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Spezies mit nukleophilem Boratom, die z.B. bei der Hydro-
lyse Protonen in die hydridischen H-Atome von B-H-Bin-
dungen umwandeln, werden schon lange untersucht. So ist
nukleophiles Bor in Metallboriden (z. B. MgB2

[1]) und Clus-
tern (z. B. [B11H13]

2� [2]) recht h�ufig – in der restlichen Bor-
Chemie aber eher selten.[3,4] Krause berichtete schon 1924
�ber die ersten Verbindungen mit einem nukleophilem Bor-
atom.[5, 6] Bei der Reaktion von Natrium mit Triphenylbor in
Diethylether wurde die Bildung von gelbem „NaBPh3“ an-
genommen. Diese Reaktion ließ sich sp�ter aufkl�ren,[7]

wonach „NaBPh3“ als Dimer zu formulieren ist (z. B.
Na2[Ph3B-C6H5=BPh2], Na2[Ph3B-C6H4-BHPh2], Schema S1).
Als Zwischenstufe bei der Reaktion von Natrium mit Tri-
phenylbor bildet sich tats�chlich [BPh3]

� ,[8] wobei die Radi-
kalanionen [BAr3]

� generell instabil sind.[8,9] Nur das Radi-
kalanion mit Mesityl-Liganden am Bor ist isolierbar, da die
Dimerisierung sterisch gehindert ist.[10,11] Das blaue
[Li([12]Krone-4)2][BMes3] ist bis 230 8C stabil, und seine
Struktur wurde durch Rçntgenstrahlbeugung aufgekl�rt.[10]

Die Dianionen [B(C10H7)3]
2�[12,13] und [BMes3]

2�[14] sind kaum
charakterisiert, und ihre Existenz ist fraglich.[7] Auch die
Angaben zu [Ph2B]� ,[15] [Bu2B]�[16] und [Bu2BNEt3]

� [17, 18] er-
wiesen sich als zweifelhaft.[3, 19–22] Dennoch wurden in den
vergangenen 20 Jahren neben „(C6H11)3PBH2Li“ als Inter-
mediat[23, 24] auch weitere Beispiele f�r nukleophile Bor-Spe-
zies beschrieben (Schema 1), die umfassend charakterisiert
sind und Anwendungen in der organischen Synthese
finden.[3, 4]

Nachfolgend stellen wir ein beispielloses Dianion in den
Salzen M2[B(CN)3] (M = Li, Na, K) vor, das nukleophiles Bor
in der Oxidationsstufe + I enth�lt. Dieses neue Tricyanobo-
rat-Ion wurde durch reduktive B-C-Bindungsspaltung im
[B(CN)4]

�-Anion durch Alkalimetalle in fl�ssigem Ammo-
niak erhalten.

M½BðCNÞ4� þ 2 M ! M2½BðCNÞ3� þ MCN ð1Þ

In fl�ssigem Ammoniak bei Temperaturen unterhalb von
�40 8C entstehen in exothermer Reaktion ein gelber Nie-
derschlag und eine rote Lçsung. Durch Waschen des Kali-
umsalzes mit Ammoniak und Trocknen des R�ckstands im
Vakuum konnte schließlich reines K2[B(CN)3] erhalten
werden. Das besser lçsliche Natriumsalz ließ sich schlechter
vom NaCN trennen. Einkristalle von K2[B(CN)3]

[29] (Tabel-
len 1 und S1 sowie Abbildung 1) und Na2[B(CN)3]·3 NH3

[30]

(Tabelle S1 und Abbildung S1) wurden durch langsames
Verdampfen von Ammoniak aus den ges�ttigten Lçsungen
bei 0 8C erhalten.

Die Kristallstrukturen von beiden Salzen ließen sich
durch Rçntgenstrahlbeugung an Einkristallen bei tiefen
Temperaturen ermitteln (Abbildung 1 und S1). In beiden
Salzen ist das Anion planar (D3h-Symmetrie), und es gibt
Wechselwirkungen zwischen den Kationen und den CN-Li-
ganden (beim K-Salz: r(K-N) 2.86–3.03 �; r(K-C) 3.02–
3.44 �) sowie schw�chere zum Bor-Atom (r(K-B) 3.57 �). In

Schema 1. Die nukleophilen Bor-Spezies 1,[25] 2, [26] 3[27] und 4.[28]

Tabelle 1: Strukturparameter von [B(CN)3]
2� verglichen mit berechneten

Daten und denen von [B(CN)4]
� und [C(CN)3]

� .

r [�], Winkel [8] [B(CN)3]
2�[a]

berechnet
K2[B(CN)3]

experimentell
K[B(CN)4]

[b] K[C(CN)3]
[c]

1 B(C)-C 1.526 1.513 1.595 1.39
1 C-N 1.181 1.165 1.142 1.17
1 C-B(C)-C 120.0 120.0 109.5 120.0
1 B(C)-C-N 180.0 178.4 178.7 177.9

[a] B3LYP/6-311+ + G(d,p). [b] Lit. [33]. [c] Lit. [31,32].
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Tabelle 1 werden die Strukturparameter des Anions mit
denen des isoelektronischen Carbanions [C(CN)3]

�[31,32] und
denen von [B(CN)4]

�[33] verglichen. Durch die hçhere nega-
tive Ladung im Borat-Dianion im Vergleich zum Carbanion
fließt Ladung aus dem besetzten Bor pz-Orbital in die anti-
bindenden Orbitale der CN-Gruppen, und so wird die C-N-
Bindung l�nger, die B-C-Bindung k�rzer, und die Ladung im
Anion wird außerdem delokalisiert. Beim [B(CN)4]

�-Anion
gibt es keine R�ckbindung zum CN-Liganden, sodass hier die
C-N-Bindung besonders kurz und die B-C-Bindung beson-
ders lang ist.

Wenn das Li-Salz f�r ein paar Stunden in ammoniakali-
scher Lçsung gehalten wird, oder bei Raumtemperatur
langsam Solvatreste abgepumpt werden, verliert es die gelbe
Farbe. Es konnte festgestellt werden, dass bereits unter diesen
Bedingungen Solvolyse erfolgt. Diese Reaktion ist bei tiefe-
ren Temperaturen kinetisch gehemmt und wird beim Na- und
K-Salz zunehmend langsamer (bei Raumtemperatur in der
Grçßenordnung von Tagen). In den Zersetzungsprodukten
wurden unter anderem [HB(CN)3]

� ,[34, 35] [HB(CN)2(C-
{NH}2)]2� [36] (Tabelle S1 und Abbildung S2) und [H2B-
(CN)2]

� [34] nachgewiesen. Es ist also eine Umpolung von
Protonen zu hydridischen H-Atomen in B-H-Bindungen er-
folgt.

Ein alternativer Weg zur Synthese von Tricyanoborat-
Salzen besteht in der Umsetzung von M[B(CN)4] mit starken
Basen [Gl. (2)].

M½BðCNÞ4� þ 3 MNH2 ! M2½BðCNÞ3� þ M2½CN2� þ 2 NH3

ð2Þ

Reines Li2[B(CN)3] kann entsprechend Gleichung (3) er-
halten werden.

Li½BðCNÞ4� þ 2 LiBu ! Li2½BðCNÞ3� þ Li½Bu2CN� ð3Þ

Aus THF-Suspension wird Li2[B(CN)3]·THF isoliert. Das
Solvatmolek�l kann selbst bei 100 8C in Vakuum nicht ent-
fernt werden, und bei 120 8C reagiert das Dianion mit THF
unter O-C-Bindungsspaltung zu Li2[B(CN)3(CH2)4O] (nach
w�sseriger Aufarbeitung bildet sich K[B(CN)3(CH2)4OH];[37]

NMR-spektroskopische Daten in Tabelle S2, Kristallstruk-
turdaten in Tabelle S1 und Abbildung S3).

Die thermisch stabilen gelben Salze M2[B(CN)3] (M = Na,
K) zerfallen erst oberhalb von 230 8C (Tonset f�r das K-Salz in
einer DSC-Analyse) und werden dabei braun. Die Salze sind
gut lçslich in fl�ssigem NH3 und unlçslich in (C2H5O)2CO,
{(CH3)2N}2CO und (CH2)4O (THF).

Die Salze wurden außerdem IR- und Raman-spektro-
skopisch und in Lçsung 11B- und 13C-NMR-spektroskopisch
charakterisiert. IR- und Raman-Daten von festem
K2[B(CN)3] sind in Tabelle 2 den Berechnungen f�r das freie
Dianion gegen�bergestellt (Raman-Spektren vom Li- und

Na-Salz, siehe Abbildungen S4–S6). Trotz der interionischen
Wechselwirkungen mit den Kationen im Salz stimmen die
beobachteten und berechneten Banden-Positionen und -In-
tensit�ten �berraschend gut �berein. Die Spektren sind in
�bereinstimmung mit den Auswahlregeln f�r D3h-Symmetrie
[Gl. (4)].

Gvib ¼ 2 A1
0ðRaÞ þ A2

0ð�Þ þ 2 A2
00ðIRÞ

þ 4 E0ðIR, RaÞ þ E00ðRaÞ
ð4Þ

Es gibt 7 Raman-aktive (alle beobachtet) und 6 IR-aktive
Banden (4 beobachtet). Das Schwingungsspektrum ist durch
Fermi-Resonanzen in den Bereichen um 2030 und 1100 cm�1

gestçrt, und die E-Banden (n6, n7, n9, n10) sind in zwei Kom-
ponenten aufgespalten. Die letztere Beobachtung zeigt eine
niedrigere Symmetrielage des Dianions als D3h im Kristall-
gitter an. Es ist interessant, die durchschnittlichen n(CN)-
Schwindungsfrequenzen von K2[B(CN)3] (2040 cm�1) mit
denen von KCN (2076 cm�1) und K[B(CN)4] (2234 cm�1[33])
zu vergleichen.

Die �bertragung von Elektronen aus dem negativ gela-
denen Boratom des [B(CN)3]

2�-Anions in die p*-Orbitale der
CN-Liganden f�hrt zu einer niedrigeren n(CN)-Schwin-
gungsfrequenz. Im [B(CN)4]

� dagegen, mit dem positiv po-

Tabelle 2: IR- und Raman-Bandenpositionen (cm�1) und relative Ban-
denintensit�ten von K2[B(CN)3] verglichen mit berechneten Schwin-
gungsdaten f�r das freie [B(CN)3]

2<M->-Dianion.

IR[a] Raman Ber.[b] IntIR
[c] IntRaman

[d] Zuordnung[e]

2098 vs 2121 0 17163 n1, A1’, nsym CN
2040 s combi

2023 vvs 2022 vs 2057 1222 599 n6, E’, nasym CN
1997 s n6’ nasym CN
1137 w 1105 1 3 n7, E’, nasym BC 10B

1073 s 1115 w 2 � 551
1058 s 1083 w 1064 3.5 15 n7, E’, nasym BC 11B
568 w 587 11 0.01 n4, A2’’, p (BCN) 10B
559 m 576 45 0.03 n4, A2’’, p (BCN) 11B

563 0 1.5 n8, E’, dasym (BCN)
561/551 m 526 0 300 n2, A1’, nsym BC
502/494 w 486 0 11.5 n10, E’’, dasym (BCN)

417 0 0 n3, A2’’, 1 (BCN)
164 vs 136 2.6 20 n9, E’, dasym (CBC)
113 m 116 12 0.05 n5, A2’’, p (CBC)

[a] KBr-Pressling. [b] B3LYP/6-311+ + G(d,p), weitere Einzelheiten siehe
die Hintergrundinformationen. [c] kmmol�1. [d] Raman-Aktivit�t in
�4 amu�1. [e] Angen�herte Beschreibung der Schwingungsbewegungen
in Bezug zur D3h-Symmetrie.

Abbildung 1. Ausschnitt der Kristallstruktur von K2[B(CN)3] (thermi-
sche Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
Ausgew�hlte Bindungsl�ngen: C1-N1 1.167(2), C2-N2 1.1652(15), B-C1
1.509(2), B-C2 1.5152(14) �. Kontakte zwischen den CN-Gruppen und
den K+-Kationen sind eingezeichnet.
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larisiertem Boratom, gibt es praktisch keine p-R�ckbindung,
aber eine starke s-Donorbindung, was zu einer hohen n(CN)-
Frequenz f�hrt. Hingegen ist die durchschnittliche n(BC)-
Frequenz in [B(CN)3]

2� (890 cm�1) hçher als in [B(CN)4]
�

(713 cm�1). Der große Frequenzabstand zwischen der sym-
metrischen und asymmetrischen n(CN)-Schwingung im
[B(CN)3]

2� ist ein Hinweis auf starke p-Wechselwirkungen
zwischen B und CN. Beim [B(CN)4]

� dagegen sind beide
Schwingungsfrequenzen gleich.

NMR-Spektren von K2[B(CN)3] wurden in fl�ssigem ND3

bei �408 gemessen (d(11B) =�45.3, d(13C) = 158.5 ppm, J-
(11B,13C) = 94 Hz; interner Standard K[B(CN)4]), und die
Daten lassen sich mit denen von K[B(CN)4] gelçst in CD3CN
(d(11B) =�38.6, d(13C) = 123.1 ppm, J(11B,13C) = 71.2 Hz)
vergleichen. Die chemische Verschiebung d(11B) des Dian-
ions ist um 7 ppm niedriger als die des Monoanions, wie bei
der negativeren Ladung am Bor zu erwarten ist. Dagegen
kann die hçhere 13C-Resonanzfrequenz von 35 ppm f�r
[B(CN)3]

2� durch den grçßeren paramagnetischen Beitrag
der negativer geladenen CN-Gruppen gedeutet werden. Der
Fermi-Kontaktterm und der s-Orbitalanteil der B-C-Bindung
ist in [B(CN)3]

2� grçßer als in [B(CN)4]
� , und somit ist auch

die Kopplungskonstante J(11B,13C) um 23 Hz grçßer (weitere
Daten siehe Hintergrundinformationen, Tabellen S3 und S4).

Zusammenfassend konnte das neue reaktive [B(CN)3]
2�-

Anion vollst�ndig charakterisiert werden. Seine Salze lassen
als Reagentien mit nukleophilem Bor eine reiche Chemie
erwarten. So sind die �bertragung der B(CN)3-Gruppe auf
verschiedene Substrate und die gezielte Oxidation zum
[B(CN)3]

�-Radikalanion denkbar; die hohe berechnete
Elektronenaffinit�t (330 kJ mol�1) der Lewis-S�ure B(CN)3

und die endotherme Aufnahme eines zweiten Elektrons
sprechen f�r diese Mçglichkeit. Die unerwartet hohe Stabi-
lit�t von [B(CN)3]

2� ist auf die extreme Acidit�t der zugrun-
deliegenden ungeladenen Lewis-S�ure B(CN)3 zur�ckzuf�h-
ren.

Experimentelles
Die Synthesen von M2[B(CN)3] (M = Na, K) wurden in einem Glas-
reaktor durchgef�hrt, der aus zwei unten geschlossenen Rohren (Ø =

2.3, l = 15 cm) besteht, die oben mit jeweils einem Young-Ventil
versehen und �ber ein Glasrohr mit Fritte (Ø = 2 cm, G3) im oberen
Teil verbunden sind. Der Reaktor wurde im Vakuum getrocknet und
in der Trockenbox in einem Zylinder mit M[B(CN)4]

[33, 38–40]

(30 mmol) und frisch geschnittenem Alkalimetall M (60 mmol; M =

Na, K; Merck KGaA) sowie einem Magnetr�hrfisch beschickt. An
der Vakuumapparatur wurden fl�ssiges wasserfreies Ammoniak (ca.
40 mL) einkondensiert. Anschließend wurde die Reaktionsmischung
mit einem K�ltebad auf ca. �40 8C temperiert, gesch�ttelt und ge-
r�hrt. In einer exothermen Reaktion verschwand die blaue Farbe des
gelçsten Alkalimetalls immer wieder, und ein gelber Feststoff ent-
stand. Die Reaktion war beendet, wenn die Reaktionsmischung nur
noch aus einer roten Lçsung und einem gelben Feststoff bestand.
K2[B(CN)3] konnte durch wiederholtes Waschen mit fl�ssigem Am-
moniak bei �70 8C von KCN weitgehend befreit werden.
Na2[B(CN)3] ist in fl�ssigem Ammoniak besser lçslich als das K-Salz,
und NaCN war schwieriger abzutrennen. Fl�ssiges Ammoniak wurde
abgepumpt und die festen Produkte im Vakuum bei 50 8C getrocknet.

Synthese von Li2[B(CN)3]: In einem Reaktor wie oben be-
schrieben wurde Li[B(CN)4] (0.283 g, 2.32 mmol) in Tetrahydrofuran

(THF; 10 mL) suspendiert. nBuLi (2m in Hexan, 5 mL) wurde da-
zugegeben und das Gemisch 16 Stunden lang ger�hrt. Der entstan-
dene gelbe Niederschlag wurde durch Filtration gesammelt, mehr-
mals mit THF gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute:
0.183 g (1.05 mmol, 45%). 11B- und 1H-NMR-Spektren in D2O: 0.2–
0.4% [B(CN)4]

� , > 99.5% [DB(CN)3]
� ; aus dem 1H-NMR-Spektrum

ergibt sich ein Verh�ltnis [HB(CN)3]
�/THF = 1:1. Raman-Spektren

von M2[B(CN)3] (M = Li, Na, K) siehe Hintergrundinformationen.
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