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Neue C2-symmetrische 1,2-Diphosphane
zur effizienten rhodiumkatalysierten
asymmetrischen Hydroborierung
von Styrolen**
SteÂphane Demay, Florence Volant und Paul Knochel*

Chirale 1,2-Diphosphane sind wichtige Liganden für die
asymmetrische Metallkatalyse.[1] Ihre Synthese ist stets eine
Herausforderung, besonders wenn eine Bindung zwischen
einem sekundäre Kohlenstoffzentrum und einem Phosphor-
atom stereoselektiv geknüpft werden soll. Bei unserer Me-
thode[2] zur stereoselektive Synthese von cyclischen 1,2-Di-

phosphanoxiden nutzen wir eine [2,3]-sigmatrope Tandem-
Umlagerung von Diphenylphosphiniten. Diese können leicht
aus den entsprechenden ungesättigten 1,2-Diolen hergestellt
werden (Schema 1). Im Folgenden möchten wir den Nutzen
dieser Umlagerung für die Herstellung von neuen chiralen
1,2-Diphosphanen und deren Anwendung zur Durchführung
einer hocheffizienten rhodiumkatalysierten asymmetrischen
Hydroborierung vorstellen.
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Schema 1. Doppelte [2,3]-sigmatrope Umlagerung eines Diphenylphos-
phinits. a) ClPPh2, DMAP, Et2O, Rt; b) Toluol, Rückfluss, 42 h.

Ausgehend von 1,3-Cyclohexadien wird das Diacetat 1 als
Racemat in drei Schritten in ca. 40 % Gesamtausbeute
hergestellt.[3] Dieses Diacetat lässt sich leicht unter Verwen-
dung von Pseudomonas-fluorescens-Lipase[4] in seine Enan-
tiomere spalten. Man erhält das chirale Diacetat (S,S)-2 (43 %
Ausbeute, 99.5 % ee) und ein Gemisch aus den Monoacetaten
(R,R)-3 (45 % Ausbeute, 94 % ee ; Schema 2). Die beiden
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Schema 2. Herstellung des optisch reinen Diols (R,R)-4. a) Br2 (1 ¾quiv.),
CHCl3, 5 8C; b) 1m KOH, H2O, RT, 96 h; c) Ac2O (2 ¾quiv.), Pyridin, RT,
12 h; d) Pseudomonas-fluorescens-Lipase, pH 7, Puffer, 38 8C; e) NaOMe
(1 ¾quiv.), MeOH, RT, 1 h; f) Umkristallisation aus AcOEt.

enantiomeren Diole (R,R)-4 und (S,S)-4 erhält man in optisch
reiner Form nach Verseifen und Umkristallisieren aus AcOEt
in 29 bzw. 31 % Ausbeute (bezogen auf 1). Diese Verbindun-
gen können im Gramm-Maûstab hergestellt werden und
dienen zur Synthese einer groûen Zahl neuer, chiraler

Methylcyclohexan am Reaktoreingang 65 kPa und die Raumgeschwindig-
keit WHSV 0.68 hÿ1. Die Produktzusammensetzung wurde durch Kapillar-
gaschromatographie bestimmt. Eine Veränderung von Umsatz, Ausbeuten
oder CMR mit der Laufzeit konnte innerhalb von 10 h nicht beobachtet
werden. Die angegebenen experimentellen Daten wurden jeweils nach
einer Laufzeit von ca. 90 min erhalten.
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Phosphane, einer Verbindungsklasse, die von groûer Bedeu-
tung für die Metallkatalyse ist.

So führt die Reaktion von (R,R)-4 mit verschiedenen
Diarylchlorphosphanen[5] zu den entsprechenden Diphosphi-
niten 5 a ± c, die in einer [2,3]-sigmatropen Umlagerung in
Toluol (5 a und 5 b ; Rückfluss, 42 h) oder in Mesitylen (5 c ;
170 8C, 17 h) glatt die Phosphanoxide 6 a ± c in 63 ± 85 %
Ausbeute geben (Schema 3). Diese können leicht in zwei
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Schema 3. Herstellung der Diphosphane 7 a ± f. a) ClPAr2 (2.05 ¾quiv.),
DMAP (2.1 ¾quiv.), Et2O, RT, 30 min.; b) Toluol oder Mesitylen, Rück-
fluss; c) Pd/C, H2, AcOH, 60 8C, 18 h; d) HSiCl3 (20 ¾quiv.), Toluol,
Autoklav, 110 8C, 14 h; e) Raney-Ni (Überschuss), H2 (40 bar), EtOH,
90 8C, 12 h; f) OsO4 (0.1 ¾quiv.), NMO (3 ¾quiv.), Pyridin (3 ¾quiv.),
tBuOH, H2O, Rückfluss, 6 h; g) HSiCl3 (30 ¾quiv.), Toluol, Autoklav,
130 8C, 18 h; h) Me2C(OMe)2 (Überschuss), PTSA (kat.), CH2Cl2, THF,
RT, 12 h.

Schritten zu den gesättigten Phosphanen 7 a ± c in 60 ± 80 %
Ausbeute umgesetzt werden (1. H2, Pd/C, AcOH, 65 8C, 18 h;
2. HSiCl3 (20 ¾quiv.), Toluol, 110 8C, Autoklav, 14 h). Alter-
nativ dazu kann der Phenylring in 6 a mit Raney-Nickel[6] als
Katalysator in 90 % Ausbeute reduziert werden. Nach Um-
setzung mit HSiCl3 erhält man (R,R)-1,2-Bis(dicyclohexyl-
phosphanyl)cyclohexan 7 d in 80 % Ausbeute.[7] Die direkte
Reduktion von 6 a mit HSiCl3 führt zum ungesättigten
Diphosphan 7 e, und die Umsetzung von 6 a mit einer
katalytischen Menge an OsO4 (10 Mol-%), N-Methylmor-
pholin-N-oxid (NMO; 3 ¾quiv.) und Pyridin (3 ¾quiv.) in
tBuOH/H2O (Rückfluss, 6 h) liefert stereoselektiv[8] ein cis-
1,2-Diol, aus dem durch Phosphanoxid-Reduktion (HSiCl3,
30 ¾quiv., Toluol, 130 8C, 18 h) und Ketalbildung (Me2C-
(OMe)2, p-Toluolsulfonsäure (PTSA; kat.), CH2Cl2, THF, RT,
12 h) das Diphosphan 7 f in 50 % Ausbeute erhalten wird.

Die katalytische Aktivität der Rhodiumkomplexe dieser
neuen Phosphane in der enantioselektiven Hydroborierung[9]

wurde von uns untersucht: Die Hydroborierung von Styrolen
mit Catecholboran in Gegenwart von [Rh(cod)2]BF4

(1 Mol-%; cod� 1,5-Cyclooctadien) und den chiralen Di-
phosphanen 7 a ± f (1.2 Mol-%) führt nach oxidativer Aufar-
beitung (KOH, H2O2) zu 1-Phenylethanol mit hohen Regio-
(>99:1), aber unterschiedlichen Enantioselektivitäten (Sche-
ma 4 und Tabelle 1). Die mit den Diphosphanen 7 a, 7 e und 7 f

OH
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Schema 4. Rhodiumkatalysierte asymmetrische Hydroborierung von Sty-
rol mit den Liganden 7a ± f. a) [Rh(cod)2]BF4 (1.0 Mol-%), 7a ± f
(1.2 Mol-%), Catecholboran (1.2 ¾quiv.), Lösungsmittel; b) 3m KOH,
H2O2.

erzielten Enantioselektivitäten sind niedrig und unabhängig
von den Reaktionsbedingungen (Nr.1, 5 und 6 in Tabelle 1).
Mit dem elektronenreichen Diphosphan 7 b entsteht (R)-1-
Phenylethanol hingegen mit 65 % ee, wenn man Diethylether/
CH2Cl2 (4/1) als Lösungsmittel verwendet. Dieses Gemisch
erwies sich als geeigneter als THF, 1,2-Dimethoxyethan
(DME), tert-Butylmethylether, Toluol und Mischungen dieser
Lösungsmittel. Interessanterweise entsteht mit dem elektro-
nenarmen Diphosphan 7 c (Nr. 3) der (S)-Alkohol, was die
Bedeutung der Elektronendichte am Phosphorzentrum für
die Enantioselektivität aufzeigt.[10] Die besten Resultate
erhält man mit dem sehr elektronenreichen Diphosphan 7 d :
(S)-1-Phenylethanol entsteht mit 92 % ee und einer Regiose-
lektivität >99:1 (DME, ÿ35 8C, 3 h; Tabelle 1, Nr. 4). Bei
niedrigeren Reaktionstemperaturen findet keine Reaktion

Tabelle 1. Rhodiumkatalysierte enantioselektive Hydroborierung von
Styrol unter Verwendung der Liganden 7a ± f.

Nr. Ligand Lösungsmittel T ee [%]
[8C] (Konfig.)

1

PPh2

PPh2

7a

Et2O/CH2Cl2 (4/1) ÿ 60 8 (S)

2

P(3,5-Xylyl)2

P(3,5-Xylyl)2

7b

Et2O/CH2Cl2 (4/1) ÿ 60 65 (R)

3

P(2-Furyl)2

P(2-Furyl)2

7c

Et2O/CH2Cl2 (4/1) ÿ 60 65 (S)

4

P(c-Hex)2

P(c-Hex)2

7d

DME ÿ 35 92 (S)

5

PPh2

PPh2

7e

DME ÿ 40 8 (R)

6

PPh2

PPh2O
O

7f

DME ÿ 40 15 (R)
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statt. Höhere Reaktionstemperaturen führen zu geringerer
Enantio- und Regioselektivität.

Das Diphosphan 7 d wurde zur Hydroborierung anderer
Styrole eingesetzt, um die Möglichkeiten dieses neuen
Liganden unter Standardbedingungen (1 Mol-% Katalysator
in DME beiÿ35 8C) zu bestimmen (Tabelle 2). In allen Fällen
ist die Regioselektivität ausgezeichnet. Unabhängig von der
Elektronendichte der Substituenten haben deren Position und
Gröûe entscheidende Auswirkungen auf die Enantioselek-
tivität. Tatsächlich werden mit allen Styrolderivaten, die einen
Substituenten in para-Position aufweisen, Enantioselektivi-
täten zwischen 84 und 93 % ee erhalten (Nr. 2, 4, 6, 7 und 10).
Eine Ausnahme bildet para-Trifluormethylstyrol (58 % ee ;
Nr. 5), hier das einzige Styrol, das eine ausschlieûlich
elektronenziehende Gruppe enthält (nur ÿ I-, kein �M-
Effekt). Mit Substituenten in der meta-Position lag die
Enantioselektivität zwischen 74 und 91 % (Nr. 3, 8 und 9).

ortho-Fluorstyrol wird unter diesen Bedingungen mit einer
Regioselektivität >99:1, aber mit nur 56 % ee hydroboriert.
Bemerkenswerterweise löst die Verwendung von 7 c das
Problem der Hydroborierung von 2-substitutierten Styrolen
(Tabelle 3): Die Reaktionen wurden mit 1 Mol-% Katalysator

in DME/Toluol (3/2) bei ÿ75 8C durchgeführt. Überraschend
ist die hohe Geschwindigkeit der Hydroborierung, die meis-
ten Reaktionen waren innerhalb einer Stunde bei dieser
niedrigen Temperatur abgeschlossen. Die Enantioselektivität
lag zwischen 77 und 82 % ee, die Regioselektivität war
ebenfalls gut.

Die [2,3]-sigmatrope Umlagerung von chiralen ungesättig-
ten 1,2-Diphosphiniten ist, wie wir gezeigt haben, eine
neuartige, effiziente Methode zur Herstellung von chiralen
Diphosphanen, die effiziente Liganden für die asymmetrische
katalytische Hydroborierung von Styrolen sind. Der modu-
lare Ansatz zur Herstellung dieser Liganden ist ein groûer
Vorteil, da dadurch viele verschiedene Substituenten am
Phosphorzentrum eingeführt werden können.

Experimentelles

Typische Arbeitsvorschrift für die doppelte [2,3]-sigmatrope Umlagerung:
Herstellung von (1R, 2R)-1,2-Bis(diphenylphosphanyl)-3-cyclohexen 6a :
Ein 250-mL-Kolben mit Magnetrührer wird unter Argon mit (1R,2R)-1,2-
Dihydroxy-3-cyclohexen 4 (10 mmol, 1.14 g), 4-Dimethylaminopyridin
(DMAP; 21 mmol, 2.1 ¾quiv., 2.57 g) und Diethylether (120 mL) gefüllt.
Zu dieser homogenen Lösung wird reines Chlordiphenylphosphan
(20.5 mmol, 2.05 ¾quiv., 4.60 g) tropfenweise hinzugefügt. Die resultie-
rende Suspension wird 0.5 h gerührt und dann unter Argon durch wenig
Kieselgel filtriert. Der Niederschlag wird zweimal mit Diethylether
(20 mL) gewaschen. Die Etherlösung wird unter reduziertem Druck
eingeengt, und das entstandene rohe Diphosphinit wird in Toluol gelöst
(80 mL). Diese Lösung wird unter Argon 42 h unter Rückfluss erhitzt.
Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wird das Lösungsmittel
entfernt. Das Rohprodukt 6 a wird direkt aus AcOEt umkristallisiert.
Man erhält einen farblosen kristallinen Feststoff (4.09 g, Schmp. 201 ±
202 8C, 85% Ausbeute bezogen auf 4).

Tabelle 3. Rhodiumkatalysierte enantioselektive Hydroborierung von
2-substitutierten Styrolen unter Verwendung von Ligand 7c.[a]

Nr. Substrat Regio- ee [%] Ausb.[b]

selektivität (Konfig.) [%]

1 Me

8k

86:14 77 (S) 75

2 F

8l

97:3 82 (S) 84

3 Cl

8m

97:3 81 (S) 86

4 CF3

8n

94:6 82 (S) 81

[a] 2 mmol Styrolderivat wurden mit 1 Mol-% [Rh(cod)2]BF4, 1.05 Mol-%
7c und 1.2 ¾quiv. Catecholboran in DME/Toluol (3/2) bei ÿ75 8C
umgesetzt; Umsatz: 100 % nach 1 h. [b] Ausbeute an analytisch reinem
Produkt.

Tabelle 2. Rhodiumkatalysierte enantioselektive Hydroborierung von
Styrolen unter Verwendung von Ligand 7d.

Nr. Substrat Umsatz [%] Regio- ee [%] Ausb.[c]

(t [h]) selektivität (Konfig.) [%]

1
8a

100 (3) > 99:1 92 (S) 85

2
F

8b

100 (3) > 99:1 93 (S) 81

3
F

8c

86 (15) > 99:1 76 (S) 62

4 Cl
8d

100 (2) > 99:1 85 (S) 84

5 F3C

8e

98 (4) 98:2 58 (S) 80

6 MeO

8f

84 (17) 99:1 93 (S) 69

7 Me

8g

98 (4) 98:2 92 (S) 82

8
Me

8h

100 (5) > 99:1 91 (S) 83

9

8i

74 (17)[a] 97:3 74 (S) 64

10

8j

62 (17)[b] 97:3 84 (S) 50

[a] Mit 2 Mol-% Katalysator bei ÿ28 8C. [b] Mit 2 Mol-% Katalysator bei
ÿ35 8C. [c] Ausbeute an analytisch reinem Produkt.
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R*4 Tl3Cl und R*6 Tl6Cl2 (R*� SitBu3) ± die
ersten Verbindungen mit gröûeren Clustern aus
kovalent verknüpften Thalliumatomen**
Nils Wiberg,* Thomas Blank, Hans-Wolfram Lerner,
Dieter Fenske und Gerald Linti

Professor Hansgeorg Schnöckel zum 60. Geburtstag gewidmet

Während viele Verbindungen der Zusammensetzungen
TlR3 und TlR (R� anorganischer, organischer Rest) mit
Thallium in den Oxidationsstufen � iii und � i existieren,[1]

wobei die Tl-R-Bindungen in ersteren Verbindungen mehr
kovalenter, in letzteren mehr elektrovalenter Natur sind,
kennt man bisher nur sehr wenige Verbindungen der Zusam-
mensetzung TlR2 mit Thallium in der Oxidationsstufe� ii. Sie
bilden Dimere R2TlÿTlR2 mit einer kovalenten Tl-Tl-Bin-

Typische Arbeitsvorschrift zur Herstellung von (1R,2R)-1,2-Bis(dicyclohe-
xylphosphanyl)cyclohexan 7 d : Ein Autoklav wird mit dem ungesättigten
Phosphanoxid 6 a (2.41 g, 5 mmol), Raney-Nickel (5 g, vor Verwendung mit
Ethanol gewaschen) und Ethanol (20 mL) gefüllt. Unter starkem Rühren
wird der mit 40 bar Wasserstoffdruck beschickte Autoklav 20 h auf 90 8C
erhitzt. Nach dem Abkühlen und Spülen des Autoklavs mit Argon wird das
Raney-Nickel abfiltriert und mit AcOEt gewaschen. Die Lösungsmittel
werden unter vermindertem Druck entfernt. Die Reaktion ist vollständig;
dem 31P-NMR-Spektrum der erhaltenen rohen Reaktionsmischung zufolge
liegt nur ein Produkt vor. Der weiûe, wachsartige Rückstand wird aus n-
Heptan/CH2Cl2 umkristallisiert, man erhält 6h in Form farbloser Nadeln
(2.29 g, 90 % Ausbeute). Das Phosphanoxid 6h (2 mmol) wird unter Argon
mit Toluol (30 mL) und Trichlorsilan (4 mL, 40 mmol, 20 ¾quiv.) in einen
Autoklaven gefüllt und 14 h bei 110 8C gerührt. Nach dem Abkühlen auf
Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch in einen mit Argon gespülten
100-mL-Kolben umgefüllt. Toluol und überschüssiges Trichlorsilan werden
im Hochvakuum (10 ± 2 Torr) entfernt. Der Rückstand wird in Toluol
(25 mL) gelöst und vorsichtig bei 0 8C mit entgastem 3m KOH (10 mL)
hydrolysiert. Das Gemisch wird 30 min bei Raumtemperatur gerührt.
Danach werden die beiden Phasen getrennt und die organische Phase wird
unter Argon getrocknet (MgSO4). Die entstandene klare, gelbe organische
Phase wird filtriert und mit einer Spritze in einen mit Argon gespülten
Kolben überführt. Das Lösungsmittel wird verdampft und das rohe
Diphosphan 7d mit wasserfreiem, entgastem Methanol (2� 5 mL) ge-
waschen. Nach dem Filtrieren werden Reste an Lösungsmittel im Hoch-
vakuum (2 h) abgepumpt. Man erhält 7d als weiûen, mikrokristallinen
Feststoff (Schmp. 126 ± 128 8C), der unter Argon gelagert wird (0.76 g, 80%
Ausbeute).

Typische Arbeitsvorschrift zur Hydroborierung mit 7 d : [Rh(cod)2]BF4

(8.1 mg, 0.020 mmol) und das Diphosphan 7 d (11.5 mg, 0.024 mmol)
werden in wasserfreiem DME (5 mL) in einem 10-mL-Schlenk-Gefäû
unter Argon 10 min bei Raumtemperatur gerührt. Styrol oder ein
substituiertes Styrol (2 mmol) werden zur entstehenden, orangefarbenen
Lösung gegeben. Das homogene Gemisch wird auf ÿ35 8C gekühlt und bei
dieser Temperatur 15 min gerührt, bevor man tropfenweise frisch des-
tilliertes Catecholboran (2.4 mmol, 0.26 mL) zugibt. Das Catecholboran
löst sich in DME, und es entweicht Gas aus dem Reaktionsgemisch. Der
Umsatz wird durch Probenentnahme verfolgt. Die Aliquote werden mit
KOH (3m) und 30-proz. H2O2 umgesetzt und anschlieûend mit Diethyl-
ether oder Dichlormethan extrahiert. Die Proben werden durch chirale GC
(Säule Chiralsil DEX-CB) oder chirale HPLC (OD- oder OJ-Säule)
analysiert, um den Umsatz (unter Verwendung von n-Decan als internem
Standard) und den Enantiomerenüberschuss zu bestimmen. Die Regiose-
lektivität wird 1H-NMR-spektroskopisch am rohen Reaktionsgemisch
nach oxidativer Aufarbeitung bestimmt. Die gebildeten Alkohole werden
durch Chromatographie an Kieselgel (Pentan/Diethylether) gereinigt.
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