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Frustrierte Lewis-Paare (FLPs), bestehend aus sterisch an-
spruchsvollen Lewis-S�uren und Lewis-Basen, gehen eine
bemerkenswerte Vielfalt von Reaktionen ein.[1] Sie addieren
an Alkene und Alkine,[2] an verschiedene Carbonylverbin-
dungen, einschließlich Kohlendioxid,[3] und sie gehen unge-
w�hnliche 1,4-Additionen mit konjugierten Eninen und
Diinen unter Bildung zwitterionischer Cumulenderivate
ein.[4] Bemerkenswert ist die F�higkeit vieler FLPs, Diwas-
serstoff heterolytisch zu spalten und das resultierende P/B-
oder N/B-gebundene H+/H�-Paar auf bestimmte unges�ttigte
Substrate zu �bertragen.[5] Daraus wurde eine Reihe von
metallfreien katalytischen Hydrierungen entwickelt; einige
FLPs dienen als Katalysatoren zur Hydrierung von sperrigen
Iminen, von Enaminen oder Silylenolethern.[6] Wir haben
jetzt eine wichtige prinzipielle Erweiterung des Einsatzes von
FLPs in der metallfreien Hydrierung organischer Substrate
gefunden. Diese neue Entwicklung beruht auf Beobachtun-
gen, die wir bei Reaktionen von frustrierten Phosphan/Boran-
Lewis-Paaren mit einigen konjugierten Inonen gemacht
haben.

Wir hatten gezeigt, dass das Ethylen-verbr�ckte FLP 1a[7]

eine glatte 1,2-Addition an die Carbonylgruppe von trans-
Zimtaldehyd unter Bildung von 2 eingeht.[8] Die Reaktion
von 1 a mit dem Inon 3a nimmt einen anderen Verlauf. Bei
tiefer Temperatur beobachten wir die Bildung des zwitterio-
nischen 1,4-Additionsprodukts 7a, das sich beim Erw�rmen
in das Isomer 4 umwandelt, das Produkt der 1,2-Addition von
1a an die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbindung von 3a
(Schema 1). Die Verbindung 4 zeigt typische spektroskopi-
sche Daten [NMR: d(31P{1H}) = 7.8 ppm, d(11B{1H}) =

�13.8 ppm, d(13C-NMR) = 200.9 ppm (d, 3JPC = 22.7 Hz, C=

O) und IR: ñ(C=O) = 1643 cm�1] ; sie wurde zudem durch
eine R�ntgen-Kristallstrukturanalyse charakterisiert (siehe
die Hintergrundinformationen).

Ein etwas anderer Reaktionsverlauf wird beobachtet,
wenn man 1a mit dem Inon 3 b umsetzt, bei dem die Stellung

der Methyl- und Phenyl-Substituenten vertauscht ist. Die
Reaktion mit diesem enolisierbaren acetylenischen Keton
liefert ein Produkt, das durch 1,4-Addition des FLP an das
Inon-Ger�st verbunden mit Enolat-Tautomerisierung gebil-
det wurde. Der Achtring-Heterocyclus 6 zeigt NMR-Signale
bei d = 22.5 ppm (31P{1H}), d =�2.6 ppm (11B{1H}) und d =

4.35, 4.27 ppm (1H; =CH2). Auch diese Verbindung wurde
durch eine R�ntgen-Kristallstrukturanalyse charakterisiert
(siehe die Hintergrundinformationen).

Die Reaktionen von 1a mit den nicht-enolisierbaren
Inonen 3c bis 3e verliefen s�mtlich unter bevorzugter Bil-
dung der entsprechenden Achtring-Produkte. In diesen
F�llen liefert die 1,4-Addition die cyclischen Allenderivate 7c
bis 7e, die wir in guten Ausbeuten isoliert haben (Schema 2).
Die Verbindungen wurden durch C,H-Elementaranalyse,
spektroskopisch und durch R�ntgen-Kristallstrukturanalyse
charakterisiert (Abbildung 1 zeigt ein Beispiel, weitere De-
tails finden sich in den Hintergrundinformationen). Als ein
typisches Beispiel enth�lt 7c (R1 = tBu) einen nichtplanaren
Achtring (B1-O3 1.501(3), P1-C6 1.835(2) �) mit einer
nahezu linearen Allen-Untereinheit (C4-C5 1.324(3), C5-C6

Schema 1.

Schema 2.

[*] Dr. B.-H. Xu, Dr. G. Kehr, Dr. R. Fr�hlich,[+] B. Wibbeling,[+]

B. Schirmer,[++] Prof. Dr. S. Grimme,[++] Prof. Dr. G. Erker
Organisch-Chemisches Institut der Universit�t M�nster
Corrensstraße 40, 48149 M�nster (Deutschland)
Fax: (+ 49)251-8336503
E-Mail: erker@uni-muenster.de

[+] R�ntgen-Kristallstrukturanalysen.

[++] Quantenchemische Rechnungen.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201101051 zu finden.

Angewandte
Chemie

7321Angew. Chem. 2011, 123, 7321 –7324 � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201101051


1.311(3) �; Winkel C4-C5-C6 172.7(2)8). Die Verbindung 7c
zeigt eine typische 13C{1H}-NMR-Resonanz f�r C5 der Al-
lengruppe bei d = 216.4 ppm und Heterokern-NMR-Signale
bei 8.5 ppm (31P{1H}) und 0.7 ppm (11B{1H}).

�hnliche Reaktionen k�nnen mit dem intermolekularen
FLP PtBu3/B(C6F5)3 (1b)[5b] durchgef�hrt werden. Die Um-
setzung von 1 b mit dem Inon 3a in Pentan bei Raumtem-
peratur war nach 24 h vollst�ndig, und wir isolierten das
acyclische 1,4-P/B-Additionsprodukt 8a in �ber 80 % Aus-
beute. Die Verbindung zeigt Heterokern-NMR-Resonanzen
bei d = 46.0 ppm (31P) und d =�2.3 ppm (11B) sowie das ty-
pische 13C-NMR-Signal des zentralen, sp-hybridisierten C-
Atoms der Allengruppe bei d = 224.9 ppm. Die R�ntgen-
Kristallstrukturanalyse zeigt eine lineare zentrale C=C=C-
Einheit (C2-C3 1.322(3), C3-C4 1.302(3) �; Winkel C2-C3-C4
176.0(2)8), an die die O-B(C6F5)3- (C2-O1 1.359(3), O1-B1
1.490(3) �; Winkel C2-O1-B1 123.8(2)8) und die PtBu3-Ein-
heit gebunden sind (Abbildung 2). Die Reaktionen von 1b

mit den Inonen 3c und 3e verliefen analog und lieferten die
1,4-Additionsprodukte 8c bzw. 8e (Schema 3). Die Verbin-
dung 8c wurde auch durch eine R�ntgen-Kristallstruktur-
analyse charakterisiert (siehe die Hintergrundinformatio-
nen).

Die Umsetzung der Inone 3a und 3c mit B(C6F5)3 lieferte
die entsprechenden Lewis-S�ure-Addukte 9a bzw. 9c. Sie
zeigen charakteristische NMR-Parameter [9 c : 11B{1H} d =

3.4 ppm; 13C{1H} (C=O-[B]) d = 208.7 ppm; vergleiche d =

194.1 ppm f�r 3c[9]] . Das Addukt 9a wurde durch eine
R�ntgen-Kristallstrukturanalyse charakterisiert (Abbil-
dung 3; B1-O1 1.570(3), O1-C2 1.271(3), C2-C3 1.416(3), C3-
C4 1.202(3) �; Winkel C2-C3-C4 176.3(3)8)

Die anschließende Umsetzung der B(C6F5)3-Inon-Ad-
dukte 9a,c mit PtBu3 lieferte die Zwitterionen 8a,c in guten
Ausbeuten. In L�sung (CD2Cl2, Raumtemperatur) zeigen
diese Verbindungen die erwarteten NMR-Spektren, aber f�r
das sterisch sehr anspruchsvolle System 8c wurde in L�sung
eine Gleichgewichtsmischung des Zwitterions mit seinen
Ausgangskomponenten 9c und freiem tBu3P gefunden. Die
Gleichgewichtslage ist merklich temperaturabh�ngig und
verschiebt sich von einem 8c/(9c+tBu3P)-Verh�ltnis von ca.
1:1 bei Raumtemperatur zu ca. 10:1 bei 233 K (f�r Details
siehe die Hintergrundinformationen).

Die Reaktionen der FLPs 1a und 1 b mit dem Inonen 3
wurden durch „State-of-the-art“-DFT-Rechnungen[10] analy-
siert. Dabei wurden L�sungsmitteleinfl�sse ber�cksichtigt
(f�r Details siehe die Hintergrundinformationen), sie f�hrten
aber nur zu geringf�gigen �nderungen der relativen Ener-
gien. Diese Rechnungen ergaben, dass es sich bei dem
Sechsringprodukt 4, dem Achtring-Borenolat-System 6 und
auch den acyclischen Systemen 8 jeweils um die thermody-
namisch g�nstigsten Isomere handelt, w�hrend die Achtring-
Heterocyclen 7 in kinetisch kontrollierten 1,4-P/B-Additio-
nen gebildet werden (Tabelle 1).

Wir hatten gezeigt, dass das FLP 1a in einer schnellen
Reaktion bei Normalbedingungen Diwasserstoff heteroly-
tisch unter Bildung des zwitterionischen Phosphonium-Bor-
hydrid-Systems 10a[7] spaltet. Dieses System ist in der Lage,

Schema 3.

Abbildung 1. Molek�lstruktur des zwitterionischen heterocyclischen Al-
lenderivats 7c (R1 = tBu).

Abbildung 2. Molek�lstruktur von 8a.

Abbildung 3. Molek�lstruktur des B(C6F5)3-Inon-Addukts 9a.
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das H+/H�-Paar schnell auf die Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Dreifachbindung des Inons unter Bildung des a,b-unges�t-
tigten Ketons 11 zu �bertragen (Schema 4). In einem typi-

schen Ansatz haben wir 1 Mol�quivalent des FLP·H2-Rea-
genzes 10a mit zwei Mol�quivalenten des Inons 3c umgesetzt
und aus der Reaktionsmischung das Enon 11 c (45% Aus-
beute von m�glichen 50 %) und den Achtring-Heterocyclus
(40 %) isoliert. Die NMR-spektroskopische Verfolgung der
Reaktion zeigte an, dass zun�chst nur cis-11 c [1H-NMR: d =

6.77 (=CHPh), 6.48 (=CHC=O) ppm (3JHH = 13 Hz)] gebildet
wird, das dann unter den sauren Reaktionsbedingungen
langsam zu trans-11 c isomerisiert [1H-NMR: d = 7.64
(=CHPh), 7.17 (=CHC=O) ppm (3JHH = 16 Hz)].

Die Reaktion des intermolekularen FLP tBu3P/B(C6F5)3

mit H2 bei Raumtemperatur und Normaldruck liefert das Salz
[tBu3PH]+[HB(C6F5)3]

� (10b).[5b] Dieses Produkt der hetero-
lytischen Wasserstoff-Aktivierung �bertr�gt das H+/H�-Paar
in einer glatten st�chiometrischen Reaktion auf das Inon 3e
unter Bildung von cis/trans-11 e. Das in situ freigesetzte FLP
1b wird dann sehr effizient durch das Inon unter Bildung des
1,4-Addukts (hier: 8 e) abgefangen. Wieder wird zun�chst das
cis-Enon gebildet, was man durch eine Reaktionsfolge aus
1,4-Borhydrid-Addition an 3e zur allenischen Enolat-Zwi-
schenstufe 12 gefolgt von bevorzugter Protonierung durch das
sehr sperrige tBu3PH+ von der sterisch weniger gehinderten
Seite erkl�ren kann (Schema 5).

Die Variation der Lewis-S�ure- und der Lewis-Base-
Komponente f�hrte schließlich zu einer katalytischen Vari-
ante der Inon-Hydrierung. Das FLP 13/PtBu3 reagierte mit H2

zu dem Salz 14. Dessen Umsetzung mit dem Inon 3c lieferte

das hydrierte Produkt cis-11c in einer st�chiometrischen
Reaktion selbst unter einer Wasserstoffatmosph�re. Dagegen
f�hrte der Einsatz des FLP 13/DABCO (20 Mol-%) bei hoher
Temperatur (80 8C, 10 bar H2, 48 h) in einer katalytischen
Hydrierung zum Hauptprodukt trans-11c zusammen mit
kleinen Anteilen an cis-11c und dem ges�ttigten Keton 15.
(Schema 6 zeigt das Ergebnis eines typischen Experi-
ments.[11])

Frustrierte Lewis-Paare sind als metallfreie Katalysatoren
zur Hydrierung von Enaminen, Dienaminen, Silylenolethern,
sterisch anspruchsvollen Iminen und verwandten Verbin-
dungen beschrieben worden.[1, 6] All diese Umsetzungen
laufen vermutlich nach Reaktionsfolgen ab, die durch ein-
leitende Protonierung des organischen Substrats gefolgt von
Hydridtransfer auf das resultierende reaktive Kation ge-
kennzeichnet sind.[12] Unsere hier beschriebenen Befunde
sowie eine verwandte Studie von So�s et al.[13] liefern nun
erste Hinweise darauf, dass auch a,b-unges�ttigte Carbonyl-
verbindungen FLP-induziert hydriert werden k�nnen. Die
FLP-Reduktion der aktivierten Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Dreifachbindung erfolgt vermutlich nach einer umgekehrten
Folge von Teilschritten, initiiert durch Hydridaddition an die
b-Position gefolgt von der Protonierung der resultierenden
Borenolat-Zwischenstufe (Schema 7). Diese Ergebnisse

Tabelle 1: Reaktionsenergien [kcalmol�1] der Adduktbildung der Inone 3
mit den FLPs 1a oder 1b, gerechnet mit B2PLYP-D3/def2-TZVP//TPSS-
D3/def2-TZVP.

FLP Produkt[a] Inon
3a 3b 3c 3d 3e

1a
4 �40.8 �37.8 �37.6 �38.8 �38.5
6 – �40.5 – – –
7 �27.9 �28.6 �31.1 �33.1 �31.9

1b
8 �34.2 – �31.3 – �34.9
16[b] �7.5 – 12.5 – �8.6

[a] Die Energiewerte der experimentell gefundenen Struktur sind kursiv.
[b] Die in der Rechnung verwendete Struktur 16 ist analog zu 4, sie
entsteht durch Addition von 1b an die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Drei-
fachbindung des Inons (siehe die Hintergrundinformationen).

Schema 4.

Schema 5.

Schema 6.

Schema 7. LA: Lewis-S�ure, LB: Lewis-Base.
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zeigen an, dass sich die Anwendungsm�glichkeiten f�r frus-
trierte Lewis-Paare rasch erweitern. Es wird zunehmend
sichtbar, dass FLPs �ber die reine Aktivierung kleiner Mo-
lek�le hinaus zunehmend Entwicklungen auf anderen Ge-
bieten der Chemie befl�geln.

Experimentelles
Synthese von 4, 6 und 7 (allgemeine Vorschrift): Mes2PCH=CH2

(100 mg, 0.34 mmol) und HB(C6F5)2 (117 mg, 0.34 mmol) wurden in
Pentan (6 mL) gel�st und 15 min ger�hrt. Die L�sung des Inons 3
(0.34 mmol) in CH2Cl2 (1 mL) wurde bei Raumtemperatur dazuge-
geben. Nach 24 h R�hren wurde der entstandene Niederschlag auf
einer Fritte isoliert und mit kaltem Pentan gewaschen. 4 (nach 4 h
Erhitzen unter R�ckfluss (CH2Cl2)): Ausbeute 64%. C,H-Analyse
(%) ber. f�r C42H34BF10OP·0.5C5H12: C 64.98, H 4.90; gef.: C 65.19, H
4.33. 31P{1H}-NMR: d = 7.8 ppm; 11B{1H}-NMR: d =�13.8 ppm;
13C{1H}-NMR (C=O): d = 200.9 ppm. – 6 : Ausbeute 89%. C,H-Ana-
lyse (%) ber. f�r C42H34BF10OP: C 64.14, H 4.36; gef.: C 63.32, H 4.22.
31P{1H}-NMR: d = 22.5 ppm; 11B{1H}-NMR: d =�2.6 ppm; 13C{1H}-
NMR/1H-NMR: d = 153.1/6.55 (=CH), 102.8/4.35, 4.27 ppm (=CH2).
– 7c : Ausbeute 88 %. C,H-Analyse (%) ber. f�r C45H40BF10OP: C
65.23, H 4.87; gef.: C 64.53, H 4.80. 31P{1H}-NMR: d = 8.5 ppm;
11B{1H}-NMR: d = 0.7 ppm; 13C{1H}-NMR: d = 216.4 ppm (=C=).

Synthese von 8 (allgemeine Vorschrift): Eine L�sung von PtBu3

(40 mg, 0.20 mmol) in Pentan (3 mL) wurde zu einer Mischung von
B(C6F5)3 (100 mg, 0.20 mmol) und dem entsprechenden Inon 3
(0.20 mmol) in CH2Cl2 (4 mL) gegeben. Nach 24 h R�hren bei
Raumtemperatur wurde der Niederschlag auf einer Fritte isoliert und
mit kaltem Pentan gewaschen. Beispiel 8e : Ausbeute 87 %. HRMS
(ESI) m/z [M+Na]+ (C45H37BF15PONa): ber. 943.2329, gef. 943.2311.
31P{1H}-NMR: d = 41.5 ppm; 11B{1H}-NMR: d =�2.3 ppm; 13C{1H}-
NMR: d = 226.5 ppm (=C=).

Synthese von 11 (allgemeine Vorschrift): 10 (0.2 mmol) und das
Inon 3 (0.4 mmol, 2 �quiv.) wurden in CH2Cl2 (10 mL) gel�st. Die
Reaktionsmischung wurde 2 h bei Raumtemperatur ger�hrt. Das
L�sungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der R�ckstand mit
Pentan extrahiert (3 � 20 mL). Dabei verblieb das P/B-Addukt als
weißer Festk�rper. Die organische Phase wurde abgetrennt und das
L�sungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Chromatogra-
phische Reinigung an Silicagel lieferte das Enon 11. Die Reaktion
von 10a mit 3c lieferte 7c : (40%) und cis-11 c (45%); die Reaktion
von 10b mit 3e lieferte nach 30 min Erhitzen auf 50 8C 8e (36%) und
11e (40%, cis/trans-Verh�ltnis 1.3).

Experimentelle Details sind in den Hintergrundinformationen
beschrieben.
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