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Die Einf�hrung von Lewis-sauren Zentren in makrocycli-
sche Strukturen ist ein vorrangiges Syntheseziel auf dem
Gebiet der polyfunktionellen Lewis-S�uren. Die Haupt-
motivation besteht darin, Analoga der wohlbekannten Lewis-
basischen makrocyclischen Liganden mit umgekehrten La-
dungsverh�ltnissen zu erzeugen.[1] Erste Erfolge in diese
Richtung erzielte man mit der Herstellung von metallorga-
nischen Quecksilber-[2] und Zinn-Makrocyclen,[3] die zur
Komplexierung von sowohl anionischen als auch neutralen
elektronenreichen Spezies genutzt wurden. Ein entscheiden-
der Aspekt hierbei ist die hohe Stabilit�t der Hg-C- und Sn-C-
Bindungen, die die Synthese und Isolierung der makrocycli-
schen Lewis-S�uren sehr erleichtert.

Im Unterschied zu den metallorganischen Makrocyclen
sind Organobor-Makrocyclen bisher extrem selten, was sicher
eine Folge der inh�renten Reaktivit�t dieser Verbindungen
gegen�ber Wasser und Sauerstoff ist. Einer der ersten Bei-
tr�ge in diesem Gebiet ist eine Verçffentlichung aus dem Jahr
1964, die die Bildung von 1,5-Diborabicyclo[3,3,3]undecan
(1) als Produkt der Reaktion von Triallylboran mit Et3NBH3

beschreibt (Schema 1).[4] Obwohl die Synthese dieser Ver-
bindung nie reproduziert wurde und man auch ihre Eigen-

schaften nicht experimentell untersuchte, schlossen sich viele
Folgearbeiten an, die zur Isolierung von Organobor-Makro-
cyclen wie 2[5] und 3[6] f�hrten. Eines der gemeinsamen
Merkmale dieser existierenden Systeme ist die Verwendung
von stabilisierenden Amino- oder Alkoxygruppen, die aber
die Lewis-Acidit�t der Borzentren begrenzen, wenn nicht gar
unterdr�cken.

Ein anderer Ansatz f�r elektronenarme Wirte sind
Cyclophane, deren Hohlr�ume von p-sauren Funktionalit�-
ten wie z. B. Pyridinium-Einheiten umrandet sind.[7] In einem
integrativen Ansatz, der das Gebiet der polyfunktionellen
Lewis-S�uren mit der Cyclophanchemie vermengt, berichte-
ten nun Chen und J�kle �ber die Synthese, elektrochemischen
Eigenschaften und Anionenaffinit�t des ersten Boracyclo-
phans.[8] Ausgehend von der �berlegung, dass die trigonale
Koordinationsgeometrie einer Organoborverbindung mit ei-
ner sechsfachen Symmetrie kompatibel w�re, zielten die
Autoren auf eine hexamere Struktur mit einem Boratom an
jeder Eckposition ab. Der Makrocyclus wurde mithilfe einer
Serie von streng kontrollierten Ligandenaustauschreaktionen
unter Beteiligung von silylierten und stannylierten Fluoren-
Einheiten und Borbromid-Reagentien gezielt „zusammen-
gen�ht“. Die Struktur ist durch die Verwendung der sperrigen
1,3,5-Triisopropylphenyl-Substituenten an jedem Boratom
kinetisch stabilisiert. Das erhaltene Boracyclophan (Sche-
ma 2) zeigt eine hexagonale Ringstruktur und wurde durch
eine Kombination von Methoden eindeutig charakterisiert.
Neben ihrer �sthetisch ansprechenden Struktur zeigt diese
neue Verbindung auch eine intensive blaue Fluoreszenz.

Der elektronenarme Charakter dieser hexafunktionellen
Lewis-S�ure wird dadurch verst�rkt, dass die vakanten p-
Orbitale aller sechs Boratome gleichm�ßig zum niedrigsten
unbesetzten Molek�lorbital (LUMO) beitragen. Dank dieses
gleichm�ßig verteilten LUMO geht die Verbindung einen
effektiven Zwei-Elektronen-Reduktionprozess ein (Redox-
potential E1/2 =�2.06 V vs. Ferrocen/Ferrocenium (Fc/Fc+)),
der bei einem deutlich anodischeren Potential stattfindet als
die Ein-Elektronen-Reduktion des einkernigen Analogons 5
(E1/2 =�2.35 vs. Fc/Fc+).[9] Wegen der r�umlich einge-

Schema 1. Fr�he Beispiele von Bor-haltigen cyclischen und makrocycli-
schen Strukturen.
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schr�nkten Ladung wird die weitere Reduktion des Hexa-
anions zunehmend schwierig, wie an den wohldefinierten
Reduktionswellen im Cyclovoltammogramm von 4 abzulesen
ist.[8] Einige dieser Eigenschaften erinnern an das Verhalten
von C60, das ebenfalls mit sechs Elektronen beladen werden
kann.[10] Das Zwei-Elektronen-Reduktionspotential von 4 in
Verbindung mit der zirkul�ren Delokalisation der Ladung
l�sst vermuten, dass solche Boracyclophane als Elektronen-
akzeptoren in organischen lichtsammelnden Materialien
dienen kçnnten.

Die Gesamtladung dieses Molek�ls kann auch durch die
Koordination von Anionen an die Borzentren ver�ndert
werden. Trotz der Gegenwart sperriger Substituenten und
negativer kooperativer Effekte zwischen den Anionenbin-
dungszentren kann 4 in die entsprechende Hexaboratspezies

([4-X6]
6� ; X = F, CN) umgewandelt werden (Scheme 3), de-

ren Identit�t durch Lçsungsstudien bewiesen wurde. Im Fall
des Cyanidkomplexes wurde das Hexacyanoborat-Anion
durch Elektrospray-Massenspektrometrie als ein Aggregat
mit Tetrabutylammonium-Gegenionen beobachtet. Da die
Koordination von Anionen die elektronische Struktur des
Wirtes ver�ndert, geht die Bildung der Fluorid- und Cyanid-
komplexe mit einem Verschwinden der blauen Fluoreszenz
des Cyclophans einher. Dieser Prozess kçnnte f�r Sensor-
anwendungen verfolgt werden. Ein interessanter Aspekt
dieser photophysikalischen Antwort ist die Tatsache, dass die
Bindung des ersten Anions eine nichtproportionale Antwort
induziert, da n�mlich eine st�rkere Fluoreszenzlçschung
auftritt als man erwarten w�rde. Insofern sollte dieses Cyc-
lophan nicht als eine einfache Ansammlung von sechs unab-
h�ngigen Bor-zentrierten Chromophoren gesehen werden.
Stattdessen l�sst die beobachtete Verst�rkung[11] auf eine in-
tensive Kommunikation zwischen den Borzentren schließen,
wobei ein einzelnes Anionenbindungsereignis die elektroni-
sche Struktur des gesamten Molek�ls zerstçrt. Schließlich
bietet die Bindung eines Anions einen einfachen Weg zur
Umwandlung eines elektronenarmen Wirtes (4) in eine
elektronenreiche makrocyclische Spezies ([4-X6]

6�). Auf-
grund der akkumulierten negativen Ladungen sollte letztere
eine hohe Affinit�t f�r kationische Gastmolek�le haben.
Dieses einfache „Schalten“ des Makrocyclus liefert eine
Strategie f�r die induzierte Freisetzung von supramolekular
verkapselten G�sten durch Anionenkoordination/-dekoordi-
nation an den Borzentren.

In diesem Highlight wurde die Synthese des ersten reinen
Boracyclophans (4) vorgestellt. Durch das Fehlen von Do-
norsubstituenten behalten die Borzentren in dieser Verbin-
dung ihren inh�rent elektronenarmen Charakter bei. Obwohl
die Gegenwart von sperrigen Substituenten die Lewis-Aci-
dit�t der Borzentren deutlich unterdr�ckt, zeigt das Bora-
cyclophan interessante elektrochemische Eigenschaften und
bindet auch kleine nucleophile Anionen. Diese einzigartigen
Charakteristika legen es nahe, dass diese Klasse von Ver-
bindungen Anwendungen in organischen lichtsammelnden
Materialien und in der Wirt-Gast-Chemie finden kçnnte.
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Schema 2. A) Struktur des Boracyclophans 4. B) Raumf�llende Darstel-
lung von 4 (H-Atome und iPr-Gruppen der 1,3,5-(iPr)C6H2-Gruppen zur
besseren �bersicht weggelassen). C) Vereinfachte Darstellung von 4.

Schema 3. Anionenkomplexierung durch 4.
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