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Contributions to the Chemistry of Boron, 206'). - Preparation and Structural Characterization of p-Formylbenzeneboronic 
Acid 

The Grignard compound prepared from l-bromo-4-(diethoxy- space group P I ,  Z = 2, its B(OH)2 group showing extensive 
methy1)benzene in  tetrahydrofuran reacts with tri-n-butoxy- intermolecular hydrogen bonding. The formyl group is dis- 
borane to produce the title compound in 78% yield after hy- ordered. 
drolytic workup. The molecule crystallizes in the triclinic 

p-Formylbenzolboronsaure (1) erhalt man nach Torsell *) durch 
Hydrolyse von p-(Dibrommethy1)benzolboronsaure. Da wir Pro- 
bleme bei der Dibromierung der p-Tolylboronsaure3) mit N-Brom- 
succinimid hatten, suchten wir nach einem alternativen Synthese- 
weg, den die Reaktionsfolge (1) beschreibt. Diese Darstellung einer 
Boronsaure4) liefert uber alle Stufen hinweg 1 mit 70% Ausbeute. 
Das Anspringen der Grignard-Reaktion nach (1 b) forderte Ultra- 
schallaktivierung. 
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1 ist in Wasser und Acetonitril schwer loslich. Aus beiden Medien 
kristallisiert es in farblosen bis schwach gelblich gefirbten Nadeln, 
die dem triklinen System zugehoren 'I. In der Elementarzelle der 
Raumgruppe P I  befinden sich 2 Molckule. Die Formylgruppe ist 
fehlgeordnet. Die abschlieBende Verfeinerung mit einem Beset- 
zungsfaktor 0.5 fur die Atome 0 und H der Aldehydfunktion fuhrte 
zu kompatiblen Temperaturparametern und rascher Konvergenz. 
Abb. 1 zeigt das 1-Molekiil in ORTEP-Darstellung. 
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Abb. 1. ORTEP-Plot eines p-Formylbenzolboronsaure-Molekiils 
(l), therrnische Ellipsoide entsprechen einer 30%-Wahrscheinlich- 
keitsskala. Bindungsabstande (in 8): B-C1 1.566(6), C1 -C2 

1.219(9), C7-03a 1.222(9), B-01  1.356(5), B-02 1.365(5), 
0 1  -H7 0.84(5), 02-H8 0.79(7); Bindungswinkel (in "): 

1.412(6), C2-C3 1.370(6), C3-C4 1.396(6), C4-C5 1.400(7), 
C5-C6 1.372(6), C6-CI 1.408(6), C4-C7 1.455(6), C7-03 

B-Cl-C2 121.H4). C2-C1 -C6 117.2/31 Cl-C2-C3 122.N4). 
c 2  - c 3  - c 4  119.4(4), c 3  - c 4  - c 5  12o.q4j, c 4 - c 5  - c 6  ii9.9(4j: 
C5 - C6 - C1 121.X4h C3 - C4 - C7 120.1(4). C4-C7 - 0 3  
124.3(5), C4-C7-03a 125.9(5),01-B-02 117:9(4), 02-B-C1 

103.6(47) 
121.1(3), 0 1  -B-CI 121.0(3), B-01 -H7 132.3(37), B-02-H8 

Die BO- und BC-Bindungsabstande entsprechen praktisch den 
in p-Brombenzolboronsaure gefundenen (1.54, 1.36 Die CC- 
Bindungen im Benzolring weichen in beiden Verbindungen z. T. 
deutlich vom Idealwert (1.395 8) ab. Die Bindungen C2-C3 und 
C5 - C6 sind deutlich kurzer als alle ubrigen CC-Bindungen. Dies 
entspricht einer Verzerrung in Richtung einer chinoiden Struktur, 
die durch die Resonanzformeln A ++ B beschreibbar ist. 
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Abb. 2. Steteoplot der Elementarzelle von 1, Aufsicht auf 
dic b,c-Ebene lings der a-Achsc, die um -20" gegen die 
Normalaufstellung verdreht wurde. H-Briickenbindun- 
gen sowie 0 .  . 0-Kontakte sind rnit gestrichelten 

Linien eingetragen 

I 
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C und D reprasentieren den BO-Doppelbindungsanteil der 
B(OH)2-Gruppe7). Der Carbonyl-CO-Abstand entspricht dem 
Normalabstand (1.21 5 A). Wihrend in p-Brombenzolboronsaure 
(Punktgruppe C,)  die B02-Gruppe koplanar zum C6-Ring steht, 
liegt in 1 nur die CHO-Gruppe in der Ringebene (Interplanarwinkel 
0.3"), wahrend die B02-Ebene um 21.5" gegen den Ring verdrillt 
ist. Die HOB-Ebenen schlieljen mit der C1- C6-Ebene einen Win- 
kel von 19.9 bzw. 30.6" ein. Diese Anordnung ermoglicht im Kristall 
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen jeweils zwei 1-Molekiilen 
(01  -H7 - - -  Olb; 0.84,2.07 A, 155.9'). Ferner kommt es zur inter- 
molekularen Wechselwirkung von H8 mit dem Carbonylsauerstoff- 
atom (1.908 A). Diese Wasserstoffbriickenbindungen zeigt Abb. 2. 

1 lost sich maDig gut in hei5em Wasser, gut in wiljriger 1 M 

KOH. Das "B-NMR-Signal zeigt rnit 6 = 1.4 und hIi2 = 86 Hz 
ein tetrakoordiniertes Bor-Atom an, entsprechend der Borat-Bil- 
dung zu [OCH - C6H4B(0H)JK. In Acetonitril, Dimethylsulfoxid 
und Triethylamin liegt 6"B hingegen bei 28.5 (hli2 = 134 Hz), 28.3 
(hi,? = 600 Hz) bzw. 29. Dies entspricht Bor der Koordinationszahl 
3; diese 6-Werte liegen im Bereich anderer R'B(OR)2- bzw. 
R'B(OH),-Verbindungen (6 = 27 - 31)*). Danach ist Triethylamin 
weder in der Lage, an das Bor-Atom in 1 zu koordinieren, noch 
ein Proton zu abstrahieren. 

Signale bei 6'H = 10.05, 7.95, 7.93 und 6.5 (breit) in Acetonitril 
stehen im Intensitatsverhaltnis 1 : (2: 2): 2 und entsprechen den 
CHO-, C6H4- und B(OH),-Gruppen. Da praktisch keine Tem- 
peraturabhangigkeit des 'H-NMR-Signals in Acetonitril-Losung 
feststellbar ist, diirfte 1 in Losung monomer vorliegen. Ferner ist 
fur 1 typisch das "C-NMR-Signal (in Dimethylsulfoxid) der Alde- 
hyd-Gruppe bei F = 192.5. Das breite Signal des borstlndigen C- 
Atoms liegt bei Si3C = 141, die iibrigen drei Signale des Benzol- 
Rings finden sich bei 6 = 136.3, 133.8 und 127.5 (Intensitat 1 :2:2). 
[Im Borat OCH - C6H4B(OH)c sind diese Signale alle um etwa 2.5 
ppm zu hoherem Feld verschoben.] Die "0-Resonanz der Aldehyd- 

I D H 

Gruppe wird bei 6 = 562, die der B(OH)*-Gruppe bei 6 = 82 (in 
DMSO) beobachtet. 

Experimenteller Teil 
4-Brombenzaldehyd-diethylacetal 9, wurde mit 84% Ausbeute er- 

halten, Sdp. 134"C/10~' Torr. 

p-Formylbenzolboronsiiure (1): 7.3 g (300 mmol) Mg-Spline wer- 
den rnit 30 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran (THF) iiberschichtet 
und rnit ca. 1 ml 1,ZDibromethan aktiviert. Nach Abklingen der 
heftigen Reaktion pipettiert man die Losung aus dem mit N2 ge- 
fiillten Dreihalskolben ab, tropft 125 ml THF hinzu und etwa 1/3 
einer Losung von 64.0 g (247 mmol) des Acetals in 20 ml THF. 
Unter Riihren erwarmt man mit einem Wasserbad auf 35°C und 
bringt die Reaktion durch Einstrahlen von Ultraschall in Gang. 
Nach Anspringen der Grignard-Reaktion entfernt man das Was- 
serbad, tropft die Restmenge an Acetal zu, halt das Gemisch noch 
1 h unter RiickfluB, iiberfiihrt die Losung in einen Tropftrichter 
und fiillt mit THF auf 250 ml auf. Diese Losung wird unter Riihren 
zu einem - 68°C kalten Gemisch von 67 ml(250 mmol) B(OC4H& 
und 100 ml THF getropft. Dabei bildet sich eine Suspension. Nach 
dem Auftauen wird noch 1 h geriihrt. Von der dunkelrotbraunen 
Losung wird alles Fliichtige bei 20°C i. Vak. (1 Torr) entfernt. Das 
zuruckbleibende honigfarbene 0 1  lost sich in 200 ml Diethylether. 
Zutropfen von 160 ml eiskalter 1 M HzSO4 unter kraftigem Riihren 
bewirkt die Hydrolyse des Produkts. Die Etherphase wird abge- 
trennt und die waljrige Losung dreimal rnit je 50 ml Ether extra- 
hiert. Nach weitgehendem Entfernen des Ethers i.Vak. fugt man 
zum oligen Riickstand unter Riihren langsam so vie1 30proz. KOH, 
bis die waBrige Phase alkalisch reagiert. Nach Zugabe von 100 ml 
Wasser wird H,O/Butanol als h o t r o p  bei 35 "C i. Vak. abdestil- 
liert (eventuell ist diese Prozedur rnit weiteren 50 ml Wasser zu 
wiederholen). Den Destillationsriickstand macht man rnit 1 M 
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Tab. 1. Koordinaten der Nichtwasserstoffatome ( x  lo4) in Verbin- 
dung 1 

x V z 
5708 ( 5 )  
6 1 2 4 ( 6 )  
4 7 4 3 ( 6 )  
2867 (6) 
2 4 0 4 ( 6 )  
3 7 9 8 ( 6 )  
1385(6) 
7 2 9 3 ( 6 )  
9 1 9 1 ( 4 )  
6809 ( 4 )  
1659(  10) 

4 3 0 1 ( 5 )  35 
6 2 1 4 ( 6 )  38 
7606 ( 6 )  40 
7139 ( 6 3 9  
5 2 5 4 ( 6 )  4 1  
3870 ( 6 )  39 
8604 ( 6 )  47 
2 7 1 6 ( 6 )  36 
3196 ( 4 )  49 

8 0 9 ( 4 )  48 
10278 (10) 63 

H2S04 sauer, erhitzt 30 min unter RuckfluD und filtriert heiD vom 
orangebraun gefarbten Produkt ab. Beim Abkuhlen des Filtrats 
fallt 1 aus. Der Filterkuchen wird noch 5 -6mal mit je 20 ml heiDem 
Wasser extrahiert und so weiteres 1 erhalten. Zweimaliges Umlosen 
der Rohfraktion aus heiDem Wasser liefert 27.4 g (78%) 1 in fast 
farblosen, leicht gelblich gefarbten Nadeln vom Schmp. 255 -260°C 
(Lit.') 230-240°C). - IR (cm-'): ij = 3404, 3310 (Schulter) (vOH), 
3208, 3068,3053 (vCH), 1663 (vCO), 1107, 1082, 1041 (vBOJ, 981, 
963, 837 (vBO~), 737, 714, 657, 642, 626. 

C7H7B03 (149.9) Ber. C 56.07 H 4.70 Gef. C 56.05 H 4.88 

Riintgenstrukturanalyse von 1: Einkristall aus CHjCN; Syntex- 
R3m-Vierkreisdiffraktometer, Mo-K,-Strahlung, Graphitmono- 
chromator. - Kristalldaten: KristallgroRe 0.2 x 0.25 x 0.25 mm, 

68.68(0), y = 68.55(0)", V = 352.2) A', Raumgruppe Pi, Z = 2, 
db,, = 1.419 Mg/m3, = 0.10 mm-', F(OO0) = 158; MeDtempe- 
ratur 20°C. - Datensammlung: 2 0  = 2-50" in + / - h ,  + / - k ,  
+ /- 1, Reflexbreite 0.9", MeBgeschwindigkeit 2.0 - 29.3"/min, 
2 Kontrollreflexe nach je 48 Messungen, 2854 gemessene, 1252 sym- 
metrieunabhangige, 11 12 beobachtete [ I  > 30(1)] Reflexe. - 
Strukturhung und Verfeinerung: Direkte Methoden (SHELXTL 
Plus), Verfeinerung mit voller Matrix, Nichtwasserstoff-Atome an- 

a = 7.323(2), h = 7.459(2), c = 7.464(2) A, CL = 82.89(0), fi = 

isotrop, H-Atome als Reitermodell, fixiertes U,;  Carbonyl-0- und 
Carbonyl-H-Atom fehlgeordnet rnit Besetzungsfaktor 0.5 in die ab- 
schlieoende Verfeinerung einbezogen. 127 Parameter; R = 0.0972, 
R ,  = 0.181; GOOF = 1.60, W - '  = 02(F)  + 0.0111(F)*, Rc- 
flexe: Parameter = 8.8: 1 ; groBte Restelektonendichte 0.33 e/A3. 
Die Ortskoordinaten der Atome enthalt Tab. 1 lo). 
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'Oh Weitere Aneaben zur Strukturbestimmung konnen beim Fach- 
informatio&entrum Karlsruhe, GesellschYaft fur wissenschaft- 
lich-technische Information mbH, D-75 14 Eggenstein-Lcopolds- 
hafen 2 unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54754, 
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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