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Der Einbau von Hauptgruppenelementen in organische
Materialien ist eine wichtige Strategie zur Anpassung der
photophysikalischen und elektronischen Materialeigenschaf-
ten. Die Wahl des Heteroatoms hat hier einen bedeutenden
Einfluss. W�hrend es verschiedene Mçglichkeiten zur Ein-
f�hrung von Elementen gibt, die elektronenreicher als Koh-
lenstoff sind (N, O, P, S), ist die Synthese von elektronenar-
men Materialien grçßtenteils auf das dreiwertige Bor ange-
wiesen.[1] Dessen leeres p-Orbital kann als Lewis-Base oder
Elektronenakzeptor sowie als Verbindungsstelle f�r die
Konjugation in einem organischen p-System wirken. Zu die-
sem Zweck wurden einige faszinierende und hoch funktio-
nalisierte borhaltige organische Materialien entwickelt, dar-
unter solche, in denen das Bor in lateralen[2] oder in Ketten-
positionen[3] von ausgedehnten und oligomeren konjugierten
Materialien eingef�gt ist. Unter den verschiedenen Anwen-
dungen dieser Materialien ist die selektive Erkennung von
harten Anionen wie F� ein herausragendes Beispiel.[4]

Ungeachtet der j�ngsten Fortschritte haben diese Mate-
rialien eine Achillesferse, die eine unmittelbare Folge der am
meisten erw�nschten Eigenschaft des Bors ist – des Elektro-
nenmangels. Die Neigung des Bors, mit Nucleophilen zu
reagieren, und seine Oxophilie machen dreifach koordinierte
Borverbindungen relativ luft- und (im Besonderen) wasser-
empfindlich. Man kennt drei Strategien zur �berwindung
dieses Problems: Die Perfluorierung von Arylgruppen am
Bor verringert die Nucleophilie der Kohlenstoffatome am
Borzentrum: Perfluorarylborane kçnnen trotz ihrer �ußerst
hohen Lewis-Acidit�t bemerkenswert wasserbest�ndig sein.[5]

Eine Substitution von Kohlenstoff durch p-Donoratome wie
N oder O kann das dreifach koordinierte Boratom stabili-
sieren, jedoch auf Kosten der von diesen Materialien gefor-
derten Lewis-S�urefunktion – und Wasserunvertr�glichkeit
kann immer noch ein Problem bleiben. Die gebr�uchlichste
Strategie ist der Einsatz von sperrigen Gruppen (zumindest
einer) wie Mesityl[6] oder Triisopropylphenyl, um das Bor

gegen die Reaktion mit H2O kinetisch zu stabilisieren[7] .
Diese Strategie ist recht wirkungsvoll, kann aber ebenfalls die
Funktion beeintr�chtigen, indem Reaktionen mit anderen
Nucleophilen erschwert oder Packungsmuster im festen Zu-
stand, die f�r die Leitf�higkeit w�nschenswert sind, verhin-
dert werden.

Als Reaktion auf diese Beschr�nkungen stellen Yam-
aguchi und Mitarbeiter in zwei aktuellen Verçffentlichungen
ein vielversprechendes neues Konzept zur Stabilisierung von
Organoborverbindungen mit dreifach koordiniertem Bor-
zentrum vor.[8] Ihre Strategie beruht auf dem Einschluss des
Bors in ein zweidimensionales p-Ger�st, das dem Bor eine
Planarit�t aufzwingt und seine Pyramidalisierung verhindert,
da dieser Vorgang eine verst�rkte Ringspannung verursachen
w�rde. Zwar findet dieses Konzept teilweise einen Vorl�ufer
im BN-Pyrenkomplex 1,[9] wurde aber nicht explizit in einem
echten Triorganoboran umgesetzt, um Stabilit�t zu verleihen.
Yamaguchis Verbindungen 2 und 3 (Schema 1) sind die ersten

molekularen Entw�rfe, die gezielt hergestellt wurden, um die
Tauglichkeit einer erzwungenen Planarit�t als Mittel zur
Stabilisierung kinetisch „nackter“ Borzentren zu �berpr�fen.

Die Synthese von 2 und 3 ist anspruchsvoll und eine Tour
de Force der modernen Organoborsynthese. 2 ist als ein Tri-
phenylboran anzusehen, das mit drei Methylenbr�cken in
einer planaren Konformation verfestigt wurde. Diese Ver-
bindung wurde aus einem 9,10-Dihydro-9-boraanthracen, das
mit einer 2,6-vinylsubstituierten Arylgruppe am Borzentrum
funktionalisiert war, durch eine intramolekulare Friedel-
Crafts-Cyclisierung mit Sc(OTf)3 als Lewis-S�urekatalysator
hergestellt. Somit wird das Borzentrum bereits in einer fr�hen
Phase der Synthese planarisiert, was entscheidend ist, da die
folgenden Stufen drastische Oxidationsbedingungen (CrO3 in
siedender Essigs�ure) sowie eine Methylierung mit Me2Zn

Schema 1. Planarisierte Organoborverbindungen.
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erfordern. Diese Synthese unterstreicht die hohe Stabilit�t
dieses eingebetteten Borzentrums unter recht harschen Be-
dingungen. Verbindung 3 mit einem siebengliedrigen Bore-
pin-Kern ist ein weiter ausgedehntes p-konjugiertes Analo-
gon von 2, in dem alle Kohlenstoffatome im umgebenden
Ger�st sp2-hybridisiert sind. Die entscheidende Vorstufe in
der Synthese von 3 war ein Anthrylbis(brombenzothi-
enyl)boran, das mithilfe von Tris(trimethylsilan)
((TMS)3SiH) eine radikalvermittelte intramolekulare Reak-
tion einging, gefolgt von einer oxidativen intramolekularen
Cyclisierung mit FeCl3. Anders als „normale“ Triarylborane
kçnnen diese beiden Verbindungen durch S�ulenchromato-
graphie auf Kieselgel an Luft gereinigt werden, was eine
einfache Isolierung und einen hohen Reinheitsgrad ermçg-
licht.

Die Rçntgenstrukturanalyse veranschaulicht die Schçn-
heit dieser planaren Strukturen (Abbildung 1). Die Borzen-

tren sind trigonal-planar koordiniert, wobei die Summe der
drei C-B-C-Winkel 360.08 betr�gt. Die B-C-Bindungsl�ngen
von 2 (1.519(2)–1.520(2) �) und 3 (1.508(2)–1.539(2) �) sind
vergleichbar, aber wesentlich kleiner als diejenigen von Tri-
mesitylboran (Mes3B) (1.573–1.580 �).[10] Dieser Sachverhalt
l�sst auf starke Wechselwirkungen zwischen dem leeren p-
Orbital am Borzentrum und dem p-konjugierten System
schließen. Tats�chlich spiegeln die 11B-NMR-Spektren von 2
und 3 den p-Donoreffekt der ipso-Kohlenstoffatome am Bor
wider, die breite Hochfeldsignale (d = 48.6 bzw. 39.5 ppm)
relativ zu Mes3B (d = 79.0 ppm) zeigen.[11] 2 geht im festen
Zustand keine p-p-Wechselwirkungen ein, was auf die steri-
sche Hinderung durch die peripheren Methylgruppen zu-
r�ckgef�hrt wurde. Im Unterschied hierzu weist 3 wegen des
vçllig planaren Ger�stes enge p-p-Wechselwirkungen mit
einem Abstand von ungef�hr 3.5 � zwischen den Ebenen auf.

Die UV/Vis-Absorptionsspektren von 2 und 3 in THF
zeigten eine leichte Blauverschiebung f�r 2 gegen�ber Mes3B
sowie ein sehr viel breiteres, energie�rmeres Absorptions-

profil f�r 3 als Folge seiner erweiterten peripheren Konju-
gation. Cyclovoltammetrie in THF belegte, dass beide Ver-
bindungen durch ein Elektron reversibel reduziert werden.
Zwar kçnnen elektrochemische Experimente an nicht plana-
risierten Boranen in Donorsolventien prinzipiell durch die
Koordination des Solvens an das Lewis-saure Boran er-
schwert werden,[12] nicht jedoch in diesem Fall, da THF nicht
an das Borzentrum bindet. 2 weist ein Halbreduktionspo-
tential von �2.59 V auf (gegen Fc/Fc+; Fc = [(h-C5H5)2Fe]),
w�hrend 3 reversible Stufen f�r sowohl Reduktion (E1/2 =

�1.37 V, gegen Fc/Fc+) als auch Oxidation zeigt (E1/2 = 0.60 V,
gegen Fc/Fc+). Diese Beobachtungen lassen darauf schließen,
dass die in diesen Redoxprozessen erzeugten Radikale unter
den Messbedingungen stabil sind, obwohl sie nicht durch
sterische Hinderung gesch�tzt sind. Dies ebnet den Weg f�r
mçgliche Anwendungen dieser Molek�le als Elektronen-
transportmaterialien.

Zwar sind diese Verbindungen in der Lage , Elektronen
aufzunehmen, jedoch ist ihre Neigung, Lewis-Basendonoren
zu akzeptieren, die normalerweise stark an Organoborane
binden, erheblich verringert – aber nicht ausgeschlossen.
Beispielsweise binden beide Molek�le in THF das harte an-
ionische Fluoridion mit Bindungskonstanten von 7.0 � 105

m
�1

und 1.3 � 105
m
�1 f�r 2 bzw. 3. Diese Werte gleichen denjeni-

gen f�r Mes3B (3.3 � 105
m
�1)[4b] und zeigen, dass die Borzen-

tren noch eine betr�chtliche Lewis-Acidit�t gegen�ber dem
F�-Ion aufweisen. Gel�ufige neutrale Donoren wie Pyridin
binden jedoch, wenn �berhaupt, nicht stark an diese Bor-
zentren. 3 bindet Pyridin nur bei niedrigen Temperaturen,
angezeigt durch die thermochrome Farbver�nderung von
Violett bei Raumtemperatur nach Gelb infolge von Koordi-
nation bei �80 8C.

Die physikalische Grundlage der bemerkenswerten Sta-
bilit�t und der herabgesetzten Reaktivit�t dieser Verbindun-
gen gegen Lewis-Basen ist auf eine Kombination mehrerer
Faktoren zur�ckzuf�hren. Offensichtlich ist eine Pyramida-
lisierung des Borzentrums thermodynamisch wegen der
Ringspannung ung�nstig, die auftr�te, wenn der C-B-C-
Winkel der sp2-hybridisierten Atome der Molek�lkerne 1208
unterschritte. Die durch das Strukturger�st erzwungenen,
kurzen B-C-Bindungen machen diese Bindungen weniger
anf�llig f�r die Spaltung durch protische Reagentien, auch
wenn diese zu einer Wechselwirkung mit dem Borzentrum in
der Lage sind. Weiterhin gibt es aufgrund des Chelateffekts
eine bedeutende Entropiebarriere f�r die Spaltung dieser
Bindungen.

Die beiden Arbeiten von Yamaguchi et al. zeigen, dass die
erzwungene Planarisierung der Borzentren eine vielverspre-
chende Strategie ist, um die n�tzlichen Eigenschaften von Bor
in verwendbare p-konjugierte organische Ger�ste einzu-
bringen. Auch wenn die pr�parativen H�rden der Herstellung
derartiger Strukturen nicht zu leugnen sind, sollten die Fort-
schritte bei den Synthesemethoden in diesem schnell expan-
dierenden Bereich in naher Zukunft noch zu vielen weiteren
Beispielen f�r erzwungene trigonale Planarit�t f�hren.
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Abbildung 1. ORTEP-Diagramme (Schwingungsellipsoide bei 50%
Wahrscheinlichkeit) der Molek�lstruktur von 2 (links) und 3 (rechts).
Wasserstoffatome sind weggelassen.
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