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Seit der Entdeckung von frustrierten Lewis-Paaren (FLPs)
wurde eine Vielzahl von Beispielen f�r ihre außerordentliche
Reaktivit�t bei der Aktivierung kleiner Molek�le gefunden.
So wurde in den letzten Jahren berichtet, dass Bindungen wie
C�O,[1] C�H,[2] B�H,[3] S�S,[4] C�C[5] oder Si�H[6] durch dieses
elegante Konzept aktiviert werden kçnnen. Trotzdem ist die
wohl bemerkenswerteste Anwendung immer noch die hete-
rolytische Spaltung von H2

[7] und die daraus folgende Ent-
wicklung der metallfreien Hydrierung zahlreicher organi-
scher, polarer Substrate wie Imine,[8] Enamine,[9] stickstoff-
haltiger Heterocyclen[10] oder Silylenolether[11] unter Ver-
wendung von H2 anstatt des Hantzsch-Esters.[12, 13] �berra-
schenderweise ist die FLP-vermittelte katalytische
Hydrierung bei elektronenarmen unges�ttigten Systemen
weit weniger fortgeschritten.[14] Hier beschreiben wir nun
unsere Studien hin zur Entwicklung einer katalytischen Re-
duktion von Allenen. Die Ergebnisse zeigen, dass elektro-
nenarme Allene die geeignetsten Substrate f�r Hydrierungen
sind. Vermutlich verl�uft die Reaktion �ber eine Michael-
artige Hydrid-Addition an das Allen mit anschließender
Protonierung. Dar�ber hinaus haben wir die Methode auf die
Hydrierung von elektronenarmen Alkenen sowie Alkyli-
denmalonaten erweitert.

Wegen der hçheren Reaktivit�t durch ihre zwei benach-
barten Doppelbindungen erschienen uns Allene als geeignete
Substrate f�r eine erste Untersuchung der Reaktionsbedin-
gungen. So wurde Tetraphenylallen (1) Gemischen von
PhNMe2/B(C6F5)3 oder Ph2NMe/B(C6F5)3 (15 Mol-%) und H2

(60 bar) ausgesetzt.[15] Der Verbrauch von 1 wurde beobach-
tet, und die neuen Produkte 2 und 3 konnten aus der Reak-
tionsmischung nach S�ulenchromatographie isoliert werden
(Schema 1). W�hrend die Bildung von Alken 3 deutlich zeigt,
dass die Reduktion von Allenen mit FLPs mçglich ist, deutet
die Struktur von 2 auf die Existenz eines konkurrierenden
Reaktionspfades hin. So kann angenommen werden, dass

1 zuerst am zentralen Kohlenstoffatom protoniert wird und
anschließender Hydridtransfer zu dem intermedi�r gebilde-
ten Kation zu Produkt 3 f�hrt. In Konkurrenz dazu wird
durch intramolekulare Friedel-Crafts-Alkylierung 2 erhalten.
Es kann ferner nicht ausgeschlossen werden, dass die uner-
w�nschte Umwandlung von 1 in 2 auch direkt durch B(C6F5)3

ohne Beteiligung eines Protons mçglich ist, da 1) Allen 4
bereits in Gegenwart von katalytischen Mengen B(C6F5)3

sauber zu 5 cycloisomerisiert und 2) bei Verwendung des
elektronenreicheren Allens 6 als Substrat der Allen-Boran-
Komplex 7 beobachtet wird.[16,17]

Schema 1. Reaktivit�t von elektronisch neutralen Allenen gegen�ber
FLPs und Strukturen von 5 und 7 im Kristall (Wasserstoffatome sind
nicht gezeigt; Ellipsoide markieren 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit).[18] Reagentien und Reaktionsbedingungen (Ausbeuten):
a) B(C6F5)3/Ph2NMe (15 Mol-%), Toluol, 80 8C, 3 Tage, 2 (63%), 3
(22%) oder B(C6F5)3/PhNMe2 (15 Mol-%), Toluol, 80 8C, 3 Tage,
2 (0%), 3 (96%); b) B(C6F5)3 (15 Mol-%), Toluol, RT, 5 (97%); c) B-
(C6F5)3, Toluol, RT, 7 (78%).
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Um einen selektiveren Reaktionsverlauf zu erzielen,
wurde das elektronenarme Allen 8, das nicht mit dem Boran
�ber den zentralen Kohlenstoff wechselwirken kann, als
neues Modellsubstrat ausgew�hlt. In diesem Fall wurde nach
Anwendung der Hydrierungsbedingungen (80 8C, 60 bar) das
reduzierte Produkt in sehr guten Ausbeuten beobachtet, und
es wurden keine Spuren von cyclischen Produkten gefunden.
Zwar ist die Bildung von Ester-B(C6F5)3-Komplexen bekannt,
aber vermutlich ist dieser Prozess unter den verwendeten
Reaktionsbedingungen reversibel und beeinflusst die ge-
w�nschte Hydrierung nicht.[19] Eine Variation der Basen
ergab, dass DABCO am besten f�r diese Umwandlung ge-
eignet ist (Tabelle 1 und Abbildung 1). Um die Anwen-
dungsbreite des optimierten katalytischen Systems weiter zu
erforschen, wurde eine Serie von Diaryl-substituierten Alle-
nen 9–12 mit unterschiedlichen elektronischen Eigenschaften
der Substituenten synthetisiert und den optimierten Reakti-
onsbedingungen ausgesetzt (Tabelle 2).

Die Ergebnisse in Tabelle 2 bed�rfen weiterer Erl�ute-
rungen. Mit Ausnahme von 14, das vermutlich dimerisiert,[20]

wurden alle Substrate mit guten Ergebnissen umgesetzt.
Hçhere Ausbeuten wurden mit elektronenziehenden Grup-
pen an den Arylsubstituenten erzielt. Die Hydrierung scheint
sehr selektiv zu sein: Nur C-C-Doppelbindungen in direkter
Nachbarschaft zu den Estergruppen wurden unter den Re-
aktionsbedingungen hydriert, w�hrend weiter entfernte Ole-

fine unber�hrt blieben. Im Hinblick auf diese Reaktivit�t
beschlossen wir zu untersuchen, ob die zus�tzliche Aktivie-
rung durch die Allen-Einheit notwendig ist, um die ge-
w�nschte Hydrierung zu erreichen, oder ob auch das struk-
turell einfachere Alkylidenmalonat eingesetzt werden kann.
So wurden die Verbindungen 20–28 den Reduktionsbedin-
gungen ausgesetzt und die ges�ttigten Produkte 29–37 in sehr
guten Ausbeuten erhalten. Zudem war die Reaktion schnel-
ler, und die Katalysatorbeladung konnte auf 10 Mol-% re-
duziert werden (Tabelle 3). Unseres Wissens ist dies die erste
systematische Studie zur Reduktion von elektronenarmen
unges�ttigten Verbindungen unter Verwendung von FLPs.

Abschließend werden einige �berlegungen zu einem
plausiblen Mechanismus der Reaktion diskutiert. Es wurde
vorgeschlagen, dass in der FLP-vermittelten Reduktion von
Iminen und elektronenreichen Alkenen nach Protonierung
der Substrate ein Hydrid-Transfer erfolgt.[21] Jedoch scheint
eine direkte Protonierung der Olefine in Anbetracht ihrer
elektronenarmen Eigenschaften nicht plausibel. Um den
Reaktionspfad genauer aufzukl�ren, wurden einige zus�tzli-
che Experimente durchgef�hrt. Wurde eine Mischung von
Alken 20 und KHB(C6F5)3 (38) in ClC6D5 unter den Reakti-
onsbedingungen der katalytischen Hydrierung erhitzt und im

Tabelle 1: Katalytische Hydrierung von Allen 8 : Optimierung der Lewis-
Base.[a]

Eintrag Allen Base Produkt Ausb.
[%][b]

1 tBu3P 64
2 Mes3P 66
3 2,6-Lutidin 90[c]

4 DABCO 93
5 DABCO[d] 92

[a] Reaktionsbedingungen: Toluol, 80 8C, 3 Tage; H2 60 bar und Lewis-
Base/B(C6F5)3 (20 Mol-%); [b] Ausbeuten nach Produktisolierung.
[c] Umsatz laut GC-Analyse. [d] DABCO/B(C6F5)3 (15 Mol-%).
DABCO= 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan.

Abbildung 1. Struktur von 9 im Kristall (Wasserstoffatome sind nicht
gezeigt, außer die der neu gebildeten C-H-Bindungen; Ellipsoide mar-
kieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).[17]

Tabelle 2: Katalytische Hydrierung von elektronenarmen Allenen: Sub-
stratbreite.

Eintrag Allen Produkt Ausb. [%][b]

1 10 ; R,R’= Ph 15 75
2 11; R,R’= p-(Me)C6H4 16 65
3 12 ; R,R’= p-(F)C6H4 17 94
4 13 ; R,R’= p-(OMe)C6H4 18 68
5 14 ; R-R’= 3,5-Di(F)-9-fluoren 19 43[c]

[a] Reaktionsbedingungen: Toluol, 80 8C, 3 Tage; H2 60 bar und DABCO/
B(C6F5)3 (15 Mol-%). [b] Ausbeuten nach Produktisolierung. [c] Die ge-
ringe Ausbeute ist vermutlich auf eine Dimerisierung des Allens unter
den Reaktionsbedingungen zur�ckzuf�hren.

Tabelle 3: Katalytische Hydrierung von Alkylidenmalonaten.

Eintrag Alken Produkt Ausb.
[%][b]

1 20 ; R = Ph 29 92
2 21; R = 2-Naphthyl 30 91
3 22 ; R = p-(CF3)C6H4 31 93
4 23 ; R = p-(F)C6H4 32 91
5 24 ; R = p-(OMe)C6H4 33 96
6 25 ; R = iPr 34 79
7 26 ; R = (CH2)6CH3 35 81
8 27; R = Cy 36 79
9 28 ; R = (CH2)2C6H4 37 88

[a] Reaktionsbedingungen: Toluol, 80 8C, 24 h; H2 60 bar und DABCO/
B(C6F5)3 (10 Mol-%). [b] Ausbeuten nach Produktisolierung.
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Anschluss mit DABCO·HCl (39) versetzt, wurden nur Spuren
von 29 beobachtet, w�hrend der grçßte Teil der Ausgangs-
verbindung nicht reagiert hatte. Demgegen�ber lieferte eine
�quimolare Mischung von 20 und [HDABCO][DB(C6F5)3]
(40)[22] bereits nach 4 h 29% Umsatz von 20 zu [D1]-29.
Obwohl diese Reaktion nicht so sauber wie ihre katalytische
Version verl�uft, zeigten 1H-NMR-Experimente, dass das
Produkt [D1]-29 die Deuterium-Markierung in b-Position
tr�gt (Schema 2). Diese Experimente demonstrieren, dass

1) das Hydrid aus der Borhydrid-Einheit auf die elektrophile
Position des Substrats �bertragen wird und 2) das
[HDABCO]+-Ion eine aktive Rolle in diesem Prozess spielt.
Auch wenn es sich um vorl�ufige Ergebnisse handelt, kann
angenommen werden, dass nach anf�nglicher Aktivierung
der Substrate mit [DABCOH]+ durch Bildung einer Wasser-
stoffbr�cke ein nukleophiler Angriff des Hydrids erfolgt
(Schema 2).

Zusammenfassend konnte nach Untersuchung der Re-
aktivit�t von elektronisch verschiedenen Allenen gegen�ber
B(C6F5)3 die Hydrierung organischer Verbindungen unter
Verwendung von FLP-Katalyse auf elektronenarme Allene
und Alkylidenmalonate erweitert werden. Versuche, die
Anwendungsbreite auszuloten und den Mechanismus dieser
metallfreien Hydrierung vollst�ndig aufzukl�ren, sind Ge-
genstand aktueller Studien.

Eingegangen am 6. Juli 2012,
ver�nderte Fassung am 31. August 2012
Online verçffentlicht am 4. November 2012
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