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Zwiazki aromatyczne zawierajace atom boru od wielu lat ciesza si¢ duzym
zainteresowaniem chemikow. Obecnie chemia tych uktadow stanowi bardzo intensywnie
rozwijajacy si¢ obszar badan, poniewaz sa one wykorzystywane coraz szerzej w syntezie
organicznej, a takze innych dziedzinach takich jak inzynieria materialowa, chemia analityczna
1 medyczna.

Podstawowym celem pracy bylo rozszerzenie stanu wiedzy na temat chemii
bimetalicznych aromatycznych uktadéw zawierajacych atom boru z naciskiem na nastepujace
zagadnienia:

— syntez¢ nieotrzymanych wcze$niej bimetalicznych ukladow diaryloborinowych
podstawionych atomem litu i ich zastosowanie w funkcjonalizacji tej klasy zwiazkow;

— wykorzystanie aromatycznych uktadow litowo—borowych w syntezie sililowanych
aryloboranéw jako substratéw w reakcjach chemoselektywnego elektrofilowego ipso—
desililowania (jodowania, acylowania).

W pracy sprawdzono mozliwo$¢ generowania bimetalicznych arylowych pochodnych
litowo—borowych zwiazkéw diaryloborinowych, w ktérych atom boru byl zabezpieczony
przed atakiem zasad i czynnikow nukleofilowych w formie estru z N,N-dimetyloetanoloamina

1w formie anionu diarylo(dialkoksy)boronianowego. (Schemat 1).
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Schemat 1

Oba zabezpieczenia atomu boru w uktadach diaryloborinowych okazaly si¢ skuteczne,
poniewaz nie zaobserwowano ataku alkilolitow na atom boru. Zastanawiajacy jest fakt,
ze wymiana halogen—lit przebiegata bardziej efektywnie w przypadku, gdy atom boru byt
zabezpieczony w formie anionu boronianowego — mimo wzglednej dezaktywacji halogenu
spowodowanej obecnoscia ujemnego fadunku — niz wéwczas, gdy atom boru zabezpieczono
w formie estru z N,N-dimetyloetanoloamina.

Celem pracy bylo takze zbadanie reakcji kwaso6w aryloboronowych podstawionych
grupa trimetylosililowa z reagentami elektrofilowymi, a przede wszystkim chlorkiem jodu
ICl. W ramach tego zagadnienia konieczne byto otrzymanie na wstepie szeregu nowych
sililowanych pochodnych aryloborowych. Po dobraniu odpowiednich warunkéw prowadzenia
reakcji udato si¢ selektywnie 1 wydajnie wymieni¢ grupe trimetylosililowa na atom jodu

w obecnosci niezabezpieczonej grupy boronowej B(OH), (Schemat 2).
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Powyzsza reakcja jest bardzo interesujaca z punktu widzenia syntezy organicznej.
Pozwala ona bowiem na wymiang stosunkowo odpornej chemicznie grupy trimetylosililowe;j
— skadinad uzywanej niejednokrotnie do zabezpieczania najbardziej reaktywnej (w sensie
C-H kwasowosci) pozycji w pier§cieniu aromatycznym — na atom jodu, co pozwala na dalsze
przeksztalcenia, w tym zwlaszcza oparte na katalizowanych reakcjach sprzegania Suzuki—
Miyaury. Ponadto opisywana reakcja daje mozliwo$¢ syntezy kwasoOw aryloboronowych
podstawionych atomem jodu w pozycji orto do grupy boronowej. Sa one trudno dostgpne
innymi metodami. Dos$¢ szybki przebieg reakcji w stosunkowo tagodnych warunkach pozwala
na selektywna wymiane krzem—jod, podczas gdy grupa dihydroksyboronowa B(OH),
pozostaje nienaruszona. Metoda ta moze by¢ konkurencyjna wobec innych metod
wprowadzania atomu jodu do pier§cienia, np. reakcji Sandmeyera. Arylotrimetylosilany
podstawione grupa boronowa sa trwalsze 1 tatwiej dostgpne niz borylowane aniliny, a reakcja
ipso—jodowania przebiega na ogot bardziej selektywnie. Ponadto wykazano (na przykladzie
kwasow 3,5-difluoro-4-jodofenyloboronowego 1 kwasu 2,5-dijodo-1,4-
fenylenodiboronowego), ze otrzymane zwiazki moga ulega¢ polimeryzacji zgodnie
z ogolnym mechanizmem reakcji Suzuki-Miyaury w obecno$ci octanu palladu(Il) jako

katalizatora.



