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Shubhankar Kumar Bose, Katharina Fucke, Lei Liu, Patrick G. Steel und Todd B. Marder*

Abstract: Als neuartiges Beispiel eines Gruppe-XII-Kataly-
sators zur C-X-Borylierung wurde ein katalytisches System
basierend auf einer Zn"-NHC-Vorstufe fiir die Kreuzkupplung
von Alkylhalogeniden mit Diborreagentien entwickelt. Durch
diesen Ansatz wurde die Borylierung von nicht-aktivierten
primdren, sekunddren und tertiiiren Alkylhalogeniden zu Al-
kylboronaten bei Raumtemperatur erreicht. Die Umsetzungen
erfolgen unter milden Bedingungen bei guter Toleranz anderer
funktioneller Gruppen. Erste Ergebnisse beziiglich des Reak-
tionsmechanismus der Borylierungsreaktion deuten auf die

Beteiligung von Ein-Elektronen-Prozessen hin.

Derivate von Alkylboronsduren haben sich als vielseitige
in ibergangsmetallkatalysierten Kreuz-
kupplungen erwiesen?! und werden in vielen Anwendungen
in der medizinischen Chemie genutzt.”! Die gegenwirtigen
Ansitze zur Synthese von Alkylboronsédurederivaten konnen
in vier Kategorien eingeordnet werden (Schema 1): a) Re-
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aktion von Alkyllithium- oder Alkylmagnesiumreagentien
mit geeigneten Borverbindungen;™ b) klassische oder iiber-
gangsmetallkatalysierte Hydroborierung von Olefinen;
c) iibergangsmetallkatalysierte =~ C-H-Aktivierung/-Borylie-
rung von Alkanen;® und d) metallkatalysierte B-Borylierung
a,B-ungesittigter Carbonylverbindungen.”’ Die genannten
Methoden haben jedoch einige Einschriankungen, z.B. Un-
vertraglichkeit mit funktionellen Gruppen bei der Bildung
von reaktiven Organolithium-/Organomagnesium-Reagen-
tien oder mangelhafte Regioselektivitét bei der Hydroborie-
rung von Olefinen. Aus diesen Griinden wurde der Ent-
wicklung der iibergangsmetallkatalysierten Borylierung
nicht-aktivierter Alkylelektrophile zur Bildung von C-B-
Bindungen viel Aufmerksamkeit gewidmet.*"!! Erst kiirzlich
konnten unsere Gruppen einen vielseitig einsetzbaren Ansatz
zur Synthese von Alkylboronatestern iiber eine Cu-kataly-
sierte Borylierung von Alkylhalogeniden und -pseudohalo-
geniden etablieren,”® der von anderen Forschungsgruppen
durch die Verwendung von Cu-, Ni- und Pd-Katalysatoren
erweitert wurde.”'!! Aufgrund der geringeren Toxizitit als Pd
oder Ni erscheint das giinstigere, in groferer Héaufigkeit
vorkommende und weniger umweltgefihrdende Zink eine
attraktive Alternative zu den teuren Edelmetallen darzu-
stellen, die sonst in vielen katalytischen Reaktionen genutzt
werden.[”) Das Potential der Zinkkatalyse fiir die Borylierung
oder andere Reaktionen, welche typischerweise die Ande-
rung der Oxidationsstufen bedingen (z. B. oxidative Addition/
reduktive Eliminierung), muss jedoch noch untersucht
werden.[™!

Das einzige bisher bekannte Beispiel der Zink-vermit-
telten C-B-Bindungsbildung ist eine stochiometrische Reak-
tion mithilfe eines Zink-Borylkomplexes, wie von Yamashita
und Nozaki berichtet." Knochel et al. entwickelten Bor-
Zink-Transmetallierungsreaktionen, die in der Bildung ste-
reochemisch reiner Organozinkspezies resultieren, welche
wiederum mit verschiedenen Klassen an Elektrophilen unter
Retention der Konfiguration reagieren.!” Vor kurzem wurde
auch eine Zink-vermittelte und -katalysierte Propargylierung
von Ketonen mithilfe von Propargylboronaten gezeigt."
Aufgrund der geringen Kosten und geringen Toxizitdt von
Zink waren wir an der Verwendung von Zinkreagentien fiir
die Borylierung von Alkylhalogeniden interessiert und be-
richten hier {iber die erste effiziente Zink-katalysierte Bory-
lierung von priméren, sekundéren und tertidren Alkylhalo-
geniden mit Alkoxydiborverbindungen bei Raumtemperatur.

Unter Verwendung von Cyclohexylbromid 9a als Mo-
dellsubstrat in Reaktionen mit der Diborverbindung B,pin,
(pin=Pinakolato) zum entsprechenden Cyclohexylboronat
9b haben wir eine Reihe von Bedingungen, Losungsmitteln,
Liganden, Zinkquellen und Basen getestet, um die Vielfil-

Wiley Online Library

Chemie

1829


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201308855

Angewandte

1830

Zuschriften

Tabelle 1: Optimierung der Zn-katalysierten Borylierung von Cyclohexyl-

bromid.
(0] [e] : [e]
ZnX,/L d
Ora - Yol maem ()
o o] ase, o}
9b

N

B
9a
| XN
MesN B NMes MesN_ _NMes PrN g Ner ¢ NN
es es r r
L P L4

L1 L2 r iPr
Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl Pr = Isopropyl pybox
Versuch Katalysator Ligand Base Losungs- t[h] Ausb.
[15 Mol-%] [15 Mol-%] mittel [%]"
1 ZnCl, L1 KOtBu THF 18 61
2 ZnCl, L1 KOtBu  Benzol 12 49
3 ZnCl, L1 KOtBu DMSO 12 Spuren
4 ZnCl, L1 KOtBu DMF 12 16
5 ZnCl, L1 KOtBu MTBE 1 91 (82)®
6 ZnCl, L1 KOtBu CH,CN 18  Spuren
7 Zndl, L1 KOtBu MeOH 24 0
8 ZnCl, L2 KOtBu MTBE 12 35
9 ZnCl, L3 KOtBu MTBE 12 11
10 Zndl, L4 KOtBu MTBE 12  Spuren
1 Zndl, ohne KOtBu MTBE 24 0
12 ZnBr, L1 KOtBu MTBE 12 72
13 Znl, L1 KOtBu MTBE 12 78
14 Zn-Staub L1 KOtBu MTBE 12 0
15 ohne L1 KOtBu MTBE 24 O
16! ZnCl, L1 KOtBu MTBE 4 81
17 Zndl, L1 ohne MTBE 12 0
18 ZnCl, L1 K,CO; MTBE 12 10
19U ZnCl, L1 KOAc  MTBE 12 Spuren
20 ZnCl, L1 NaOMe MTBE 12 45
21 ZnCl, L1 KOMe MTBE 1 86
228 Pd(OAc), L1 KOtBu MTBE 12 0
23 NiCl, L1 KOtBu MTBE 12 0
24l Cul L1 KOtBu MTBE 12 7
25! ZnCl, L1 KOtBu MTBE 12 44

[a] Die Reaktionen wurden mit 0.5 mmol Alkylhalogenid und 1.2 Aquiv.
B,pin, in 2.0 mL Lésungsmittel durchgefiihrt. Die Ausbeuten wurden
durch GC-MS-Analyse gegen einen kalibrierten internen Standard als
Durchschnitt von zwei Experimenten bestimmt. [b] Ausbeute des iso-
lierten Produkts. [c] 5 Mol-% ZnCl, und Ligand L1 wurden verwendet.
[d] Die Reaktion wurde bei 60°C in einer Mikrowelle durchgefiihrt.

[e] 2 Mol-% an Pd-Katalysator wurden verwendet. [f] 2 Mol-% wasser-
freies NiCl, wurde verwendet. Ahnlich negative Resultate wurden mit
NiBr;, erhalten. [g] 0.2 Mol-% Cul wurden verwendet. [h] 18 uL (1 mmol)
Wasser wurde zugegeben.

tigkeit und Limitierungen dieser Reaktion einzuschitzen
(Tabelle 1). Der gewiinschte Alkylboronester 9b wurde bei
Raumtemperatur nach 18 h mithilfe des Liganden IMes (L1)
(IMes = 1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazol-2-yliden)

und ZnCl, als Zinkquelle in THF (Versuch 1) in 61% Aus-
beute erhalten.

Wir haben eine Reihe von Losungsmitteln getestet, aus-
gehend von Benzol hin zu polaren Losungsmitteln (Tabelle 1,
Versuche 2-7), wobei sich MTBE (Methyl-fert-butylether) als
optimal erwies und zu einer Ausbeute von 91% nach 1h
Reaktionszeit fithrte (Versuch 5). Die geringe Loslichkeit von
KOrBu oder dem zunichst gebildeten B,pin,/KOrBu-
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Addukt' konnte fiir die geringen Ausbeuten in bestimm-
ten Losungsmitteln verantwortlich sein. Der Grund fiir die
mangelnde katalytische Aktivitit in MeOH (Tabelle 1, Ver-
such 7) wird zurzeit in unserer Gruppe untersucht.

Der Einfluss des Liganden wurde durch Verwendung
verschiedener N-heterocyclischer Carbene (NHCs) in MTBE
untersucht (Tabelle 1, Versuche 8 und 9); L2 und L3 fiihrten
dabei zu geringeren Ausbeuten als L1 (siehe Tabelle S1 in den
Hintergrundinformationen). In Gegenwart des chiralen
Stickstoffliganden pybox!'”! konnte keine signifikante Aus-
beute erreicht werden (Versuch 10). Zudem wurde auch
keine Reaktion ohne Ligand beobachtet (Versuch 11).
Zink(IT)-bromid und Zink(IT)-iodid (Versuche 12 und 13)
erwiesen sich als geringfiigig weniger effizient als Zink(IT)-
chlorid; Zinkstaub hingegen zeigte keinerlei katalytische
Aktivitdt (Versuch 14). In Abwesenheit einer Zinkquelle
findet die gewiinschte Reaktion nicht statt (Versuch 15).
Durch Verringerung der Katalysatorkonzentration auf 5 Mol-
% konnte eine dhnliche Ausbeute erreicht werden (Ver-
such 16), jedoch waren etwas ldngere Reaktionszeiten not-
wendig (siche Abbildung S1).

Wird KOrBu nicht in die Reaktionsmischung eingesetzt,
so bilden sich keine signifikanten Mengen an Alkylboronester
(Tabelle 1, Versuch 17). Der Austausch von KOfBu durch das
weniger basische K,CO; oder KOAc resultiert in geringerer
oder keiner Reaktivitdt unter den Standardbedingungen oder
unter Mikrowellenbestrahlung bei 60°C (Versuche 18 und
19). NaOMe zeigt sich als weniger effektiv als KOrBu, aber
KOMe fiihrte zu vergleichbaren Ausbeuten (Versuche 20 und
21). Anders als beim Kupfer-katalysierten Prozess erwiesen
sich Lithiumalkoxide als ineffizient (Tabelle S2).

Die mogliche Beteiligung von Palladium- oder Nickel-
verunreinigungen im Katalysator konnte ausgeschlossen
werden, da die Verwendung von Palladium-"" und Nickel-
salzen!'"""I nicht einmal Spuren von 9b unter den optimierten
Reaktionsbedingungen ergaben (Versuche 22 und 23). In
diesem Zusammenhang ist es wichtig anzumerken, dass die
Zink-katalysierte Borylierungsreaktion auch nicht durch
Kupferverunreinigungen hervorgerufen wird,®” da Cul zu
sehr geringen Ausbeuten unter Standardreaktionsbedingun-
gen fithrte (Versuch 24). Des Weiteren ist die Reaktion nur
wenig empfindlich gegeniiber Luft,'’ aber moderat emp-
findlich gegeniiber Feuchtigkeit, da die Zugabe von 2 Aqui-
valenten Wasser die Ausbeute auf 44% reduziert (Ver-
such 25). Dies konnte in Zusammenhang stehen mit der
Tatsache, dass keine Reaktion in reinem MeOH beobachtet
wurde.

Nachdem die optimalen Reaktionsbedingungen identifi-
ziert wurden, haben wir die Vielseitigkeit dieser neuen
Borylierungsreaktion in Bezug auf die Alkylhalogenide un-
tersucht. Nichtaktivierte primire Alkylhalogenide konnten
zu den entsprechenden Alkylboronaten in guten Ausbeuten
umgesetzt werden (Tabelle 2). Viele synthetisch wichtige
funktionelle Gruppen werden toleriert, darunter Ether- (3b,
4b), Ketal- (5b), Ester- (6b) und Cyanogruppen (7b), mit
Ausbeuten der gewiinschten Alkylboronate zwischen 50 und
90 %. Alkylboronate mit 3-Alkoxygruppen sind iiber klassi-
sche Alkyllithium-/Alkylmagnesium-Umsetzungen! nicht
trivial zuginglich aufgrund der leicht stattfindenden [3-Alk-
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Tabelle 2: Substratvielfalt der Zn-katalysierten Borylierung primérer,

sekundirer und tertidrer Alkylhalogenide.”
ZnCly (X Mol-%)
/O
Rv}\ %o Rz)ﬁ jf
0]
Bpin Bpin \/\Bpin
7~ \/\Bpln

_L1(XMok%)
1b: 53 [11]1] 2b: 33 [7]] 3b:80 [68]F! 4b:[! 77 (6411 (73)ll

0

MTBE (2 mL)
Base (1.2 Aquiv)

(o) Bpin
Bpin Bpin
0™ Lot e o

5b: 89 [71]1%! (84) 6b: 70 [56]°! 7b:(cl 83 [74]] 8b:[l 64 [39]!

: _Bpin K Bpin : Bpin : ,Bpin
9b:X=Cl 5 10b: 93 [82]®1  11b: 92[73]°1(84)d  12b: 79 [69]!

X=Br 91[81]P! (82)d!l

X=1 79

X=0Ts 0

Bpin Bpin
O/\r Bpin @/

13b:56 [10])  14b:€180 [68]P) (74)d]  15b:46 [16]P]

Bpin Bpin Bpin

Boc Cbz
16b: 77 [65]°! 17b:11 79 [70]! (75)ld] 18b:I1 86 [69]°]
Bpin Bpin
@Bpin
Bpin
19b:(1 65 [27]) (59)ld] 20b:"9] 44 [6]°] 21b: Spuren

[a] Reaktionsbedingungen: Alkylhalogenid (typisch 0.5 mmol, 1 Aquiv.),
Diborreagens (1.2 Aquiv.), ZnCl, (15 Mol-%), Ligand: L1 (15 Mol-%),
KOtBu (1.2 Aquiv.), MTBE (2 mL), bei Raumtemperatur wenn nicht
anders angegeben. Die Ausbeuten wurden durch GC-MS-Analyse gegen
einen kalibrierten internen Standard als Durchschnitt von zwei Experi-
menten bestimmt. [b] 5 Mol-% ZnCl, und Ligand L1 wurden verwendet
(siehe Tabellen S3 und S4). [c] Die optimale Base wechselt von KOtBu zu
KOMe. [d] Ausbeute des isolierten Produkts. [e] exo-2-Bromnorbornan
wurde verwendet. [f] Die Struktur wurde durch Einkristall-Réntgendif-
fraktometrie bestitigt. [g] Die Reaktion wurde unter Verwendung von
2.2 Aquiv. B,pin, und 2.2 Aquiv. KOtBu durchgefiihrt.

oxyeliminierung. Unsere Methode erlaubt hingegen die di-
rekte Umwandlung der B-Alkoxyalkylhalogenide 3a und 4a
zu den Alkylboronaten 3b und 4b. Interessanterweise stellt
selbst die freie Alkoholfunktionalitit in 8b kein Problem fiir
die Umsetzung dar. Diese Besonderheit bedeutet eine signi-
fikante Verbesserung gegeniiber Syntheserouten zu Alkyl-
boronaten, die tiber hoch reaktive Alkyllithium- oder Alkyl-
magnesiumreagentien verlaufen.®

Wie aus Tabelle 2 ersichtlich wird, ergeben die Umset-
zungen nichtaktivierter sekundirer Alkylhalogenide die ge-
wiinschten sekundiren Alkylboronate in guten Ausbeuten.
Cyclische, bicyclische und acyclische sekundédre Bromide
konnen einfach boryliert werden (9b-15b). Der Einfluss des
Halogenids bzw. Pseudohalogenids wurde ebenso untersucht
anhand von Cyclohexylsubstraten (9b); Cyclohexyliodid wird
leicht zu 9b umgesetzt (Ausbeute 79 %), wihrend Cyclo-
hexylchlorid und -tosylat wenig effizient boryliert werden mit
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geringen Ausbeuten, auch bei erhohten Temperaturen. Die
Zugabe von (Bu,N)I unterstiitzte nicht die Induktion dieser
Transformationen. Des Weiteren erwiesen sich geschiitzte
Amine (16b, 17b) als gute Substrate, und auch ein cyclischer
Ether (18b) konnte sehr gut mit unserer Methode boryliert
werden. Zudem konnte die Ansatzgrofle auf der Grammskala
(5 mmol) mit unverminderter Effizienz durchgefiihrt werden,
wie wir fiir Cyclohexylbromid 9a zeigen konnten (9b: 0.9 g,
82%).

Zusitzlich zu primdren und sekundidren Alkylelektro-
philen konnten auch tertidre Alkylhalogenide boryliert
werden. Die Reaktionen von 1-Brom- und 1,3-Dibrom-
adamantan verlaufen unproblematisch zu den entsprechen-
den Mono- und Bisborylprodukten (19b, 20b). Die Reaktion
von fert-Butylbromid verlief jedoch sehr langsam (21b). In
diesem Zusammenhang ist es wichtig zu erwihnen, dass in
Kupfer-katalysierten Kreuzkupplungen von Organometall-
reagentien mit aliphatischen Elektrophilen tertidre Alkylha-
logenide selten mit Erfolg verwendet wurden (nur zwei Bei-
spiele: 2-Brom-2-methylbutan 0% Ausbeute und 1-Broma-
damantan 17% Ausbeute).” Kiirzlich gelang eine Nickel-
katalysierte Borylierung nichtaktivierter tertidrer Alkyl-
elektrophile zu den gewiinschten tertiiren Alkylboronaten.”!
Unsere Zn-katalysierte Borylierungsreaktion bietet eine zu-
sdtzliche Moglichkeit fiir die Kreuzkupplung von tertidren
Alkylelektrophilen.

Diese Zink-katalysierte Methode zeigt nicht nur eine
groBle Vielfiltigkeit in Bezug auf die Alkylhalogenidsubstra-
te. Auch kann B,neop, (neop = OCH,CMe,CH,0)™! anstatt
von B,pin, eingesetzt werden, was zu den entsprechenden
Alkyl-Bneop-Verbindungen fiihrt (siche Schema S1). Die
Borylierungsreaktion hat aber auch Restriktionen beziiglich
der Substrate. So wurde z.B. fiir 4-Brombenzylbromid das
Alkylboronat lediglich in geringen Ausbeuten im GC-MS
detektiert, und auch die Isolierung gestaltet sich problema-
tisch. Obwohl 3-Bromcyclohexen (ein allylisches Bromid)
unter den angegebenen Bedingungen reagierte, konnte kein
Borylierungsprodukt durch GC-MS identifiziert werden
(Spuren von 3,3’-Bicyclohexen wurden beobachtet).

Der Mechanismus der Transformationen ist nicht sofort
offensichtlich. In Analogie zu vorherigen Studien iiber Cu-
katalysierte Borylierungen!'”*!! kénnte ein NHC-Zink-Kom-
plex das Diborreagens aktivieren unter Bildung eines Zink-
Boryl-Komplexes, der die Boryladdition an die elektrophilen
Alkylhalogenide  begiinstigt. Wéihrend [(NHC)ZnCl,]
(NHC = 1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazol-2-yliden)???
nicht mit 1 Aquivalent B,pin, bei Raumtemperatur zu rea-
gieren scheint, fithrt die Zugabe von KOrBu zur Isolierung
von I, einem Zn-haltigen Produkt dieser Reaktion (Abbil-
dung 1). Der neuartige dreifach koordinierte Zn-Komplex
resultiert aus der Insertion des Zn in die N-C-Bindung eines
NHC-Liganden unter Migration einer Bpin-Gruppe zum
Carben-Kohlenstoffatom und Insertion einer weiteren Bpin-
Gruppe in die N-C-Bindung eines zweiten NHC-Liganden.
Wie wir durch "B-NMR-Spektroskopie und Einkristallrént-
gendiffraktometrie beweisen konnten, beinhaltet das Produkt
zwei erweiterte ,,Carben-basierte“ Liganden: einen weiterhin
C-gebunden am Zn mit einem vierfach koordinierten Bor-
zentrum neben dem C-Atom, und einen zweiten am Zn iiber
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von I. C grau, N blau, Zn dunkelgriin, B
orange, O rot. H-Atome, Methylgruppen des Pinakolatoliganden und
ein zweites symmetrieunabhangiges Molekiil wurden der Ubersicht
wegen nicht dargestellt; atomare Auslenkungsellipsoide sind mit 50%
Wahrscheinlichkeit gezeigt.

C, N-gebunden mit einer dreifach koordinierten Boreinheit
am carbenoiden C-Atom. Es ist sicherlich noch zu frith, um
iiber die Details des Reaktionsmechanismus zu spekulieren,
der zu der Bildung dieses komplexen Produkts fiihrt. Aber I
katalysiert nicht die Borylierung von 9a, was darauf hindeu-
tet, dass es sich um eine Mdoglichkeit der Katalysatordesak-
tivierung handelt. Die Isolierung von I sollte als eine War-
nung dienen fiir diejenigen, die NHC-Liganden in der Kata-
lyse oder die protonierten Imidazoliumsalze als ionische
fliissige Losungsmittel verwenden, da Ringerweiterungsre-
aktionen mit Hauptgruppen- oder Nach-Ubergangsmetall-
Elementen moglich sind. In diesem Zusammenhang sind drei
kiirzlich berichtete Beispiele zu erwdhnen, die die Ringex-
pansion bei erhohten Temperaturen (80-120°C) mit Be,*
BP4 oder Si®! zeigen, sowie neue theoretische Studien! zum
Reaktionsmechanismus der Ringexpansion von NHCs.””! Ein
weiterer Deaktivierungsweg des Katalysators ist die Bildung
von metallischem Zn, wie durch Pulverrontgendiffraktome-
trie gezeigt wurde (siehe Abbildung S4).

Obwohl zusitzliche experimentelle und theoretische
Studien zuzzeit in unserer Gruppe durchgefiihrt werden, um
ein umfassendes Verstidndnis des Reaktionsmechanismus zu
erhalten, fithrten einige Vorergebnisse zu interessanten Er-
kenntnissen. So ergab die Borylierung von 6-Bromhex-1-en
wie erwartet 24b, zusammen mit dem cyclisierten Produkt
Cyclopentylmethylboronat 24¢ (Schema 2). Des Weiteren
fiihrte die Zink-katalysierte Borylierung von Cyclopropyl-
methylbromid (25a, Schema 3) ausschlieBlich zu 3-Butenyl-
boronat 25¢ (81 %); das einfache Borylsubstitutionsprodukt
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/v"\/\Br
{1 Aquiv.)
24a ZnCl, {15 Mol-%)
+ L1 (15 Mol-%) PN
4, Bpin +

o} 02 KOtBu (1.2 Aquiv.) Bpin
O/BfB\o MTBE, RT, 2 h 24b 24c

. 47% 31%
(1.2 Aquiv.)

Schema 2. Borylierung von 6-Bromhex-1-en (24a).

ZnCl, (15 Mol-%)

_L1(15Mok%)
KOtBu (1.2 Aquiv.)
MTBE, RT,2h

25b 25¢, 81 %
(1.2 Aquiv.) nicht gefunden

Bpin + 2 "ppin

25a
(1 Aquiv.)

Schema 3. Borylierung von Cyclopropylmethylbromid (25a).

25b wurde nicht beobachtet. Die Bildung der Ringschluss-
und Ringoffnungsprodukte 24c¢ und 25¢ deutet auf einen
Radikalmechanismus hin. Zudem ergab die Borylierung
sowohl von exo- als auch von endo-2-Bromnorbornan
hauptsédchlich das exo-Produkt 14b (exo:endo-Verhiltnis
18:1). Dies ist im Einklang mit einem Radikalmechanismus.
Daher untersuchten wir die Reaktion von 9a in Gegenwart
des Radikalfingers 9,10-Dihydroanthracen (siche Sche-
ma S2). Wurde die Reaktion in Gegenwart von 1 Aquivalent
des Radikalinhibitors durchgefiihrt, so erhielten wir das ge-
wiinschte Produkt 9b in geringerer Ausbeute von 54 %,
wihrend die Erhohung von 9,10-Dihydroanthracen auf
8 Aquivalente die Reaktion nahezu vollstindig unterdriickte
(Spuren von 9b wurden im GC-MS detektiert). Dies deutet
darauf hin, dass die Borylierungsreaktion Ein-Elektronen-
Prozesse beinhaltet. Daraus lésst sich auch schlieBen, dass die
Mechanismen der gezeigten Borylierungsreaktionen mogli-
cherweise in einem Zusammenhang mit den zuvor berichte-
ten Ni-katalysierten (Ni'/Ni™) Kreuzkupplungen aliphati-
scher Elektrophile mit Organoboronsiuren stehen.[!”!!
Weitere mechanistische Studien werden zurzeit durchgefiihrt,
um diese Hypothese zu untersuchen.

Nach der Etablierung eines effizienten und sehr vielfil-
tigen Zugangs zu Alkylboronestern stellte sich die Frage der
Niitzlichkeit dieser Produkte. Die Behandlung mit KHF,
iberfiihrt die Alkylboronester in die entsprechenden Or-
ganotrifluoroborate (sieche Schema S3),*! die als effiziente
Reagentien in Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungen bekannt
sind.

Zusammenfassend haben wir die erste Gruppe-XII-
iibergangsmetallkatalysierte Borylierungsreaktion von nicht-
aktivierten Alkylhalogeniden mit Diborreagentien entwi-
ckelt. Die Reaktion findet unter milden Bedingungen
(Raumtemperatur) in Gegenwart des unedlen Metalls Zink
und in einem Losungsmittel mit verringerter Tendenz zur
Bildung explosiver organischer Peroxide (MTBE) statt. Die
Reaktion ist nicht sehr empfindlich gegeniiber Luft und to-
leriert eine grofe Vielfalt an funktionellen Gruppen, wodurch
ein schneller Zugang zu Produkten ermoglicht wird, die durch
andere Methoden nur schwierig zugénglich sind. Erste me-
chanistische Untersuchungen dieser Borylierungsreaktion
deuten auf die Beteiligung von Ein-Elektronen-Prozessen
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hin. Detaillierte Studien hierzu und Untersuchungen zur
Anwendung von Zinkkatalysatoren in weiteren Prozessen
fithren wir zurzeit in unserer Gruppe durch.
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