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Die �sthetik reizvoller Molek�le ist
auch heute noch ein starker Antrieb f�r
viele Chemiker. Komplexe ineinander
verwobene Strukturen[1] wie Catenane,

Rotaxane und Knoten �ben allein schon
wegen ihrer interessanten topologischen
Eigenschaften einen solchen Reiz aus,
auch wenn ihre Funktion als molekulare
Maschinen[2] zunehmend im Brenn-
punkt des Interesses steht.

Der chemischen Realisierung des
mathematischen „Knotenzoos“ (Abbil-
dung 1)[3] auf molekularer Ebene sind
noch enge Grenzen gesetzt, und die
Synthese eines dreibl3ttrigen Kleeblatt-
knotens[4] gilt mit Recht als Errungen-
schaft. Borrom3ische Ringe haben eine
noch komplexere Topologie als der

Kleeblattknoten, was sie zu einer be-
sonderen Herausforderung f�r die Syn-
these macht. Das dr�ckt sich unter
anderem darin aus, dass bislang nur
�ber eine einzige Realisierung auf mo-
lekularer Ebene berichtet wurde,[5] die
auf Seemans DNA-Aufbaustrategie be-
ruht.[6] Daher ist die chemische Synthese
von Borrom3ischen Ringen durch
Stoddart, Atwood und Mitarbeiter defi-
nitiv ein Highlight der Supramolekula-
ren Chemie.[7]

Borrom3ische Ringe sind aus drei
Ringen aufgebaut, die so ineinander

Abbildung 1. Eine kleine Auswahl aus dem
„Knotenzoo“ der Mathematiker.

Abbildung 2. Oben: Catenan (links) und Kleeblattknoten. Mitte: Drei Ansichten von Borrom�-
ischen Ringen. Unten: Chemische Realisierung molekularer Borrom�ischer Ringe durch Selbst-
organisation.
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verschlungen sind, dass sie nicht durch
einfaches Dehnen oder Verformen von-
einander getrennt werden k<nnen (Ab-
bildung 2). Zerschneidet man jedoch
einen der drei Ringe, so f3llt das ganze
Gebilde auseinander. Diese Eigenschaft
ist als Symbol f�r St3rke durch Zusam-
menhalt kulturhistorisch bedeutsam.

Borrom3ischen Ringen begegnet
man in vielen Epochen und Kulturkrei-
sen, angefangen bei den Wikingern,
�ber die christliche Ikonographie bis
hin zu fern<stlichen Familienemble-
men.[8] Ihren Namen verdanken sie der
Mail3nder Familie Borromeo, die sie im
15. Jahrhundert im Wappen tr3gt. Ab-
bildung 3 zeigt die Ringe auf der Ein-
gangst�r zur Kirche San Sigismonde in
Cremona im damaligen Herzogtum
Mailand.

Die Tatsache, dass alle drei Ringe
intakt sein m�ssen, diente auch als
Strukturbeweis der DNA-basierten Bor-
rom3ischen Ringe: Nach dem enzyma-
tischen Aufschneiden eines Rings f3llt
das Gebilde auseinander. Was hier ein
Vorteil f�r die Charakterisierung ist,
wird f�r die Synthese Borrom3ischer
Ringe im Labor zum Problem. W3hrend
Vorstufen f�r Catenane und Rotaxane
noch einigermaßen leicht gefunden wer-
den k<nnen, da nur zwei Untereinheiten
in einer einfach gekreuzten Geometrie
anzuordnen sind, muss die Synthese
Borrom3ischer Ringe an sechs Gber-
kreuzungspunkten alle erforderlichen
Untereinheiten in der richtigen Anord-
nung zusammenbringen.

Das kann nur mit einer ausgekl�gel-
ten Templatsynthese gelingen.[9] Eine
m<gliche Strategie besteht in der suk-
zessiven Anwendung verschiedener
Templateffekte in einer stufenweisen

Synthese (Abbildung 4),[10] bei der zu-
n3chst zwei Ringe mithilfe eines Tem-
plateffekts ineinander geschoben wer-
den.[11] Danach muss der dritte Ring
unter Beachtung komplexer geometri-
scher Anforderungen durch einen zwei-
ten Templateffekt in den Komplex die-
ser beiden Ringe eingef3delt werden.
Eine solche Strategie h3tte den großen
Vorteil, dass sie strukturell variabel w3-
re, denn bei der sukzessiven Anwen-
dung von verschiedenen Templateffek-

ten k<nnen sich auch die drei Ringe
unterscheiden.

Das andere synthetische Extrem,
n3mlich eine elegante Eintopfsynthese
unter Nutzung von Selbstorganisations-
prozessen,[12] wurde von Stoddart und
Atwood angewandt.[7] Selbstorganisati-
on setzt Reversibilit3t voraus, damit das
System �ber multiple Fehlererken-
nungs- und Korrekturschritte sein ther-
modynamisches Minimum erreichen
kann. Die Retrosynthesestrategie und
die verwendeten Bausteine sind in Ab-
bildung 2 gezeigt. Durch die Kondensa-
tion der abgebildeten Dialdehyde und
Diamine zu Iminen werden im entschei-
dendenMakrocyclisierungsschritt rever-
sibel kovalente Bindungen gebildet.[13]

Der entstehende Makrocyclus bietet
paarweise gegen�berliegend je zwei en-
do-dreiz3hnige und exo-zweiz3hnige
Koordinationsstellen f�r Gbergangsme-
tallionen und hat die f�r die Einf3delung
erforderliche oval-gedrungene Form.

Man w�rde erwarten, dass diese
Bausteine unter templatfreien Bedin-
gungen bestenfalls eine wilde Mischung
verschieden großer Ringe oder lineare
Oligomere ergeben. Daher ist die Ge-
genwart von Gbergangsmetallionen er-
forderlich, die kinetisch labile Komple-
xe mit den Koordinationsstellen der
Macrocyclen bilden. Optimal geeignet
sind hier sechs ZnII-Ionen, die bei der
Bildung der Borrom3ischen Ringe als
Templat wirken, indem sie jeweils eine
der exocyclischen Bipyridineinheiten ei-
nes Rings mit einer der dreiz3hnigen
endocyclischen Bindungsstellen eines
weiteren Rings verkn�pfen und so die
Macrocyclen ineinanderf3deln. Sind erst
einmal zwei Macrocyclen ineinander
verschachtelt, dirigieren nicht abges3t-

Abbildung 3. Die Eingangst3r zu San Sigis-
mondo in Cremona, hergestellt aus Walnuss-
holz von Paolo und Giuseppe Sacca zwischen
1536 und 1542. Reproduktion mit freundlicher
Genehmigung von Dr. Peter Cromwell.[8]

Abbildung 4. Stufenweise Synthese von Borrom�ischen Ringen: Vorstufen und Zwischenstufen.
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tigte Koordinationsstellen an den Zn-
Ionen eine offenkettige Vorstufe des
Makrocyclus in die f�r die Bildung der
Borrom3ischen Ringe korrekte Anord-
nung. Eine abschließende Makrocycli-
sierung vollendet die Synthese, bei der
das Produkt in etwa 90% Ausbeute
entsteht.

Die Charakterisierung gelang durch
NMR-Spektroskopie, ESI-Massenspek-
trometrie[14] und Kristallstrukturanalyse.
Im Festk<rper haben die Borrom3-
ischen Ringe eine S6-Symmetrie. Die
12.7 L voneinander entfernten ZnII-Io-
nen sind ann3hernd oktaedrisch durch
f�nf Stickstoffatome und das Sauerstoff-
atom eines Triflat-Gegenions koordi-
niert. Jenseits aller topologischen Be-
sonderheiten haben die Borrom3ischen
Ringe eine f�r die supramolekulare
Chemie hoch interessante Eigenschaft:
Sie umschließen einen etwa 250 L3 gro-
ßen zentralen Hohlraum, der von zw<lf
Sauerstoffatomen umgeben wird. ESI-
massenspektrometrische und 1H-NMR-
spektroskopische Untersuchungen
legen nahe, dass ein zus3tzliches
{Zn(CF3SO3)2}-Ionentripel als Gast in
diesem Hohlraum gebunden werden
kann.

Gerade dieser Hohlraum und die
definierte Anordnung aus sechs Gber-
gangsmetallionen um ihn herum spre-
chen daf�r, dass der weiteren Entwick-
lung molekularer Borrom3ischer Ringe
eine spannende Zukunft bevorsteht. Al-
ler Voraussicht nach werden sie jenseits
aller strukturellen Sch<nheit auch als
funktionelle Molek�le Anwendung fin-
den.
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