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consistent  with  what  was  observed  with methyl‐substituted 

cyclohexa‐1,4‐dienes  4b  and  4c  where  yields  were 

substantially  higher.8b  The  more  electron‐donating  methoxy 

group  in  2d  suppressed  the  reaction  completely  because  of 

interaction  with  the  Lewis‐acid  catalyst  (entry  4);  this  is  in 

agreement with 4d in the cyclohexa‐1,4‐diene series. We then 

examined the commercially available terpenes α‐phellandrene 

(2e) and  α‐terpinene  (2f). The yield with 2e was  in  the  same 

range as before (entry 5) but cheap 2f afforded excellent 86% 

yield  (entry  6).  Screening  of  various  solvents  did  not  bring 

about higher yields  (entries 7–10). Also, an  increased amount 

of reagent 2f (2.0 vs 1.3 equiv.) did not change the yield (entry 

11).  A  slightly  better  yield  was  obtained  at  higher 

concentration,  furnishing  88%  isolated  yield  (entry  12).  The 

reactions  were  routinely  run  inside  a  glovebox  but  worked 

without any  relevant  loss  in yield outside  the glovebox, even 

with  exposure  to  air  (entries  13  and  14). When  exposed  to 

moisture, proton catalysis could be also operative as a result of 

Lewis adduct formation between B(C6F5)3 and water.
14 We had 

shown  before  that  this  transfer  process  is  catalysed  by 

Brønsted acids, and Tf2NH had emerged as broadly applicable 

to  cyclohexa‐1,4‐dienes  4a–c.8c  However,  α‐terpinene  (2f) 

converted 1 into 3 in only 45% yield (entry 15). 

Table 1 Optimisation of the transfer hydrogenation of alkenes with different cyclohexa‐

1,3‐dienes (with published results8b for related cyclohexa‐1,4‐dienes at the bottom)a 

RHR

H
1

(Ar = 4-MeC6H4)

Ar

H

Ar
H+

Ar Ar

B(C6F5)3

(10 mol%)

solvent

r.t.

16 h

+

2a–f

(1.3 equiv.)

3

(Ar = 4-MeC6H4)

H

H

H

H

H

H

R
Me

Me
2a 2b (R = Me)

2d (R = OMe)

2c

H

H
2e

Me

iPr
H

H

2f

iPr

Me

 

Entry  Cyclohexa‐1,3‐diene 2  Solvent  Yield of 3 (%)
b
 

1  2a  CH2Cl2  30 

2  2b  CH2Cl2  35 

3  2c  CH2Cl2  52 

4  2d  CH2Cl2  n.r. 

5  2e  CH2Cl2  33 

6  2f  CH2Cl2  86 

7  2f  Toluene  74 

8  2f  1,2‐F2C6H4  84 

9  2f  1,2‐Cl2C6H4  78 

10  2f  n‐Hexane  67 

11
c
  2f  CH2Cl2  85 

12
d
  2f  CH2Cl2  92 (88)

e
 

13
f
  2f  CH2Cl2  89 

14
g
  2f  CH2Cl2  84 

15
h
  2f  1,2‐F2C6H4  45 

 

a Unless otherwise noted, all reactions were performed inside a glovebox with 0.1 

mmol of 1, 1.3 equiv. of 2 and 10 mol% of B(C6F5)3  in CH2Cl2  (0.3 mL) at  room 

temperature. b Determined by 1H NMR spectroscopy using CH2Br2 as the internal 

standard.  c 2.0 equiv. of 2f used.  d 0.1 mL CH2Cl2  (1.0 M) used.  e  Isolated yield 

after purification by  flash chromatography on silica gel.  f Performed under  inert 

atmosphere  outside  the  glovebox.  g  Performed  exposed  to  air  and,  hence, 

moisture. h 10 mol% of Tf2NH  (10 mol%) used as catalyst  in 1,2‐F2C6H4 at 80 °C. 

n.r. = no reaction. 

With  the  optimised  reaction  conditions  in  hand,  we 

assessed  the  substrate  scope  (Scheme  2).  1,2‐

Diphenylethylene reacted with comparable yield (5 → 14), and 

electron‐donating  as  well  as  electron‐withdrawing  groups 

were  tolerated  (6–8  →  15–17);  the  halogenated  substrates 

were  less  reactive,  and  the  reaction had  to be performed  in 

1,2‐F2C6H4 at 50 °C. A thien‐2‐yl group was also compatible (9 

→  18).  Besides  of  1,1‐diarylalkenes,  1‐alkyl‐1‐arylalkenes 

participated  equally  well  (10/11  →  19/20),  and  even  a 

trisubstituted alkene was  converted  in moderate yield  (12 → 

21, grey box). A 1,1‐dialkylalkene was also  shown  to  react  in 

good yield (13 → 22). 
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5–13

+

R1 R2

B(C6F5)3

(10 mol%)

CH2Cl2
r.t.

16 h

+

2f 14–22

iPr

Me

R3

R1 R2

R3

iPr

Me

Me

14 (from 5): 92%

Me
15 (from 6): 98% 

(X = OMe)

16 (from 7): 84%b

(X = F)

17 (from 8): 57%b

(X = Br)

X X

Me

18 (from 9): 41%

S

Me

19 (from 10): 90%

Me

Me

Me

20 (from 11): 90%c

21 (from 12): 36%b,c

Me

22 (from 13): 70%b
 

Scheme 2  Substrate  scope  of  the  transfer  hydrogenation of  alkenes.a  a Unless 
otherwise noted, all  reactions were performed with 0.2 mmol of  the  indicated 
alkene,  1.3  equiv.  of  2f  and  10 mol%  of  B(C6F5)3  in  CH2Cl2  (0.2 mL)  at  room 
temperature.  b  The  solvent was  1,2‐F2C6H4  and  the  temperature was  50  °C.  c 
Determined by 1H NMR spectroscopy using CH2Br2 as the internal standard. 

We had  recently established  ionic  transfer hydrosilylation 

as a safe way to engage highly flammable hydrosilanes such as 

Me3SiH  or  SiH4  in  alkene  hydrosilylation  reactions.6  To 

complement our earlier method with 3‐silylated cyclohexa‐1,4‐

dienes  as  surrogates,6  we  anticipated  that  5‐silylated 

cyclohexa‐1,3‐dienes  could also  serve as hydrosilane  sources. 

To  verify  this,  we  prepared  5‐trimethylsilyl‐substituted 

cyclohexa‐1,3‐diene 23 according to a procedure by Sarlah and 

co‐workers.15 We were  then pleased  to see  that  the B(C6F5)3‐

catalysed transfer hydrosilylation of 1,1‐diphenylethylene with 

23 proceeded smoothly  in toluene at room temperature (5 → 

24, Table 2, entry 1). The reaction temperature had only  little 

effect,  and  yields  did  not  improve  significantly  at  50  oC  and 

80  °C,  respectively  (entries  2  and  3).  Running  the  reaction 

under air led to a decrease in yield (entry 4). Other commonly 

used  solvents  were  screened  but  yet  again without  success 

(entries 5‒8). 

Table  2  Optimisation  of  the  transfer  hydrosilylation  of  alkenes  with  a  5‐silylated 

cyclohexa‐1,3‐dienea 

 

Entry  Solvent  Temperature (°C)  Yield of 24 (%) 

1  Toluene  r.t.  82 

2  Toluene  50  86 

3  Toluene  80  85 

4
b 

Toluene  50  52 

5  CH2Cl2  r.t.  65 (5)
c
 

6  n‐Pentane  r.t.  24 (53)
c
 

7  1,2‐Cl2C6H4  r.t.  66 (33)
c
 

8  1,2‐F2C6H4  r.t.  82 (16)
c
 

a Unless otherwise noted, all reactions were performed with 0.1 mmol of 5, 1.3 

equiv. of 23 and 5.0 mol% of B(C6F5)3  in  the  indicated solvent  (0.1 mL) at room 

temperature.  b  Performed  exposed  to  air  and,  hence,  moisture.  c  Yield  of 

recovered alkene in parentheses. 

Monitoring the transfer hydrosilylation by 1H NMR spectroscopy 

exhibited that Me3SiH is rapidly liberated, i.e., within a few minutes. 

Subsequent  addition  of  the  alkene  to  the  reaction mixture  then 

revealed  that  the  hydrosilylation  is  markedly  slower  (see  the 

Electronic Supplementary  InformaƟon  for details†). These  findings 

agree  with  the  two‐step  reaction  sequence  established  for  the 

transfer  hydrosilylation with  3‐silylated  cyclohexa‐1,4‐dienes6b,d 

(cf. Scheme 1, left). 

We  then applied  the above protocol  to different  types of 

alkenes  with  mono‐,  di‐  and  trisubstituted  double  bonds 

(Scheme  3).  1,1‐Diarylalkenes  with  substitution  in  the  para 

position  reacted cleanly. No  reaction was  seen with methoxy 

groups  as  substituents  (as  in  6);  this  alkene  had  reacted  in 

quantitative  yield  in  the  related  transfer hydrogenation  (6 → 

15, Scheme 2), and we attribute its failure to react to silicon’s 

strong  affinity  to  oxygen.  The  thien‐2‐yl  group  was  again 

tolerated  (9  →  38).  Unlike  in  the  transfer  hydrogenation, 

styrenes reacted cleanly  in the transfer hydrosilylation (25/26 

→ 39/40) as did an α‐olefin (27 → 41). Likewise, both exocyclic 

1,1‐ and endocyclic 1,2‐disubstituted alkenes showed good to 

excellent  reactivity  (28  →  42  and  29/30  →  43/44). 

Trisubstituted  1‐methylcyclohexene  reacted  with  good  cis 

selectivity6b  (31  →  45).  As  observed with  the  cyclohexa‐1,4‐

diene‐based surrogate,6b  indenes with or without substitution 

at  C2  transformed  into  the  corresponding  indanes  with  the 

trimethylsilyl  group  in  the  homobenzylic  position  (32/33  → 

46/47).  Finally,  an  indole‐containing  alkene  underwent  the 

transfer hydrosilylation as well (34 → 48). 
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Scheme 3  Substrate  scope of  the  transfer hydrosilylation of  alkenes.a  a Unless 
otherwise noted, all  reactions were performed with 0.1 mmol of  the  indicated 
alkene, 1.3 equiv. of 23 and 5.0 mol% of B(C6F5)3  in toluene (0.1 mL) at 50 °C. b 
The solvent was CH2Cl2 and the temperature was 40 °C. c Determined by 1H NMR 
spectroscopy. 

Herein,  we  disclosed  the  B(C6F5)3‐catalysed  transfer 

hydrogenation  and  hydrosilylation  of  alkenes  employing 

cyclohexa‐1,3‐diene‐based dihydrogen (H2) and trimethylsilane 

(Me3SiH) surrogates. The present work complements the prior 

art  with  cyclohexa‐1,4‐dienes  and  extends  the  range  of 

reagents  for  these  transfer  reactions.  While  the  substrate 

scope is largely the same as before,6,8 the advantage lies in the 

availability  of  α‐terpinene  for  the  transfer  hydrogenation. 

Conversely, Sarlah’s 5‐trimethylsilyl‐substituted cyclohexa‐1,3‐

diene is not yet accessible in useful quantities compared to the 

easy‐to‐make  1,4‐regioisomer.  Nevertheless,  both 

transformations are  rare examples of cyclohexa‐1,3‐dienes as 

transfer reagents. 
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