
Internationale Ausgabe: DOI: 10.1002/anie.201505603C-H-Aktivierung
Deutsche Ausgabe: DOI: 10.1002/ange.201505603

Simultane Zink-katalysierte C-X- und C-H-Borylierung von Aryl-
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Abstract: 1,2-Diborylarene konnten durch Zink-katalysierte
C-X- und C-H-Borylierung von Arylhalogeniden bei milden
Reaktionsbedingungen unter Verwendung von B2pin2 (pin =

OCMe2CMe2O) synthetisiert werden. Die katalytische C-H-
Bindungsaktivierung erfolgt in ortho-Position zum Halogen-
substituenten, sofern diese Stelle zug�nglich ist, oder in meta-
Position, falls die ortho-Position substituiert ist. Der Prozess
beinhaltet somit eine neuartige Verwendung von Gruppe-XII-
Katalysatoren zur C-H-Borylierung. Die Reaktion verl�uft
nicht îber ein freies Arin als Zwischenstufe, vielmehr scheint
ein radikalischer Prozess vorzuherrschen.

Arylborons�uren und -ester sind in der organischen Syn-
these als nîtzliche Bausteine weit verbreitet und dienen als
wichtige Zwischenstufen in îbergangsmetallkatalysierten C-
C- und C-Heteroatom-Kupplungsreaktionen.[1] Ursprînglich
erfolgte deren Synthese durch der Reaktion von Aryl-Grig-
nard- oder Aryllithium-Reagentien mit Bor-Elektrophilen.[2]

In den vergangenen Jahren gewannen die îbergangsmetall-
katalysierte Borylierung von Arylhalogeniden[3] und die di-
rekte C-H-Borylierung von Arenen[4–6] an Bedeutung, da sich
diese besonders durch ihre hohe Effizienz sowie ihre Toleranz
gegenîber einer Vielzahl funktioneller Gruppen auszeichnen.
Die effizientesten Katalysatoren fîr die C-H-Borylierung von
Arenen basieren auf Edelmetallen wie Rh oder Ir.[4–7] Glei-
chermaßen erfolgt die Borylierung von Arylhalogeniden
h�ufig Pd- oder Ni-katalysiert.[3a,b] Kostengînstigere und
umweltvertr�glichere Katalysatoren auf Cu-,[8a–e] Fe-[8f] oder
sogar Zn-Basis[9] bieten heutzutage attraktive Alternativen zu
diesen îblicherweise verwendeten teuren und toxischen
Substanzen. Allerdings steckt die Entwicklung gerade der
Zinkkatalyse derzeit noch in den Kinderschuhen.[9–11]

Vor kurzem haben wir îber ein effizientes System aus
ZnBr2 und 1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazolin-2-yliden
(IMes) berichtet, das die Kreuzkupplung von Aryl- und He-

teroarylhalogeniden mit Diboran(4)-Reagentien kataly-
siert.[11] Unsere jîngsten Ergebnisse zeigen nun, dass die
Kombination von ZnCl2 und 4,4’-Di-tert-butyl-2,2’-bipyridin
(dtbpy; L1) nicht nur die C-X-Bindung von Arylhalogeniden
boryliert, sondern auch die C-H-Bindung in ortho-Position
zum Halogensubstituenten, wodurch neben den monobory-
lierten Produkten auch synthetisch wertvolle 1,2-Bis-
(boryl)arene[12,13] entstehen (Tabelle 1). Zur Synthese solcher
1,2-disubstituierten Arene mittels klassischer Methoden ist
man bislang auf die Verfîgbarkeit der entsprechenden Di-
halogenarene angewiesen.[12, 14] Kîrzlich berichteten Yoshida
et al., dass durch die Pt- oder Cu-katalysierte Diborylierung
der hochreaktiven C-C-Dreifachbindung von Arinen bei er-
hçhter Temperatur (Pt-Katalysator bei 80 88C, Cu-Katalysator
bei 100 88C) 1,2-Diborylarene synthetisiert werden kçnnen.[13]

Fîr diesen Reaktionsweg muss allerdings das entsprechende
ortho-(Trimethylsilyl)aryltriflat zun�chst aus einer geeigneten
Vorstufe synthetisiert werden.[15] Unsere Zn-katalysierte Di-
borylierung von Arylhalogeniden unter simultaner C-X- und
C-H-Aktivierung bei milden Bedingungen stellt diesbezîg-
lich einen vçllig neuartigen katalytischen Prozess dar.

Unter Verwendung von Iodbenzol (1a) als Substrat wurde
eine Reihe von Reaktionsbedingungen, Zinkquellen, Ligan-
den, Basen und Lçsungsmitteln getestet, um die Bandbreite
und Grenzen dieser Diborylierung abzustecken (Tabelle 1,
siehe Tabellen S1–S7 fîr Details). Die hçchste Ausbeute fîr
das diborylierte Produkt 1c konnte unter Verwendung von
1.5 øquiv. B2pin2 und 1.5 øquiv. MeOK in Gegenwart von
ZnCl2 als Katalysator und L1 (dtbpy) als Ligand erzielt
werden. Die Reaktion wurde bei Raumtemperatur in Methyl-
tert-butylether (MTBE) durchgefîhrt, wobei nach 8 h Reak-
tionszeit vollst�ndiger Umsatz beobachtet werden konnte
(Nr. 1). Mit ZnBr2 und ZnI2 wurden nur geringere Ausbeuten
erzielt (Nr. 2 und 3). Bei der Verwendung von ZnEt2

[9b] ent-
stand haupts�chlich das monoborylierte Produkt 1b, und Zn-
(OAc)2 zeigte sehr geringe katalytische Aktivit�t (Nr. 4 und
5). In Abwesenheit einer Zinkquelle trat, in MTBE, weder an
der C-X-, noch an der C-H-Bindung eine Borylierung auf
(Nr. 6).[3d]

Die Wahl des Liganden ist bei dieser außergewçhnlichen
Diborylierungsreaktion entscheidend. Mehrere substituierte
2,2’-Bipyridin- und 1,10-Phenanthrolin-Liganden (L2, L4–L8)
wurden bezîglich ihrer Reaktivit�t getestet, lieferten jedoch
geringere Ausbeuten als die Reaktionen mit L1 und L3
(Nr. 7–14). 5,5’-Di-Me-bpy (L3) zeigte in Kombination mit 2
øquivalenten B2pin2 und MeOK eine �hnliche Reaktivit�t
wie L1 (Nr. 9). Die Verwendung eines Liganden ist essentiell
fîr diesen katalytischen Prozess, da kein boryliertes Produkt
beobachtet werden konnte, sobald auf diesen verzichtet

[*] Dr. S. K. Bose, A. Deißenberger, A. Eichhorn, Prof. Dr. T. B. Marder
Institut fír Anorganische Chemie
Julius-Maximilians-Universit�t Wírzburg
Am Hubland, 97074 Wírzburg (Deutschland)
E-Mail: todd.marder@uni-wuerzburg.de

Prof. Dr. P. G. Steel
Department of Chemistry, Durham University
South Road, Durham DH1 3LE (Großbritannien)

Prof. Dr. Z. Lin
Department of Chemistry
The Hong Kong University of Science and Technology
Clear Water Bay, Kowloon, Hong Kong (China)

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201505603 zu finden.

Angewandte
Chemie

12009Angew. Chem. 2015, 127, 12009 –12014 Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

http://dx.doi.org/10.1002/anie.201505603
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201505603
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201505603


wurde (Nr. 15). Weiterhin wurde ein Basenscreening durch-
gefîhrt (Nr. 16–19). Bei dem Austausch von MeOK gegen
Cs2CO3 oder tBuOK konnte nur ein geringer oder gar kein
Umsatz beobachtet werden, wohingegen bei Verwendung von
MeONa im Vergleich zu MeOK nur ein leichter Rîckgang
der Reaktivit�t zu beobachten war (Nr. 16–18). In Abwe-
senheit einer Base konnte ebenfalls keine Reaktion festge-
stellt werden (Nr. 19).

Eine mçgliche Beteiligung von Kupfer-, Nickel- oder
Palladium-Kontaminationen im Katalysator wurde durch die
gezielte Verwendung von Spuren an Kupfer-[8a–e] und Nickel-
Salzen[3a] ausgeschlossen. Diese Katalysatoren produzierten

in entsprechenden Experimenten sehr geringe Mengen an 1b,
wohingegen 1c nicht detektiert werden konnte (Nr. 20 und
21). Auch die Verwendung von Pd(OAc)2 unter den Stan-
dardreaktionsbedingungen ergab nur eine geringe Ausbeute
an monoboryliertem Produkt 1b und kein diboryliertes Pro-
dukt 1c (Nr. 22). Die Reaktion ist m�ßig luftempfindlich,[16]

aber sehr empfindlich gegenîber Feuchtigkeit. Nach Zugabe
von 2 øquivalenten Wasser wurden nur Spuren des bory-
lierten Produktes beobachtet.

Durch den Einsatz weiterer Metallsalze, Liganden und
Basen konnten die zwei besten katalytischen Systeme ermit-
telt werden. System A beinhaltet ZnCl2, L1, 1.5 øquiv. B2pin2

und 1.5 øquiv. MeOK in MTBE (Nr. 1); System B ZnBr2, L3,
2 øquiv. B2pin2 und 2 øquiv. MeOK in MTBE (Nr. 9).

Unter diesen optimierten Reaktionsbedingungen wurde
die Bandbreite an Substraten fîr die Diborylierungsreaktion
untersucht (Tabelle 2). Die Diborylierung substituierter
Arylhalogenide fand ungeachtet der elektronischen Eigen-
schaften der Substituenten ausschließlich in ortho-Position
zum Halogensubstituenten statt. Arylhalogenide mit elek-
tronenschiebenden Resten, wie z.B. p-Methyl-, 3,5-Dime-
thyl-, p-Methoxy- und p-N,N-Dimethylamino-Gruppen (2a–
5a) wurden toleriert und die entsprechenden 1,2-Diboryla-
rene wurden in moderaten Ausbeuten erhalten. Arylbromide
(6a und 7a) zeigten sich weniger reaktiv, weshalb die Aus-
beute an diborylierten Produkten auch bei hçheren Tempe-
raturen geringer ausfiel. Eine elektronenziehende CF3-
Gruppe (8a) in para-Position bewirkte eine geringere Aus-
beute an diboryliertem Produkt 8c und die bevorzugte Aus-
bildung des monoborylierten Produktes 8b. Das sterisch an-
spruchsvolle ortho-Tolyl-Derivat 10 a wurde in Ausbeuten
von 34 % diboryliert.

Die Regioselektivit�t von Rh- oder Ir-katalysierten C-H-
Borylierungen in Abwesenheit dirigierender Gruppen und
spezieller Katalysatoren[5] wird in erster Linie durch sterische
Effekte kontrolliert.[6] Die Reaktion findet folglich an der am
wenigsten gehinderten Bindung statt.[4–7] Um den sterischen
Einfluss der Substituenten auf unsere Zink-katalysierte Re-
aktion zu îberprîfen, untersuchten wir die Diborylierung von
meta-substituierten Arylhalogeniden (Schema 1). Bezeich-
nenderweise fand die Zink-katalysierte Diborylierung von
11a bevorzugt an der st�rker gehinderten Stelle, in ortho-
Stellung zum Halogensubstituenten, statt. Die Diborylierung
ergab somit haupts�chlich 1,2-Bis(Bpin)-3-methylbenzol

Tabelle 1: Optimierung der Reaktionsbedingungen der Zink-katalysier-
ten Borylierung von Iodbenzol, 1a.[a]

Nr. Katalysator Ligand Base Lçsungsmittel Ausbeute [%][b]

1b 1c

1 ZnCl2 L1 MeOK MTBE 56 37[c]

2 ZnBr2 L1 MeOK MTBE 45 20
3 ZnI2 L1 MeOK MTBE 43 27
4 ZnEt2 L1 MeOK MTBE 84 9
5 Zn(OAc)2 L1 MeOK MTBE 10 0
6 – L1 MeOK MTBE 0 0
7 ZnCl2 L2 MeOK MTBE 30 15
8 ZnCl2 L3 MeOK MTBE 56 24
9 ZnBr2 L3 MeOK MTBE 50 35[c–e]

10 ZnCl2 L4 MeOK MTBE Spuren 0
11 ZnCl2 L5 MeOK MTBE Spuren 0
12 ZnCl2 L6 MeOK MTBE 35 14
13 ZnCl2 L7 MeOK MTBE Spuren 0
14 ZnCl2 L8 MeOK MTBE 5 0
15 ZnCl2 – MeOK MTBE 0 0
16 ZnCl2 L1 Cs2CO3 MTBE 7 0
17 ZnCl2 L1 tBuOK MTBE Spuren 0
18 ZnCl2 L1 MeONa MTBE 25 17
19 ZnCl2 L1 – MTBE 0 0
20[f ] CuI L1 MeOK MTBE Spuren 0
21[g] NiBr2 L1 MeOK MTBE 3 0
22[h] Pd(OAc)2 L1 MeOK MTBE 26 0
23[i] ZnCl2 L1 MeOK MTBE Spuren 0

[a] Reaktionsbedingungen: C6H5I, 1a (0.5 mmol, 1 ÷quiv.), Katalysator
(10 Mol-%), Ligand (20 Mol-%), Base (1.5 ÷quiv.), B2pin2 (1.5 ÷quiv.),
MTBE (2 mL), bei Raumtemperatur, sofern nicht n�her spezifiziert.
[b] Die Ausbeuten wurden durch GC-MS-Analyse gegen einen kalibrier-
ten internen Standard als Durchschnitt von zwei Experimenten be-
stimmt. [c] Eine vollst�ndige Umsetzung konnte mittels GC-MS Analyse
beobachtet werden (siehe Tabelle S8). [d] Die Reaktion wurde mit
2 ÷quiv. B2pin2 und 2 ÷quiv. MeOK durchgefíhrt. [e] Die Reaktion wurde
bei 50 88C durchgefíhrt. [f ] 2 Mol-% CuI wurden verwendet. [g] 2 Mol-%
wasserfreies NiBr2 wurden verwendet. ÷hnliche Ergebnisse konnten mit
NiCl2 erzielt werden. [h] 2 Mol-% Pd(OAc)2 wurden verwendet. [i] 18 mL
(1 mmol) Wasser wurden zugesetzt.

Schema 1. Borylierung von 1-Iod-3-methylbenzol (11a) und 1-Iod-3-
methoxybenzol (12a). (Die Struktur von 12 c konnte mittels Einkristall-
Rçntgendiffraktometrie best�tigt werden; siehe Abbildung S7.)
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(10 c), neben einer kleinen Menge 1,2-Bis(Bpin)-4-methyl-
benzol (2c). øhnliches wurde fîr das entsprechende 1-Iod-3-
methoxybenzol (12a) festgestellt. Dies l�sst den Rîckschluss
zu, dass die Regioselektivit�t dieser C-H-Borylierung nicht
durch den sterischen Einfluss der Substituenten dominiert
wird.

Der Mechanismus der Zink-katalysierten Diborylierung
von Arylhalogeniden ist nicht offensichtlich. Um die Mçg-
lichkeit eines zweistufigen Prozesses zu untersuchen, bei dem
ein C-X-boryliertes Produkt in einem weiteren Schritt in
ortho-Position C-H-boryliert wird, wurde die Reaktion von 4-
Iodtoluol (2a) mittels GC-MS genauer analysiert. Wie aus
Abbildung S1 ersichtlich wird, konnte das monoborylierte
Produkt 2b und das diborylierte Produkt 2c in maximalen
Ausbeuten von 50% bzw. 34 % nach 8 h Reaktionsdauer er-
halten werden. Die ann�hernd gleiche Form der Graphen fîr
die Zeitabh�ngigkeit der Bildung der beiden Produkte ist ein
Hinweis darauf, dass sich beide Produkte unter Standardre-
aktionsbedingungen simultan bilden, wodurch ein zweistufi-
ger Verlauf unwahrscheinlich erscheint. Tats�chlich konnte
das isolierte monoborylierte Produkt 2b, welches das Zwi-
schenprodukt einer solchen ersten C-X-Borylierung darstel-
len wîrde, in einem weiteren Schritt unter Standardreakti-
onsbedingungen nicht an einer weiteren Stelle C-H-boryliert
werden. Des Weiteren wurde beobachtet, dass fîr die Bildung
beider Produkte eine Induktionszeit notwendig ist.

Unter Verwendung von Anthracen, 9,10-Dimethylan-
thracen, 1,3-Diphenylisobenzofuran und 2,5-Dimethylfuran
als Arin-Abfangreagenzien wurden keine Diels-Alder-Pro-
dukte nachgewiesen, was gegen einen Reaktionsverlauf îber
ein Arin-Intermediat, das durch Dehydrohalogenierung im
Basischen entstanden sein kçnnte, spricht. Im Fall der Zugabe
von Anthracen konnte allerdings durch genaue Analyse der
Reaktionsmischung die Bildung einer kleinen Menge an 9-
Phenyl-9,10-dihydroanthracen,[17] nachgewiesen werden, was
einen radikalischen Mechanismus nahelegt (Schema S1).
Weiterhin konnte bei der Reaktion von Didehydrobenzol, das
in situ aus 2-(Trimethylsilyl)phenyltriflat und KF/18-Krone-6
erzeugt wurde, mit B2pin2 in Gegenwart von ZnCl2 und L1 als
Ligand kein 1,2-Bis(boryl)benzol (1c) mittels GC-MS-Ana-
lyse detektiert werden.[9b, 13]

Die Borylierung des sterisch anspruchsvolleren Iodmesi-
tylen (13a), das an beiden ortho-Positionen methyliert ist,
erzeugt in unerwarteter Reaktion das 1,3-Diborylaren-Pro-
dukt 13 c, dessen Struktur mittels Einkristall-Rçntgendif-
fraktometrie abgesichert wurde (Abbildung 1). Es ist her-
vorzuheben, dass die C-H-Aktivierung im Fall von 13 a eher
an einer arylischen C-H-Bindung in beliebiger Position
stattfindet, als an einer schw�cheren benzylischen C-H-Bin-
dung (vgl. auch 2 a, 3a, 7a, 10a). Die mçgliche Bildung eines
Arin-Intermediates kann durch die Beobachtung der Bildung
von 13 c weiter ausgeschlossen werden.

Tabelle 2: Screening verschiedener Arylhalogenide fír die Zink-kataly-
sierte Diborylierung.

[a] ArH-Ausbeuten wurden mittels GC-MS-Analyse abgesch�tzt. [b] Reaktionsbedingungen (A): Arylhalogenid (0.5 mmol, 1 ÷quiv.), B2pin2 (1.5 ÷quiv.),
ZnCl2 (10 Mol-%), Ligand: L1 (20 Mol-%), MeOK (1.5 ÷quiv.), MTBE (2 mL), bei Raumtemperatur, sofern nicht n�her spezifiziert. [c] Die Ausbeuten
wurden durch GC-MS-Analyse gegen einen kalibrierten internen Standard als Durchschnitt von zwei Experimenten bestimmt. [d] Reaktionsbedin-
gungen (B): Arylhalogenid (0.5 mmol, 1 ÷quiv.), B2pin2 (2 ÷quiv.), ZnBr2 (10 Mol-%), Ligand: L3 (20 Mol-%), MeOK (2 ÷quiv.), MTBE (2 mL), bei
Raumtemperatur, sofern nicht n�her spezifiziert. [e] Die Ausbeuten wurden durch 1H-NMR-Spektroskopie gegen 1,1,2,2-Tetrachlorethan als internen
Standard bestimmt. [f ] Die Reaktion wurde fír 12 h bei 50 88C geríhrt. [g] Eine kleine Menge eines weiteren Isomers der diborylierten Verbindung konnte
mittels GC-MS-Analyse der Reaktionsmischung beobachtet werden. [h] Die Struktur von 3c konnte mittels Einkristall-Rçntgendiffraktometrie best�tigt
werden (siehe Abbildung S7).
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Wurde die Reaktion (gem�ß System A) in Gegenwart von
einem øquivalent des Radikalf�ngers 9,10-Dihydroanthracen
durchgefîhrt, so bildeten sich die gewînschten Produkte le-
diglich in geringeren Ausbeuten (1b : 26 %; 1c : 18 %). Er-
hçhte man die eingesetzte Menge des Radikalf�ngers auf
7 øquiv., so fand praktisch keine Reaktion mehr statt (4%
von 1b und kein 1c im GC-MS). Ein �hnliches Resultat
wurde durch die Zugabe von 3 øquiv. 2,2,6,6-Tetramethyl-
piperidinyloxyl (TEMPO) als Inhibitor erzielt. Demzufolge
scheint die Borylierungsreaktion mit einem Ein-Elektronen-
Prozess einherzugehen. Ein „Radical-clock“-Experiment, das
mit Substrat 14 a unter Standardbedingungen durchgefîhrt
wurde, ergab die azyklischen Mono- und Diborylierungspro-
dukte 14 b und 14 c in 42 % bzw. 26 % Ausbeute. Weiterhin
wurde kein 5-exo-trig-Zyklisierungsprodukt 14 d beobachtet
(Schema 2; eine geringe Menge eines weiteren isomeren
Borylierungsproduktes konnte durch GC-MS-Analyse fest-
gestellt werden). Allerdings wurde bei der Borylierungsre-
aktion von 1-Brom-2-(but-3-en-1-yl)benzol (15 a ; Schema 3)

sowohl das monoborylierte Produkt 15b, als auch das cycli-
sierte (Borylmethyl)indan (15d) erhalten. Diboryliertes
Produkt konnte mittels GC-MS-Analyse nicht detektiert
werden. (Die hydrodehalogenierten Nebenprodukte 4-
Phenyl-1-buten und 1-Methylindan konnten ebenfalls beob-
achtet werden.) Die Bildung des cyclisierten Produktes 15d
unterstreicht die Mçglichkeit eines radikalischen Mechanis-
mus.

Itami und Mitarbeiter berichteten îber eine îbergangs-
metallfreie, auf tBuOK basierende, Kupplung elektronenar-
mer Stickstoffheterocyclen mit Aryliodiden.[18a] In einer ak-
tuellen Verçffentlichung zeigen Jutand und Lei et al. , dass die

Wechselwirkung von 1,10-Phenanthrolin
(Phen) und tBuOK das radikalische Anion
von 1,10-Phenanthrolin (PhenC¢) und das
Radikal tBuOC erzeugt.[18b] Außerdem ver-
l�uft die Reduktion von Phenylbromid zu
dem Phenylradikal îber die aus Phen ge-
bildete PhenC¢-Spezies. Echegoyen et al.
berichten îber die reduktive Elektrokris-
tallisation von [Ru(bpy)3](PF6)2 zu [Ru-
(bpy)3]

0, wobei die Kristallstruktur Hin-
weise auf zus�tzliche Elektronen am bpy-

Liganden liefert.[18c] Interessanterweise fîhrt die Borylierung
von 2-Fluoriodbenzol zum monoborylierten Produkt 16b als
auch zum arylierten dtbpy-Produkt 16d, jedoch wurde mittels
GC-MS kein diboryliertes Produkt detektiert (Schema 4).

Die Bildung des Kupplungsproduktes 16 d suggeriert die
Mçglichkeit einer Reduktion von dtbpy gefolgt von einem
Angriff des Aryliodids. In Abwesenheit einer Zinkquelle trat
weder die Borylierung, noch Arylierung auf (siehe Tabel-
le S9), was auf die intermedi�re Bildung eines Zn-dtbpy-
Komplexes hindeutet. Wurde die Reaktion mit 1a unter
Standardreaktionsbedingungen, aber in der Dunkelheit
durchgefîhrt, so hatte dies keine Auswirkung auf den Umsatz
oder die Produktverteilung. Die Borylierung wird somit nicht
durch einen photoangeregten Zustand ausgelçst.

Wir schlagen fîr diesen Zn-katalysierten Prozess eine
Produktbildung îber zwei mçgliche, unabh�ngige Reakti-
onspfade vor: Einen Reaktionsweg (A), der îber die Meta-
these zwischen einem (dtbpy)ZnII-boryl-Komplex und ArX
zu den monoborylierten Produkten fîhrt.[8b, 11] Ein weiterer
Reaktionspfad (B) (Abbildung 2), bringt die diborylierten
Produkte hervor. Hierbei reagieren MeOK mit B2pin2 und
erzeugen so das Addukt K+[B2pin2OMe]¢ ,[19a,b] das im An-
schluss einen dtbpy-Liganden in [(dtbpy)nZnIIXY] (n = 1 oder
2; X,Y= OMe, Bpin oder beides) zu einem ZnII-stabilisierten
[dtbpy]C¢-Radikal reduzieren kçnnte. Dieser Komplex kçnnte
das Elektron auf ArX îbertragen und somit das Arylradikal
ArXC¢ (II) bilden, das mit K+[B2pin2OMe]¢ unter Ausbildung
des diborylierten Arens (entweder schrittweise oder konzer-
tiert (III)) und Regeneration des radikalischen [Zn-dtbpy]C¢-
Anions reagiert. Die Regioselektivit�t, die in Schema 1 dar-
gestellt ist, kann durch einen konzertierten Ablauf erkl�rt
werden, wobei eine nukleophile Substitution am ArXC¢

stattfindet (X¢ wird frei), welche wiederum die elektrophile
Substitution begînstigt (III).[19c] Die Bildung von 1,3-Bis-
(boryl)mesitylen (13 c) kann durch einen schnellen schritt-
weisen Additionsprozess beschrieben werden.

Zusammenfassend haben wir ein neuartiges Synthese-
verfahren fîr 1,2-Diborylarene mittels einer simultanen Zn-

Abbildung 1. Links: Borylierung von 1-Iod-2,4,6-trimethylbenzol (13a). Rechts: Molekílstruk-
tur der diborylierten Spezies 13 c (fír Details siehe Abbildung S9).

Schema 2. Borylierung von 1-(Allyloxy)-3-iodbenzol (14 a).

Schema 3. Borylierung von 1-Brom-2-(but-3-en-1-yl)benzol (15 a).

Schema 4. Borylierung von 2-Fluoriodbenzol (16a).
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katalysierten C-X- und C-H-Aktivierung von Arylhalogeni-
den unter milden Reaktionsbedingungen beschrieben. Erste
mechanistische Untersuchungen zeigen, dass die C-X/C-H-
Diborylierung nicht îber ein freies Arin verl�uft, sondern
vielmehr Ein-Elektronen-Prozesse in das Reaktionsgesche-
hen involviert scheinen.
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