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Alkylbenzole lassen sich mit Hal,BH (Hal = F, Cl, Br) unter H,-Abspaltung zu einem Gemisch
von m- und p-Alkyl(dihalogenboryl)benzolen borylieren. Bei sperrigen Alkylgruppen wie Isopro-
pyl, tert-Butyl werden diese teilweise als R — H und RBHal, abgespalten. Mit Br,BH kann man
55% der Phenylgruppen eines mit Divinylbenzol vernetzten Polystyrols borylieren.

A New Borylation Method for Alkylbenzene and Polystyrene

The borylation of alkylbenzenes by Hal,BH (Hal = F, Cl, Br) gives H, and a mixture of m- and
p-alkyl{(dihaloboryl)benzenes. In the case of bulky alkyl groups, such as isopropyl, tert-butyl,
these are partially split off as R — H and RBHal,. The phenyl groups in polystyrene-divinylbenzene
copelymers undergo borylation with Br,BH in a 55% yield.

Eine allgemein anwendbare Methode zur Kniipfung von Aryl-Bor-Bindungen ist die Borylierung
von Aryl-Metall-Verbindungen nach Gl. (1); vor allem haben sich Li, MgHal und SnR, als Reste
M bzw. H, Hal, OR und SR als Reste X bew#hrt. Di¢ Borylierung von Halogenaromaten nach Gl.
(2) spielt demgegeniiber kaum eine Rolle. Man kann sie im Falle Hal = F, Cl, Br, I und Hal' =
Cl, Br, I photolytisch durchfithren und gelangt nur mit den beiden schweren Halogenen zu
brauchbaren Ausbeuten!.2. Die Substitution aromatisch gebundenen Wasserstoffs nach Gl. (3)
gelingt mit BCl,, BBr; oder BI, entweder thermisch3~6 — und zwar z. T. mit, z. T. ohne Friedel-
Crafts-Katalysatoren — oder photolytisch”-®); die Friedel-Crafts-Borylierung kann man verbes-
sern, wenn man das entstehende Hydrogenhalogenid mit metallischem Aluminium unter H,-Bil-
dung abfingt?. Die Reduktion aromatisch gebundenen Wasserstoffs durch die Einwirkung von
Boran als Borylierungsmittel nach Gl. (4) 148t sich mit Diboran(6) bei 100°C19, mit Tetraalkyl-
diboran(6) bei 180 — 250°C11.12) ynd mit Aminoboran bei 220 —230°C13) durchfiihren, wobei die
meisten der in der Literatur behandelten Beispiele endstandig gebundene Borylgruppen aromati-
scher Seitenketten betreffen und intramolekulare Borylierungen beinhalten.

Ar-M + X-B{ —» Ar-B{ + MX (1)
Ar-Hal' + BHalg —» Ar-BHal, + Hal'-Hal (2)
Ar-H + BHaly — Ar-BHal, + HHal (3)
Ar-H + H-B{ —> Ar-B{ + H, (4)

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber die Borylierung von Mono- und Di-
alkylbenzolen, von Chlorbenzol und von Polystyrol mit Dihalogenboran, Hal,BH.
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Borylierung von Monoalkylbenzolen

Setzt man Alkylbenzole RC,Hy im Autoklaven mit Diboran(6) und Trihalogenboran
um, so beobachtet man oberhalb 100°C die Entwicklung von Wasserstoff. In Abhin-
gigkeit von den Edukten dauert die Gasentwicklung 1 -3 Stunden, wenn man auf
120 — 140 °C erhitzt. Als Hauptprodukt isoliert man nach Gl. (5) Aryldihalogenboran,
RC¢H,BHal,, jedoch entstehen bei sperrigen Alkylresten R daneben auch C¢H;BHal,
und RH sowie C¢H,; und RBHal, [GL. (6) und (7)], und im Falle von R = tBu werden die
Produkte von Gl. (6) sogar zu den Hauptprodukten. Die Reaktionsbedingungen und
die Ausbeuten gehen aus Tab. 1 hervor.

6 RCgH; + B,H; + 4 BHaly — 6 RCzH,BHal, + 6 H, (5)
6 RCgH; + B,Hy + 4 BHal; —> 6 CgH;BHal, + 6 RH (6)
8 RCgH; + B,Hg + 4 BHaly — 6 CgHg + 6 RBHal, (7)

Tab. 1. Reaktionsbedingungen und Ausbeuten bei der Borylierung von Alkylbenzolen
nach GL (5)—(7)

Ausbeuten in % an

Reakt.- Reakt.- H; + CsHsBHal, + CgHg +
Hal R Zeit Temp. RC¢H,BHal, RH RBHal,?
[min] °c] Gl (5 Gl (6) GL (7)
F H 210 130 67 + 31 - -
Cl H 90 130 77 + 46 - -
Br H 60 125 96 + 50 - -
F Me 180 135 74+ 31 - -
Cl Me 90 120 66 + 50 - -
Br Me 45 125 87 + 63 - -
Cl Et 85 125 68 + 51 4.5+3.0 9.6 + 16
F iPr 120 125 62 + 27 - -
Cl iPr 50 130 61 + 48 20 + 27 6.8 +4.0
Br iPr 50 125 81 + 55 7.7+5.4 9.2+9.0
Br tBu 40 130 8.8+9.5 41 + 59 32+19
Cl Cl 90 140 67 + 35 - -

9 R = tBu, z. T. auch R = iPr, isomerisieren zu R’ = iBu bzw. R’ = nPr.

Tab. 2. Isomerenverhéltnisse bei den nach Gl. (5) erhaltenen Borylierungsprodukten RC;H,BHal,

Hal R ortho meta para
F Me S 54 41
Cl Me - 42 58
Cl Et - 45 55
F iPr 1 99a)

Br iPr - 50 50
Br tBu - 50 50
Cl Cl - 45 55

2) Der Wert bezieht sich auf die Summe von m- und p-Isomeren.
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Die Reaktionsprodukte sind gréBtenteils literaturbekannt und wurden — gegebenen-
falls in Form des entstandenen Isomerengemisches — spektroskopisch identifiziert. Zur
Aufklirung ihrer Isomerie wurden die Alkyl{dihalogenboryl)benzole mit Hydroper-
oxid in die entsprechenden Alkylphenole iibergefiihrt und diese entweder direkt oder
nach Methylierung zu Alkyl(methoxy)benzolen gaschromatographisch bzw. NMR-
spektroskopisch identifiziert. Die Ergebnisse zeigt Tab. 2.

Unpolare Losungsmittel haben auf unsere Borylierungsreaktion keinen erheblichen Einfluf3:
Die Borylierung von Benzol mit B,H,/BBr, ergibt dhnliche Ausbeuten an PhBBr, und H,, wenn
man.sie nicht 1¢sungsmittelfrei, sondern in Cyclohexan als Lésungsmittel durchfiihrt.

Erwartungsgemil ergibt sich eine Zunahme der Reaktivitit unserer Borylierungsmischung,
wenn man bei der Halogenboran-Komponente von BF, zu BCl; oder BBr, iibergeht. Im Falle
von BF; sind bis zur Beendigung der Hy-Entwicklung Bedingungen nétig, bei denen Diboran in
hohem Mafle unter H,-Entwicklung zu hoheren Boranen als unerwiinschten Nebenprodukten an-
statt zu Arylboranen abreagiert. Mit dieser Nebenreaktion ist in einem gewissen Mafe bei allen
Borylierungsreaktionen zu rechnen; der Uberschufl an gefundenem H, gegeniiber der Ausbeute
an RC,H,BHal, ist mit den bei der Aufarbeitung der letzteren Komponente auftretenden Verlu-
sten allein nicht zu erkliren.

Im Falle von R = tBu entstehen zu wenig PhBBr, nach Gl. (6) und zu viel C¢Hg nach Gl. (7);
dies konnte die Folge einer denkbaren Hydrierung von PhBBr, zu C¢Hg und HBBr; sein!4), Er-
wartungsgemd4B 148t sich als Produkt der Reaktion (7) nicht tBuBBr,, sondern nur iBuBBr, isolie-
ren. Auch der sperrige Rest R = iPr wird im Produkt RBHal, der Reaktion (7) z. T. als isomeri-
sierter Rest R = nPr wiedergefunden.

Die Borylierung nach Gl. (5) fithrt zu einem Gemisch von m- und p-Alkyl-boryl-benzol in etwa
gleicher Menge, wihrend das o-Isomere in geringer Menge nur beim Einsatz von BF; als Edukt
auftritt. Ein solcher Befund entspricht dem Ergebnis anderer Borylierungen von Benzolderivaten
in Gegenwart lewissaurer Katalysatoren, wie sie in unserem Fall durch das System B,H¢/BHal,
gegeben sind2:9, Offenbar handelt es sich mehr oder weniger um Gleichgewichtsmischungen, die
nicht notwendigerweise die kinetisch determinierten primiren Borylierungsprodukte reprisentie-
ren.

Das borylierende Agens ist offenbar HBHal;, das sich oberhalb von 100°C aus B,Hg und
BHal, im Falle von Hal = Cl, Br schnell, im Falle von Hal = F sehr viel weniger schnell
bildet 15-17. Wir haben einen UberschuB von BHal, eingesetzt, um das Gleichgewicht zwischen
den Komponenten auf die Seite von HBHal, zu verschieben. Als ersten Reaktionsschritt stellen
wir uns die Bildung eines Addukts zwischen dem aromatischen n-Elektronensystem und dem un-
gesdttigten B-Atom von HBHal, vor; charge-transfer-Komplexe zwischen Benzol und BBr, sind
bekannt?), Wir wissen aber nicht, ob ein dergestalt an den Benzolkern fixiertes oder ein im Medi-
um bewegliches zweites Boran-Molekiil sich herauszusuchen versteht, an welchen aromatischen
Liganden es sein hydridisches H-Atom binden will, an ein H-Atom oder eine Alkylgruppe; es gilt
dabei jedenfalls die Selektivititsreihe tBu > H > Me fiir die aromatischen Liganden.

Da die hier beschriebene Borylierungsmethode zu einem schwer trennbaren Gemisch
aus m- und p-Alkyl(dihalogenboryl)benzol fiihrt, ist sie fiir pridparative Anwendungen
wenig geeignet. Auch zur Darstellung von (Dihalogenboryl)benzol gibt es ergiebigere
Methoden (s. 0.). Als niitzlich kann sich die Borylierung mit HBHal, jedoch zur Bory-
lierung von Polystyrol erweisen (s. u.).

Eine unserer Borylierung entsprechende Silylierung von Benzol mit BCl, als Katalysator bei
300— 350°C unter Hy-Entwicklung wurde unlingst beschrieben'®,
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Borylierung von Dimethylbenzol

m- bzw. p-Xylol reagieren mit BCl;/B,H, unter denselben Bedingungen wie die Mo-
noalkylbenzole. Dabei wird knapp die Hélfte des jeweiligen Xylols boryliert, die andere
Halfte nur isomerisiert. Zur Aufklidrung der Konstitution des borylierten Produkts ha-
ben wir es nach seiner Abtrennung zum entsprechenden Xylolgemisch protolysiert. Die
Ergebnisse sind in Tab. 3 festgehalten.

Tab. 3. Absolute bzw. relative Ausbeuten bei der Borylierung bzw. Isomerisierung
von m- und p-Xylol mit HBCIl,

Xylol Absolute Ausbeute in % an
(Edukt) H, Me,C¢H;BCl,
m 54 46
p 52 42

Relative Ausbeute in % an Xylolen
aus Borylxylolen durch Protolyse

0 m p
m 41 56 3
p 19 80 1

Relative Ausbeute in % an Xylolen
durch Isomerisierung ohne Borylierung
m 12 61 27
D 3 45 52

Die bekannte Isomerisierung von Xylol mit Friedel-Crafts-Katalysatoren fiihrt in unserem Falle
noch nicht zur Gleichgewichtsmischung, da die jeweilige Eduktkomponente im Produkt noch
tiberwiegt. Setzt man unter denselben Bedingungen p-Xylol nicht mit HBCI,, sondern mit reinem
BCl; um, so beobachtet man weder eine Borylierung, noch eine Isomerisierung des Xylols; auch
reines B,Hg wirkt unter diesen Bedingungen nicht als Isomerisierungskatalysator.

Die geringe Ausbeute an p-Xylol bei der Protolyse von Borylxylolen ist verstandlich:
p-Xylol kann dabei nur aus 1-(Dichlorboryl)-2,5-dimethylbenzol hervorgehen; wie-
oben gezeigt, ist aber eine Borylierung in der o-Stellung zu einer Methylgruppe sehr un-
giinstig (s. Tab. 2). Das System weicht zum Teil durch Methylgruppenwanderung, zum
Teil auch dadurch aus, dafl nicht ein H-Atom, sondern eine CH;-Gruppe des Xylols
durch den Borylrest substituiert wird; denn im Falle der Borylierung von p-Xylol ent-
halten die nach der Protolyse anfallenden Methylbenzole aufier den 3 Xylolen (s. Tab.
3) noch zu 6% Toluol.

Unterstellt man, daB keine Borylgruppe in ortho-Position zu einer Methylgruppe
steht, dann sind die Protolyseprodukte o-Xylol aus 1-(Dichlorboryl)-3,4-dimethyl-
benzol und m-Xylol aus 1-(Dichlorboryl)-3,5-dimethylbenzol hervorgegangen.
Borylierung von Polystyrol

Polymere Matrizen mit eingebauten Dihydroxyborylgruppen kénnen als immobile Phase zur
schiitzenden Fixierung!9.20) oder zur Trennung hherer Alkohole und insbesondere von Zuckern
angewendet werden. Dabei wird die Borylgruppe, um Schutz gegen Oxidation und Hydrolyse zu
gewihren, besser an ein aromatisches als an ein aliphatisches Geriist gebunden. Ein u. a. aus
N-13-(Dihydroxyboryl)phenyl}methacrylamid aufgebautes Harz2!) dient diesen Zwecken als Han-
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deisprodukt. Borylierte Polystyrole gewinnt man durch Polymerisation von p-(Dihydroxy-
boryl)styrol22-25 gder durch Borylierung von Polystyrol, das in unterschiedlichem Maf mit Di-
vinylbenzol vernetzt ist. Diese Borylierung gelingt nach vorhergehender Halogenierung und
Metallierung26:2)) oder auch unter Umgehung der Halogenierung nach direkter Metallierung von
Polystyrol2®); sie genilgt also der Gl. (1).

V\{ir zeigten, dafl mit 10% Divinylbenzol vernetztes Polystyrol sich borylieren lift,
indem man es zusammen mit B,H,, BBr, und dem Quellmittel Cyclohexan 45 min lang
im Autoklaven auf ca. 120°C erhitzt. Wihrend die Borylierungs-Stdchiometrie nach
Gl. (5) ein Verhiltnis von 6: 1: 4 fiir die Stoffmengen an borylierbaren Phenylgruppen,
Diboran und Tribromboran erfordert, haben wir hierfiir ein Verh#ltnis von 6:1.9:8.4
gewihlt, dem man noch die Verhéltniszahl 16.5 fiir das Quellmittel anfiijgen muB; B,Hg
und BBr; waren also etwa in doppeltem Uberschufl vorhanden. Zur Aufarbeitung ent-
fernt man zunichst die Gase H, und iiberschiissiges B,H, dann als fliichtige Flissigkei-
ten das Quellmittel, tiberschiissiges BBr; und das Produkt Benzol, das offenbar nach
einer zu Gl. (7) analogen Gleichung in 7.2% Ausbeute, bezogen auf eingesetzte Phenyl-
gruppen, entsteht. Das borylierte Harz wird zunichst mit Ethanol umgesetzt, um alle
BBr- in BOEt-Gruppen iiberzufithren und um iiberdies héhere Borane als Nebenpro-
dukte abzubauen. Anschliefend wird zunichst mit Methanol, dann mit wilrigem Di-
oxan extrahiert, so daB} die ans Harz gebundenen Borylgruppen als B(OH),-Gruppen
vorliegen. Sowohl das Methanol- als auch das Dioxan-Extrakt enthalten relativ nieder-
molekulare Polystyrol-Anteile. ]

Das so gewonnene getrocknete Harz enthilt 78% des eingesetzten Polymeren; in ihm
sind 55% aller Phenyl-Gruppen (die vernetzenden Phenylen-Gruppen nicht gerechnet)
boryliert. Das Harz ist in 4MKOH unter Verdreifachung seines Volumens quellbar,
aber unldslich. In Dioxan/Wasser (4:1) ist es quellbar, nicht aber in reinem Wasser.
Die Kornigkeit des eingesetzten Materials ist bei der Borylierung erhalten geblieben.

Anstatt Cyclohexan 148t sich als Quellmittel unserer Autoklavenborylierung mit
demselben Erfolg ein Uberschufl von Tribromboran anwenden. Anstelle eines mit 10%
Divinylbenzol vernetzten Polystyrols 146t sich mit dhnlichem Erfolg auch ein niedriger
vernetztes Polystyrol einsetzen; wir haben Harze untersucht, die mit 4, § bzw. 6% Divi-
nylbenzol vernetzt waren. Trichlorboran ist zusammen mit Diboran und Cyclohexan
als Borylierungsmittel weniger geeignet, da die Vernetzungsstruktur des Harzes in ho-
hem Mafle durch CC-Spaltungen verlorengeht; dies duflert sich in der Loslichkeit des
borylierten Produkts in Kalilauge und im Verlust der kérnigen Struktur. DaB sich BCl,
oder, besser gesagt, seine Folgeprodukte wie etwa HBC], als reaktiver erweisen als BBr,
und seine Folgeprodukte, geht fiir die Nebenreaktion (6) im Falle R = iPr schon aus
Tab. 1 hervor.

Die Phenylgruppe im Polystyrol ist mit der Phenylgruppe im Cumol (R = iPr, Tab.
1) vergleichbar. Es 14Bt sich daher erwarten, daf} CC-Spaltungsreaktionen vom Typ der
Reaktionen (6) und (7) in einem &dhnlichen Umfang bei der Spaltung von Cumol und
von Polystyrol auftreten. Ein Hinweis hierfiir ist das bei der Borylierung von Polystyrol
entdeckte Nebenprodukt Benzol. Wenn diese Spaltung erwartungsgemifl auch an den
vernetzenden Phenylen-Gruppen einsetzt, dann kann dies die Abspaltung relativ
niedrig-molekularer, extrahierbarer Harzprodukte, wie wir sie beobachteten, zur Folge
haben.
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Um die Anwendbarkeit unserer borylierten Harze zu priifen, haben wir Vorversuche
unternommen. Ein aus Polystyrol, das mit 5% Divinylbenzol vernetzt war, gewonne-
nes Harz trennt Glucose von Fructose, wenn man Dioxan/Wasser (4:1) als Medium an-
wendet. Ein mit 4% Divinylbenzol vernetztes, boryliertes Harz ist zur Veresterung der
4- und 6-stindigen OH-Gruppen von Methyl-a-D-glucopyranosid gecignet, so dafl
dann in 2- und 3-Stellung nach einem in der Literatur beschriebenen Muster'? benzoy-
liert werden kann; die als Schutzgruppen dienenden Borylgruppen kénnen anschlie-
Bend leicht mit Aceton/Wasser (4: 1) abgespalten werden.

Experimenteller Teil

Die Borylierungen wurden in einem 400-ml-Edelstahlautoklaven mit magnetischem Riihrwerk,
Innentemperatur- und Druckanzeige unter dem den Komponenten eigenen Dampfdruck durchge-
fithrt, Zur Vorbereitung und Aufarbeitung der Versuche wurde, soweit nétig, unter trockenem
Stickstoff gearbeitet. Die eingesetzten Kohlenwasserstoffe waren wasserfrei und mit Stickstoff ge-
sattigt. Die Styrol-Divinylbenzol-Copolymeren, Handelsprodukte z. T. der Bayer AG, z. T. der
Akzo-Chemie Nederland bv, wurden i. Vak. bei 100°C getrocknet; eine denkbare Reinigung des
Materials durch mehrfache Extraktion auf bekanntem Wege2? brachte in unserem Fall keinen
Vorteil.

Die Trihalogenborane wurden in der Form, in der sie im Handel bezogen wurden, eingesetzt.
Diboran(6) wurde vor jedem Einsatz aus NaBH, und BF, - OEt, in Xylol/Diglyme (2:1) frisch
bereitet. Methyl-a-D-glucopyranosid stellten wir in bekannter Weise dar 39, Die B-Analysen wur-
den titrimetrisch nach Verbrennen mit O, ausgefiihrt3!. Die NMR-Spektren von Lésungen in
CS, (wenn nicht anders angegeben) wurden bei wiblicher Standardisierung mit den Geriten Jeol
JNM-C-60HL (IH) bzw. INM-PS-100 ('B) aufgenommen; zur Gaschromatographie verwende-
ten wir ein Varian-Gerat vom Typ 3920.

Difluorphenylboran (C¢HsBF,)32: 43.0 g (550 mmol) Benzol wurden im Autoklaven vorgelegt
und 5.8 ml (bei —130°C; 101 mmol) B,Hg sowie 40.0 g (590 mmol) BF; unter eigenem Dampf-
druck dazukondensiert. Der geschlossene Autoklav wurde nunmehr bis zur Druckkonstanz er-
hitzt (s. Tab. 1). Dann wurden die Produkte auf die Temperatur von fliissigem N, gebracht, der
Autoklav wurde getiffnet, das freiwerdende Gas {iber eine Tdplerpumpe durch eine Gasuhr befor-
dert (8.27 1 bei Normalbedingungen) und anschlieBend gaschromatographisch als H, identifiziert.
Beim Auftauen des Reaktionsguts wurde Uiberschiissiges BF; neben Resten an B;Hg frei und in
Kalilauge aufgefangen. Die fliissige Reaktionsmischung wurde mit einer Spritze in einen Glaskol-
ben beférdert. Beim Stehenlassen fiel eine kleine Menge eines Festkdrpers aus, der sich mit Was-
ser unter H,-Entwicklung zersetzte und einen Teil der aus B,Hg bei htherer Temperatur entste-
henden h8heren Borhydride bzw. deren Derivate enthielt; er wurde abfiltriert und verworfen. Das
Filtrat bestand aus 49.4 g eines destillativ schwer trennbaren Gemisches von iiberschiissigem Ben-
zol und C¢HBF,, aus dem sich nach Versetzen mit Kalilauge das Benzol und nach anschliefen-
dem Ansduern mit Salzsdure das Verseifungsprodukt C¢HsB(OH), ausethern lieen. Dieses wur-
de durch 'H-NMR-Vergleich anhand einer authentischen Probe identifiziert. — Das Gemisch aus
Benzol und C¢HBF, zeigte zwei 1H-NMR-Signalgruppen (CCly): & = 7.00—7.49 (15.8 H; C¢Hg,
m- und p-H von C¢Hy), 7.57—7.84 (2H; o-H von C¢Hy); aus den Intensititen ergab sich ein
Stoffmengenverhiltnis von 2.13, so daf} das Gemisch aus 28.1 g Benzol und 21.3 g CgHBF; (d. s.
31%, bezogen auf eingesetztes Benzol) bestand. — 1JB.NMR desselben Gemisches: & = 24.7
(J(BF) = 64.5 Hz).

Diftuor(methyiphenyl)boran (C;H,BF,)32): Ebenso entwickelten sich aus 31.6 g (343 mmol)
Toluol, 28.5 g (420 mmol) BF; und 5.0 ml (87 mmol) B,H 5.70 1 H;. Unumgesetztes Toluol und
die drei isomeren Produkte C;H,BF,, zusammen 32.2 g, lieen sich destillativ nicht trennen. Mit
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Hydroperoxid entstanden die entsprechenden Cresole, die mit Dimethylsulfat zu den Methoxy-
methylbenzolen verethert wurden; diese lieBen sich gaschromatographisch trennen und identifi-
zieren (s. Tab. 2). — Das Gemisch aus Toluol und C;H,BF, zeigte zwei 'H-NMR-Signalgruppen
fiir aromatiscte Protonen: 8 = 6.96~7.53 (CH I, d. i. CH von Toluol sowie m- und p-CH von
C;H,BF3), 7.60 — 7.95 (CH 11, d. i. 0-CH von C;H,BF,; Intensitétsverhiltnis I: II = 5.7); die Zu-
ordnung dieser Signale hinsichtlich der Stellung zum Difluorboryl-Rest ergab sich aus unseren
'H-NMR-Beobachtungen an anderen Phenyl- und (Alkylphenyl)boranen, nach denen sich die
Signale ortho-stindiger gegeniiber denen meta- und para-stindiger Protonen bei kleinerem Feld
deutlich absetzen. Das Stoffmengenverhiltnis 1.8 von Toluol zu C;H,BF, folgte aus dem CH-In-
tensitétsverhiltnis 1:1I in Verbindung mit dem gaschromatographisch ermittelten Verhiltnis der
drei isomeren Produkte, so dafl das erhaltene Gemisch aus 17.5 g unumgesetztem Toluol und
14.7 g C;H;BF, (d. 5. 31%, bezogen auf eingesetztes Toluol) bestand.

Difluor(isopropylphenyljboran (CgH,;BF;): Ebenso ergaben 48.0 g (399 mmol) Cumol, 30.0 g
(442 mmol) BF; und 5.0 ml (87 mmol) ByHg 5.51 1 H; und 53.3 g eines destillativ nicht trennbaren
Gemisches von Cumol und den drei isomeren Produkten CgH{BF,. Diese wurden mit Hydro-
peroxid in die entsprechenden Isopropylphenole iibergefiihrt; das ortho-Isomere wurde von den
meta- und para-lIsomeren gaschromatographisch abgetrennt und anhand authentischer Proben
identifiziert. — Fir das Gemisch von Cumol und CgH,,BF, wurden zwei 'H-NMR-Signalgruppen
fiir aromatische Protonen gefunden: 8 = 6.85—7.37 (CH 1, d. i. CH von Cumol sowie m- und
p-CH von GgH,BFy), 7.42-7.79 (CH 1I, d. i. 0-CH von CgH,BF,; Intensitfitsverhdltnis
1:1I = 7.7) (Zuordnung wie oben). — 'B-NMR (reines Gemisch): § = 25.2, — Das Stoffmen-
genverhiltnis 2.7 von Cumol zu CgH,;BF, ergab sich wie bei C;H,BF,; das Gemisch bestand aus
35.1 g Cumol und 18.2 g (27%) CyH,,BF,.

Dichlorphenylboran (C¢gH(BCl,)9): Ebenso erhielt man aus 62.0 g (794 mmol) Benzol, 80.0 g
(683 mmol) BCl; und 7.0 ml (122 mmol) B,Hg 13.7 1 H,. Aus dem Gemisch fliissiger Produkte lie-
Ben sich bei Sdp. 50-60°C/10 Torr 58.5 g C¢H;BCl, (46%, bezogen auf Benzol) destillieren und
durch 'H- und ''B-NMR-Spektrenvergleich identifizieren.

Dichlorfmethylphenyljboran (C;H,BCl,)%: Ebenso wurden 39.2 g (425 mmol} Toluol, 33.5 g
(286 mmol) BCl; und 4.0 ml (70 mmol) B,Hg zu 6.30 1 H; und zu 36.8 g (50%) C;H;BCl, umge-
setzt, das bei Sdp. 91°C/10 Torr uiberging. Das Produkt bestand nur aus dem meta- und para-
Isomeren (s. Tab. 2). Dies ergab sich iibereinstimmend aus der gaschromatographischen Tren-
nung der durch Hydroperoxid-Spaltung gewonnenen Cresole sowie nach deren' Veretherung zu
den entsprechenden Methoxymethylbenzolen aus den 'H-NMR-Intensititen der Methoxy-Si-
gnale nach Spektrenvergleich anhand authentischer Proben.

Dichlor(ethylphenyl)boran (CgHgBCl,)9: Ebenso erhielten wir aus 58.1 g (547 mmol) Ethyl-
benzol, 74.8 g (638 mmol) BCl; und 5.6 ml (98 mmol) BHg 8.30 1 H; und ein Produktgemisch.
Die fliichtigen Produkte C,Hg, B,Hg und BCl; wurden abkondensiert und die beiden fliichtigen
Boran-Komponenten mit Natronlauge versetzt. Dabei freiwerdendes H, wurde abgepumpt, wih-
rend das Gas C,Hg in einem Kolben gesammelt, gewogen (0.50 g, 3.0%) und dann gaschromato-
graphisch identifiziert wurde. Das !!B-NMR-Spektrum der ungeltsten fliissigen Produktanteile
enthielt u. a. Signale bei § = 63.1 (EtBCl,; Literaturwerte zwischen 63.0 und 63.933)) und 55.0
(C¢HsBCl, und CgHgBCl,; Literaturwerte zwischen 54.1 und 55.93%) im Verhaltnis 1: 3.5, das be-
deutet eine Ausbeute an EtBCl; von ca. 16% unter Bezugnahme auf die Ausbeuten der analogen
Komponenten (s. u.). Die Destillation der flissigen Produktanteile erbrachte bei Sdp.
40°C/15 Torr in einer gekiihlten Vorlage Benzol und tiberschiissiges Ethylbenzol neben Resten an
BCl;; diese wurden in einer abgewogenen Menge CH,Cl, gelost, so daf} sich die Menge an gebilde-
tem Benzol aus einem Vergleich der 'H-NMR-Intensitdten der aromatischen, der Ethyl- und der
CH,Cly-Protonen zu 4.1 g (9.6%) ergab. Die 2. Fraktion (Sdp. 50°C/S Torr) enthielt PhBCl,,
CgHgBCl; und Reste von Ethylbenzol, die 3. Fraktion (Sdp. 70°C/1 Torr} nur noch CgHgBCl,.
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Die Aryldichlorborane beider Fraktionen wurden hydrolysiert; mit Hydroperoxid entstanden die
entsprechenden Phenol-Derivate, die mit Dimethylsulfat verethert wurden. Die gaschromatogra-
phische Trennung und Identifizierung der gewonnenen Arylmethylether erméglichte eine indirek-
te Bestimmung der Ausbeuten an C¢gHsBCl; (3.9 g, 4.5%) und CzgHgBCl, (51.7 g, 51 %) sowie des
Isomerenverhiltnisses fiir CgH,BCl, (s. Tab. 2).

Dichlor(isopropylphenyljboran (CgH,,BCl,): Ebenso lieferten 50.0 g (416 mmol) Cumol, 46.5 g
(397 mmol) BCl; und 5.0 ml (87 mmol) B,Hg als nicht ausfrierbares Gas 5.65 1 H,, als weiteres
pasformiges Produkt neben unumgesetztem BCly und B,Hg 5.0 g (27%) C;Hg (Identifizierung
durch 1H-NMR-Spektrenvergleich) und bei Sdp. 25°C/60 Torr neben weiterem unumgesetztem
BCl; 2.2 g (6.8%) Benzol und 2.1 g (4.0%) Dichlorpropylboran (Identifizierung im Gemisch
durch 'H-NMR-Spektrenvergleich in eingewogenem CH,Cl,; Ausbeuten durch 'H-NMR-Intensi-
tatsvergleich). Bei Sdp. 58 °C/5—25 Torr ging ein Gemisch von 13.2 g (20%) C¢H;BCl, und un-
umgesetztem Cumol iiber (Identifizierung des Borans nach Uberfiihrung in Phenylboroxin durch
Misch-Schmp.; Ausb. an C{H;BCl, durch Vergleich der Intensitdten aliphatischer und aroma-
tischer 'H-NMR-Signale im Gemisch mit Cumol). Bei Sdp. 55°C/0.3 Torr gingen 39.8 g (48 %)
des Hauptproduktes CgH,,BCl, iiber. — '"H-.NMR: & = 1.23 (d, J = 7.5 Hz; 6H, CH(CH,),),
2.84 (sept, J = 7.5 Hz; 1H, CH(CH,),), 6.99—-7.42 (2H, m- + p-CH), 7.71 - 8.12 (2H, 0-CH).
— ""B.NMR: & = 55.3. Eine Trennung des Hauptprodukts in das 1,3- und das 1,4-Isopropyl-
phenyl-Isomere wurde nicht vorgenommen; ein 1,2-Isomeres, dessen Bildung aus sterischen
Griinden nicht zu erwarten war, lag aufgrund der Intensitit der o-CH-NMR-Signale nicht vor.

CgHy,BCl; (200.9) Ber. C53.81 H 5.52 C135.29 Gef. C53.64 H5.74 C135.01

Dichlor(chlorphenyl)boran (CIC¢H,BCl,)39): Ebenso reagierten 56.3 g (500 mmol) Chlorben-
zol, 39.0 g (333 mmol) BCl, und 4.8 ml (84 mmol) B,Hg zu 7.50 1 H, und 33.7 g (35%) CIC{H,BCl,,
Sdp. 55°C/0.5 Torr. Das Verhdltnis von 1,3- zu 1,4-Chlorphenyl-Isomeren ergab sich nach der
Hydroperoxid-Spaltung und O-Methylierung aus den 'H-NMR-Intensititen der CH;-Gruppen
der entstandenen beiden Chlormethoxybenzole nach Spektrenvergleich anhand authentischer
Proben.

Dibromphenylboran (CgHsBBry)?: Ebenso setzten wir 43.9 g (562 mmol) Benzol, 144.3 g
(576 mmol) BBr; und 7.0 m! (122 mmol) B,Hg zu 12.1 1 H, und 69.1 g (50%) C¢HsBBr, um;
Schmp. 28 °C, Sdp. 65°C/1 Torr.

Dibrom(methylphenyljboran (C;H,BBr,)3: Ebenso entwickelten sich aus 35.6 g (386 mmol)
Toluol, 64.8 g (259 mmol) BBr; und 3.9 ml (68 mmol) B,H 7.52 1 H,. Bei Sdp. 79°C/1 Torr gin-
gen 63.6 g (63%) C;H,BBr, iiber. Eine Isomerentrennung erfolgte nicht.

Dibrom(isopropylphenyljboran (CgH,,BBr;): Ebenso wurden bei der Umsetzung von 50.1 g
(417 mmol) Cumol, 72.5 g (289 mmol) BBr; und 4.1 ml (72 mmol) B,Hg 7.60 1 H, erhalten. Als
weiteres gasformiges Produkt wurde 1.0 g (5.4%) C;Hjy isoliert. Die fliissigen Anteile zerfielen in
3 Fraktionen, Bei Sdp. 60°C/300 — 760 Torr ging ein Gemisch von 3.0 g (9.2%) Benzolund 8.0 g
(5.0%) Dibrompropylboran neben unumgesetztem Cumol und BBry itber (Identifizierung und
Ausbeute wie bei CgHyBCl,). Bei Sdp. 100 °C/10 Torr erhielt man neben weiterem unumgesetz-
tem Cumol 8.0 g (7.7%) Dibromphenylboran (Identifizierung und Ausbeute wie bei CgH,;BCl,).
Bei Sdp. 120°C/7 Torr destillierten schlielich 66 g (55%) CgH;,BBr, als Hauptprodukt. —
'H-NMR: & = 1.18 (d, J = 7.0 Hz; 6H, CH(CHy)y), 2.76 (sept, J = 7.0 Hz; 0.50 H, CH(CH3),
1), 2.80 (sept, J = 7.0 Hz; 0.50 H, CH(CHjy), II; die iPr-Gruppen I und II gehtren zu den m-
bzw. p-Isomeren von CgH,;BBr,), Signale aromatischer Protonen wie bei CgH,;BCl,. — "B-NMR:
8 = 56.4. — Nach der Peroxidspaltung und Methylierung ergab sich das Verhiltnis der beiden
Isomeren mit m- bzw. p-stindiger iPr-Gruppe aus den 'H-NMR-Intensititen der OCH;-Gruppen
in den Methoxycumolen (s. Tab. 2).

CyH,BBr, (289.8) Ber. C37.30 H 3.83 Br55.14 Gef. C37.46 H3.87 Br 55.63
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Dibrom(tert-butylphenyl)boran (C,;H;3;BBry): Ebenso fithrte die Umsetzung von 87.8 g
(654 mmol) fert-Butylbenzol, 200 g (798 mmol) BBr; und 6.2 ml (108 mmol) B,Hg zu 1.27 1 H,.
22.6 g (59%) Isobutan wurden auskondensiert und durch 'H-NMR-Spektrenvergleich identifi-
ziert. Bei Sdp. 80—100°C erhielt man 16.2 g (32%) Benzol zusammen mit unumgesetztem BBr,
(Identifizierung und Ausbeute von Benzol aus dem 'H-NMR-Spektrum in einer eingewogenen
Menge an CH,Cl,). Bei Sdp. 60°C/67 Torr gingen 28.6 g (19%) Dibromisobutylboran iiber
(Identifizierung durch "H-NMR-Spektrenvergleich). Wie oben identifiziertes C¢H;BBr, wurde bei
Sdp. 65°C/1 Torr erhalten. Bei Sdp. 85°C/1 Torr erhielt man schliellich ein Gemisch von
CgH;sBBr; und CgH;3BBr;, das mit Hydroperoxid in ein gaschromatographisch trennbares und
identifizierbares Gemisch von Phenol, m- und p-tert-Butylphenol iiberging. Hieraus errechnete
sich die Gesamtausbeute an CgHBBr, aus beiden Fraktionen zu 66.6 g (41 %) und die Ausbeute
an Dibrom(tert-butylphenyl)boran zu 18.9 g (9.5%). — Eine fraktionierende Destillation des
ebenso hergestellten Gemisches von C¢Hs;BBr, und CyyH4BBr; erbrachte letzteres ebenfalls bei
85°C/1 Torr in analysenreiner Form, aber in nur 5.5proz. Ausbeute.

C,oH3BBr, (303.8) Ber. C39.53 H 4.31 Br 52.60 Gef. C39.55 H4.39 Br 52.69

Umsetzung von m-Xylol mit HBC!;: Ebenso entstanden 6.35 1 H,, als 56.0 g (527 mmol)
m-Xylol mit 120.0 g (1024 mmol) BCl; und 5.0 ml (87 mmol) B,H, umgesetzt wurden. Die flissi-
gen Produkte liefen sich destillativ in Xylol (23.2 g; Sdp. 108—111°C/100 Torr) und in
Dichlor(dimethylphenyl)boran (CgHyBCl,; 45.2 g; 46%; Sdp. 90— 110°C/20 Torr; ''B-NMR:
8 = 55.2) trennen. Im Xylol lielen sich gaschromatographisch die 3 Isomeren nachweisen (s.
Tab. 3); das Gaschromatogramm indizierte auch Spuren von Benzol und Toluol. CgHgBCl; wur-
de mit Propionsiure zu Xylol protolysiert, und die Isomeren wurden gaschromatographisch ge-
trennt (s. Tab. 3); in Ubereinstimmung mit dem geringen Anteil an p-Xylol stand das 'H-NMR-
Intensitédtsverh4ltnis von 2: 1 fiir die beziiglich der Borylgruppe ortho-stindigen bzw. meta- und
para-stindigen Protonen (8 = 7.64 bzw. 7.08; in CCly) im CgHgBCl,, das demnach der Erwar-
tung gemiB vorwiegend aus Isomeren mit der 3,4 und der 3,5-Dimethylphenyl-Gruppe
bestand?.35),

Umsetzung von p-Xylol mit HBC!,: Ebenso fanden wir 8.00 1 H, als gasférmiges Produkt der
Borylierung von 73.1 g (689 mmol) p-Xylol mit 100.5 g (858 mmol) BCl; und 7.0 ml (122 mmol)
B,H,. Die Xylol-Fraktion (38.0 g; Sdp. 54— 57°C/50 Torr) wurde gaschromatographisch ge-
trennt; sie enthielt noch Spuren an Benzol und Toluol. Das Dichlor(dimethylphenyl)boran?3%
(53.4 g; 42%; Sdp. 74— 76 °C/5 Torr) enthielt 6% Dichlor(methylphenyl)boran, wie sich aus der
gaschromatographischen Trennung der 4 Protolyseprodukte Toluol, o-, m- und p-Xylol ergab.

Umsetzung von Polystyrol mit HBBr,: Ebenso liefen sich 35.0 g Polystyrol (mit 10% Divinyl-
benzol vernetzt, so da3 302 mmol freie Phenyl-Gruppen vorlagen) nach dem Zusatz von 90.0 ml
Cyclohexan mit 106.0 g (423 mmol) BBr, und 5.5 ml (96 mmol) B,H, borylieren, wobei 5.30 1 H,
(78%, bezogen auf Phenyl-Gruppen) entstanden. Die Ausbeute an Benzol wurde durch Auswer-
ten seines 'H-NMR-Signals im Gemisch mit Cyclohexan und BBr4 nach Zufiigen einer Eichmenge
an CH,Cl, bestimmt. Die weitere Aufarbeitung ist oben beschrieben. Es entstanden 33.0 g an ge-
trocknetem, boryliertem Harz, Gef. C 76.34 H 6.80 B 4.30.

Da die Zusammensetzung von vernetztem Polystyrol durch die Summenformel CH wiedergege-
ben wird, muf3 unser Produkt die Formel CH, , ,0,,B, aufweisen. Mit jedem der gefundenen
Analysenwerte errechnet sich x in sehr guter Ubereinstimmung zu 0.0624. Auf 0.0624 mol B tref-
fen daher 0.90 mol C aus dem Styrol-Anteil des Harzes und demnach 0.90/8 mol Styrol, so daB
55% der styrolischen Phenylgruppen boryliert wurden, falls sich der Divinylbenzol-Anteil des
Harzes nicht verindert hat und keine Phenylen-Gruppen boryliert wurden. Der Massenanteil, den
CH in der Formel CH, , ,0,,B, ausmacht, betréagt 0.83, so daf} im isolierten Harz 33.0- 0.83 g des
eingesetzten Harzes enthalten sind, d. s. 78 Gew.-%; 22% des vernetzten Polystyrols wurden also
bei der Borylierung bis zur Ldsbarkeit in Dioxan bzw. Methanol depolymerisiert.
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Methyl-2,3-di-O-benzoyl-a-pD-glucopyranosid: Mit 4% Divinylbenzol vernetztes Polystyrol
wurde wie oben boryliert. 3.00 g des so erhaltenen Harzes (Borgehalt: 3.7 Gew.-%; 10.3 mmol
B(OH),) wurden in 15 ml einer warmen Dioxan-Wasser-Mischung (4: 1) zur Quellung gebracht.
Dann wurden zum Gemisch 75 ml Pyridin gegeben, und die Dioxan-Wasser-Mischung wurde bei
Normaldruck abdestilliert, bis bei 115 °C reines Pyridin iiberging. 2.50 g (12.9 mmol) Methyl-a-D-
glucopyranosid in 75 ml Pyridin wurden in die Mischung aus Harz und Pyridin eingetragen, und
nicht an das Harz gebundenes, ilberschiissiges Glucopyranosid wurde mit Pyridin herausgewa-
schen und gewogen (0.25 g, 1.29 mmol). Nach bekannter Vorschrift!? wurde nun mit 3.70 g
(26.3 mmol) Benzoylchlorid benzoyliert und aufgearbeitet. Es fielen 3.4 g (73%, bezogen auf
harzgebundenes Edukt) an 8ligem Produkt an, dessen !H-NMR-Spektrum mit dem in der Litera-
tur angegebenen iibereinstimmt.

CyHy,Og (402.4) Ber. C62.68 H5.51 Gef. C62.94 H5.71
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