Schema 41: Umwandlung der beiden diastereomeren lithiierten Intermediate (RP)-90 
und (SP)-90 ineinander. 
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Die Frage nach dem Umwandlungsmechanismus blieb bisher offen und wird in diesem 

Abschnitt in Form von experimentellen und quantenchemischen Untersuchungen be-

handelt werden. 

Im Einführungsteil der Arbeit (Abschnitt 2.1.1) wurde die Konfigurationsstabilität P-ste-

reogener Zentren in verschiedenen Substanzklassen behandelt. Es wurden verschie-

dene literaturbekannte Mechanismen vorgestellt, die zum Verlust der Stereoinforma-

tion führen können, wie beispielsweise die pyramidale Inversion, welche durch Eine-

lektronenoxidation katalysiert werden kann, säuren-/basenkatalysierte Addition-Elimi-

nierung an sekundären Phosphanen oder mittels Stereopermutation nach Bildung ver-

schiedener pentakoordinierter Spezies. Diese Mechanismen sind im Allgemeinen 

recht typisch und verbreitet für Phosphorspezies, jedoch lässt sich die Umwandlung 

lithiierter Dimethylphosphinoborane zunächst zu keine der genannten zuordnen. Ein 

besonders ungewöhnlicher Mechanismus wurde bei lithiiertem tert-Butyldimethylphos-

phansulfid von O’BRIEN et al. und STROHMANN et al. beobachtet. Die Epimerisierung 

der diastereomeren (−)-Spartein (30) Addukte (RP/SP-29) fand nur in Anwesenheit von 

überschüssigem, nicht lithiierten Edukt (28) statt. Dazu wurden verschiedene Mecha-

nismen in Betracht gezogen, wie ein nicht stereoselektiver intermolekularer Protonen-

transfer von 29 zu der lithiierten Spezies, ein intramolekularer Protonentransfer in der 

lithiierten Spezies 29 sowie die Bildung eines achiralen Dianions durch die Lithiierung 

beider Methylgruppen (Abschnitt 2.1.1). Während detailliertere Untersuchungen zu den 

vorgeschlagenen Mechanismen offen blieben wurde bei Dimethylphosphinoboranen 

eine solche Reaktivität zum damaligen Zeitpunkt nicht beobachtet. Im Rahmen der 

vorliegenden Arbeit konnte wie in Abschnitt 4.1.3 beschrieben erstmals gezeigt wer-

den, dass lithiierte Dimethylphosphinoborane durchaus eine vergleichbare Reaktivität 

aufzeigen. Um ein umfassendes Verständnis zu möglichen Umwandlungsmechanis-

men von (RP)-90 und (SP)-90 ineinander aufzubauen, wurden verschiedene Experi-

mente durchgeführt, die im Folgenden vorgestellt werden. 

4.3.1 Wiederauflösen von (RP)-90 in Diethylether (RT) und in THF (−30°C) 

Die Umwandlung der Spezies (RP)-90 und (SP)-90 ineinander wurde erstmals nach der 

Abfangreaktion mit Benzophenon in der Mutterlauge zur Kristallisation von (RP)-90 be-

obachtet (Abschnitt 4.2.2).[136] Es wurde dabei ein Enantiomerenverhältnis von 56:44 

zugunsten des (R)-konfigurierten Benzophenon-Abfangproduktes erhalten. Dieses 

Verhältnis wurde in sehr guter Übereinstimmung auch bei verschiedensten im Rahmen 

der Arbeit genutzten Elektrophilen beobachtet, deren Umsetzung in Abschnitt 4.2.3 

beschrieben ist. Zudem ist es auch das Verhältnis, dass bei der asymmetrischen Lithi-

ierung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) durch BuLi/(R,R)-89 bei höheren 

Temperaturen erhalten wurde (Abschnitt 4.1.3). Die im selben Abschnitt beschriebe-

nen quantenchemischen Studien ergeben zudem, dass kein signifikanter Unterschied 
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zugunsten eines der beiden Stereoisomere (RP)-90 und (SP)-90 zu erkennen ist. So 

deuten alle diese Resultate darauf hin, dass es sich bei dem oben genannten Verhält-

nis nach der Abfangreaktion in der Mutterlauge, entsprechend eines (nahezu) racemi-

schen Produktgemisches, um die Gleichgewichtslage der zugrundeliegenden Epime-

risierung handelt. Im Zuge der Kristallisation von (RP)-90 wird diese Gleichgewichts-

lage durch die Umwandlung von (SP)-90 in (RP)-90 in Lösung eingestellt. Im Umkehr-

schluss sollte also im Falle des mittels Kristallisation hochangereichert erhaltenen 

(RP)-90 nach dem Wiederauflösen in geeigneten Lösungsmitteln bei höheren Tempe-

raturen allmählich ein Verlust an optischer Reinheit hin zu einem Verhältnis von etwa 

56:44 zu beobachten sein.  

So wurden Kristalle des Intermediats (RP)-90 gemäß der Vorschrift in Abschnitt 4.2.2 

bei −30 °C isoliert und diese anschließend bei Raumtemperatur in frischem Diethyl-

ether gelöst. Nach verschiedenen Zeiten wurde jeweils eine Probe entnommen und 

diese mit Benzophenon versetzt. Zudem wurde zu der Mutterlauge bei Raumtempera-

tur Benzophenon hinzugegeben. Die erhaltenen Abfangprodukte wurden mittels chira-

ler HPLC analysiert (Schema 42). Die Ergebnisse dazu sind in Tabelle 17 zusammen-

gefasst.lxiii 

 

Schema 42: Epimerisierung von (RP)-90 und (SP)-90 in Diethylether bei Raumtempe-
ratur und Abfangreaktion mit Benzophenon nach verschiedenen Zeiten tR. 

Es zeigt sich, dass die anfänglich hochangereicherte Spezies (R)-74 unter den ge-

wählten Bedingungen bereits nach einer Stunde einen um 14% reduzierten Enantio-

merenüberschuss (von 90% ee auf 76% ee) aufweist, welcher sich über Nacht bei 

einem e.r. von 55:45 einpendelt, welches auch nach 92 Stunden bestehen bleibt. 

Diese Resultate spiegeln die obigen Schlussfolgerungen zu der Gleichgewichtslage 

der Epimerisierung in sehr guter Übereinstimmung wider. Das Abfangprodukt aus der 

Mutterlauge weist mit einer geringfügigen Abweichung wie erwartet ein vergleichbares 

Enantiomerenverhältnis auf. 

 

 
lxiii Die Zuordnung der absoluten Konfiguration erfolgte entsprechend der Zuordnung für die Spezies 
(RP)-90 in Abschnitt 4.2.2 sowie den beiden Derivaten (R)-74 und (S)-74 in Abschnitt 4.1.1. 
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Tabelle 17: Untersuchung der Epimerisierung von (RP)-90 bei Raumtemperatur nach 
verschiedenen Reaktionszeiten tR und Ergebnisse der chiralen HPLC-Analyse. 

Eintrag Ansatz Reaktionszeit tR (h) e.r. (R:S) 

1 Kristalle 0 95:5 

2 Kristalle 1 88:12 

3 Kristalle 4 68:32 

4 Kristalle 22 55:45 

5 Kristalle 92 55:45 

6 Mutterlauge 92 54:46 

 

Für einen Vergleich wurde das oben beschriebenen Experiment zur Nachverfolgung 

der Epimerisierung auch bei −30 °C durchgeführt. Zum Lösen der Kristalle von (RP)-90 

wurde dabei THF als Lösungsmittel verwendet. Die Ergebnisse dazu sind in Tabelle 

18 zusammengefasst. 

 

Schema 43: Epimerisierung von (RP)-90 und (SP)-90 in THF bei −30 °C und Abfangre-
aktion mit Benzophenon nach verschiedenen Zeiten tR. 

Die Ergebnisse zeigen, dass die Umwandlung von (SP)-90 in (RP)-90  auch bei −30 °C 

abläuft, jedoch deutlich langsamer, als bei Raumtemperatur. Unter der gewählten Be-

dingungen reduziert sich der Anteil stündlich um etwa 2% ee und pendelt sich interes-

santerweise bei einem racemischen Verhältnis ein. Eine mögliche Erklärung dafür ist, 

dass THF im Gegensatz zu Diethylether zu einer Ablösung des Kations vom carbani-

onischen Zentrum führt, wobei sowohl die Borangruppe als auch der Aminligand be-

teiligt sein können. Dadurch wäre die asymmetrische Induktion des chiralen Liganden 

nicht beziehungsweise nicht mehr in dem Maße möglich, die zu einem merklichen Un-

terschied zwischen den beiden diastereomeren Addukten (SP)-90 in (RP)-90 führen 

würde. In Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde dies jedoch nicht näher untersucht. 

In zukünftigen Studien kann die in der Literatur beschriebene, reichhaltige Struktur-

chemie metallierter Phosphinoborane mit unterschiedlichen Metallzentren und Ligan-

den für gezielte Untersuchungen beziehungsweise Vergleiche herangezogen werden. 

Insbesondere sei auf die Arbeiten von IZOD et al. verwiesen.[174–176] 
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Tabelle 18: Untersuchung der Epimerisierung von (RP)-90 bei −30 °C nach verschie-
denen Reaktionszeiten tR und Ergebnisse der chiralen HPLC-Analyse. 

Eintrag Ansatz Reaktionszeit tR (h) e.r. (R:S) 

1 Kristalle 0 96:4 

2 Kristalle 1 95:5 

3 Kristalle 3 93:7 

4 Kristalle 5 92:8 

5 Kristalle 22 74:26 

6 Kristalle 98 50:50 

7 Kristalle 240 50:50 

8 Mutterlauge 0 56:44 

 

Wie bereits die obigen Experimente andeuten lässt sich die Epimerisierung durch eine 

Reaktionsführung der Abfangreaktion bei tiefen Tempertaturen verlangsamen bezie-

hungsweise vollständig umgehen. Ist das Elektrophil sehr reaktiv, können auch hohe 

Stereoselektivitäten bei der Abfangreaktion bei −30 °C erreicht werden, wenngleich 

tiefere Temperaturen insgesamt eine bessere Kontrolle erlauben. Handelt es sich um 

sperrige, langsam reagierende Elektrophile, so kann die Epimerisierung möglicher-

weise während des Erwärmens eintreten. Alle diese Fälle wurden im Zuge der Ab-

fangreaktionen von (RP)-90 und dessen Kupplung mit Kupfersalzen zur Darstellung 

hochangereicherter Produkte in Abschnitt 4.2.3 beschrieben. 

Schließlich sei angemerkt, dass die hier beschriebe Epimerisierung sich in gezielten 

Experimenten zur asymmetrischen Lithiierung von Dimethylphenylphosphinoboran 

(70) mit BuLi/(R,R)-89 bei höheren Temperaturen lediglich in Anwesenheit von über-

schüssigem Substrat beobachtet wurde (Abschnitt 4.1.3).  

Wie lässt sich das Vorliegen von nicht lithiiertem Substrat bei den in diesem Abschnitt 

vorgestellten Experimenten mit isoliertem (RP)-90 nachvollziehen? Hinsichtlich der 

Wiederauflösung von (RP)-90 ist einerseits zu beachten, dass die erhaltenen Kristalle 

zuvor mit Pentan/Diethylether gespült und anschließend in frischem Lösungsmittel auf-

genommen werden. Die Zugabe und Entnahme der Lösungsmittel wurde im Argon-

Gegenstrom mithilfe von Einwegspritzen vorgenommen. Auch die Trocknung von 

Glasgeräten kann in der Praxis weitestgehend, jedoch nicht vollständig erfolgt sein. 

Alle diese Aspekte haben gemein, dass noch enthaltene Restfeuchtigkeit zur Hydro-

lyse des lithiierten Intermediats führt.lxiv Darüber hinaus können in Abhängigkeit von 

 
lxiv Diese Situation ist insgesamt Vergleichbar mit dem Einsatz von an Alkyllithiumbasen, welche in der 
Praxis auch nach der Gehaltsbestimmung häufig in einem Überschuss eingesetzt werden, um den hier 
aufgezählten Effekten entgegenzusteuern. 
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den erzeugten Produkten und deren Acidität auch Nebenreaktionen wie die Deproto-

nierung in der Methylengruppe in α-Position stattfinden, wodurch ebenfalls das einge-

setzte Edukt (70) zurückgebildet wird. So wurde letzteres beispielsweise bei silylsub-

stituierten Dimethylphosphansulfiden beobachtet (Abschnitt 2.2.2).  

Das Edukt (70) stellt also eine Verunreinigung dar und fungiert zugleich als ein Rea-

genz im Zuge der Epimerisierung zwischen (SP)-90 und (RP)-90. Letzteres ist im Hin-

blick auf die kristallisationsinduzierte dynamische Racematspaltung zur Darstellung 

von (RP)-90 notwendig. Nach der Isolierung dessen ist die Epimerisierung jedoch eine 

unerwünschte Hintergrundreaktion, da diese mit einem Verlust an optischer Reinheit 

einhergeht. Wie die Experimente in diesem Abschnitt verdeutlichen ist die vollständige 

Vermeidung des Edukts in der Praxis schwierig zu gewährleisten. Eine einfache Mög-

lichkeit, die Epimerisierung zu umgehen, stellt die Abfangreaktion von (RP)-90 bei tie-

feren Temperaturen – in Abhängigkeit von der Reaktivität des umgesetzten Elektro-

phils zwischen −80 °C und −30 °C – dar. 

4.3.2 Untersuchungen zur Racemisierung des Benzophenon-Abfangprodukts  

Pentakoordinierte Phosphorspezies können mittels Stereopermutation (BERRY-Pseu-

dorotation oder Turnstile-Rotation)[177] isomerisieren (Schema 44). JUGÉ et al. haben 

in der Vergangenheit mechanistische Untersuchungen zur Stereopermutation von 

Phosphoran-Intermediaten ausgehend von P─O beziehungsweise P─N haltigen 

Phosphinoboranen angestellt und konnten den stereochemischen Verlauf unter ande-

rem im Zuge der JUGÉ-STEPHAN Methode plausibel erklären (Abschnitt 2.2.2 und 

Schema 44).[14,52,99] 

 

Schema 44: Darstellung einer möglichen Stereopermutation in einer pentakoordinierte 
Phosphorspezies (oben) und Beispielspezies zu Phosphinoboranen, bei denen solche 
Isomerisierungsmechanismen in der Literatur untersucht wurden (unten).[14,52,99] 
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, ob eine (Teil-)Racemisierung 

des Benzophenon-Abfangprodukts (R)-74 in Anwesenheit von Fluorid zu beobachten 

ist. Dazu wurde eine hochangereicherten Probe von (R)-74 in verschiedenen Lösungs-

mittels mit Caesiumfluorid und Tetra-n-butylammoniumfluorid (TBAF) versetzt 

(Schema 45). 

 

Schema 45: Untersuchung zur Racemisierung von angereichertem Alkohol 74 in An-
wesenheit von Fluorid. 

Der Alkohol (R)-74 wurde in beiden Fällen mit einem Enantiomerenüberschuss von 

92% ee eingesetzt und nach der Reaktionszeit erneut mittels chiraler HPLC analysiert. 

Bei beiden Reaktionen wurde nach einem Tag beziehungsweise fünf Tagen Rühren 

kein Verlust an optischer Reinheit beobachtet (Tabelle 19).  

Tabelle 19: Untersuchung der Epimerisierung von (RP)-90 bei −30 °C nach verschie-
denen Reaktionszeiten tR und Ergebnisse der chiralen HPLC-Analyse. 

Eintrag Fluorid-Quelle Lösungsmittel  Zeit tR (d) ee [(R)-74] 

1 CsF Aceton/Wasser (4/1) 1 92% 

2 TBAF Diethylether/THF (1/1) 5 92% 

 

Ergänzend zu obigen Untersuchungen wurden mit dem lithiierten Intermediat bezie-

hungsweise einem davon abgeleiteten Modell BO quantenchemische Berechnungen 

zur Ausbildung einer pentakoordinierten Spezies im Vorfeld zur Stereopermutation an-

gestrebt. Es konnten jedoch keine stabilen Intermediate modelliert werden. Die Be-

rechnung der BPR mit PF3Cl2 hingegen gelang. 

 

Schema 46: Angestrebte Quantenchemische Berechnungen zur Racemisierung von 
angereichertem Phosphinoboran 74 in Anwesenheit von verschieden Nukleophilen. 
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Letztere Ergebnisse mögen – im Einklang mit den obigen Untersuchungen zur 

Racemisierung des Alkohols 74 in Anwesenheit von Fluorid – die Tendenz widerspie-

geln, dass eine Isomerisierung des betrachteten Intermediats (RP)-90 mittels Stere-

opermutation im Anschluss zum Angriff eines Nukleophils insgesamt sehr unwahr-

scheinlich ist. 

4.3.3 Kristallisation und Untersuchungen zum Alkoholat 128 

Als nächstes wird der Blick auf das entsprechende Alkoholat (128) nach der Abfangre-

aktion von (RP)-90 mit Benzophenon gerichtet (Schema 47). Es war von Interesse, ob 

das Alkoholat 128 nach dessen Bildung einen Einfluss auf die Stereoselektvität der 

Reaktion ausübt. Dabei ist auch die im vorangegangen Abschnitt beschriebene Stere-

opermutation eines Phosphoran-Intermediats nach der intra- oder intermolekularen 

Ausbildung einer P─O Bindung ein möglicher Mechanismus. Zunächst wurden Kris-

talle des Intermediats (RP)-90 bei −30 °C gemäß der Vorschrift in Abschnitt 4.2.2 iso-

liert. Anschließend wurde die nach der Zugabe von Benzophenon erhaltene Suspen-

sion von 128 in Diethylether bei Raumtemperatur gerührt. Nach verschiedenen Zeiten 

wurde jeweils eine Probe entnommen und diese hydrolysiert sowie das Produkt 74 

mittels chiraler HPLC analysiert. Mit der Mutterlauge wurde analog verfahren. Die Er-

gebnisse dazu sind in Tabelle 20 zusammengefasst. 

 

Schema 47: Darstellung und Hydrolyse des Alkoholats (RP)-128. 

Es zeigt sich, dass nach Reaktionszeiten bis zu 16 Stunden keine Veränderung der 

optischen Reinheit des Alkohols (R)-74 festzustellen ist.lxv Letzteres wurde nach der 

Umsetzung der Kristalle von (RP)-90 mit einem Enantiomerenverhältnis von 97:3 und 

aus der Mutterlauge mit einem von 56:44 erhalten, was hinsichtlich der Stereoselekti-

vität den Erwartungen entspricht (Abschnitt 4.2.2). 

 

 

 

 
lxv Mit dem Alkoholat (RP)-128 wurden analoge quantenchemische Berechnungen wie in Abschnitt 4.3.2 

zur Ausbildung einer pentakoordinierten Spezies im Vorfeld zur Stereopermutation angestellt. Es konn-

ten jedoch keine stabilen Intermediate modelliert werden. 
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Tabelle 20: Untersuchung zur Hydrolyse des Alkoholats (RP)-128 bei Raumtemperatur 
nach verschiedenen Reaktionszeiten tR und Ergebnisse der chiralen HPLC-Analyse. 

Eintrag Ansatz Reaktionszeit tR (h) e.r. (R:S) 

1 Kristalle 1 97:3 

2 Kristalle 3 97:3 

3 Kristalle 16 97:3 

4 Mutterlauge 1 56:44 

5 Mutterlauge 3 56:44 

6 Mutterlauge 16 56:44 

 

In Ergänzung zu obigen Untersuchungen wurden Studien zur Aufklärung der Festkör-

perstruktur des Alkoholats 128 angestrebt. Ausgehend von dem racemischen Benzo-

phenon-Abfangprodukt rac-74 und nach dessen Deprotonierung mit n-Butyllithium in 

Pentan/THF gelang es, nach einigen Tagen Lagerung bei −80 °C geeignete Kristalle 

für eine Einkristallröntgenstrukturanalyse zu erhalten (Schema 48). 

 

Schema 48: Darstellung des THF-Adduktes 129 des Alkoholats 128. 

Das Alkoholat 129 kristallisiert aus einem Lösungsmittelgemisch THF/Pentan im mo-

noklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1̅. Die asymmetrische Einheit enthält die 

Hälfte eines inversionssymmetrischen Dimers sowie drei cokristallisierte THF-Mole-

küle, die teilweise Fehlordnungen aufweisen, welche jedoch aufgelöst werden konn-

ten. Letztere sind in Abbildung 46 nicht dargestellt. Als zentrales Strukturmotiv liegt ein 

Li2O2-Vierring vor, welcher zu den typischen Strukturtypen von Lithiumalkoholaten 

zählt.[178] Im vorliegenden Fall ist der Vierring symmetriebedingt und mit einer Winkel-

summe von 360° planar. Die Lithiumzentren werden durch jeweils ein THF-Molekül 

sowie hydridische Wasserstoffzentren der Borangruppen koordinativ abgesättigt. Die 

Koordination der Lösungsmittelmoleküle und der Borangruppen erfolgt gemäß der In-

versionssymmetrie jeweils transoid über gegenüberliegenden Molekülseiten (Abbil-

dung 46). An den Li─H-Kontakten sind jeweils zwei hydridische Wasserstoffzentren 

mit Abständen von 2.23(3) Å und 2.39(2) Å – im Hinblick auf die dreifache Standardab-

weichung praktisch gleichermaßen – beteiligt [Summe der VAN DER WAALS-Radien 

(Li,H): 3.32 Å][139]. Die Li─O-Bindungslängen von 1.853(3) Å und 1.875(3) Å im Li2O2-

Vierring liegen im Bereich literaturbekannter Spezies.[178–180] Das verzerrt tetraedrisch 

Phosphorzentrum weist C─P─B-Winkel zwischen 111.11(9)° und 116.40(8)° sowie 
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C─P─C-Winkel von 101.76(6)° bis 110.00(7)° auf. Die P─C-Bindungslängen liegen 

zwischen 1.8099(16) Å bis 1.8212(14) Å und diejenige zur P─B-Bindung beträgt 

1.9119(19) Å. Verglichen mit den übrigen in dieser Arbeit beschriebenen Phosphino-

boranen – dabei insbesondere Alkohol 74 (Abschnitt 4.1.1, Abbildung 15) – bezie-

hungsweise literaturbekannten Spezies zeigen sich insgesamt keine oder lediglich 

leichte Abweichungen hinsichtlich der Bindungslängen und -winkel im Alkoholat 

129.[50,137,138,181] 

 

Abbildung 46: Molekülstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung 129 im 
Kristall. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: P1─C2 1.8212(14), P1─B1 
1.9119(19), P1─C1 1.8099(16), P1─C3 1.8173(14), C2─C9 1.5566(18), C9─O1 
1.3784(15), C9─C10 1.5463(18), C9─C16 1.5466(18), O1─Li1 1.853(3), O1─Li1‘ 
1.875(3), Li1─O2 2.013(3), Li1∙∙∙H1F─BH2 2.23(3), Li1∙∙∙H1D─BH2 2.39(2), Li1‘─B1 
2.675(3), C1─P1─B1 111.11(9), C2─P1─B1 116.40(8), C3─P1─B1 112.08(8), 
C2─P1─C3 101.76(6), C3─P1─C1 104.50(7), C1─P1─C2 110.00(7), P1─C2─C9 
116.63(9), C2─C9─O1 109.81(10), C10─C9─O1 110.63(10), C16─C9─O1 
112.49(10), C9─O1─Li1 147.73(12), C9─O1─Li1‘ 128.44(12), O1─Li1─O2 
119.10(15), O1‘─Li1─O2 111.86(14),  O1─Li1─O1‘ 99.46(13), Li1─O1─Li1‘ 80.54(13). 
Symmetrieoperation: 1−x, 2−y, 1−z. 
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Tabelle 21: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindung 129. 

Verbindung 129 

Empirische Formel C74H110B2Li2O10P2 

Formelmasse [g∙mol−1] 1257.05 

Temperatur [K] 100.0 

Kristallsystem Triklin 

Raumgruppe P1̅ 

a [Å] 10.1294(4) 

b [Å] 12.9877(7) 

c [Å] 14.3563(6) 

α [°] 88.335(2) 

β [°] 71.651(2) 

γ [°] 81.906(2) 

Zellvolumen [Å3] 1774.56(14) 

Formeleinheit pro Zelle 1 

Berechnete Dichte ρcalc [g∙cm−3] 1.176 

Absorptionskoeffizient μ [mm−1] 0.117 

F(000) 680.0 

Kristallgröße [mm3] 0.402 × 0.22 × 0.13 

Strahlung MoKα (λ = 0.71073) 

Messbereich 2Θ [°] 4.278 bis 58 

Indexbereich −13 ≤ h ≤ 13, −17 ≤ k ≤ 17, −19 ≤ l ≤ 19 

Gemessene Reflexe 62272 

Unabhängige Reflexe 9422 [Rint = 0.0326, Rsigma = 0.0223] 

Daten/Restraints/Parameter 9422/0/438 

Goodness-of-fit an F2 1.048 

Endgültige R-Werte [I ≥ 2σ(I)] R1 = 0.0504, wR2 = 0.1277 

R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0603, wR2 = 0.1360 

Restelektronendichte [e∙Å−3] 0.61/−0.51 
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4.3.4 Intramolekulare Deprotonierung 

Ein weitere Reaktion, welche eine Konfigurationsänderung innerhalb des lithiierten In-

termediats (RP)-90 zur Folge hätte, ist die intramolekulare Deprotonierung von der 

zweiten Methylgruppe durch das carbanionische Zentrum, im Sinne eines 1,3-Proto-

nentransfers (Schema 49). 

 

Schema 49: Umwandlung (Epimerisierung) der beiden lithiierten Intermediate (RP)-BO 
und (SP)-BO über intermolekulare Deprotonierung ineinander. 

Wie sich nach Experimenten zur Deprotonierungen des Edukts 70 bei höheren Tem-

peraturen (Abschnitt 4.1.3) und zur Epimerisierung des isolierten (RP)-90 in Lösung 

(Abschnitt 4.3.1) ergab, hat die Anwesenheit von nicht lithiiertem Edukt (70) einen ent-

scheidenden Einfluss auf die Umwandlung von (RP)-90 und (SP)-90 ineinander. Eine 

intermolekulare Deprotonierung in diesen Spezies, welche weitestgehend unabhängig 

von der Anwesenheit externer Reagenzien sein sollte, kann demnach grundsätzlich 

ausgeschlossen werden. Es war jedoch von Interesse, ob sich dies anhand von quan-

tenchemischen Berechnungen nachvollziehen lässt. 

 

Abbildung 47: Berechneter Grund- und Übergangszustand zur intramolekularen 
Deprotonierung in der Modellspezies 96 und relative Energien ΔHrel (ΔGrel,298K). 
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Unter der Nutzung von TMEDA (95) anstelle von (R,R)-89 wurde eine Energiebarriere 

für die intramolekulare Deprotonierung in der Modellspezies 96 von 209 kJ∙mol−1 (ΔH) 

und 214 kJ∙mol−1 (ΔG298K) berechnet [Niveau: M062X/6−31+G(d,p)]. Mit einem zusätz-

lichen PCM-Lösungsmittelmodell (THF) ergeben sich identische Reaktionsbarrieren 

von 208 kJ∙mol−1 (ΔH) und 213 kJ∙mol−1 (ΔG298K) (Abbildung 47). Zum Vergleich wur-

den auch analoge Berechnungen ohne Gegenion sowie solche durchgeführt, bei de-

nen das Lithiumkation neben TMEDA auch von zwei Dimethylether-Molekülen koordi-

niert wird, um ein mögliches Ablösen des Lithiumions vom carbanionischen Zentrum 

zu modellieren (Abbildung 48).  

 

Abbildung 48: Energiebarrieren zur intramolekularen Deprotonierung in 130 (Anion) 
und 131. Links: Verneinfachtes Modell ohne Gegenladung. Rechts: Modell mit Lithi-
umkation, abgesättigt durch TMEDA und Dimethylethermolekülen. 

Ohne Gegenion hat sich eine Energiebarriere für die Deprotonierung von 165 kJ∙mol−1 

(ΔH) und 171 kJ∙mol−1 (ΔG298K) ergeben und in Anwesenheit von zusätzlichen Dime-

thylether-Molekülen eine von 169 kJ∙mol−1 (ΔH) und 165 kJ∙mol−1 (ΔG298K). Somit sind 

auch die Barrieren zu diesen vereinfachten beziehungsweise abgeleiteten Modellen 

zu hoch, um eine Reaktion unter milden Bedingungen zu warten. 

Wie lässt sich die hohe Energiebarriere für die intramolekulare Deponierung von lithii-

erten Dimethylphosphinoboranen nachvollziehen? YU et al. haben im Jahre 2017 sys-

tematische quantenchemische Studien zu intramolekularen Deprotonierungen bezie-

hungsweise 1,n-Protonentransfer-Reaktionen mit primären Carbanionen unter Be-

rücksichtigung der Einflüsse unter anderem von Substituenten sowie geometrischen 

Parametern vorgestellt (Schema 50).[182] Wie sich gezeigt hat, hat der Winkel ∠CHC 

einen starken Einfluss auf die Energiebarriere ΔE (TS) derartiger intramolekularer 

Deprotonierungen (Schema 50, rechts). Je größer n ist, desto einfacher läuft der Pro-

tonentransfer ab. Ab n = 7 kommen merkliche transannulare Wechselwirkungen hinzu. 

Darüber hinaus wurde die Deprotonierung von Methan durch Methanid als Modell für 

eine exakt lineare Anordnung mit ∠CHC = 180° herangezogen.[182] Diese ergab eine 
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Barriere von 49 kJ∙mol−1, welche für dieses einfache System in Abwesenheit von sons-

tigen Effekten, wie beispielsweise stereoelektronische Einflüsse durch Substituenten, 

als Grenzwert betrachtet werden kann. 

 

Schema 50: Ergebnisse zu quantenchemischen Studien zum intramolekularen Proto-

nentransfer in BQ von YU et al. [Niveau: B97XD/6−311+G(d,p)].[182] 

Interessant für das im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchte α-lithiierte Dime-

thylphenylphosphinoboran (90) ist jedoch die kleinere Ringgröße mit n = 3, welche auf-

grund von Ringspannungen eine deutlich höhere Energiebarriere von 143 kJ∙mol−1 

aufweist. Hieraus mag man qualitativ schlussfolgern, dass das oben beschriebene li-

thiierte Dimethylphosphinoboran mit n = 3 (∠CHC = 119°) eine ungünstige Ausgangs-

lage hinsichtlich der Ringspannung einnimmt, sodass sich darüber die hohen Barrieren 

für die intramolekulare Deprotonierung solcher Spezies plausibel begründen lassen, 

wenngleich die Energiebarrieren im Falle der Phosphorspezies deutlich höher sind.lxvi 

4.3.5 Dilithiierung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) 

In der Vergangenheit haben STROHMANN et al. und GESSNER über die Dilithiierung von 

Dimethylphenylphosphinoboran (70) berichtet.[49,50] Die zweite Methylgruppe wurde 

deprotoniert, indem ein Überschuss an tert-Butyllithium hinzugegeben und auf −30 °C 

erwärmt wurde (Schema 51). Das erhaltene Aggregat 133 weist stabilisierende Li─H 

Kontakte auf. Dadurch wird nachvollziehbar, dass eine zweite Lithiierung unter den 

gegebenen Bedingungen abläuft, wohingegen im Allgemeinen für solche Reaktion 

häufig hohe Temperaturen benötigt werden.[50] 

 
lxvi Dazu sei an dieser Stelle angemerkt, dass eine Vergleichbarkeit der beiden diskutierten Systeme 

aufgrund des (fehlenden) Gegenions und Phosphor-typischer elektronischer Effekte wie negative Hy-

perkonjugation und Polarisierbarkeit sowie darüber hinaus im Hinblick auf den Einfluss der Borangruppe 

auf das Phosphorzentrum nicht gegeben ist. Eine detaillierte Analyse der genannten elektronischen 

Effekt wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht vorgenommen. Das System von YU et al. dient 

hier lediglich einer qualitativen Einordnung der hohen Barriere für die intramolekulare Deprotonierung 

lithiierter Dimethylphosphinoborane. 
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Schema 51: Dilithiierung von 70 in Anwesenheit von (R,R)-89.[49,50] 

Quantenchemischen Berechnungen auf dem Niveau B3LYP/6−31+G(d) haben eine 

Energiebarriere für die Monolithiierung von 61 kJ∙mol−1 und für die Dilithiierung eine 

von 92 kJ∙mol−1 ergeben.[49,50] Zum Vergleich wurden diese Berechnungen im Rahmen 

der Vorliegenden Arbeit auf dem Niveau M062X/6−311+G(d,p)/PCM(THF) wiederholt 

und dabei durch die Modellierung von Trimethylphosphinoboran (134) anstelle von Di-

methylphenylphosphinoboran (70) weiter vereinfacht (Abbildung 49). 

 

 

Abbildung 49: Energiebarrieren der Mono- und Dilithiierung von Methylphosphinobo-
ranen [Niveau: M062X/6−311+G(d,p)/PCM(THF)]. 

Die Ergebnisse bestätigen die Schlussfolgerungen nach den literaturbekannten Be-

rechnungen auf dem Niveau B3LYP/6−31+G(d) und spiegeln insgesamt wider, dass 

die beiden Lithiierungen durch die Einstellung der Reaktionstemperatur kontrolliert und 

getrennt voneinander durchgeführt werden können. Während die asymmetrische Lithi-

ierung auch bei −100 °C abläuft, findet die Dilithiierung wie im Experiment beobachtet 

erst bei höheren Temperaturen statt. Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit unter-

suchte Umwandlung zwischen (RP)-90 und (SP)-90 findet im Zuge der Kristallisation 

von (RP)-90 bei −30 °C unter vergleichbaren Bedingungen wie die Dilithiierung von 70 

statt. Es stellt sich daher die Frage, ob die Bildung einer solchen dilithiierten Spezies 
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möglicherweise am Umwandlungsmechanismus beteiligt ist. Dazu wurden im Rahmen 

der vorliegenden Arbeit einige experimentelle und theoretische Untersuchungen an-

gestellt, die im Folgenden beschrieben werden. 

Im Rahmen der eigenen Masterarbeit wurden bereits erste quantenchemische Berech-

nungen zu einem Modell-Gleichgewicht zwischen der mono- und dilithiierten Spezies 

durchgeführt [Niveau: M062X/6−31+G(d)].[136] Diese wurde im Rahmen der vorliegen-

den Arbeit auf dem Niveau M062X/6−311+G(d,p)/PCM(THF) und durch die Vereinfa-

chung unter Nutzung von TMEDA (95) sowie Trimethylphosphinoboran (134) anstelle 

von (R,R)-89 sowie Dimethylphenylphosphinoboran (70) wiederholt (Schema 52). 

 

Schema 52: Quantenchemische Betrachtung des Gleichgewichts zwischen der dilithi-
ierten Spezies 137 basierend auf der Festkörperstruktur 133 und der monolithiierten 
Spezies 138 im Modell unter Hinzunahme stöchiometrisch benötigter Mengen an 
Edukt 134 und dem Liganden (L) TMEDA (95). Energien: ΔHrel (ΔGrel,298K). 

Es zeigt sich, dass das Gleichgewicht weit auf der Seite der monolithiierten Spezies 

138 liegt. Sofern also die Alkyllithiumbase nicht im Überschuss eingesetzt wird ist die 

Bildung einer dilithiierten Spezies sehr unwahrscheinlich, da ansonsten überschüssi-

ges Edukt (134) mit der dilithiierten Spezies zur monolithiierten abreagiert. Im Experi-

ment ist jedoch gerade das Vorliegen von überschüssigem Edukt (70) eine essentielle 

Bedingung für die Umwandlung zwischen (RP)-90 und (SP)-90. Ein Mechanismus unter 

der Bildung einer dilithiierten Spezies wird ausgehend von diesen Berechnung dem-

nach nicht gestützt. Experimentell sollte die obige Schlussfolgerung im Zuge der ge-

zielten Lithiierungen mit Butyllithium im Unter- beziehungsweise Überschuss bei hö-

heren Temperaturen nachzuvollziehen sein (Abschnitt 4.1.3). Für eine Nachverfolgung 

können die HPLC-Chromatogramme der Rohprodukte zu den einzelnen Experimenten 

herangezogen werden, in denen das Benzophenon-Abfangprodukt zur dilithiierten 

Spezies (139) in Abhängigkeit vom Experiment sichtbar sein sollte. Für einen Vergleich 

wurde die Dilithiierung und Abfangreaktion mit Benzophenon gezielt durchgeführt und 
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mit derselben HPLC-Methode analysiert (Schema 53).lxvii Die Synthese erfolgte in An-

lehnung an die Vorschrift von GESSNER.[49] Nach der Lithiierung in Anwesenheit von 

2.1 Äquivalenten t-BuLi wird die Spezies 133 bei −30 °C kristallisiert und diese nach 

der Isolierung mit Benzophenon abgefangen.  

 

Schema 53: Dilithiierung von 70 in Anwesenheit von (R,R)-89.[49,50] 

In Abbildung 50 sind die Chromatogramme zum Abfangprodukt der Kristalle zur dilithi-

ierten Spezies [(*)] sowie diejenigen zur Lithiierung von 70 bei Raumtemperatur mit 

0.4, 1.0, sowie 1.6 Äquivalenten n-BuLi gezeigt (Abschnitt 4.1.3). 

 

Abbildung 50: Chromatogramme zur chiralen HPLC-Analyse der Lithiierungsexperi-
mente bei Raumtemperatur unter Nutzung von n-BuLi im Überschuss/Unterschuss be-
züglich des Edukts 70. (*) = Chromatogramm zur Abfangreaktion der dilithiierten Spe-
zies 139 mit Benzophenon gemäß Schema 53. 

 
lxvii Eine alternative Möglichkeit ist die Nachverfolgung mittels NMR-Spektroskopie, jedoch hat sich eine 
exzellente Trennung der Benzophenon-Abfangprodukte zur mono- beziehungsweise dilithiierten Spe-
zies im HPLC-Chromatogramm ergeben, wohingegen die NMR-Signale teilweise Überlagerungen auf-
weisen.[49] 
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Darüber hinaus wurden im Zuge der Deprotonierungen von 70 bei höheren Tempera-

turen analoge HPLC-Chromatogramme zu den Rohprodukten nach der Reaktion bei 

0 °C und auch solche nach der Nutzung von 0.8, 1.1 sowie 2.0 Äquivalenten BuLi er-

halten. Aus Gründen der Übersichtlichkeit wurden die entsprechenden Chromato-

gramme hier nicht gezeigt, jedoch erlauben diese nach einem Vergleich mit den Chro-

matogrammen in Abbildung 50 dieselben Schlussfolgerungen. So lässt sich das Ab-

fangprodukt zur dilithiierten Spezies lediglich in den Rohprodukten zur Lithiierung mit 

> 1.0 Äquivalenten Butyllithium erkennen, was den Erwartungen entspricht und im Ein-

klang mit den oben beschriebenen quantenchemischen Berechnungen ist.  

4.3.6 Isotopenmarkierungexperimente 

Die in den vorangegangenen Abschnitten beschriebenen Ergebnisse zeigen, dass 

eine Stereopermutation, die Bildung einer dilithiierten Spezies sowie eine intramoleku-

lare Deprotonierung keine plausiblen Mechanismen für die Umwandlung von (RP)-90 

und (SP)-90 darstellen und somit in der diskutierten Weise auch nicht als mögliche 

Hintergrundreaktionen eines alternativen Mechanismus in Frage kommen. Im vorlie-

genden Abschnitt wird der Blick auf die Reaktion zwischen nicht lithiiertem Edukt (70) 

und dem entsprechenden lithiierten Gegenstück 90 gerichtet. Nach Experimenten in 

Abschnitt 4.1.3 und Abschnitt 4.3.1 haben sich die Anwesenheit des Edukts 70 sowie 

höhere Tempertaturen als ausschlaggebende Faktoren erwiesen, welche die obige 

Umwandlung ermöglichen. Die naheliegendste Reaktion hierbei ist ein nicht stereose-

lektiver intermolekularer Protonentransfer von 70 zu der lithiierten Spezies, welche die 

Bildung von (SP)-90 aus (RP)-90 und vice versa erklären kann (Schema 54). 

 

Schema 54: Umwandlung (Epimerisierung) der beiden lithiierten Intermediate (RP)-90 
und (SP)-90 ineinander in Anwesenheit von nicht lithiiertem 70. 

Um diese Reaktion zu verfolgen sollten gezielte Isotopenmarkierungsexperimente mit 

Deuterium aufklären, ob und unter welchen Bedingungen eine H/D-Austauschreaktion 

zwischen lithiiertem Dimethylphenylphosphinoboran und deuteriertem Dimethylphe-

nylphosphinoboran stattfindet (Schema 55).lxviii Im Falle eines H/D-Austausches sollte 

das erhaltene Produkt aus einem Gemisch 70-d0-6 aus teildeuterierten Spezies (70-d1, 

 
lxviii Im Folgenden werden die (teil-)deuterierten Spezies auch mit dem Zusatz „deutero-“ oder als 70-d6 
beziehungsweise 70-dn (n = 1-6) bezeichnet. 
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70-d2, 70-d3, 70-d4, 70-d5) und 70 sowie 70-d6 bestehen. Die Bildung dieser Spezies 

sollte mittels NMR-Spektroskopie und GC/MS untersucht werden. 

 

Schema 55: Deuteriummarkierungsexperiment zur Umwandlung (Epimerisierung) der 
beiden Intermediate (RP)-90 und (SP)-90 ineinander in Anwesenheit von nicht lithiier-
tem 70-d6. 

70-d6 wurde in Analogie zu 70 ausgehend von Dichlorphenylphosphan (61) durch die 

Umsetzung dessen mit Methyl-d3-magnesiumiodid und anschließende Umsetzung mit 

dem Boran-Tetrahydrofurankomplex BH3∙THF dargestellt (Schema 56). Es handelt 

sich um eine erstmal dargestellte und mittels NMR-Spektroskopie, GC/MS sowie 

HRMS charakterisierte Verbindung. Nach säulenchromatographischer Aufreinigung 

wurde 70-d6 in einer Ausbeute von 58% isoliert. Für einen Vergleich der erhaltenen 

Spektren wurden gemäß der in Abschnitt 4.2.2 beschriebenen Vorgehensweise Kris-

talle von (RP)-90 isoliert und mit Deuteriumoxid (D2O) abgefangen (Schema 56). 

Dadurch wurde die monodeuterierte Spezies 70-d1 erhalten (53% Ausbeute).lxix 

 

Schema 56: Synthese der deuterierten Ausgangsverbindung 70-d6 und der Ver-
gleichssubstanz 70-d1. 

In Abbildung 51 sind die Spektren zur 31P-NMR-Analyse beziehungsweise Ausschnitte 

aus den Massenspektren von Dimethylphenylphosphinoboran (70) sowie der deute-

rierten Produkte 70-d6 und 70-d1 gezeigt. Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass die 

Borangruppe der im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Produkte unter den Bedin-

gungen der GC/EI-MS, aber auch bei einer schonenderen ESI-MS, im Allgemeinen 

weitestgehend abgelöst wird (für weitere Details siehe experimenteller Teil). Die Peaks 

zu den geschützten Spezies (Molekülionen) erscheinen in Abhängigkeit vom Produkt 

mehr oder weniger intensiv. Häufig erscheinen, so auch bei den hier betrachteten Ver-

 
lxix Bei der Spezies 70-d1 handelt es sich in diesem Fall um eine angereicherte Spezies, jedoch wird hier 
aus Gründen der Übersichtlichkeit auf eine Unterscheidung in (R)/(S)/(rac)-70-d1 verzichtet. 
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bindungen, die Peaks zur entschützten Spezies (Massendifferenz = 14) deutlich inten-

siver, sodass diese für die im Folgenden beschriebenen Untersuchungen herangezo-

gen wurden. 

Das verbreitere Quartett im 31P-NMR-Spektrum des Edukts 70 erscheint bereits für die 

monodeuterierte Spezies erkennbar hochfeldverschoben. Die Linien liegen dabei zwi-

schen denjenigen von nicht-deuteriertem 70.lxx Das entsprechende 31P-NMR-Signal 

des 70-d6 erscheint um etwa 1.1 ppm hochfeldverschoben, was in sehr guter Überein-

stimmung einer sechsfachen Verschiebung im Hinblick auf diejenige der monodeute-

rierten Spezies von Δδ = 0.18 ppm entspricht. Somit sind für die übrigen teildeuterier-

ten Spezies im Gemisch 70-d0-6 jeweils Linien abwechselnd zwischen und genau auf 

den Linien innerhalb der Grenzen der Signale zum Edukt 70 und 70-d6 zu erwarten. 

Dadurch kann ein möglicher H/D-Austausch mittels 31P-NMR-Spektroskopie auch hin-

sichtlich der gebildeten teildeuterierten Spezies gut verfolgt werden. In dem gezeigten 

Ausschnitt zu den entsprechenden Massenspektren sind neben den einzelnen Pro-

dukten auch die zugehörigen natürlichen Isotopenmuster, in diesem Fall die Peaks 

zum 13C-Isotop, gut zu erkennen (Abbildung 51). Letzteres muss bei der Betrachtung 

der teildeuterierten Spezies – insbesondere bei geringen Intensitäten – berücksichtigt 

werden, da bei diesen ebenfalls jeweils eine m/z-Differenz von 1 erwartet wird. 

 

Abbildung 51: 31P-NMR-Signale der Ausgangsverbindungen 70, 70-d6 und der Ver-
gleichssubstanz 70-d1 sowie die Auszüge aus den entsprechenden Massenspektren. 

 
lxx Wie auch in den übrigen NMR-Spektren und dem Massenspektrum zu erkennen ist enthält das Pro-
dukt 70-d1 Spuren an 70, was an den zusätzlichen Linien sichtbar ist. 
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Im ersten Experiment zum H/D-Austausch wurden gemäß der in Abschnitt 4.2.2 be-

schriebenen Vorgehensweise Kristalle von (RP)-90 isoliert und in frischem Diethylether 

gelöst sowie zusammen mit der separierten Mutterlauge auf Raumtemperatur er-

wärmt. Beide Reaktionslösungen wurden mit jeweils 0.75 Äquivalenten Dimethylphe-

nylphosphinoboran-d6 (70-d6) versetzt und 24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. 

Durch die Zugabe von 70-d6 reduziert sich der relative Anteil an lithiierter Spezies be-

zogen auf die Gesamtmenge n(70) + n(70-d6) auf 0.6 Äquivalente. Dieses Experiment 

entspricht im Prinzip demjenigen Ansatz in Abschnitt 4.3.1, bei dem die Kristalle von 

(RP)-90 in Diethylether bei Raumtemperatur gelöst wurden und die Epimerisierung mit-

tels chiraler HPLC-Analyse nach der Abfangreaktion mit Benzophenon nach unter-

schiedlichen Zeiten verfolgt werden konnte. Liegt der Epimerisierung mechanistisch 

nun die Deprotonierung des Eduktes 70 durch das zugehörige lithiierte Intermediat 

zugrunde, dann wird im oben beschriebenen Experiment ein H/D-Austausch erwartet. 

Und in der Tat: Wie in Abbildung 52 (links) gezeigt erscheint im 31P-NMR-Spektrum 

zum Produktgemisch 70-d0-6 nach der Reaktion mit den gelösten Kristallen von (RP)-90 

ein breites zusammengesetztes Signal um 2.4 ppm, welches der chemischen Ver-

schiebung von 70-d3 und damit dem Erwartungswert der Verteilung zur H/D-Aus-

tauschreaktion entspricht. Darüber ist das Signal eines in etwa äquimolaren Gemi-

sches aus dem Edukt 70 und 70-d6 gezeigt. Dieses verdeutlicht anschaulich, wie im 

Zuge des H/D-Austausches die Signale der einzelnen teildeuterierten Spezies mit che-

mischen Verschiebungen zwischen den beiden gezeigten Signalen erscheinen. Im 

Einklang mit den Beobachtungen zu den Spektren der isolierten Spezies 70, 70-d1 

sowie 70-d6 erscheinen die Linien der Signale zum Gemisch 70-d0-6 im regelmäßigen 

mittleren Abstand von etwa 0.18 ppm (Abbildung 51 und Abbildung 52).  

Der H/D-Austausch ist in analoger Weise auch im Massenspektrum zu sehen. Hierbei 

erscheinen die Massenpeaks zu allen deuterierten Spezies im Gemisch 70-d0-6. Dar-

über hinaus ist im zugehörigen Gaschromatogramm erkennbar, wie vor der Reaktion 

zwei Peaks für das Gemisch aus dem Edukt (70) und 70-d6 erscheinen, woraus nach 

der Austauschreaktion ein einzelner breiter Peak resultiert (Abbildung 52, rechts). Es 

ist erkennbar, dass das erhaltene Gemisch 70-d0-6 sowohl gemäß des 31P-NMR- als 

auch des Massenspektrums eine leicht unsymmetrische Verteilung aufweist. So ist das 

Edukt 70 in beiden Spektren kaum sichtbar, wohingegen 70-d6 noch gut zu erkennen 

ist. Darüber hinaus weisen die mehrfach deuterierten Spezies ab 70-d3 einen etwas 

höheren Anteil auf, als ihre protonierten Gegenstücke. Dies erscheint auf den ersten 

Blick verwunderlich, denn für die Austauschreaktion wurden 70 und 70-d6 in einem 

Verhältnis von 1:0.75 eingesetzt. Demnach wäre der umgekehrte Fall, nämlich ein 

leicht höherer Anteil an protonierten Spezies, plausibel. Es muss jedoch berücksichtigt 

werden, dass die Kristallisation von (RP)-90 nicht quantitativ erfolgt. Erfahrungsgemäß 
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Abbildung 52: 31P-NMR-Signale und Auszüge aus dem GC/MS zu einer Äquimolaren 
Mischung aus 70 und 70-d6 sowie des erhaltenen Produktgemisches 70-d0-6 nach dem 
H/D-Austauschexperiment. 

liegt die Ausbeute an (RP)-90 zwischen 60% bis 80% (Abschnitt 4.2.2 und Ab-

schnitt 4.2.3), sodass mit 0.75 Äquivalenten durchaus ein leichter Überschuss an 70-d6 

vorliegen kann. Es war von Interesse, ob ein symmetrischeres Signal erhalten wird, 

wenn das H/D-Austauschexperiment mit einem äquimolaren Verhältnis der beiden 

Spezies 70 und 70-d6 durchgeführt wird. Dazu wurde 70 bei tiefen Temperaturen in 

Diethylether lithiiert, auf Raumtemperatur erwärmt und anschließend 70-d6
 hinzugege-

ben. Der relative Anteil an lithiierter Spezies bezogen auf die eingesetzte Gesamt-

menge n(70) + n(70-d6) betrug 0.5 Äquivalente. Hierbei wurde zunächst auf den Amin-

liganden (R,R)-TMCDA [(R,R)-89] verzichtet, um zu untersuchen, ob die Reaktion 

auch in reinem Diethylether abläuft. Nach Rühren über Nacht wurde die Reaktion 

durch die Zugabe von Salzsäure beendet.  

Wie bereits oben erwähnt setzt sich das 31P-NMR-Signal im Gemisch 70-d0-6 aus allen 

Spezies in einem Linienabstand von Δδ = 0.18 ppm zusammen. Zur Verdeutlichung 

dessen sind in Schema 57 die Quartetts aller Spezies vereinfacht und farblich neben-

einander dargestellt sowie das erwartete Muster durch eine Überlagerung gezeigt. Die-

ses Muster wurde schließlich unter das 31P-NMR-Signal des Gemisches 70-d0-6 nach 

dem zuletzt beschrieben H/D-Austauschexperiment gelegt (Schema 57, rechts). Wie 

zu erkennen ist, findet die Austauschreaktion auch in Abwesenheit des Aminliganden 

statt und ergibt ein symmetrischeres Signal um den Erwartungswert mit der erwarteten 

Linienanzahl von 13. 
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Schema 57: Vereinfachte Darstellung der einzelnen Komponenten zur Zusammenset-
zung des überlagerten 31P-NMR-Signals zum Gemisch 70-d0-6 (links, Mitte) und Ver-
gleich mit dem gemessenen Signal (rechts). 

Die Mutterlauge nach der Kristallisation von (RP)-90 enthielt in den bisherigen Unter-

suchungen stets eine deutlich geringere Menge an lithiiertem Intermediat, da der grö-

ßere Teil im Zuge der CIDR in Form  von (RP)-90 auskristallisiert (Abschnitt 4.2.3). Die 

H/D-Austauschreaktion in der Mutterlauge wurde analog zu derjenigen mit den Kris-

talle von (RP)-90 mit einem Verhältnis der beiden Spezies 70:70-d6 von 1:0.75 durch-

geführt. Demnach ist für das Gemisch 70-d0-6 ein deutlich unsymmetrischeres Signal 

zu erwarten. In Abbildung 53 sind die 31P-NMR-Signale und Massenspektren des Ge-

misches 70-d0-6 zu allen bisher beschriebenen H/D-Austauschexperimenten nebenei-

nander gezeigt. 

 

Abbildung 53: 31P-NMR-Signale und Auszug aus den Massenspektren zum Gemisch 
70-d0-6 nach der H/D-Austauschreaktion ohne Ligand (links), aus der Lösung der Kris-
talle von (RP)-90 (Mitte) und der zugehörigen Mutterlauge (rechts) im Vergleich. Vor 
den einzelnen Reaktion lagen unterschiedliche Äquivalente an 70 und 70-d6 vor. 
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Wie erwartet weist das Produktgemisch nach der Reaktion in der Mutterlauge eine 

deutlich unsymmetrischere Verteilung auf, als die übrigen beiden.lxxi Qualitativ lässt 

sich dies durch die Integration der beiden Seites des 31P-NMR-Signals ausgehend vom 

Erwartungswert nachvollziehen. Bei einem perfekt symmetrischen Signal ist eine Dif-

ferenz der beiden Integrale von 0 zu erwarten. Die erhaltenen Ergebnisse  bekräftigen 

die Schlussfolgerung, dass die Form der Verteilung (symmetrisch, rechtsschief, links-

schief) des 31P-NMR-Signals des Gemisches 70-d0-6 im Wesentlichen vom Verhältnis 

n(70):n(70-d6) abhängt. Des Weiteren ist anhand der untersuchten H/D-Austauschre-

aktionen qualitativ kein deutlicher kinetischer Isotopeneffekt festzustellen, da ausge-

hend von einem äquimolaren Verhältnis 70:70-d6 ein weitestgehend symmetrisches 

Signal erhalten wird (Abbildung 53). Eine nähere Untersuchung von Isotopeneffekten 

wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht vorgenommen. 

Im Massenspektrum des Produktgemisches 70-d0-6 nach der Reaktion in Diethylether 

ohne Aminligand (Abbildung 53, links) ist erkennbar, dass die Spezies 70-d3 als Er-

wartungswert nicht den größten Anteil in der Verteilung ausmacht. Dies wäre zu er-

warten gewesen, insbesondere weil die Reaktion über Nacht bei Raumtemperatur 

durchgeführt wurde. Daraus lässt sich schlussfolgern, dass die Reaktion ohne Amin-

ligand deutlich langsamer abläuft.lxxii Das nächste H/D-Austauschexperiment wurde 

mit einem äquimolaren Verhältnis der beiden Spezies 70 und 70-d6 in Anwesenheit 

des chiralen Liganden (R,R)-89 durchgeführt. Das Edukt 70 wurde zunächst bei tiefen 

Temperaturen mit t-BuLi/(R,R)-89 in Diethylether lithiiert, 70-d6
 hinzugegeben und die 

Reaktionslösung bei Raumtemperatur gerührt. Um den zeitlichen Verlauf des der Re-

aktion zu verfolgen wurde sie nach unterschiedlichen Zeiten durch die Zugabe von 

Salzsäure beendet (Tabelle 22). 

Tabelle 22: HD-Austauschreaktion zwischen lithiiertem Dimethylphenylphosphinobo-
ran (70) und 70-d6 nach unterschiedlichen Zeiten tR. 

Eintrag 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

tR (min) 0 0.5 1 1.5 2 3 4 6 8 10 

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 

15 20 30 40 60 90 120 185 360 630 1320 

 
lxxi Die beobachteten Effekte in den Spektren nach der Reaktion der Kristalle von (RP)-90 sind hier er-
wartungsgemäß stärker ausgeprägt. Nun sind die beiden kleinsten Massenpeaks kaum zu erkennen, 
dagegen eine deutlich höherer Anteil an mehrfachdeuterierten Spezies ab 70-d3. 
lxxii An dieser Stelle stellt sich die Frage, ob diese Beobachtung möglicherweise auf das Vorliegen un-
terschiedlicher Aggregate (Monomere, Dimere, Oligomere) als reaktive Spezies, deren Bildung ent-
scheidend durch die Art der vorliegenden koordinierenden Additive beziehungsweise Gruppen (hier 
Diethylether, Aminliganden, Borangruppe) beeinflusst wird, zurückzuführen sind. Dies wird Gegenstand 
des nächsten Abschnittes sein, in dem die Festkörperstrukturen verschiedener Aggregate beschrieben 
und zum Design geeigneter Modellsysteme für quantenchemische Studien zu der hier behandelten in-
termolekularen Deprotonierung herangezogen werden. Umfangreiche Untersuchungen zu den Struktu-
ren der lithiierten Intermediate in Lösung, beispielsweise mittels DOSY-NMR-Spektroskopie, wurden im 
Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht angestellt. 
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Dieses Experiment wurde im selben Konzentrationsbereich durchgeführt, wie die zu-

vor beschriebene H/D-Austauschreaktion in Diethylether ohne den Aminliganden (De-

tails siehe experimenteller Teil). Dadurch können die Verteilungen der einzelnen Spe-

zies im erhaltenen Produktgemisch 70-d0-6 hinsichtlich der zeitlichen Entwicklung gut 

miteinander verglichen werden. Einige der erhaltenen 31P-NMR-Signale sind in Abbil-

dung 54 (links) gezeigt. Es ist erkennbar, dass sich die Signalform unter den gewählten 

Bedingungen bereits nach etwa 30-60 Minuten nur noch unwesentlich verändert. Dies 

ist in analoger Weise auch in den entsprechenden Massenspektren zu beobachten 

(hier nicht gezeigt). Im 31P-NMR-Spektrum ist zunächst die rapide Bildung aller 13 Li-

nien zu beobachten, während die Linien zu 70 sowie 70-d6 durch den geringer wer-

denden Anteil im Zuge der Reaktion zunehmend schwieriger zu erkennen sind. Das 

erste Signal zeigt an, dass zu Beginn ein geringfügig höherer Anteil an 70 als 70-d6 

(52:48 nach Integration) vorlag. Dieser fällt bei den Signalen im Zuge der Reaktion 

aufgrund der Verteilung auf alle Spezies jedoch zunehmend weniger ins Gewicht, was 

beispielsweise im 31P-NMR- und Massenspektrum nach 15 Minuten und im Vergleich 

dazu nach 120 Minuten zu sehen ist (Abbildung 54, rechts). Das Signal nach 15 Minu-

ten entspricht in sehr guter Übereinstimmung demjenigen der zuvor beschriebenen 

H/D-Austauschreaktion ohne die Anwesenheit des Aminliganden, welches nach Rüh-

ren über Nacht bei Raumtemperatur erhalten wurde (Abbildung 53, links). Zum direk-

ten Vergleich ist das entsprechende 31P-NMR-Signal in Abbildung 54 erneut in grau 

über demjenigen zur Reaktion nach 15 Minuten gezeigt.lxxiii Dadurch wird die oben 

getroffene Schlussfolgerung, dass die Austauschreaktion ohne Aminligand deutlich 

langsamer abläuft, klar ersichtlich. 

Aus zeitlichen Gründen wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit keine genaueren 

Untersuchungen zur Reaktionskinetik des intermolekularen Protonentransfers vorge-

nommen.lxxiv Nichtsdestotrotz mag die zügige Reaktion (Abbildung 54) nachvollziehbar 

erscheinen lassen, dass bereits Spuren des nicht lithiierten Edukts 70 zum Aufrecht-

erhalten des Umwandlungsprozesses der lithiierten Intermediate (RP)-90 und (SP)-90 

auch bei −30 °C genügen, was den Bedingungen der im Rahmen dieser Arbeit be-

schriebenen CIDR von (RP)-90 entspricht (Abschnitt 4.2.2).lxxv  

 

 
lxxiii Vergleiche auch die Massenspektren in Abbildung 53 und Abbildung 54. 
lxxiv An dieser Stelle sei auf eine systematische Untersuchung der Reaktionskinetik einer (−)-Spartein-
basierten asymmetrischen Deprotonierung von BEAK et al. verwiesen.[249] 
lxxv Zudem wurde dies und auch plausible Ursachen für das Vorliegen geringer Mengen an nicht lithiier-
tem Edukt 70 bei den Deprotonierungen von 70 bei höheren Temperaturen (Abschnitt 4.1.3) und den 
Experimenten zur Wiederauflösung und Epimerisierung von (RP)-90 (Abschnitt 4.3.1) thematisiert. 
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Abbildung 54: Links: Zeitlicher Verlauf der H/D-Austauschreaktion einer Äquimolaren 
Mischung aus 70 und 70-d6 im 31P-NMR-Spektrum. Rechts: Vergleich der 31P-NMR- 
und Massenspektren zur Reaktion nach 15 und 120 Minuten sowie in grau mit dem 
31P-NMR-Spektrum zum Experiment ohne Ligand über Nacht (Abbildung 53). 

Nach dem letzten Experiment war von Interesse, welche Beobachtungen bezüglich 

einer H/D-Austauschreaktion in dem unpolareren Lösungsmittel Toluol – mit und ohne 

den Aminliganden (R,R)-89 – gemacht werden können. Nach einer analogen Reakti-

onsführung wurden die in Abbildung 55 gezeigten 31P-NMR- und Massenspektren er-

halten. Es ist zu erkennen, dass ohne den Aminliganden über Nacht lediglich Spuren  

 

Abbildung 55: 31P-NMR-Signale und Auszug aus den Massenspektren zum Gemisch 
70-d0-6 nach dem H/D-Austausch in Toluol mit und ohne Aminligand über Nacht. 
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an teildeuterierten Spezies gebildet werden, wohingegen in Anwesenheit des Ligan-

den die erwartete Reaktion eintritt. Hierbei ist erwähnenswert, dass ohne den Liganden 

(R,R)-89 nach der Lithiierung von 70 in Toluol eine Suspension erhalten wird, sodass 

der lediglich geringfügige H/D-Austausch hierbei auf die schlechte Löslichkeit des lithi-

ierten Intermediats zurückzuführen ist. In Toluol reicht demnach die Anwesenheit eines 

koordinierenden Additivs aus, um die Löslichkeit des Intermediats sowie die Aus-

tauschreaktion zu gewährleisten.  

Basierend auf bisherigen experimentellen Erkenntnissen ist eine Kernthese zur Um-

wandlung zwischen (RP)-90 und (SP)-90, dass diese bei tiefen Temperaturen verlang-

samt wird, wie bei −30 °C festgestellt wurde (Abschnitt 4.3.1 sowie Abschnitt 4.1.3) 

und bei −80 °C schließlich nicht beobachtet wird (Abschnitt 4.2.3). Eine weitere 

Kernthese ist, dass die Umwandlung lediglich in Anwesenheit von nicht lithiiertem 

Edukt (70) stattfindet. Folglich sollte auch eine H/D-Austauschreaktion nicht zu be-

obachten sein, wenn ein entsprechendes Experiment bei −80 °C durchgeführt wird 

oder das Edukt 70 zu Beginn im Unterschuss vorliegt. In einem Experiment wurde eine 

äquimolare Mischung aus 70 und 70-d6 bei −80 °C in THF lithiiert. Der relative Anteil 

an lithiierter Spezies betrug hierbei 0.4 Äquivalente. Zum Vergleich wurde eine Hälfe 

der Reaktionslösung eine Stunde bei Raumtemperatur und die übrige Hälfte zwei 

Stunden bei −80 °C gerührt. Nach der Analyse der erhaltenen Produktgemische ist ein 

H/D-Austausch lediglich bei ersterem Experiment erkennbar, wodurch die oben be-

schriebenen Erwartungen bestätigt werden.  

 

Abbildung 56: 31P-NMR-Signale des Gemisches 70-d0-6 nach dem H/D-Austausch bei 
−80 °C in Anwesenheit von Edukt 70 im Überschuss (links) und Veränderung nach der 
Erwärmung auf Raumtemperatur (rechts). 

Nach der Reaktion bei −80 °C besteht das Spektrum zum Produktgemisch im Wesent-

lichen aus den überlagerten Signalen von 70 und 70-d6 (Abbildung 56, links). Zwischen 

diesen Signalen erscheinen definierte Linien einer monodeuterierten Spezies, was in 

diesem Fall auf die Zugabe von D2O zurückzuführen ist. Weitere teildeuterierte Spe-

zies, die bei einem H/D-Austausch erwartet werden, sind nicht erkennbar. Das Auf-

wärmen auf Raumtemperatur und einstündiges Rühren führt schließlich zu einer H/D-

Austauschreaktion (Abbildung 56, rechts). Dabei ist ersichtlich, dass die Reaktion in 
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THF in Abwesenheit des chiralen Aminliganden im selben Konzentrationsbereich we-

sentlich zügiger abläuft, als in Diethylether (Abbildung 53). Dies spiegelt die stärkeren 

Donoreigenschaften von THF im Vergleich zu Diethylether wider.[183] 

In weiteren Experimenten wurde schließlich untersucht, ob eine H/D-Austauschreak-

tion bei Raumtemperatur zu beobachten ist, wenn die Alkyllithiumbase im Überschuss 

hinzugegeben wird. Im ersten Ansatz wurde zu einer äquimolaren Mischung aus 70 

und 70-d6 in Diethylether bei −90 °C t-BuLi [1.9 Äquivalente bezüglich n(70) + n(70-d6)] 

hinzugegeben.lxxvi Die Reaktionslösung wurde zunächst in zwei Stunden auf −15 °C 

erwärmt, danach 20 Minuten bei Raumtemperatur gerührt. In einem zweiten Ansatz 

wurde 70 in THF bei −80 °C mit t-BuLi [1.5 Äquivalente bezüglich n(70) + n(70-d6)] 

lithiiert, 70-d6 hinzugegeben und die Reaktionslösung in einem ersten Experiment 25 

Minuten bei Raumtemperatur gerührt. Für die Analyse des erhaltenen Produktgemi-

sches wurden die Reaktionen durch die Zugabe von Salzsäure beendet. Gemäß den 

bisherigen Erkenntnissen findet ein H/D-Austausch in Anwesenheit von überschüssi-

gem, nicht lithiierten Edukt (70) bei höheren Temperaturen, insbesondere ab −30 °C, 

statt. Anhand der Spektren zu den beiden letztgenannten Reaktionsansätzen in Abbil-

dung 57 ist jedoch kein merklicher H/D-Austausch festzustellen (vergleiche dazu auch 

Abbildung 54).  

 

Abbildung 57: Links: 31P-NMR-Signale des Gemisches 70-d0-6 nach dem H/D-Aus-
tausch in Diethylether bei Raumtemperatur und in Anwesenheit von Edukt 70 im Un-
terschuss. Rechts: Analoge Reaktion in THF und Veränderung nach der nachträgli-
chen Zugabe von Edukt 70 im Überschuss. 

Als ergänzendes Experiment wurde ein dritter Teil des zweiten Reaktionsansatz nach-

träglich bei Raumtemperatur mit Edukt 70 versetzt, sodass sich der relative Anteil an 

t-BuLi nun auf 0.9 Äquivalente reduziert (Abbildung 57, rechts). Die Reaktionslösung 

 
lxxvi Der hohe Überschuss an Alkyllithiumbase wurde gewählt, um der Reduzierung dessen Anteil durch 
Feuchtigkeitsreste oder Reaktion mit dem Lösungsmittel, die besonders im Zuge der Erwärmung der 
Reaktionstemperatur berücksichtigt werden muss, entgegenzuwirken. Im Rahmen der vorliegenden Ar-
beit wurde nicht untersucht, ob das Lösungsmittel bei Raumtemperatur durch die dilithiierte Spezies zu 
70 bzw. 90 deprotoniert werden kann. Dies stellt eine weitere mögliche Nebenreaktion dar, welche den 
Anteil der lithiierten Spezies in Lösung reduzieren könnte. 
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wurde erneut 25 Minuten gerührt. In der Tat führt dies im Einklang mit den Erwartun-

gen zu einer H/D-Austauschreaktion.lxxvii Mit einem Überschuss an 0.1 Äquivalenten 

Edukt (70) wird erneut deutlich, dass bereits geringe Mengen ausreichen, um die Re-

aktion entscheidend anzutreiben. 

Folgendes sei an dieser Stelle erwähnt: Basierend auf Untersuchungen von STROH-

MANN et al. und GESSNER zur Dilithiierung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) und 

im Rahmen der vorliegenden Arbeit in Abschnitt 4.3.5 ist bekannt, dass diese in An-

wesenheit von überschüssigem t-BuLi bereits bei −30 °C abläuft.[49,50] Die zuletzt be-

schriebenen Experimente wurden ohne Aminligand durchgeführt, was die Reaktivität 

der Alkyllithiumbase herabsetzt. Da die Reaktionen jedoch bei Raumtemperatur durch-

geführt wurden, erscheint es plausibel anzunehmen, dass hierbei eine dilithiierte Spe-

zies gebildet wurde, wenngleich dies im Rahmen der Arbeit nicht näher untersucht 

wurde. Die Unterdrückung der H/D-Austauschreaktion zeigt in diesem Fall, im Einklang 

mit den in Abschnitt 4.3.5 beschriebenen Ergebnissen, dass diese dilithiierte Spezies 

nicht Teil des Epimerisierungsmechanismus ist. 

Als nächstes wurde in Form eines Machbarkeitsexperimentes untersucht, ob eine ana-

loge H/D-Austauschreaktion mit tert-Butyldimethylphosphinoboran (72) beobachtet 

werden kann. Die Synthese von 72-d6 erfolgte ausgehend von tert-Butyldichlorphos-

phan (121) durch die Umsetzung mit Methylmagnesiumiodid-d3 und dem Boran-Tetra-

hydrofurankomplex BH3∙THF (Schema 58). Zweiteres wurde mit der Standardprozedur 

nach GRIGNARD ausgehend von Iodmethan-d3 dargestellt (s. experimenteller Teil). 

 

Schema 58: Synthese der deuterierten Ausgangsverbindung 72-d6. 

Für die Untersuchung des H/D-Austausches wurde zunächst das Edukt 72 bei tiefen 

Temperaturen mit t-BuLi/(R,R)-89 in Diethylether lithiiert. 72-d6 wurde in äquimolarer 

Menge bezüglich 72 bei Raumtemperatur hinzugegeben. Der relative Anteil an lithiier-

ter Spezies bezogen auf die eingesetzte Gesamtmenge n(72) + n(72-d6) betrug dabei 

0.5 Äquivalente. Nach Rühren über Nacht wurde die Reaktion durch die Zugabe von 

Salzsäure beendet und das erhaltene Produkt mittels 31P-NMR-Spektroskopie sowie 

GC/MS untersucht (Schema 59).  

 
lxxvii Im zugehörigen Spektrum in Abbildung 57 ist ein großer Anteil an 70 erkennbar. Dies ist darauf 
zurückzuführen, dass 70 und 70-d6 nach der nachträglichen Zugabe von 70 nicht mehr äquimolar, son-
dern in einem Verhältnis von 2.4:1 vorliegen. Dadurch ist die sechsfach-deuterierte Spezies, welche 
bereits bei einem entsprechenden Verhältnis von 1:1 einen geringen Anteil aufweist, nicht zu beobach-
ten. Es ist jedoch erkennbar, dass 70-d5, 70-d4 und 70-d3 gebildet wurden, was nur dann geschieht, 
wenn ein H/D-Austausch stattfindet (siehe dazu auch Schema 57). 
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Schema 59: Deuteriummarkierungsexperiment zur Epimerisierung der beiden Inter-
mediate (RP)-120 und (SP)-120 ineinander in Anwesenheit von nicht lithiiertem 70-d6. 

Die Analytik von 72, 72-d6 sowie des erhaltenen Produktgemisches 72-d0-6 erfolgte auf 

dieselbe Weise wie diejenige zum Phenyl-Analogon 70, welche zu Beginn des Ab-

schnittes beschrieben wurde. Das verbreitere Quartett im 31P-NMR-Spektrum des 

Edukts 72 erscheint für 72-d6 ebenfalls um etwa 1.1 ppm hochfeldverschoben (Abbil-

dung 58, oben). Wie anhand der Spektren(ausschnitte) zum Produkt zu erkennen ist, 

besteht dieses aus einem Gemisch aus teildeuterierten Spezies (72-d1, 72-d2, 72-d3, 

72-d4, 72-d5) und 72 sowie 72-d6 (Abbildung 58, unten). Die jeweiligen Linien weisen 

auch für das tert-Butyl-Derivat einen regelmäßigen mittleren Abstand von etwa 

0.18 ppm auf und können gemäß Schema 57 eingeordnet werden. Somit konnte eine 

H/D-Austauschreaktion zwischen 72 und dem entsprechenden lithiierten Intermediat 

beobachtet werden. 

 

Abbildung 58: 31P-NMR-Signale von sowie Auszüge aus dem GC/MS zu einer Äqui-
molaren Mischung aus 72 und 72-d6 (oben). Das erhaltenen Produktgemisch 72-d0-6 
nach dem H/D-Austauschexperiment und Auszug aus dem GC/MS (unten). 
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4.3.7 Modellsystem und quantenchemische Studien zur intermolekularen 

Deprotonierung zwischen den Spezies 70 und 90 

Nachdem im letzten Abschnitt Anhand von Deuteriummarkierungsexperimenten ge-

zeigt werden konnte, dass ein intermolekularer Protonentransfer zwischen Dimethylp-

hosphinoboranen und den entsprechenden lithiierten Intermediaten stattfindet, soll im 

vorliegenden Abschnitt der Fokus auf ergänzende quantenchemische Studien gelegt 

werden. Es war im Zuge der vorliegenden Arbeit von zentralem Interesse, ob die obi-

gen experimentellen Ergebnisse durch quantenchemische Berechnungen näher er-

klärt werden können, sodass schließlich die obige Reaktion als plausibler Reaktions-

mechanismus für die Epimerisierung P-stereogener Vertreter detaillierter entschlüsselt 

werden kann. Zunächst galt es, geeignete Modellsysteme für die angestrebten Be-

rechnungen zu finden, was Gegenstand des nachfolgenden Teilabschnittes ist. 

4.3.7.1 Isolierung weiterer Addukte von α-lithiiertem Dimethylphenylphosphi-

noboran mit Diethylether, MTBE und TMEDA 

Ein Blick in die Literaturlxxviii offenbart, dass metallierte Phosphinoborane eine reichhal-

tige Strukturchemie aufweisen.[50,95,136,174–176,184] Ein zentrales Strukturmerkmal ist die 

Stabilisierung von Metallzentren durch die Koordination der Wasserstoffzentren der 

Borangruppe. Diese kann in Abhängigkeit vom Metallzentrum, den enthaltenen funkti-

onellen Gruppen, sterischen Eigenschaften sowie der Anwesenheit koordinierender 

Spezies, wie beispielsweise Aminliganden oder etherische Lösungsmittel, auf ver-

schiedene Weise erfolgen. So können mehrere Metallzentren durch eine oder mehrere 

Borangruppen koordiniert werden, verschiedenartige Verbrückungen oder Chelatisie-

rungen in Kombination mit den carbanionischen Zentren sowie eine terminale Koordi-

nation vorliegen. Obwohl bisher viele Strukturtypen in der Literatur beschrieben wur-

den, sind – nach bestem Wissen – speziell für Addukte von lithiierten Dimethylphos-

phinoboranen nur wenige Beispiele zu finden. Bereits in der eigenen Masterarbeit 

konnten verschiedene Aggregate charakterisiert werden, wozu auch die in Abschnitt 

4.2.2 erneut beschriebene Festkörperstruktur der zentrale Verbindung (RP)-90 zählt 

(Abbildung 59). Im Rahmen der vorliegenden Arbeit war es daher von Interesse, wei-

tere Addukte von lithiiertem Dimethylphenylphosphinoboran zu isolieren und ihre Fest-

körperstruktur aufzuklären. Diese sollten einerseits weitere Einblicke in die Struktur-

chemie lithiierter Methylphosphinoboranen geben. Andererseits sollten sie in der Folge 

als Inspirationsquellen herangezogen werden, welche für die Ableitung eines plausib-

len Modellsystems für die quantenchemischen Berechnungen zur intermolekularen 

 
lxxviii Neben den zitierten Literaturquellen sei besonders auf eine aktuelle Zusammenfassung durch IZOD 
et al. in einer Publikation aus dem Jahre 2019 und den darin angegebenen Quellen zu Mono- und 
Dicarbanionen verwiesen.[138] In der Literatur sind gelegentlich Bezeichnungen wie phosphine-borane-
stabilized carbanions  („PBCs“ ) anzutreffen. 
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Deprotonierung zwischen 70 und dem zugehörigen lithiierten Intermediat hilfreich sind 

(Abschnitt 4.3.6). Daher wurde bei der Isolierung von entsprechenden Addukten ein 

besonderes Augenmerk auf Spezies gelegt, die im Hinblick auf die bisher beschriebe-

nen experimentellen Untersuchungen zur obigen Reaktion von besonderer Bedeutung 

sind. Somit stellt die Vertiefung des bisher aufgebauten Verständnisses zur Umwand-

lung zwischen (RP)-90 und (SP)-90 ein übergeordnete Ziel der in diesem Abschnitt be-

schriebenen Untersuchungen dar (Abschnitt 4.3). 

 

Abbildung 59: Literaturbekannte und in der eigenen Masterarbeit beschriebene 
Addukte zu lithiierten Dimethylphosphinoboranen.[49,50,136] 

Es wurden verschiedene Liganden für die Kristallisation entsprechender Addukte von 

lithiiertem Dimethylphenylphosphinoboran eingesetzt. Im Zuge dessen gelang es, mit 

Diethylether, Methyl-tert-Butylether (MTBE) sowie TMEDA geeignete Kristalle für eine 

Einkristallröntgenstrukturanalyse zu erhalten. Die Darstellung sowie kristallographi-

sche Charakterisierung der erhaltenen Addukte soll als nächstes beschrieben werden. 

Zur Darstellung des Diethylether-Adduktes wurde Dimethylphenylphosphinoboran (70) 

zunächst in einem Gemisch aus Diethylether und Pentan gelöst und bei −50 °C mit 

tert-Butyllithium versetzt. Anschließend wurde die Reaktionslösung kurzzeitig auf 

Raumtemperatur erwärmt. Das Lagern bei −80 °C führte über Nacht zur Bildung von 

farblosen Kristallen. Gemäß der Einkristallröntgenstrukturanalyse wurde das Diethyl-

ether-Addukt (142) als Dimer erhalten. 
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Schema 60: Darstellung des Diethylether-Adduktes 142. 

Das Addukt 142 kristallisiert aus einem Lösungsmittelgemisch Diethylether/Pentan im 

monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C2. Die asymmetrische Einheit enthält 

zwei Hälften eines C2-symmetrischen Dimers, die sich nicht signifikant voneinander 

unterscheiden und von denen eines in Abbildung 60 dargestellt ist. 

 

Abbildung 60: Molekülstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung 142 im 
Kristall. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: P1─C1 1.748(4), P1─B1 
1.931(4), P1─C2 1.795(4), P1─C3 1.830(3), C1─Li1 2.238(8), C1─Li1‘ 2.279(7), 
Li1∙∙∙H1D─BH2 1.98(5), Li1∙∙∙H1E─BH2 2.74(5), Li1‘─B1 2.669(8), Li1─O1 1.946(7), 
C2─P1─B1 110.7(2), C1─P1─B1 109.68(19), C3─P1─B1 109.66(18), C1─P1─C3 
114.78(17), C3─P1─C2 103.60(18), C2─P1─C1 108.2(2), P1─C1─Li1 120.8(3), 
P1─C1─Li1‘ 93.1(2), C1─Li1─O1 109.0(3), C1‘─Li1─O1 126.8(4), C1─Li1─C1‘ 
110.5(3), Li1─C1─Li1‘ 69.5(3). Symmetrieoperationen: −1−x, +y, −1−z; −1−x, +y, −z. 

Die Diethylether-Moleküle zeigen Fehlordnungen, welche vollständig aufgelöst werden 

konnten (hier nicht gezeigt). Als zentrales Strukturmotiv liegt ein Li2C2-Vierring vor, 

welcher für dimere Organolithiumverbindungen typisch ist.[181] Dieser ist im vorliegen-

den Fall mit einer Winkelsumme von 360° symmetriebedingt planar. Die Lithiumzen-

tren werden durch jeweils ein Diethylether-Molekül sowie hydridische Wasserstoffzen-

tren der Borangruppen koordinativ abgesättigt, wobei Letzteres hauptsächlich durch 
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ein hydridisches Zentrum erfolgt [Summe der VAN DER WAALS-Radien (Li,H): 

3.32 Å][139]. Die Koordination der Lösungsmittelmoleküle und der Borangruppen erfolgt 

jeweils cisoid über zueinander gegenüberliegenden Molekülseiten (Abbildung 60). Die 

Li─C-Bindungslängen von 2.238(8) Å und 2.279(7) Å liegen im Bereich literaturbe-

kannter Organolithiumverbindungen.[181] Das Phosphorzentrum weist Winkel zwischen 

109.66(18)° und 110.7(2)° (C─P─B) sowie 103.60(18)° und 114.78(17)° (C─P─C) auf. 

Die P─C-Bindungslängen liegen zwischen 1.748(4) Å bis 1.830(3) Å und diejenige zur 

P─B-Bindung beträgt 1.931(4) Å. Insgesamt zeigen sich hinsichtlich der Bindungslän-

gen und -winkel im Addukt 142, verglichen mit den übrigen in dieser Arbeit beschrie-

benen (lithiierten) Phosphinoboranen oder literaturbekannten Spezies, keine oder le-

diglich leichte Abweichungen von den Erwartungen.[50,137,138,181]  

Für die Kristallisation des MTBE-Adduktes wurde 70 in einem Gemisch aus MTBE und 

Pentan bei −50 °C mit tert-Butyllithium lithiiert. Nach kurzzeitigem Erwärmen auf 

Raumtemperatur wurde die Reaktionslösung bei −80 °C gelagert. Über Nacht bildeten 

sich farblose Kristalle, welche einer Einkristallröntgenstrukturanalyse unterzogen wer-

den konnte. Dabei konnte die Molekülstruktur des MTBE-Addukts (143) als Dimer auf-

geklärt werden. 

 

Schema 61: Darstellung des MTBE-Adduktes 143. 

Das MTBE-Addukt 143 kristallisiert aus einem Lösungsmittelgemisch MTBE/Pentan 

im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P21/c. Die asymmetrische Einheit 

enthält ein Dimer der Verbindung 143 mit auflösbaren Fehlordnungen in den tert-Butyl-

gruppen der MTBE-Liganden. Als zentrales Strukturmotiv liegt ein Li2C2-Vierring vor, 

welcher für dimere Organolithiumverbindungen typisch ist und auch beim oben be-

schriebenen Diethylether Addukt 142 beobachtet wurde.[181] Dieser besitzt eine Win-

kelsumme von 358.61° und weicht damit geringfügig von der Planarität ab. Die Lithi-

umzentren werden durch jeweils ein MTBE-Molekül sowie hydridische Wasserstoff-

zentren der Borangruppen koordinativ abgesättigt. Die Koordination der Lösungsmit-

telmoleküle und der Borangruppen erfolgt jeweils cisoid über zueinander gegenüber-

liegenden Molekülseiten (Abbildung 61). Wie beim Diethylether Addukt 142 koordiniert 

die Borangruppe hauptsächlich durch ein hydridisches Zentrum [Summe der VAN DER 

WAALS-Radien (Li,H): 3.32 Å][139]. Die Li─C-Bindungslängen des zentralen Vierrings 
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liegen unregelmäßig zwischen 2.2310(11) Å und 2.3386(11) Å im Bereich literaturbe-

kannter Organolithiumverbindungen.[49,181] Auch hinsichtlich der übrigen Bindungslän-

gen sowie -winkel weisen die beiden monomeren Einheiten vereinzelte, jedoch gering-

fügige Abweichungen voneinander auf. So betragen beispielsweise die P─B-Bin-

dungslängen 1.9164(5) Å/1.9214(6) Å und diejenigen zu Li─O 2.0169(11) Å 

/1.9878(11) Å. Die Substituenten um das verzerrt tetraedrischen Phosphorzentrum P1 

nehmen Winkel zwischen 110.17(2)° und 111.49(2)° (C─P─B) sowie 103.14(2)° und 

113.06(2)° (C─P─C) ein. Die P─C-Bindungslängen liegen zwischen 1.7592(5) Å bis 

1.8268(4)) Å. Die entsprechenden Geometrieparameter um das P2-Zentrum liegen in 

denselben Bereichen (weitere Details sind im Anhang zu finden). Insgesamt zeigen 

die Bindungslängen und -winkel in der Spezies 143 keine besonderen Abweichungen 

im Hinblick auf die in dieser Arbeit beschriebenen (lithiierten) Phosphinoborane oder 

literaturbekannte Spezies.[50,137,138,181] 

 

Abbildung 61: Molekülstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung 143 im 
Kristall. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: P1─C1 1.7592(5), P2─C9 
1.7538(5), P1─B1 1.9164(5), P2─B2 1.9214(6), P1─C2 1.8114(5), P1─C3 1.8268(4), 
C1─Li1 2.3050(11), C1─Li2 2.2310(11), C9─Li1 2.2392(11), C9─Li2 2.3386(11), 
Li1∙∙∙H─BH2 2.063(10), Li1∙∙∙H─BH2 2.487(10), Li2∙∙∙H2D─BH2 1.996(11), Li2∙∙∙H─BH2 
2.5599(11), Li1─B1 2.5590(11), Li2─B2 2.5585(12), Li1─O2 2.0169(11), Li2─O1 
1.9878(11), C2─P1─B1 110.77(3), C1─P1─B1 110.17(2), C3─P1─B1 111.49(2), 
C1─P1─C3 113.06(2), C3─P1─C2 103.14(2), C2─P1─C1 107.96(3), P1─C1─Li1 
91.08(3), P1─C1─Li2 125.01(4), C1─Li1─O2 113.16(5), C1─Li2─O1 111.79(5), 
C1─Li1─C9 110.85(5), C1─Li2─C9 109.92(5), Li1─C1─Li2 69.29(4), Li1─C9─Li2 
68.55(4). 
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Für die Darstellung des TMEDA-Adduktes wurde der Ligand in Diethylether gelöst und 

bei −50 °C mit tert-Butyllithium versetzt. Danach wurde Dimethylphenylphosphinoboran 

(70) hinzugegeben und die Reaktionslösung nach kurzzeitigem Rühren bei −30 °C zur 

Kristallisation gelagert. Über Nacht wurden farblose Kristalle erhalten und dieser mittels 

Einkristallröntgenstrukturanalyse untersucht. Gemäß dieser wurde das TMEDA-Addukt 

(144) als polymere Kette erhalten. 

 

Schema 62: Darstellung des TMEDA-Adduktes 144. 

Das Addukt 144 kristallisiert aus Diethylether im monoklinen Kristallsystem in der 

Raumgruppe Pn. Die asymmetrische Einheit enthält eine Wiederholungseinheit eines 

Koordinationspolymers, welches über intermolekulare Kontakte zwischen Lithium- und 

hydridischen Wasserstoffzentren ausgebildet wird. In Abbildung 62 ist neben der Wie- 

 

Abbildung 62: Molekülstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung 144 im 
Kristall. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: P1─C2 1.735(2), P1─B1 
1.927(2), P1─C1 1.836(2), P1─C3 1.8261(19), C2─Li1 2.189(4), Li1∙∙∙H1F─BH2 
2.08(3), Li1∙∙∙H1E─BH2 2.32(3),  Li1∙∙∙H1D─BH2 3.00(3),  Li1─B1 3.952(4), Li1─B1‘ 
2.523(4), Li1─N1 2.151(4), Li1─N2 2.225(4), C1─P1─B1 105.98(11), C2─P1─B1 
115.12(10), C3─P1─B1 110.80(10), P1‘─B1‘─Li1 144.47(15), C2─P1─C3 107.50(10), 
C3─P1─C1 100.89(10), C1─P1─C2 115.64(11), P1─C2─Li1 114.26(14), C2─Li1─N1 
112.90(17, C2─Li1─N2 131.46(19), N1─Li1─N2 85.39(15). Symmetrieoperationen: 
+x, −1+y, +z; +x, 1+y, +z. 
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derholungseinheit auch exemplarisch ein weiteres lithiiertes Dimethylphenylphosphi-

noboran sowie entsprechende Lithiumkontakte gezeigt.  Das Phosphorzentrum weist 

C─P1─C-Winkel zwischen 100.89(10)° und 115.64(11)° auf, welche in einem ähnli-

chen Bereich liegen, wie das monomere (R,R)-TMCDA-Addukt (RP)-90 (Ab-

schnitt 4.2.2). Im Vergleich zu letzterer Spezies zeigen die C(1-3)─P1─B1-Winkel von 

105.98(11)° bis 115.12(10)° in 144 eine verzerrtere Anordnung an, was auf die unter-

schiedlichen Koordinationsmodi der beiden Addukte unter verschieden starker Beteili-

gung von Li─H-Kontakten zurückgeführt werden kann. So werden zwar in beiden 

Addukten zwei Li─H-Kontakte ausgebildet, jedoch überwiegt einer der beiden in 

(RP)-90 deutlich [2.11(3) Å gegenüber 2.64(2) Å], wohingegen in 144 mit 2.08(3) und 

2.32(3) im Hinblick auf die dreifache Standardabweichung lediglich ein geringer Unter-

schied zwischen diesen festzustellen ist  [Summe der VAN DER WAALS-Radien (Li,H): 

3.32 Å][139]. Hinzu kommt, dass durch die intermolekulare Anordnung ein P1‘─B1‘─Li1-

Winkel von 144.47(15)° eingenommen wird. Dadurch wird das dritte hydridische Was-

serstoffzentrum der Borangruppe im Gegensatz zu den übrigen lithiierten Phosphino-

boranen mit intramolekularen P─B─Li-Winkeln um 75° nun für einen dritten Li─H-Kon-

takt zugänglich. Tatsächlich liegt der entsprechende Li1∙∙∙H1D─BH2-Abstand 3.00(3) 

Å unterhalb der Summe der VAN DER WAALS-Radien von 3.32 Å, was einen dritten – 

wenngleich schwach ausgeprägten – Li─H-Kontakt begründet. Auch derartige Koordi-

nationen sind literaturbekannt.[95,174,185–187] Insgesamt mag sich obiges auch darin wi-

derspiegeln, dass im TMEDA-Addukt 144 mit 2.151(4) Å und 2.225(4) Å längere und 

sich voneinander deutlich unterscheidende Li─N-Bindungen vorliegen. Dagegen wei-

sen die übrigen in dieser Arbeit untersuchten Diaminligand-Addukte 90, 92 sowie 120 

kürzere und im Hinblick auf die dreifache Standardabweichung gleiche Li─N-Abstände 

auf. Die P─C-, P─B- und Li─C-Bindungslängen im TMEDA-Addukt 144 weisen keine 

oder lediglich leichte Abweichungen im Vergleich zu (RP)-90 auf. 

Tabelle 23: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen 
142, 143 und 144. 

Verbindung 142 143 144 

Empirische Formel C12H23BLiOP C26H50B2Li2O2P2 C14H29BLiN2P 

Formelmasse [g∙mol−1] 232.02 492.10 274.11 

Temperatur [K] 100.0 100.0 99.99 

Kristallsystem Monoklin Monoklin Monoklin 

Raumgruppe C2 P21/c Pn 

a [Å] 22.916(3) 16.6167(3) 8.9750(9) 

b [Å] 8.8966(10) 12.8527(3) 6.3710(7) 

c [Å] 16.487(2) 17.9289(6) 15.3865(13) 

α [°] 90 90 90 

β [°] 117.310(4) 101.8940(10) 94.758(4) 
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γ [°] 90 90 90 

Zellvolumen [Å3] 2986.6(7) 3746.86(17) 876.76(15) 

Formeleinheit pro Zelle 8 4 2 

Berechnete Dichte ρcalc [g∙cm−3] 1.032 0.872 1.038 

Absorptionskoeffizient μ [mm−1] 0.162 0.132 0.145 

F(000) 1008.0 1072.0 300.0 

Kristallgröße [mm3] 0.366 × 0.314 × 

0.25 

0.637 × 0.513 × 

0.292 

0.183 × 0.11 × 

0.082 

Strahlung MoKα (λ = 

0.71073) 

MoKα (λ = 

0.71073) 

MoKα (λ = 

0.71073) 

Messbereich 2Θ [°] 4.996 bis 54.996 4.394 bis 80.576 5.078 bis 59.996 

Indexbereich −29 ≤ h ≤ 29, 

−11 ≤ k ≤ 11, −21 

≤ l ≤ 21 

−30 ≤ h ≤ 30, 

−23 ≤ k ≤ 23, −32 

≤ l ≤ 32 

−12 ≤ h ≤ 12, −8 

≤ k ≤ 8, −21 ≤ l ≤ 

21 

Gemessene Reflexe 38808 165730 18179 

Unabhängige Reflexe 6869 [Rint = 

0.0306, Rsigma = 

0.0216] 

23581 [Rint = 

0.0364, Rsigma = 

0.0220] 

5072 [Rint = 

0.0372, Rsigma = 

0.0388] 

Daten/Restraints/Parameter 6869/45/404 23581/0/389 5072/2/235 

Goodness-of-fit an F2 1.079 1.025 1.056 

Endgültige R-Werte [I ≥ 2σ(I)] R1 = 0.0521, 

wR2 = 0.1370 

R1 = 0.0336, 

wR2 = 0.0989 

R1 = 0.0354, 

wR2 = 0.0847 

R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0567, 

wR2 = 0.1412 

R1 = 0.0416, 

wR2 = 0.1042 

R1 = 0.0398, 

wR2 = 0.0868 

Restelektronendichte [e∙Å−3] 0.56/−0.37 0.51/−0.28 0.34/−0.19 

FLACK Parameter 0.32(2) NA 0.01(3) 

 

4.3.7.2 Intermolekulare Deprotonierung 

Im diesem Abschnitt liegt der Fokus auf quantenchemischen Berechnungen zum in-

termolekularen Protonentransfer zwischen Dimethylphosphinoboranen und den ent-

sprechenden lithiierten Intermediaten. Diese Reaktion hat sich in experimentellen Stu-

dien in den vorangegangenen Abschnitten als Schlüsselschritt erwiesen, welcher die 

Umwandlung von Stereoisomeren entsprechender P-stereogener Vertreter plausibel 

erklärt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten im Zuge der Untersuchungen zu 

Dimethylphenylphosphinoboran (70) einige zentrale Erkenntnisse gewonnen werden, 

welche bei der Entwicklung eines geeigneten Modellsystems für Berechnungen zu der 

genannten Umwandlungsreaktion, berücksichtigt werden sollen. Diese lassen sich wie 

folgt zusammenfassen: 

▪ Der Protonentransfer erfolgt lediglich in Anwesenheit von überschüssigem 

Edukt 70 intermolekular  
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▪ Die Reaktion findet bei höheren Temperaturen statt 

▪ In Diethylether läuft die Reaktion langsamer ab als in THF oder in Anwesenheit 

von Aminliganden wie TMEDA (95) oder (R,R)-TMCDA [(R,R)-89] 

▪ Mit (R,R)-89, Diethylether und TMEDA (95) wurden verschiedenartige Addukte 

nach der Lithiierung von 70 erhalten und ihre Festkörperstruktur (Monomer, Di-

mer und Polymer) aufgeklärt. 

Die oben genannten Addukte von lithiiertem Dimethylphenylphosphinoboran) geben 

wichtige Einblicke in die Eigenschaften von und Wechselwirkungen in solchen Spe-

zies. Inspiriert von dem TMEDA-Addukt 144 lässt sich ein chemisch sinnvolles Modell-

system für eine monomerbasierte intermolekulare Deprotonierung zwischen lithiiertem 

und nicht-lithiiertem Methylphosphinoboran ableiten (Abbildung 63). So liegt im Aggre-

gat 144 eine polymere Kette vor, welche eine intermolekulare Wechselwirkung durch 

die Bildung eines vorkoordinierten Prälithiierungskomplexes über die BH3-Gruppe er-

kennen lässt.lxxix 

 

Abbildung 63: Molekülstruktur zum polymeren TMEDA-Addukt 144 und abgeleitetes 
Modellsystem BS zur Berechnung der intermolekularen Deprotonierung von Methylp-
hosphinoboranen. 

Zu Beginn der Untersuchungen wurden zunächst Berechnungen mit einem stark ver-

einfachten Modellsystem basierend auf Trimethylphosphinoboran (134) ohne Ligan-

den durchgeführt. Es wurden die Funktionale B3LYP-GD3 sowie M062X unter der Nut-

zung von verschiedengroßen Basissätzen sowie eines PCM-Lösungsmittelmodells mit 

MP2-Berechnungen verglichen. Die erhaltenen Strukturen der Grund- (Abbildung 64, 

oben) und Übergangszustände (Abbildung 64, unten) entsprechen den Erwartungen. 

In den Grundzuständen wird das Lithiumkation durch drei hydridische Wasserstoffzen-

tren koordiniert: zwei der letzteren Zentren stammen vom Edukt 70 und eines von dem 

lithiierten Intermediat. Dies kann auf den einseitigen Li─C Kontakt des carbanioni-

schen Zentrums zurückgeführt werden. Im symmetrischen Übergangszustand (A) ist 

 
lxxix Ausgehend von dem (R,R)-TMCDA-Addukt (RP)-90 (Abschnitt 4.2.2) kann ein analoger monomer-
basierter Prälithiierungskomplex durch die Addition eines Edukt-Moleküls über die Koordination des Li-
thiumzentrums durch die Wasserstoffzentren der Borangruppe abgeleitet werden.  
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schließlich zu erkennen, dass das Lithiumzentrum durch beide Borangruppen gleich-

ermaßen durch jeweils zwei Wasserstoffzentren koordiniert wird. Dieses Strukturmerk-

mal ist vergleichbar mit einer analogen Koordination in der von STROHMANN et al. be-

schriebenen Festkörperstruktur zu dilithiiertem Dimethylphenylphosphinoboran (133) 

in Anwesenheit von (R,R)-90 (Abschnitt 4.3.7.1, Abbildung 59).[50] Darüber hinaus wird 

das Lithiumzentrum gleichermaßen durch die beiden Kohlenstoffzentren, die bei der 

Deprotonierung involviert sind, abgesättigt. Die Li─C Bindungslänge ist im Übergangs-

zustand größer, als im Grundzustand, was im Einklang mit dem zusätzlichen Li─H 

Kontakt steht. Bei der Nutzung eines PCM-Lösungsmittelmodell (THF) wird mit dem 

B3LYP-GD3-Funktional und den Basissätzen 6−311+G(d,p)/6−311++G(d,p) eine ab-

weichende Struktur (B) berechnet, während mit kleineren Basissätzen, ohne PCM-

Modell und den übrigen Berechnungen (M062X sowie MP2) stets Strukturtyp (A) er-

halten wird. Hierbei befindet sich das Lithiumzentrum zwar erneut zwischen beiden 

Borangruppen und wird durch jeweils zwei Wasserstoffzentren koordiniert, jedoch wird 

kein Kontakt zu den Kohlenstoffzentren wie in (A) ausgebildet. Dies ist vermutlich auf 

das primitive Modell zurückzuführen. Wie weiter unten beschriebene Berechnungen 

zeigen werden, ist dieser Effekt bei der Anwesenheit von zusätzlichen Liganden nicht 

zu beobachten. Als nächstes soll auf die berechneten Energiebarrieren der gezeigten 

Übergangszustände auf den einzelnen Theorieniveaus eingegangen werden.  

 

Abbildung 64: Grundzustand (oben) und berechnete Übergangszustände (ohne Lig-
anden) zur intermolekularen Deprotonierung von Methylphosphinoboranen auf ver-
schiedenen Theorieniveaus (unten, A und B). 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 24 zusammengefasst. Wie bereits in Ab-

schnitt 4.1 beschrieben haben Evaluationen verschiedener DFT-Funktionale unter an-

derem im eigenen Arbeitskreis im Allgemeinen eine gute Eignung des M062X-Funkti-

onals für Berechnungen der vorliegenden Art ergeben. Dies lässt sich nach dem Ver-
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gleich mit dem MP2-Referenzniveau bei der Nutzung der größeren Basissätze insge-

samt auch für die vorliegenden Berechnungen festhalten.lxxx Diesbezüglich sei zudem 

– dieselben Basissätze vorausgesetzt – angemerkt, dass die erhaltenen Abweichun-

gen hier nicht sehr gewichtig sind, denn insgesamt erlauben die berechneten Energien 

im Allgemeinen dieselben Schlussfolgerungen:  Bei der Nutzung eines  PCM-Lösungs-

mittelmodells (THF) werden höhere Energiebarrieren erhalten, als ohne. Diese stützen 

zudem die experimentelle Erkenntnis, dass die intermolekularen Deprotonierung zwi-

schen Dimethylphosphinoboranen und den entsprechen lithiierten Intermediaten erst 

bei höheren Temperaturen abläuft. Im Experiment wird zudem sichtbar, dass die Um-

wandlung zwischen (RP)-90 und (SP)-90 bereits bei −30 °C stark verlangsamt wird (Ab-

schnitt 4.3.1) und im Temperaturbereich um −80 °C gemäß der durchgeführten Reak-

tionen nicht beobachtet werden konnte (Abschnitt 4.2.3). Diese Reaktivität wird durch 

die berechnete Barriere von 83 kJ∙mol−1 (ΔH) beziehungsweise 89 kJ∙mol−1 (ΔG298K) 

realistisch wiedergegeben (Tabelle 24). Die deutliche Abweichung (in rot) auf dem 

B3LYP-Niveau spiegelt die abweichende, chemisch weniger sinnvolle Struktur des 

Übergangszustandes in Abbildung 64 (unten, B) wider. 

Tabelle 24: Relative Energien [kJ∙mol−1] der Übergangszustände zur intermolekularen 
Deprotonierung von 134 durch das lithiierte Gegenstück in 145 (Abbildung 64). 

Basissatz PCM 
MP2 M062X B3LYP-GD3 

ΔHrel  ΔGrel,298K  ΔHrel  ΔGrel,298K   ΔHrel  ΔGrel,298K  

6−31+G(d,p)[a] - 71 76 67 70 66 69 

6−31+G(d,p) THF 88 97 81 84 92 99 

6−31++G(d,p) THF 89 95 81 85 91 101 

6−311+G(d,p) THF 83 94 83 89 73[b] 77 

6−311++G(d,p) THF 85 94 83 89 74 79 

[a] Höhere Basissätze bis 6−311++G(d,p) haben bei M062X und B3LYP-GD3 zu iden-

tischen Energiewerte geführt. Hier aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht aufgelistet; 

[b] Die rot gekennzeichneten Ergebnisse basieren auf dem Strukturtyp (B) in Abbil-

dung 64 (unten). 

 

Wie lassen sich die Unterschiede zwischen den Berechnungen mit und ohne PCM-

Lösungsmittelmodell nachvollziehen? Diese Ergebnisse deuten zunächst an, dass die 

Polaritäten des Grund- beziehungsweise Übergangszustandes einen merklichen Ein-

fluss auf die untersuchte Reaktion ausüben. Um einen qualitativen Einblick hierzu zu 

erhalten wurden weitere Lösungsmittel gemäß der PCM-Methode genutzt und die 

 
lxxx Nichtsdestotrotz werden einigen Berechnungen in diesem Abschnitt zum Vergleich auch auf dem 
B3LYP-(GD3)-Niveau durchgeführt. Dieses zählt zu den bei verschiedensten Systemen am häufigsten 
genutzten Funktionalen und wies bei den im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeführten quanten-
chemischen Studien einen vergleichbaren Rechenaufwand wie M062X auf. 
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Energiebarrieren zur Deprotonierung sowie die Dipolmomentelxxxi der Grund- und 

Übergangszentren miteinander verglichen (Tabelle 25).  

Tabelle 25: Relative Energien [kJ∙mol−1] der Übergangszustände zur intermolekularen 
Deprotonierung in 145 sowie berechnete Dipolmomente. GZ = Grundzustand, TS = 
Übergangszustand. Theoretisches Niveau: M062X/6−31+G(d,p). 

PCM 
ΔHrel 

[kJ∙mol−1] 

ΔGrel,298K 

[kJ∙mol−1] 

μ [D] 

GZ 

μ [D] 

TS 

Δμ [D] 

TS-GZ 

- 67 70 6.99 4.89 −2.10 

Hexan 70 73 8.11 5.38 −2.73 

Diethylether 75 77 9.79 5.74 −4.05 

THF 81 84 10.72 5.86 −4.86 

Wasser 81 91 14.21 −0.66[a] −14.87 

[a] Die rot gekennzeichneten Ergebnisse basieren auf dem Strukturtyp (B) in Abbil-

dung 64 (unten). 

 

Anhand der Ergebnisse zu ΔHrel und ΔGrel,298K in Tabelle 25 lässt sich eine eindeutige 

Tendenz erkennen, nach welcher die Energiebarriere der in Abbildung 64 (unten) ge-

zeigten Deprotonierung mit steigender Polarität des Lösungsmittels zunimmt. Wäh-

rend mit Hexan eine praktisch identische Barriere wie diejenige aus der Gasphasen-

rechnung erhalten wird – was die folgenden Schlussfolgerungen unterstreichet – füh-

ren polare Lösungsmittel zu einer merklichen Erhöhung des benötigen Energieaufwan-

des. Eine mögliche Erklärung dafür kann ein im Vergleich zum Übergangszustand po-

larerer Grundzustand darstellen, welcher durch das PCM-Model stärker stabilisiert 

wird, als ersterer. Die Ursache hierfür wiederum ist vermutlich in der symmetrischen 

Anordnung in den Übergangszuständen zu finden, welche eine geringere Ladungsse-

paration verursacht. Dies mag sich tendenziell darin widerspiegeln, dass die ermittel-

ten Dipolmomente μ für die einzelnen Grundzustände dem Betrag nach stets größer 

sind, als diejenigen zum zugehörigen Übergangszustand (Δμ). Zudem nehmen die Un-

terschiede in der Reihe von Hexan bis Wasser zu (Tabelle 25). Das Dipolmoment μ im 

Übergangszustand zur Rechnung mit Wasser zeigt eine deutliche Abweichung (in rot) 

von der ansonsten zunehmenden Tendenz zu den übrigen Rechnungen. Dies ist da-

rauf zurückzuführen, dass mit diesem Modell der abweichenden Strukturtyp (B) in Ab-

bildung 64 (unten) erhalten wird. Dieses weist gemäß dieser Berechnungen aufgrund 

einer weniger ausgeprägten Ladungsseparation im Molekül ein geringeres Dipolmo-

ment auf, als diejenigen zum Strukturtyp (A), was relativ zum strukturell stets analogen 

Grundzustand eine größere Differenz Δμ ergibt (Tabelle 25). 

 
lxxxi Für Beispiele aus der Literatur, bei denen Dipolmomente von Grund- und Übergangszustände im 
Zuge von quantenchemischen Studien, unter anderem im Hinblick auf Lösungsmitteleffekte, herange-
zogen wurden, sei auf Arbeiten von bei GAO et al. sowie TRUHLAR und CRAMER verwiesen.[250,251]  
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Freilich dienen die obigen Beschreibungen lediglich einem qualitativen Vergleich, wel-

cher hinsichtlich der Tendenz in guter Übereinstimmung die beobachteten Unter-

schiede zwischen den Berechnungen mit und ohne PCM-Lösungsmittelmodell nach-

vollziehen lassen. Abschließend sei zu diesem Teilaspekt erwähnt, dass die Ener-

giebarrieren der untersuchten Deprotonierung unter Hinzunahme der PCM-Lösungs-

mittelmodelle die oben beschriebenen experimentellen Beobachtungen deutlich bes-

ser wiedergeben, als die Gasphasenrechnungen. Letztere ergeben Barrieren um 

67 kJ∙mol−1 (ΔH) beziehungsweise 70 kJ∙mol−1 (ΔG298K), welche bei deutlich tieferen 

Temperaturen überwunden werden könnten, was tendenziell jedoch im Kontrast zu 

den experimentellen Befunden steht. 

Als nächstes soll das Augenmerk auf ein verfeinertes Modellsystem unter Berücksich-

tigung der Koordination des Lithiumzentrums durch Amin- und etherischen Liganden 

gelegt werden. Dadurch werden die entsprechenden Strukturmerkmale in den Adduk-

ten von lithiiertem Dimethylphenylphosphinoboran mit TMEDA (144) oder (R,R)-89 

[(RP)-90] sowie auch in der Festkörperstruktur zur dilithiierten Spezies 133 (Abbildung 

59) berücksichtigt. Als Liganden wurden Dimethylether und TMEDA (138) modellhaft 

für etherische Lösungsmittel und Aminliganden im Allgemeinen gewählt. Neben der 

Energiebarriere der Deprotonierung wurde auch der Energieaufwand zur Bildung des 

Prälithiierungskomplexes BS berechnet. Mit Dimethylether beträgt dieser −18 kJ∙mol−1 

(ΔH, 146) und mit TMEDA −15 kJ∙mol−1 (ΔH,147). 

 

Abbildung 65: Bildung der Grundzustände zur intermolekularen Deprotonierung von 
lithiierten und nicht lithiierten Methylphosphinoboranen mit Dimethylether und TMEDA 
als Liganden. Grüner Pfeil: schematische Darstellung vom berechneten μ [Niveau: 
M062X/6−311++G(d,p)/PCM(THF)]. 
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Die Aktivierungsenergie für die Deprotonierung mit Dimethylether beträgt 80 kJ∙mol−1 

und diejenige mit TMEDA 84 kJ∙mol−1 (Abbildung 66). Diese stützen wie bereits die 

obigen Berechnungen ohne Liganden die experimentelle Erkenntnis, dass diese Re-

aktion erst bei höheren Temperaturen abläuft und somit bei ausreichen tiefen Tempe-

raturen unterdrückt werden kann in realistischer Weise. 

 

Abbildung 66: Übergangszustände zur intermolekularen Deprotonierung von lithiier-
ten und nicht lithiierten Methylphosphinoboranen mit Dimethylether und TMEDA als 
Liganden. Grüner Pfeil: schematische Darstellung vom berechneten μ [Niveau: 
M062X/6−311++G(d,p)/PCM(THF)]. 

Die betrachteten Liganden beeinflussen die Energiebarrieren gemäß den Berechnun-

gen nur geringfügig. Strukturell werden in Abhängigkeit des enthaltenen Liganden und 

dessen Koordinationsvermögen eine unterschiedliche Anzahl an Li─H Kontakten aus-

gebildet. Während ohne Ligand insgesamt vier Kontakte enthalten sind, reduzieren 

diese sich bei Dimethylether auf je einen Li─H Kontakt beider Borangruppen. Im Falle 

des stärker koordinierenden Aminliganden TMEDA (95) liegt schließlich nur ein solcher 

Kontakt vor und die zweite Borangruppe wird zur Stabilisierung nicht mehr benötigt. 

Letzteres Strukturmerkmal erinnert an die Festkörperstruktur des TMEDA-Addukts 144 

in Abbildung 63. Phosphinoborane erweisen sich auch in diesem Kontext als bemer-

kenswert flexibel im Hinblick auf die Ausbildung von stabilisierenden Kontakten zu Me-

tallzentren. 

Es wurden einige ergänzende Berechnungen am Beispiel des Dimethylether-Adduktes 

und zum Vergleich auch unter Nutzung des B3LYP-GD3-Funktionals vorgenommen. 

Bei diesem Modell wurde, im Gegensatz zur Berechnung ohne Liganden, mit letzterem 

Funktional derselbe Strukturtyp wie mit M062X erhalten. Anhand der Ergebnisse in 

Tabelle 26 ist ersichtlich, dass mit dem PCM-Modell höhere Barrieren berechnet wer-

den, als ohne.lxxxii 

 
lxxxii Dies ist auf dem Niveau M062X/6−311++G(d,p) auch mit TMEDA als Ligand mit 66 kJ∙mol−1 (ΔHrel) 
beziehungsweise 68 kJ∙mol−1 (ΔGrel,298K) zu beobachten. 
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Tabelle 26: Relative Energien [kJ∙mol−1] der Übergangszustände zur intermolekularen 
Deprotonierung über 146 (Abbildung 64). 

Basissatz/PCM Ligand 
M062X B3LYP-GD3 

ΔHrel  ΔGrel,298K  ΔHrel  ΔGrel,298K 

6−311++G(d,p) Me2O 70 70 77 85 

6−311++G(d,p)/PCM(THF) Me2O 80 84 83 88 

 

Wie bereits bei den obigen Berechnungen ohne Liganden lässt sich auch im vorlie-

genden Fall ein im Vergleich zum Übergangszustand polarerer Grundzustand, der 

durch das Lösungsmittelmodell stärker stabilisiert wird, als plausible Ursache vermu-

ten. Dies wird bei analogen Betrachtungen der der Dipolmomente im Grund- und Über-

gangszustand und den Differenzen Δμ wie in Tabelle 25 erneut widergespiegelt (Ta-

belle 27). Beide genutzte Methoden zeigen für Me2O als Ligand dieselbe Tendenz. 

Tabelle 27: Dipolmomente der Grund- und Übergangszustände zur intermolekularen 
Deprotonierung über 146 mit Dimethylether als Ligand. GZ = Grundzustand, TS = 
Übergangszustand. Ergebnisse in Klammern für 147. 

Niveau[a] 
μ [D] 

GZ 

μ [D] 

TS 

Δμ [D] 

TS-GZ 

M062X 6.90 (8.43) 0.31 (3.81) −6.59 (−4.62) 

M062X/PCM(THF) 10.03 (11.98) 1.30 (2.88) −8.73 (−9.10) 

B3LYP-GD3 5.68 0.92 −4.76 

B3LYP-GD3/PCM(THF) 9.87 1.84 −8.03 

[a] Basissatz: 6−311++G(d,p). 

 

Die Berechnung mit zwei Dimethylethermolekülen anstelle von einem ist basierend auf 

den erhaltenen Festkörperstrukturen chemisch sinnvoller. Es war jedoch von Inte-

resse, wie sich letzteres gemäß den Berechnungen auf die Energiebarriere der Depro-

tonierung auswirkt. Die Aufnahme eines weiteren Liganden unter Bildung des oben 

genutzten Modells ist mit einem Energiegewinn gekoppelt (Schema 63). 

 

Schema 63: Berechnungen zur intermolekularen Deprotonierung von Methylphosphi-
noboranen mit einem Dimethylether-Liganden (links) und Energiedifferenz nach Auf-
nahme eines zweiten Liganden (rechts). [Niveau: M062X/6−311++G(d,p)/PCM(THF); 
(ΔGrel bei T = 298 K)]. 
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Auch an der höheren Aktivierungsenergie der Reaktion mit 90 kJ∙mol−1 (ΔHrel) bezie-

hungsweise 95 kJ∙mol−1 (ΔGrel,298K) ist zu erkennen, dass eine Reaktion über diese 

Spezies unwahrscheinlicher ist, als gemäß dem Modell in Abbildung 66. 

Eine Tendenz, die im Zuge der Isotopenmarkierungsexperimente in Abschnitt 4.3.6 

beobachtet werden konnte, ist eine langsamerere Reaktion in Diethylether, als in An-

wesenheit mit Aminliganden oder mit THF. Während die Energiebarrieren gemäß obi-

ger Berechnungen mit Dimethylether und TMEDA vergleichbar sind, wäre gemäß den 

obigen Experimenten eine höhere Barriere für die Reaktion mit Dimethylether als Lig-

and zu erwarten gewesen, als mit TMEDA. Es wurde hierfür ein zweites, dimerbasier-

tes Modellsystem für die Berechnungen der Reaktion in Diethylether herangezogen. 

Dieses wurde wie in Abbildung 67 gezeigt naheliegenderweise ausgehend von der 

Molekülstruktur des isolierten Diethylether-Addukts 142 (Abschnitt 4.3.7.1) von lithiier-

tem Dimethylphenylphosphinoboran abgeleitet. 

 

Abbildung 67: Molekülstruktur zum dimeren Diethylether-Addukt 142 und abgeleite-
tes dimerbasiertes Modellsystem 149 zur Berechnung der intermolekularen Deproto-
nierung von Methylphosphinoboranen. 

Der Energieaufwand zur Bildung dieser Spezies ausgehend von der genannten Mole-

külstruktur ist gering (Abbildung 68). Die Aktivierungsenergie der Deprotonierung be-

trägt gemäß Gasphasenrechnung 80 kJ∙mol−1 und mit der PCM-Methode (THF) 

91 kJ∙mol−1 (Abbildung 68 und Tabelle 28).lxxxiii Für letztere werden auf dem Niveau 

B3LYP-GD3/6−311++G(d,p)/PCM(THF) vergleichbare Ergebnisse erhalten (Tabelle 

28). 

 
lxxxiii Es mag in den Sinn kommen, dass bei der Koordination des Edukts (134) an das Dimer (Abbildung 
68) ein Dimethylethermolekül abgelöst werden kann. Dies ist jedoch mit einem höheren Energieaufwand 
von 15 kJ∙mol−1 verbunden, was wahrscheinlich auf eine insgesamt schwächere Koordination der hyd-
ridischen Wasserstoffzentren der Borangruppe des Edukts (134) zurückgeführt werden kann. Zudem 
liegt die Energiebarriere der Deprotonierung bei 116 kJ∙mol−1, sodass eine Reaktion über diese Spezies 
unwahrscheinlicher ist, als gemäß dem Modell in Abbildung 68 [Niveau: 
M062X/6−311++G(d,p)/PCM(THF)]. 
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Abbildung 68: Grundzustand 149 und Übergangszustand zur intermolekularen 
Deprotonierung von Methylphosphinoboranen über das dimerbasierte Modell 149-TS. 

Im Vergleich zur intermolekularen Deprotonierung über die monomerbasierte Spezies 

ergibt die dimerbasierte eine um etwa 10 kJ∙mol−1 höhere Energiebarriere. Letztere 

kann im Einklang mit den experimentellen Ergebnissen bei höheren Temperaturen 

weiterhin überwunden werden. Zudem mag nun die experimentelle Beobachtung bes-

ser wiedergeben, dass die Reaktion in Diethylether langsamer abläuft.lxxxiv  

Tabelle 28: Relative Energien [kJ∙mol−1] der Übergangszustände zur intermolekularen 
Deprotonierung über 149. 

Niveau[a] ΔHrel ΔGrel,298K 

M062X 80 76 

M062X/PCM(THF) 91 97 

B3LYP-GD3/PCM(THF) 93 96 

[a] Basissatz: 6−311++G(d,p).  

 
lxxxiv Es gilt jedoch zu beachten, dass letztgenanntes Experiment bisher lediglich einmal durchgeführt 
wurde, wenngleich durchaus vergleichbare Bedingungen vorlagen (s. Abschnitt 4.3.6). Für tiefere Ein-
blicke sollten jedoch umfangreichere Untersuchungen durchgeführt werden. 
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Gemäß obiger Berechnungen stellt die dimerbasierte intermolekulare Deprotonierung 

eine plausible Alternative zur monomerbasierten Variante, insbesondere für monoden-

tate Liganden, dar. Es ist zudem denkbar, dass beide Prozesse in Lösung durch 

Gleichgewichte zwischen diesen beiden und möglicherweise weiteren Aggregaten pa-

rallel ablaufen. Eine erste Abschätzung dessen ermöglicht die Betrachtung der ener-

getischen Verhältnisse für das Aufbrechen des Dimers 150 in monomere Spezies 

(Schema 64). Während die Überführung von 150 in die beiden Monomere 151 mit 

einem hohen Energieaufwand verbunden ist, ergibt sich in Anwesenheit zusätzlicher 

Dimethylethermoleküle eine wesentlich günstigere Energiebilanz für die Bildung von 

152, insbesondere bei der Hinzunahme eines PCM-Lösungsmittelmodells (THF). 

 

Schema 64: Berechnungen zum Aufbrechen des Dimeren Addukts 150 in verschie-
dene monomere Spezies (151 und 152). 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden keine vertiefenden Studien zur Struktur-

aufklärung der Addukte beziehungsweise den reaktiven Spezies in Lösung angestellt. 

Die hier beschriebenen Modelle sind jedoch chemisch sinnvoll und spiegeln die expe-

rimentellen Beobachtungen zu obiger Reaktion zufriedenstellend wider. Sie können für 

zukünftige Arbeiten zu Untersuchungen in Lösung als Orientierung oder Ergänzung 

dienen sowie für einen Vergleich herangezogen werden. Perspektivisch besonders in-

teressant sind DOSY-NMR-spektroskopische Untersuchungen.[184,186,188–193] 

───────────── 

Insgesamt konnte in diesem Abschnitt der Arbeit gezeigt werden, dass quantenchemi-

sche Berechnungen ausgehend von verschiedenen Modellsystemen einen intermole-

kularen Protonentransfer zwischen Dimethylphosphinoboranen und den entsprechen-

den lithiierten Intermediaten als mechanistische Grundlage für die Isomerisierung 

P-stereogener Vertreter plausibel wiedergeben. Diese Reaktion stellt im Allgemeinen 

eine Grundbedingung für die Möglichkeit zur dynamischen Racematspaltung lithiierter 

Dimethylphosphinoborane dar. Eine solche wurde in der vorliegenden Arbeit mit Di-

methylphenylphosphinoboran (70) beziehungsweise (RP)-90 im Sinne einer kristallisa-

tionsinduzierten dynamischen Racematspaltung (CIDR) durchgeführt und synthetisch 

erfolgreich genutzt. In folgendem Schema werden die grundlegenden Prozesse zur 



Diskussion der Ergebnisse  155 

 

 
  

CIDR von lithiiertem Dimethylphenylphosphinoboran in Anwesenheit des Liganden 

(R,R)-TMCDA [(R,R)-89] basierend auf den Ergebnissen zu den im Rahmen der vor-

liegenden Arbeit vorgenommenen experimentellen und quantenchemischen Studien 

zusammengefasst. Beim Wiederauflösen der Kristalle von (RP)-90 findet der gezeigte 

Prozess ausgehend von dieser Spezies bei höheren Temperaturen in umgekehrter 

Reihenfolge statt (Schema 65). 

 

Schema 65: Kreislauf zur CIDR mit (RP)-90. Die Epimerisierung von (SP)-90 in Lösung 
mittels intermolekularem Protonentransfer durch 70 und die Kristallisation von (RP)-90 
stellen sich ergänzende Prozesse für die Anreicherung von (RP)-90 dar. In den Struk-
turen zu 153 ist der Ligand (R,R)-TMCDA (89) abgekürzt dargestellt.  

Mit berechneten Barrieren um 80 kJ∙mol−1 für obige Reaktion wird realistisch wieder-

gegeben, dass die Umwandlung zwischen (RP)-90 und (SP)-90 als Teil der CIDR in 

Lösung bei höheren Temperaturen gewährleistet wird, sodass (RP)-90 theoretisch kon-

tinuierlich kristallisieren kann. Zum anderen kann sie – nachdem stereochemisch an-

gereichertes (RP)-90 mittels Kristallisation isoliert wurde – bei tieferen Temperaturen 

unterdrückt werden, sodass die optische Reinheit im Zuge der Abfangreaktion weitest-

gehend erhalten bleibt. Letzteres ist prinzipiell auch bei der Abwesenheit von nicht 

lithiiertem Edukt 70 gegeben, jedoch besteht hierbei die Gefahr, dass Spezies 70 
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durch Feuchtigkeitsreste oder Hintergrundreaktionen ausgehend vom reaktiven lithii-

erten Intermediat in situ gebildet wird.lxxxv Demnach erscheint es sinnvoll, eine Reakti-

onsführung bei tieferen Temperaturen vorzuziehen. 

4.3.8 Ergänzende quantenchemische Studien 

Anhand der bisher beschriebenen Untersuchungen zur Epimerisierung von lithiiertem 

Dimethylphenylphosphinoboran hat sich die intermolekulare Deprotonierung der nicht 

lithiierten Ausgangsverbindung als ein plausibles mechanistisches Szenario heraus-

kristallisiert. Die durchgeführten Deuteriummarkierungsexperimente und quantenche-

mische Studien sind dabei im Einklang mit den experimentellen Beobachtungen zur 

genannten Epimerisierung (Abschnitt 4.3.6 und Abschnitt 4.3.7). Gemäß dieser Unter-

suchungen ist die Dilithiierung beziehungsweise ein nicht stereoselektiver Protonen-

transfer über ein dilithiiertes Intermediat als unwahrscheinlich anzusehen und konnte 

experimentell nicht beobachtet werden, wenngleich die Bildung solcher Spezies für die 

vorliegende Verbindungsklasse typisch ist.[50,138] Inspiriert durch das kristallographisch 

charakterisierte Addukt und das abgeleitete Modellsystem zu den Untersuchungen in 

Abschnitt 4.3.7 wurde eine weitere quantenchemische Berechnungen zur Dilithiierung 

durchgeführt, die im Folgenden vorgestellt wird. 

Die literaturbekannte Dilithiierung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) erfolgt 

durch den Einsatz von einem Überschuss an tert-Butyllithium und konnte in analoger 

Weise im Rahmen der vorliegenden Arbeit bei höheren Temperaturen mit n-BuLi beo-

bachtet werden konnte (Abschnitt 4.3.5, Abbildung 50). Nachdem mit Diethylether als 

Ligand das dimere Addukt 142 charakterisiert werden konnte (Abschnitt 4.3.7.1) war 

von Interesse, ob eine intramolekulare Dilithiierung ausgehend von diesem Addukt 

möglich ist. Die nicht lithiierte Methylgruppe der einen Hälfte des Dimers 142 befindet 

sich in räumlicher Nähe zum carbanionischen Zentrum der anderen. Tatsächlich 

konnte ein entsprechender Übergangszustand für eine solche intramolekularen Proto-

nentransfer berechnet werden (Abbildung 69). 

 
lxxxv Durch den Einsatz von einem deutlichen Überschuss an Alkyllithiumbase würde eine dilithiierte 
Spezies gebildet werden, welche nicht am Mechanismus beteiligt ist. Dies würde jedoch die Ausbeute 
an gewünschtem Produkt verringern. Wird zur Erhöhung dieser nur ein geringfügiger Überschuss an 
Alkyllithiumbase hinzugegeben, so kann die Unterdrückung der Epimerisierung insbesondere bei höhe-
ren Temperaturen durch Hydrolyse beziehungsweise Hintergrundreaktionen möglicherweise nicht aus-
reichend gewährleistet werden. 
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Abbildung 69: Berechneter Grund- und Übergangszustand zur intramolekularen Dili-
thiierung ausgehend vom dimerbasierten Modell 150 und relative Energien. 

Wie sich zeigt, ist die Energiebarriere hierbei mit 145 kJ∙mol−1 unrealistisch hoch, um 

eine merkliche Reaktion selbst bei Raumtemperatur zu erwarten. Die oben genannte 

Epimerisierung sowie ein H/D-Austausch wären über die entsprechende Dimere Spe-

zies 150 unabhängig von der eingesetzten Menge an Ausgangssubstanz 70 möglich. 

Im Experiment wird das Gegenteil beobachtet. Somit werden die bisherigen Ergeb-

nisse durch die obigen Berechnungen ergänzend bestätigt. 

4.3.9 Untersuchungen zur Anreicherung von (RP)-90 mittels CIDR bei Raum-

temperatur 

Die kristallisationsinduzierte dynamische Racematspaltung (CIDR) von lithiiertem Di-

methylphenylphosphinoboran in Anwesenheit des Liganden (R,R)-TMCDA [(R,R)-89] 

wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit bisher bei einer Kristallisationstemperatur 

des entsprechenden Addukts (RP)-90 von −30 °C behandelt (Abschnitt 4.2.2). Zusam-

men mit der Abtrennung der Mutterlauge und der Abfangreaktion der isolierten Kristalle 

von (RP)-90 handelt es sich um eine reproduzierbare Vorschrift, welche synthetisch 

erfolgreich angewandt werden konnte und stereochemisch nahezu optisch reine Pro-

dukte ergibt (Abschnitt 4.2.3). Mithilfe von experimentellen und quantenchemischen 

Studien konnte ein Verständnis über die ablaufenden Prozesse im Zuge der CIDR mit 

(RP)-90 aufgebaut werden.  
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Im weiteren Verlauf der Arbeit stellte sich die Frage, ob die oben genannte CIDR auch 

durch das Rühren einer (mikrokristallinen) Suspension von (RP)-90 erreicht werden 

kann. Dadurch würde eine zwischenzeitliche Kristallisation umgangen werden. Eine 

solche Suspension entsteht im Zuge der Lithiierung von Dimethylphenylphosphinobo-

ran (70) mit BuLi/(R,R)-89, welche durch zwischenzeitliches aufwärmen außerhalb des 

Kältebades aufgelöst und zur gezielten Kristallisation bei −30 °C gelagert wird. Letzte-

rer Schritt ist für eine CIDR jedoch nicht zwingend erforderlich. Prinzipiell genügt es, 

wenn eines der beiden Stereoisomere [hier (RP)-90 und (SP)-90] eine schlechtere Lös-

lichkeit aufweist und gleichzeitig ein Umwandlungsprozess in Lösung vorliegt, welcher 

eine Anreicherung im (mikrokristallinen) Feststoff gewährleistet. Beides ist gemäß bis-

heriger Untersuchungen in Diethylether bereits ab −30 °C gegeben. Der Umwand-

lungsprozess wird bei der Anwesenheit von einem Überschuss an der Ausgangsver-

bindung 70 ermöglicht sowie bei höheren Temperaturen beschleunigt. Zu beachten 

gilt jedoch, dass sich (RP)-90 zwischen 0 °C und Raumtemperatur in Diethylether all-

mählich löst. Gelingt es jedoch insgesamt, die suspensionsbasierte CIDR bei Raum-

temperatur zu realisieren, so würden sich die Reaktionsbedingungen weiter vereinfa-

chen. Diesen Gedanken wurde schließlich im Rahmen von Machbarkeitsuntersuchun-

gen nachgegangen, welche im Folgenden beschrieben werden. Die Ergebnisse dazu 

sind in Tabelle 29 zusammengefasst. Aus zeitlichen Gründen wurden keine Optimie-

rungen der Reaktionsbedingungen vorgenommen. 

Im ersten Experiment wurde Dimethylphenylphosphinoboran (70) in Diethylether mit 

0.95 Äquivalenten tert-Butyllithium lithiiert und die erhaltene Suspension fünf Tage 

lang bei −30 °C gelagert. Anschließend wurde die überstehende Lösung bei −80 °C 

abgetrennt und der verbliebene Feststoff (90) mit Benzophenon umgesetzt. Im Falle 

einer CIDR wird das Produkt (R)-74 mit einem hohen Enantiomerenüberschuss erwar-

tet. Tatsächlich ergab die chirale HPLC-Analyse des erhaltenen Produktes ein e.r. von 

95:5 zugunsten (R)-74, was vergleichbar mit den Ergebnissen zur CIDR mittels geziel-

ter Kristallisation ist (Tabelle 29, Eintrag 1 und Abschnitt 4.2.2).lxxxvi Eine höhere Aus-

beute jedoch ein etwas schlechteres Enantiomerenverhältnis wurde nach der Lithiie-

rung mit 0.8 Äquivalenten t-BuLi und dreistündigem Rühren in Diethylether bei −10 °C 

erzielt (Tabelle 29, Eintrag 2). 

Zur Untersuchung der CIDR bei Raumtemperatur wurde Pentan als Lösungsmittel ge-

wählt. Dazu wurde 70 zunächst in Diethylether mit 0.95 Äquivalenten t-BuLi lithiiert und 

danach das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Anschließend wurde 

 
lxxxvi Letzteres wurde lediglich als Rohprodukt erhalten. Die enthaltenen Verunreinigungen bestehen 
hauptsächlich aus dem Edukt 70 sowie dem Elektrophil Benzophenon. Von diesen konnten durch den 
Vergleich der 1H-NMR-Spektren isolierte Signale voneinander unterschieden und zur Berechnung der 
Stoffmengenverhältnisse herangezogen werden. Die darüber ermittelte analytische Ausbeute beträgt 
49%. Die Bestimmung der Ausbeuten ausgehen von den Rohprodukten mittels NMR-Spektroskopie 
erfolgte stets auf dieselbe Weise und soll lediglich einem groben Vergleich der im Folgenden beschrie-
benen Ergebnisse dienen. 
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der Rückstand als Suspension in Pentan über Nacht gerührt. Wie die Ergebnisse zur 

chiralen HPLC-Analyse zeigen ergibt dies trotz der langen Reaktionszeit lediglich ein 

e.r. von 65:32 (Tabelle 29, Eintrag 3). Dies ist wahrscheinlich auf die schlechte Lös-

lichkeit des lithiierten Intermediats (RP)-90 in Pentan zurückzuführen, sodass der Um-

wandlungsprozess zwischen (RP)-90 und (SP)-90 nicht beziehungsweise sehr langsam 

abläuft. Möglicherweise wird die geringfügige Anreicherung auch durch Reste an Diet-

hylether verursacht, die im Reaktionsgefäß verblieben sein können. Als nächstes 

wurde der Versuch wiederholt, jedoch unter Hinzugabe von 5% Diethylether bezüglich 

des Volumens an Pentan. Wie sich zeigt wird dadurch ein deutlich besseres Verhältnis 

erhalten, welches jedoch nicht der Hochanreicherung wie in den ersten beiden Expe-

rimenten entspricht (Tabelle 29, Eintrag 4). Dies ist möglicherweise auf verbliebene 

Reste von (SP)-90 zurückzuführen. Schließlich wurde ein Experiment unter Nutzung 

von n-BuLi als Base und Pentan mit 3% Diethylether für die CIDR durchgeführt, bei 

dem der isolierte Feststoff anschließend mit einem Gemisch aus Pentan mit 1% Diet-

hylether gewaschen wurde. Dadurch wurde ein Produkt mit einem e.r. von 96:4 und 

einer Ausbeute von 55% erhalten.lxxxvii  Die Abfangreaktion der überstehenden Lösung 

(Mutterlauge) zeigt zum einen, dass mit 14% Ausbeute trotz der geringen Mengen an 

Diethylether noch relativ viel Substanz in dieser enthalten ist. Zum anderen wurde wie 

erwartet ein schlechteres e.r. von 67:33 erzielt. Hierzu sei jedoch angemerkt, dass bei 

der Entnahme der überstehenden Lösung auch ein geringfügiger Teil des Feststoffes 

entnommen wurde, welcher sowohl die Ausbeute als auch das e.r. zumindest teilweise 

erhöht haben sollte. Im Allgemeinen ist die Handhabung des Feststoffs präparativ auf-

wendiger, als diejenige der größeren Kristalle von (RP)-90. 

Tabelle 29: Bedingungen für die suspensionsbasierte CIDR von (RP)-90. 

# Lösungsmittel T [°C] tR,CIDR RLi (eq.) Ausbeute[a] e.r. (R:S)[b] 

1 Diethylether −30 °C 5 d t-BuLi (0.95) 49% 95:5 

2 Diethylether −10 °C 3 h t-BuLi (0.80) 74% 85:15 

3 Pentan RT 16 h t-BuLi (0.95) - 65:32 

4 
Pentan mit 

5% Diethylether 
RT 16 h t-BuLi (0.95) - 80:20 

5 
Pentan mit 

3% Diethylether 
RT 16 h n-BuLi (0.95) 

55% 

(14%)[c] 

96:4  

(67:33)[c] 

[a] Bestimmt mittels 1H-NMR-Spektroskopie (siehe oben); [b] bestimmt über chirale 

HPLC; [c] überstehende Lösung (Mutterlauge). 

 

 
lxxxvii Zum Vergleich: Nach der Abfangreaktion der isolierten Kristalle von (RP)-90 mit Benzophenon wur-
den (isolierte) Ausbeuten bis 60% mit einem e.r. von bis zu 98:2 erhalten (Abschnitt 4.2.2). 
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Insgesamt ist es gemäß obiger Ergebnisse gelungen, eine suspensionsbasierte CIDR 

bei Raumtemperatur zu realisieren. Als Lösungsmittel wurde dafür Pentan mit gerin-

gen Mengen an Diethylether genutzt. In diesen ersten Untersuchungen wurden leicht 

geringere Ausbeuten und Stereoselektivitäten erzielt, als mittels gezielter Kristallisa-

tion von (RP)-90 (Abschnitt 4.2.2). Für zukünftige Arbeiten gilt nun, eine Optimierung 

der Reaktionsbedingungen für die CIDR sowie der Isolierung des angereicherten In-

termediats (RP)-90 durchzuführen, um das hier für α-lithiierte P-stereogene Phosphi-

noborane erstmals offenbarte synthetische Potential dieser Methode auch voll auszu-

schöpfen zu können.lxxxviii Diese bietet sich darüber hinaus insbesondere für Untersu-

chungen zur CIDR weiterer Dimethylphosphinoborane auch unter Nutzung anderer 

synthetisch einfach zugänglicher Aminliganden an. Wie bereits am Ende des Ab-

schnitts 4.2.2 thematisiert, bietet die Möglichkeit zur Anpassung der Reaktionsbedin-

gungen der CIDR (Lösungsmittel und -gemische, Temperatur, Reaktionszeit, weitere 

chirale Additive und solche in Ergänzung zum Liganden) viel Raum für Variation im 

Hinblick auf zukünftige Untersuchungen. Diese sind dabei im Allgemeinen nicht auf 

P-stereogene Dimethylphosphinoborane beschränkt. So wurden im Rahmen der vor-

liegenden Arbeit auch erste Untersuchungen zur CIDR von einem lithiierten sekundä-

ren Phosphidoboran in Anwesenheit von (R,R)-89 angestellt, was im nächsten Kapitel 

behandelt wird. 

4.4 Untersuchungen zur kristallisationsinduzierten dynamischen 

Racematspaltung von dem lithiierten Phosphidoboran 91 

Wie im Einführungsteil der Arbeit in Abschnitt 2.2 sowie zu Beginn des Kapitels 4 be-

schrieben wird bei einigen der effizientesten Synthesemethoden für P-stereogene Ver-

bindungen der Ligand (−)-Spartein (30) zur Einführung chiraler Information genutzt. 

Folgende Phosphinoboran-Bausteine [Abbildung 70 (oben)] stehen dabei im Zentrum: 

a) α-lithiierte Dimethylphosphinoborane (AR), welche durch die asymmetrische Depro-

tonierung von Dimethylphosphinoboranen hochangereichert erzeugt werden.[109,111] 

b) Das sekundäre Lithiophosphidoboran 60, welches durch eine kristallisationsindu-

zierte dynamische Racematspaltung (CIDR) angereichert wird.[19] 

In den bisherigen Abschnitten der vorliegenden Arbeit wurde das zentrale Ziel behan-

delt, den einfach und in größeren Mengen zugänglichen Liganden (R,R)-TMCDA 

[(R,R)-89] anstelle von (−)-Spartein (30) zur Erzeugung von optisch möglichst reinen 

α-lithiierten Dimethylphosphinoboranen wie AR zu nutzen. Während dies über die 

 
lxxxviii An dieser Stelle sei erneut auf die im Einführungsteil erwähnte Arbeit von MINNARD et al. zur kris-
tallisationsinduzierten dynamischen Racematspaltung von einem Phosphanoxid verwiesen. Der dabei 
dem Umwandlungsprozess zugrundeliegende Radikalmechanismus wird bei 80 °C kontrolliert aktiviert 
und nach erfolgter Anreicherung mittel CIDR wieder bei Raumtemperatur unterbunden (Abschnitt 2.1.1, 
Schema 6, C).[22] 
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asymmetrische Lithiierung wie mit (−)-Spartein (30) nicht gelang, konnte mit Dimethyl-

phenylphosphinoboran (70) beziehungsweise dem entsprechenden lithiierten Interme-

diat (RP)-90 [Abbildung 70 (unten)] eine kristallisationsinduzierte dynamische Race-

matspaltung entwickelt werden, welche nach der Abfangreaktion mit verschiedenen 

Elektrophilen zu optisch nahezu reinen Produkten geführt hat (Abschnitt 4.2.3 und Ab-

schnitt 4.2.2). Nach diesen Untersuchungen ist eine naheliegende Folgefrage gewe-

sen, ob der Ligand (R,R)-89 auch im Falle des Lithiophosphidoborans 60 anstelle von 

(−)-Spartein (30) für die Durchführung einer CIDR mit dem Addukt 91 genutzt werden 

kann [Abbildung 70 (unten)].lxxxix  

 

Abbildung 70: Literaturbekannte, (−)-Spartein (30) basierte P-stereogene Synthese-
bausteine (oben) und in dieser Arbeit mit (R,R)-89 untersuchte Gegenstücke (un-
ten).[19,109,111,136] 

Letzteres wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit in Form erster Machbarkeitsex-

perimente untersucht. Ergänzend dazu wurden quantenchemische Berechnungen zu 

einem möglichen Epimerisierungsmechanismus von Spezies wie 91 durchgeführt. Bei-

des wird Gegenstand der folgenden, letzten Abschnitte der Arbeit sein. 

 

 
lxxxix Nach bestem Wissen wurden in der Literatur bisher andere sekundäre Phosphinoborane für die 
Untersuchung einer analogen CIDR mit (−)-Spartein (30) genutzt und ein (−)-Cytisin basiertes (−)-Spar-
tein-Surrogat (73) im Falle von tert-Butylphenylphosphinoboran 72.[128,129] Bis auf das nah verwandte 
o-Tolyl-Analogon zu 60 wurde in keinem Fall eine effiziente Anreicherung mittels CIDR beobachtet.[129] 
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4.4.1 Experimentelle Untersuchungen zur Lithiierung des sekundären Phos-

phinoborans 91 und Anreicherung mittels Kristallisation 

LIVINGHOUSE et al. haben die (−)-Spartein-basierte CIDR mit dem Lithiophosphidobo-

ran 60 durch die Lithiierung von rac-80 bei tiefen Temperaturen und anschließendes 

Rühren bei Raumtemperatur in Diethylether beschrieben. Zur Untersuchung der CIDR 

mit dem (R,R)-TMCDA-Addukt 91 im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zu-

nächst analoge Reaktionsbedingungen gewählt. Dazu wurde rac-80 bei −60 °C mit 

n-BuLi lithiiert und die entstandene Suspension bei Raumtemperatur gerührt. Die Ab-

fangreaktion bei tiefen Temperaturen wurde nach verschiedenen Zeiten mit 3-Me-

thoxybenzylchlorid (155) durchgeführt (Abbildung 71). Das erhaltene Enantiomeren-

verhältnis wurde mittels chiraler HPLC-Analyse bestimmt.xc 

 

Abbildung 71: Untersuchung der CIDR vom (R,R)-TMCDA-Addukt 91. 

Wie sich nach dem ersten Experiment in Diethylether zeigte, wird nach einer Reakti-

onszeit von 1.5 Stunden ein e.r. von 37:63 und nach dem Rühren über Nacht (16 h) 

eines von 51:49 erhalten (Tabelle 30, Eintrag 2 und 3). Weshalb nach einer deutlich 

längeren Reaktionszeit ein nahezu racemisches Gemisch erhalten wird, wurde im 

Rahmen der Untersuchungen nicht genauer beleuchtet. Dabei gilt zu beachten, dass 

sowohl der Feststoff, als auch die überstehende Lösung zusammen abgefangen wur-

den. Nach 1.5 Stunden ist dagegen eine leichte Anreicherung zu beobachten, welche 

jedoch für eine synthetische Anwendung nicht bedeutsam ist. Insgesamt lässt sich so-

mit mit dem alternativen Liganden (R,R)-89 und dem lithiierten Intermediat zu 80 keine 

effektive CIDR nach der Vorschrift von LIVINGHOUSE et al. durchführen. 

Um die Vorschrift zu variieren wurden in der Folge verschiedene Lösungsmittel einge-

setzt. Dabei haben sowohl THF als auch Hexan zu keiner Anreicherung geführt (Ta-

belle 30, Eintrag 4 und 5). 

 
xc In Anwesenheit des achiralen Liganden TMEDA (95) wurde das Produkt 155 als Racemat dargestellt. 
Mit diesem wurde eine geeignete chirale HPLC-Methode für die Enantiomerenanalytik des angereicher-
ten Produktes 155 entwickelt (Details s. experimenteller Teil). Die Absolute Konfiguration wurde im Rah-
men der Untersuchungen jedoch nicht bestimmt, lediglich das erhaltene Enantiomerenverhältnis. 
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Tabelle 30: Übersicht zu den durchgeführten Experimenten zur Anreicherung des 
Addukts 91 mittels CIDR. 

# Ligand Lösungsmittel tR,CIDR e.r.[a] 

1 TMEDA (95) THF - 50:50 

2 (R,R)-89 Et2O 1.5 h 37:63 

3 (R,R)-89 Et2O 16 h 51:49 

4 (R,R)-89 THF 16 h 50:50 

5 (R,R)-89 Hexan 16 h 50:50 

6 (R,R)-89 MTBE 16 h 80:20 

7 (R,R)-89 Toluol 16 h 81:19 

8[b] (R,R)-89 Toluol 16 h 86:14 (n.b.)[c] 

9 (R,R)-89 Toluol 0.5 h 80:20 

10[b] (R,R)-89 MTBE 16 h 92:8 (51:49)[c] 

11[b] (R,R)-89 Hexan/MTBE, THF[d] 16 h  50:50 und 44:56 

[a] bestimmt über chirale HPLC; [b] überstehende Lösung abgetrennt; [c] e.r. nach der 

Abfangreaktion in der überstehenden Lösung; [d] CIDR wurde in Hexan mit 10% MTBE 

durchgeführt, die Abfangreaktion in THF. 

 

Wie im Einführungsteil der Arbeit beschrieben sind sekundäre Lithiophosphidoborane 

im Allgemeinen konfigurationslabil, sodass in Lösung eine Racemisierung beziehungs-

weise Epimerisierung zu erwarten ist. Eine Anreicherung im Kristall/Feststoff ist nur 

dann zu erwarten, wenn ein Stereoisomer aufgrund einer deutlich schlechteren Lös-

lichkeit bevorzugt kristallisiert. Im Falle von THF entsteht eine vollständige Lösung und 

mit Hexan fallen vermutlich beide diastereomere Lithiophosphidoborane (RP)-91 und 

(SP)-91 aus, sodass die Bildung eines racemischen Produktgemisches 155 in beiden 

zuletzt genannten Lösungsmitteln den Erwartungen entspricht. Mit MTBE und Toluol 

hat sich jedoch interessanterweise eine deutliche Anreicherung mit Enantiomerenver-

hältnissen von 80:20 beziehungsweise 81:19 ergeben (Tabelle 30, Eintrag 6 und 7). 

Im Chromatogramm zur chiralen HPLC-Analyse zeigt sich, dass hierbei das Enantio-

mer mit entgegengesetzter Konfiguration gebildet wurde. Dies verdeutlicht, wie emp-

findlich die Anreicherung mittels CIDR auf die gewählten Reaktionsbedingungen rea-

giert, sodass eine Feinabstimmung auch unter der Nutzung von Lösungsmittelgemi-

schen zu einer merklichen Veränderung der Selektivität und Effektivität der Anreiche-

rung führen kann. Darauf sei im Hinblick auf zukünftige Studien zu dieser Thematik an 

dieser Stelle besonders hingewiesen. 

Nach der Vorschrift von LIVINGHOUSE et al. wird die überstehende Lösung vor der Um-

setzung mit dem Elektrophil nicht abgetrennt. Dies stellt prinzipiell jedoch eine Mög-

lichkeit dar, um mögliche Reste des unerwünschten Stereoisomers in der verbliebenen 

Lösung abzutrennen, wodurch die optische Reinheit des entsprechenden Intermediats 
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erhöht werden kann. Dies wurde in vorliegenden Untersuchungen zunächst mit Toluol 

als Lösungsmittel, welches die höchste Anreicherung aufwies, vorgenommen. Dazu 

wurde die erhaltene Suspension des lithiierten Intermediats 91 erneut über Nacht ge-

rührt und anschließend die überstehende Lösung mit einer Spritze weitestgehend ab-

gezogen. Danach wurde vorgekühltes Toluol (−80 °C) zum verbliebenen Feststoff hin-

zugegeben und die Abfangreaktion durchgeführt. Das Produkt wurde mit einem e.r. 

von 86:14 erhalten (Tabelle 30, Eintrag 8).xci Tatsächlich konnte auf diese Weise ein 

optisch reineres Produkt erhaltenen werden, jedoch ist das stereochemische Ergebnis 

weiterhin moderat. Im Zuge dieser Untersuchungen war von Interesse, welche Anrei-

cherung mit Toluol erreicht wird, wenn die Abfangreaktion nicht nach der CIDR über 

Nacht, sondern nach kurzer Zeit durchgeführt wird. Dazu wurde im Zuge der CIDR in 

Toluol eine Probe der Suspension bereits nach 30 Minuten entnommen und separat 

abgefangen. Das Produkt wies ein e.r. von 80:20 auf, sodass auf eine zügige Reaktion 

geschlossen werden kann (Tabelle 30, Eintrag 9).  

Ein zufriedenstellenderes Ergebnis wurde schließlich erzielt, nachdem die Abtrennung 

der überstehenden Lösung nach einer Anreicherung mit MTBE als Lösungsmittel vor-

genommen wurde. Der isolierte Feststoff wurde in vorgekühltem MTBE aufgenommen 

und das Elektrophil hinzugegeben. Das Produkt wurde mit einem hohen e.r. von 92:8 

erhalten (Tabelle 30, Eintrag 10). Die Abfangreaktion in der überstehenden Lösung 

ergab ein e.r. von 51:49 und bestätigt somit den Umwandlungsprozess in Lösung als 

Teil der CIDR. Diese Ergebnisse zeigen, dass mit dem Liganden (R,R)-TMCDA 

[(R,R)-89] und MTBE eine effektive CIDR unter Hochanreicherung des lithiierten se-

kundären Phosphidoborans 91 auf die beschriebene Weise möglich ist. Die optische 

Reinheit des mit (−)-Spartein (30) und 2-Methoxybenzylchlorid (Abschnitt 2.2.2, 

Schema 16) erhaltenen Produktes ist mit einem e.r. von 98:2 deutlich höher. Es sei 

jedoch betont, dass die Nutzung des leicht zugänglichen Liganden (R,R)-TMCDA (89) 

einen großen Vorteil des hier beschriebenen Ansatzes darstellt. Zudem wurde aus 

zeitlichen Gründen keine weitere Optimierung der Reaktionsbedingungen vorgenom-

men. Für zukünftige Arbeiten ist empfehlenswert, systematische Untersuchungen un-

ter weiterer Variation der obigen CIDR-Bedingungen durchzuführen. Dadurch kann 

 
xci In einem Wiederholungsansatz wurde der Feststoff mittels inerter Filtration vollständig abgetrennt, 
mit kaltem Toluol (−80 °C) in das Reaktionsgefäß überführt und die Abfangreaktion durchgeführt. Es 
wurde ein analoges e.r. von 85:15 erhalten. Dies deutet darauf hin, dass mit Toluol nur geringe Reste 
des Intermediats in der überstehenden Lösung vorliegen, was im Vergleich zu etherischen Lösungsmit-
teln den Erwartungen entspricht. Nach der Abfangreaktion der überstehenden Lösung (Mutterlauge) 
deutet das erhaltene Chromatogramm zur chiralen HPLC auf Spuren an Produkt, wohingegen bei MTBE 
(siehe unten) dieses deutlich zu erkennen ist. Insgesamt zeigt sich, dass bereits Spuren an gelöstem 
Intermediat ausreichen, um eine CIDR effektiv anzutreiben. Dies wiederum lässt auf eine zügige Epi-
merisierung in Lösung aufgrund einer geringen Inversionsbarriere schließen. Letzteres wird Gegen-
stand des nächsten Abschnittes sein. Wenngleich eine Vergleichbarkeit nur bedingt möglich ist: Die 
Spartein-basierte Anreicherung mittels CIDR gemäß Livinghouse et al. unter Bildung von hochangerei-
cherten Produkten mit Enantiomerenverhältnissen bis zu 98:2 nach einer Einfachsubstitution erfolgt be-
reits durch einstündiges Rühren der Suspension bei Raumtemperatur in Diethylether.[19] 
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zum einen die optische Reinheit des lithiierten Intermediats 91 möglicherweise weiter 

erhöht werden. Zum anderen kann ein umfassenderes Verständnis der Einflussfakto-

ren im Zuge der CIDR aufgebaut werden.xcii Weitere durchgeführte Experimente seien 

an dieser Stelle ergänzend erwähnt: Es wurde untersucht, ob die Nutzung von Hexan 

und 10% MTBE als Lösungsmittelgemisch (Lithiierung zuvor in MTBE) zu einer effi-

zienten Anreicherung von 91 führt. Die Suspension wurde dazu über Nacht bei Raum-

temperatur gerührt. Für die Umsetzung des Intermediats mit dem Elektrophil 154 

wurde jedoch vorgekühltes THF (−80 °C) genutzt. Der Feststoff und die überstehen-

den Lösung wurden zum einen zusammen und zum anderen separat voneinander mit 

154 umgesetzt. In allen Fällen hat sich ein nahezu racemisches Produkt ergeben (Ta-

belle 30, Eintrag 11). Das Chromatogramm zur chiralen HPLC  zur Reaktion in der 

überstehenden Lösung (Mutterlauge) deutet lediglich auf Spuren an Produkt. Diese 

Ergebnisse deuten darauf hin, dass der Anteil an MTBE möglicherweise zu gering war, 

um einen nennenswerte CIDR anzutreiben. Auch die Zugabe von THF kann zum Ver-

lust der optischen Reinheit geführt haben, da nach der Reaktion in reinem THF eben-

falls ein Racemat erhalten wurde (Tabelle 30, Eintrag 4). Das Abfangprodukt rac-155 

wurde in Form eines farblosen kristallinen Feststoffes erhalten, aus dem geeignete 

Einkristalle 

 

Abbildung 72: Molekülstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung rac-155 
im Kristall. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: P1─C1 1.8583(5), P1─B1 
1.9264(5), P1─C11 1.8312(4), P1─C5 1.8074(4), C11─C12 1.5104(5), C16─O1 
1.3656(5), O1─C18 1.4263(6), C11─P1─B1 112.80(2), C1─P1─B1 111.197(19), 
C5─P1─B1 113.38(2), C1─P1─C5 106.813(17), C5─P1─C11 105.751(19), 
C11─P1─C1 106.415(17), P1─C11─C12 114.85 (2), C16─O1─C18 117.27(4). 

 
xcii In einem Experiment zur CIDR mit MTBE als Lösungsmittel hat sich ein nahezu racemisches Produkt 
(155) ergeben. Im Unterschied zu den Experimenten, bei denen eine Anreicherung beobachtet werden 
konnte (Tabelle 30, Eintrag 6 und 10), wurde lediglich ein geringeres Lösungsmittelvolumen bei ansons-
ten analogen Bedingungen eingesetzt. Weitere Untersuchungen zu dieser Beobachtung und zu weite-
ren Einflussfaktoren wie beispielsweise das Ligand-BuLi-Edukt-Verhältnis wurden jedoch aus zeitlichen 
Gründen nicht angestellt. 
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mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse untersucht werden konnten. Es wurde dabei 

die Molekülstruktur der Verbindung 155 erhalten (Abbildung 72). Die Verbindung 

rac-155 kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P21/n. Die asym-

metrische Einheit enthält ein Molekül der Verbindung rac-155. Die drei P─C-Bindungs-

längen liegen zwischen 1.8074(4) Å und 1.8583(5) Å und diejenige zur P─B-Bindung 

beträgt 1.9264(5) Å. Die Substituenten um das Phosphorzentrum weisen eine verzerrt 

tetraedrische Anordnung mit Winkeln von 104.31(7)° bis 106.74(7)° sowie C(1-

3)─P1─B1 zwischen 111.22(8)° und 116.17(8)° auf. Insgesamt zeigen die Bindungs-

längen und -winkel keine besonderen Auffälligkeiten und liegen im Bereich literaturbe-

kannter Spezies.[194–196] 

Tabelle 31: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen 
rac-155. 

Verbindung rac-155 

Empirische Formel C18H26BOP 

Formelmasse [g∙mol−1] 300.17 

Temperatur [K] 100.0 

Kristallsystem Monoklin 

Raumgruppe P21/n 

a [Å] 10.5688(15) 

b [Å] 13.628(2) 

c [Å] 12.3938(18) 

α [°] 90 

β [°] 107.629(2) 

γ [°] 90 

Zellvolumen [Å3] 1701.2(4) 

Formeleinheit pro Zelle 4 

Berechnete Dichte ρcalc [g∙cm−3] 1.172 

Absorptionskoeffizient μ [mm−1] 0.158 

F(000) 648.0 

Kristallgröße [mm3] 0.573 × 0.288 × 0.196 

Strahlung MoKα (λ = 0.71073) 

Messbereich 2Θ [°] 4.564 bis 90.752 

Indexbereich −21 ≤ h ≤ 21, −27 ≤ k ≤ 27, 

−24 ≤ l ≤ 24 

Gemessene Reflexe 304242 

Unabhängige Reflexe 14282 [Rint = 0.0453, Rsigma = 

0.0144] 

Daten/Restraints/Parameter 14282/0/294 

Goodness-of-fit an F2 1.081 

Endgültige R-Werte [I ≥ 2σ(I)] R1 = 0.0285, wR2 = 0.0842 

R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0354, wR2 = 0.0889 

Restelektronendichte [e∙Å−3] 0.65/−0.23 
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Wie bereits in Abschnitt 4.3.9 angemerkt, kann die CIDR insbesondere durch die Nut-

zung von anderen Lösungsmitteln, Lösungsmittelgemischen sowie von weiteren oder 

mehreren (einfach zugänglichen) chiralen Liganden variiert werden. Wie zu Beginn 

dieses Kapitels beschrieben existiert in der Literatur – nach bestem Wissen – bis auf 

die (−)-Spartein-basierte Anreicherung des o-Tolyl-Analogons zu 60 kein weiteres Bei-

spiel für sekundäre Lithiophosphidoborane, mit denen eine effiziente CIDR erfolgreich 

durchgeführt wurde. Die von LIVINGHOUSE et al. beschriebene Spezies 60 zählt zu den 

wichtigsten Phosphinoboran-basierten Synthesebausteinen P-stereogener Verbin-

dungen/Liganden (Abschnitt 2.2.2). Daraus wird ersichtlich, dass die Entwicklung wei-

terer, einfacher Systeme im Hinblick auf zukünftige Untersuchungen besonders erstre-

benswert ist. Darüber hinaus ist auch die Nutzung von Phosphansulfiden und -oxiden 

naheliegend. Im Hinblick auf die vielen Variationsmöglichkeiten der Reaktionsbedin-

gungen sowie des Substrats zeigt sich insgesamt ein bislang relativ wenig erforschtes 

Themenfeld. Die obigen Ergebnisse im Rahmen der vorliegende Doktorarbeit mögen 

einen Anreiz für umfassendere Untersuchungen zu metallierten P-stereogenen Phos-

phidoboranen geben sowie den Blick auf weitere P-stereogene Bausteine richten las-

sen. 

4.4.2 Theoretische Untersuchungen zur Epimerisierung von 91 

In diesem Abschnitt wird der Mechanismus zur Umwandlung der beiden lithiierten In-

termediate RP-91 und SP-91 ineinander als essentieller Teil der im vorangegangen Ab-

schnitt experimentell beschriebenen CIDR mit lithiiertem tert-Butylphenylphosphinobo-

ran in Anwesenheit von (R,R)-89 behandelt (Schema 66).  

 

Schema 66: Umwandlung der beiden diastereomeren lithiierten Intermediate (RP)-91 
und (SP)-91 ineinander. 

Ein Blick in die Literatur[41,42,45,102,187] offenbart, dass primär drei mechanistische Sze-

narien für die oben genannte Umwandlung metallierter Phosphidoborane vorgeschla-

gen wurden (Schema 67): 

a) pyramidale Inversion am Phosphorzentrum 

b) intermolekulare Transfer der Borangruppe unter Bildung einer achiralen Spezies 

c) Dissoziation der Borangruppe und erneute Koordination unter Bildung des Ste-
reoisomers mit entgegengesetzter Konfiguration 
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Schema 67: In der Literatur vorgeschlagene Mechanismen für die Inversion von Phos-
phidoboranen.[41,42,45,102,187] 

IMAMOTO et al. haben mit einem Methylphenyl-Analogon zu 80 anhand von MS-Unter-

suchungen gezeigt, dass bei der Nutzung einer deuterierten Borangruppe (BD3) und 

der Untersuchung der Racemisierung einer äquimolaren Mischung aus deuteriertem 

und nicht-deuteriertem lithiierten Intermediat keine Übertragung der BD3-Gruppe er-

folgt.[41,45] Basierend darauf kann Mechanismus b) ausgeschlossen werden. Wie IZOD 

et al. angemerkt haben, ist eine Inversion über Mechanismus c) aufgrund einer hohen 

P─BH3-Dissoziationsenergie (167 kJ∙mol−1 für Trimethylphosphinoboran)[197] bei 

Phosphinoboranen bei Raumtemperatur unwahrscheinlich.[187] Der naheliegendste 

Mechanismus ist somit eine pyramidale Inversion über einen trigonal pyramidalen 

Übergangszustand, wie schließlich auch durch IMAMOTO et al. und IZOD et al. gefolgert 

(siehe auch Abschnitt 2.1.1). IZOD et al. haben in Arbeiten zu Alkalimetall-Phosphido-

boranen mit zusätzlichen Silylresten gezeigt, dass bei Spezies mit Metall-Phosphor-

Kontakten keine Inversion stattfindet, wohingegen diese ohne einen solchen Kontakt 

gemäß NMR-Spektroskopie zügig abläuft.[187] Letztere Struktur wurde synthetisch 

durch die Nutzung von 12-Krone-4 als Ligand und Natrium als Kation erhalten. 

Im Zuge der Untersuchungen zur vorliegenden Arbeit war von Interesse, die pyrami-

dale Inversion von Phosphidoboranen wie das Addukt 91 mittels quantenchemischen 

Berechnungen zu beleuchten und ob die entsprechenden Energiebarrieren im Ein-

klang mit den experimentellen Beobachtungen sind. Es stellt sich die Frage, welches 

Modellsystem zur Berechnung der Inversion herangezogen werden kann, da die ge-

naue Struktur des Lithiophosphidoborans 91 in Lösung nicht bekannt ist und in Abhän-

gigkeit von dem gewählten Liganden unterschiedliche Strukturmotive ausgebildet wer-

den.[95] Ein naheliegendes  Strukturmotiv ist eines, bei dem das Metallzentrum durch 

die Borangruppe und/oder Lösungsmittelmoleküle wie THF und Diethylether oder 

Aminliganden koordiniert wird, sodass ein weitestgehend „freies“ Phosphorzentrum 



Diskussion der Ergebnisse  169 

 

 
  

wie in BU vorliegt (Abbildung 73, links).xciii Die pyramidale Inversion einer solchen Spe-

zies ist, wie auch durch IZOD et al. bei verwandten Verbindungen mit Natrium als Ge-

genion beobachtet werden konnte, sehr wahrscheinlich einfacher als diejenige von 

Spezies mit Metall-Phosphor-Kontakten. Im Festkörper konnten derartige Strukturmo-

tive bei Alkalimetall-Phosphidoboranen bei der Nutzung von Kronenethern beobachtet 

werden.[95,187,198] GAUMONT, GÉRARD und MADDALUNO et al. haben im Jahre 2011 über 

Studien zur Struktur von Lithiumdiphenylphosphidoboran (156) in Lösung (THF) be-

richtet, welches sie mittels umfassenden NMR-Studien unter Hinzunahme von DOSY-

NMR Experimenten charakterisieren konnten (Abbildung 73, links).[186] Dies stellt ein 

achirales Analogon des oben beschriebenen Modellsystems dar und bekräftigt dessen 

Eignung zur Berechnung der Inversionsbarriere. Ein weiteres naheliegendes Struk-

turmotiv ist die in Abbildung 73 (rechts) gezeigte Festkörperstruktur des (−)-Spartein-

Addukts 157, welche durch MÜLLER et al. charakterisiert wurde.[199] Insbesondere mit 

(R,R)-TMCDA [(R,R)-89] als Ligand ist eine analoge Struktur wie mit (−)-Spartein 

denkbar, so wie es bei den α-lithiierten Dimethylphosphinoboranen beobachtet werden 

konnte (Abschnitt 4.2.2). 

 

Abbildung 73: Auswahl an literaturbekannten Strukturmotiven von Phosphidoboranen 
im Festkörper [BU (verallgemeinert) und 157] und in Lösung (156). M = Metall, Ln = 
allgemeiner Ligand. 

Basierend auf den obigen Überlegungen wurden die in Abbildung 74 gezeigten mono-

mer- und dimerbasierten Modellsysteme zur quantenchemische Berechnung der py-

ramidalen Inversion von Phosphidoboranen wie das Addukt 91 abgeleitet. Zunächst 

wurden die Berechnungen mit einem monomerbasierten System ohne Kation und an-

schließend mit TMEDA (95) sowie (R,R)-TMCDA [(R,R)-89] als Ligand durchgeführt. 

 
xciii Trotz der Ablösung des Metallzentrum kann in Abhängigkeit vom diesem und den koordierenden 

Liganden weiterhin eine zusätzliche Koordination über die Borangruppe erfolgen.[198]  
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Abbildung 74: Abgeleitete Modellsysteme zur Berechnung der pyramidalen Inversion 
von Phosphidoboranen. 

In Abbildung 75 sind die berechneten Übergangszustände zum Anion und dem 

(R,R)-TMCDA-Adduktxciv gezeigt. Die erhaltenen Energiebarrieren sind in Tabelle 32 

zusammengefasst. Es zeigt sich, dass die Inversion des Anions mit 83 kJ∙mol−1 (ΔH) 

und 81 kJ∙mol−1 (ΔG298K) deutlich niedriger ist, als mit TMEDA oder (R,R)-TMCDA als 

Ligand (Tabelle 32). Zwischen letzteren beiden ist kein signifikanter Unterschied fest-

zustellen. Bei der Berechnung unter Hinzunahme eines Lösungsmittelmodells 

(PCM=THF) zeigt sich für den Übergangszustand mit TMEDA, dass die Energiebarri-

ere abgesenkt wird. 

 

Abbildung 75: Übergangszustände für die monomerbasierte pyramidale Inversion 
von Phosphidoboranen. 

Die so erhaltene Barriere von 93 kJ∙mol−1 (ΔH) und 96 kJ∙mol−1 (ΔG298K) gibt in realis-

tischer Weise die experimentelle Beobachtung wieder, dass die Epimerisierung sol-

cher Spezies bei höheren Temperaturen abläuft (Abschnitt 4.4.1).[19]  

 
xciv Mit TMEDA wurden analoge Strukturen für den Grund- und Übergangszustand erhalten (hier nicht 
gezeigt). 
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Tabelle 32: Relative Energien [kJ∙mol−1] der Übergangszustände zur pyramidalen In-
version von 158 und 91 [Niveau: M062X/6−31+G(d,p)]. 

Ligand TS ΔHrel ΔGrel,298K 

Ohne (Anion) 158 83 81 

TMEDA 159 102 102 

TMEDA[a] 159 93 96 

(R,R)-TMCDA 91 103 102 

[a] mit PCM-Methode (PCM=THF)  

 

Als nächstes wird die Inversion ausgehend von der dimeren Spezies 160 betrachtet. 

Dabei wurde eine deutlich höhere Energiebarriere von 113 kJ∙mol−1 (ΔH) und 

121 kJ∙mol−1 (ΔG298K) berechnet [Niveau: M062X/6−31+G(d,p)]. Wenngleich die Inver-

sion über die dimere Spezies prinzipiell bei Raumtemperatur oder leicht erhöhten Tem-

peraturen ablaufen könnte, ist eine Inversion über die monomere Spezies gemäß obi-

ger Rechnungen wahrscheinlicher. 

 

Abbildung 76: Übergangszustand und Energiebarriere für die dimerbasierte pyrami-
dale Inversion von Phosphidoboranen [Niveau: M062X/6−31+G(d,p)]. 

Insgesamt lässt sich festhalten, dass die pyramidale Inversion von Phosphidoboranen 

basierend auf den obigen quantenchemischen Berechnungen, die ausgehend von ty-

pischen literaturbekannten Strukturmotiven als Modellsysteme durchgeführt wurden, 

einen plausiblen Isomerisierungsmechanismus für P-stereogene Vertreter beschreibt. 

Die Epimerisierung dieser in Lösung ermöglicht die gezielte dynamische Racematspal-

tung mittels Kristallisation (CIDR). Letztere wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit 

mit dem (R,R)-TMCDA [(R,R)-89] Addukt 91 von lithiiertem tert-Butylphenylphosphi-

noboran erfolgreich durchgeführt (Abschnitt 4.4.1). 
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5 Zusammenfassung 

Phosphane zählen zu den bedeutendsten Liganden in der homogenen Übergangsme-

tallkatalyse und die Entwicklung effizienter Synthesemethoden für chirale Vertreter 

stellt eine wichtige Herausforderung der aktuellen Forschung dar. In der vorliegenden 

Arbeit wurde die Desymmetrisierung/Deracemisierung von Phosphinoboranen zur 

Darstellung von P-stereogenen Synthesebausteinen behandelt. Dabei gelang es, ver-

schiedene lithiierte Phosphinoborane mit dem einfach zugänglichen chiralen Liganden 

(R,R)-TMCDA [(R,R)-89] in optisch reiner oder hochangereicherter Form zu erzeugen 

sowie ihre präparative Nutzbarkeit zu demonstrieren (Abbildung 77). Durch die Kom-

bination von experimentellen Studien, quantenchemischen Berechnungen sowie 

strukturellen Untersuchungen konnten neue Erkenntnisse zu den Isomerisierungsme-

chanismen von Spezies wie BV und 91 gewonnen werden. Insgesamt leistet diese 

Arbeit einen wichtigen Beitrag zur Erschließung stereochemisch effizienter Zugänge 

zu P-stereogenen Verbindungen, bildet die Grundlage für die Entwicklung weiterer chi-

raler Bausteine und ergänzt das Verständnis der Stereochemie des Phosphors. 

 

Abbildung 77: Untersuchte Phosphinoborane als Bausteine zur Darstellung P-stere-
ogener Verbindungen unter Nutzung von (R,R)-89 als Quelle chiraler Information. 

Die durchgeführten Untersuchungen wurden in folgende Teile gegliedert: 

▪ Desymmetrisierung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) mittels asymmetri-

scher Lithiierung in Anwesenheit von (R,R)-TMCDA [(R,R)-89] 

▪ Untersuchung der Anreicherung von (R,R)-TMCDA-Addukten α-lithiierter Dime-

thylphosphinoborane mittels Kristallisation und synthetische Anwendung 

▪ Experimentelle und quantenchemische Untersuchungen zum Isomerisierungs-

mechanismus von lithiierten Dimethylphosphinoboranen 

▪ Untersuchungen zur Anreicherung vom sekundären Phosphidoboran 91 mit-

tels Kristallisation 
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Desymmetrisierung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) mittels  

asymmetrischer Lithiierung in Anwesenheit von (R,R)-TMCDA [(R,R)-89] 

 

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wurde die asymmetrische Lithiierung von Dime-

thylphenylphosphinoboran (70) untersucht. Diese Reaktion zählt unter Nutzung von 

(−)-Spartein (30) als Ligand zu den wichtigsten Ansätzen zur Darstellung P-stereoge-

ner Verbindungen.[109,111] Der Zugang zu (−)-Spartein ist jedoch unter anderem durch 

stark variierende Verfügbarkeit auf dem Weltmarkt limitiert.[93] Zudem werden die re-

aktiven Intermediate nicht in optisch reiner Form erzeugt, sodass die erhaltenen Pro-

dukte aufgereinigt werden müssen, was insbesondere bei Anwesenheit mehrerer ste-

reogener Zentren eine große Herausforderung darstellt. Die Nutzung eines einfach 

zugänglichen Liganden bei vergleichbaren oder höheren Stereoselektivitäten ist daher 

erstrebenswert und wurde als eines der zentralen Ziele der vorliegenden Arbeit mit 

(R,R)-89 verfolgt (Abbildung 78). 

 

Abbildung 78: Asymmetrische Lithiierung von 70 in Anwesenheit von (R,R)-89 bei 
unterschiedlichen Temperaturen sowie die Abfangreaktion mit Benzophenon. 

Die Reaktion wurde bei tiefen und höheren Temperaturen durchgeführt, um die Mög-

lichkeit einer kinetisch und thermodynamisch kontrollierten Reaktionsführung zu un-

tersuchen. Es wurden jedoch lediglich moderate bis sehr geringe Stereoselektivitäten 

erzielt. Quantenchemische Berechnungen der Energiebarrieren der Deprotonierung 

zu den unterschiedlichen Stereoisomeren bekräftigen die experimentellen Ergebnisse. 

Im Zuge der Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass lithiierte Dimethylphosphi-

noborane in Lösung und lediglich in Anwesenheit von nicht lithiierter Ausgangssub-

stanz einem Umwandlungsprozess unterliegen, was an der Umkehr der Stereoselek-

tivität nach der Reaktion bei höheren Temperaturen zu erkennen ist (Tabelle 33). 

Tabelle 33: Ausgewählte Ergebnisse zu den erzielten Stereoselektivitäten bei der 
asymmetrischen Deprotonierung von 70 bei verschiedenen Temperaturen mit 
n-BuLi/(R,R)-89 und anschließende Abfangreaktion zu 74. 

Eintrag Equiv. n-BuLi 
e.r. (R:S)[a] 

−100 °C 

e.r. (R:S)[a] 

RT 

1 < 1.0 - 54:46 

2 > 1.0 25:75 41:59 

[a] Bestimmt über chirale HPLC. 
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Untersuchung der Anreicherung von (R,R)-89-Addukten α-lithiierter Dimethyl-

phosphinoborane mittels Kristallisation und synthetische Anwendung 

 

Die  Kristallisation des diastereomeren lithiierten Intermediats (RP)-90 nach der Depro-

tonierung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) in Anwesenheit von (R,R)-89 stellt 

eine alternative Möglichkeit zur Anreicherung dessen dar. In Vorarbeiten konnte be-

reits gezeigt werden, dass (RP)-90 aus Diethylether/Toluol in optisch reiner Form kris-

tallisiert. Der zuvor beobachtete Umwandlungsprozess der Intermediate (RP)-90 und 

(SP)-90  in Lösung stellt dabei eine Grundvoraussetzung für einen dynamischen Pro-

zess (CIDR = kristallisationsinduzierte dynamische Racematspaltung) dar, dessen 

Eignung zur Darstellung von P-stereogenen Verbindungen im Rahmen dieser Arbeit 

gezielt untersucht wurde (Schema 68). Es konnte dabei eine reproduzierbare Vor-

schrift im Grammmaßstab für die Kristallisation, Isolierung sowie Abfangreaktion des 

Intermediats (RP)-90 mit Elektrophilen nach dessen CIDR erarbeitet werden. 

 

Schema 68: Darstellung von P-stereogenen Verbindungen mittels CIDR von lithiier-
tem Dimethylphenylphosphinoboran 90. 

Die Abfangreaktionen wurden mit verschiedenen Elektrophilen sowohl als Einfach- als 

auch Mehrfachsubstitutionen zur Darstellung von polydentaten P-stereogenen Ligan-

den(-vorstufen) durchgeführt. Einige der erhaltenen Produkte wurden mit isolierten 

Ausbeuten bis zu 80% und Enantiomerenverhältnissen bis zu 98:2 erzeugt (Abbildung 

79). Dies sind nach bestem Wissen die höchsten Stereoselektivitäten, die mit lithiierten 

Dimethylphosphinoboranen bisher erzielt wurden. Die Nutzung des einfach zugängli-

chen Liganden (R,R)-89 stellt einen großen Vorteil des beschriebenen Ansatzes dar. 

Zudem besteht ein analoger Zugang zum Enantiomer (S,S)-89, sodass stereoisomere 

Produkte mit entgegengesetzten Konfigurationen erzeugt werden können. Bei einigen 

racemischen und angereicherten Produkten gelang zudem die Aufklärung der Fest-

körperstruktur (Abbildung 79 unten, Auswahl). 
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Abbildung 79: Dargestellte hochangereicherte Produkte (oben) und Auswahl an Mo-
lekülstrukturen im Festkörper (unten). 

Obwohl chirale tridentate Liganden besonders in jüngster Zeit im Hinblick auf die 

asymmetrische Katalyse intensiver erforscht wurden, sind P-stereogene Vertreter und 

ihre synthetischen Zugänge bisher wenig erschlossen. Im Rahmen der vorliegenden 

Arbeit gelang erstmalig die Synthese und Charakterisierung der tridentaten Liganden-

vorstufe SP-117-C3 „Sn-Triphos*“ sowie die Aufklärung von dessen Festkörperstruktur 

(Abbildung 80, links). Zudem konnte eine geeignete Methode zur vollständigen Ste-

reoisomerenanalytik basierend auf chiraler HPLC entwickelt werden.  

 

Abbildung 80: Dargestellte Produkte nach der Mehrfachsubstitution (links) mit dem 
lithiierten Intermediat (RP)-90 sowie nach dessen Kupplung mit Kupfer(II)chlorid. 
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Darüber hinaus wurde die in der Literatur zur Darstellung von C2-symmetrischen Bis-

phosphanliganden genutzte Kupplung mit Kupfersalzen auch mit dem Intermediat 

(RP)-90 erfolgreich durchgeführt (Abbildung 80, rechts). 

Im späteren Verlauf der Arbeit wurde basierend auf den im nächsten Teil beschriebe-

nen mechanistischen Erkenntnissen eine Vorschrift für die CIDR mit (RP)-90 bei Raum-

temperatur entwickelt. Dazu wird eine Suspension von (RP)-90 im unpolaren Lösungs-

mittel Pentan in Anwesenheit von geringen Mengen Diethylether gerührt. Letzteres 

stellte sich als essentiell heraus, damit die Epimerisierung in Lösung angetrieben wird 

und eine Anreicherung von (RP)-90 im (mikrokristallinen) Feststoff erfolgen kann. Nach 

der CIDR auf diese Weise und der Abtrennung der überstehenden Lösung wurde das 

Benzophenon-Abfangprodukt mit einer Ausbeute von 55% und einem Enantiomeren-

verhältnis von 96:4 isoliert (Schema 69). 

 

Schema 69: Suspensionsbasierte CIDR mit (RP)-90 bei Raumtemperatur. 

Während mit der gezielten Kristallisation von (RP)-90 insgesamt bessere Ergebnisse 

erzielt wurden, verdeutlicht insbesondere letztere Vorschrift eindrucksvoll, dass die 

CIDR viel Raum für Variationen im Hinblick auf zukünftige Arbeiten bietet. Sie kann 

durch Anpassung von Reaktionsbedingungen wie die verwendeten Lösungsmittel/-ge-

mische, die Temperatur und Reaktionszeit sowie die eingesetzten chiralen Additive 

gezielt modifiziert werden. Dies kann für Untersuchungen mit weiteren lithiierten Dime-

thylphosphinoboranen ein entscheidender Hinweis sein, um im Hinblick auf das ste-

reochemische Ergebnis Erfolge zu erzielen. So wurden in der Literatur bereits ver-

schiedene chirale Aminliganden als Alternative zu (−)-Spartein (30) bei der asymmet-

rischen Deprotonierung von Dimethylphosphinoboranen bei tiefen Temperaturen er-

folglos eingesetzt. Die Möglichkeit zur Durchführung einer CIDR mit den dabei erzeug-

ten Intermediaten wurde jedoch nicht beachtet. 

Die vorliegende Arbeit mag durch die hierin erstmals mit einem lithiierten Dimethyl-

phosphinoboran [(RP)-89] erfolgreich durchgeführten CIDR den Fokus auf eine bisher 

kaum beachtete Möglichkeit zur Anreicherung von P-stereogenen Bausteinen richten. 
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Experimentelle und quantenchemische Untersuchungen zum  

Isomerisierungsmechanismus von lithiierten Dimethylphosphinoboranen 

 

Nachdem die präparative Nutzbarkeit des mittels kristallisationsinduzierter dynami-

scher Racematspaltung (CIDR) angereicherten Intermediats (RP)-90 erfolgreich de-

monstriert wurde, widmete sich ein weiterer zentraler Teil der vorliegenden Arbeit der 

Beleuchtung der in Lösung stattfindenden Umwandlung der Intermediate (RP)-90 und 

(SP)-90 ineinander (Schema 70). Dieser Prozess ist eine Grundvoraussetzung für die 

kontinuierliche  Kristallisation von (RP)-90. Es wurden hierzu verschiedene Experi-

mente durchgeführt, welche wichtige Hinweise auf einen möglichen Epimerisierungs-

mechanismus gegeben haben.  

 

Schema 70: Die Aufklärung des Mechanismus zur Umwandlung von (RP)-90 und 
(SP)-90 ineinander als Teil der CIDR mit (RP)-90 war ein zentrales Ziel dieser Arbeit. 

Zunächst wurde die genannte Umwandlung durch das Wiederauflösen der hochange-

reicherten Kristalle von (RP)-90 und der Abfangreaktion mit Benzophenon nach ver-

schiedenen Zeiten verfolgt und ein allmählicher Verlust an optischer Reinheit bestätigt.   

Tabelle 34: Epimerisierung von isoliertem (RP)-90 bei verschiedenen Temperaturen 
nach verschiedenen Reaktionszeiten tR und Ergebnisse der chiralen HPLC-Analyse. 

Et2O, RT THF, −30 °C 

tR (h) e.r. (R:S) tR (h) e.r. (R:S) 

0 95:5 0 96:4 

1 88:12 1 95:5 

4 68:32 3 93:7 

22 55:45 5 92:8 

92 55:45 22 74:26 

- - 98 50:50 

 

In der Literatur wurden zu verschiedenen verwandten Phosphorspezies einige plau-

sible Reaktionsmechanismen vorgeschlagen, welche die Grundlage für gezielte Un-

tersuchungen mit den in dieser Arbeit behandelten Phosphinoboranen dargestellt ha-

ben. Im Zuge dieser konnten basierend auf experimentellen und quantenchemischen 

Untersuchungen einige unwahrscheinliche mechanistische Szenarien identifiziert wer-

den (Abbildung 81). Die Stereopermutation pentakoordinierter Phosphorspezies zählt 
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Abbildung 81: Untersuchte und unwahrscheinlich identifizierte mechanistische Sze-
narien für die Umwandlung zwischen (RP)-90 und (SP)-90 in Lösung (L = Ligand). [Ni-
veau: M062X/PCM(THF), Basissätze: 6−31+G(d,p) und 6−311+G(d,p)]. 

zu den häufigsten Mechanismen (Abbildung 81, A) und wurde für Phosphinoborane 

mit N,O-Substituenten ebenfalls beschrieben.[14,52,99,177] In Untersuchungen mit ver-

schiedenen Nukleophilen sowie hochangereicherten Phosphinoboranen konnte kein 

Verlust an optischer Reinheit beobachtet werden. Mit quantenchemischen Berechnun-

gen konnten zudem keine stabilen Intermediate BP modelliert werden, was die expe-

rimentellen Ergebnisse widerspiegelt. Die Bildung der dilithiierten Spezies 133 wurde 

in der eigenen Arbeitsgruppe beschrieben (Abbildung 81, B).[50] Dies konnte auch im 

Zuge der Lithiierung von 70 bei höheren Temperaturen im Rahmen dieser Arbeit beo-

bachtet werden, allerdings lediglich in Anwesenheit überschüssiger Alkyllithiumbase, 

was durch quantenchemische Berechnungen bestätigt wird. Der intramolekulare Pro-

tonentransfer verläuft gemäß quantenchemischer Studien über einen sehr ungünsti-

gen Winkel, was zu sehr hohen Energiebarrieren führt. Zudem wäre diese Reaktion 

nicht von der eingesetzten Menge an Alkyllithiumbase abhängig (Abbildung 81, C). Die 

Konfigurationlabilität von (RP)-90 zeigte sich jedoch gerade in Anwesenheit von über-

schüssigem Substrat, sodass eine Epimerisierung über die letzten beiden Routen in 

Abbildung 81 insgesamt ebenfalls ausgeschlossen werden konnte. 

Eine weitere Möglichkeit ist ein intermolekularer Protonentransfer zwischen Dimethyl-

phosphinoboranen und den entsprechenden lithiierten Intermediaten. Diese Reaktion 
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konnte im Rahmen der vorliegenden Arbeit durch Deuteriummarkierungsexperimente 

erstmals beobachtet werden. Dazu wurde Dimethylphenylphosphinoboran 70 nach der 

Lithiierung in Anwesenheit von deuteriertem Dimethylphenylphosphinoboran 70-d6 un-

ter verschiedenen Reaktionsbedingungen gerührt. Mittels NMR-Spektroskopie und 

GC/MS konnte ein H/D-Austausch unter Bildung eines Gemisches aus teildeuterierten 

Spezies festgestellt werden. Eine genaue Analyse zeigt alle teildeuterierten Spezies 

70-d0 bis 70-d6 im überlagerten 31P-NMR-Spektrum (Schema 71, oben). 

 

Schema 71: Deuteriummarkierungsexperiment zur Umwandlung der beiden Intermediate 
(RP)-90 und (SP)-90 ineinander in Anwesenheit von nicht lithiiertem 70-d6. 

In weiteren Experimenten konnten die Bedingungen ermittelt werden, unter denen eine 

H/D-Austauschreaktion abläuft. Es zeigte sich, dass eine analoge Reaktion bei tiefen 

Temperaturen unterbunden wird und lediglich in Anwesenheit von überschüssigem 

Edukt 70 stattfindet (Schema 71, unten). Dies bestätigt die vorherigen experimentellen 

Beobachtungen im Zuge der asymmetrischen Lithiierung sowie der synthetischen An-

wendung des mittels CIDR angereicherten Intermediats (RP)-90. Somit konnte gezeigt 

werden, dass ein Protonentransfer zwischen Dimethylphosphinoboranen und deren 

lithiierten Gegenstücken ein plausibles Szenario im Hinblick auf den Umwandlungs-

mechanismus zwischen Intermediaten wie (RP)-90 und (SP)-90 darstellt. 
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Im weiteren Verlauf der Arbeit wurden quantenchemische Berechnungen durchge-

führt, um die oben beschriebenen Reaktivitäten lithiierter Dimethylphosphinoborane 

näher zu erklären. Als Inspirationsquellen für geeignete Modellsysteme dienten Fest-

körperstrukturen verschiedener Addukte von lithiiertem Dimethylphenylphosphinobo-

ran, welche erstmals in dieser Arbeit beschrieben wurden. Diese geben darüber hinaus 

neue Einblicke in die Strukturchemie von lithiierten Phosphinoboranen, da speziell für 

diese nur wenige Beispiele in der Literatur existieren. Es gelang, die Molekülstrukturen 

von Addukten mit TMEDA (95), Diethylether sowie MTBE im Festkörper zu charakte-

risieren (Abbildung 82). Die erhaltenen Strukturen zeigen intra- sowie intermolekulare 

Koordinationen der Lithiumzentren durch hydridische Wasserstoffzentren von Boran-

gruppen. Das TMEDA-Addukt 144 spricht für die Bildung eines vorkoordinierten Präli-

thiierungskomplexes im Zuge der oben beschriebenen intermolekularen Deprotonie-

rung. Ein solcher Komplex wurde zudem ausgehend von den dimeren Ether-Aggrega-

ten abgeleitet. Für die quantenchemischen Berechnungen wurde demnach ein mono-

mer- sowie ein dimerbasiertes Modellsystem herangezogen (Abbildung 82).  

 

Abbildung 82: Berechnungen zum intermolekularen Protonentransfer mit lithiierten 
Methylphosphinoboranen [Niveau: M062X/6−311++G(d,p)/PCM(THF)]. 

Die berechneten Energiebarrieren zur Deprotonierung über das monomerbasierte 

System liegen bei 84 kJ∙mol−1 und diejenige zum dimerbasierten Modell bei 

91 kJ∙mol−1. Diese Barrieren geben die experimentelle Erkenntnis, dass die intermole-

kulare Deprotonierung zwischen Dimethylphosphinoboranen und entsprechenden li-
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thiierten Gegenstücken erst bei höheren Temperaturen abläuft sowie bei tieferen un-

terbunden wird, in realistischer Weise wieder. Insgesamt konnte in dieser Arbeit ein 

plausibler mechanistischer Ablauf der Umwandlung von Intermediaten wie (RP)-90 und 

(SP)-90 in Lösung durch die Kombination von experimentellen Studien, quantenchemi-

schen Berechnungen sowie strukturellen Untersuchungen dargelegt werden. Der ge-

samte Prozess zur CIDR mit (RP)-90 ist in Schema 72 zusammengefasst. 

 

Schema 72: Überblick zur CIDR mit (RP)-90 dargestellt als Kreislaufprozess.  

Die Epimerisierung von (SP)-90 in Lösung mittels intermolekularem Protonentransfer 

durch die Ausgangsverbindung 70 und die Kristallisation von (RP)-90 stellen sich er-

gänzende Prozesse für die kontinuierliche Anreicherung von letzterer Spezies dar. Das 

Edukt 70 fungiert hierbei als Katalysator. Nach erfolgter Anreicherung stellt die Epime-

risierung in Lösung eine unerwünschte Hintergrundreaktion dar und wird durch eine 

Reaktionsführung bei tiefen Temperaturen für die Umsetzung mit Elektrophilen unter-

bunden. Dies wird durch eine intermolekulare Deprotonierungsbarriere zwischen 

(RP)-90 und 70 um 80 kJ∙mol−1 ermöglicht. Wird das Intermediat (RP)-90 wieder aufge-

löst und in Anwesenheit von überschüssigem Edukt 70 erwärmt, so findet der Prozess 

in umgekehrter Richtung statt. In den Strukturen zu 153 ist der Ligand (R,R)-TMCDA 

(89) abgekürzt dargestellt (Schema 72). 
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Untersuchungen zur Anreicherung vom sekundären Phosphidoboran 91  

mittels Kristallisation 

 

Der letzte Abschnitt der vorliegenden Arbeit widmete sich der Untersuchung der kris-

tallisationsinduzierten dynamischen Racematspaltung (CIDR) von racemischen se-

kundären Phosphinoboranen. Bei der wichtigsten Vorschriften hierzu wird (−)-Spartein 

(30) als Quelle chiraler Information genutzt, sodass ähnliche Limitierungen wie bereits 

bei Dimethylphosphinoboranen vorliegen.[19] Daher war es naheliegend, eine analoge 

CIDR mit rac-80 durch die Nutzung des einfach zugänglichen Liganden (R,R)-89 zu 

untersuchen, was als abschließende Arbeiten im Rahmen von Machbarkeitsuntersu-

chungen vorgenommen wurde (Schema 73). 

 

Schema 73: Durchgeführte CIDR des lithiierten Phosphidoborans 91 und Abfangre-
aktion mit 3-Methoxybenzylchlorid. 

Die gebildete Suspension des lithiierten Intermediats wurde bei Raumtemperatur ge-

rührt und anschließend mit 3-Methoxybenzylchlorid (154) als Elektrophil zur Analyse 

der erzielten Stereoselektivitäten umgesetzt. Während mit Diethylether, welches in der 

Literaturvorschrift genutzt wird, geringe Selektivitäten erhalten wurden, führte die Re-

aktion in MTBE oder Toluol zu einer merklichen Anreicherung von 91. Durch die Ab-

trennung der überstehenden Lösung im Anschluss zur Anreicherung konnten schließ-

lich eine hohe Stereoselektivität mit einem Enantiomerenverhältnis von 92:8 erzielt 

werden. Somit wurde erstmals eine effektive CIDR eines lithiierten sekundären Phos-

phidoborans mit dem einfach zugänglichen Liganden (R,R)-89 erfolgreich beschrie-

ben. Nach bestem Wissen existieren in der Literatur lediglich zwei ähnliche Beispiele 

für sekundäre Phosphane, mit denen eine CIDR unter Nutzung von (−)-Spartein (30) 

durchgeführt wurde. Die hier erzielten ersten Ergebnisse zeigen eine vielverspre-

chende Perspektive für zukünftige Untersuchung mit weiteren Substraten auf. 

Schließlich wurden quantenchemische Berechnungen zum Isomerisierungsmechanis-

mus des Intermediats 91 durchgeführt. Als Modelle dafür wurden plausible monomer- 

und dimerbasierte Systeme ausgehend von literaturbekannten Strukturmotiven in Lö-

sung und im Festkörper abgeleitet. Den naheliegendsten Mechanismus stellt dabei die 

pyramidale Inversion des Phosphorzentrums ausgehend von Spezies 91 dar, bei de-

nen das Metallzentrum vollständig durch die Borangruppe und weiteren Liganden ab-

gesättigt vorliegt, sodass kein P─M-Kontakt ausgebildet wird. Während Phosphane bei 

Raumtemperatur im Allgemeinen als stabil gegenüber Inversion gelten, wurden für die 
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Abbildung 83: Durchgeführte Berechnungen zur pyramidale Inversion von Phos-
phidoboranen [ΔHrel; Niveau: M062X/6−31+G(d,p)]. 

betrachteten Phosphidoborane relativ niedrige Energiebarrieren berechnet, welche 

eine Inversion bei Raumtemperatur realistisch wiedergeben. Ein Verlauf über die mo-

nomerbasierte Inversion mit einer Barriere von 102 kJ∙mol−1 ist dabei deutlich wahr-

scheinlicher, als diejenige über die dimerbasierte mit 113 kJ∙mol−1.  

Fazit und Ausblick 

 

In dieser Arbeit wurde über die kristallisationsinduzierte dynamische Racematspaltung 

(CIDR) eines α-lithiierten Dimethylphosphinoborans berichtet. Es gelang dabei, na-

hezu optisch reine Produkte mit hohen bis moderaten Ausbeuten darzustellen. Die 

durchgeführten Untersuchungen demonstrieren, dass die Isolierung und genaue Un-

tersuchung (metallierter) Intermediate eine Schlüsselrolle bei der asymmetrischen 

Synthese einnehmen kann. So wurde die asymmetrische Deprotonierung von Dime-

thylphosphinoboranen in der Vergangenheit intensiv erforscht. Bemühungen, alterna-

tive, einfach zugängliche Liganden anstelle von (−)-Spartein (30) und dessen Derivate 

einzusetzen, haben bisher zu keinen effizienten Systemen geführt (Abschnitt 2.2.2). 

Diese Liganden wurden jedoch nicht zur Kristallisation der gebildeten Intermediate ge-

nutzt. Es offenbart sich insgesamt ein bisher wenig erforschtes Themenfeld im Hinblick 

auf die Synthese P-stereogener Verbindungen. Die in dieser Arbeit erzielten Ergeb-

nisse zur CIDR mit (R,R)-TMCDA (89) geben einen Vorgeschmack auf das noch un-

ausgeschöpfte Potenzial der Nutzung weiterer Substrate – auch jenseits der Phosphi-

noborane, wie in der Literatur auch an Phosphanoxiden demonstriert wurde. Die CIDR 

bietet dabei vielfältige Variationsmöglichkeiten, so die eingesetzten Lösungsmittel(ge-

mische), Liganden, Additive, Temperatur sowie Reaktionszeiten. In zukünftigen Arbei-

ten sollte die systematische Erforschung der zuletzt genannten Aspekte für eine mög-

liche CIDR weiterer (P-stereogener, metallierter) Bausteine vorgenommen werden.  
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6 Experimenteller Teil 

6.1 Allgemeine Angaben zur Arbeits- und Messtechnik 

6.1.1 Allgemeine Arbeitsmethoden 

6.1.1.1 Reaktionsbedingungen 

Alle chemischen Synthesen mit luftempfindlichen Reagenzien (z.B. Lithiumalkyle) wur-

den in getrockneten, sauerstofffreien Lösungsmitteln unter einer Schutzgasat-

mosphäre von Argon (Argon 5.0 der Firma Messer Griesheim GmbH) durchgeführt. 

Die verwendeten Standardglasapparaturen wurden vor dem Arbeiten mit sauerstoff- 

oder feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen im evakuierten Zustand (10−2 bar) aus-

geheizt. Auch die Handhabung der oxidations- und hydrolyseempfindlichen Substan-

zen erfolgte unter Argonatmosphäre. 

6.1.1.2 Lösungsmittel 

Die verwendeten Lösungsmittel wurden nach Standardverfahren getrocknet, gereinigt, 

destilliert und unter Argonatmosphäre aufbewahrt. 

6.1.1.3 Reagenzien 

Alle verwendeten Reagenzien wurden, soweit nicht anderweitig angegeben, als Han-

delsprodukte ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die verwendeten Lösungen der me-

tallorganischen Reagenzien waren Produkte der Firma Sigma Aldrich GmbH und 

Acros Organics. Das zum Trocknen der organischen Phasen verwendete Magnesi-

umsulfat lag in der Qualitätsstufe „reinst“ vor, das verwendete Wasser war entionisiert. 

Die für die NMR-Spektroskopie verwendeten deuterierten Lösungsmittel waren Han-

delsprodukte der Firma Eurisotop und Deutero. Alle weiteren Reagenzien waren Pro-

dukte der Firmen Chemetall GmbH, Sigma Aldrich GmbH, FLUKA, Alfa Aesar, ABCR 

und Acros Organics. 

6.1.1.4 Säulenchromatographie 

Für die Säulenchromatographie wurde Säulenmaterial des Typs Kieselgel 60 (0.040-

0.075 nm) der Firma Merck verwendet. Es wurden technische Lösungsmittel einge-

setzt, welche vor Gebrauch destilliert wurden. 
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6.1.2 Analytische Methoden 

6.1.2.1 NMR-Spektroskopie 

NMR-Spektren wurden auf einem Avance III HD Spektrometer der Firma und Bruker 

AV bei einer Temperatur von ca. 25 °C aufgenommen. Die Angaben der chemischen 

Verschiebungen im ppm beziehen sich auf die δ-Skala. Die Spin-Spin-Kopplungs-

konstanten (J) wurden in Hertz (Hz) angegeben (nJXY: Kopplung des beobachteten 

Kerns X mit einem n Bindungen entfernten Kern Y). Zur Wiedergabe der Multiplizitäten 

und Signalform fanden folgende Abkürzungen Verwendung: s = Singulett, d = Dublett, 

q = Quartett, m = Multiplett, br = breites Signal. 

1H-NMR-Spektren 

Locksubstanzen (interner Standard): Benzol (δ = 7.16), Chloroform (δ = 7.27). Die An-

zahl der Wasserstoffatome pro Signal wurde durch Vergleich der relativen Signalinten-

sitäten bestimmt. 

13C-NMR-Spektren 

Locksubstanzen (interner Standard): Benzol (δ = 128.4), Chloroform (δ = 77.27). Alle 
13C-NMR-Spektren wurden 1H-Breitbandentkoppelt ({1H}) aufgenommen. Die Signal-

zuordnungen der 13C-NMR-Spektren wurden teilweise durch DEPT-135-Messungen 

unterstützt, deren Ergebnisse sind in den entsprechenden Signalzuordnungen enthal-

ten. 

31P-NMR-Spektren 

Locksubstanzen: Benzol-d6 ; externer Standard: 85% H3PO4. Alle 31P-NMR-Spektren 

wurden 1H-Breitbandentkoppelt ({1H}) aufgenommen. Bei den Signalen handelt es 

sich, wenn nicht anders angegeben, um Singulettsignale. 

11B-NMR-Spektren 

Locksubstanzen: Benzol, Chloroform; externer Standard: BF3∙Et2O (δ = −2.0). Alle 
11B-NMR-Spektren wurden 1H-Breitbandentkoppelt ({1H}) aufgenommen. 

29Si-NMR-Spektren 

Locksubstanzen: Benzol, Chloroform; externer Standard: Tetramethylsilan (δ = 0.0). 

Alle 29Si-NMR-Spektren wurden 1H-Breitbandentkoppelt ({1H}) aufgenommen. Bei den 

Signalen handelt es sich, wenn nicht anders angegeben, um Singulettsignale. 
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119Sn-NMR-Spektren 

Locksubstanzen: Benzol, Chloroform; externer Standard: Tetramethylzinn (δ = 0.0). 

Alle 119Sn-NMR-Spektren wurden 1H-Breitbandentkoppelt ({1H}) aufgenommen. Bei 

den Signalen handelt es sich, wenn nicht anders angegeben, um Singulettsignale. 

6.1.2.2 Gaschromatographie/Massenspektrometrie (GC/EI-MS-Kopplung) 

Verwendet wurde das 7890B GC System, eine HP-5 MS-Kapillarsäule (Länge 30 m, 

ID 0.25 mm) und die Software MSD Chem Station E.02.02.1431 von der Firma Agilent 

Technologies. Detektor: Mass Selective Detector 5977A der Firma Agilent Technolo-

gies (EI(+)MS, 70 eV). Methode A: 80 °C (1 min), dann 40 °C/min bis 270 °C (5.5 min); 

Methode B: 80 °C (1 min), dann 10 °C/min bis 300 °C (7.5 min); Methode C: 40 °C (1 

min), dann 10 °C/min bis 250 °C (5.5 min). 

Den m/z‐Werten der Molekülionen und den angegebenen ausgewählten Fragmenten 

liegen jeweils die Massenzahlen der Isotope mit der größten natürlichen relativen Häu-

figkeit zugrunde (1H, 11B, 12C, 14N, 16O, 28Si, 31P, 120Sn). 

6.1.2.3 Hochauflösende Massenspektrometrie (HRMS) 

Die Messungen wurden am Zentrum für Massenspektrometrie an der TU Dortmund 

durchgeführt. Verwendet wurde ein LTQ-Orbitrap XL System und die Software 

Xcalibur von der Firma Thermo Scientific. 

6.1.2.4 Hochleistungsflüssigkeitschromatographie (HPLC) 

Für einige HPLC-Analysen wurde das 1260 Infinity II LC System (Diodenarray-Detek-

tor, DAD) mit der Software ChemStation der Firma Agilent Technologies verwendet. 

Als stationäre Phasen kam Chiralpak IC (250 x 4.6 mm, 5 μm) von Daicel Chiral Tech-

nologies zum Einsatz. Als Laufmittel der mobilen Phase wurden Lösungsmittelgemi-

sche von n-Hexan und Isopropanol verwendet. Für einige HPLC-Analysen wurde ein 

Gerät der Reihe Smartline HPLC (UV-Detektor 2600) mit der Software ClarityChrom 

der Firma Knauer verwendet. Als stationäre Phasen kamen Chiralpak IC (250 x 

4.6 mm, 5 μm) von Daicel Chiral Technologies und Lux Cellulose-1 (250 x 4.6 mm, 

5 μm), Lux Cellulose-2 (250 x 4.6 mm, 5 μm) sowie Lux Amylose-1 (250 x 4.6 mm, 

5 μm) von Phenomenex zum Einsatz. Als Laufmittel der mobilen Phase wurden Lö-

sungsmittelgemische von n-Heptan und Isopropanol verwendet. Die entsprechenden 

Gemische, Flussraten sowie Retentionszeiten (tR) der Stereoisomere wurden bei den 

jeweiligen analytischen Daten angegeben. Weitere Angaben sind im Anhang zu fin-

den. 
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6.1.2.5 Elementaranalyse 

Für die Elementaranalysen wurde das Gerät vario MICRO cube der Firma Elementar 

verwendet. Bei den analytischen Daten einer Verbindung wurden die Anteile der je-

weiligen Elemente in Prozent angegeben. 

6.1.2.6 Einkristallröntgenstrukturanalyse 

Bruker Diffraktometer: Bruker D8 Venture Vierkreis-Diffraktometer der Firma Bruker 

AXS GmbH. Verwendeter Flächenzähler-CMOS-Detektor: Photon100 von Bruker AXS 

GmbH; Röntgenquellen: Mikrofokusquelle IμS Cu bzw. Mo von Incoatec GmbH mit 

Spiegeloptik HE-LIOS und Einlochkollimator von Bruker AXS GmbH. Verwendete Pro-

gramme zur Daten-sammlung: APEX3 Suite (v2016.9-0) und integrierte Programme 

SAINT (Integration) und SADABS (Absorptionskorrektur) der Firma Bruker AXS 

GmbH. 

Die Lösung und Verfeinerung der Kristallstrukturen erfolgte mit dem Programm 

SHELXT.[200] Die Bearbeitung und Finalisierung der Kristallstrukturdaten erfolgte mit 

dem Programm OLEX2.[201] Tabellen der Atomkoordinaten sind im Anhang zu finden: 

Ueq ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors Uij. Für die Was-

serstoffatome wurden die Standardwerte des SHELXL-Programms verwendet mit 

Uiso(H) = −1.2 Ueq(C) für CH2 und CH und mit Uiso(H) = −1.5 Ueq(C) für CH3. Tabellen 

der anisotropen Auslenkungsparameter sind im Anhang zu finden. Der Exponent des 

anisotropen Auslenkungsfaktors hat die Form: 

–2π2[h2 ∙ a* ∙ 2U11 + ... + 2 ∙ h ∙ k ∙ a* ∙ b* ∙ U12]. 

Für die Selektion luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Kristalle wurde das X-TEMP 2 

System in Kombination mit einem SMZ1270 Stereomikroskop der Firma Nikon Metro-

logy GmbH verwendet.[202–205] Für die Montage wurden MicroMounts bzw. MicroLoops 

der Firma MiTeGen eingesetzt. 

Die Bestimmung der absoluten Konfiguration erfolgte in allen Fällen anhand des ab-

soluten Strukturparameters (FLACK-Parameter).  

Die Einkristallröntgenstrukturanalysen wurden von Herrn Prof. Dr. C. STROHMANN, Frau 

Dr. L. KNAUER, Herrn Dr. F. OTTE, Herrn L. BRIEGER, Frau A. KRUPP und Frau R. SCHEEL 

durchgeführt. 

6.1.3 Zusätzliche Angaben zu den quantenchemischen Rechnungen 

Alle quantenchemischen Berechnungen erfolgten mit dem Programm Gaussian 09 Re-

vision E.[206]
 Die Gaussian Job Files (gjf, Eingabedateien) wurden mit dem Interface 

aus GaussView (Firma Semichem, Inc.) erstellt. Alle Grundzustandsstrukturen wurden 
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zunächst optimiert, eine anschließende Frequenzoptimierung lieferte bis auf wenige 

Ausnahmen keine imaginären Frequenzen. Zum Vergleich von Energien wurden stets 

auf demselben Niveau erhaltene nullpunktskorrigierte Energien (ZPE) herangezogen. 

Übergangszustände wurden ebenfalls mit GaussView konstruiert und dann mittels der 

QST3-Methode lokalisiert. Die Frequenzrechnung lieferte genau eine imaginäre Fre-

quenz, welche der Bewegung des Übergangszustandes entlang der Reaktionskoordi-

nate entsprach. Die angegebenen Energiebarrieren sind als Differenz der Energien 

der Übergangszustände und der entsprechenden vorkoordinierten Ausgangsstruktu-

ren beziehungsweise Grundzustände zu verstehen. Berechnungen ohne Vorkoordina-

tion wurden an den jeweiligen Stellen entsprechend dargestellt. Beim Vergleich zwi-

schen verschiedenen Übergangszuständen wurden relative Energieunterschiede an-

gegeben. Die Visualisierung der energieoptimierten Strukturen erfolgte mit dem Pro-

gramm Molekel V. 4.3.[207] 

6.2 Chemische Synthesen 

6.2.1 Synthese der Ausgangsverbindungen 70, 72 und 80 

6.2.1.1 Synthese von Dimethylphenylphosphan (161) 

 

Eine Lösung von Methylmagnesiumbromid (3.0 M Lösung in Diethylether, 46.6 mL, 

140 mmol, 2.5 eq.) wurde in Diethylether (100 mL) vorgelegt und bei −60 °C unter 

Rühren tropfenweise mit einer Lösung von Dichlorphenyphosphan (61) (10 g, 55.9 

mmol, 1.0 eq.) in Diethylether (20 mL) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde unter 

langsamem Erwärmen auf Raumtemperatur über Nacht gerührt. Anschließend wurde 

bei 0 °C desoxigenierte Salzsäure (4.0 M, 50 mL) langsam hinzugegeben und die or-

ganische Phase verworfen. Die wässrige Phase wurde mit desoxigenierter verdünnter 

Ammoniaklösung alkalisch gemacht, mit Diethylether (4 x 40 mL) extrahiert und die 

vereinigten organischen Phasen über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration wurde das 

Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde durch frak-

tionierte Destillation (40 °C, 0.2 mbar) gereinigt und die Verbindung 161 als farbloses 

Öl erhalten (6.37 g, 46.1 mmol, 83%). 

 
1H-NMR   (400.3 MHz, C6D6): δ = 1.06 [d, 2JHP = 3.3 Hz, 6H; P(CH3)2], 

7.06-7.16 (m; Ar-H), 7.35-7.39 (m, 2H; Ar-H). 
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{1H}13C-NMR   (100.6 MHz, C6D6): δ = 14.6 (2C) [d, 1JCP = 14.5 Hz; 

P(CH3)2], 128.5 (s; para-Ph), 128.9 (d, 3JCP = 5.9 Hz; meta-

Ph), 131.3 (d, 2JCP = 17.6 Hz; ortho-Ph), 143.7 (d, 
1JCP = 15.2 Hz; ipso-Ph). 

{1H}31P-NMR  (162.0 MHz, C6D6): δ = −46.5 (1P) (s; P(CH3)2). 

GC/EI-MS   tR = 8.53 min; m/z (%): 138 (100) [M•+], 123 (84) [(M − Me)+], 

121 (81) [(M − Me − 2H)+], 107 (13) [(M − 2 Me − H)+]. 

6.2.1.2 Synthese von Dimethylphenylphosphinoboran (70) 

 

Eine Lösung von Dimethylphenylphosphan (161) (3.00 g, 21.7 mmol, 1.0 eq.) in THF 

(30 mL) wurde unter Rühren bei −30 °C mit BH3 (1.0 M Lösung in THF, 23.9 mL, 

23.9 mmol, 1.1 eq.) versetzt und unter langsamem Erwärmen auf Raumtemperatur 

über Nacht gerührt. Anschließend wurde Wasser (4 mL) vorsichtig hinzugetropft. Die 

wässrige Phase wurde anschließend mit Diethylether (3 x 20 mL) extrahiert und die 

vereinigten organischen Phasen über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration durch eine 

Lage von Kieselgel und anschließendem Auswaschen mit Diethylether wurden die 

flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Der Rückstand wurde 

durch fraktionierte Destillation (90-100 °C, 0.2 mbar) gereinigt und die Verbindung 70 

als farbloses Öl erhalten (2.44 g, 16.1 mmol, 74%). 

 
1H-NMR    (400.3 MHz, C6D6): δ = 0.98 [d, 2JHP = 10.1 Hz, 6H; P(CH3)2], 

1.59 (brdq, 1JHB = 97.9 Hz, 2JHP = 15.0 Hz, 3H; BH3), 

7.00-7.10 (m, 3H; Ar-H), 7.45-7.54 (m, 2H; Ar-H). 

{1H}13C-NMR   (100.6 MHz, C6D6): δ = 13.0 (2C) [d, 1JCP = 38.2 Hz; 

P(CH3)2], 129.2 (2C) (d, 2JCP = 9.7 Hz; ortho-Ph), 131.4 

(1C) (d, 4JCP = 2.4 Hz; para-Ph), 131.6 (2C) (d, 
3JCP = 9.5 Hz; meta-Ph), 132.3 (1C) (d, 1JCP = 53.2 Hz; 

ipso-Ph). 

{1H}31P-NMR  (162.0 MHz, C6D6): δ = 2.9 (1P) (q, 1JPB = 56.7 Hz; PBH3). 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −37.5 (1B) (d, 1JBP = 57.0 Hz; PBH3). 
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GC/EI-MS   tR = 8.09 min; m/z (%): 149 (37) [(M − 3H)+], 138 (100) [(M − 

BH3)+], 123 (28) [(M − BH3 − Me)+], 121 (16) [(M − BH3 − Me 

− 2H)+]. 

 

Allgemeine Vorschrift für die Eintopfsynthese von 70 

 

Eine Lösung von Dichlorphenyphosphan (61) (15.0 g, 83.8 mmol, 1.0 eq.) in Diethyl-

ether (250 mL) wurde bei −60 °C tropfenweise mit Methylmagnesiumbromid (3.0 M 

Lösung in Diethylether, 69.8 mL, 210 mmol, 2.5 eq.) versetzt. Die Reaktionsmischung 

wurde unter langsamem Erwärmen auf Raumtemperatur über Nacht gerührt. Anschlie-

ßend wurde bei 0 °C desoxigenierte Salzsäure (4.0 M, 80 mL) langsam hinzugegeben 

und die organische Phase verworfen. Nach erneuter Hinzugabe von Diethylether 

(150 mL) wurde die wässrige Phase mit desoxigenierter verdünnter Ammoniaklösung 

alkalisch gemacht und mit Diethylether (5 x 40 mL) extrahiert. Die vereinigten organi-

schen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet und nach Filtration das Lösungsmittel 

unter vermindertem Druck entfernt. Der Rückstand wurde in Diethylether (100 mL) auf-

genommen, nach Kühlung auf −30 °C mit BH3 (1.0 M Lösung in THF, 83.8 mL, 

83.8 mmol, 1.0 eq.) versetzt und unter langsamem Aufwärmen auf Raumtemperatur 

über Nacht gerührt. Anschließend wurde Wasser (100 mL) vorsichtig hinzugetropft und 

die wässrige Phase mit Diethylether (3 x 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organi-

schen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration durch eine Lage von 

Kieselgel und anschließendem Auswaschen mit Diethylether wurden die flüchtigen Be-

standteile unter vermindertem Druck entfernt. Der Rückstand wurde durch fraktionierte 

Destillation (90-100 °C, 0.2 mbar) gereinigt und die Verbindung 70 als farbloses Öl 

erhalten. 

 

Analytik siehe oben. 
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6.2.1.3 Synthese von tert-Butyldimethylphosphinoboran (72) 

 

Eine Lösung von tert-Butyldichlorphosphan (121) (10.0 g, 62.9 mmol, 1.0 eq.) in Diet-

hylether (250 mL) wurde bei −60 °C unter Rühren tropfenweise mit Methylmagnesium-

bromid (3.0 M Lösung in Diethylether, 52.4 mL, 157 mmol, 2.5 eq.) versetzt. Die Re-

aktionsmischung wurde unter langsamem Erwärmen auf Raumtemperatur über Nacht 

gerührt. Anschließend wurde bei 0 °C desoxigenierte Salzsäure (4.0 M, 60 mL) lang-

sam hinzugegeben und die organische Phase verworfen. Nach erneuter Hinzugabe 

von Diethylether (100 mL) wurde die wässrige Phase mit desoxigenierter verdünnter 

Ammoniaklösung alkalisch gemacht und mit Diethylether (5 x 40 mL) extrahiert. Die 

vereinigten organischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet und nach Filtration 

das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Rückstand wurde in Diet-

hylether (100 mL) aufgenommen, nach Kühlung auf −30 °C mit BH3 (1.0 M Lösung in 

THF, 62.9 mL, 62.9 mmol, 1.0 eq.) versetzt und unter langsamem Aufwärmen auf 

Raumtemperatur über einen Zeitraum von 3 h gerührt. Anschließend wurde Wasser 

(50 mL) vorsichtig hinzugetropft und die wässrige Phase mit Diethylether (3 x 50 mL) 

extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet. Nach 

Filtration durch eine Lage von Kieselgel und anschließendem Auswaschen mit Diet-

hylether wurden die flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Das 

Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt (Pentan:Diethylether, 95:5 → 

90:10 → 70:30) und die Verbindung 72 als farbloser kristalliner Feststoff erhalten 

(3.00 g, 22.7 mmol, 36%). 

 
1H-NMR    (400.3 MHz, C6D6): δ = 0.70 [d, 2JHP = 9.7 Hz, 6H; P(CH3)2], 

0.80 [d, 2JHP = 13.6 Hz, 9H; C(CH3)3], 1.23 (brdq, 
1JHB = 96.0 Hz, 2JHP = 14.4 Hz, 3H; BH3). 

{1H}13C-NMR   (100.6 MHz, C6D6): δ = 7.41 (2C) [d, 1JCP = 34.5 Hz; 

P(CH3)2], 24.9 (3C) [d, 2JCP = 2.8 Hz; C(CH3)3], 26.8 (1C) [d, 
1JCP = 34.1 Hz; C(CH3)3]. 

{1H}31P-NMR  (162.0 MHz, C6D6): δ = 21.0 (1P) (q, 1JPB = 57.9 Hz; PBH3). 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −39.2 (1B) (d, 1JBP = 58.2 Hz; PBH3). 
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GC/EI-MS   tR = 4.28 min; m/z (%): 118 (100) [(M − BH3)+], 62 (63) [(MH 

− BH3 − t-Bu)+], 88 (18) [(M − BH3 − 2Me)+], 74 (25) [(M – 

t-Bu − H)+], 57 (47) [(t-Bu)+]. 

6.2.1.4 Synthese von tert-Butylphenylphosphinoboran (80) 

 

Eine Lösung von tert-Butylphenylchlorphosphan (162) (5.24 g, 26.1 mmol, 1.0 eq.) in 

THF (75 mL) wurde bei −50 °C mit Lithiumaluminiumhydrid (1.19 g, 30 mmol, 1.1 eq.) 

versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 30 Minuten bei dieser Temperatur und 45 Mi-

nuten bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde der Feststoff inert abfiltriert 

und die verbliebene Lösung mit BH3 (1.0 M Lösung in THF, 72 mL, 72.0 mmol, 2.8 eq.) 

versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Da-

nach wurde Salzsäure (1.0 M, 75 mL) vorsichtig hinzugetropft und die wässrige Phase 

mit Diethylether (3 x 30 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 

mit gesättigter NaOH-Lösung und Wasser (je 1 x 50 mL) gewaschen und über MgSO4 

getrocknet. Nach Filtration wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck ent-

fernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt (Cyclohexan:Diethyl-

ether, 95:5) und die Verbindung 80 als farbloses Öl erhalten (3.73 g, 20.7 mmol, 79%). 

 
1H-NMR    (400.3 MHz, C6D6): δ = 0.87 [d, J = 14.4 Hz, 9H; C(CH3)3], 

1.59 [brq, 3H; BH3], 4.66 (dq, 1JHP = 362 Hz, 2JHB = 6.9 Hz, 

1H; PH), 6.90-7.11 (m, 3H; Ar-H), 7.34-7.48 (m, 2H; Ar-H). 

{1H}13C-NMR   (100.6 MHz, C6D6): δ = 7.41 (2C) [d, 1JCP = 34.5 Hz; 

P(CH3)2], 26.7 (3C) [d, 2JCP = 2.9 Hz; C(CH3)3], 28.5 (1C) [d, 
1JCP = 32.3 Hz; C(CH3)3], 126.1(1C) (d, 1JCP = 50.6 Hz; 

ipso-Ph), 129.0 (2C) (d, 2JCP = 8.8 Hz; ortho-Ph), 131.8 

(1C) (d, 4JCP = 2.9 Hz; para-Ph), 134.7(2C) (d, 3JCP = 8.1 Hz; 

meta-Ph). 

{1H}31P-NMR  (162.0 MHz, C6D6): δ = 30.5 (brq, 1JPB = 41.1 Hz; PBH3). 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −41.7 (d, 1JBP = 43.2 Hz; PBH3). 
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6.2.2 Asymmetrischen Deprotonierung von Dimethylphenylphosphinobo-

ran (70) mit (R,R)-TMCDA (89) 

6.2.2.1 Asymmetrische Deprotonierung von 70 unter kinetischer Kontrolle 

 

Die Deprotonierungen wurden in Anlehnung an eine Vorschrift von EVANS et al. durch-

geführt.[109] Eine Lösung von (R,R)-TMCDA (89) (123 mg, 0.72 mmol, 1.1 eq.) in Diet-

hylether (4 mL) wurde bei −80 °C bzw. −100 °C unter Rühren mit einer Alkyllithium-

base (0.72 mmol, 1.1 eq.) versetzt (Tabelle 35). Nach zehn Minuten wurde eine Lö-

sung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) (100 mg, 0.66 mmol, 1.0 eq.) in Diet-

hylether (3 mL) hinzugegeben und die Reaktionsmischung drei Stunden bei −80 °C 

bzw. −100 °C gerührt. Anschließend wurde eine Lösung von Benzophenon (132 mg, 

0.72 mmol, 1.1 eq.) in THF (2 mL) tropfenweise hinzugegeben und die Reaktionslö-

sung auf −20 °C erwärmt. Nach dreistündigem Rühren bei dieser Temperatur wurden 

Salzsäure (1.0 M, 2 mL) und Ethylacetat (15 mL) hinzugegeben. Die wässrige Phase 

wurde mit Diethylether (2 x 15 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 

wurden mit Wasser sowie gesättigter NaCl-Lösung (je 1 x 15 mL) gewaschen und über 

MgSO4 getrocknet. Nach Filtration wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck 

entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde für chirale HPLC-Analysen zur Bestimmung 

der Enantiomerenverhältnisse verwendet (Tabelle 35). Die Zuordnung des Überschus-

senantiomers erfolgte entsprechend der Zuordnung für die Spezies (R)-74 in Abschnitt 

4.1.1. 

Tabelle 35: Reaktionsbedingungen zur asymmetrischen Deprotonierung von 70 unter 
kinetischer Kontrolle und Ergebnisse der chiralen HPLC-Analyse. 

Eintrag Alkyllithiumbase 
e.r. (R:S) 

−80 °C 

e.r. (R:S) 

−100 °C 

1 n-BuLi (2.5 M in Hexan, 0.29 mL)  30:70 25:75 

2 s-BuLi (1.4 M in Cyclohexan, 0.52 mL) 33:67 - 

3 t-BuLi (1.9 M in Pentan, 0.38 mL) 38:62 39:61 

 

Analytik vgl. Abschnitt 6.2.4.2. 
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6.2.2.2 Asymmetrische Deprotonierung von 70 unter thermodynamischer Kon-

trolle 

 

Die Deprotonierungen wurden in Anlehnung an eine Vorschrift von O‘BRIEN et al. und 

unserer Arbeitsgruppe durchgeführt.[20] Eine Lösung von (R,R)-TMCDA (89) (123 mg, 

0.72 mmol, 1.1 eq.) in Diethylether (8 mL) wurde bei Raumtemperatur bzw. 0 °C unter 

Rühren mit n-BuLi (2.5 M in Hexan) versetzt (Tabelle 36). Nach zehn Minuten wurde 

Dimethylphenylphosphinoboran (70) (100 mg, 0.66 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben und 

die Reaktionsmischung drei Stunden bei Raumtemperatur bzw. 0 °C gerührt. Danach 

wurde Benzophenon (132 mg, 0.72 mmol, 1.1 eq.) hinzugegeben und die Reaktions-

lösung bei Raumtemperatur bzw. unter langsamem Erwärmen auf Raumtemperatur 

über Nacht gerührt. Anschließend wurde Salzsäure (1.0 M, 4 mL) hinzugegeben und 

die wässrige Phase mit Diethylether (3 x 15 mL) extrahiert. Die vereinigten organi-

schen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet und nach Filtration das Lösungsmittel 

unter vermindertem Druck entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde für chirale HPLC-

Analysen zur Bestimmung der Enantiomerenverhältnisse verwendet (Tabelle 36). Die 

Zuordnung des Überschussenantiomers erfolgte entsprechend der Zuordnung für die 

Spezies (R)-74 in Abschnitt 4.1.1. 

Tabelle 36: Reaktionsbedingungen zur asymmetrischen Deprotonierung von 70 unter 
kinetischer Kontrolle und Ergebnisse der chiralen HPLC-Analyse. 

Eintrag Alkyllithiumbase T [°C] e.r. (R:S) 

1 n-BuLi (0.11 mL, 0.26 mmol, 0.4 eq.)  0 55:45 

2 n-BuLi (0.22 mL, 0.52 mmol, 0.8 eq.) 0 56:44 

3 n-BuLi (0.42 mL, 1.05 mmol, 1.6 eq.) 0 39:61 

4 n-BuLi (0.11 mL, 0.26 mmol, 0.4 eq.) 25 55:45 

5 n-BuLi (0.22 mL, 0.52 mmol, 0.8 eq.) 25 54:46 

6 n-BuLi (0.42 mL, 1.05 mmol, 1.6 eq.) 25 41:59 

 

Analytik vgl. Abschnitt 6.2.4.2 



Experimenteller Teil  195 

 

 
  

6.2.3 Racemische Lithiierung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) und 

Derivatisierungen 

6.2.3.1 Allgemeine Synthesevorschrift 

 

Eine Lösung von TMEDA (95) (168 mg, 1.45 mmol, 1.1 eq.) in Diethylether (6 mL) 

wurde bei −60 °C unter Rühren mit t-BuLi (1.9 M Lösung in Pentan, 0.76 mL, 

1.45 mmol, 1.1 eq.) versetzt. Nach 20 Minuten wurde Dimethylphenylphosphinoboran 

(70) (200 mg, 1.32 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben und die Reaktionsmischung zwei 

Stunden bei −60 °C gerührt. Danach wurde das Elektrophil hinzugegeben und die Re-

aktionslösung unter langsamem Aufwärmen auf Raumtemperatur über Nacht gerührt. 

Anschließend wurde Salzsäure (1.0 M, 2 mL) hinzugegeben und die wässrige Phase 

mit Diethylether (3 x 20 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 

über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration wurde das Lösungsmittel unter vermindertem 

Druck entfernt. 

6.2.3.2 Abfangreaktion mit Benzophenon zu rac-74 

 

Eine Lösung von TMEDA (95) (84 mg, 0.72 mmol, 1.1 eq.) in Diethylether (3 mL) 

wurde bei −50 °C unter Rühren mit t-BuLi (1.9 M Lösung in Pentan, 0.76 mL, 

1.45 mmol, 1.1 eq.) versetzt. Nach 45 Minuten wurde bei −60 °C Dimethylphenylphos-

phinoboran (70) (100 mg, 0.66 mmol, 1.0 eq.) hinzugefügt und die Reaktionsmischung 

einige Tage bei −30 °C gelagert.xcv Anschließend wurde bei −30 °C Benzophenon 

(120 mg, 0.72 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben und die Reaktionslösung unter langsa-

mem Aufwärmen auf Raumtemperatur über Nacht gerührt. Anschließend wurde Salz-

säure (1.0 M, 2 mL) hinzugegeben und die wässrige Phase mit Diethylether (3 x 

 
xcv Die Lagerung erfolgte im Zuge von Untersuchungen zur Kristallisation des lithiierten Intermediats, 
welche jedoch bei diesem Ansatz nicht einsetzte. Die Reaktionslösung wurde schließlich zur Darstellung 
von rac-74 genutzt. Letztere diente dem Vergleich mit der angereicherten Spezies. 
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20 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über MgSO4 getrock-

net. Nach Filtration wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und 

das Rohprodukt rac-74 erhalten.xcvi 

 
1H-NMR  (400.3 MHz, C6D6): δ = 0.89 [d, 2JHP = 10.1 Hz, 3H; P(CH3)], 

1.21-2.05 [brm, 3H; BH3], 2.73 [m, 2H; P(CH2)], 4.51 (s, 1H; 

OH), 6.89-7.13, 7.24-7.45 (m, 15H; Ph-H). 

{1H}13C-NMR  (100.6 MHz, C6D6): δ = 12.3 (1C) [d, 1JCP = 40.0 Hz; P(CH3)], 

42.4 (1C) [d, 1JCP = 31.2 Hz; PCH2C)], 78.0 (1C) (s; COH), 

126.6 (2C) + 126.7 (2C) [s1 + s2; C(ortho-Ph)], 127.4 (1C) + 

127.6 (1C) [s1 + s2; C(para-Ph)], 128.5 (2C) + 128.7 (2C) [s1 

+ s2; C(meta-Ph)], 129.1 (2C) [d, 2JCP = 10.3 Hz; P(ortho-

Ph)], 131.3 (1C) [d, 4JCP = 2.2 Hz; P(para-Ph)], 131.5 (1C) [d, 
1JCP = 55.8 Hz; P(ipso-Ph)], 132.0 (2C) [d, 3JCP = 9.5 Hz; 

P(meta-Ph)], 146.7 (1C) + 147.4 (1C) [d1 + d2, 3JCP = 5.9 Hz; 

C(ipso-Ph)]. 

{1H}31P-NMR (162.0 MHz, C6D6): δ = 3.5 (1P) (brm, PBH3). 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −37.4 (1B) (d, 1JBP = 52.0 Hz; PBH3). 

GC/EI-MS  tR = 10.06 min (Methode A); m/z (%): 317 (68) [(M − OH)+], 

303 (8) [(M – BH3 – OH)+], 241 (100) [(MH − OH − Ph)+], 152 

(15) [(MH − Ph2COH)+]. 

HPLC  Daicel Chiralpak IC, n-Hexan:i-PrOH = 90:10, 1.0 mL∙min−1; 

tR = 10.8 min, 18.5 min. 

6.2.3.3 Abfangreaktion mit Chlortrimethylsilan zu rac-106 

 

Die gemäß der allgemeinen Synthesevorschrift in Abschnitt 6.2.3.1 vorbereitete Reak-

tionslösung wurde bei −90 °C mit Chlortrimethylsilan (171 mg, 1.57 mmol, 1.2 eq.) ver-

setzt. Nach der Aufarbeitung wurde das erhaltene Rohprodukt säulenchromatogra-

phisch gereinigt (Pentan:Diethylether, 95:5) und die Verbindung rac-106 als farbloses 

Öl erhalten (251 mg, 1.12 mmol, 85%). 

 
xcvi siehe auch Literatur zur Darstellung der Spezies 74[109] 
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1H-NMR  (400.3 MHz, C6D6): δ = −0.02 [s, 9H; Si(CH3)3], 0.66-0.82 [m, 

2H; P(CH2)], 1.12 [d, 2JHP = 9.8 Hz, 3H; P(CH3)], 1.62 (brdq, 
1JHB = 96.3 Hz, 2JHP = 11.4 Hz, 3H; BH3), 6.99-7.09 (m, 3H; 

Ph-H), 7.53-7.65 (m, 2H; Ph-H). 

{1H}13C-NMR (100.6 MHz, C6D6): δ = 0.69 (3C) [d, 3JCP = 2.6 Hz; 

Si(CH3)3], 15.5 (1C) [d, 1JCP = 23.3 Hz; P(CH2)], 16.0 (1C) [d, 
1JCP = 37.8 Hz; P(CH3)], 129.0 (2C) (d, 2JCP = 9.7 Hz; ortho-

Ph), 131.2 (1C) (d, 4JCP = 2.4 Hz; para-Ph), 131.9 (2C) (d, 
3JCP = 9.4 Hz; meta-Ph), 133.9 (1C) (d, 1JCP = 52.3 Hz; 

ipso-Ph). 

{1H}31P-NMR (162.0 MHz, C6D6): δ = 6.8 (1P) (q, 1JPB = 56.7 Hz; PBH3). 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −37.2 (1B) (d, 1JBP = 58.2 Hz; PBH3). 

{1H}29Si-NMR (79.5 MHz, C6D6): δ = 0.84 (1Si) [s, Si(CH3)2]. 

Elementaranalyse Berechnet: %C 58.94 %H 9.89 

 Gemessen: %C 57.8 %H 9.9 

ESI-HRMS m/z für C11H19BPSi [M−3H]+ Berechnet: 221.1087 Gemes-

sen: 221.1085 

GC/EI-MS tR = 4.20 min (Methode A); m/z (%): 210 (60) [(M − BH3)+], 

209 (100) [(M − Me)+], 149 (24) [(M − SiMe3 − 2H)+], 135 (78) 

[(M − BH3 − SiMe3 − 2H)+], 73 (75) [(SiMe3)+]. 

HPLC Phenomenex LUX Cellulose-1, n-Heptan:i-PrOH = 98:2, 

0.5 mL∙min−1; tR = 13.1 min, 14.2 min. 

6.2.3.4 Abfangreaktion mit Chlordimethylphenylsilan zu rac-107 

 

Die gemäß der allgemeinen Synthesevorschrift in Abschnitt 6.2.3.1 vorbereitete Reak-

tionslösung wurde bei −90 °C mit Chlordimethylphenylsilan (269 mg, 1.57 mmol, 

1.2 eq.) versetzt. Nach der Aufarbeitung wurde das erhaltene Rohprodukt säulenchro-

matographisch gereinigt (Pentan:Diethylether, 95:5) und die Verbindung rac-107 als 

farbloses Öl erhalten (342 mg, 1.19 mmol, 91%). 
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1H-NMR   (400.3 MHz, C6D6): δ = 0.14 [s, 3H; Si(CH3)], 0.44 [s, 3H; 

Si(CH3)], 0.94-1.07 [m, 5H; P(CH2), P(CH3)], 1.64 (brdq, 
1JHB = 94.1 Hz, 3H; BH3), 6.94-7.08 (m, 3H; Ph-H), 7.12-

7.24 (m; Ph-H), 7.27-7.37 (m, 2H; Ph-H), 7.49-7.61 (m, 2H; 

Ph-H). 

{1H}13C-NMR  (100.6 MHz, C6D6): δ = −1.17 (1C) [d, 3JCP = 1.7 Hz; 

Si(CH3)], −0.80 (1C) [s; Si(CH3)], 15.3 (1C) [d, 
1JCP = 14.7 Hz; P(CH2)], 15.6 (1C) [d, 1JCP = 29.9 Hz; 

P(CH3)], 128.5 [s; Si(Ph-C)], 129.0 (2C) [d, 2JCP = 9.2 Hz; 

P(ortho-Ph)], 129.9 [s; Si(Ph-C)], 131.2 (1C) [d, 
4JCP = 2.4 Hz; P(para-Ph)], 131.8 (2C) [d, 3JCP = 9.5 Hz; 

P(meta-Ph)], 133.8 (1C) [d, 1JCP = 52.5 Hz; P(ipso-Ph)], 

134.1 [s; Si(Ph-C)], 139.0 (1C) [d, 3JCP = 5.1 Hz; 

Si(ipso-Ph)]. 

{1H}31P-NMR  (162.0 MHz, C6D6): δ = 7.2 (1P) (q, 1JPB = 53.8 Hz; PBH3). 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −37.0 (1B) (d, 1JBP = 57.7 Hz; PBH3). 

{1H}29Si-NMR  (79.5 MHz, C6D6): δ = −4.6 (1Si) [s, Si(CH3)2]. 

Elementaranalyse Berechnet: %C 67.14 %H 8.45 

 Gemessen: %C 66.8 %H 8.5 

ESI-HRMS m/z für C16H21BPSi [M−3H]+ Berechnet: 283.1243 Gemes-

sen: 283.1241 

GC/EI-MS tR = 5.91 min (Methode A); m/z (%): 272 (29) [(M − BH3)+], 

271 (100) [(M − BH3 − H)+], 135 (37) [(SiMe2Ph)+]. 

HPLC  Daicel Chiralpak IC, n-Heptan:i-PrOH = 99:1, 1.0 mL∙min−1; 

tR = 10.4 min, 11.2 min. 

6.2.3.5 Abfangreaktion mit tert-Butylchlordimethylsilan zu rac-108 
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Eine Lösung von TMEDA (95) (421 mg, 3.62 mmol, 1.1 eq.) in Diethylether (8 mL) 

wurde bei −60 °C unter Rühren mit t-BuLi (1.9 M Lösung in Pentan, 1.73 mL, 

3.29 mmol, 1.0 eq.) versetzt. Nach 30 Minuten wurde Dimethylphenylphosphinoboran 

(70) (500 mg, 3.29 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben, 45 Minuten bei −60 °C gerührt und 

die Reaktionsmischung über Nacht bei −30 °C gelagert. Danach wurde bei −80 °C 

tert-Butylchlordimethylsilan (499 mg, 3.31 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben und die Reak-

tionslösung unter langsamem Aufwärmen auf Raumtemperatur über Nacht gerührt. 

Anschließend wurde Salzsäure (1.0 M, 2 mL) hinzugegeben und die wässrige Phase 

mit Diethylether (3 x 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 

über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration wurde das Lösungsmittel unter vermindertem 

Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt (Pen-

tan:Diethylether, 98:2) und die Verbindung rac-108 als farbloser kristalliner Feststoff 

erhalten (550 mg, 2.07 mmol, 63%). 

 
1H-NMR   (400.3 MHz, C6D6): δ = −0.19 [s, 3H; Si(CH3)], 0.18 [s, 3H; 

Si(CH3)], 0.74 [s, 9H; Si(CH3)3], 0.79-1.01 [m, 2H; P(CH2)], 

1.63 (brdq, 1JHB = 94.6 Hz, 3H; BH3), 7.00-7.11 (m, 3H; Ar-

H), 7.58 -7.72 (m, 2H; Ar-H). 

{1H}13C-NMR  (100.6 MHz, C6D6): δ = −4.65 (1C) [s; Si(CH3)], −3.92 

(1C) [s; Si(CH3)], 11.0 (1C) [d, 1JCP = 22.0 Hz; P(CH2)], 16.6 

(1C) [d, 1JCP = 37.6 Hz; P(CH3)], 17.3 (1C) [d, 3JCP = 6.1 Hz; 

SiC(CH3)], 26.5 (3C) [s; Si(CH3)3], 129.1 (2C) [d, 
2JCP = 9.7 Hz; P(ortho-Ph)], 131.3 (1C) [d, 4JCP = 2.2 Hz; 

P(para-Ph)], 131.9 (2C) [d, 3JCP = 9.5 Hz; P(meta-Ph)], 

133.8 (1C) [d, 1JCP = 52.1 Hz; P(ipso-Ph)]. 

{1H}31P-NMR  (162.0 MHz, C6D6): δ = 7.6 (1P) (q, 1JPB = 55.1 Hz; PBH3). 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −37.2 (1B) (d, 1JBP = 58.0 Hz; PBH3). 

{1H}29Si-NMR  (79.5 MHz, C6D6): δ = 7.8 (1Si) [s, Si(CH3)2]. 

Elementaranalyse Berechnet: %C 63.14 %H 10.60 

 Gemessen: %C 62.5 %H 10.7 

ESI-HRMS m/z für C14H25BPSi [M−3H]+ Berechnet: 263.1556 Gemes-

sen: 263.1548 

GC/EI-MS tR = 11.4 min (Methode B); m/z (%): 252 (7) [(M − BH3)+], 196 

(38) [(MH − BH3 − t-Bu)+], 195 (64) [(MH − Me  − t-Bu)+], 136 

(15) [(M − BH3 − SiMe2(t-Bu) − H) +], 135 (100) [(M − Me − 

SiMe2(t-Bu) – H)+], 118 (11) [(MH − Me  − t-Bu − Ph)+].  
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HPLC  Phenomenex LUX Cellulose-1, n-Heptan:i-PrOH = 

99.95:0.05, 0.4 mL∙min−1; tR = 28.2 min, 30.3 min. 

6.2.3.6 Abfangreaktionen mit Diphenyldisulfid zu rac-110 

 

Eine Lösung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) (300 mg, 1.97 mmol, 1.0 eq.) in 

Diethylether (4 mL) wurde bei −60 °C unter Rühren mit t-BuLi (1.9 M Lösung in Pen-

tan, 1.09 mL, 2.07 mmol, 1.05 eq.) versetzt. Nach zwei Stunden wurde die Reaktions-

mischung zu einer Lösung von Diphenyldisulfid (453 mg, 2.07 mmol, 1.05 eq.) in Diet-

hylether (4 mL) hinzugegeben und die Reaktionslösung unter langsamem Aufwärmen 

auf Raumtemperatur über Nacht gerührt. Anschließend wurde Salzsäure (1.0 M, 5 mL) 

hinzugegeben und die wässrige Phase mit Ethylacetat (3 x 30 mL) extrahiert. Die ver-

einigten organischen Phasen wurden mit gesättigter NaHCO3- sowie NaCl-Lösung (je 

1 x 10 mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration durch eine Lage 

von Kieselgel und anschließendem Auswaschen mit Pentan/Diethylether (85/15) wur-

den die flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt 

wurde als farbloser Feststoff erhalten und mittels NMR-Spektroskopie, GC/MS sowie 

HRMS charakterisiert. Farblose Kristalle von rac-110 wurden nach dem Lösen in Isop-

ropanol und Abdampfen des Lösungsmittels erhalten. Die Ergebnisse der Einkristall-

röntgenstrukturanalyse können Kapitel 4.2.1.1 entnommen werden. 

 
1H-NMR   (400.3 MHz, C6D6): δ = 1.20 [d, 2JHP = 9.8 Hz, 3H; P(CH3)], 

1.63 (brdq, 3H; BH3), 2.95 [d, 2JHP = 6.0 Hz, 2H; P(CH2)], 

6.81-6.92 (m, 3H; Ar-H), 6.95-7.08 (m, 5H; Ar-H), 7.55-

7.63 (m, 2H; Ar-H). 

{1H}13C-NMR  (100.6 MHz, C6D6): δ = 9.08 (1C) [d, 1JCP = 38.7 Hz; P(CH3)], 

31.8 (1C) [d, 1JCP = 28.6 Hz; P(CH2)], 127.0 [s; S(Ph-C)], 

129.1 (2C) [d, 2JCP = 9.9 Hz; P(ortho-Ph)], 129.5 (1C) [d, 
1JCP = 52.6 Hz; P(ipso-Ph)], 129.6 [s; S(Ph-C)], 129.9 [s; 

S(Ph-C)], 131.9 (1C) [d, 4JCP = 2.2 Hz; P(para-Ph)], 132.5 

(2C) [d, 3JCP = 9.4 Hz; P(meta-Ph)], 136.8 (1C) [d, 
3JCP = 4.0 Hz; S(ipso-Ph)]. 

{1H}31P-NMR  (162.0 MHz, C6D6): δ = 13.2 (1P) (q, 1JPB = 48.3 Hz; PBH3). 
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{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −37.9 (1B) (d, 1JBP = 52.5 Hz; PBH3). 

Elementaranalyse Berechnet: %C 64.64 %H 6.97 

 Gemessen: %C 64.8 %H 7.2 

ESI-HRMS m/z für C14H15BPS [M−3H]+ Berechnet: 257.0725 Gemes-

sen: 257.0722 

GC/MS tR = 15.6 min (Methode B); m/z (%): 246 (35) [(M − BH3)+], 

155 (21) [(MH − Me − BH3 − Ph)+], 137 (77) [(M – CH2SPh)+], 

123 (20) [(CH2SPh)+], 109 (100) [(SPh)+], 91 (50) [(M − Me − 

Ph)+], 77 (22) [(Ph)+]. 

HPLC  Phenomenex LUX Amylose-1, n-Heptan:i-PrOH = 90:10, 

0.6 mL∙min−1; tR = 14.4 min, 22.4 min. 

6.2.3.7 Abfangreaktion mit dem Iminiumsalz 104 zu rac-111 und rac-112 

 

Eine Lösung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) (300 mg, 1.97 mmol, 1.0 eq.) in 

Tetrahydrofuran (10 mL) wurde bei −80 °C unter Rühren mit t-BuLi (1.9 M Lösung in 

Pentan, 1.09 mL, 2.07 mmol, 1.05 eq.) versetzt. Nach zwei Stunden bei dieser Tem-

peratur wurde das Iminiumsalz 104 (264 mg, 1.97 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben und 

die Reaktionslösung unter langsamem Aufwärmen auf Raumtemperatur über Nacht 

gerührt. Zur Aufarbeitung wurde gesättigte NaHCO3-Lösung und Ethylacetat (5 mL) 

hinzugegeben und die wässrige Phase mit Diethylether (3 x 30 mL) extrahiert. Die ver-

einigten organischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet und nach Filtration die 

flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde als 

gelbliches Öl erhalten (281 mg, 1.13 mmol, 57%) und mittels NMR-Spektroskopie, 

GC/MS sowie HRMS charakterisiert. Zu einem kleinen Teil des Rohproduktes wurde 

Salzsäure (1.0 M) hinzugegeben und die wässrige Phase bis zur Trockne einge-

dampft. Anschließend wurde der Rückstand in Isopropanol gelöst. Farblose Kristalle 

des Hydrochlorid rac-112 wurden nach Abdampfen des Lösungsmittels erhalten. Die 

Ergebnisse der Einkristallröntgenstrukturanalyse können Kapitel 4.2.1.1 entnommen 

werden. 
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1H-NMR   (400.3 MHz, C6D6): δ = 0.83-2.69 (brm; BH3, P(CH2), 

PCH2CH2N, Piperidinyl-CH2), 1.18 [d, 2JHP = 10.3 Hz, 3H; 

P(CH3)], 6.81-6.92 (m, 3H; Ar-H), 7.00-7.11 (m, 3H; Ar-H), 

7.56-7.66 (m, 2H; Ar-H).xcvii 

{1H}13C-NMR  (100.6 MHz, C6D6): δ = 11.6 (1C) [d, 1JCP = 38.0 Hz; P(CH3)], 

25.9 (1C) [d, 1JCP = 35.4 Hz; P(CH2)], 25.1 (1C), 26.6 (2C) (s; 

Piperidinyl-CH2), 53.6 (1C) (m; NCH2CH2P), 54.6 (2C) (s; 

Piperidinyl-CH2), 129.1 (2C) (d, 2JCP = 9.7 Hz; ortho-Ph), 

131.3 (1C) (d, 4JCP = 2.4 Hz; para-Ph), 131.6 (1C) (d, 
1JCP = 44.9 Hz; ipso-Ph), 132.3 (2C) (d, 3JCP = 9.2 Hz; meta-

Ph). 

{1H}31P-NMR  (162.0 MHz, C6D6): δ = 8.6 (1P) (q, 1JPB = 53.5 Hz; PBH3). 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −38.7 (1B) (d, 1JBP = 56.2 Hz; PBH3). 

ESI-HRMS (rac-111) m/z  für C14H23NP [M+H−BH3]+ Berechnet: 236.1568 Gemes-

sen: 236.1563 

ESI-HRMS (rac-112) m/z für C14H26BNP [M−Cl]+ Berechnet: 250.1895 Gemessen: 

250.1892 

GC/MS tR = 5.52 min (Methode A); m/z (%): 121 (6) [(M − Me − BH3 

− H − CH2N(C5H10))+], 99 (7) [(MH − CH2N(C5H10))+], 98 

(100) [(M − CH2N(C5H10))+], 83 (6) [((N(C5H10) − H)+]. 

6.2.3.8 Abfangreaktion mit Hexamethylaceton zu rac-105 

 

Die gemäß der allgemeinen Synthesevorschrift in Abschnitt 6.2.3.1 vorbereitete Reak-

tionslösung wurde bei −60 °C mit Hexamethylaceton (193 mg, 1.36 mmol, 1.03 eq.) 

versetzt. Nach der Aufarbeitung wurde das erhaltene Rohprodukt säulenchromatogra-

phisch gereinigt (Pentan:Diethylether, 90:10) und die Verbindung rac-105 als farbloser 

kristalliner Feststoff erhalten (234 mg, 0.80 mmol, 60%). 

 

 
xcvii Die Signale der aliphatischen Gruppen sowie der Borangruppe im 1H-NMR sind überlagert. Eine 
genauere als die unten angegebene Zuordnung der Signale war für das Gemisch nicht möglich. 
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1H-NMR   (400.3 MHz, C6D6): δ = 0.91 [s, 9H; C(CH3)3], 0.98 [s, 9H; 

C(CH3)3], 1.41 [d, 2JHP = 10.0 Hz, 3H; P(CH3)], 1.46-2.07 

[brm, 3H; BH3], 2.22 [m, 2H; P(CH2)], 3.00 (d, 4JHP = 1.2 Hz, 

1H; OH), 7.03-7.09 (m, 3H; Ph-H), 7.66-7.72 (m, 2H; Ph-H). 

{1H}13C-NMR  (100.6 MHz, C6D6): δ = 13.7 (1C) [d, 1JCP = 40.2 Hz; P(CH3)], 

29.7 (6C) [s; C(CH3)3] 35.1 (1C) [d, 1JCP = 31.4 Hz; PCH2)], 

42.5 (2C) [m; C(CH3)3], 82.9 (1C) (d, 2JCP = 4.4 Hz; COH), 

δ = 129.1 (2C) (d, 2JCP = 9.6 Hz; ortho-Ph), 131.3 (1C) (d, 
4JCP = 2.2 Hz; para-Ph), 132.5 (2C) (d, 3JCP = 8.8 Hz; meta-

Ph), 133.1 (1C) (d, 1JCP = 55.6 Hz; ipso-Ph). 

{1H}31P-NMR  (162.0 MHz, C6D6): δ = 6.5 (1P) (q, 1JPB = 52.3 Hz; PBH3). 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −34.3 (1B) (d, 1JBP = 55.2 Hz; PBH3). 

Elementaranalyse Berechnet: %C 69.40 %H 10.96 

 Gemessen: %C 69.5 %H 11.1 

ESI-HRMS m/z für C17H29OP [M+H−BH3]+ Berechnet: 281.2034 Gemes-

sen: 281.2026 

GC/EI-MS  tR = 6.03 min (Methode A); m/z (%): 223 (74) [(M − BH3 − 

t-Bu)+], 138 (16) [(MH – CH2COH(t-Bu)2)+], 124 (100) [(MH − 

BH3 − CH2COH(t-Bu)2)+], 123 (35) [(M − BH3 − 

CH2COH(t-Bu)2)+], 57 (52) [(t-Bu)+]. 

HPLC  Phenomenex LUX Cellulose-2, n-Heptan:i-PrOH = 99:1, 

1.0 mL∙min−1; tR = 7.9 min, 9.0 min. 

6.2.3.9 Abfangreaktion mit Tributylzinnchlorid zu rac-109 

 

Die gemäß der allgemeinen Synthesevorschrift in Abschnitt 6.2.3.1 vorbereitete Reak-

tionslösung wurde bei −80 °C mit Tributylzinnchlorid (450 mg, 1.38 mmol, 1.05 eq.) 

versetzt. Nach der Aufarbeitung wurde das erhaltene Rohprodukt säulenchromatogra-

phisch gereinigt (Pentan:Diethylether, 95:5) und die Verbindung rac-109 als farbloses 

Öl erhalten (479 mg, 1.09 mmol, 83%). 
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1H-NMR   (400.3 MHz, CDCl3): δ = 0.75-1.01 + 0.87 [brm + t 

(3JHH = 7.34 Hz), 15H; SnCH2 + CH2CH3], 0.76 (brdq, 
1JHB = 87.5 Hz, 3H; BH3), 1.14 (q, 2JHP = 12.5 Hz, 2H; PCH2), 

1.26 (sext., 3JHH = 7.34 Hz, 6H; CH2CH3), 1.39 (m, 6H; 

CH2CH2), 1.54 [d, 2JHP = 9.8 Hz, 3H; P(CH3)], 7.40-7.53 (m, 

3H; Ph-H), 7.70-7.83 (m, 2H; Ph-H).xcviii 

{1H}13C-NMR  (100.6 MHz, CDCl3): δ = 5.0 (1C) (d, 1JCP = 24.6 Hz; PCH2), 

10.9 (3C) (d, 3JCP = 1.8 Hz; SnCH2CH2), 13.6 (3C) (s; 

CH2CH3), 16.6 (1C) [d, 1JCP = 37.2 Hz; P(CH3)], 27.2 (3C) [s, 

d1 3J(C117Sn) = 60.5 Hz, d2 3J(C119Sn) = 63.3 Hz; 

SnCH2CH2CH2], 28.8 (3C) [s, d 2J(C117/119Sn) = 19.8 Hz, 

SnCH2CH2], 128.6 (2C) (d, 2JCP = 9.7 Hz; ortho-Ph), 130.8 

(1C) (d, 4JCP = 2.4 Hz; para-Ph), 130.9 (2C) (d, 
3JCP = 9.4 Hz; meta-Ph), 133.7 (1C) (d, 1JCP = 53.4 Hz; 

ipso-Ph). 

{1H}31P-NMR  (162.0 MHz, CDCl3): δ = 10.2 (1P) (brq, 1JPB = 60.6 Hz; 

PBH3). 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, CDCl3): δ = −37.6 (1B) (d, 1JBP = 64.8 Hz; 

PBH3). 

{1H}119Sn-NMR  (149.3 MHz, CDCl3): δ = 7.5 (1Sn) [d, 2JSnP = 20.6 Hz; 

Sn(nBu)3]. 

Elementaranalyse Berechnet: %C 54.47 %H 9.14 

 Gemessen: %C 54.4 %H 9.1 

ESI-HRMS m/z für C20H39BPSn [M−H]+ Berechnet: 441.1904 Gemes-

sen: 441.1889 

GC/EI-MS  tR = 5.15 min (Methode A); m/z (%): 313 (100) [(M − BH3 − H 

− 2 n-Bu)+], 269 (73) [(M – 2H − 3 n-Bu)+], 257 (44) [(M − BH3 

− 3 n-Bu)+], 177 (54) [(SnBu)+]. 

HPLC  Phenomenex LUX Cellulose-1, n-Heptan:i-PrOH = 99:1, 

0.5 mL∙min−1; tR = 8.5 min, 9.3 min. 

 
xcviii Im 1H-NMR erscheinen die Signale der aliphatischen Gruppen sowie der Borangruppe überlagert, 
sodass eine genauere Zuordnung in diesem Bereich erschwert ist. 
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6.2.3.10 Abfangreaktion mit Dimethylzinndichlorid zu 116 

 

Eine Lösung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) (400 mg, 2.63 mmol, 1.0 eq.) in 

Tetrahydrofuran (10 mL) wurde bei −80 °C unter Rühren mit t-BuLi (1.9 M Lösung in 

Pentan, 1.39 mL, 2.63 mmol, 1.0 eq.) versetzt. Nach zwei Stunden bei dieser Tempe-

ratur wurde Dimethylzinndichlorid (293 mg, 1.32 mmol, 0.5 eq.) hinzugegeben und die 

Reaktionslösung unter langsamem Aufwärmen auf Raumtemperatur über Nacht ge-

rührt. Anschließend wurde Salzsäure (1.0 M, 5 mL) hinzugegeben und die wässrige 

Phase mit Ethylacetat (3 x 30 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wur-

den mit gesättigter NaHCO3- sowie NaCl-Lösung (je 1 x 10 mL) gewaschen und über 

MgSO4 getrocknet. Das erhaltene Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gerei-

nigt (Pentan:Diethylether, 90:10 → 80:20 → 70:30) und die Verbindung 116 als farb-

loses Öl erhalten (408 mg, 0.91 mmol, 69%; d.r. (meso:rac) = 1:1).xcix 

 
1H-NMR   (400.3 MHz, C6D6): δ = 0.02-0.31 [m, 12H; Sn(CH3)], 0.85-

1.08 (m, 8H; PCH2), 1.12 [d1, 2JHP = 9.9 Hz, 6H; P(CH3)], 

1.15 [d2, 2JHP = 9.9 Hz, 6H; P(CH3)], 1.47 [m, brdq, 12H; 

BH3], 7.00-7.12 (m, 12H; Ph-H), 7.54-7.72 (m, 8H; Ph-H). 

{1H}13C-NMR  (100.6 MHz, C6D6): δ = −5.6 (2C) [m1; Sn(CH3)], −5.6 (2C), 

[m2; Sn(CH3)], 9.2 (2C) [d1, 1JCP = 24.9 Hz; P(CH2)], 9.2 

(2C) [d2, 1JCP = 24.9 Hz; P(CH2)], 16.5 (2C) [d1, 
1JCP = 36.7 Hz; P(CH3)], 16.5 (2C) [d2, 1JCP = 36.7 Hz; 

P(CH3)], 129.2 (4C) (d1, 2JCP = 9.5 Hz; ortho-Ph), 129.2 

(4C) (d2, 2JCP = 9.5 Hz; ortho-Ph), 131.4 (2C) (d1, 
4JCP = 2.2 Hz; para-Ph), 131.4 (2C) (d2, 4JCP = 2.2 Hz; para-

Ph), 131.8 (4C) (d1, 3JCP = 9.5 Hz; meta-Ph), 131.8 (4C) (d2, 
3JCP = 9.5 Hz; meta-Ph), 134.1 (2C) (d1, 1JCP = 52.8 Hz; 

ipso-Ph), 134.2 (2C) (d2, 1JCP = 52.1 Hz; ipso-Ph). 

{1H}31P-NMR  (162.0 MHz, C6D6): δ = 9.9 (brq, 1JPB = 55.4 Hz; PBH3). 

 
xcix In den 1H- und 13C-NMR-Spektren erscheinen für das Diastereomerengemisch und im Einklang mit 
der chiralen HPLC-Analyse zwei Signalsätze im Verhältnis 1:1, die an einigen Stellen gemeinsam an-
gegeben wurden. Eine genauere als die unten angegebene Zuordnung der Signale ist für das Gemisch 
erschwert. 
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{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −36.9 (brd, 1JBP = 60.2 Hz; PBH3). 

{1H}119Sn-NMR  (149.3 MHz, C6D6): δ = -0.23 [brm; Sn(CH3)2]. 

Elementaranalyse Berechnet: %C 47.97 %H 7.16 

 Gemessen: %C 48.1 %H 7.2 

ESI-HRMS m/z für C18H32B2P2SnNa [M+Na]+ Berechnet: 475.1085 Ge-

messen: 475.1061 

HPLC  Phenomenex LUX Cellulose-2, n-Heptan:i-PrOH = 98:2, 

1.2 mL∙min−1; tR = 16.7 min [meso-116], 19.5 min [C2-116], 

21.8 min [C2-116]. 

6.2.3.11 Abfangreaktion mit n-Butylzinntrichlorid zu 117 

 

Eine Lösung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) (400 mg, 2.63 mmol, 1.0 eq.) in 

Tetrahydrofuran (10 mL) wurde bei −90 °C unter Rühren mit t-BuLi (1.7 M Lösung in 

Pentan, 1.63 mL, 2.77 mmol, 1.05 eq.) versetzt. Nach zwei Stunden bei dieser Tem-

peratur wurde n-Butylzinntrichlorid (248 mg, 0.88 mmol, 1/3 eq.) hinzugegeben und 

die Reaktionslösung unter langsamem Aufwärmen auf Raumtemperatur über Nacht 

gerührt. Anschließend wurde Salzsäure (1.0 M, 5 mL) hinzugegeben und die wässrige 

Phase mit Ethylacetat (3 x 30 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wur-

den mit gesättigter NaHCO3- sowie NaCl-Lösung (je 1 x 10 mL) gewaschen und über 

MgSO4 getrocknet. Das erhaltene Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gerei-

nigt (Pentan:Diethylether, 85:15) und die Verbindung 117 als farbloses Öl erhalten 

[207 mg, 0.33 mmol, 38%; d.r. (C1:C3) = 74:26].c 

 
1H-NMR   (400.3 MHz, C6D6): δ = 0.69-1.89 [brm, 66H; SnCH2, 

CH2CH3, BH3, PCH2, CH2CH3, CH2CH2, P(CH3)], 

6.93-7.14 (m, 18H; Ph-H), 7.58-7.92 (m, 12H; Ph-H). 

 
c In den 1H-, 13C- und 119Sn-NMR-Spektren erscheinen für das Diastereomerengemisch zwei Signals-
ätze, die an einigen Stellen gemeinsam angegeben wurden. Die Signale der aliphatischen Gruppen 
sowie der Borangruppe im 1H-NMR sind überlagert. Eine genauere als die unten angegebene Zuord-
nung der Signale ist für das Gemisch erschwert. 
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{1H}13C-NMR  (100.6 MHz, C6D6): δ = 10.0 (3C) [d, 1JCP = 25.2 Hz; P(CH2), 

C3], 10.0 (3C) [m, 1JCP = 24.9 Hz; P(CH2), C1], 13.9 (1C) [s; 

SnCH2CH2, C3], 13.9 (1C) [s; SnCH2CH2, C1], 15.2 (1C) [s; 

CH2CH3, C3], 15.6 (1C) (s; CH2CH3, C1), 16.8 (3C) [m, 
1JCP = 36.7 Hz; P(CH3), C1], 17.2 (3C) [m, 1JCP = 36.7 Hz; 

P(CH3), C3], 27.6 (1C) [s, d1  3J(C117Sn) = 92.4 Hz, d2 
3J(C119Sn) = 96.8 Hz; SnCH2CH2CH2, C3], 27.7 (1C) [s, d1 
3J(C117Sn) = 93.9 Hz, d2 3J(C119Sn) = 96.8 Hz; 

SnCH2CH2CH2, C1], 28.7 (1C) [s, SnCH2CH2, C3], 28.7 

(1C) [s, d 2J(C117/119Sn) = 24.9 Hz, SnCH2CH2, C1], 129.7 

(12C) (m, 2JCP = 9.7 Hz; ortho-Ph), 131.6 (6C) (d, 
4JCP = 2.2 Hz; para-Ph, C1 + C3), 132.0 (12C) (m; meta-Ph, 

C1 + C3), 133.7 (3C) (m, 1JCP = 53.2 Hz; ipso-Ph, C1), 133.8 

(3C) (d2, 1JCP = 52.8 Hz; ipso-Ph, C3). 

{1H}31P-NMR  (162.0 MHz, C6D6): δ = 9.9 (6P) (m, 1JPB = 61.6 Hz; PBH3). 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −36.7 (6B) (brm; PBH3). 

{1H}119Sn-NMR  (149.3 MHz, C6D6): δ = −17.6 (1Sn) [brs; Sn(n-Bu)3, C1], 

−17.3 (1Sn) [brs; Sn(n-Bu)3, C3].ci 

Elementaranalyse Berechnet: %C 53.49 %H 7.70 

 Gemessen: %C 53.5 %H 8.0 

ESI-HRMS m/z für C28H47B3P3Sn [M−H]+ Berechnet: 629.2192 Gemes-

sen: 629.2172  

HPLC  Phenomenex LUX Amylose-1, n-Heptan:i-PrOH = 95:5, 

1.2 mL∙min−1; tR = 8.0 min [117-C3,SSS], 9.1 min [117-C1,SSR], 

16.2 min [117-C1,RRS], 19.0 min [117-C3,RRR]. 

6.2.3.12 Kupplung mit CuCl2 zu 118 

 

 
ci Die beiden Sn-NMR-Signale weisen ein Verhältnis von 27:73 (C3:C1) auf, was mit dem statistisch zu 
erwartenden Stoffmengenverhältnis der C1- und C3-symmetrischen Spezies von 3:1 in guter Überein-
stimmung ist (vgl. HPLC-Analyse). In den übrigen NMR-Spektren lässt sich dieses Verhältnis bei ver-
einzelten Signalen ebenfalls erkennen. 
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Es wurde eine abgewandelte Literaturvorschrift verwendet.[125] Eine Lösung von 

TMEDA (95) (84 mg, 0.72 mmol, 1.1 eq.) in Diethylether (6 mL) wurde bei −60 °C unter 

Rühren mit t-BuLi (1.9 M Lösung in Pentan, 0.35 mL, 0.66 mmol, 1.0 eq.) versetzt. 

Nach 20 Minuten wurde Dimethylphenylphosphinoboran (100 mg, 0.66 mmol, 1.0 eq.) 

hinzugegeben und die Reaktionsmischung zwei Stunden bei −60 °C gerührt. Anschlie-

ßend wurde bei −80 °C wasserfreies Kupfer(II)chlorid (142 mg, 1.05 mmol, 1.6 eq.) 

hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde eine Stunde lang bei dieser Temperatur 

und danach unter langsamem Aufwärmen auf Raumtemperatur über Nacht gerührt. 

Anschließend wurde wässrige Ammoniaklösung (25%, 3 mL) hinzugegeben und die 

wässrige Phase mit Diethylether (3 x 20 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen 

Phasen wurden mit wässriger Ammoniaklösung (5%, 10 mL) sowie Salzsäure (1.0 M, 

10 mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration wurde das Lösungs-

mittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt [63 mg, 0.21 mmol, 63%; 

d.r. (meso:rac) = 1.3:1] wurde als farbloser kristalliner Feststoff erhalten und mittels 

NMR-Spektroskopie, GC/MS sowie HRMS charakterisiert.cii Die Ergebnisse der Ein-

kristallröntgenstrukturanalyse zur Verbindung meso-118 können Kapitel 4.2.1.4 ent-

nommen werden. 

 
1H-NMR  (400.3 MHz, C6D6): δ = 0.79 [m1, 6H; P(CH3)], 0.93 [m2, 6H; 

P(CH3)], 1.45 [brm, 12H; BH3], 1.53 [m1; P(CH2)], 1.73 [m2; 

P(CH2)], 1.97 [m2, 2H; P(CH2)], 2.11 [m1, 2H; P(CH2)], 6.88-

7.10 (m, 12H; Ph-H), 7.35-7.44 (m2, 4H; Ph-H), 7.55-

7.64 (m1, 4H; Ph-H). 

{1H}13C-NMR  (100.6 MHz, C6D6): δ = 11.4 [m; P(CH3)], 21.5 [m; PCH2C)], 

128.6-128.7 (m, Ph-C), 129.3-129.4 (m, Ph-C), 129.5-129.6 

(m, Ph-C), 131.8-131.8 (m, Ph-C), 132.2-132.3 (m, Ph-C), 

132.4-132.5 (m, Ph-C). 

{1H}31P-NMR (162.0 MHz, C6D6): δ = 13.2 (4P) (brm, PBH3). 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −39.9 (4B) (brd, 1JBP = 44.9 Hz; 

PBH3). 

GC/EI-MS  tR = 6.51 min (Methode A); m/z (%): 274 (36) [(M − 2 BH3)+], 

259 (58) [(M − 2 BH3 − Me)+], 227 (71), 123 (75) [(PMePh)+], 

121 (100) [(PMePh − H)+]. 

 
cii Die spektroskopischen Daten wurden mit Literaturangaben verglichen.[109] In den 1H- und 13C-NMR-
Spektren erscheinen für das Diastereomerengemisch und im Einklang mit der chiralen HPLC-Analyse 
zwei Signalsätze, die an einigen Stellen gemeinsam angegeben wurden. Im 1H-NMR erscheinen die 
Signale der aliphatischen Gruppen sowie der Borangruppe überlagert, sodass eine genauere Zuord-
nung in diese m Bereich erschwert ist. 
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HPLC  Daicel Chiralpak IC, n-Heptan:i-PrOH = 90:10, 0.8 mL∙min−1; 

tR = 13.7 min [meso-118], 14.8 min [C2-118], 19.0 min 

[C2-118]. 

6.2.4 Kristallisation des α-lithiierten Dimethylphenylphosphinoborans (RP)-90 

und Derivatisierungen 

6.2.4.1 Allgemeine Vorschrift zur Kristallisation von (RP)-90 

 

Eine Lösung von (R,R)-TMCDA [(R,R)-89] (1.1 eq.) in Diethylether wurde bei −80 °C 

mit t-BuLi (1.9 M Lösung in Pentan, 1.0 eq.) versetzt und für 10 Minuten bei dieser 

Temperatur gerührt. Anschließend wurde Dimethylphenylphosphinoboranciii (70) 

(1.0 eq.) hinzugegeben, woraufhin sich nach wenigen Minuten die gelbliche Suspen-

sion auflöste und mit fließendem Übergang ein voluminöser farbloser Feststoff bildete. 

Die Reaktionslösung wurde zwei Stunden bei −80 °C bis −60 °C gerührt. Anschließend 

wurde Toluol hinzugegeben und der Niederschlag durch kurzzeitiges Erwärmen au-

ßerhalb des Kühlbades aufgelöst. Die farblose bis leicht gelbliche Reaktionslösung 

wurde bei −30 °C zur Kristallisation gelagert, wobei sich über Nacht farblose Nadeln 

der Verbindung (RP)-90 bildeten.civ Die Ergebnisse der Einkristallröntgenstrukturana-

lyse können Kapitel 4.2.2 entnommen werden. 

 

Allgemeine Vorschrift für die Isolierung von (RP)-90 

Nach der oben beschriebenen Kristallisation der Verbindung (RP)-90 wurde die Mut-

terlauge bei −30 °C in ein weiteres Reaktionsgefäß separiert und die verbliebenen 

Kristalle anschließend mit Pentan (3 x 3 mL) gewaschen. Die so isolierten Kristalle 

 
ciii Im Rahmen der Arbeit wurde die hier beschriebene Kristallisation ausgehend von 100 mg bis 2 g 
Dimethylphenylphosphinoboran (70) durchgeführt (vgl. nachfolgende Kapitel). 
civ Die Kristallisation der Spezies (RP)-90 wurde erstmals in der eigenen Masterarbeit[136] durchgeführt 
und im Rahmen dieser Arbeit verfeinert. Dazu wurden verschiedene Varianten getestet: a) die racemi-
sche Lithiierung von 70 mit anschließender Zugabe von (R,R)-89; b) die Zugabe von t-BuLi zu einer 
Lösung aus 70 und (R,R)-89; c) die Nutzung von n-BuLi anstelle von t-BuLi. Mit der hier beschriebenen 
Variante wurden jedoch die besten Ergebnisse hinsichtlich der Kristallisation erzielt. Darüber hinaus 
wurden im späteren Verlauf der Arbeit wenige Milligramm des Eduktes 70 zusätzlich ergänzt, um einen 
Überschuss zu gewährleisten, da dies die Epimerisierung im Zuge der dynamischen Racematspaltung 
begünstigt, siehe Kapitel 4.3. Das Edukt 70 kann im Anschluss der Synthese säulenchromatographisch 
abgetrennt und wiederverwendet werden. 
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sowie die abgetrennte Mutterlauge wurden für die im Folgenden näher beschriebenen 

Abfangreaktionen genutzt.cv 

6.2.4.2 Abfangreaktion von (RP)-90 mit Benzophenon zu (R)-74 

 

Die Kristallisation der Verbindung (RP)-90 erfolgte gemäß der allgemeinen Synthese-

vorschrift in Abschnitt 6.2.4.1 mit Dimethylphenylphosphinoboran (70) (200 mg, 

1.32 mmol, 1.0 eq.), (R,R)-TMCDA (89) (246 mg, 1.45 mmol, 1.1 eq.), t-BuLi (1.9 M 

Lösung in Pentan, 0.7 mL, 1.32 mmol, 1.0 eq.), Diethylether (6 mL) und Toluol 

(1.5 mL). Die isolierten Kristalle wurden in kaltem Diethylether (−30 °C, 5 mL) aufge-

nommen. Anschließend wurde Benzophenon (je 240 mg, 1.32 mmol, 1.0 eq.) zu der 

separierten Mutterlauge und zu den suspendierten Kristallen hinzugegeben, woraufhin 

sich die Kristalle nach wenigen Minuten vollständig gelöst haben. Die Reaktionsmi-

schungen wurden unter langsamem Erwärmen auf Raumtemperatur über Nacht ge-

rührt. Anschließend wurden beide Reaktionslösungen mit Salzsäure (je 1.0 M, 6 mL) 

versetzt, die wässrigen Phasen mit Diethylether (je 3 x 20 mL) extrahiert und die ver-

einigten organischen Phasen über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration wurde das Lö-

sungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Rückstand wurde dreimal in He-

xan (25 mL) aufgenommen,  jeweils nach 10 Minuten dekantiert und anschließend mit 

Pentan (20 mL) gespült.cvi Die flüchtigen Bestandteile wurden unter vermindertem 

Druck entfernt. Die Verbindung (R)-74 wurde aus der Abfangreaktion der Mutterlauge 

(81 mg, 0.24 mmol, 18%; e.r. = 55:45) und der isolierten Kristalle (263 mg, 0.77 mmol, 

60%; e.r. = 98:2)cvii als farbloser kristalliner Feststoff erhalten. Die Bestimmung der 

Enantiomerenverhältnisse erfolgte mittels chiraler HPLC. Nach Umkristallisation aus 

Hexan:Isopropanol (90:10) wurde (R)-74 in optisch reiner Form erhalten. Die Zuord 

 
cv Falls nicht anders angegeben wurde die Mutterlauge bei −30 °C mit dem Elektrophil versetzt. Die 
Produkte nach der Abfangreaktion der Kristalle von (RP)-90 weisen im Allgemeinen eine relativ hohe 
Reinheit auf, da einige Verunreinigungen beim Isolieren und Spülen der Kristalle abgetrennt werden. 
cvi In der Literatur wird dieses Produkt (74) mittels Säulenchromatographie aufgereinigt und wurde im 
Rahmen dieser Arbeit auch durchgeführt.[109] Bei nur geringen Mengen an Verunreinigungen, die aus 
dem Edukt 70 sowie Benzophenon bestehen, ist eine Aufreinigung durch das hier beschriebene Spülen 
mit Hexan jedoch ausreichend, da das Produkt darin nur sehr langsam und schlecht löst ist. 
cvii Das Enantiomerenverhältnisse von 98:2 für die Verbindung (R)-74 ist der höchst Wert, der bei der 
Abfangreaktion der isolierten Kristalle von (RP)-90 mit Benzophenon erzielt wurde. Nach mehrfachen 
Wiederholungen wurden stets hohe Enantiomerenverhältnisse zwischen 95:5 und 98:2 erhalten. 
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nung des Überschussenantiomers erfolgte nach der Aufklärung der absoluten Konfi-

guration durch Einkristallröntgenstrukturanalyse. Die Ergebnisse dazu können Kapi-

tel 4.1.1 entnommen werden. 

 
1H-NMR  (400.3 MHz, C6D6): δ = 0.88 [d, 2JHP = 10.3 Hz, 3H; P(CH3)], 

1.14-2.16 [brm, 3H; BH3], 2.56-2.88 [m, 2H; P(CH2)], 4.49 (s, 

1H; OH), 6.82-7.12 (m, 6H; Ph-H), 7.20-7.55 (m, 9H; Ph-H). 

{1H}13C-NMR  (100.6 MHz, C6D6): δ = 12.3 (1C) [d, 1JCP = 39.8 Hz; P(CH3)], 

42.4 (1C) [d, 1JCP = 31.7 Hz; PCH2C)], 78.0 (1C) (s; COH), 

126.6 (2C) + 126.7 (2C) [s1 + s2; C(ortho-Ph)], 127.4 (1C) + 

127.6 (1C) [s1 + s2; C(para-Ph)], 128.5 (2C) + 128.7 (2C) [s1 

+ s2; C(meta-Ph)], 129.1 (2C) [d, 2JCP = 9.9 Hz; P(ortho-Ph)], 

131.3 (1C) [d, 4JCP = 2.4 Hz; P(para-Ph)], 131.5 (1C) [d, 
1JCP = 56.1 Hz; P(ipso-Ph)], 132.0 (2C) [d, 3JCP = 9.4 Hz; 

P(meta-Ph)], 146.7 (1C) + 147.4 (1C) [d1 + d2, 3JCP = 5.9 Hz; 

C(ipso-Ph)]. 

{1H}31P-NMR (162.0 MHz, C6D6): δ = 3.5 (1P) (brm, PBH3). 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −37.4 (1B) (d, 1JBP = 52.0 Hz; PBH3). 

Elementaranalyse Berechnet: %C 75.47 %H 7.24 

 Gemessen: %C 75.6 %H 7.4 

GC/EI-MS tR = 21.65 min (Methode B); m/z (%): 317 (64) [(M – OH)+], 

303 (8) [(M – BH3 – OH)+], 241 (100) [(MH – OH – Ph)+], 152 

(18) [(MH – Ph2COH)+]. 

HPLC Daicel Chiralpak IC, n-Hexan:i-PrOH = 90:10, 1.0 mL∙min−1; 

tR = 10.5 min [(R)-74], 17.5 min [(S)-74]. 

6.2.4.3 Abfangreaktion von (RP)-90 mit Chlortrimethylsilan zu (S)-106 

 

Die Kristallisation der Verbindung (RP)-90 erfolgte gemäß der allgemeinen Synthese-

vorschrift in Abschnitt 6.2.4.1 mit Dimethylphenylphosphinoboran (70) (200 mg, 

1.32 mmol, 1.0 eq.), (R,R)-TMCDA (89) (246 mg, 1.45 mmol, 1.1 eq.), t-BuLi (1.9 M 
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Lösung in Pentan, 0.7 mL, 1.32 mmol, 1.0 eq.), Diethylether (7 mL) und Toluol 

(1.5 mL). Die isolierten Kristalle wurden zusätzlich mit gekühltem Diethylether (−30 °C, 

1 x 3 mL) gespült, der Kolbeninhalt in kaltem Diethylether (−30 °C, 3 mL) aufgenom-

men und danach auf −80 °C gekühlt. Anschließend wurde Chlortrimethylsilan (je 

172 mg, 1.58 mmol, 1.2 eq.) bei −80 °C zu der separierten Mutterlauge und zu den 

suspendierten Kristallen hinzugegeben. Die Reaktionsmischungen wurden unter lang-

samem Erwärmen auf Raumtemperatur über Nacht gerührt. Anschließend wurden 

beide Reaktionslösungen mit Salzsäure (je 1.0 M, 6 mL) versetzt und die wässrigen 

Phasen mit Diethylether (je 3 x 20 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 

wurden mit Salzsäure (1.0 M), Wasser sowie gesättigter NaCl-Lösung (je 1 x 10 mL) 

gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration wurde das Lösungsmittel un-

ter vermindertem Druck entfernt. Die Verbindung (S)-106cviii wurde aus der Abfangre-

aktion der Mutterlauge (43 mg, 0.19 mmol, 15%; e.r. = 55:45) als Rohprodukt erhalten 

und mittels NMR-Spektroskopie, GC/MS sowie HRMS charakterisiert. Aus der Ab-

fangreaktion der isolierten Kristalle wurde  (S)-106 (217 mg, 0.97 mmol, 74%; e.r. = 

97:3) als farbloser kristalliner Feststoff erhalten. Die Bestimmung der Enantiomeren-

verhältnisse erfolgte mittels chiraler HPLC. Die Zuordnung des Überschussenantio-

mers erfolgte entsprechend der Zuordnung für die Spezies (RP)-90 in Abschnitt 4.2.2. 

Die Ergebnisse der Einkristallröntgenstrukturanalyse zur Verbindung (S)-106 können 

Kapitel 4.2.3.1 entnommen werden. 

 
1H-NMR  (400.3 MHz, C6D6): δ = −0.03 [s, 9H; Si(CH3)3], 0.66-0.82 [m, 

2H; P(CH2)], 1.12 [d, 2JHP = 9.8 Hz, 3H; P(CH3)], 1.61 (brdq, 
1JHB = 96.6 Hz, 2JHP = 11.4 Hz, 3H; BH3), 6.99-7.10 (m, 3H; 

Ph-H), 7.53-7.66 (m, 2H; Ph-H). 

{1H}13C-NMR (100.6 MHz, C6D6): δ = 0.69 (3C) [d, 3JCP = 2.6 Hz; 

Si(CH3)3], 15.5 (1C) [d, 1JCP = 23.1 Hz; P(CH2)], 16.0 (1C) [d, 
1JCP = 37.8 Hz; P(CH3)], 129.0 (2C) (d, 2JCP = 9.7 Hz; ortho-

Ph), 131.2 (1C) (d, 4JCP = 2.4 Hz; para-Ph), 131.9 (2C) (d, 
3JCP = 9.5 Hz; meta-Ph), 133.9 (1C) (d, 1JCP = 52.1 Hz; 

ipso-Ph). 

{1H}31P-NMR (162.0 MHz, C6D6): δ = 6.8 (1P) (q, 1JPB = 57.4 Hz; PBH3). 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −37.2 (1B) (d, 1JBP = 58.5 Hz; PBH3). 

{1H}29Si-NMR (79.5 MHz, C6D6): δ = 0.84 (1Si) [s, Si(CH3)2]. 

Elementaranalyse Berechnet: %C 58.94 %H 9.89 

 
cviii In der Verbindung 106 ist das Phosphorzentrum gemäß der CAHN-INGOLD-PRELOG-Konvention 
(SP)-konfiguriert. 
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 Gemessen: %C 58.6 %H 9.9 

ESI-HRMS m/z für C11H19BPSi [M−3H]+ Berechnet: 221.1087 Gemes-

sen: 221.1084 

GC/EI-MS tR = 4.19 min; m/z (%): 210 (41) [(M − BH3)+], 209 (70) [(M − 

Me)+], 149 (21) [(M − SiMe3 − 2H)+], 135 (74) [(M − BH3 − 

SiMe3 − 2H)+], 73 (100) [(SiMe3)+]. 

HPLC Phenomenex LUX Cellulose-1, n-Heptan:i-PrOH = 98:2, 

0.5 mL∙min−1; tR = 13.3 min [(R)-106], 14.2 min [(S)-106]. 

6.2.4.4 Abfangreaktion von (RP)-90 mit Chlordimethylphenylsilan zu (S)-107 

 

Die Kristallisation der Verbindung (RP)-90 erfolgte gemäß der allgemeinen Synthese-

vorschrift in Abschnitt 6.2.4.1 mit Dimethylphenylphosphinoboran (70) (200 mg, 

1.32 mmol, 1.0 eq.), (R,R)-TMCDA (89) (246 mg, 1.45 mmol, 1.1 eq.), t-BuLi (1.9 M 

Lösung in Pentan, 0.7 mL, 1.32 mmol, 1.0 eq.), Diethylether (7 mL) und Toluol 

(1.5 mL). Die isolierten Kristalle wurden zusätzlich mit gekühltem Diethylether (−30 °C, 

1 x 3 mL) gespült, der Kolbeninhalt in kaltem Diethylether (−30 °C, 3 mL) aufgenom-

men und danach auf −80 °C gekühlt. Anschließend wurde Chlordimethylphenylsilan 

(je 272 mg, 1.58 mmol, 1.2 eq.) bei −80 °C zu der separierten Mutterlauge und zu den 

suspendierten Kristallen hinzugegeben. Die Reaktionsmischungen wurden unter lang-

samem Erwärmen auf Raumtemperatur über Nacht gerührt. Anschließend wurden 

beide Reaktionslösungen mit Salzsäure (je 1.0 M, 6 mL) versetzt und die wässrigen 

Phasen mit Diethylether (je 3 x 20 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 

wurden mit Salzsäure (1.0 M), Wasser sowie gesättigter NaCl-Lösung (je 1 x 10 mL) 

gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration wurde das Lösungsmittel un-

ter vermindertem Druck entfernt. Die Verbindung (S)-107cix wurde als Rohprodukt aus 

der Abfangreaktion der Mutterlauge (27 mg, 0.09 mmol, 7%) sowie der isolierten Kris-

talle (221 mg, 0.77 mmol, 59%; e.r. = 87:13) als farbloser kristalliner Feststoff erhalten 

und mittels NMR-Spektroskopie, GC/MS sowie HRMS charakterisiert. Die Bestim-

mung der Enantiomerenverhältnisse erfolgte mittels chiraler HPLC. Die Zuordnung des 

Überschussenantiomers erfolgte entsprechend der Zuordnung für die Spezies (RP)-90 

 
cix In der Verbindung 107 ist das Phosphorzentrum gemäß der CAHN-INGOLD-PRELOG-Konvention 
(SP)-konfiguriert. 
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in Abschnitt 4.2.2. Die Ergebnisse der Einkristallröntgenstrukturanalyse zur Verbin-

dung (S)-107 können Kapitel 4.2.3.1 entnommen werden. 

 
1H-NMR   (400.3 MHz, C6D6): δ = 0.14 [s, 3H; Si(CH3)], 0.44 [s, 3H; 

Si(CH3)], 0.93-1.07 [m, 5H; P(CH2), P(CH3)], 1.64 (brdq, 
1JHB = 96.3 Hz, 3H; BH3), 6.94-7.08 (m, 3H; Ph-H), 7.12-

7.24 (m; Ph-H), 7.27-7.37 (m, 2H; Ph-H), 7.49-7.61 (m, 2H; 

Ph-H). 

{1H}13C-NMR  (100.6 MHz, C6D6): δ = −1.18 (1C) [d, 3JCP = 1.8 Hz; 

Si(CH3)], −0.81 (1C) [s; Si(CH3)], 15.3 (1C) [d, 
1JCP = 14.1 Hz; P(CH2)], 15.6 (1C) [d, 1JCP = 29.3 Hz; 

P(CH3)], 128.5 [s; Si(Ph-C)], 129.0 (2C) [d, 2JCP = 9.7 Hz; 

P(ortho-Ph)], 129.9 [s; Si(Ph-C)], 131.2 (1C) [d, 
4JCP = 2.2 Hz; P(para-Ph)], 131.8 (2C) [d, 3JCP = 9.5 Hz; 

P(meta-Ph)], 133.8 (1C) [d, 1JCP = 52.5 Hz; P(ipso-Ph)], 

134.1 [s; Si(Ph-C)], 139.0 (1C) [d, 3JCP = 5.1 Hz; 

Si(ipso-Ph)]. 

{1H}31P-NMR  (162.0 MHz, C6D6): δ = 7.2 (1P) (q, 1JPB = 53.6 Hz; PBH3). 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −37.0 (1B) (d, 1JBP = 57.5 Hz; PBH3). 

{1H}29Si-NMR  (79.5 MHz, C6D6): δ = −4.6 (1Si) [s, Si(CH3)2]. 

ESI-HRMS m/z für C16H21BPSi [M−3H]+ Berechnet: 283.1243 Gemes-

sen: 283.1242 

GC/EI-MS tR = 5.91 min (Methode A); m/z (%): 272 (51) [(M − BH3)+], 

271 (100) [(M − BH3 − H)+], 135 (60) [(SiMe2Ph)+]. 

HPLC  Daicel Chiralpak IC, n-Heptan:i-PrOH = 99:1, 1.0 mL∙min−1; 

tR = 10.4 min [(S)-107], 11.2 min [(R)-107]. 

6.2.4.5 Abfangreaktion von (RP)-90 mit tert-Butylchlordimethylsilan zu (S)-108 

 

Die Kristallisation der Verbindung (RP)-90 erfolgte gemäß der allgemeinen Synthese-

vorschrift in Abschnitt 6.2.4.1 mit Dimethylphenylphosphinoboran (70) (200 mg, 

1.32 mmol, 1.0 eq.), (R,R)-TMCDA (89) (246 mg, 1.45 mmol, 1.1 eq.), t-BuLi (1.9 M 
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Lösung in Pentan, 0.7 mL, 1.32 mmol, 1.0 eq.), Diethylether (6 mL) und Toluol 

(1.5 mL). Die isolierten Kristalle wurden in kaltem Diethylether (−80 °C, 5 mL) aufge-

nommen und anschließend wurde tert-Butylchlordimethylsilan (499 mg, 3.31 mmol, 

1.0 eq) bei −30 °C zu der separierten Mutterlauge und bei −80 °C zu den suspendier-

ten Kristallen hinzugegeben. Die Reaktionsmischungen wurden unter langsamem Er-

wärmen auf Raumtemperatur über Nacht gerührt. Anschließend wurden beide Reak-

tionslösungen mit Salzsäure (je 1.0 M, 6 mL) versetzt und die wässrigen Phasen mit 

Diethylether (je 3 x 20 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 

Salzsäure (1.0 M, 1 x 10 mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration 

wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Die Verbindung (S)-108cx 

wurde als Rohprodukt aus der Abfangreaktion der Mutterlauge (e.r. = 50:50)cxi sowie 

der isolierten Kristalle (e.r. = 85:15) als farbloser kristalliner Feststoff erhalten. Die Be-

stimmung der Enantiomerenverhältnisse erfolgte mittels chiraler HPLC. Die Zuordnung 

des Überschussenantiomers erfolgte entsprechend der Zuordnung für die Spezies 

(RP)-90 in Abschnitt 4.2.2. 

 

Analytik vgl. Abschnitt 6.2.3.5 

HPLC  Phenomenex LUX Cellulose-1, n-Heptan:i-PrOH = 

99.95:0.05, 0.4 mL∙min−1; tR = 31.6 min [(R)-108], 33.8 min 

[(S)-108]. 

6.2.4.6 Abfangreaktion von (RP)-90 mit Diphenyldisulfid zu (S)-110 

 

Die Kristallisation der Verbindung (RP)-90 erfolgte gemäß der allgemeinen Synthese-

vorschrift in Abschnitt 6.2.4.1 mit Dimethylphenylphosphinoboran (70) (2.00 g, 

13.2 mmol, 1.0 eq.), (R,R)-TMCDA (89) (2.47 g, 14.5 mmol, 1.1 eq.), t-BuLi (1.9 M Lö-

sung in Pentan, 7.0 mL, 13.2 mmol, 1.0 eq.), Diethylether (50 mL) und Toluol (10 mL). 

Die isolierten Kristalle wurden zusätzlich mit gekühltem Diethylether (−50 °C, 1 x 5 mL) 

gespült, der Kolbeninhalt in kaltem Diethylether (−50 °C, 30 mL) aufgenommen und 

 
cx In der Verbindung 108 ist das Phosphorzentrum gemäß der CAHN-INGOLD-PRELOG-Konvention 
(SP)-konfiguriert. 
cxi Die HPLC-Analyse des Rohproduktes aus der Mutterlauge wurde lediglich ohne Basislinientrennung 
durchgeführt. Das so ermittelte Enantiomerenverhältnis von 50:50 ist jedoch mit dem stets erhaltenen 
Wert um 55:45 von verschiedenen Produkten aus der Abfangreaktion der Mutterlauge vergleichbar (vgl. 
Abschnitt 4.2.3.1). 



216  Experimenteller Teil 

 

  

danach auf −80 °C gekühlt.cxii Anschließend wurde eine Lösung von Diphenyldisulfid 

(2873 mg, 1.58 mmol, 1.2 eq.) in Diethylether (20 mL) zu den suspendierten Kristallen 

hinzugetropft, woraufhin sich die Kristalle nach wenigen Minuten vollständig gelöst ha-

ben. Die Reaktionsmischung wurde unter langsamem Erwärmen auf Raumtemperatur 

über Nacht gerührt. Anschließend wurde die Reaktionslösungen mit Salzsäure (1.0 M, 

30 mL) versetzt und die wässrige Phase mit Diethylether (3 x 50 mL) extrahiert. Die 

vereinigten organischen Phasen wurden mit gesättigter NaHCO3- sowie NaCl-Lösung 

(je 1 x 30 mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration wurde das Lö-

sungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchroma-

tographisch gereinigt (Pentan:Diethylether, 100:0 → 90:10) und die Verbindung 

(S)-110cxiii als farbloser kristalliner Feststoff erhalten (2.74 g, 10.5 mmol, 80%; e.r. = 

96:4). Die Bestimmung der Enantiomerenverhältnisse erfolgte mittels chiraler HPLC. 

Die Zuordnung des Überschussenantiomers erfolgte entsprechend der Zuordnung für 

die Spezies (RP)-90 in Abschnitt 4.2.2. Die Verbindung (S)-110 lässt sich aus Isopro-

panol umkristallisieren, jedoch wurden dabei keine geeigneten Kristalle für eine Ein-

kristallröntgenstrukturanalyse erhalten. 

 
1H-NMR   (400.3 MHz, C6D6): δ = 1.20 [d, 2JHP = 9.8 Hz, 3H; P(CH3)], 

1.63 (brdq, 3H; BH3), 2.95 [d, 2JHP = 6.1 Hz, 2H; P(CH2)], 

6.78-6.93 (m, 3H; Ar-H), 6.94-7.10 (m, 5H; Ar-H), 7.54-

7.66 (m, 2H; Ar-H). 

{1H}13C-NMR  (100.6 MHz, C6D6): δ = 9.10 (1C) [d, 1JCP = 38.7 Hz; P(CH3)], 

31.8 (1C) [d, 1JCP = 28.1 Hz; P(CH2)], 127.0 [s; S(Ph-C)], 

129.1 (2C) [d, 2JCP = 9.7 Hz; P(ortho-Ph)], 129.5 (1C) [d, 
1JCP = 52.6 Hz; P(ipso-Ph)], 129.6 [s; S(Ph-C)], 129.9 [s; 

S(Ph-C)], 131.9 (1C) [d, 4JCP = 2.4 Hz; P(para-Ph)], 132.5 

(2C) [d, 3JCP = 9.2 Hz; P(meta-Ph)], 136.8 (1C) [d, 
3JCP = 4.0 Hz; S(ipso-Ph)]. 

{1H}31P-NMR  (162.0 MHz, C6D6): δ = 13.2 (1P) (q, 1JPB = 47.3 Hz; PBH3). 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −37.9 (1B) (d, 1JBP = 52.2 Hz; PBH3). 

Elementaranalyse Berechnet: %C 64.64 %H 6.97 

 Gemessen: %C 64.5 %H 7.10 

 
cxii Bei der Mutterlauge wurde bei diesem Ansatz das Lösungsmittel unter vermindertem Druck auf die 
Hälfte des Volumens reduziert und erneut bei −30 °C zu Kristallisation gelagert, jedoch wurde unter 
nicht optimierten Bedingungen keine Kristallisation beobachtet.  
cxiii In der Verbindung 110 ist das Phosphorzentrum gemäß der CAHN-INGOLD-PRELOG-Konvention 
(SP)-konfiguriert. 
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ESI-HRMS m/z für C14H15BPS [M−3H]+ Berechnet: 257.0725 Gemes-

sen: 257.0723 

GC/MS tR = 15.5 min (Methode B); m/z (%): 246 (25) [(M − BH3)+], 

155 (17) [(MH − Me − BH3 − Ph)+], 137 (70) [(M − CH2SPh)+], 

123 (19) [(CH2SPh)+], 109 (100) [(SPh)+], 91 (53) [(M − Me − 

Ph)+], 77 (26) [(Ph)+]. 

HPLC  Phenomenex LUX Amylose-1, n-Heptan:i-PrOH = 90:10, 

0.6 mL∙min−1; tR = 14.7 min [(R)-110], 22.4 min [(S)-110]. 

6.2.4.7 Abfangreaktion von (RP)-90 mit Hexamethylaceton zu (R)-105 

 

Abfangreaktion in Diethylether 

Die Kristallisation der Verbindung (RP)-90 erfolgte gemäß der allgemeinen Synthese-

vorschrift in Abschnitt 6.2.4.1 mit Dimethylphenylphosphinoboran (70) (200 mg, 

1.32 mmol, 1.0 eq.), (R,R)-TMCDA (89) (246 mg, 1.45 mmol, 1.1 eq.), t-BuLi (1.9 M 

Lösung in Pentan, 0.7 mL, 1.32 mmol, 1.0 eq.), Diethylether (7 mL) und Toluol 

(1.5 mL). Die isolierten Kristalle wurden zusätzlich mit gekühltem Diethylether (−30 °C, 

1 x 3 mL) gespült und der Kolbeninhalt in kaltem Diethylether (−30 °C, 4 mL) aufge-

nommen. Anschließend wurde Hexamethylaceton (187 mg, 1.32 mmol, 1.0 eq.) zu der 

separierten Mutterlauge und zu den suspendierten Kristallen hinzugegeben, woraufhin 

sich die Kristalle nach einigen Minuten vollständig gelöst haben. Die Reaktionsmi-

schungen wurden unter langsamem Erwärmen auf Raumtemperatur über Nacht ge-

rührt. Anschließend wurden beide Reaktionslösungen mit Salzsäure (je 1.0 M, 5 mL) 

versetzt, die wässrigen Phasen mit Diethylether (je 3 x 20 mL) extrahiert und die ver-

einigten organischen Phasen über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration wurde das Lö-

sungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Die Verbindung (R)-105 wurde als 

Rohprodukt aus der Abfangreaktion der Mutterlauge (6 mg, 0.02 mmol, 2%; e.r. = 

54:46) sowie der isolierten Kristalle (101 mg, 0.34 mmol, 26%; e.r. = 55:45) als farblo-

ser Feststoff erhalten und mittels NMR-Spektroskopie, GC/MS sowie HRMS charakte-

risiert. Die Bestimmung der Enantiomerenverhältnisse erfolgte mittels chiraler HPLC. 

Die Zuordnung des Überschussenantiomers erfolgte entsprechend der Zuordnung für 

die Spezies (RP)-90 in Abschnitt 4.2.2. 
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1H-NMR   (400.3 MHz, C6D6): δ = 0.91 [s, 9H; C(CH3)3], 0.98 [s, 9H; 

C(CH3)3], 1.41 [d, 2JHP = 10.0 Hz, 3H; P(CH3)], 1.36-2.06 

[brm, 3H; BH3], 2.22 [m, 2H; P(CH2)], 3.00 (s, 1H; OH), 6.98-

7.11 (m, 3H; Ph-H), 7.65-7.74 (m, 2H; Ph-H). 

{1H}13C-NMR  (100.6 MHz, C6D6): δ = 13.7 (1C) [d, 1JCP = 40.4 Hz; P(CH3)], 

29.7 (6C) [s; C(CH3)3] 35.1 (1C) [d, 1JCP = 31.4 Hz; PCH2)], 

42.5 (2C) [m; C(CH3)3], 82.9 (1C) (d, 2JCP = 4.2 Hz; COH), 

δ = 129.1 (2C) (d, 2JCP = 9.5 Hz; ortho-Ph), 131.3 (1C) (d, 
4JCP = 2.2 Hz; para-Ph), 132.5 (2C) (d, 3JCP = 8.8 Hz; meta-

Ph), 133.1 (1C) (d, 1JCP = 55.4 Hz; ipso-Ph). 

{1H}31P-NMR  (162.0 MHz, C6D6): δ = 6.5 (1P) (q, 1JPB = 52.2 Hz; PBH3). 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −34.3 (1B) (d, 1JBP = 56.0 Hz; PBH3). 

ESI-HRMS m/z für C17H29OP [M+H−BH3]+ Berechnet: 281.2034 Gemes-

sen: 281.2027 

GC/EI-MS  tR = 6.02 min (Methode A); m/z (%): 223 (54) [(M − BH3 − 

t-Bu)+], 138 (13) [(MH – CH2COH(t-Bu)2)+], 124 (69) [(MH − 

BH3 − CH2COH(t-Bu)2)+], 123 (25) [(M − BH3 − 

CH2COH(t-Bu)2)+], 57 (100) [(t-Bu)+]. 

HPLC  Phenomenex LUX Cellulose-2, n-Heptan:i-PrOH = 99:1, 

1.0 mL∙min−1; tR = 7.6 min [(R)-105], 8.6 min [(S)-105]. 

 

Abfangreaktion in THF 

Die Kristallisation der Verbindung (RP)-90 erfolgte gemäß der allgemeinen Synthese-

vorschrift in Abschnitt 6.2.4.1 mit Dimethylphenylphosphinoboran (70) (200 mg, 

1.32 mmol, 1.0 eq.), (R,R)-TMCDA (89) (246 mg, 1.45 mmol, 1.1 eq.), t-BuLi (1.9 M 

Lösung in Pentan, 0.7 mL, 1.32 mmol, 1.0 eq.), Diethylether (7 mL) und Toluol 

(1.5 mL). Die isolierten Kristalle wurden zusätzlich mit gekühltem Diethylether (−30 °C, 

1 x 3 mL) gespült und der Kolbeninhalt in kaltem THF (−80 °C, 4 mL) gelöst. Danach 

wurde Hexamethylaceton (187 mg, 1.32 mmol, 1.0 eq.) zu der Lösung der Kristalle 

hinzugegeben und die Reaktionsmischung unter langsamem Erwärmen auf Raumtem-

peratur über Nacht gerührt. Anschließend wurde die Reaktionslösungen mit Salzsäure 

(1.0 M, 6 mL) versetzt und die wässrigen Phasen mit Diethylether (je 3 x 20 mL) extra-

hiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Salzsäure (1.0 M), Wasser so-

wie gesättigter NaCl-Lösung (je 1 x 10 mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. 

Nach Filtration wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Die Ver-

bindung (R)-105 wurde als Rohprodukt aus der Abfangreaktion der isolierten Kristalle 
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(117 mg, 0.40 mmol, 30%; e.r. = 62:38) als farbloser Feststoff erhalten. Die Bestim-

mung der Enantiomerenverhältnisse erfolgte mittels chiraler HPLC. Die Zuordnung des 

Überschussenantiomers erfolgte entsprechend der Zuordnung für die Spezies (RP)-90 

in Abschnitt 4.2.2. 

 

Analytik siehe oben. 

6.2.4.8 Abfangreaktion von (RP)-90 mit Tributylzinnchlorid zu (S)-109 

 

Die Kristallisation der Verbindung (RP)-90 erfolgte gemäß der allgemeinen Synthese-

vorschrift in Abschnitt 6.2.4.1 mit Dimethylphenylphosphinoboran (70) (200 mg, 

1.32 mmol, 1.0 eq.), (R,R)-TMCDA (89) (246 mg, 1.45 mmol, 1.1 eq.), t-BuLi (1.9 M 

Lösung in Pentan, 0.7 mL, 1.32 mmol, 1.0 eq.), Diethylether (6 mL) und Toluol 

(1.75 mL). Die isolierten Kristalle wurden in kaltem Diethylether (−80 °C, 7 mL) aufge-

nommen. Anschließend wurde Tributylzinnchlorid (428 mg, 1.32 mmol, 1.0 eq.) bei 

−80 °C zu der separierten Mutterlauge und zu den suspendierten Kristallen hinzuge-

geben. Die Reaktionsmischungen wurden unter langsamem Erwärmen auf Raumtem-

peratur über Nacht gerührt. Anschließend wurden beide Reaktionslösungen mit Salz-

säure (je 1.0 M, 6 mL) versetzt und die wässrigen Phasen mit Diethylether (je 3 x 

20 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Salzsäure (je 

1.0 M, 1 x 10 mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration wurde das 

Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Die Verbindung (S)-109cxiv wurde 

als Rohprodukt aus der Abfangreaktion der Mutterlauge (e.r. = 54:46) sowie der iso-

lierten Kristalle (247 mg, 0.56 mmol, 43%; e.r. = 98:2) als farbloses Öl erhalten und 

mittels NMR-Spektroskopie, GC/MS sowie HRMS charakterisiert. Die Bestimmung der 

Enantiomerenverhältnisse erfolgte mittels chiraler HPLC. Die Zuordnung des Über-

schussenantiomers erfolgte entsprechend der Zuordnung für die Spezies (RP)-90 in 

Abschnitt 4.2.2. 

 
1H-NMR   (400.3 MHz, C6D6): δ = 0.81-1.70 + 0.86 [brm + t 

(3JHH = 7.34 Hz); SnCH2, PCH2, CH2CH3, CH2CH2 + 

CH2CH3], 1.20 [d, 3H, 2JHP = 9.8 Hz; P(CH3)], 1.45 (m, 6H; 

 
cxiv In der Verbindung 109 ist das Phosphorzentrum gemäß der CAHN-INGOLD-PRELOG-Konvention 
(SP)-konfiguriert. 
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CH2CH2), 1.57 (brq, 3H; BH3), 7.01-7.11 (m, 3H; Ph-H), 7.60-

7.75 (m, 2H; Ph-H).cxv 

{1H}13C-NMR  (100.6 MHz, C6D6): δ = 5.9 (1C) (d, 1JCP = 23.5 Hz; PCH2), 

11.6 (3C) (d, 3JCP = 2.2 Hz; SnCH2CH2), 14.2 (3C) (s; 

CH2CH3), 17.0 (1C) [d, 1JCP = 36.7 Hz; P(CH3)], 28.0 (3C) [s; 

SnCH2CH2CH2], 29.7 (3C) [s, d 2J(C117/119Sn) = 19.8 Hz, 

SnCH2CH2], 129.1 (2C) (d, 2JCP = 9.5 Hz; ortho-Ph), 131.2 

(1C) (d, 4JCP = 2.9 Hz; para-Ph), 131.8 (2C) (d, 
3JCP = 9.5 Hz; meta-Ph), 134.9 (1C) (d, 1JCP = 52.1 Hz; 

ipso-Ph). 

{1H}31P-NMR  (162.0 MHz, C6D6): δ = 10.2 (1P) (brq, 1JPB = 56.4 Hz; 

PBH3). 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −36.9 (1B) (d, 1JBP = 64.8 Hz; PBH3). 

{1H}119Sn-NMR  (149.3 MHz, C6D6): δ = −9.0 (1Sn) [d, 2JSnP = 15.5 Hz; 

Sn(n-Bu)3]. 

Elementaranalyse Berechnet: %C 54.47 %H 9.14 

 Gemessen: %C 52.5 %H 9.1 

ESI-HRMS m/z für C20H39BPSn [M−H]+ Berechnet: 441.1904 Gemes-

sen: 441.1888 

GC/EI-MS  tR = 5.15 min (Methode A); m/z (%): 313 (100) [(M − BH3 − H 

− 2 n-Bu)+], 269 (23) [(M – 2H − 3 n-Bu)+], 257 (42) [(M − BH3 

− 3 n-Bu)+], 177 (33) [(SnBu)+]. 

HPLC  Phenomenex LUX Cellulose-1, n-Heptan:i-PrOH = 99:1, 

0.5 mL∙min−1; tR = 8.5 min [(R)-109], 9.2 min [(S)-109]. 

6.2.4.9 Abfangreaktion von (RP)-90 mit Butylzinntrichlorid zu (SP)-117-C3 

 

 
cxv Im 1H-NMR erscheinen die Signale der aliphatischen Gruppen sowie der Borangruppe überlagert, 
sodass eine genauere Zuordnung in diesem Bereich erschwert ist. 
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Die Kristallisation der Verbindung (RP)-90 erfolgte gemäß der allgemeinen Synthese-

vorschrift in Abschnitt 6.2.4.1 mit Dimethylphenylphosphinoboran (70) (500 mg, 

3.29 mmol, 1.0 eq.), (R,R)-TMCDA (89) (588 mg, 3.45 mmol, 1.05 eq.), t-BuLi (1.9 M 

Lösung in Pentan, 1.73 mL, 3.29 mmol, 1.0 eq.), Diethylether (18 mL) und Toluol 

(3.75 mL). Die isolierten Kristalle wurden in kaltem THF (−80 °C, 8 mL) gelöst. An-

schließend wurde n-Butylzinntrichlorid (309 mg, 1.1 mmol, 1/3 eq.) bei −80 °C zu der 

separierten Mutterlauge und viermal in einem Abstand von 30 Minuten 

n-Butylzinntrichlorid (je 77 mg, 0.27 mmol, 0.25 eq.) zu der Lösung der Kristalle hinzu-

gegeben. Die Reaktionsmischungen wurden unter langsamem Erwärmen auf Raum-

temperatur über Nacht gerührt. Anschließend wurden beide Reaktionslösungen mit 

Salzsäure (je 1.0 M, 15 mL) versetzt und die wässrigen Phasen mit Ethylacetat (je 3 x 

40 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit gesättigter 

NaHCO3- sowie NaCl-Lösung (je 1 x 30 mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. 

Nach Filtration wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Die Ver-

bindung (SP)-117-C3
cxvi wurde als Rohprodukt aus der Abfangreaktion der Mutterlauge 

(143 mg, 0.23 mmol, 21%; d.r. (C3:C1) = 30:70) erhalten und mittels NMR-Spektrosko-

pie charakterisiert. Das erhaltene Rohprodukt nach der Abfangreaktion der Kristalle 

wurde säulenchromatographisch gereinigt (Pentan:Diethylether, 85:15) und die Ver-

bindung (SP)-117-C3 als farbloses Öl, das nach einigen Wochen bei Raumtemperatur 

auskristallisierte, erhalten [133 mg, 0.21 mmol, 19%; e.r. > 99:1; d.r. (C3:C1) = 

88:12].cxvii Die Bestimmung der Enantiomeren- und Diastereomerenverhältnisse er-

folgte mittels chiraler HPLC. Die Zuordnung des Überschussenantiomers erfolgte ent-

sprechend der Zuordnung für die Spezies (RP)-90 in Abschnitt 4.2.2. Nach Umkristal-

lisation aus Isopropanol wurden geeignete Kristalle der Verbindung (SP)-117 für eine 

Einkristallröntgenstrukturanalyse erhalten. Die Ergebnisse dazu können Kapi-

tel 4.2.3.2 entnommen werden. 

 
1H-NMR   (400.3 MHz, C6D6): δ = 0.69-1.95 [brm, 33H; SnCH2, 

CH2CH3, BH3, PCH2, CH2CH3, CH2CH2, P(CH3)], 

6.93-7.13 (m, 9H; Ph-H), 7.58-7.85 (m, 6H; Ph-H). 

{1H}13C-NMR  (100.6 MHz, C6D6): δ = 10.0 (3C) [d, 1JCP = 24.9 Hz; P(CH2), 

C3], 13.9 (1C) [s; SnCH2CH2, C3], 15.2 (1C) [s; CH2CH3, 

 
cxvi In der Verbindung 117 ist das Phosphorzentrum gemäß der CAHN-INGOLD-PRELOG-Konvention 
(SP)-konfiguriert. 
cxvii Die beiden Signalsätze in den 1H-, 13C- und 119Sn-NMR-Spektren des Racemats rac-117 erscheinen 
aufgrund des geringen Anteils der C1-symmetrischen Spezies hier nur bei wenigen Signalen mit ent-
sprechend geringen Intensitäten. Der Übersichtlichkeit halber wurden abgesehen von dem 119Sn-NMR-
Spektrum nur die Signale des Hauptisomers (SP)-117 wiedergegeben. Die zugehörige Diskussion findet 
in Abschnitt 4.2.3.2 der Arbeit statt. Die Signale der aliphatischen Gruppen sowie der Borangruppe im 
1H-NMR sind überlagert. Eine genauere als die unten angegebene Zuordnung der Signale war für das 
Gemisch nicht möglich. 
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C3], 17.2 (3C) [m, 1JCP = 36.5 Hz; P(CH3), C3], 27.6 (1C) [s, 

d1  3J(C117Sn) = 92.1 Hz, d2 3J(C119Sn) = 96.3 Hz; 

SnCH2CH2CH2, C3], 28.7 (1C) [s, d 2J(C117/119Sn) = 25.3 Hz, 

SnCH2CH2, C3], 129.2 (6C) (m, 2JCP = 9.7 Hz; ortho-Ph), 

131.5 (3C) (d, 4JCP = 2.4 Hz; para-Ph, C3), 132.0 (6C) (m, 
3JCP = 9.5 Hz; meta-Ph), 133.7 (3C) (m, 1JCP = 53.2 Hz; 

ipso-Ph, C3). 

{1H}31P-NMR  (162.0 MHz, C6D6): δ = 10.0 (m; PBH3). 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −36.8 (brm; PBH3). 

{1H}119Sn-NMR  (149.3 MHz, C6D6): δ = −17.7 [brs; Sn(n-Bu)3, C1], −17.3 

[brs; Sn(n-Bu)3, C3].cxviii 

Elementaranalyse Berechnet: %C 53.49 %H 7.70 

 Gemessen: %C 53.3 %H 7.9 

ESI-HRMS m/z für C28H47B3P3Sn [M−H]+ Berechnet: 629.2192 Gemes-

sen: 629.2176  

HPLC  Phenomenex LUX Amylose-1, n-Heptan:i-PrOH = 95:5, 

1.2 mL∙min−1; tR = 8.0 min [117-C3,SSS], 9.2 min [117-C1,SSR], 

16.4 min [117-C1,RRS]. 

6.2.4.10 Umkristallisation des α-lithiierten Dimethylphenylphosphinoborans 

(RP)-90 und Abfangreaktion mit Benzophenon 

 

Die Kristallisation der Verbindung (RP)-90 erfolgte gemäß der allgemeinen Synthese-

vorschrift in Abschnitt 6.2.4.1 mit Dimethylphenylphosphinoboran (70) (200 mg, 

1.32 mmol, 1.0 eq.), (R,R)-TMCDA (89) (246 mg, 1.45 mmol, 1.1 eq.), t-BuLi (1.9 M 

Lösung in Pentan, 0.7 mL, 1.32 mmol, 1.0 eq.), Diethylether (7 mL) und Toluol 

 
cxviii Die beiden Sn-NMR-Signale weisen in Übereinstimmung mit den HPLC-Analysen ein Verhältnis von 
88:12 (C3:C1) auf, was dem statistisch zu erwartenden Stoffmengenverhältnis der C3- und C1-symmet-
rischen Spezies entspricht, wenn das lithiierte Intermediat ein d.r. von circa 96:4 aufweist (für die Be-
rechnung vgl. Abschnitte 4.2.1.2 und 4.2.3.2). In den übrigen NMR-Spektren lässt sich dieses Verhältnis 
bei vereinzelten Signalen ebenfalls erkennen. Die Sn-NMR-Signale des Rohprodukts aus der Mutter-
lauge weisen ein Verhältnis von 31:69 (C3:C1) auf, was ebenfalls dem zu erwartenden Verhältnis ent-
spricht [vgl. auch d.r. = 27:73 (C3:C1) im Sn-NMR des racemischen Produktes rac-117 (Abschnitt 
6.2.3.11)]. 
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(1.5 mL). Die isolierten Kristalle wurden zusätzlich mit gekühltem Diethylether (−30 °C, 

1 x 3 mL) gespült und anschließend nach der Zugabe von Diethylether (6.5 mL) und 

Toluol (0.5 mL) bei Raumtemperatur gelöst. Die farblose Lösung wurde bei −30 °C zur 

Kristallisation gelagert, wobei sich über Nacht farblose Nadeln der Verbindung (RP)-90 

bildeten. Die Isolierung der gebildeten Kristalle erfolgte erneut gemäß der allgemeinen 

Synthesevorschrift in Abschnitt 6.2.4.1. Die isolierten Kristalle wurden zusätzlich mit 

gekühltem Diethylether (−30 °C, 1 x 3 mL) gespült und der Kolbeninhalt in kaltem Diet-

hylether (−30 °C, 3 mL) aufgenommen. Anschließend wurde Benzophenon (je 

240 mg, 1.32 mmol, 1.0 eq.) zu der separierten Mutterlauge und zu den suspendierten 

Kristallen hinzugegeben, woraufhin sich die Kristalle nach wenigen Minuten vollständig 

gelöst haben. Die Reaktionsmischungen wurden unter langsamem Erwärmen auf 

Raumtemperatur über Nacht gerührt. Anschließend wurden beide Reaktionslösungen 

mit Salzsäure (je 1.0 M, 6 mL) versetzt, die wässrigen Phasen mit Diethylether (je 3 x 

20 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über MgSO4 getrocknet. 

Nach Filtration wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Rück-

stand wurde dreimal in Hexan (25 mL) aufgenommen, jeweils nach 10 Minuten dekan-

tiert und anschließend mit Pentan (20 mL) gespült.cxix Die flüchtigen Bestandteile wur-

den unter vermindertem Druck entfernt. Die Verbindung (R)-74 wurde aus der Ab-

fangreaktion der Mutterlauge und der isolierten Kristalle (60 mg, 0.39 mmol, 14%; e.r. 

≥ 99:1) als farbloser kristalliner Feststoff erhalten. Die Bestimmung der Enantiomeren-

verhältnisse erfolgte mittels chiraler HPLC. Die Zuordnung des Überschussenantio-

mers erfolgte entsprechend der Zuordnung für die Spezies (RP)-90 in Abschnitt 4.2.2. 

 

Analytik vgl. Abschnitt 6.2.4.2 

6.2.4.11 Kupplung mit CuCl2 zu (RP,RP)-118 

 

Die Kristallisation der Verbindung (RP)-90 erfolgte gemäß der allgemeinen Synthese-

vorschrift in Abschnitt 6.2.4.1 mit Dimethylphenylphosphinoboran (70) (200 mg, 

1.32 mmol, 1.0 eq.), (R,R)-TMCDA (89) (246 mg, 1.45 mmol, 1.1 eq.), t-BuLi (1.9 M 

Lösung in Pentan, 0.7 mL, 1.32 mmol, 1.0 eq.), Diethylether (7 mL) und Toluol 

(1.5 mL). Die isolierten Kristalle wurden zusätzlich mit gekühltem Diethylether (−30 °C, 

 
cxix Verfahren analog Abschnitt 6.2.4.2. 
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1 x 3 mL) gespült und der Kolbeninhalt in kaltem Diethylether (−80 °C, 8 mL) aufge-

nommen. Die Kupplung der Spezies (RP)-90 erfolgte nach einer abgewandelten Lite-

raturvorschrift.[125] Demnach wurde wasserfreies Kupfer(II)chlorid (283 mg, 2.11 mmol, 

1.6 eq.) bei −80 °C zu der separierten Mutterlauge und zu den suspendierten Kristallen 

hinzugegeben. Die Reaktionsmischungen wurden eine Stunde lang bei dieser Tempe-

ratur und danach unter langsamem Aufwärmen auf Raumtemperatur über Nacht ge-

rührt. Anschließend wurde wässrige Ammoniaklösung (je 25%, 10 mL) hinzugegeben 

und die wässrigen Phase mit Diethylether (je 3 x 20 mL) extrahiert. Die vereinigten 

organischen Phasen wurden mit wässriger Ammoniaklösung (je 5%, 10 mL) sowie 

Salzsäure (je 1.0 M, 10 mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration 

wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Die Verbindung 

(RP,RP)-118 wurde als Rohprodukt aus der Abfangreaktion der Mutterlauge sowie der 

isolierten Kristalle {109 mg, 0.36 mmol, 55%; e.r. = 99:1; d.r. [(RP,RP)-118:meso] = 

77:23} als farbloses kristalliner Feststoff erhalten und mittels NMR-Spektroskopie, 

GC/MS sowie HRMS charakterisiert. Die Bestimmung der Enantiomeren- und Dias-

tereomerenverhältnisse erfolgte mittels chiraler HPLC. Die Zuordnung des Überschus-

senantiomers erfolgte entsprechend der Zuordnung für die Spezies (RP)-90 in Ab-

schnitt 4.2.2. Durch das Lösen von (RP,RP)-118 (20 mg) in Diethylether (5 mL) und  

langsames Abdampfen des Lösungsmittels wurden geeignete Kristalle von meso-118 

für eine Einkristallröntgenstrukturanalyse erhalten. Die Ergebnisse dazu können Kapi-

tel 4.2.1.4 entnommen werden. 

 
1H-NMR  (600.3 MHz, C6D6): δ = 0.93 [m, 6H; P(CH3)], 1.48 [brm, 6H; 

BH3], 1.73 [m; P(CH2)], 1.97 [m, 2H; P(CH2)], 6.88-7.01 (m, 

6H; Ph-H), 7.35-7.45 (m, 4H; Ph-H). 

{1H}13C-NMR  (150.9 MHz, C6D6): δ = 11.2 [m; P(CH3)], 21.6 [m; PCH2C)], 

128.6-128.7 (m, Ph-C), 129.3-129.4 (m, Ph-C), 131.7-131.9 

(m, Ph-C), 132.1-132.4 (m, Ph-C). 

{1H}31P-NMR (243.0 MHz, C6D6): δ = 13.5 (2P) (brd, 1JBP = 55.4 Hz; 

PBH3). 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −39.8 (2B) (brd; PBH3). 

ESI-HRMS m/z für C16H25B2P2 [M−H]+ Berechnet: 301.1618 Gemessen: 

301.1614 (geringe Intensität; Basispeak mit 297.1301 ent-

spricht C16H21B2P2). 

GC/EI-MS  tR = 6.51 min (Methode A); m/z (%): 274 (41) [(M − 2 BH3)+], 

259 (64) [(M − 2 BH3 − Me)+], 227 (82), 123 (75) [(PMePh)+], 

121 (100) [(PMePh − H)+]. 
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HPLC  Daicel Chiralpak IC, n-Heptan:i-PrOH = 90:10, 0.8 mL∙min−1; 

tR = 13.7 min [meso-118], 14.7 min [118-C2,RR], 18.8 min 

[118-C2,SS]. 

6.2.4.12 Entschützung des P,S-Liganden 122 

 

Es wurde eine von GLUECK et al. abgewandelte Vorschrift unter Nutzung von Pyrrolidin 

verwendet.[81] Eine Lösung des P,S-Liganden 110 (300 mg, 1.15 mmol, 1.0 eq.) in des-

oxigeniertem Pyrrolidin (2 mL) wurde 2.5 Stunden lang unter Rückfluss gerührt. Nach 

Abkühlen wurden die flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. An-

schließend wurde der Rückstand in einem Lösungsmittelgemisch aus 5% Diethylether 

in Pentan (5-10 mL) aufgenommen. Nach Filtration durch eine Lage von Kieselgel wur-

den die flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Das so erhaltene 

Produkt 122 (222 mg, 0.90 mmol, 78%) konnte ohne weitere Aufreinigungsschritte bei 

Folgesynthesen eingesetzt werden.cxx 

 
1H-NMR  (400.3 MHz, C6D6): δ = 1.21 [d, 2JHP = 4.2 Hz, 3H; P(CH3)], 2.94 [m, 

2H; P(CH2)], 6.86-6.94 (m, 1H; Ar-H), 6.95-7.02 (m, 2H; Ar-H), 7.03-

7.14 (m, 3H; Ar-H), 7.19-7.26 (m, 2H; Ar-H), 7.34-7.42 (m, 2H; Ar-H). 

{1H}13C-NMR  (100.6 MHz, C6D6): δ = 10.9 (1C) [d, 1JCP = 15.4 Hz; P(CH3)], 34.3 

(1C) [d, 1JCP = 24.9 Hz; P(CH2)], 125.5 [s; S(Ph-C)], 128.9 (1C) [d, 
4JCP = 1.1 Hz; P(para-Ph)], 129.0 (2C) [d, 3JCP = 6.2 Hz; P(meta-Ph)], 

128.6 [s; S(Ph-C)], 128.7 [s; S(Ph-C)], 132.2 (2C) [d, 2JCP = 18.7 Hz; 

P(ortho-Ph)], 136.8 (1C) [d, 3JCP = 4.8 Hz; S(ipso-Ph)], 143.7 (1C) [d, 
1JCP = 16.1 Hz; P(ipso-Ph)]. 

{1H}31P-NMR (162.0 MHz, C6D6): δ = −35.7 (1P) (s; P). 

 
cxx Freigesetzte Phosphane sind in der Regel oxidationsempfindlich und wurden daher in situ erzeugt. 
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6.2.4.13 Entschützung des Tripodalen Liganden 117 

 

Es wurde eine von GLUECK et al. abgewandelte Vorschrift unter Nutzung von Pyrrolidin 

verwendet.[81] Eine Lösung der Verbindung 117 (25 mg, 0.04 mmol, 1.0 eq.) in desoxi-

geniertem Pyrrolidin (1 mL) wurde 2.5 Stunden lang unter Rückfluss gerührt. Nach Ab-

kühlen wurden die flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. An-

schließend wurde der Rückstand in einem Lösungsmittelgemisch aus 5% Diethylether 

in Pentan aufgenommen. Nach Filtration durch eine Lage von Kieselgel wurden die 

flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Das so erhaltene Produkt 

123 konnte wurde weitere Aufreinigungsschritte bei Folgesynthesen eingesetzt wer-

den. 

 

ESI-HRMScxxi m/z für C28H40P3Sn [M+H]+ Berechnet: 589.1365 Gemessen: 

589.1363 

6.2.4.14 Kristallisation mit trans-TMCDA zum Addukt 119 

 

Eine Lösung von trans-TMCDA [(R,R)-89] (246 mg, 1.44 mmol, 1.1 eq.) in Diethylether 

wurde bei −60 °C mit t-BuLi (1.9 M Lösung in Pentan, 0.7 mL, 1.32 mmol, 1.0 eq.) ver-

setzt und für 1 h  bei dieser Temperatur gerührt. Anschließend wurde Dimethylphe-

nylphosphinoboran (70) (200 mg, 1.32 mmol. 1.0 eq.) hinzugegeben und die Reakti-

onslösung eine weitere Stunden gerührt. Danach wurde Toluol (1.5 mL) hinzugegeben 

und der Niederschlag durch kurzzeitiges Erwärmen außerhalb des Kühlbades aufge-

löst. Die leicht gelbliche Reaktionslösung wurde bei −30 °C zur Kristallisation gelagert, 

 
cxxi Im Zuge der HRMS-Analyse waren nach kurzer Zeit die ein-, zwei- und dreifach oxidierte Spezies 
(P=O) nebeneinander zu erkennen {m/z gemessen (berechnet): 605.1304 [M+H+O] (605.1314), 
621.1263 [M+H+2O] (621.1263), 637.1217 [M+H+3O] (637.1212)}. Aufgrund der Oxidationsempfind-
lichkeit wurde die Spezies wie bereits (S)-122 in situ erzeugt. 
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wobei sich nach einigen Tagen farblose Nadeln des Addukts 119 bildeten. Die Ergeb-

nisse der Einkristallröntgenstrukturanalyse können Kapitel 4.2.2 entnommen werden. 

6.2.4.15 Lithiierung, Kristallisation und Abfangreaktion mit tert-Butyldimethylp-

hosphinoboran (72) 

 

Eine Lösung von (R,R)-TMCDA [(R,R)-89] (258 mg, 1.52 mmol. 1.0 eq.) in Diethyl-

ether (6 mL) wurde bei −70 °C mit t-BuLi (1.9 M Lösung in Pentan, 0.8 mL, 1.52 mmol, 

1.0 eq.) versetzt und für 20 Minuten bei dieser Temperatur gerührt. Anschließend 

wurde tert-Butyldimethylphosphinoboran (72) (200 mg, 1.52 mmol, 1.0 eq.) hinzuge-

geben, woraufhin sich nach wenigen Minuten die gelbliche Suspension auflöste und 

ein voluminöser farbloser Feststoff bildete. Anschließend wurde der Niederschlag 

durch kurzzeitiges Erwärmen außerhalb des Kühlbades aufgelöst. Die farblose bis 

leicht gelbliche Reaktionslösung wurde bei −30 °C zur Kristallisation gelagert, wobei 

sich farblose Nadeln der Verbindung 120 bildeten. Die Ergebnisse der Einkristallrönt-

genstrukturanalyse können Kapitel 4.2.2 entnommen werden. 

 

Abfangreaktion der isolierten Kristalle mit Benzophenon 

Nach der oben beschriebenen Kristallisation des Addukts 120 wurde die Mutterlauge 

bei −30 °C in ein weiteres Reaktionsgefäß separiert und die verbliebenen Kristalle an-

schließend mit Pentan (3 x 3 mL) gewaschen. Die isolierten Kristalle wurden in kaltem 

Diethylether (−30 °C, 5 mL) aufgenommen. Anschließend wurde Benzophenon (je 

276 mg, 1.52 mmol, 1.0 eq.) zu der separierten Mutterlauge (−30 °C) und zu den sus-

pendierten Kristallen (−30 °C) hinzugegeben, woraufhin sich die Kristalle nach weni-

gen Minuten vollständig gelöst haben. Die Reaktionsmischungen wurden unter lang-

samem Erwärmen auf Raumtemperatur über Nacht gerührt. Anschließend wurden 

beide Reaktionslösungen mit Salzsäure (je 1.0 M, 5 mL) versetzt, die wässrigen Pha-

sen mit Diethylether (je 2 x 10 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen 

über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration wurde das Lösungsmittel unter vermindertem 

Druck entfernt. Die erhaltenen Rückstände wurden für chirale HPLC-Analysen verwen-

det. Die Ergebnisse dazu können Kapitel 4.2.2 entnommen werden. 

HPLC Daicel Chiralpak IC, n-Hexan:i-PrOH = 90:10, 1.0 mL∙min−1; 

tR = 10.9 min [(RP)-76], 12.7 min [(SP)-76]. 
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Abfangreaktion der Kristalle und Mutterlauge mit Benzophenon 

Ein analoger Ansatz zur oben beschriebenen Kristallisation wurde ausgehend von 

100 mg tert-Butyldimethylphosphinoboran (72) (0.76 mmol, 1.0 eq.) durchgeführt. Für 

die Abfangreaktion wurden die Kristalle zusammen mit der Mutterlauge bei −30 °C mit 

Benzophenon (145 mg, 0.80 mmol, 1.05 eq.) versetzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie 

oben beschrieben. Der erhaltene Rückstand wurden für chirale HPLC-Analysen ver-

wendet. Die Ergebnisse dazu können Kapitel 4.2.2 entnommen werden. 

HPLC Daicel Chiralpak IC, n-Hexan:i-PrOH = 90:10, 1.0 mL∙min−1; 

tR = 11.1 min [(RP)-76], 12.9 min [(SP)-76]. 

 

Racematsynthese 

Eine Lösung von TMEDA (95) (93 mg, 0.80 mmol, 1.05 eq.) in Diethylether (4 mL) 

wurde bei −80 °C mit t-BuLi (1.9 M Lösung in Pentan, 0.42 mL, 0.80 mmol, 1.05 eq.) 

versetzt und für 30 Minuten bei dieser Temperatur gerührt. Anschließend wurde eine 

Lösung von tert-Butyldimethylphosphinoboran (72) (100 mg, 0.76 mmol, 1.0 eq.) in 

Diethylether (3 mL) hinzugegeben, woraufhin sich nach wenigen Minuten der Nieder-

schlag auflöste. Die Reaktionslösung wurde 2 h unter langsamem Erwärmen gerührt, 

anschließend das Kältebad entfernt und weitere 1.5 h bei Raumtemperatur gerührt. 

Danach wurde Salzsäure (1 M, 5 mL) hinzugegeben, die wässrigen Phasen mit Diet-

hylether (je 2 x 10 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über MgSO4 

getrocknet. Der erhaltene Rückstand wurde für chirale HPLC-Analysen (Methodenent-

wicklung) verwendet.cxxii 

 
1H-NMR  (400.3 MHz, C6D6): δ = 0.50 [d, 2JHP = 10.0 Hz, 3H; P(CH3)], 

0.87 [d, 3JHP = 13.3 Hz, 9H; C(CH3)3], 2.46-2.63 [m, 2H; 

P(CH2)], 5.01 (brs, 1H; OH), 6.94-7.14 (m; Ph-H), 7.46-

7.62 (m, 4H; Ph-H). 

{1H}13C-NMR  (100.6 MHz, C6D6): δ = 7.10 (1C) [d, 1JCP = 34.5 Hz; P(CH3)], 

25.7 (1C) [d, 2JCP = 2.0 Hz; C(CH3)3)], 28.1 (d, 
1JCP = 35.6 Hz; C(CH3)3), 35.2 (d, 1JCP = 27.3 Hz; PCH2), 

77.6 (d, 2JCP = 1.1 Hz; COH), 126.2 (d, J = 0.5 Hz, Ar-C), 

127.6 (d, J = 3.3 Hz, Ar-C), 146.7 (d, J = 2.0 Hz, Ar-C), 149.2 

(d, J = 8.4 Hz, Ar-C). 

 
cxxii Das Produkt wurde lediglich als Rohprodukt erhalten, jedoch gelang die Entwicklung einer geeigne-
ten chiralen HPLC-Methode (Details s. Anhang). Angegeben sind die NMR-Signale, die nach dem Ver-
gleich der Spektren zum Edukt 72 und den Literaturangaben eindeutig dem Produkt zugeordnet werden 
konnten.[18,49,111] 
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{1H}31P-NMR (162.0 MHz, C6D6): δ = 20.8 (1P) (brm, PBH3). 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −42.0 (1B) (d, 1JBP = 56.0 Hz; PBH3). 

HPLC Daicel Chiralpak IC, n-Hexan:i-PrOH = 90:10, 1.0 mL∙min−1; 

tR = 10.9 min [(RP)-76], 12.7 min [(SP)-76]. 

{1H}13C-NMR   (100.6 MHz, C6D6): δ = 7.41 (2C) [d, 1JCP = 34.5 Hz; 

P(CH3)2], 24.9 (3C) [d, 2JCP = 2.8 Hz; C(CH3)3], 26.8 (1C) [d, 
1JCP = 34.1 Hz; C(CH3)3]. 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −39.2 (1B) (d, 1JBP = 58.2 Hz; PBH3). 

6.2.4.16 Kristallisation mit (−)-Spartein zum Addukt 92 

 

Eine Lösung von (−)-Spartein [(−)-sp, 30] (162 mg, 0.69 mmol, 1.05 eq.) in Diethyl-

ether (3 mL) wurde bei −60 °C mit t-BuLi (1.9 M Lösung in Pentan, 0.36 mL, 

0.69 mmol, 1.05 eq.) versetzt und für 30 Minuten bei dieser Temperatur gerührt. An-

schließend wurde eine Lösung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) (100 mg, 

0.66 mmol, 1.0 eq.) in Diethylether (1 mL) hinzugegeben und die Reaktionsmischung 

2.5 h zwischen −70 °C und −60 °C gerührt. Danach wurde der farblose Niederschlag 

durch kurzzeitiges Erwärmen außerhalb des Kühlbades aufgelöst. Die farblose bis 

leicht gelbliche Reaktionslösung wurde bei −30 °C zur Kristallisation gelagert, wobei 

sich nach einigen Tagen farblose Nadeln der Verbindung 92 bildeten. Die Ergebnisse 

der Einkristallröntgenstrukturanalyse können Kapitel 4.2.2 entnommen werden. 

6.2.5 Epimerisierung von lithiiertem Dimethylphenylphosphinoboran (RP)-90 in 

Lösung 

6.2.5.1 Epimerisierung bei Raumtemperatur in Diethylether 
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Die Kristallisation der Verbindung (RP)-90 erfolgte gemäß der allgemeinen Synthese-

vorschrift in Abschnitt 6.2.4.1 mit Dimethylphenylphosphinoboran (70) (200 mg, 

1.32 mmol, 1.0 eq.), (R,R)-TMCDA (89) (246 mg, 1.45 mmol, 1.1 eq.), t-BuLi (1.9 M 

Lösung in Pentan, 0.7 mL, 1.32 mmol, 1.0 eq.), Diethylether (7 mL) und Toluol 

(1.5 mL). Die isolierten Kristalle wurden bei Raumtemperatur in Diethylether (7.5 mL) 

gelöst.cxxiii Die separierte Mutterlauge wurde auf Raumtemperatur erwärmt und Ben-

zophenon (240 mg, 1.32 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben. Von der Lösung der Kristalle 

wurde nach unterschiedlichen Reaktionszeiten 1.5 mL Reaktionslösung entnommen 

und diese mit Benzophenon (50 mg, 0.27 mmol, 1/5 eq.) versetzt. Mit jedem Ansatz 

wurde wie folgt verfahren: Die Abfangreaktion wurde nach zweistündigem Rühren bei 

Raumtemperatur durch die Zugabe von Salzsäure (1.0 M, 2 mL; Mutterlauge: 6 mL) 

beendet. Die wässrige Phase wurde mit Diethylether (3 x 15 mL) extrahiert und die 

vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet. Nach Filtration wurde das 

Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde 

für chirale HPLC-Analysen zur Bestimmung der Enantiomerenverhältnisse verwendet 

(Tabelle 37). Die Zuordnung des Überschussenantiomers erfolgte entsprechend der 

Zuordnung für die Spezies 74 in Abschnitt 4.1.1. 

Tabelle 37: Untersuchung der Epimerisierung von (RP)-90 bei Raumtemperatur nach 
verschiedenen Reaktionszeiten tR und Ergebnisse der chiralen HPLC-Analyse. 

Eintrag Ansatz Reaktionszeit tR (h) e.r. (R:S) 

1 Kristalle 0 95:5 

2 Kristalle 1 88:12 

3 Kristalle 4 68:32 

4 Kristalle 22 55:45 

5 Kristalle 92 55:45 

6 Mutterlauge 92 54:46 
 

Analytik vgl. Abschnitt 6.2.4.2 

6.2.5.2 Epimerisierung bei −30 °C in Tetrahydrofuran 

 

 
cxxiii Zur Löslichkeit von lithiiertem Dimethylphenylphosphinoboran bei den in dieser Arbeit gewählten 
Lösungsmittel- und Substratmengen: In reinem Pentan oder Toluol ist sie bei Raumtemperatur nicht 
merklich löslich, in Toluol jedoch in Anwesenheit von (R,R)-TMCDA oder TMEDA. In Diethylether ist sie 
unabhängig von Aminliganden ab etwa 0 °C, in THF bereits bei −80 °C vollständig löslich. 
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Die Kristallisation der Verbindung (RP)-90 erfolgte gemäß der allgemeinen Synthese-

vorschrift in Abschnitt 6.2.4.1 mit Dimethylphenylphosphinoboran (70) (200 mg, 

1.32 mmol, 1.0 eq.), (R,R)-TMCDA (89) (246 mg, 1.45 mmol, 1.1 eq.), t-BuLi (1.9 M 

Lösung in Pentan, 0.7 mL, 1.32 mmol, 1.0 eq.), Diethylether (7 mL) und Toluol 

(1.5 mL). Die isolierten Kristalle wurden zusätzlich mit gekühltem Diethylether (−30 °C, 

1 x 2 mL) gespült und der Kolbeninhalt in kaltem Tetrahydrofuran (−30 °C, 6 mL) ge-

löst. Zu der separierten Mutterlauge wurde Benzophenon (240 mg, 1.32 mmol, 1.0 eq.) 

hinzugegeben. Von der Lösung der Kristalle wurde nach unterschiedlichen Reaktions-

zeiten 1 mL Reaktionslösung entnommen und diese mit Benzophenon (40 mg, 0.22 

mmol, 1/6 eq.) versetzt.cxxiv Mit jedem Ansatz wurde wie folgt verfahren: Die Abfangre-

aktion wurde nach zweistündigem Rühren bei −30 °C durch die Zugabe von Salzsäure 

(1.0 M, 2 mL; Mutterlauge: 6 mL) beendet und Ethylacetat (15 mL) hinzugegeben. Die 

wässrige Phase wurde mit Diethylether (2 x 15 mL) extrahiert. Die vereinigten organi-

schen Phasen wurden mit Wasser sowie gesättigter NaCl-Lösung (je 1 x 15 mL) ge-

waschen und über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration wurde das Lösungsmittel unter 

vermindertem Druck entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde für chirale HPLC-Ana-

lysen zur Bestimmung der Enantiomerenverhältnisse verwendet (Tabelle 38). Die Zu-

ordnung des Überschussenantiomers erfolgte entsprechend der Zuordnung für die 

Spezies 74 in Abschnitt 4.1.1. 

Tabelle 38: Untersuchung der Epimerisierung von (RP)-90 bei −30 °C nach verschie-
denen Reaktionszeiten tR und Ergebnisse der chiralen HPLC-Analyse. 

Eintrag Ansatz Reaktionszeit tR (h) e.r. (R:S) 

1 Kristalle 0 96:4 

2 Kristalle 1 95:5 

3 Kristalle 3 93:7 

4 Kristalle 5 92:8 

5 Kristalle 22 74:26 

6 Kristalle 98 50:50 

7 Kristalle 240 50:50 

8 Mutterlauge 0 56:44 

Analytik vgl. Abschnitt 6.2.4.2. 

 

 
cxxiv Die vorletzten beiden Abfangreaktionen wurden mit je 0.75 mL und die letzte mit 0.5 mL Reaktions-
lösung mit derselben Menge Benzophenon (40 mg, 0.22 mmol, 1/6 eq.) durchgeführt. 
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6.2.6 Untersuchungen zur Epimerisierung des Alkohols 74 in Anwesenheit 

von Fluorid 

6.2.6.1 Untersuchung der Epimerisierung mit Caesiumfluorid 

 

(R)-74 (e.r. = 96:4) wurde analog zur Vorschrift in Abschnitt 6.2.4.2 dargestellt. Zu ei-

ner Lösung von (R)-74 (72 mg, 0.22 mmol, 1.0 eq) in einem Gemisch aus Aceton 

(8 mL) und Wasser (2 mL) wurde Caesiumfluorid (33 mg, 0.22 mmol, 1.0 eq) hinzuge-

geben. Nach fünftägigem Rühren bei Raumtemperatur wurden die flüchtigen Bestand-

teile  unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand mittels chiraler HPLC ana-

lysiert. Es wurde die Verbindung (R)-74 (e.r. = 96:4) reisoliert. 

Blindprobe: Eine Lösung von (R)-74 (36 mg, 0.11 mmol, 1.0 eq) in einem Gemisch 

aus Aceton (4 mL) und Wasser (1 mL) wurde fünf Tage bei Raumtemperatur gerührt. 

Anschließend wurden die flüchtigen Bestandteile  unter vermindertem Druck entfernt 

und der Rückstand mittels chiraler HPLC analysiert. Es wurde die Verbindung (R)-74 

(e.r. = 96:4) reisoliert. 

 

Die Zuordnung des Überschussenantiomers erfolgte bei beiden Ansätzen entspre-

chend der Zuordnung für die Spezies (R)-74 in Abschnitt 4.1.1. 

6.2.6.2 Untersuchung der Epimerisierung mit Tetra-n-butylammoniumfluorid 

 

(R)-74 (e.r. = 96:4) wurde analog zur Vorschrift in Abschnitt 6.2.4.2 dargestellt. Zu ei-

ner Lösung von (R)-74 (40 mg, 0.12 mmol, 1.0 eq) in einem Gemisch aus Diethylether 

(3 mL) und THF (3 mL) wurde Tetra-n-butylammoniumfluorid (TBAF) (1.0 M Lösung in 

THF, 0.6 mL, 0.6 mmol, 5.0 eq.) hinzugegeben. Nach 24 stündigem Rühren bei Raum-

temperatur wurde die Reaktionslösung mit Diethylether (5 mL) verdünnt. Die organi-

sche Phase wurde mit verdünnter NH4Cl-Lösung (5 x 10 mL) gewaschen und über 
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MgSO4 getrocknet. Nach Filtration wurden die flüchtigen Bestandteile unter vermin-

dertem Druck entfernt und der Rückstand mittels chiraler HPLC analysiert. Es wurde 

die Verbindung (R)-74 (e.r. = 96:4) reisoliert. 

Blindprobe: Eine Lösung von (R)-74 in Diethylether/THF (1:1) wurde 24 Stunden bei 

Raumtemperatur gelagert und nach vollständigem Eindampfen der flüchtigen Be-

standteile mittels chiraler HPLC analysiert. 

 

Die Zuordnung des Überschussenantiomers erfolgte bei beiden Ansätzen entspre-

chend der Zuordnung für die Spezies (R)-74 in Abschnitt 4.1.1. 

6.2.7 Isolierung und Untersuchungen zum Alkoholat 128 

6.2.7.1 Bildung des Alkoholats (RP)-128 aus (RP)-74 und Hydrolyse 

 

Die Kristallisation der Verbindung (RP)-128 erfolgte gemäß der allgemeinen Synthese-

vorschrift in Abschnitt 6.2.4.1 mit Dimethylphenylphosphinoboran (70) (200 mg, 

1.32 mmol, 1.0 eq.), (R,R)-TMCDA (89) (246 mg, 1.45 mmol, 1.1 eq.), t-BuLi (1.9 M 

Lösung in Pentan, 0.7 mL, 1.32 mmol, 1.0 eq.), Diethylether (7 mL) und Toluol 

(1.5 mL). Die isolierten Kristalle wurden in kaltem Diethylether (−30 °C, 5 mL) aufge-

nommen. Anschließend wurde Benzophenon (je 240 mg, 1.32 mmol, 1.0 eq.) zu der 

separierten Mutterlauge und zu den suspendierten Kristallen bei −30 °C hinzugege-

ben, woraufhin sich die Kristalle nach wenigen Minuten vollständig gelöst haben. Die 

beiden Reaktionsmischungen wurden unter langsamem Erwärmen auf Raumtempe-

ratur gerührt. Von beiden Reaktionslösungen wurde nach unterschiedlichen Zeiten je 

1/3 des Volumens entnommen und mit diesen jeweils wie folgt verfahren: Die Ab-

fangreaktion wurde durch die Zugabe von Salzsäure (1.0 M, 3.5 mL) beendet. Die 

wässrige Phase wurde mit Diethylether (3 x 15 mL) extrahiert. Die vereinigten organi-

schen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet und nach Filtration das Lösungsmittel 

unter vermindertem Druck entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde für chirale HPLC-

Analysen zur Bestimmung der Enantiomerenverhältnisse verwendet (Tabelle 39). Die 

Zuordnung des Überschussenantiomers erfolgte entsprechend der Zuordnung für die 

Spezies (R)-74 in Abschnitt 4.1.1. 
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Tabelle 39: Untersuchung zur Hydrolyse des Alkoholats (RP)-128 bei Raumtemperatur 
nach verschiedenen Reaktionszeiten tR und Ergebnisse der chiralen HPLC-Analyse. 

Eintrag Ansatz Reaktionszeit tR (h) e.r. (R:S) 

1 Kristalle 1 97:3 

2 Kristalle 3 97:3 

3 Kristalle 16 97:3 

4 Mutterlauge 1 56:44 

5 Mutterlauge 3 56:44 

6 Mutterlauge 6 56:44 

 

Analytik vgl. Abschnitt 6.2.4.2. 

6.2.7.2 Kristallisation des Adduktes (RP,SP)-129 aus dem Alkoholat 128 

 

Zu einer Suspension von rac-74 (84 mg, 0.25 mmol, 1.0 eq) in Pentan (3 mL) wurde 

unter Rühren THF (2.5 mL) langsam hinzugetropft, bis sich der Feststoff vollständig 

gelöst hat. Danach wurde bei −50 °C n-BuLi (2.5 M Lösung in Hexan, 0.1 mL, 

0.25 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben. Die Reaktionslösung wurde bei −80 °C zur Kristal-

lisation gelagert, wobei sich nach einigen Tagen farblose Blöcke der Verbindung 

(RP,SP)-129 bildeten. Die Ergebnisse der Einkristallröntgenstrukturanalyse können Ka-

pitel 4.3.3 entnommen werden. 

6.2.8 Deuteriummarkierungsexperimente  

6.2.8.1 Synthese des deuterierten Phosphinoborans 70-d6 

 

Eine Lösung von Dichlorphenylphosphan (70) (1.43 g, 8.0 mmol, 1.0 eq.) in Diethyl-

ether (50 mL) wurde bei 0 °C unter Rühren tropfenweise mit Methyl-d3-magnesiumio-

did (0.8 M Lösung in Diethylether, 24.0 mL, 19.2 mmol, 2.4 eq.) versetzt. Danach 
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wurde das Eisbad entfernt und die Reaktionsmischung eine Stunde bei Raumtempe-

ratur gerührt. Anschließend wurde bei 0 °C BH3 (1.0 M Lösung in THF, 10.4 mL, 

10.4 mmol, 1.3 eq.) langsam hinzugetropft und die Reaktionslösung zwei Stunden un-

ter Kühlung im Eisbad gerührt. Anschließend wurde Wasser (20 mL) vorsichtig hinzu-

getropft und die wässrige Phase mit Diethylether (3 x 30 mL) extrahiert. Die vereinig-

ten organischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration wurden die 

flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde 

säulenchromatographisch gereinigt (Pentan:Diethylether, 95:5) und die Verbindung 

70-d6 als farbloses Öl erhalten (733 mg, 4.6 mmol, 58%). 

 
1H-NMR    (400.3 MHz, C6D6): δ = 1.59 (brdq, 1JHB = 96.8 Hz, 

2JHP = 15.0 Hz, 3H; BH3), 6.94-7.11 (m, 3H; Ar-H), 7.43-

7.57 (m, 2H; Ar-H). 

{1H}13C-NMR   (100.6 MHz, C6D6): δ = 129.2 (2C) (d, 2JCP = 9.7 Hz; ortho-

Ph), 131.4 (1C) (d, 4JCP = 2.4 Hz; para-Ph), 131.6 (2C) (d, 
3JCP = 9.4 Hz; meta-Ph), 132.2 (1C) (d, 1JCP = 53.0 Hz; 

ipso-Ph).cxxv 

{1H}31P-NMR  (162.0 MHz, C6D6): δ = 1.8 (1P) (q, 1JPB = 56.4 Hz; PBH3). 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −37.6 (1B) (d, 1JBP = 57.0 Hz; PBH3). 

Elementaranalyse Berechnet: %C 60.81 %H 8.94cxxvi 

 Gemessen: %C 60.9 %H 9.4 

ESI-HRMS m/z für C8H7D6BP [M−H]+ Berechnet: 157.1225 Gemessen: 

157.1219 

GC/EI-MS  tR = 8.15 min (Methode B); m/z (%): 157 (7) [(M − H)+],  

155 (31) [(M − 3H)+], 144 (100) [(M − BH3)+], 126 (27) [(M − 

BH3 − CD3)+], 106 (8) [(M − BH3 − 2CD3− 2H)+]. 

 

Synthese ausgehend von Iodmethan-d3 

Methyl-d3-magnesiumiodid wurde mit der Standardprozedur nach GRIGNARD ausge-

hend von Iodmethan-d3 dargestellt. In einer Rückflussapparatur wurden Magnesi-

umspäne (369 mg, 15.2 mmol, 2.4 eq.) mit Diethylether (5 mL) überschichtet. Unter 

Rühren wurden wenige Tropfen einer Lösung von Iodmethan-d3 (2.00 g, 13.8 mmol, 

 
cxxv Im 13C-NMR-Spektrum sind die Signale der CD3-Gruppen aufgrund einer zu erwartenden sehr ge-
ringen Signalintensität nicht zu erkennen. 
cxxvi Bei der Berechnung wurde der Isotopenanteil von 70-d6 berücksichtigt. Für die Synthese wurde 
zudem Methyl-d3-magnesiumiodid mit einer Isotopenreinheit von 99% D verwendet. 
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2.2 eq.) in Diethylether (5 mL) hinzugegeben und nach erkennbarem Einsetzen der 

Reaktion die restliche Lösung unter schwachem Sieden langsam hinzugetropft. Nach 

vollständiger Zugabe wurde die Lösung zwei Stunden bei Raumtemperatur gerührt 

und danach auf −30 °C gekühlt. Anschließend wurde eine Lösung von Dichlorphenylp-

hosphan (61) (1.12 g, 6.27 mmol, 1.0 eq.) in Diethylether (5 mL) tropfenweise hinzu-

gegeben und die Reaktionsmischung unter langsamem Erwärmen auf Raumtempera-

tur über Nacht gerührt.  

Die anschließende Umsetzung mit BH3 (1.0 M Lösung in THF, 8.2 mL, 8.2 mmol, 

1.3 eq.), Aufarbeitung sowie säulenchromatographische Aufreinigung erfolgte analog 

zu der am Anfang des Abschnitts beschriebenen Synthesevorschrift. Die Verbindung 

70-d6 wurde als farbloses Öl erhalten (736 mg, 4.7 mmol, 74%). 

 

Analytik siehe oben. 

6.2.8.2 Synthese des monodeuterierten Phosphinoborans 70-d1 

 

Die Kristallisation der Verbindung (RP)-90 erfolgte gemäß der allgemeinen Synthese-

vorschrift in Abschnitt 6.2.4.1 mit Dimethylphenylphosphinoboran (70) (200 mg, 

1.32 mmol, 1.0 eq.), (R,R)-TMCDA (89) (246 mg, 1.45 mmol, 1.1 eq.), t-BuLi (1.9 M 

Lösung in Pentan, 0.7 mL, 1.32 mmol, 1.0 eq.), Diethylether (7 mL) und Toluol 

(1.5 mL). Zu den isolierten Kristallen und der separierten Mutterlauge wurde auf 

−30 °C gekühltes Tetrahydrofuran (je 3 mL) hinzugegeben. Danach wurden beide Re-

aktionslösungen mit D2O (je 0.5 mL) versetzt und 30 Minuten bei Raumtemperatur ge-

rührt. Anschließend wurde zu beiden Reaktionsmischungen Ethylacetat sowie NaCl-

Lösung (je 2 mL) hinzugegeben und die wässrigen Phasen mit Diethylether (je 2 x 

15 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über MgSO4 getrock-

net und nach Filtration die flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. 

Aus der Abfangreaktion der Mutterlauge wurde die Verbindung (RP)-90 als Rohprodukt 

erhalten und mittels NMR-Spektroskopie charakterisiert. Das Rohprodukt aus der Ab-

fangreaktion der isolierten Kristalle wurde säulenchromatographisch gereinigt (Pen-

tan:Diethylether, 95:5) und die Verbindung 70-d1 als farbloses Öl erhalten (107 mg, 

0.7 mmol, 53%). 
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1H-NMR    (400.3 MHz, C6D6): δ = 0.87-1.04 [m1 + m2, 2JHP = 10.2 Hz, 

5H; P(CH3), P(CDH2)], 1.61 (brdq, 1JHB = 96.8 Hz, 
2JHP = 14.9 Hz, 3H; BH3), 6.98-7.08(m, 3H; Ar-H), 7.41-

7.56 (m, 2H; Ar-H). 

{1H}13C-NMR   (100.6 MHz, C6D6): δ = 12.3-13.3 (2C) [m1 + m2, 
1JCP = 38.0 Hz; P(CH3), P(CDH2)], 129.2 (2C) (d, 
2JCP = 9.7 Hz; ortho-Ph), 131.4 (1C) (d, 4JCP = 2.4 Hz; 

para-Ph), 131.6 (2C) (d, 3JCP = 9.5 Hz; meta-Ph), 132.4 

(1C) (d, 1JCP = 53.2 Hz; ipso-Ph). 

{1H}31P-NMR  (162.0 MHz, C6D6): δ = 2.7 (1P) (q, 1JPB = 56.1 Hz; PBH3). 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −37.5 (1B) (d, 1JBP = 56.7 Hz; PBH3). 

Elementaranalyse Berechnet: %C 62.81 %H 9.24cxxvii 

 Gemessen: %C 62.6 %H 8.9 

GC/EI-MS  tR = 8.20 min (Methode B); m/z (%): 152 (6) [(M − H)+],  

150 (34) [(M − 3H)+], 139 (100) [(M − BH3)+], 121 (13) [(M − 

BH3 − CD3)+]. 

6.2.8.3 Versuchsreihe zur HD-Austauschreaktion zwischen deuteriertem 70-d6 

und lithiiertem Dimethylphenylphosphinoboran  

 

Die essentiellen Aspekte der unten beschriebenen Experimente 1-9 sind in folgender 

Tabelle zusammengefasst. Eine genauere Beschreibung und Diskussion erfolgt in Ka-

pitel 4.3.6. 

 

 

 

 

 

 
cxxvii Bei der Berechnung wurde der Isotopenanteil berücksichtigt. 
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Tabelle 40: Übersicht über die Versuchsreihe zur HD-Austauschreaktion zwischen li-
thiiertem Dimethylphenylphosphinoboran und 70-d6 sowie Ergebnisse der NMR- und 
GC/MS-Studien zur Bildung von 70-d0-6. RT = Raumtemperatur. 

Versuch[a] Lösungsmittel T [°C] Äquivalente BuLi HD-Austausch 

1 Diethylether RT 0.6 eq. ja 

2 Diethylether RT 0.5 eq. ja 

3[b] Diethylether RT 0.5 eq. ja 

4 Diethylether RT 1.9 eq. nein 

5 Toluol RT 0.5 eq. ja 

6 Toluol RT 0.5 eq. spuren 

7a THF RT 0.4 eq. ja 

7b THF −80 °C 0.4 eq. nein 

8a THF RT 1.5 eq. nein 

8b THF RT 1.5 eq. spuren 

8c THF RT 0.9 eq. ja 

[a] Versuche 1, 3, 5 und 7 wurden in Anwesenheit von (R,R)-TMCDA (89) durchgeführt, Versuche 2, 4, 

6, und 8 ohne zusätzlichen Aminliganden; [b] HD-Austausch wurde nach verschiedenen Zeiten mittels 

31P-NMR verfolgt. 

1) (R,R)-TMCDA (89), Raumtemperatur, Diethylether, t-BuLi (0.6 eq.) 

Die Kristallisation der Verbindung (RP)-90 erfolgte gemäß der allgemeinen Synthese-

vorschrift in Abschnitt 6.2.4.1 mit Dimethylphenylphosphinoboran (70) (200 mg, 

1.32 mmol, 1.0 eq.), (R,R)-TMCDA (89) (246 mg, 1.45 mmol, 1.1 eq.), t-BuLi (1.9 M 

Lösung in Pentan, 0.7 mL, 1.32 mmol, 1.0 eq.)cxxviii, Diethylether (6 mL) und Toluol 

(2 mL). Die separierte Mutterlauge wurde auf Raumtemperatur erwärmen lassen und 

die isolierten Kristallen in Diethylether (6 mL) aufgenommen, woraufhin sich die Kris-

talle gelöst haben. Danach wurden beiden Reaktionslösungen mit Dimethylphenylp-

hosphinoboran-d6 (70-d6) (156 mg, 0.99 mmol, 0.75 eq.) versetzt und 24 Stunden bei 

Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde zu beiden Reaktionsmischungen Salz-

säure (1.0 M, 5 mL) hinzugegeben, die wässrigen Phasen mit Diethylether (3 x 20 mL) 

extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über MgSO4 getrocknet. Nach Filt-

ration wurden die flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Die er-

haltenen Rohprodukte wurden säulenchromatographisch gereinigt (Pentan:Diethyl-

ether, 90:10). Aus der Abfangreaktion der Mutterlauge  (167 mg) sowie der isolierten 

Kristalle (224 mg) wurde das Produktgemisch 70-d0-6 jeweils als farbloses Öl erhalten 

und für GC/MS- und NMR-Studien verwendet.cxxix Detailliertere Ergebnisse dazu kön-

nen Kapitel 4.3.6 entnommen werden. 

 
cxxviii Durch die Zugabe von 70-d6 reduziert sich der relative Anteil an BuLi bzw. lithiierter Spezies auf 
0.6 eq bezüglich 1 eq. = n(70) + n(70-d6). 
cxxix Ein äquimolares Gemisch aus 70 und 70-d6 sowie das im vorangegangenen Kapitel beschriebene 
70-d1 können während der Auswertung der NMR-sowie GC/MS-Analysen als Vergleichsprobe genutzt 
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1H-NMR   (400.3 MHz, C6D6): δ = 0.88-1.05 [brm, 5H, P(CH0-3/D3-0)2], 

1.59 (brdq, 1JHB = 96.8 Hz, 2JHP = 14.9 Hz, 6H; BH3), 

6.94-7.12 (m, 6H; Ar-H), 7.42-7.57 (m, 4H; Ar-H). 

{1H}13C-NMR  (100.6 MHz, C6D6): δ = 11.5-13.3 [m, P(CH0-3/D3-0)2], 

129.2 (d, 2JCP = 9.7 Hz; ortho-Ph), 131.4 (d, 4JCP = 2.4 Hz; 

para-Ph), 131.6 (d, 3JCP = 9.4 Hz; meta-Ph), 132.2 (d, 
1JCP = 53.7 Hz; ipso-Ph). 

{1H}31P-NMR  (162.0 MHz, C6D6): δ = 1.03-3.63 (brm; PBH3).cxxx 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −37.5 (d, 1JBP = 57.2 Hz; PBH3). 

GC/EI-MS  tR = 8.07 min (Methode B); m/z (%): 155 (12) [(M − 3H)+] {d6}, 

154 (26) [(M − 3H)+] {d5}, 153 (45) [(M − 3H)+] {d4}, 152 (47) 

[(M − 3H)+] {d3}, 151 (29) [(M − 3H)+] {d2}, 150 (12) [(M − 3H)+] 

{d1},  149 (6) [(M − 3H)+] {d0}, 144 (13) [(M − BH3)+] {d6}, 143 

(52) [(M − BH3)+] {d5}, 142 (100) [(M − BH3)+] {d4}, 141 (99) 

[(M − BH3)+] {d3}, 140 (40) [(M − BH3)+] {d2}, 139 (5) [(M − 

BH3)+] {d1}, 138 (1) [(M − BH3)+] {d0}. 

2) Ohne Aminligand, Raumtemperatur, Diethylether, t-BuLi (0.5 eq.) 

Eine Lösung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) (35 mg, 0.23 mmol, 1.0 eq.) in 

Diethylether (2 mL) wurde bei −70 °C unter Rühren mit t-BuLi [1.9 M Lösung in Pentan, 

0.12 mL, 0.23 mmol, 0.5 eq. bzgl. n(70) + n(70-d6)] versetzt. Nach 30 Minuten wurde 

das Kältebad entfernt und die Lösung auf Raumtemperatur erwärmen lassen, worauf-

hin sich der gebildete Niederschlag gelöst hat. Anschließend wurde Dimethylphenylp-

hosphinoboran-d6 (70-d6) (37 mg, 0.23 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben. Nach Rühren 

über Nacht wurde zur Reaktionsmischung Salzsäure (1.0 M, 3 mL) hinzugegeben, die 

wässrige Phase mit Diethylether (3 x 10 mL) extrahiert und die vereinigten organischen 

Phasen über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration wurde das Lösungsmittel unter ver-

mindertem Druck entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde für GC/MS- und NMR-

Studien verwendet. Detailliertere Ergebnisse dazu können Kapitel 4.3.6 entnommen 

werden. 

 

 
werden (s. Abschnitt 4.3.6). Die unter Versuch 1) aufgelisteten Signale und deren Zuordnungen ent-
sprechen exemplarisch denjenigen Produkten in diesem Abschnitt, bei denen ein HD-Austausch fest-
gestellt wurde. Die Produkte, bei denen kein analoger Austausch stattfand stellen im Wesentlichen ein 
Gemisch aus 70 und 70-d6 dar. In denjenigen Versuchen, bei denen 70 und 70-d6 während der Lithiie-
rung gleichzeitig vorlagen, ist aufgrund der einmaligen Lithiierung mit anschließender Hydrolyse genau 
ein formaler HD-Austausch beim Produkt erkennbar, jedoch keine vergleichbare Verteilung von HD über 
beide Moleküle, wie beispielsweise in Versuch 1) (weitere Details dazu s. Abschnitt 4.3.6). 
cxxx Zur Zusammensetzung und Form des Signals s. Abschnitt 4.3.6. 
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3) (R,R)-TMCDA (89), Raumtemperatur, Diethylether, t-BuLi (0.5 eq.) 

Eine Lösung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) (196 mg, 1.29 mmol, 1.0 eq.) 

und (R,R)-TMCDA [(R,R)-89] (219 mg, 1.29 mmol, 1.0 eq.) in Diethylether (12 mL) 

wurde bei −60 °C unter Rühren mit t-BuLi [1.9 M Lösung in Pentan, 0.67 mL, 

1.27 mmol, 0.5 eq. bzgl. n(70) + n(70-d6)] versetzt und anschließend Dimethylphenylp-

hosphinoboran-d6 (70-d6) (200 mg, 1.27 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben. Danach wurde 

das Kältebad entfernt und das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwärmen las-

sen, woraufhin sich der gebildete Niederschlag gelöst hat. Von der Reaktionslösung 

wurden nach unterschiedlichen Zeiten gemäß Tabelle 41 jeweils 0.5 mL entnommen 

und mit diesen in einem separaten Reaktionsgefäß wie folgt verfahren: Es wurde Salz-

säure (1.0 M, 3 mL) hinzugegeben, das Gefäß geschüttelt und die wässrige Phase mit 

Diethylether (3 x 5 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über 

MgSO4 getrocknet. Nach Filtration durch eine Lage von Kieselgel und anschließendem 

Auswaschen mit Diethylether wurden die flüchtigen Bestandteile unter vermindertem 

Druck entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde für GC/MS- und NMR-Studien ver-

wendet.cxxxi Die Ergebnisse dazu können Kapitel 4.3.6 entnommen werden. 

 

Tabelle 41: HD-Austauschreaktion zwischen lithiiertem Dimethylphenylphosphinobo-
ran (70) und 70-d6 nach unterschiedlichen Zeiten tR. 

Eintrag 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

tR (min) 0 0.5 1 1.5 2 3 4 6 8 10 

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 

15 20 30 40 60 90 120 185 360 630 1320 

 

4) Ohne Aminligand, Raumtemperatur, Diethylether, t-BuLi (1.9 eq.) 

Eine Lösung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) (21.6 mg, 0.14 mmol, 1.0 eq.) 

und Dimethylphenylphosphinoboran-d6 (70-d6) (22.5 mg, 0.14 mmol, 1.0 eq.) in Diet-

hylether (2 mL) wurde bei −90 °C unter Rühren mit t-BuLi [1.9 M Lösung in Pentan, 

0.28 mL, 0.53 mmol, 1.9 eq. bzgl. n(70) + n(70-d6)] versetzt. Die Reaktionsmischung 

wurde zwei Stunden unter langsamem Erwärmen im Kältebad (−90 °C → −15 °C) und 

anschließend weitere 20 Minuten bei Raumtemperatur gerührt. Danach wurde zur Re-

aktionslösung Salzsäure (1.0 M, 3 mL) hinzugegeben, die wässrige Phase mit Diethyl-

ether (3 x 10 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über MgSO4 ge-

trocknet. Nach Filtration wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. 

 
cxxxi Bei diesem Experiment bildet sich allmählich das für Versuch 1 beschriebene Signal im 31P-NMR-
Spektrum. Während zu Beginn der Reaktion die Signale von 70 und 70-d6 getrennt vorliegen, erschei-
nen entlang von tR immer mehr Signale bzw. Linien zu 70-d0-6, die zunehmend die in Versuch 1 be-
schriebene Form einer Normalverteilung um 2.4 ppm annehmen (Details s. Kapitel 4.3.6). 
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Das erhaltene Rohprodukt wurde für GC/MS- und NMR-Studien verwendet. Die Er-

gebnisse dazu können Kapitel 4.3.6 entnommen werden. 

 

5) (R,R)-TMCDA (89), Raumtemperatur, Toluol, t-BuLi (0.5 eq.) 

Eine Lösung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) (40 mg, 0.26 mmol, 1.0 eq.) und 

(R,R)-TMCDA [(R,R)-89] (45 mg, 0.26 mmol, 1.1 eq.) in Toluol (1.5 mL) wurde bei 

−60 °C unter Rühren mit t-BuLi [1.9 M Lösung in Pentan, 0.14 mL, 0.26 mmol, 0.5 eq. 

bzgl. n(70) + n(70-d6)] versetzt. Danach wurde das Kältebad entfernt und das Reakti-

onsgemisch auf Raumtemperatur erwärmen lassen, woraufhin sich der gebildete Nie-

derschlag gelöst hat. Anschließend wurde zur Reaktionslösung Dimethyl-phenylphos-

phinoboran-d6 (70-d6) (42 mg, 0.26 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben. Nach Rühren über 

Nacht wurde die Reaktionsmischung mit Salzsäure (1.0 M, 3 mL) versetzt, die wäss-

rige Phase mit Diethylether (3 x 10 mL) extrahiert und die vereinigten organischen 

Phasen über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration wurde das Lösungsmittel unter ver-

mindertem Druck entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde für GC/MS- und NMR-

Studien verwendet. Die Ergebnisse dazu können Kapitel 4.3.6 entnommen werden. 

 

6) Ohne Aminligand, Raumtemperatur, Toluol, t-BuLi (0.5 eq.) 

Eine Lösung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) (50 mg, 0.33 mmol, 1.0 eq.) und 

Dimethylphenylphosphinoboran-d6 (70-d6) (52 mg, 0.33 mmol, 1.0 eq.) in Toluol 

(3 mL) wurde bei −60 °C unter Rühren mit t-BuLi [1.9 M Lösung in Pentan, 0.17 mL, 

0.33 mmol, 0.5 eq. bzgl. n(70) + n(70-d6)] versetzt. Die gebildete Suspension wurde 

unter langsamem Erwärmen auf Raumtemperatur über Nacht gerührt. Anschließend 

wurde zur Reaktionsmischung Salzsäure (1.0 M, 3 mL) hinzugegeben, die wässrige 

Phase mit Diethylether (3 x 10 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen 

über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration wurde das Lösungsmittel unter vermindertem 

Druck entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde für GC/MS- und NMR-Studien ver-

wendet. Die Ergebnisse dazu können Kapitel 4.3.6 entnommen werden. 

 

7a)-b) (R,R)-TMCDA (89), Raumtemperatur und −80 °C, THF, t-BuLi (0.4 eq.) 

Eine Lösung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) (70 mg, 0.46 mmol, 1.0 eq.) und 

Dimethylphenylphosphinoboran-d6 (70-d6) (73 mg, 0.46 mmol, 1.0 eq.) in THF (4 mL) 

wurde bei −80 °C unter Rühren mit t-BuLi [1.9 M Lösung in Pentan, 0.19 mL, 

0.36 mmol, 0.4 eq. bzgl. n(70) + n(70-d6)] versetzt. Eine Hälfte der Reaktionslösung 

(ca. 2 mL) wurde in ein weiteres Reaktionsgefäß separiert und eine Stunde bei Raum-

temperatur gerührt (7a). Die verbliebene Hälfte wurde zwei Stunden bei −80 °C gerührt 

(7b). Danach wurde zu beiden Reaktionslösungen ein Gemisch aus Wasser und D2O 

(je 1:1, 2 mL) hinzugegeben. Anschließend wurden die wässrigen Phasen mit Diethyl-



242  Experimenteller Teil 

 

  

ether (3 x 10 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über MgSO4 ge-

trocknet. Nach Filtration wurden die flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck 

entfernt. Die erhaltenen Rohprodukte wurden für NMR-Studien verwendet. Die Ergeb-

nisse dazu können Kapitel 4.3.6 entnommen werden. 

 

8a)-c) Ohne Aminligand, Raumtemperatur, THF, t-BuLi (1.5 eq. und 0.9 eq) 

Eine Lösung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) (48 mg, 0.32 mmol, 1.0 eq.) in 

THF (0.85 mL) wurde bei −80 °C unter Rühren mit t-BuLi [(1.9 M Lösung in Pentan, 

0.5 mL, 0.94 mmol, 1.5 eq. bzgl. n(70) + n(70-d6)] versetzt. Anschließend wurde bei 

dieser Temperatur Dimethylphenylphosphinoboran-d6 (70-d6) (50 mg, 0.32 mmol, 

1.0 eq.) hinzugegeben, das Kältebad entfernt und die Reaktionsmischung bei Raum-

temperatur gerührt. Nach 25 Minuten (8a) wurden 0.4 mL und nach einer Stunde (8b) 

weitere 0.2 mL der Reaktionslösung entnommen und jeweils mit Salzsäure (1.0 M, 3 

mL) versetzt. Zu den übrigen 0.25 mL der Reaktionsmischung wurde Dimethylphenylp-

hosphinoboran (70) (20 mg, 0.13 mmol, 1.4 eq. bzgl. n(70) im verbliebenen Volu-

men)cxxxii hinzugegeben und weitere 25 Minuten bei Raumtemperatur gerührt (8c). An-

schließend wurde Salzsäure (1.0 M, 2 mL) hinzugegeben. Die wässrigen Phasen wur-

den mit Diethylether (3 x 10 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen 

über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration wurden die flüchtigen Bestandteile unter ver-

mindertem Druck entfernt. Die erhaltenen Rohprodukte wurden für NMR-Studien ver-

wendet. Die Ergebnisse dazu können Kapitel 4.3.6 entnommen werden. 

6.2.8.4 Synthese des deuterierten Phosphinoborans 72-d6 

 

Methylmagnesiumiodid-d3 wurde mit der Standardprozedur nach GRIGNARD ausge-

hend von Iodmethan-d3 dargestellt. In einer Rückflussapparatur wurden Magnesi-

umspäne (302 mg, 12.4 mmol, 2.5 eq.) mit Diethylether (10 mL) überschichtet. Unter 

Rühren wurden wenige Tropfen einer Lösung von Iodmethan-d3 (1.50 g, 10.3 mmol, 

2.1 eq.) in Diethylether (5 mL) hinzugegeben und nach erkennbarem Einsetzen der 

 
cxxxii Durch die Zugabe von 20 mg 70 zur verbliebenen Reaktionslösung im letzten Schritt erhöht sich 
die Summe der Stoffmengen n(70) + n(70-d6) auf 0.32 mmol, sodass die Spezies 70 und 70-d6 um 
0.1 eq. im Überschuss gegenüber der lithiierten Spezies vorliegen. In den NMR-Spektren des Abfang-
produktes ist nun im Einklang mit dem in Kapitel 4.3.6 diskutierten Reaktionsmechanismus ein HD-
Austausch zu beobachten, während dies für die vorherigen Abfangreaktionen nach 25 Minuten bzw. 
einer Stunde mit einem Überschuss der lithiierten Spezies von 0.5 eq. bzgl. n(70) + n(70-d6) nicht der 
Fall ist. 
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Reaktion die restliche Lösung unter schwachem Sieden langsam hinzugetropft. Nach 

vollständiger Zugabe wurde die Lösung zwei Stunden bei Raumtemperatur gerührt 

und danach auf −30 °C gekühlt. Anschließend wurde eine Lösung von tert-Butyldich-

lorphosphan (121) (783 mg, 4.92 mmol, 1.0 eq.) in Diethylether (5 mL) tropfenweise 

hinzugegeben und die Reaktionsmischung unter langsamem Erwärmen auf Raumtem-

peratur über Nacht gerührt. Danach wurde bei 0 °C BH3 (1.0 M Lösung in THF, 7.0 mL, 

7.0 mmol, 1.4 eq.) langsam hinzugetropft und die Reaktionslösung zwei Stunden unter 

Kühlung im Eisbad gerührt. Anschließend wurde Wasser (20 mL) vorsichtig hinzuge-

tropft und die wässrige Phase mit Diethylether (3 x 30 mL) extrahiert. Die vereinigten 

organischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration wurden die flüch-

tigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde säulen-

chromatographisch gereinigt (Pentan:Diethylether, 95:5) und die Verbindung 72-d6 als 

farbloser Feststoff erhalten. 

 
1H-NMR    (400.3 MHz, C6D6): δ = 0.77 [d, 2JHP = 13.5 Hz, 9H; C(CH3)3], 

1.23 (brdq, 1JHB = 96.3 Hz, 2JHP = 14.4 Hz, 3H; BH3). 

{1H}13C-NMR   (100.6 MHz, C6D6): δ = 6.13-7.36 [brm; P(CH0-3/D3-0)2], 24.9 

(3C) [d, 2JCP = 2.8 Hz; C(CH3)3], 26.7 (1C) [d, 1JCP = 34.3 Hz; 

C(CH3)3]. 

{1H}31P-NMR   (162.0 MHz, C6D6): δ = 19.9 (1P) (m/q, 1JPB = 57.4 Hz; 

PBH3). 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −39.3 (1B) (d, 1JBP = 57.7 Hz; PBH3). 

GC/EI-MS  tR = 3.11 min (Methode A); m/z (%): 137 (10) [(M − H)+],  

135 (18) [(M − 3H)+], 124 (64) [(M − BH3)+], 68 (70) [(MH − 

BH3 – t-Bu)+], 57 (100) [(t-Bu)+]. 

6.2.8.5 HD-Austauschreaktion zwischen deuteriertem 72-d6 und lithiiertem 

tert-Butyldimethylphosphinoboran 

 

Eine Lösung von tert-Butyldimethylphosphinoboran (72) (35 mg, 0.27 mmol, 1.0 eq.) 

und (R,R)-TMCDA [(R,R)-89] (45 mg, 0.27 mmol, 1.0 eq.) in Diethylether (2 mL) wurde 

bei −60 °C unter Rühren mit t-BuLi [1.9 M Lösung in Pentan, 0.14 mL, 0.27 mmol, 
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0.5 eq. bzgl. n(72) + n(72-d6)] versetzt. Danach wurde das Reaktionsgemisch inner-

halb von zwei Stunden auf Raumtemperatur erwärmen lassen, woraufhin sich der ge-

bildete Niederschlag gelöst hat. Anschließend wurde zur Reaktionslösung tert-Butyldi-

methylphosphinoboran-d6 (72-d6) (37 mg, 0.27 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben. Nach 

Rühren über Nacht wurde die Reaktionsmischung mit Salzsäure (1.0 M, 3 mL) ver-

setzt, die wässrige Phase mit Diethylether (3 x 10 mL) extrahiert und die vereinigten 

organischen Phasen über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration durch eine Lage von Kie-

selgel und anschließendem Auswaschen mit Diethylether wurden die flüchtigen Be-

standteile unter vermindertem Druck entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde für 

GC/MS- und NMR-Studien verwendet. Die Ergebnisse dazu können Kapitel 4.3.6 ent-

nommen werden. 

 
1H-NMR   (400.3 MHz, C6D6): δ = 0.60-0.71 [brm, 6H; P(CH0-3/D3-0)2], 

0.79 [d, 2JHP = 13.4 Hz, 18H; C(CH3)3], 1.23 (brdq, 
1JHB = 96.2 Hz, 2JHP = 14.4 Hz, 6H; BH3). 

{1H}13C-NMR   (100.6 MHz, C6D6): δ = 6.40-7.65 [brm; P(CH0-3/D3-0)2], 24.9 

[d, 2JCP = 2.8 Hz; C(CH3)3], 26.8 [d, 1JCP = 34.1 Hz; 

C(CH3)3].cxxxiii 

{1H}31P-NMR  (162.0 MHz, C6D6): δ = 19.3-21.6 (brm; PBH3).cxxxiv 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −39.2 (d, 1JBP = 57.5 Hz; PBH3). 

GC/EI-MS  tR = 4.25 min (Methode B); m/z (%): 135 (6) [(M − 3H)+] {d6}, 

134 (11) [(M − 3H)+] {d5}, 133 (12) [(M − 3H)+] {d4}, 132 (11) 

[(M − 3H)+] {d3}, 131 (11) [(M − 3H)+] {d2}, 130 (12) [(M − 3H)+] 

{d1},  129 (9) [(M − 3H)+] {d0}, 124 (2) [(M − BH3)+] {d6}, 123 

(14) [(M − BH3)+] {d5}, 122 (43) [(M − BH3)+] {d4}, 121 (74) [(M 

− BH3)+] {d3}, 120 (55) [(M − BH3)+] {d2}, 119 (15) [(M − BH3)+] 

{d1}, 118 (5) [(M − BH3)+] {d0}. 

 
cxxxiii Im 13C-NMR-Spektrum sind die Signale der CD3-Gruppen lediglich mit einer zu erwartenden sehr 
geringen Signalintensität zu erkennen. 
cxxxiv Zur Zusammensetzung und Form des Signals s. Abschnitt 4.3.6. 
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6.2.9 Anreicherung von (RP)-90 als Suspension 

6.2.9.1 Versuchsreihe zur Abfangreaktion mit Benzophenon unter verschiede-

nen Bedingungen 

 

Die Bestimmung der unter 1)-5) angegebenen Enantiomerenverhältnisse erfolgte mit-

tels chiraler HPLC. Die Zuordnung des Überschussenantiomers erfolgte entsprechend 

der Zuordnung für die Spezies (R)-74 in Abschnitt 4.1.1. 

1) Diethylether, −30 °C, t-BuLi (0.95 eq.) 

Eine Lösung von (R,R)-TMCDA (89) (123 mg, 0.72 mmol, 1.1 eq.) in Diethylether 

(2.5 mL) wurde bei −60 °C mit t-BuLi (1.9 M Lösung in Pentan, 0.33 mL, 0.63 mmol, 

0.95 eq.) versetzt und für 10 Minuten bei dieser Temperatur gerührt. Anschließend 

wurde Dimethylphenylphosphinoboran (70) (100 mg, 0.66 mmol, 1.0 eq.) hinzugege-

ben und die Suspension fünf Tage bei −30 °C gelagert. Danach wurde auf −80 °C ge-

kühlt und die überstehende Lösung abgetrennt. Der verbliebene Feststoff wurde in 

einem vorgekühlten Gemisch aus Diethylether/Pentan (−80 °C,1/1) aufgenommen und 

mit Benzophenon (132 mg, 0.72 mmol, 1.1 eq.) versetzt. Die Reaktionsmischung 

wurde unter langsamem Erwärmen auf Raumtemperatur über Nacht gerührt. Anschlie-

ßend wurde Salzsäure (1.0 M, 6 mL) hinzugegeben und die wässrige Phase mit Diet-

hylether (3 x 20 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über 

MgSO4 getrocknet. Nach Filtration wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck 

entfernt. Die Verbindung (R)-74 wurde als Rohprodukt (103 mg, 0.31 mmol, 49%; e.r. 

= 95:5) erhalten. 

2) Diethylether, −10 °C t-BuLi (0.8 eq.) 

Eine Lösung von (R,R)-TMCDA (89) (123 mg, 0.72 mmol, 1.1 eq.) in Diethylether 

(2.5 mL) wurde bei −60 °C mit t-BuLi (1.9 M Lösung in Pentan, 0.28 mL, 0.53 mmol, 

0.80 eq.) versetzt und für 10 Minuten bei dieser Temperatur gerührt. Anschließend 

wurde Dimethylphenylphosphinoboran (70) (100 mg, 0.66 mmol, 1.0 eq.) hinzugege-

ben und die Suspension langsam auf −10 °C erwärmt. Nach dreistündigem Rühren bei 

dieser Temperatur wurde bei −40 °C Benzophenon hinzugegeben und die Reaktions-

mischung unter langsamem Erwärmen auf Raumtemperatur über Nacht gerührt. An-

schließend wurde Salzsäure (1.0 M, 6 mL) hinzugegeben und die wässrige Phase mit 

Diethylether (3 x 20 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über 
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MgSO4 getrocknet. Nach Filtration wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck 

entfernt. Die Verbindung (R)-74 wurde als Rohprodukt (130 mg, 0.39 mmol, 74%; e.r. 

= 92:8) erhalten. 

3) Pentan, Raumtemperatur, t-BuLi (0.95 eq.) 

Eine Lösung von (R,R)-TMCDA (89) (112 mg, 0.66 mmol, 1.0 eq.) in Diethylether 

(2 mL) wurde bei −50 °C mit t-BuLi (1.9 M Lösung in Pentan, 0.33 mL, 0.63 mmol, 

0.95 eq.) versetzt und für 5 Minuten bei dieser Temperatur gerührt. Anschließend 

wurde Dimethylphenylphosphinoboran (70) (100 mg, 0.66 mmol, 1.0 eq.) hinzugege-

ben und die Suspension nach 30 Minuten lang gerührt. Danach wurden bei −30 °C alle 

flüchtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand in Pen-

tan (5 mL) aufgenommen. Die erhaltene Suspension wurde über Nacht bei Raumtem-

peratur gerührt und danach die überstehende Lösung abgetrennt. Der verbliebene 

Feststoff wurde in einem vorgekühltem Diethylether (−60 °C, 2 mL) aufgenommen und 

mit Benzophenon (100 mg, 0.55 mmol, 0.8 eq.) versetzt. Die Reaktionsmischung 

wurde unter langsamem Erwärmen auf Raumtemperatur über Nacht gerührt. Anschlie-

ßend wurde Salzsäure (1.0 M, 6 mL) hinzugegeben und die wässrige Phase mit Diet-

hylether (3 x 20 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über 

MgSO4 getrocknet. Nach Filtration wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck 

entfernt. Die Verbindung (R)-74 wurde als Rohprodukt (e.r. = 65:35) erhalten. 

4) Pentan+Diethylether (5%), Raumtemperatur, t-BuLi (0.95 eq.) 

Die Durchführung erfolgte analog zu 3), es wurden jedoch 5% Diethylether zum Pentan 

hinzugegeben und der Rückstand in diesem Gemisch aufgenommen. Die Verbindung 

(R)-74 wurde als Rohprodukt (e.r. = 80:20) erhalten. 

5) Pentan+Diethylether (5%), Raumtemperatur, t-BuLi (0.95 eq.) 

Eine Lösung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) (0.98 g, 6.45 mmol, 1.0 eq.), 

(R,R)-TMCDA (89) (1.10 g, 6.45 mmol, 1.0 eq.) in Diethylether (5 mL) wurde bei 

−60 °C mit n-BuLi (2.5 M Lösung in Hexan, 2.45 mL, 6.13 mmol, 0.95 eq.) versetzt. 

Nach einstündigem Rühren wurde die Reaktionslösung auf Raumtemperatur erwärmt 

und für weitere 5 Minuten gerührt. Anschließend wurden alle flüchtigen Bestandteile 

unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand in einem Gemisch aus Pentan 

(25 mL) und Diethylether (0.75mL) aufgenommen. Die erhaltene Suspension wurde 

über Nacht bei Raumtemperatur gerührt und danach die überstehende Lösung in ein 

separates Reaktionsgefäß überführt. Der verbliebene Feststoff wurde zweimal mit ei-

nem Gemisch aus Pentan (10 mL) und Diethylether (0.01 mL) gewaschen, in vorge-

kühltem Diethylether (−80 °C, 5 mL) aufgenommen und mit Benzophenon (1.18 g, 

6.45 mmol, 1.0 eq.) versetzt. Zur der abgetrennten Lösung (Mutterlauge) wurde Ben-
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zophenon (0.56 g, 3.23 mmol, 0.5 eq.) bei Raumtemperatur hinzugegeben. Die Reak-

tionsmischungen wurde unter langsamem Erwärmen auf Raumtemperatur über Nacht 

gerührt. Anschließend wurde jeweils Salzsäure (1.0 M, 50 mL) hinzugegeben und die 

wässrigen Phasen mit Ethylacetat (3 x 30 mL) und Diethylether (1 x 30 mL) extrahiert. 

Die vereinigten organischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet. Nach Filtration 

wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Die Verbindung (R)-74 

wurde als Rohprodukt aus der Abfangreaktion der Mutterlauge (279 mg, 0.83 mmol, 

14%; e.r. = 67:33) sowie der isolierten Kristalle (1.13 g, 3.38 mmol, 55%; e.r. = 94:6) 

als farbloser Feststoff erhalten und mittels NMR-Spektroskopie charakterisiert.cxxxv 

 

Analytik vgl. Abschnitt 6.2.4.2. 

6.2.10 Kristallisation weiterer Addukte von α-lithiiertem Dimethylphenylphos-

phinoboran mit Diethylether, MTBE und TMEDA 

6.2.10.1 Kristallisation des Diethylether-Adduktes 142 

 

Eine Lösung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) (80 mg, 0.53 mmol, 1.0 eq.) in 

einem Gemisch aus Pentan (1 mL) und Diethylether (1 mL) wurde bei −50 °C mit 

t-BuLi (1.9 M Lösung in Pentan, 0.28 mL, 0.53 mmol, 1.0 eq.) versetzt und die Reakti-

onsmischung eine Stunde unter langsamen Erwärmen gerührt. Danach wurde das Käl-

tebad entfernt, die Reaktionslösung auf Raumtemperatur erwärmen lassen und an-

schließend  bei −80 °C zur Kristallisation gelagert. Über Nacht bildeten sich farblose 

Kristalle der Verbindung 142. Die Ergebnisse der Einkristallröntgenstrukturanalyse 

können Kapitel 4.3.7.1 entnommen werden. 

 
cxxxv Aufgrund schlechter Eluationseigenschaften, was bei dieser Verbindung insbesondere bei größeren 
Mengen an Verunreinigungen durch das Edukt 70 beobachtet werden konnte, wurden im Zuge der 
Säulenchromatographie viele Mischfraktionen erhalten. Zur Ausbeutenbestimmung im Hinblick auf die 
CIDR wurde diese hier basierend auf dem Rohprodukt bestimmt. Die Vorschrift wurde aus zeitlichen 
Gründen nicht weiter optimiert. 
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6.2.10.2 Kristallisation des MTBE-Adduktes 143 

 

Eine Lösung von Dimethylphenylphosphinoboran (70) (80 mg, 0.53 mmol, 1.0 eq.) in 

einem Gemisch aus Pentan (1.5 mL) und MTBE (0.5 mL) wurde bei −50 °C mit 

t-BuLi (1.9 M Lösung in Pentan, 0.28 mL, 0.53 mmol, 1.0 eq.) versetzt und die Reakti-

onsmischung eine Stunde unter langsamen Erwärmen gerührt. Danach wurde das Käl-

tebad entfernt, die Reaktionslösung auf Raumtemperatur erwärmen lassen und an-

schließend  bei −80 °C zur Kristallisation gelagert. Über Nacht bildeten sich farblose 

Kristalle der Verbindung 143. Die Ergebnisse der Einkristallröntgenstrukturanalyse 

können Kapitel 4.3.7.1 entnommen werden. 

6.2.10.3 Kristallisation des TMEDA-Adduktes 144 

 

Eine Lösung von TMEDA (95) (168 mg, 1.45 mmol, 1.1 eq.) in Diethylether (6 mL) 

wurde bei −50 °C unter Rühren mit t-BuLi (1.9 M Lösung in Pentan, 0.7 mL, 

1.32 mmol, 1.0 eq.) versetzt. Nach 30 Minuten wurde Dimethylphenylphosphinoboran 

(70) (200 mg, 1.32 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben, die Reaktionsmischung einige Minu-

ten bei dieser Temperatur gerührt und anschließend bei −30 °C zur Kristallisation ge-

lagert. Über Nacht bildeten sich farblose Kristalle der Verbindung 144. Die Ergebnisse 

der Einkristallröntgenstrukturanalyse können Kapitel 4.3.7.1 entnommen werden. 
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6.2.11 Lithiierung vom sekundären Phosphinoboran 80 und Anreicherung mit-

tels CIDR 

 

Die Synthese des in diesem eingesetzten Edukts tert-Butylphenylphosphinoboran (80) 

wurde in Abschnitt 6.2.1.4 beschrieben. 

6.2.11.1 Allgemeine Vorschrift für die CIDR mit 91 

Eine Lösung vom Ligandencxxxvi im Lösungsmittel wurde bei −60 °C mit n-BuLi (2.5 M 

in Hexan) versetzt. Anschließend wurde tert-Butylphenylphosphinoboran (80) (1.0 eq) 

hinzugegeben und die Reaktionslösung 20 Minuten bei dieser Temperatur gerührt. Da-

nach wurde die gebildete Lösung/Suspension bei Raumtemperatur gerührt und nach 

verschiedenen Zeiten tR,CIDR sowie anschließendem Kühlen auf −80 °C 3-Methoxy-

benzylchlorid (154) (1.3 eq.) zugegeben (bei einigen Ansätzen wurde vor der Zugabe 

des Elektrophils die überstehende Lösung abgetrennt und frisches Lösungsmittel hin-

zugegeben, s. unten). Die Reaktionsmischung wurde unter langsamem Erwärmen auf 

Raumtemperatur über Nacht gerührt. Danach wurde Salzsäure (1.0 M, 2 mL) hinzu-

gegeben und die wässrige Phase mit Diethylether (3 x 2 mL) extrahiert. Die vereinigten 

organischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet, über eine Lage von Kieselgel 

gefiltert. Anschließend wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt 

und der Rückstand mittels chiraler HPLC analysiert. Die gewählten Reaktionsbedin-

gungen zur allgemeinen Synthesevorschrift sind unten in Tabelle 42 angegeben. Eine 

genauere Beschreibung und Diskussion erfolgt in Kapitel 4.4.1. 

 

Analytik s. unten. 

 

 

 

 
cxxxvi Unter Nutzung des achiralen Liganden TMEDA (95) und THF (3 mL) wurde in analoger Weise 
rac-155 dargestellt, welches zur Entwicklung einer geeigneten HPLC-Methode genutzt wurde (s. unten). 
Dabei wurden 200 mg rac-80 eingesetzt und das gebildete lithiierte Intermediat bereits nach 10 Minuten 
mit dem Elektrophil umgesetzt. 
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Tabelle 42: Bedingungen zu den durchgeführten Experimenten zur Anreicherung von 
lithiiertem 91 mittels CIDR und Ergebnisse zur chiralen HPLC-Analyse. RLi = n-BuLi. 

# Lösungsmittel 
m(80) [mg], 

n [mmol], Äq. 

(R,R)-89  

Äq. 

RLi  

Äq. 

tR,CIDR(RT) 

[h] 
e.r.[a] 

1 Et2O (6 mL) 200, 1.11, 1.0 1.0 1.05 1.5 37:63 

2 Et2O (3 mL) 100, 0.56, 1.0 1.0 1.1 16 51:49 

3 THF (3 mL) 100, 0.56, 1.0 1.0 1.1 16 50:50 

4 Hexan (3 mL) 100, 0.56, 1.0 1.0 1.1 16 50:50 

5 MTBE (3 mL) 100, 0.56, 1.0 1.0 1.1 16 80:20 

6 Toluol (3 mL) 100, 0.56, 1.0 1.0 1.1 16 81:19 

7[b] Toluol (3 mL) 100, 0.56, 1.0 1.0 1.1 16 86:14  

8 Toluol 150, 0.83, 1.0 1.0 1.1 0.5 80:20 

9[b] MTBE (5 mL) 150, 0.83, 1.0 1.0 1.1 16 92:8 (51:49)[c] 

10[b] Hexan, MTBE, THF[d] 100, 0.56, 1.0 1.0 1.1 16  50:50 und 44:56 

[a] bestimmt über chirale HPLC; [b] überstehende Lösung nach der CIDR abgetrennt; 

[c] e.r. nach der Abfangreaktion in der überstehenden Lösung; [d] Lithiierung in MTBE 

(2 mL) nach Vorschrift, CIDR in Hexan (5 mL) mit 10% MTBE, Abfangreaktion in THF 

(3 mL, −80 °C). 

 
1H-NMR    (400.3 MHz, C6D6): δ = 0.95 [d, J = 13.3 Hz, 9H; C(CH3)3], 

1.48 [brq, 3H; BH3], 2.96-3.21 (m, 2H, PCH2), 3.32 (s, 3H, 

OCH3), 6.51-6.64 (m, 1H; Ar-H), 6.79-6.89 (m, 1H; Ar-H), 

6.90-7.05 (m, 5H; Ar-H), 7.60-7.73 (m, 2H; Ar-H). 

{1H}13C-NMR   (100.6 MHz, C6D6): δ = 26.1 [d, 2JCP = 2.0 Hz; C(CH3)3], 27.7  

[d, 1JCP = 29.0 Hz; PCH2], 30.2 [d, 1JCP = 29.9 Hz; C(CH3)3], 

55.0 (s, OCH3), 113.3 (d, 5JCP = 2.6 Hz; para-Ph), 116.9 (d, 
3JCP = 4.2 Hz; meta-Ph), 123.5 (d, 3JCP = 4.6 Hz; ortho-Ph), 

127.0 (d, 1JCP = 46.4 Hz; ipso-Ph), 129.5 (d, 4JCP = 2.0 Hz; 

meta-Ph), 131.5 (d, 3JCP = 2.2 Hz; meta-Ph), 134.6 (d, 
2JCP = 7.9 Hz; ortho-Ph), 135.0 (d, 2JCP = 3.5 Hz; ipso-Ph), 

160.2 (d, 4JCP = 2.2 Hz; meta-Ph). 

{1H}31P-NMR  (162.0 MHz, C6D6): δ = 33.7 (brm; PBH3). 

{1H}11B-NMR  (128.4 MHz, C6D6): δ = −40.8 (brd, 1JBP = 51.0 Hz; PBH3). 

HPLC  Daicel Chiralpak IC, n-Hexan:i-PrOH = 95:5, 1.0 mL∙min−1; 

tR = 9.8 min, 14.9 min. 
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