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1 Abstract 

In 2018, Gellrich and co-workers discovered a pyridonate borane (I), which represents an intramolecular 

frustrated Lewis pair (FLP). This compound can activate H2 under mild conditions upon which a 

pyridone-borane complex is obtained that can dissociate to release free HB(C6F5)2. This concept has 

been utilized in a variety of catalytic reactions. In this work, we utilized I to catalyze the (Z)-selective 

semihydrogenation of alkynes. By increasing the steric demand of the substituent at the pyridone we 

were also able to improve the yield of the reaction. Further investigations of structurally related catalysts 

revealed that the simplest borane, BH3, in combination with an appropriate co-catalyst (II), can 

efficiently hydrogenate alkynes (Z)-selectively. Experimental and computational studies showed that a 

key step involves the formation of a tris(alkenyl)borane, which, with the help of the co-catalyst, 

undergoes protodeborylation to release the (Z)-alkene. Additionally, the reaction between the 

electrophilic bis(pentafluorophenyl)borane (Piers' borane) and both cyclic and acyclic dienes was 

investigated. It was found that, instead of the expected hydroboration product, an alkenylborane is 

formed. These compounds can react with pinacolborane in a transborylation reaction to yield alkenyl 

boronates, with the bis(pentafluorophenyl)borane catalyst being regenerated in the process. 
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2 Zusammenfassung 

Gellrich und Mitarbeiter entdeckten 2018 ein Pyridonat Boran (I), welches ein intramolekulares 

frustriertes Lewis-Paar (FLP) darstellt. Dieses ist in der Lage, bereits unter milden Bedingungen H2 zu 

aktivieren, wobei ein Pyridon-Boran-Komplex erhalten wird, der durch Dissoziation freies Boran 

freisetzen kann. Dieses Konzept wurde für verschiedene katalytische Reaktionen verwendet. In dieser 

Arbeit wurde I als Katalysator für die (Z)-selektive Semihydrierung von Alkinen eingesetzt. Die 

Ausbeute der Reaktion konnte dadurch verbessert werden, dass der sterische Anspruch des 

Substituenten am Pyridon erhöht wurde. Weitere strukturell verwandte Katalysatoren wurden 

untersucht, wobei gefunden wurde, dass das einfachste Boran, BH3, in Kombination mit einem 

geeigneten Co-Katalysator (II) in der Lage ist, Alkine effizient (Z)-selektiv zu Alkenen zu hydrieren. 

Experimentelle und computerchemische Untersuchen zeigten, dass ein Schlüsselschritt die Bildung 

eines Tris(alkenyl)borans ist, welches mithilfe des Co-Katalysators in einer Protodeborylierung das (Z)-

Alken freisetzt. Zusätzlich wurde die Reaktion zwischen dem elektrophilen Bis(pentafluorphenyl)boran 

(Piers' Boran) und zyklischen und azyklischen Dienen untersucht. Es zeigte sich, dass sich anstatt des 

erwarteten Hydroborierungsprodukts ein Alkenylboran bildet. Diese Verbindungen sind in der Lage, 

mit Pinakolboran in einer Transborylierung zu Alkenylboronaten zu reagieren, wobei der Katalysator 

Bis(pentafluorphenyl)boran regeneriert wird. 
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3 Einleitung 

Im Jahr 1835 prägte der schwedische Chemiker Jöns Jakob Berzelius den Begriff „Katalyse“, um 

chemische Reaktionen zu beschreiben, bei denen der Verlauf durch eine Substanz beeinflusst wird, die 

bei der Reaktion nicht verbraucht wird und somit scheinbar nicht an der Reaktion beteiligt ist.[1] Dieses 

Phänomen wurde bis zum Ende des 19. Jahrhunderts heftig diskutiert, bis der deutsche Chemiker 

Wilhelm Ostwald die heute allgemein anerkannte Definition vorschlug: „Ein Katalysator ist eine 

Substanz, die die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion erhöht, ohne Teil der Endprodukte zu 

sein.“ Der Katalysator wirkt also, indem er mit den an der Reaktion beteiligten Molekülen Intermediate 

bildet, die einen alternativen, schnelleren Weg zum Produkt ermöglichen. 

Schon frühe Beispiele bedeutender katalytischer Prozesse beinhalten die Aktivierung von Wasserstoff. 

Dazu zählen der Sabatier-Prozess, also die Bildung von Methan aus Wasserstoff und CO2, aber auch das 

Haber-Bosch Verfahren. Das Haber-Bosch Verfahren ist bis heute einer der bedeutendsten katalytischen 

Prozesse, der für 1,4% der weltweiten CO2 Emissionen und ca. 1% des globalen Energieverbrauchs 

verantwortlich ist.[2] Bei diesem Prozess werden Stickstoff und Wasserstoff über einem Eisenkatalysator 

unter Bildung von Ammoniak zur Reaktion gebracht. Im Zusammenhang mit diesem Verfahren wurden 

bereits drei Nobelpreise verliehen: 1918 an den Chemiker Fritz Haber für die grundlegende 

Entwicklung, 1931 an Carl Bosch für die technische Umsetzung und an Gerhard Ertl, der erst 2007 den 

Mechanismus der Ammoniakbildung vollständig aufklärte.[3] Durch die nun mögliche industrielle 

Herstellung von Stickstoff-Dünger trägt das Haber-Bosch Verfahren heute noch signifikant dazu bei, 

einen Großteil der Weltbevölkerung zu ernähren. Schätzungen zufolge sind 40% des Stickstoffs im 

menschlichen Körper durch das Haber-Bosch Verfahren aus N2 generiert worden.[4] Hierbei handelt es 

sich um einen heterogen katalysierten Prozess, für diese Arbeit ist insbesondere die homogene Katalyse 

relevant. Es wurden eine ganze Reihe von homogenen katalytischen Konzepten mit dem Nobelpreis für 

Chemie ausgezeichnet, darunter Metathese-Reaktionen im Jahr 2005[5], Kreuzkupplungen 2010[6], sowie 

erst 2021 die asymmetrische Organokatalyse.[7] Die enantioselektiven Hydrierungen, für die 2001 

Noyori und Knowles, zusammen mit Sharpless, den Nobelpreis für Chemie erhielten, stellten ebenfalls 

einen großen Meilenstein in der Entwicklung Übergangsmetall-katalysierter Reaktionen dar.[8] Die 

meisten Katalysatoren für Hydrierungen basieren auf Edelmetallen wie Rh, Ir oder Pd, die teuer und 

selten sind, und vor allem wegen ihrer Toxizität gemieden werden.[9] Verantwortlich für die Reaktivität 

homogener Übergangsmetallkatalysatoren ist der geringe Abstand ihrer Grenzorbitale, also des höchsten 

besetzen Molekülorbitals (HOMO) und des niedrigsten unbesetzten Molekülorbitals (LUMO), wodurch 

diese gleichzeitig als Elektronenpaardonoren und als Elektronenpaarakzeptoren fungieren können. 

Diese können dann mit Wasserstoff in einer oxidativen Addition reagieren, wobei das H2 Molekül 

heterolytisch am Metallzentrum gespalten wird und im Anschluss auf das Substrat übertragen werden 
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kann. Dieses Verhalten von Übergangsmetallen versuchte man durch die Verwendung reaktiver 

Hauptgruppenverbindungen nachzuahmen.[10] 

Durch die Verwendung eines Alkylaminocarbens konnte die Gruppe von Bertrand das H2 Molekül an 

einem einzelnen Kohlenstoff spalten, was hier ebenfalls durch den geringen HOMO/LUMO-Abstand 

des verwendeten Carbens ermöglicht wird.[11] Ein weiteres faszinierendes Beispiel sind die neu 

aufgekommenen Arbeiten über die Redoxchemie geometrisch eingeschränkter Phosphine. Obwohl 

bereits seit den 1980ern bekannt, wurde diese Chemie kürzlich allen voran von der Gruppe von 

Radosevich wiederentdeckt.[12] Durch geometrisch einschränkende Liganden wird das tetraedrische 

P(III) in eine T-förmige Geometrie gezwungen, was zu einer Verkleinerung der HOMO/LUMO-Lücke 

führt. Dies ermöglicht die oxidative Additionen am Phosphor und es konnte kürzlich H2 an einem 

einzelnen Phosphoratom gespalten werden.[13] Es konnten eine Vielzahl katalytischer Reaktionen 

realisiert werden, die auf einem P(III)/P(V)-Redoxpaar basieren.[14] Im Falle von 

Übergangsmetallkomplexen und den eben genannten metallfreien Beispielen sind HOMO und LUMO 

an demselben Atom lokalisiert. Es gibt jedoch Beispiele, bei denen die Grenzorbitale an 

unterschiedlichen Atomen lokalisiert sind und dadurch ambiphilen Charakter aufweisen. Diese 

sogenannten frustrierten Lewis-Paare (FLPs) sind ebenfalls in der Lage H2 heterolytisch zu spalten, 

wodurch eine ganze Reihe neue, metallfreie katalytische Reaktionen zugänglich sind.[15–17] Im 

Folgenden wird detailliert auf die Chemie von FLPs eingegangen.[18] 

Im Rahmen dieser Promotion wurden FLP-katalysierte Semihydrierungen von Alkinen untersucht, 

wobei eine Reihe neuer Katalysatorsysteme entwickelt wurde. Darüber hinaus waren Reaktionen 

elektrophiler Borane mit Allenen und Dienen Gegenstand der im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten 

Forschung, wobei ein katalytisches Protokoll entwickelt werden konnte, um aus Dienen und 

Borsäureestern Alkenylboronate herzustellen, eine Klasse von Verbindungen, die sonst über die 

katalytische Hydroborierung von Alkinen durch Boronsäureester zugänglich sind. 

3.1 Frustrierte Lewis‒Paare 

Im Jahre 1923 wurden Säuren und Basen von J. N. Brönsted als Stoffe definiert, die in der Lage sind 

Protonen abzuspalten und anzulagern.[19] Im selben Jahr veröffentlichte G. N. Lewis eine erweiterte 

Definition, wobei Säuren als Elektronenakzeptoren, Basen als Elektronendonoren beschrieben 

werden.[20] Diese Konzepte sind noch heute Grundsätze in der Chemie und sind wichtig für das 

Verständnis chemischer Reaktionen im allgemeinen.[19–21] Anfang der 1940er Jahre berichtete H. C. 

Brown eine Reihe interessanter Beobachtungen zu Lewis Säure‒Base Reaktionen.[22] Während Pyridin 1 

mit Trimethylboran 2 ein stabiles Lewis Addukt bildet, findet keine Assoziation zwischen Lutidin 4 und 

Trimethylboran 2 statt (Schema 1). 
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Schema 1. Reaktion von Trimethylboran mit Pyridin und Lutidin nach Brown. 

Das sterisch weniger anspruchsvolle Bortrifluorid hingegen reagiert sowohl mit Pyridin als auch mit 

Lutidin. Brown begründete dies mit der sterischen Abstoßung der ortho-methyl Gruppen des Lutidins 4 

mit den Methylgruppen des Trimethylborans 2. Die Reaktivität dieser Komplexe wurde aber nicht 

weitergehend untersucht. Im Jahre 1959 beschrieb G. Wittig die Reaktion von in situ gebildetem 

Dehydrobenzol mit Triphenylphoshin 5 und Triphenylboran 6 als Lewis-Säure/Base-Paar (Schema 2A). 

Das hierbei beobachtete Betain 7 resultiert offenbar aus der Addition des Dehydrobenzols an das 

Triphenylboran 6 und einem anschließendem nukleophilem Angriff des Triphenylphosphins.[23] Einige 

Jahre später beschrieb Tochtermann Reaktionen mit Triphenylboran 6 und Tritylnatrium 8.[24] Die 

Kombination dieser beiden Verbindungen bezeichnete er als antagonistisches Lewis-Base/Lewis-Säure-

Paar, die nicht miteinander, aber mit einem geeigneten Reaktionspartner in einem kooperativen Modus 

reagieren.[25] So initiiert Tritylnatrium  8 die anionische Polymerisation von Butadien, in Anwesenheit 

von Triphenylboran wird jedoch das anionische Intermediat abgefangen und das Addukt 9 wird gebildet 

(Schema 2B). 

 

Schema 2. Frühe Beobachtungen zur kooperativen Reaktivität von Lewis-Säure/Base-Paaren. 

Diese frühen Beobachtungen zeigten, dass bei sterisch anspruchsvollen Lewis-Paaren eine 

Adduktbildung verhindert wird und dadurch die Reaktivität der Einzelkomponenten erhalten bleibt. Erst 

40 Jahre nach Tochtermanns Bemerkungen zum „antagonistischen Paar“ untersuchte D. W. Stephan 
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intramolekulare Lewis-Säure/Lewis-Base-Paare, bei denen durch räumliche Separation eine 

gegenseitige Neutralisierung, wie im Falle klassischer Lewis-Paare, ausgeschlossen ist.[26] Bereits einige 

Jahre zuvor wurden ambiphile Reagenzien beschrieben, die sowohl ein Lewis-basisches als auch ein 

Lewis-saures Zentrum aufweisen.[27] Es zeigte sich, dass das Zwitterion 10∙H2 bei erhöhter Temperatur 

Wasserstoff freisetzt und das Phosphinoboran 10 bildet (Schema 3). Bemerkenswerterweise ist 10 

bereits unter äußerst milden Bedingungen dazu in der Lage, H2 heterolytisch zu spalten und das 

Zwitterion 10∙H2 zurückzubilden. Ein Jahr zuvor stellte P. Power ein Germanium-Alkin-Analogon vor, 

das in der Lage ist, Wasserstoff irreversibel zu spalten, das FLP 10 ist jedoch das erste metallfreie 

System, für das eine reversible Wasserstoffaktivierung beobachtet wurde.[28] 

 

Schema 3. Frühe Beispiele für die H2-Aktivierung durch Hauptgruppenverbindungen. 

Die Entdeckung, dass bestimmte Kombinationen von Lewis-Säuren und Lewis-Basen aufgrund 

sterischer Hinderung keine dative Bindung ausbilden können, führte zur Prägung des Begriffs der 

„frustrierten Lewis-Paare“ (FLPs)[15,29] und förderte in den darauffolgenden Jahren die Entwicklung 

einer Vielzahl von intramolekularen[30] und intermolekularen[31] Systemen, die eine vergleichbare 

Reaktivität aufweisen. Schon früh versuchten Forschungsgruppen den Mechanismus der 

Wasserstoffaktivierung durch FLPs zu verstehen und aufzuklären. Arbeiten dazu wurden von den 

Gruppen von Pápai und Grimme veröffentlich.[32–37] Computerchemische und später auch 

experimentelle Untersuchungen[38] zeigten, dass der Bindungsaktivierung durch FLPs eine 

Präorganisation des Lewis-Paares vorausgeht. Dieser sogenannte Begegnungskomplex wird durch 

dispersive Wechselwirkungen der Substituenten stabilisiert (Schema 4).[32,35] Pápai beschreibt dabei die 

Bindungsaktivierung durch einen simultanen Elektronentransfer, der dem Dewar-Chatt-Duncanson 

Modell bei der Bindungsaktivierung durch Übergangsmetallkomplexe ähnelt (Schema 4A).[39] Im Falle 
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der FLPs findet eine n→* Wechselwirkung des freien Elektronenpaares der Lewis-Base (D, Donor) in 

das antibindende *-Orbital des H2-Moleküls statt. Außerdem wechselwirkt das bindende -Orbitals des 

H2-Moleküls mit dem freien p-Orbital der Lewis-Säure (A). Das von Grimme aufgestellte Modell 

beschreibt ein durch das FLP aufgebautes elektrisches Feld.[35,36] Dieses Feld polarisiert das H2 Molekül 

und ist in der Lage, dieses barrierefrei zu spalten (Schema 4B). Das Auftreten einer Aktivierungsbarriere 

wird durch das Eintreten des H2 Moleküls in die Kavität des FLPs erklärt, was mit einer geometrischen 

Verzerrung des Begegnungskomplexes einhergeht.[36] 

 

Schema 4. Mechanistische Modelle zur Aktivierung von Wasserstoff durch FLPs. 

Jedoch zeigte Pápai in einer darauffolgenden Studie für eine Reihe klassischer FLPs, dass in den 

untersuchten Fällen die Stärke des elektrischen Feldes nicht ausreicht, um H2 zu spalten.[40] Eine neuere 

Studie zeichnet jedoch ein differenziertes Bild und besagt, dass eine elektrostatische Polarisation der 

-Elektronen des H2-Moleküls durch das FLP eine wichtige Voraussetzung für einen simultanen 

Elektronenübertrag nach dem Elektronentransfermodell darstellt.[41] Seit ihrer Entdeckung wurden FLPs 

zur Aktivierung einer Vielzahl kleiner Moleküle eingesetzt, neben H2 auch SO2,[42] NO,[43] N2O,[43] 

CO2,[44] oder auch terminale Alkine.[45] Auch Ringöffnungen von Heterozyklen und Cyclopropanen, 

sowie die Spaltung von Disulfiden wurden durch FLPs realisiert.[46] 

3.2 Hydrierungen durch metallhaltige und metallfreie Systeme 

Hydrierung beschreibt die Addition von Wasserstoff an ein ungesättigtes Substrat. Dieser Prozess läuft 

nicht spontan ab und es bedarf eines heterogenen oder homogenen Katalysators. Bereits im frühen 19. 

Jahrhundert nutze J. W. Döbereiner einen Platinschwamm, um Wasserstoff zu spalten und so kontrolliert 

mit Sauerstoff zur Reaktion zu bringen, woraus das Döbereiner Feuerzeug entstand.[47] Die Hydrierung 

von Kohlenwasserstoffen nahm jedoch mit Sabatier ihren Anfang, der erkannte, dass Ethen in 

Anwesenheit von fein verteiltem Nickel mit Wasserstoff reagiert.[48] Daraus wurde der Sabatier Prozess 
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entwickelt, wofür ihm 1912, zusammen mit Grignard, der Nobelpreis für Chemie verliehen wurde.[49] 

Die ersten homogen katalysierten Hydrierungen wurden von Calvin und Iguchi beschrieben.[50,51] Calvin 

beobachtete im Jahre 1938, dass Kupferacetat-Lösungen in Anwesenheit von Wasserstoff organische 

Substrate wie p-Benzochinon reduzieren.[50] Ähnliches Verhalten beobachtete Iguchi mit Rhodium-

haltigen wässrigen Lösungen.[51] Eine Voraussetzung für die Wasserstoffaktivierung durch späte 

Übergangsmetalle wie Ir, Rh oder Ru, ist die oxidative Addition an das Metallzentrum. Einige frühe 

Studien dazu wurden in den 1960ern von Vaska und Wilkinson veröffentlicht (Schema 5).[52] Wilkinson 

studierte den Mechanismus und die katalytische Aktivität dieser Komplexe ausführlich. Der Wilkinson-

Katalysator 15 (RhCl(PPh3)3) lässt sich leicht aus RhCl3·3H2O und PPh3 in EtOH herstellen, und zeigt 

außerordentliche und für diese Zeit beispiellose katalytische Aktivität und Selektivität bei der 

Hydrierung von Olefinen, meist bei Raumtemperatur und Atmosphärendruck. 

 

Schema 5. Beispiele früher Hydrierungskatalysatoren. 

Dem bemerkenswerten Erfolg dieses Katalysators folgte die Verwendung chiraler Phosphine als 

Liganden, was wiederum die Geburt der katalytischen enantioselektiven Hydrierung darstellte und zu 

bahnbrechenden Beiträgen der Gruppen Knowles, Horner und anderer führte.[53–55] 

Erste Beobachtungen zur metallfreien Hydrierung ungesättigter Substrate existieren schon seit den 

1960er Jahren.[56] Aromatische Substrate konnten auch durch eine Reihe von Supersäuren bei hohen 

Temperaturen und Drücken reduziert werden.[57] Auch eine Kombination von NaBH4/I2 wurde auch als 

Katalysator für Hydrierungen eingesetzt.[58]   

Erst die Entdeckung, dass bestimmte Kombinationen sterisch anspruchsvoller Lewis-Basen und Lewis-

Säuren in der Lage sind, unter milden Bedingungen reversibel Wasserstoff zu aktivieren, führte zur 

Entwicklung einer Vielzahl metallfreier katalytischer Hydrierungen.[15,59–62] Wie bereits im vorherigen 

Kapitel beschrieben, entsteht bei der H2-Aktivierung durch FLPs eine zwitterionische Spezies, die aus 

einem Phosphonium-Ion und einem Borhydrid besteht. Dies prädestiniert frustrierte Lewis-Paare als 

Katalysator zur Hydrierung polarer, ungesättigter Substrate, wie Imine[63], Enamine[64], Silyl 
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Enolether[65], Enone[66], aktivierte Olefine[67,68], polyzyklischer Aromaten[69] und mehr.[70] Das 

mechanistische Szenario wird dadurch beschrieben, dass das nach der H2-Aktivierung durch das FLP 

entstandenen Phosphonium-Ion 18 das Substrat 19 protoniert und dadurch dessen Elektrophilie 

gesteigert wird (Schema 6).  

 

Schema 6. Allgemeiner Mechanismus der Hydrierung polarer Substrate durch FLPs. 

Nach dem darauffolgenden Hydridtransfer von 12 auf das aktivierte Substrat kann durch Dissoziation 

von 20 das Produkt freigesetzt und der Katalysator regeneriert werden. Es gibt zahlreiche Beispiele FLP-

katalysierter Hydrierungen polarer Substrate, die nach dem hier beschriebenen oder einem ähnlichen 

Mechanismus ablaufen. Die späten 2000er und frühen 2010er Jahre brachten zahlreiche neue 

Publikationen hervor und es erschienen bereits viele Übersichtsartikel zu diesem Thema.[15,16,59–62,71] 

Daneben wurden auch chirale FLP-Katalysatoren für enantioselektive Reduktionen entwickelt.[72]  

Die Entwicklung metallfreier Hydrierungen apolarer ungesättigter Substrate, wie desaktivierter Olefine 

und Alkine, stellte jedoch eine größere Herausforderung dar. 2012 publizierten die Gruppen von 

Paradies und Stephan eine Methode zur FLP-katalysierten Hydrierung einfacher Olefine.[68] Der 

Schlüssel zum Erfolg lag darin, dass das nach der H2-Aktivierung entstandene Phosphonium-Ion azide 

genug ist, um Olefine mit hoher Protonenaffinität, wie 1,1-Diphenylethylen, zu protonieren, woraufhin 

der Hydridübertrag vom Borhydrid auf das mesomeriestabilisierte Carbeniumion möglich ist. 

Aliphatische Olefine lassen sich mit dieser Strategie jedoch nicht hydrieren. Bereits in den frühen 

1960ern beobachteten DeWitt, Ramp und Trapasso, dass simple Trialkylborane bei 235 °C und 172 bar 

H2-Druck in der Lage sind, desaktivierte Olefine katalytisch zu hydrieren.[73] Die Wissenschaftler 

vermuteten, dass unter den harschen Bedingungen das Trialkylboran H2 aktiviert und einer der 

Alyklreste abgespalten wird. Mechanistisch verläuft die H2-Aktivierung über eine σ-Bindungs-
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metathese. Das resultierende Dialkylboran ist dadurch in der Lage, das Substrat zu hydroborieren, 

welches dann auf gleichem Wege H2 spaltet und das Produkt freisetzt. 

 

Schema 7. Mechanismus der Piers' Boran-katalysierten Olefinhydrierung. 

Die Gruppe von Wang entwickelte 2013 eine Bis(pentafluorphenyl)boran (Piers' Boran, 22)-katalysierte 

Olefin-Hydrierung (Schema 7).[74] Mechanistische und computerchemische Untersuchungen zeigen, 

dass nach der initialen Hydroborierung eine Hydrogenolyse der B−C-σ-Bindung stattfindet, wodurch 

das Produkt freigesetzt und Piers' Boran 22 regeneriert wird. Die experimentell bestimmte freie 

Aktivierungsenthalpie von 33 kcal∙mol-1 ist in guter Übereinstimmung mit den berechneten Werten und 

erklärt die harschen Bedingungen, die für die Reaktion notwendig sind. Bei genauerer Betrachtung 

erinnert der Übergangszustand der Hydrogenolyse (24) an den Übergangszustand der H2-Aktivierung 

durch FLPs, wobei der Kohlenstoff in α-Position zum Bor als Lewis-Base fungiert. Die schwache 

Lewis-Basizität des Kohlenstoffs führt wahrscheinlich zu der hohen Aktivierungsbarriere der H2-

Spaltung durch dieses ungewöhnliche FLP. Die metallfreie Semihydrierung von Alkinen wurde 

ebenfalls mit Piers' Boran als Katalysator realisiert.[75] 

Die Semihydrierung von Alkinen stellt eine wichtige Reaktion in der synthetischen und 

pharmazeutischen Chemie dar,[76] und wird in der großtechnischen Synthese von verschiedenen 

Vitaminen eingesetzt.[77] Klassischerweise wird für diese Reaktion die Lindlar-Hydrierung 

verwendet.[78] Der Lindlar-Katalysator ist ein heterogener Pd-Katalysator, der mit Pb(OAc)2 vergiftet 

ist. Dies ist notwendig, um eine Überreduktion zum Alkan zu verhindern, wobei diese Nebenreaktion 

nur schwer zu vermeiden ist. Es ist daher erstrebenswert, neue selektivere Methoden zu entwickeln, die 

nicht auf die Nutzung toxischer Schwermetalle angewiesen sind. Die Gruppe von Repo berichtete 2013, 

dass ein intramolekulares FLP in der Lage ist, selektiv unter milden Bedingungen Alkine (Z)-selektiv 

zum Olefin zu hydrieren.[79] Der Schlüssel zum Erfolg liegt in der Eigenschaft des ansa-Aminoborans 

25, unter H2-Atmosphäre und erhöhter Temperatur Pentafluorbenzol abzuspalten (Schema 8A). 
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Schema 8. FLP-katalysierte Semihydrierung von Alkinen. A: Zersetzung des Prä-Katalysators 25 führt zur 

Bildung des Boran-Katalysators 26. B: Mechanismus der Semihydrierung von Alkinen katalysiert durch 26. 

Während der Prä-Katalysator 25 klassische FLP-Reaktivität aufweist und nach H2-Aktivierung ein 

Borhydrid 25-H bildet, zeigt der Katalysator 26 nach Abspaltung von Pentafluorbenzol Boran-

Reaktivität und ist reaktiv hinsichtlich einer Hydroborierung von Alkinen. Die Autoren waren dadurch 

in der Lage, erstmals metallfrei Alkine katalytisch zu hydrieren, und das schon bei äußerst milden 

Reaktionsbedingungen. 2018 entwickelte Gellrich ein Pyridonat-Boran (28), welches als 

intramolekulares FLP betrachtet werden kann.[80] Es wurde beobachtet, dass 28 schon bei 

Raumtemperatur in der Lage ist, reversibel Wasserstoff zu aktivieren. Ein herausstehendes Merkmal 

dieses intramolekularen FLPs ist der Wechsel des Bindungsmodus während der Wasserstoffaktivierung: 

Während es sich bei 28 um einen kovalent gebundenen Pyridonat-Substitutenten am Bor handelt, liegt 

in der hydrierten Form 28-H ein dativ gebundener Pyridon-Ligand vor. Dieser Wechsel im 

Bindungsmodus wurde sowohl computerchemisch, als auch experimentell durch die IR 

Streckschwingung der C=O-Doppelbindung nachgewiesen.[80] Die Beteiligung des Liganden an der 

Bindungsaktivierung folgt dem Konzept der Bor-Liganden-Kooperation.[81] Die nun dative Bindung 

zwischen Pyridon und Boran führt dazu, dass die Bindung leicht heterolytisch gespalten werden kann, 

wobei das trivalente Piers' Boran 22 und freies Pyridon 29 erhalten wird (Schema 9A). 
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Schema 9. A: Wasserstoffaktivierung durch das Pyridonat-Boran 28. B: Nachweis der Hydroborierungs-

Reaktivität durch Reaktion von 28 mit Styrol in Anwesenheit von H2. 

Dies zeigte sich bei der Reaktion zwischen Pyridonat-Boran 28 und Styrol: Während unter 

Stickstoffatmosphäre beide Substanzen isoliert nebeneinander vorliegen, zeigt sich unter 

Wasserstoffatmosphäre quantitative Umsetzung zum Alkylboran-Pyridon-Komplex 30, der aus einer 

Sequenz von Wasserstoffaktivierung, Dissoziation und Hydroborierung hervorgeht.[82] Analog zum 

Konzept des ansa-Aminoborans der  Gruppe um Repo konnte so auch die Hydrierung von Alkinen 

realisiert werden (Schema 9).[82] Nach Wasserstoffaktivierung und Bildung des Pyridon-Boran-

Komplexes 28-H dissoziiert dieser unter Freisetzung von Pyridon 29 und freiem Piers' Boran 22. Nach 

Hydroborierung des Alkins durch Piers' Boran 22 und Rekoordination des Pyridons 29 kann in einem 

Protonentransfer ausgehend von 29 das Produkt freigesetzt und der Pyridonat-Boran-Katalysator 28 

regeneriert werden. Erstmals konnte so auch die metallfreie Semihydrierung terminaler Alkine realisiert 

werden, die mit FLPs bislang nicht möglich war, da bisherige Katalysatorsysteme eine irreversible 

Csp−H-Aktivierung eingehen, was zur Desaktivierung des Katalysators führt.[83] Im Falle des Pyridonat-

Borans 28 konnte experimentell gezeigt werden, dass die Csp-H Aktivierung zwar abläuft, unter 

Reaktionsbedingungen aber reversibel ist, sodass in Anwesenheit von Wasserstoff trotzdem eine 

katalytische Reaktion erfolgen kann. Die Hydrierung von Alkinen ist nur ein Beispiel einer ganzen 

Reihe von katalytischen Transformationen, die durch das Pyridonat-Boran 28 realisiert werden 

konnten.[82,84] Ein Nachteil der FLPs besteht darin, dass sie die Verwendung von stark elektrophilen 

Boranen erfordern, die oft schwer zu synthetisieren sind und unter inerter Atmosphäre gehandhabt 

werden müssen. 
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Schema 10. Semihydrierung von Alkinen katalysiert durch Pyridonat-Boran 24. 

Es gibt einige Beispiele „inverser FLPs“, die nicht auf die Nutzung elektrophiler Borane angewiesen 

sind, jedoch organische Superbasen verwenden.[85] Für großtechnische Anwendungen ist es daher 

erstrebenswert, simplere und kommerziell erhältliche metallfreie Katalysatoren zu entwickeln.  

Außerdem ist es von wissenschaftlichem Interesse zu verstehen, ob ein simplifiziertes FLP in der Lage 

wäre, als Hydrierungskatalysator zu fungieren. Eine im Rahmen dieser Promotion veröffentlichte Arbeit 

beschäftigte sich mit der Weiterentwicklung der Boran-katalysierten Semihydrierung von Alkinen, 

wobei gefunden wurde, dass selbst das simpelste Boran, BH3, zusammen mit Pyridon 29 als Co-

Katalysator ein kompetentes Katalysatorsystem für diese Transformation ist.[86] Neben dem Pyridon 29 

wurden verschiedene Co-Katalysatoren getestet, wobei gefunden wurde, dass Imidazolon 33 eine 

effizientere und selektivere Alternative darstellt (Schema 11). In n-Oktan bei 130 °C und unter einem 

moderaten H2 Druck von 10 bar, konnte eine ganze Reihe interner Alkine selektiv zum (Z)-Olefin 

hydriert werden. Eine Limitierung bei dieser Methode stellten jedoch terminale Alkine dar, so konnte 

Phenylacetylen nur in 25% Ausbeute zu Styrol hydriert werden, wobei auch die Polymerisation des 

Startmaterials beobachtet wurde.  
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Schema 11. Umfang der BH3-katalysierten Semihydrierung von Alkinen mit ausgewählten Produkten. 

Ausbeuten wurden per NMR mit internem Standard bestimmt. a Isolierte Ausbeuten in Klammern. b 8 h 

Reaktionszeit. c 48 h Reaktionszeit. Z/E Verhältnis wurde per Gaschromatographie/Massenspektrometrie 

bestimmt. 

Dadurch, dass keine elektrophilen Borane verwendet werden, konnte die Toleranz gegenüber 

funktionellen Gruppen im Vergleich zu vorherigen FLP-katalysierten Methoden gesteigert werden. 

Aromatische Amine (34h), Thiophene (34j) und Methoxy-Gruppen (34b, 34k) wurden toleriert. 

Wichtig für den Erfolg der Reaktion ist, dass der BH3-Katalysator erst für eine Zeit mit dem Alkin-

Substrat zur Reaktion gebracht wird. Dadurch bildet sich quantitativ ein Trialkenylboran 35, welches 

der eigentliche aktive Katalysator in der Reaktion ist (Schema 12). Das Trialkenylboran 35, welches aus 

BH3 und 3-Hexin hergestellt wurde, wurde in einer stöchiometrischen Reaktion mit Imidazolon 33 

umgesetzt. Während bei Raumtemperatur keine Assoziation beobachtet werden kann, zeigt sich bei 

Erwärmen auf 100 °C Umsatz zu einer neuen Spezies, die als Imidazolonat-Boran 37 identifiziert wurde, 

sowie (Z)-3-Hexen als Produkt. 
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Schema 12. Stöchiometrische Reaktion zwischen Imidazolon 33 und Tris(3-hexenyl)boran 35. 

 

Schema 13. Mögliche Reaktionsmechanismen für die BH3-katalysierte Semihydrierung von Alkinen. 

Die Verbindung 37 ließ sich jedoch nicht isolieren, da bei längerem Erhitzen weitere Äquivalente 

Produkt abgespalten wurden und eine Mischung erhalten wurde. Das Imidazolonat-Boran 37 ähnelt 

einem intramolekularem FLP, wie auch das Pyridonat-Boran 28. Berechnungen basierend auf 

Dichtefunktional-Theorie (DFT) zufolge ist die H2-Aktivierung durch 37 zwar endergon, jedoch über 

eine freie Aktivierungsenthalpie von ca. 24 kcal·mol−1 bei der Reaktionstemperatur von 130 °C kinetisch 

zugänglich. Anhand der mechanistischen und computerchemischen Untersuchungen konnten zwei 

mögliche Mechanismen für die Reaktion vorgeschlagen werden: Im Reaktionspfad A (Schema 13, 

rechts) kann nach H2-Aktivierung durch 37 zu 37-H eine Dissoziation stattfinden, wobei freies Boran 

38 erhalten wird. Dieses hydroboriert das Alkin, wodurch Trialkenylboran 35 erhalten wird, welches 

dann wieder an das Imidazolon 33 koordinert und durch eine Protodeborylierung das Produkt freisetzt. 

Analog zur Übergangsmetallchemie kann dieser Mechanismus auch als outer sphere bezeichnet werden. 
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Der zweite Pfad B (Schema 12, links) verläuft so, dass nach H2-Aktivierung durch 37 ausgehend von 

37-H direkt ein Äquivalent Produkt freigesetzt wird, wodurch das Imidazolonat-Boran 39 erhalten wird. 

Dieses Imidazolonat-Boran 39 hydroboriert dann das Alkin, um 37 zu erhalten, welches dann erneut H2 

aktivieren kann und so den katalytischen Zyklus schließt. Dieser Pfad kann auch als inner sphere 

Mechanismus bezeichnet werden. Kinetischen Messungen und computerchemischen Rechnungen 

zufolge ist Reaktionspfad B bevorzugt. Während dieser Katalysator auf kommerziell erhältlichem BH3 

und einem einfachen organischen Co-Katalysator basiert, ist die Effizienz der Reaktion bezüglich der 

Umsatzfrequenz (TOF) noch weit von vergleichbaren Metallkatalysatoren entfernt.[87] Daher wurde im 

Rahmen dieser Promotion ein systematisches Schema entwickelt, um eine Struktur-Aktivitätsbeziehung 

des organischen Co-Katalysators herzustellen und dadurch die Effizienz der Reaktion weiter zu steigern 

(Schema 14).[88] Um substratspezifische Effekte des Borans zu vermeiden, wurde als Boran-Katalysator 

Dicyclohexylboran (HBCy2) anstatt BH3∙SMe2 verwendet, welches sich einfach aus BH3∙SMe2 und 

Cyclohexen in einem Schritt ohne Aufreinigung herstellen lässt. In einer standardisierten 

Reaktionsführung wurden dann mit Phenylpropin als Testsubstrat verschiedene organische Co-

Katalysatoren getestet und per Gaschromatographie mit Massenspektrometrie (GC-MS) mit internem 

Standard die Ausbeute an (Z)-β-Methylstyrol nach einer Stunde Reaktionszeit und somit die TOF 

bestimmt. Im ersten Schritt wurden die Substituenten des Stammsystems variiert, während im zweiten 

Schritt das reaktive Zentrum mitberücksichtigt wurde und auch Thioimidazolon-Derivate mit 

einbezogen wurden. Im dritten Schritt wurden Modifikationen am heterozyklischen Kern 

vorgenommen, und andere Heterozyklen wie Oxazole, Thiooxazole, Thiazole, und Mercaptothiazole 

getestet. Die vorläufigen Ergebnisse dieser noch unveröffentlichten Studie zeigen, dass das einfache, 

kommerziell erhältliche Mercaptothiazol XII und das Mercaptothiazolin XV ausgesprochen effiziente 

Co-Katalysatoren darstellen, und eine TOF von bis zu 9.3 erreicht wurde. Nach weiterer Optimierung 

der Reaktionsbedingungen konnte die TOF im Vergleich zum Stammsystem um mehr als den Faktor 10 

erhöht werden. 
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Schema 14. Struktur-Aktivitätsbeziehung verschiedener Co-Katalysatoren. TOFs wurden über GC-MS mit 

internem Standard bestimmt. Die Reaktionen wurden mindestens zwei Mal wiederholt. Sofern nicht anders 

angegeben wurde nur (Z)-Isomer erhalten. aReaktion wurde vier Mal wiederholt. bZ/E=94:6. cZ/E=92:8. 
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3.3 Transborylierungen 

Als Transborylierung wird der kontrollierte Austausch eines Bor-Atoms in einem Molekül durch ein 

zweites Bor-Atom beschrieben. Dieser Prozess kann auch als Umverteilungsreaktion zwischen zwei 

Borzentren beschrieben werden und ist bekannt für eine ganze Reihe heteroatomarer Substituenten,[89] 

aber auch für kohlenstoffhaltige Reste wie Alkyl[90], Alkenyl[91] und Aryl (Schema 15A).[92] 

Stöchiometrische Boran-Reagenzien sind in der organischen Synthese weit verbreitet, und Reaktionen 

wie die Allylborierung sind ein unersetzliches Werkzeug für den Aufbau chiraler Moleküle.[93] Die 

Transborylierung kann als Strategie eingesetzt werden, um katalytischen Umsatz in Boran-katalysierten 

Reaktionen zu erreichen, indem ein Boran HBR2 katalytisch eingesetzt wird, während ein weiteres, 

stöchiometrisch eingesetztes Boran HBR'2 den Katalysator durch Transborylierung regeneriert. In 

Konkurrenz zur Transborylierung steht die Liganden-Metathese, wobei nur die Reste von einem Bor auf 

das andere Bor transferiert werden (Schema 15B). 

 

Schema 15. A: Stöchiometrische Umverteilungsreaktion zwischen Boranen. B: Mechanismen der B/B σ-

Bindungsmetathese. 

3.3.1 B−H/B−O-Transborylierung 

Die in der Katalyse eingesetzten B−H/B−X-Transborylierungen ermöglichen eine ganze Reihe neuer 

Transformationen. Die B−H/B−O-Transborylierung wird beispielsweise in der katalytischen Reduktion 

von Ketonen eingesetzt, die mithilfe eines chiralen Boran-Katalysators auch enantioselektiv gelang.[94] 

Sie wurde auch als Strategie zur katalytischen Hydrofunktionalisierung α,β-ungesättigter 

Carbonylverbindungen eingesetzt.[95] In einem eleganten Ansatz konnten auch Kreuz-Aldol Produkte 
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katalysiert durch 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan 40 (9-BBN) über eine B−H/B−O-Transborylierung mit 

stöchiometrischen Mengen Pinakolboran 41 (HBpin) diastereoselektiv hergestellt werden.[96] 

 

Schema 16. Diastereoselektive Kreuz-Aldol Reaktion durch Transborylierungs-Katalyse. 

Hierbei wird das Enolat 44 nicht durch den stöchiometrischen Einsatz einer starken, sterisch gehinderten 

Base generiert, sondern durch die Hydroborierung eines Enons 42 mittels 9-BBN 40 und anschließender 

Transborylierung mit HBpin 41. In einem dualkatalytischen Ansatz generiert 9-BBN 40 aus Lactonen 

oder Estern 43 Halbacetale 46, welche unter den Reaktionsbedingungen zu Aldehyden 47 zerfallen und 

so für einen nukleophilen Angriff durch das Enolat 44 zur Verfügung stehen.  

Der B−H/B−O-Austausch wurde auch zur asymmetrischen Allylierung von Ketonen eingesetzt.[97] Mit 

5 mol% 9-BBN 40 als Katalysator gelingt die Reaktion diastereoselektiv für 32 Beispiele mit moderaten 

bis sehr guten Ausbeuten, und teilweise sehr guter Diastereoselektivität. Es wurde auch ein chirales 

9-BBN-Derivat 50 als Katalysator eingesetzt. Die Allylierung von Ketonen durch das chirale Allylboran 

53 erfolgt dann enantioselektiv, während durch anschließende Transborylierung mit HBpin 41 das 

chirale Boran regeneriert und das Produkt 55 freigesetzt wird (Schema 17). Neben den hier gezeigten 

Beispielen für B-H/B-O-Transborylierungen gibt es noch viele weitere B−H/B−X-Austauschreaktionen, 

sowie Austauschreaktionen von anderen Elementen der Gruppe 13.[98]  
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Schema 17. Enantioselektive Boran-katalysierte Allylierung von Ketonen. 

3.3.2 B−H/B−C-Transborylierungen 

Die B−H/B−C-Transborylierungen wird vor allem zur Synthese von Alkenylboronaten verwendet, eine 

Klasse von Verbindungen, die wichtige Substrate für die Suzuki-Miyaura Reaktion sind. Die erste 

katalytische Variante dieser Reaktion wurde von Periasamy berichtet.[99] Die Forscher erkannten, dass 

ein BH3·NEt2Ph-Komplex die Hydroborierung von Alkinen durch Catecholboran 56 (HBcat) katalysiert 

(Schema 18A). Es wird vermutet, dass das Alkin durch BH3·NEt2Ph hydroboriert wird und das gebildete 

Alkenylboran mit HBcat in einem Ligandenaustausch reagiert, was den Katalysator regeneriert und das 

Alkenylboronat als Produkt bildet. Einige Jahre später entdeckten Arase und Hoshi, dass auch einfache 

Alkylborane wie HBCy2 und 9-BBN diese Reaktion katalysieren, wobei der gleiche Mechanismus 

vermutet wird, wie er von Periasamy beschrieben wurde.[100] Hoshi erweiterte den Umfang der Reaktion 

auf HBpin und erklärte, dass katalytischer Umsatz für verzweigte Alkenylborane schwierig ist, was auch 

bereits von Brown für stöchiometrische Umverteilungsreaktionen an Boranen beobachtet wurde.[101] 

Hoshi entwickelte ein alternatives Katalysatorsystem für die Hydroborierung von Alkinen, das aus 

BH3∙SMe2 und B(C6F5)3 als Prä-Katalysatoren besteht.[102] Daraus bildet sich in situ durch B−H/B−C-

Transborylierung Me2S·BH(C6F5)2, was als eigentlicher Katalysator fungiert. Thomas untersuchte diese 

Reaktion weiter und konnte auch THF·BH3 Komplex oder BH3·SMe2 direkt als Katalysator 
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einsetzen.[103] Der BH3-Katalysator kann auch in situ aus einem Überschuss HBpin und 

substöchiometrischen Mengen KOtBu generiert werden kann.[104,105] 

Während die Arase-Hoshi Reaktion bereits seit 1990 bekannt ist und über die Jahre sukzessive 

weiterentwickelt wurde, beschäftigten Thomas und Lloyd-Jones sich erst 2019 mit dem Mechanismus 

der HBCy2- und 9-BBN-katalysierten Reaktion (Schema 18B).[106] Isotopenexperimente unterstützt 

durch kinetische und computerchemische Untersuchungen zeigten eine konzertierte B−H/C(sp2)−H-

Transborylierung als umsatzgenerierenden Schritt. Wenn isotopenmarkiertes H10Bpin mit Alkenylboran 

umgesetzt wurde, zeigte sich die exklusive Bildung von 10B markiertem Alkenylboronat, was die 

Vermutung der Transborylierung gegenüber eines Ligandenaustauschs unterstützt. Auch konnte die 

experimentelle freie Reaktionsenthalpie bestimmt werden (ΔG  = 20.3 kcal mol-1), welche gut mit der 

berechneten Barriere übereinstimmt (ΔG  = 19.7 kcal mol-1).  

 

Schema 18. A: Beispiele zur Synthese von Alkenylboronaten aus Alkinen durch B−H/B−C-Transborylierung. B: 

Vorgeschlagener Mechanismus und Pfade zur Katalysator-Deaktivierung. 
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Schema 19. Piers' Boran-katalysierte Hydroborierung von Alkinen durch HBpin. A: Direkte Hydroborierung des 

Alkenylborans durch HBpin (dunkler Kreis: Aryl-Rest). B: Möglicher Mechanismus der Reaktion. 

Piers' Boran wurde ebenfalls verwendet, um die Hydroborierung von Alkinen durch HBpin zu 

katalysieren (Schema 19).[107] Nach der Hydroborierung des Alkins durch Piers' Boran entsteht ein 

Alkenylboran, welches durch die stark elektronenziehenden Substituenten des Bors polarisiert ist. Die 

Autoren vermuten, dass dadurch eine direkte Hydroborierung des Alkenylborans 62 durch HBpin 

stattfinden kann, um eine gem-diborylierte Spezies 63 zu bilden. Tatsächlich ist ein alternativer 

Mechanismus denkbar, wobei erst eine B−H/B−C-Transborylierung zwischen Alkenylboran 62 und 

HBpin stattfindet, wobei Alkenylboronat 66 gebildet und Piers' Boran freigesetzt wird. Das 

Alkenylboronat 66 wird dann durch Piers' Boran hydroboriert, was zur gem-diborylierten Spezies 63 

führt. Die Autoren vermuten, dass 63 der eigentliche Katalysator der Reaktion ist und an das Substrat 

koordiniert, was zum zwitterionischen Intermediat 64 führt. Dieses kann durch HBpin direkt 

hydroboriert werden, was zur Produktbildung und Regeneration des gem-diborylierten Katalysators 

führt. Mit dieser Methode konnte eine Vielzahl terminaler und auch interner Alkine in exzellenten 

Ausbeuten unter milden Bedingungen zu den korrespondierenden Alkenylboronaten umgesetzt werden. 

Die Boran-katalysierte Hydroborierung von Olefinen durch HBpin gestaltet sich schwieriger als für 

Alkine, da die Barrieren für eine Transborylierung am sp3 Kohlenstoff deutlich höher sind. Die Gruppe 

von Oestreich berichtete 2016 die Boran-katalysierte Hydroborierung von Olefinen.[108] Das 

stöchiometrisch eingesetzte Reagenz ist hier HBpin 41, während Tris(3,5-trifluormethylphenyl)boran 

67 (BArF
3) als Katalysator eingesetzt wird. Es konnte durch NMR-Untersuchungen gezeigt werden, das 

BArF
3 67 eine Ligandenaustauschreaktion mit HBpin 41 eingeht, wobei sich verschiedene Boran Spezies 

(HBArF
2 68 und H2BArF) bilden, die in der Lage sind, das Substrat zu hydroborieren (Schema 20). Das 

nun erhaltene Alkylboran 69 kann dann einen weiteren Ligandenaustausch mit HBpin 41 durchführen, 

um das Produkt 70 freizusetzen.  
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Schema 20. Möglicher Mechanismus der BArF
3-katalysierten Hydroborierung von Olefinen. 

Die Autoren zeigten auch, dass neben in situ gebildetem HBArF
2 68 und H2BArF auch Piers' Boran als 

Katalysator geeignet ist.  

Die Gruppe von Ingleson erreichte eine formale trans-Hydroborierung von Alkinen mittels eines Boran-

NHC-Komplexes und B(C6F5)3 als Katalysator.[109] Die Gruppe von Thomas konnte die Hydroborierung 

von Alkinen durch HBpin durch katalytische Mengen B(C6F5)3 erreichen.[110] In stöchiometrischen 

Kontrollexperimenten zeigte sich hier, dass B(C6F5)3 mit Alkinen zu einer zwitterionischen 

Zwischenstufe reagiert. Ein ähnliches Intermediat wurde auch bereits charakterisiert und 

kristallisiert.[111] In der katalytischen Reaktion wird dieses dann durch eine direkte Hydroborierung von 

HBpin abgefangen. 

Eine weitere Anwendung findet die B−H/B−C-Transborylierung in der Piers' Boran-katalysierten 

Dimerisierung von Allenen.[112] Eine stöchiometrische Variante dieser Reaktion wurde bereits von Erker 

berichtet.[113] Die Reaktion startet mit der Hydroborierung des Allens durch Piers' Boran (Schema 21). 

Das entstandene Allylboran 72 reagiert dann mit einem zweiten Äquivalent Arylallen 71, wobei das 

Dimer 73 entsteht. Das Dimer 73 enthält ein Alkenylboran, welches in einer B-H/B-C-Transborylierung 

mit HBpin 41, HBcat 56 und anderen Boronsäureestern reagieren kann, wobei Piers' Boran als 

Katalysator regeneriert wird. Es sind hierbei zwei mögliche mechanistische Szenarien denkbar: Im 

ersten Fall wird das nach der Allylierung des Allens gebildete Alkenylboran 73 erst zum 

thermodynamisch stabileren Isomer 74 umlagert. Dieses unterzieht sich dann einer Transborylierung 

durch HBpin 41 um das Produkt 75 freizusetzen (Schema 21A). 
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Schema 21. Piers' Boran-katalysierte Allen-Dimerisierung und anschließende Transborylierung. 

Im zweiten Fall findet nach der Allylierung direkt die Transborylierung statt und der intermediär 

gebildete Boronsäureester 76 wird zum Produkt 75 umgelagert (Schema 21B). Um die Mechanismen zu 

unterscheiden, wurde 73 unabhängig hergestellt und die Umlagerung zu 74 untersucht. In einem zweiten 

Versuch wurde der Reaktion ein Äquivalent HBpin 41 zugesetzt, wobei gezeigt werden konnte, dass 

dies keinen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit hatte. Dies ist ein Hinweis darauf, dass die 

Transborylierung nach der Umlagerung stattfindet und somit über Mechanismus A verläuft. Piers' Boran 

22 wird nicht nur zur katalytischen Hydroborierung von Alkinen eingesetzt, sondern kann auch Olefine 

katalytisch isomerisieren.[114] Die Hydroborierung durch Piers' Boran 22 ist exergon und weist geringe 

Barriere auf. Dadurch ist bereits bei Raumtemperatur die Rückreaktion kinetisch zugänglich und eine 

retro-Hydroborierung kann ablaufen. Dies führt im Falle von terminalen Olefinen dazu, dass diese zu 

thermodynamisch stabileren internen Olefinen isomerisiert werden.  

Im Rahmen dieser Studie wurde nun gefunden, dass zyklische Diene, wie Cyclooctadien und 

Cyclohexadien 77, mit Piers' Boran 22 nicht wie erwartet zu Alkylboranen, sondern zu Alkenylboranen 

(78) reagieren (Schema 22).[115] Im Falle von 1,4-Cyclohexadien 77 bildet sich nach Zugabe von Piers' 

Boran eine Mischung von Hydroborierungsprodukten (79), welche ein gemeinsames 11B NMR-Signal 

bei 75 ppm aufweisen. Dies ist charakteristisch für Alkylborane und in guter Übereinstimmung mit dem 

11B NMR-Signal für CyB(C6F5)2.[116] Nach erhitzen dieser Mischung bildet sich sauber das 

Alkenylboran 78 in 88% Ausbeute, welches auch durch Einkristallstrukturanalyse charakterisiert wurde.  
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Schema 22. Initiale Beobachtungen. 1,4-Cyclohexadien 77 regiert mit Piers‘ Boran 22 zu Alkenylboran 78. 

Dies führte zu der Hypothese, dass durch Transborylierung mit HBpin 41 aus diesen Alkenylboranen 

wieder Piers' Boran 22 freigesetzt werden könnte und dadurch katalytischer Umsatz erzielt werden 

kann.[117] Tatsächlich war es möglich, durch Zugabe von HBpin 41 eine katalytische Reaktion zu 

entwickeln. Mit katalytischen Mengen Piers' Boran 22 konnten verschiedene Boronsäureester 

synthetisiert werden (Schema 23). Unsubstituierte zyklische Diene konnten in guten bis sehr guten 

Ausbeuten umgesetzt werden, wobei 1,4-Cyclohexadien im Grammmaßstab zum Cyclohexenylboronat 

80 umgesetzt werden konnte. Zudem konnte gezeigt werden, dass neben HBpin 41 auch weitere 

HB(OR)2 Derivate als Reagenz eingesetzt werden konnten. Im Falle substituierter zyklischer Diene 

wurden Allylboronate erhalten, wahrscheinlich weil eine Isomerisierung zur thermodynamisch 

stabileren Doppelbindung stattfindet. Phenylbutadien und 1-(4-Methylphenyl)butadien ergeben die 

Homoallylboronate 88 und 89 als Produkte, wobei auch hier die Doppelbindung zur benzylischen 

Position isomerisiert. Es wurde auch gezeigt, dass nach vollständigem Umsatz zum Alkenylboronat 

direkt in einem One-Pot Ansatz eine Suzuki-Miyaura-Kupplung durchgeführt werden kann, wobei die 

Produkte 94−96 erhalten wurden (Schema 23C). Durch stöchiometrische und katalytische 

Kontrollexperimente konnten wir zwei mögliche Mechanismen für die Reaktion ableiten (Schema 23A 

und 23B). Wenn 78 als Katalysator eingesetzt wird, ist die Ausbeute der Reaktion vergleichbar mit der 

Reaktion unter Standardbedingungen. Durch Reaktion von 78 mit HBpin 41 konnte das potenzielle 

Intermediat 92 synthetisiert und als Addukt per Einkristallstrukturanalyse und NMR charakterisiert 

werden. 92 konnte ebenfalls erfolgreich als Katalysator eingesetzt werden. 

Die hier gezeigte Methode ermöglichte einfachen und atomökonomischen Zugang zu zyklischen 

Alkenylboronaten, die wichtige Substrate für die Suzuki-Miyaura-Reaktion darstellen. Während 

azyklische Alkenylboronate leicht über die katalytische Hydroborierung von Alkinen zugänglich sind, 

werden zyklische Alkenylboronate klassischerweise über mehrstufige, übergangsmetallkatalysierte 

Synthesen hergestellt.[118] 
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Schema 23. Piers' Boran-katalysierte Bildung von Alkenylboronaten aus Boronsäure Estern und Dienen, sowie 

vermutete Mechanismen (A und B); C: Anwendung in einer Ein-Topf-Reaktion. Isolierte Ausbeuten sind 

angegeben und in situ Ausbeuten in Klammern (bestimmt über NMR mit p-Xylol als internem Standard). 

a10 mol% HB(C6F5)2, 24 h; b80 °C, 2 h; c80 °C, 22 h. 
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3.4 Carboborierungen 

Eine weitere Reaktion, die Borane mit C–C-Mehrfachbindungen eingehen können, ist die 

Carboborierung. Dies führt zum Bruch einer C–C-π-Bindung und einer B–C-σ-Bindung, und zur 

Bildung einer neuen C–C-σ und B–C-σ-Bindung. Es wird also ein Kohlenstoffrest vom Boran auf das 

Substrat übertragen (Schema 24). Man unterscheidet dabei zwischen 1,1-Carboborierungen, bei denen 

Bor und Rest auf den gleichen Kohlenstoff übertragen werden, und 1,2-Carboborierungen, die analog 

zur Hydroborierung verlaufen. Im Folgenden soll nur auf 1,1-Carboborierungen eingegangen werden, 

für 1,2-Carboborierungen sei auf weiterführende Literatur verwiesen.[119,120] 

 

Schema 24. Die Carboborierung von Alkinen. 

Für Carboborierungen werden meist Übergangsmetallkatalysatoren eingesetzt.[121] Seit mit dem 

Aufkommen von FLPs in den 2000ern vermehrt Reaktionen Lewis-saurer Borane untersucht wurden, 

wurde gefunden, dass durch den Einsatz stark Lewis-saurer Borane, wie B(C6F5)3, Carboborierungen 

auch unkatalysiert ablaufen können.[120,122] Unkatalysierte Carboborierungen wurden bereits seit den 

1970ern von Wrackmeyer untersucht.[123] Bei der Wrackmeyer-Reaktion reagieren Borane mit Alkinyl-

Zinn Verbindungen in einer 1,1-Carboborierung. In den frühen 2010ern entdeckten die Gruppen von 

Erker und Berke, dass diese Reaktion auch mit unsubstituierten Alkinen abläuft, wenn elektrophile 

Borane des Typs R–B(C6F5)2 verwendet werden.[124] Die dabei entstandenen Alkenylborane können 

anschließend in einer Ein-Topf Suzuki-Miyaura-Kupplung mit Arylhalogeniden umgesetzt werden.[125] 

Hashmi und Stephan nutzten die Aktivierung von Alkinen durch B(C6F5)3 für Tandem Zyklisierungs-

/Carboborierungs-Reaktionen.[126] 

 

Schema 25. 1,1-Carboborierung von unsubstituierten Alkinen durch elektrophile Borane. 
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Arylallene reagieren auch mit B(C6F5)3 in einer 1,1-Carboborierung. Dabei findet nach der Aktivierung 

des Allens durch B(C6F5)3 eine intramolekulare Friedel-Crafts-Reaktion statt, anschließend wird ein 

C6F5-Rest übertragen (Schema 26).[127] Dadurch konnten aus fünf verschiedenen Arylallenen C6F5-

substituierte Inden-Derivate synthetisiert werden. Durch Verwendung von MeB(C6F5)2 gelang es, bei 

erhöhter Temperatur und längerer Reaktionszeit selektiv die Methylgruppe auf den Inden-Ring zu 

übertragen. Dabei war der Einsatz von elektronenreichem, p-Isopropyl-substituiertem Arylallen 102 

wichtig für den Erfolg der Reaktion. Das Produkt 103 konnte dennoch nur in moderaten 30% Ausbeute 

erhalten werden. Die hohe Sensitivität der Reaktion gegenüber den Substituenten am Phenylring 

veranlasste uns, eine Hammett-Analyse durchzuführen, wobei die Geschwindigkeitskonstante der 

Reaktion für verschiedene Reste bestimmt und gegen den Hammett-Parameter σp aufgetragen wurde. 

Die resultierende Gerade wies eine stark negative Steigung auf, was ein Indikator für die Bildung einer 

positiven Ladung in benzylischer Position im geschwindigkeitsbestimmenden Übergangszustand ist. 

Dies ist auch im Einklang mit dem berechneten Reaktionsmechanismus. Einzigartig für dieses Beispiel 

einer 1,1-Carboborierung ist, dass das Bor nicht im Endprodukt verbleibt, sondern in der Form von Piers' 

Boran 22 in einer retro-Hydroborierung wieder freigesetzt wird. 

 

Schema 26. Boran-induzierte Zyklisierung von Arylallenen (Nur das Hauptisomer ist dargestellt). 
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5 Veröffentlichte Projekte 

5.1 Bis(pentafluorphenyl)borane catalyzed atom-economic formation of 

alkenyl- and (homo)allyl boronates from dienes and boronic esters 

 

We described a bis(pentafluorophenyl)borane-catalyzed reaction to synthesize alkenyl- and 

(homo)allyl boronates from dienes. This is based on the finding, that cyclic dienes do not react 

with bis(pentafluorphenyl)borane to the expected alkyl borane, but yield an alkenyl borane, which 

can undergo transborylation with HBpin. This then yields an alkenyl boronate, which enabled us 

to synthesize normal and medium cyclic unsubstituted alkenyl boronates in good to excellent 

yields with catalytic amounts of HB(C6F5)2. When substituted cyclohexadienes are employed, 

allyl boronates are obtained since the remaining double bond isomerizes to the 

thermodynamically more stable position. The same was observed for phenylbutadienes, where 

homoallyl boronates are obtained since the double bond isomerizes to the benzylic position. 

Catalytic and stoichiometric control experiments allowed us to identify potential intermediates 

of the catalytic reaction, which were also employed as catalysts. 
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5.2 In situ Formation of an Efficient Catalyst for the Semihydrogenation of 

Alkynes from Imidazolone and BH3 

 

The (Z)-selective semihydrogenation of alkynes catalyzed by BH3 and an organic co-catalyst was 

studied. Kinetic studies revealed that the reaction is dependent of the alkyne concentration, but 

independent of the H2 pressure. Thus, the reaction can be operated at low pressure. Mechanistic 

experiments hint that a tris(alkenyl)borane is formed which reacts with the co-catalyst in a 

protodeborylation forming an imidazolonate borane. Computational studies show that H2 

activation by the imidazolonate borane is endergonic but kinetically accessible allowing for 

catalytic turnover. 
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5.3 Hydrogenation of Olefins, Alkynes, Allenes, and Arenes by Borane-Based 

Frustrated Lewis Pairs 

 

Frustrated Lewis-pairs (FLPs) that utilize H2 activation to reduce unsaturated substrates have 

long been used. These catalysts are limited to substrates that are reactive towards borohydrides. 

This work highlights reactions of borane-based FLPs that exhibit hydroboration reactivity upon H2 

activation. 
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5.4 Synthesis of 6-Adamantyl-2-pyridone and Reversible Hydrogen Activation by 

the Corresponding Bis(perfluorophenyl)borane Complex 

 

 

A new 6-adamantyl substituted pyridone was synthesized. Its bis(pentafluorphenyl)borane 

complex was studied which is capable of reversible hydrogen activation. This complex was then 

used as a catalyst in the catalytic hydrogenation of alkynes, as well as in the dimerization of 

terminal alkynes. 
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5.5 Indene formation upon borane-induced cyclization of arylallenes, 1,1-

carboboration, and retro hydroboration 

 

The reaction of tris(pentafluorophenyl)borane (B(C6F5)3) with aryl allenes was investigated. 

Mechanistic studies showed that coordination of B(C6F5)3 to the allene facilitates a Friedel-Crafts-

like cyclization to the indene. Subsequent 1,1-carboboration and retro-hydroboration yields the 

C6F5-substituted indenes. 
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5.6 Semihydrogenation of Alkynes Catalyzed by a Pyridone Borane Complex: 

Frustrated Lewis Pair Reactivity and Boron–Ligand Cooperation in Concert 

 

A pyridonate-borane complex, which can reversibly activate hydrogen, was used as a catalyst for 

the (Z)-selective semihydrogenation of alkynes. We found that this pyridonate-borane complex 

acts as an intramolecular frustrated Lewis-pair (FLP) but can dissociate after hydrogen activation. 

This releases a free, trivalent borane, which exhibits hydroboration reactivity. After hydroboration 

of the alkyne, the pyridone can recoordinate, and after proton transfer the product is obtained. 

As the first example for a metal-free system, this system is capable to hydrogenate not only 

internal, but also terminal alkynes. This is possible, because the Csp-H activation of the alkyne by 

the FLP is reversible and thus in the presence of hydrogen, the hydrogenation pathway is 

kinetically accessible. 
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6 Zusammenfassung und Schlussfolgerung 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neue metallfreie Katalysatoren zur (Z)-selektiven Semihydrierung von 

Alkinen entwickelt. Klassische FLPs zeichnen sich durch ihre Borhydrid-Reaktivität aus und sind daher 

geeignete Katalysatoren für die Reduktion polarer, ungesättigter Substrate. Ein Merkmal der hier 

eingesetzten FLPs ist es, dass nach der H2 Aktivierung durch Dissoziation ein Boran freigesetzt wird, 

welches in der Lage ist Alkine zu hydroborieren. Nach Koordination der Lewis-Base kann durch einen 

Protonentransfer das (Z)-Alken als Produkt freigesetzt und der Katalysator regeneriert werden. Wir 

fanden heraus, dass die Csp–H Aktivierung terminaler Alkine durch das Pyridonat Boran 28 reversibel 

ist, wodurch die erste metallfreie Semihydrierung von terminalen Alkinen realisiert werden konnte. 

Durch Modifizierung des sterischen Anspruchs des Substituenten am Pyridon 29 konnten wir außerdem 

ein ebenfalls effizientes Katalysatorsystem entwickeln und die Ausbeuten der Reaktion erhöhen. 

Zusätzlich fanden wird heraus, dass selbst einfaches BH3·SMe2, aber auch Alkylborane wie HBCy2, als 

Katalysator eingesetzt werden können, wodurch wir das hoch elektrophile HB(C6F5)2 durch synthetisch 

leicht zugängliche und kommerziell erhältliche Alternativen ersetzen konnten. Es zeigte sich, dass der 

gebildete Katalysator unter Reaktionsbedingungen äußerst stabil ist, und wir so mit niedrigen 

Katalysatorladungen hohe Umsatzzahlen erreichen konnten. 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden auch die für die Semihydrierung von Alkinen eingesetzten Lewis-

Basen systematisch modifiziert und als Co-Katalysator eingesetzt, und dadurch versucht eine Struktur-

Aktivitätsbeziehung abzuleiten. Während Änderungen an den Substituenten und dem reaktiven Zentrum 

einen nur geringen Einfluss auf die TOF hatten, zeigte sich eine Kernmodifikation, der Wechsel des 

Imidazolons zu einem Mercaptothiazol, als ausschlaggebend für eine drastische Erhöhung der 

katalytischen Aktivität. Es sind jedoch weitere Studien zu diesem Thema notwendig, doch diese initialen 

Ergebnisse demonstrieren, dass die Effizienz der metallfreien Semihydrierung von Alkinen 

entscheidend zu erhöhen, um diese kompetitiv zu Übergangsmetall-katalysierten Alternativen zu 

machen. 

Zusätzlich wurde noch die Reaktion elektrophiler Borane mit Allenen und Dienen untersucht. Wir haben 

gezeigt, dass B(C6F5)3 mit Allenen in einer intramolekularen Friedel-Crafts-Reaktion reagiert. Im 

Anschluss wird ein C6F5-Ring übertragen und es wurden verschiedene C6F5-substituierte Indene durch 

diese 1,1-Carboborierung erhalten. Durch den Einsatz von MeB(C6F5)2 konnte auch selektiv die 

Methylgruppe übertragen werden, auch wenn die Reaktion durch die verringerte Elektrophilie weniger 

effizient ablief. Dennoch ist dies eines der wenigen Beispiele für 1,1-Carboborierungen, und das erste 

Beispiel, bei dem das Bor in Form von Piers' Boran in einer retro-Hydroborierung wieder freigesetzt 

wird und nicht im Endprodukt enthalten ist. 
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Wir beobachteten auch, dass sich aus der Reaktion zyklischer Diene mit HB(C6F5)2 nicht wie erwartet 

ein Alkylboran bildet, sondern ein Alkenylboran. Dies erlaubte uns durch Zugabe stöchiometrischer 

Mengen HBpin eine katalytische Reaktion zu realisieren, die auf einer Transborylierung basiert. Dabei 

ist besonders herauszustellen, dass sich durch diese Methode atomökonomisch Alkenylboronate aus 

Dienen und HBpin herstellen lassen, für die klassischerweise Mehrstufige Synthesen notwendig sind, 

die stöchiometrische Mengen Abfallprodukte generieren. Durch stöchiometrische Kontrollexperimente 

konnten wir mögliche Zwischenstufen isolieren und als Katalysator einsetzen und daraus 

mechanistische Hypothesen ableiten. 
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