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Abstract: Es wird îber eine îbergangsmetallfreie Transfer-
hydrierung von 1,1-disubstituierten Alkenen berichtet, in der
ein Cyclohexa-1,4-dien die formale Diwasserstoffquelle dar-
stellt. Der Prozess beginnt mit einer B(C6F5)3-vermittelten
Hydridabstraktion vom Diwasserstoffsurrogat unter Bildung
eines Brønsted-sauren Wheland-Komplexes sowie [HB-
(C6F5)3]

¢ . Eine Abfolge aus Protonen- und Hydridîbertra-
gungen auf das Alkensubstrat liefert dann das Alkan. Obwohl
mehrere Carbeniumionzwischenstufen beteiligt sind, werden
konkurrierende Reaktionswege, beispielsweise Diwasserstoff-
freisetzung und kationische Dimerisierungen von Reaktanten,
weitgehend unterdrîckt. Dies wird durch den Einsatz von
Cyclohexa-1,4-dienen mit Methylgruppen an den C1- und C5-
Positionen sowie am C3-Kohlenstoffatom, an dem die Hy-
dridabstraktion stattfindet, ermçglicht. Die Konzentration an
Alken ist eine weitere entscheidende Einflussgrçße. Die un-
terschiedlichen Reaktionspfade wurden berechnet, woraus sich
ein mechanistisches Bild ergibt, das mit den experimentellen
Beobachtungen vollst�ndig in Einklang ist.

Die heterolytische Bindungsspaltung von Diwasserstoff
durch die starke Lewis-S�ure B(C6F5)3 zieht weiterhin Auf-
merksamkeit auf sich.[1–3] Die H-H-Bindungsaktivierung fîhrt
normalerweise zur Bildung von [HB(C6F5)3]

¢ und einem
Oniumion, das entweder direkt dem Substrat oder einer
weiteren Lewis-Base entstammt. Es handelt sich daher um
eine FLP-artige Chemie (FLP = frustriertes Lewis-Paar).[3]

Diese Systeme sind auf Reduktionen, d.h. îbergangsmetall-
freie Hydrierungen, einer Vielzahl an Substraten anwend-
bar.[4–9] Wir hatten jîngst gezeigt, dass dasselbe Gesamter-
gebnis durch Einsatz von Cyclohexa-1,4-dienen als Diwas-
serstoffsurrogate erreicht wird (Schema 1, oben).[10] B(C6F5)3

ist in der Lage, ein Hydrid von geeignet substituierten Cy-
clohexa-1,4-dienen zu abstrahieren.[10–12] Das resultierende

Wheland-Intermediat fungiert dann als Brønsted-S�ure, um
die Rolle des zuvor erw�hnten Oniumions zu erfîllen. Da-
durch gelang uns die Transferhydrierung von Iminen
(Schema 1, oben).[10, 13]

Die Anwendung dieser Methode auf Alkene ist ein er-
strebenswertes Ziel, da Diwasserstoff von einem unges�ttig-
ten Kohlenwasserstoff auf einen anderen unges�ttigten
Kohlenwasserstoff mit einer Hauptgruppen-Lewis-S�ure als
Katalysator îbertragen werden kçnnte (Schema 1,
unten).[14, 15] Die Gegenwart von Carbeniumionen in ver-
schiedenen Schritten dieses Prozesses lçst jedoch hçchst-
wahrscheinlich kationische Oligomerisierungen beider Re-
aktionspartner aus. Es muss erw�hnt werden, dass Stephan
und Mitarbeiter vor einiger Zeit îber ein Beispiel einer B-
(C6F5)3-katalysierten Alkenhydrierung berichteten, in der
Et2O als Lewis-basische Komponente zugesetzt werden
muss.[8, 9, 16,17] Dasselbe Labor arbeitete auch eine durch das
Lewis-acide Phosphoniumion [(C6F5)3PF]+ katalysierte
Transferhydrierung von Alkenen aus, in der das Hydrid sowie
das Proton in einer vorgelagerten dehydrierenden Si-O- oder
Si-N-Kupplung generiert werden.[18] Wir stellen hier eine
Transferhydrierung von 1,1-disubstituierten Alkenen vor, die
nur mit B(C6F5)3 katalysiert wird.[8, 9] Durch Einsatz eines
1,3,5-trisubstituierten Cyclohexa-1,4-diens als Diwasserstoff-
quelle werden Nebenreaktionen der gebildeten Carbenium-
ionen unterbunden.

Wir w�hlten 1,1-Diphenylethylen (1) als Modellverbin-
dung[8] und entschieden uns fîr 1,5-Dimethylcyclohexa-1,4-
dien (2a) als Reduktionsmittel, da dieses bei der Transfer-

Schema 1. B(C6F5)3-katalysierte Transferhydrierung von Iminen und 1,1-
disubstituierten Alkenen mit Cyclohexa-1,4-dienen als Diwasserstoff-
quelle. PG =Schutzgruppe.
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hydrierung von Iminen am besten abgeschnitten hatte
(Schema 1, oben).[10] Mit dieser Reaktionsvorschrift wurde
aber nur ein geringer Umsatz erzielt (Tabelle 1, Nr. 1). Der
Sachverhalt �nderte sich in halogenierten Lçsungsmitteln wie
CH2Cl2 (Tabelle 1, Nr. 2; ein Lçsungsmittelscreening findet
sich in den Hintergrundinformationen). Aus der schrittweisen
Verringerung der Temperatur auf Raumtemperatur sowie der
ønderung der Konzentration von 0.24 auf 0.4m resultierte das
Alkan 3 mit nahezu vollst�ndigem Umsatz; der Einsatz von
1,2-F2C6H4 fîhrte zu einer weiteren Verbesserung (Tabelle 1,
Nr. 3–5). Es ist erw�hnenswert, dass das unsubstituierte Cy-
clohexa-1,4-dien (2b), das sich bei der Hydrierung von
Iminen als vollkommen unreaktiv erwies,[10] einen vollst�n-
digen Umsatz ergab (Tabelle 1, Nr. 6).

Wenngleich hohe Ums�tze erreicht wurden, waren die
Ausbeuten an isoliertem Produkt wesentlich geringer (Ta-
belle 1, Nr. 5 und 6). Bei genauerer Betrachtung dieser Re-
aktionen stellte sich heraus, dass beachtliche Mengen des
Alkens 1 sowie der Reduktionsmittel 2a/2b fîr die Bildung
der Addukte 4–6 verbraucht werden (Schema 2). Der hoch-
energetische Wheland-Komplex mîsste eigentlich 1 proto-
nieren, wird aber, anstatt als Brønsted-S�ure zu agieren, von
1 nukleophil angegriffen (Schema 2, unten links). Eine Re-
duktion des daraus resultierenden Carbeniumions durch
[HB(C6F5)3]

¢ ergibt 4 als prim�res Addukt. Die Doppelbin-
dungen in 4 sind fîr weitere Hydrierungen zug�nglich, was zu
5 oder 6 fîhrt. Ein Experiment mit 2b im grçßeren Maßstab
zeigte, dass 4 und 6 in Spuren gebildet werden, und 5 wurde in
33% Ausbeute isoliert sowie vollst�ndig charakterisiert.

Diese unerwînschten Reaktionspfade sind bei Verwendung
von unsubstituiertem 2 b ohne Methylgruppen an C1 und C5
st�rker ausgepr�gt als bei 2a. Dies weist darauf hin, dass das
besser stabilisierte Wheland-Intermediat in geringerem Maße
dazu neigt, durch das Alken an der verbliebenen elektro-
philen C3-Position angegriffen zu werden.

Wir untersuchten daher 2 c mit elektronenschiebenden
Methoxygruppen in den Positionen 1 und 5, jedoch wurde
keine Reaktion beobachet[10] (Tabelle 1, Nr. 7). Um den nu-
kleophilen Angriff des Alkens an C3 zu unterdrîcken,
brachten wir eine weitere Methylgruppe an dieser Position
an. B(C6F5)3 war noch immer in der Lage, das Hydrid am
Methinkohlenstoffatom von 2d zu abstrahieren. Damit er-
reichten wir tats�chlich hervorragende Ausbeuten an 3 bei
vollst�ndigem Umsatz von 1 in entweder CH2Cl2 oder 1,2-
F2C6H4 (Tabelle 1, Nr. 8 und 9). Keine der zuvor beobachte-
ten Addukte wurden erhalten. Eine Verringerung der Kata-
lysatorbeladung auf 5.0 Mol-% fîhrte zu keiner Ver�nderung
(Tabelle 1, Nr. 10). Die Reaktionen wurden routinem�ßig
acht Stunden bei Raumtemperatur gehalten, jedoch zeigte
das Verfolgen der Reaktion mit 1H-NMR-Spektroskopie
einen vollst�ndigen Umsatz in weniger als einer Stunde.

Wir beschlossen, mit der optimierten Reaktionsvorschrift
(5.0 Mol-% B(C6F5)3 und 1.3 øquiv. 2 d bei Raumtemperatur)
fortzufahren, und untersuchten verschiedene 1,1-disubstitu-
ierte Alkene (Tabelle 2). Die 1,1-Diarylalkene 7–11 reagier-
ten glatt, unabh�ngig von den elektronischen Eigenschaften
des Arens, darunter auch ein schwefelhaltiger Heterocyclus
(Tabelle 2, Nr. 2–6). Dieser Sachverhalt �nderte sich bei Er-
setzen der Arylgruppen durch eine Alkylgruppe (Tabelle 2,
Nr. 7–9). Eine kleine Alkylgruppe, wie in a-Methylstyrol (12),
fîhrte îberwiegend zu Dimerisierung, w�hrend sich Isopro-
pyl- und Cyclohexylgruppen wie in 13 und 14 nicht negativ
auswirkten und die entsprechenden Alkane in hervorragen-
den Ausbeuten isoliert wurden. Diese Tendenz zeigte sich
auch bei den 1,1-Dialkylalkenen 15 und 16, bei denen im Falle
prim�rer Alkylgruppen erneut Dimerisierung eintrat (Tabel-
le 2, Nr. 10 und 11). Monosubstituierte, 1,2-disubstituierte,
trisubstituierte und exocyclische Alkene reagierten nicht.

Unter Verwendung eines geringen �berschusses an 2d
(1.3 øquiv.) wurde die Transferhydrierung durch 1H-NMR-
Spektroskopie verfolgt, woraus sich ergab, dass die Reaktion
innerhalb einer Stunde beendet ist. Es muss noch erw�hnt
werden, dass Diwasserstoff bei der Reaktion von Anfang an
zugegen ist. Eine Umsetzung von 1,3,5-Trimethylcyclohexa-

Tabelle 1: Untersuchung von Cyclohexa-1,4-dienen und Optimierung der
Reaktionsbedingungen.

Nr. Cyclohexa-
1,4-dien

Lçsungs-
mittel

T Umsatz
[%][a]

Ausb.
[%][b]

1 2a Toluol[c] 12588C 13 –
2 2a CH2Cl2

[c] 80 88C 54 –
3 2a CH2Cl2

[c] RT 66 –
4 2a CH2Cl2

[d] RT 88 61
5 2a 1,2-F2C6H4

[d] RT 90 64
6 2b 1,2-F2C6H4

[d] RT 100 38
7 2c 1,2-F2C6H4

[d] RT k.R. –
8 2d CH2Cl2

[d] RT 100 86
9 2d 1,2-F2C6H4

[d] RT 100 97
10 2d 1,2-F2C6H4

[d,e,f ] RT 100 97

[a] Bestimmt durch GLC-Analyse bezogen auf das Ausgangsmaterial.
[b] Ausbeute an isoliertem Produkt nach Flash-Chromatographie an
Kieselgel. [c] 0.24m Alken im angegebenen Lçsungsmittel. [d] 0.4m
Alken im angegebenen Lçsungsmittel. [e] Mit 5.0 Mol-% Katalysator.
[f ] 1 h Reaktionszeit. k.R. = keine Reaktion.

Schema 2. Unerwínschte Reaktionspfade: Wheland-Komplex als Elek-
trophil oder als Brønsted-S�ure.
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1,4-dien (2d) mit B(C6F5)3 bei Raumtemperatur in Abwe-
senheit eines Alkens ergab nach derselben Reaktionszeit
quantitativ Mesitylen und Diwasserstoff. Jeglicher freige-
setzte Diwasserstoff wird aber nichts zur Transferhydrierung
beitragen, da es B(C6F5)3 alleine nicht vermag, Alkene zu
hydrieren,[8] selbst unter hohem Diwasserstoffdruck (100 bar)
bei Raumtemperatur in 1,2-F2C6H4. Zudem erreichten Ex-
perimente mit �quimolaren Mengen an 1 und 2d keinen
vollst�ndigen Umsatz des Alkens 1, was eindeutig zeigt, dass
die Freisetzung von Diwasserstoff einem untergeordneten
Reaktionspfad entspricht.

Um ein besseres mechanistisches Verst�ndnis zu erlangen,
wurden das 1,1-disubstituierte Alken 1 und zwei Cyclohexa-
1,4-diene, 2a und 2d, als Modellverbindungen fîr unsere
detaillierte theoretische Studie ausgew�hlt. Es wurden mo-
derne dispersionskorrigierte DFT-Rechnungen[19] auf dem
PW6B95-D3/def2-QZVP + COSMO-RS(CH2Cl2)-Niveau
mit TPSS-D3/def2-TZVP + COSMO(CH2Cl2)-optimierten
Geometrien und thermischen Korrekturen durchgefîhrt, um
die Reaktionspfade nach den Gibbs-Energien (DG) zu un-
tersuchen (Schema 3). Wie am Beispiel von 1,3,5-Tri-
methylcyclohexa-1,4-dien (2d) gezeigt, abstrahiert der Kata-
lysator B(C6F5)3 ein Hydrid von C3 [kursive Zahlen fîr 1,5-
Dimethylcyclohexa-1,4-dien (2a)].[11c] Ein Hydridtransfer
von C6 ist aufgrund einer �10 kcalmol¢1 hçheren Gibbs-
Energiebarriere kinetisch vernachl�ssigbar. Der anf�ngliche
Hydridtransfer auf B(C6F5)3 ist mit 4.5 bzw. 12.2 kcalmol¢1

îber eine moderate Barriere (DG�) von 12.4 und 14.7 kcal
mol¢1 fîr 2d bzw. 2a endergonisch. Diese Zahlen belegen,
dass 2d wegen der zus�tzlichen Methylgruppe an C3 ein
besserer Hydriddonor ist als 2 a. Zudem wird dieser ender-
gonische Schritt die Konzentration der getrennten Ionen-
paare aus dem Wheland-Komplex 2d+ oder 2a+ sowie dem
Boratanion [HB(C6F5)3]

¢ gering halten. In Abwesenheit eines
Alkensubstrats erfolgt mîhelos eine intermolekulare Proton/
Hydrid-Rekombination von 2d+ oder 2a+ mit [HB(C6F5)3]

¢

îber eine niedrige Gibbs-Energiebarriere von 5.9 bzw.

2.4 kcalmol¢1, und die Freisetzung von Diwasserstoff zu-
sammen mit dem Aren (Mesitylen oder m-Xylol) ist mit 16.5
bzw. 22.4 kcalmol¢1 hoch exergonisch.[20] Der erste Hydrid-
transfer dieser Dehydrierung ist daher geschwindigkeitsbe-
stimmend.

Wenn das Alkensubstrat 1 in einer hohen Konzentration
vorliegt,[20] konkurrieren die Wheland-Komplexe 2d+ und
2a+ in der Reaktion mit 1 am weniger gehinderten Alken-
terminus auf eine unerwînschte und eine erwînschte Weise:
entweder als Elektrophil an C3 (2+!4+) oder als Brønsted-
S�ure, wobei ein Proton von C6[21] freigesetzt wird (2+!3+).
Der erste Reaktionsweg ist mit 15.7 oder 8.4 kcal mol¢1 îber
eine beachtliche Barriere von 19.1 und 12.4 kcal mol¢1 end-
ergonisch und liefert die Carbeniumionen 4d+ bzw. 4a+, die
nach Hydridtransfer und etwaiger weiterer Hydrierung
schließlich zu den experimentell beobachteten Addukten 4–6
fîhren (vgl. Schema 2). Der Wheland-Komplex 2d+ mit einer
Methylgruppe an C3 ist weniger elektrophil als 2a+, und die
Gibbs-Energiebarriere der Addition an 1 ist daher um
6.7 kcalmol¢1 grçßer. Grund dafîr ist vor allem die erhçhte
sterische Hinderung von 2d+ an dessen elektrophilem Zen-
trum. Demgegenîber ist der intermolekulare Protonen-
transfer von 2 d+ oder 2a+ auf 1 îber um 10.0 oder 6.1 kcal
mol¢1 geringere Gibbs-Energiebarrieren mit 10.9 oder
16.8 kcal mol¢1 exergonisch und liefert die Zwischenstufe 3+

zusammen mit Mesitylen oder m-Xylol.[21] Die in 2d+ vor-
handene, elektronenschiebende Methylgruppe an C3 fîhrt zu
einer geringeren Reaktivit�t als derjenigen von 2a+, was an
der um 2.8 kcal mol¢1 hçheren Barriere fîr den Protonen-

Tabelle 2: Transferhydrierung von 1,1-disubstituierten Alkenen.

Nr. Alken R1 R2 Alkan Ausb. [%][a]

1 1 Ph Ph 3 97
2 7 Ph 4-OMeC6H4 17 94
3 8 Ph 4-BrC6H4 18 87
4 9 4-FC6H4 4-FC6H4 19 80
5 10 4-MeC6H4 4-MeC6H4 20 99
6 11 Ph Thien-2-yl 21 88
7 12 Ph Me 22 33[b]

8 13 Ph iPr 23 99[b]

9 14 Ph Cy 24 95
10 15 Me nHept 25 53[b]

11 16 Cy Cy 26 92[b]

[a] Ausbeute an isoliertem Produkt nach Flash-Chromatographie an
Kieselgel. [b] Bestimmt durch 1H-NMR-Spektroskopie mit 1,3,5-Tri-
methoxybenzol, das nach der Reaktion zugegeben wurde.

Schema 3. Katalysezyklus der B(C6F5)3-katalysierten Transferhydrierung
von Alkenen mit konkurrierenden Reaktionswegen (berechnete Struktu-
ren relevanter Zwischenstufen und �bergangszust�nde finden sich in
den Hintergrundinformationen). Die Gibbs-Reaktionsenergien und
-barrieren (gekennzeichnet mit einem Sternchen in Klammern) wurden
auf dem PW6B95-D3-Niveau berechnet, indem 1,3,5-Trimethylcyclohe-
xa-1,4-dien (2d) als Diwasserstoffquelle, B(C6F5)3 als Katalysator und
1,1-Diphenylethylen (1) als Alkensubstrat gew�hlt wurden. Zum Ver-
gleich sind auch die entsprechenden Gibbs-Energien (kursive Zahlen)
fír 1,5-Dimethylcyclohexa-1,4-dien (2a) als Diwasserstoffquelle ange-
geben.
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transfer auf 1 sichtbar wird. Der gewînschte Reaktionsweg
(2+!3+) ist nicht nur kinetisch gegenîber der unerwînschten
C-C-Bindungsknîpfung (2+!4+) begînstigt, sondern die
Barriere fîr die Alkenprotonierung durch 2d+ oder 2a+ ist
auch um 3.3 oder 8.4 kcal mol¢1 niedriger als jene fîr den
vorangegangenen Hydridtransfer und ist daher nicht ge-
schwindigkeitsbestimmend.[20, 22]

Des Weiteren gibt es auch zwei konkurrierende Reakti-
onswege fîr die Carbeniumionzwischenstufe 3+: entweder die
Reduktion durch [HB(C6F5)3]

¢ (3+!3) oder den nukleophi-
len Angriff durch ein weiteres Molekîl 1 (3+!27+). Der
Hydridtransfer von [HB(C6F5)3]

¢ auf 3+ ist mit 27.0 kcalmol¢1

îber eine niedrige Gibbs-Energiebarriere von 3.4 kcalmol¢1

hoch exergonisch und liefert das gewînschte Alkan 3 zu-
sammen mit rîckgebildetem B(C6F5)3-Katalysator. Demge-
genîber ist eine Dimerisierung durch nukleophilen Angriff
des Alkenterminus von 1 nahezu thermoneutral îber eine um
7.3 kcalmol¢1 hçhere Gibbs-Energiebarriere. Die Bildung
von 27+ ist daher vor allem wegen der starken sterischen
�berfrachtung am Carbeniumkohlenstoffatom von 3+ kine-
tisch wenig bevorzugt. Fîr Alkene mit kleineren Substituen-
ten am internen Kohlenstoffatom, z. B. 12 und 15, îberwiegt
jedoch dieser Reaktionsweg (vgl. Tabelle 2, Nr. 7 und 10).

Wir haben hier îber den seltenen Fall einer hauptgrup-
penelementkatalysierten Transferhydrierung von Alkenen
berichtet.[14] Die vorliegende Methode beruht auf einer Hy-
dridabstraktion von Cyclohexa-1,4-dienen durch die Bor-
Lewis-S�ure B(C6F5)3, und der gesamte Prozess durchl�uft
kationische Zwischenstufen, bis es zum abschließenden Hy-
dridtransfer durch [HB(C6F5)3]

¢ kommt. Kationische Hetero-
und Homodimerisierungen von Reaktanten werden durch die
Verwendung eines Cyclohexa-1,4-diens mit einem Substitu-
enten an der Hydridabstraktionsstelle und durch Anpassen
der Alkenkonzentration unterbunden. Der Mechanismus und
die experimentell beobachteten, konkurrierenden Reakti-
onspfade wurden durch moderne quantenchemische Rech-
nungen untersucht.
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