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Abstract: Bisher war der Zugang zur Substanzklasse der
stickstoffhaltigen Borate, z. B. zu Nitridoboraten, Oxonitrido-
boraten oder Aminboraten, wegen der anspruchsvollen Aus-
gangsstoffe und Reaktionsbedingungen �ußerst aufwendig.
Obwohl eine Vielzahl von Verbindungen bekannt ist, die
gleichzeitig Bor und Stickstoff enthalten, ist bisher kein
Addukt von Ammoniak mit einem anorganischen Borat be-
obachtet worden. Ein neuer Syntheseweg ausgehend von den
einfachen Ausgangsverbindungen CdO, B2O3 und w�ssrigem
Ammoniak bei 4.7 GPa und 800 88C fîhrte nun zur Synthese
von Cd(NH3)2[B3O5(NH3)]2 als dem ersten Amminborat. Die
Verbindung wurde durch Tieftemperatur-Einkristall- und
Pulver-Rçntgenbeugungsdaten, IR- und Raman-Spektrosko-
pie sowie durch quantenmechanische Rechnungen umfassend
charakterisiert. Diese Arbeit zeigt, dass das Addukt von NH3

mit der BO3-Gruppe eines komplexen B-O-Netzwerks stabi-
lisiert werden kann, und erçffnet somit einen grundlegend
neuen Weg zur Synthese stickstoffhaltiger Borate.

In der Festkçrperchemie ist die Verwendung hoher Drîcke
ein wertvolles Hilfsmittel, um Zugang zu neuen Polymorphen
und chemischen Zusammensetzungen zu erhalten, die unter
Normaldruck nicht zug�nglich sind. So sind beispielsweise die
Strukturen aller technisch wichtigen Borate durch trigonale
BO3

3¢- und tetraedrische BO4
5¢-Einheiten in Form von iso-

lierten oder kondensierten (eckenverknîpften) Gruppen
aufgebaut. Die Anwendung von Hochdruckbedingungen
mithilfe der Multianvil-Technik ermçglichte uns die Synthese
neuer Zusammensetzungen wie Dy4B6O15 oder HP-NiB2O4,
in denen die BO4-Tetraeder auf ungewçhnliche Weise îber

gemeinsame Kanten verknîpft sind.[1] Im Zentrum dieser
Einheiten befindet sich das Element Bor, das im Allgemeinen
einen Elektronenmangel aufweist. Mit seinen drei Valenz-
elektronen ist ein Boratom in der Lage, drei Bindungen zu
bilden, was zu einem Elektronensextett fîhrt. Um das ge-
wînschte Oktett zu erreichen, gibt es im Wesentlichen drei
Mçglichkeiten. Die erste Option ist die Bildung von pp-pp-
Bindungen mit einem freien Elektronenpaar des Liganden,
z. B. des Fluoratoms in BF3. Die resultierende Bindung ist
kîrzer als eine Einfachbindung, jedoch immer noch l�nger als
eine Doppelbindung. Wenn der Ligand wie im Fall von BH3

kein freies Elektronenpaar aufweist, ist die zweite Mçglich-
keit die Bildung von Dimeren unter Nutzung von Zwei-
Elektronen-drei-Zentren-Bindungen, z. B. in B2H6. Der dritte
Weg ist die Nutzung von Elektronenpaaren anderer Molekîle
wie Ammoniak durch die Bildung von Addukten. In diesem
Fall wirkt die Borverbindung als Lewis-S�ure, w�hrend der
Donor des Elektronenpaares die entsprechende Lewis-Base
ist.[2] Lehrbuchbeispiele fîr diese Lewis-S�ure/Base-Reak-
tionen sind die Addukte von BF3 und NH3 sowie BH3 und
NH3,

[3] die zu tetraedrisch koordinierten Boratomen fîhren,
welche die Bindungsl�ngen typischer B-F- bzw. B-H-Ein-
fachbindungen aufweisen. Die Addukte vieler Amine mit
Boraten sind literaturbekannt, ebenso die Anlagerungspro-
dukte von Ammoniak an verschiedene Borverbindungen,
beispielsweise Triptychboroxazolidin oder Tris(trifluorme-
thyl)boranammin-Tetrahydrat.[4] Die bekannten Verbindun-
gen zeigen jedoch entweder eine intramolekulare B-N-Bin-
dung innerhalb eines organischen Amins, das eine BO3-
Gruppe enth�lt, oder eine B-N-Bindung zwischen Ammoniak
und einer Borverbindung mit hoher Lewis-Acidit�t wie
BF3.

[4d] Die Lewis-Acidit�t einer B(OR)3-Gruppe ist im Un-
terschied zu der von BF3 oder BH3 gering, sodass sich uns die
Frage stellte, ob es mçglich ist, ein Anlagerungsprodukt von
Ammoniak an eine BO3-Gruppe, die Teil eines anorganischen
Bor-Sauerstoff-Netzwerks ist, zu stabilisieren.

Ein Hochdruck/Hochtemperatur-Experiment in einer
Multianvil-Anlage (Walker-Typ) mit CdO, B2O3 und 28-pro-
zentiger Ammoniaklçsung als Ausgangsmaterial versetzte
uns in die Lage, diese Frage beantworten zu kçnnen. Bei
4.7 GPa und 800 88C entsteht Cd(NH3)2[B3O5(NH3)]2 als
farbloser, luftstabiler Feststoff neben HP-(NH4)B3O5 (HP =

Hochdruck),[5] das als Nebenphase im Pulverdiffraktogramm
zu identifizieren ist (weitere Einzelheiten finden sich in den
Hintergrundinformationen (SI)).
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Die Kristallstruktur des Diammincadmium(II)-bis(amm-
intriborats) Cd(NH3)2[B3O5(NH3)]2 wurde aus Tieftempera-
tur-Einkristall-Rçntgenbeugungsdaten mithilfe der Direkten
Methoden in der orthorhombischen, nichtzentrosymmetri-
schen Raumgruppe Fdd2 (Nr. 43) gelçst und verfeinert.[6] Die
Struktur wurde anhand der Pulverdaten mithilfe der Riet-
veld-Methode unter Verwendung der aus dem Einkristall-
Strukturmodell abgeleiteten Parameter als Ausgangspunkt
best�tigt.

Abbildung 1 zeigt die Struktur von Cd(NH3)2[B3O5-
(NH3)]2, die aus Triboratringen aufgebaut ist („Dreierrin-
ge“[7]), die jeweils aus einer BO3-Gruppe, einem BO4-Tetra-
eder und einem BO3(NH3)-Tetraeder bestehen (Abbildung 1,
oben). Letztgenanntes Tetraeder resultiert aus der Bildung
eines Addukts von Ammoniak mit einer BO3-Gruppe des B-
O-Netzwerks, was die oben gestellte Frage positiv beant-
wortet. Nach unserer Kenntnis ist dies das erste Mal, dass ein

Addukt eines einfachen Ammoniakmolekîls mit einer ge-
wçhnlichen Boratgruppe beobachtet wurde. Unabh�ngig
davon koordiniert in Cd(NH3)2[B3O5(NH3)]2 eine zweite
Ammoniakgruppe an das Cd2+-Kation.

Die oben erw�hnten „Dreierringe“ sind miteinander
durch die O3-Atome unter Bildung von „Viererringen“ ver-
bunden, um die grundlegende Baueinheit „FBB“ (von
„Fundamental Building Block“) zu bilden. Laut Burns et al.
kann diese fundamentale Baueinheit (Abbildung 1, gestri-
chelter Kreis) mit dem Deskriptor 2~4&:<~2&>=< 4&>=

<~2&> beschrieben werden.[8] Diese fundamentalen Bau-
einheiten sind untereinander îber die O2-Atome verbunden
und bilden so Schichten in der ac-Ebene (Abbildung 1). In
diesen Schichten sind die Cd2+-Ionen entlang der c-Achse
zwischen den „Viererringen“ der fundamentalen Baueinhei-
ten gestapelt. Entlang der b-Achse sind die Schichten durch
Wasserstoffbrîcken miteinander verbunden, wie es in Ab-
bildung 2 dargestellt ist. Der nichtzentrosymmetrische Cha-
rakter der Struktur zeigt sich in der Orientierung der BO3-
Gruppen, die alle in eine Richtung weisen.

Die BO3-Gruppe zeigt B-O-Bindungsl�ngen von 136.3(2)
bis 137.6(2) pm (Ø 137.1 pm) und O-B-O-Bindungswinkel
von 118.0(2) bis 121.7(2)88 (Ø 120.088), w�hrend die BO4-Te-
traeder B-O-Bindungsl�ngen zwischen 146.4(3) und
148.7(3) pm (Ø 147.7 pm) und Bindungswinkel zwischen
106.5(2) und 112.0(2)88 (Ø 109.588) aufweisen. Alle Werte
entsprechen den Literaturwerten (BO3-Gruppen: 135.1–
140.3 pm, Ø 137.0 pm, und 109–12988, Ø 120.088 ; BO4-Tetra-
eder: 137.3–169.9 pm, Ø 147.6(3.5) pm, und 95.7–119.488,
Ø 109.4(2.8)88).[9] Die BO3(NH3)-Tetraeder zeigen die typi-
sche Geometrie von B-N-Addukten.[4a] Die drei N-B-O-Bin-
dungswinkel (103.4(2)–107.5(2)88) sind kleiner als der ideale
Tetraederwinkel (109.4788), w�hrend die drei O-B-O-Bin-
dungswinkel (112.7(2)–114.8(2)88) grçßer sind. Der mittlere
Bindungswinkel dieses Tetraeders kommt auf 109.388. Die B-
O-Bindungsl�ngen von 144.5(2)–147.0(2) pm liegen im Be-
reich der literaturbekannten B-O-Bindungen.[9b] Ein Zusam-
menhang zwischen der Kovalenz der B-N-Bindung, deren
Bindungsl�nge sowie den N-B-Y-Bindungswinkeln wurde
nachgewiesen.[4a] Demnach lassen eine kurze B-N-Bindung
sowie Bindungswinkel nahe dem idealen Tetraederwinkel auf
eine hohe Kovalenz der dativen B-N-Bindung schließen. Die
B-N-Bindungsl�nge von 160.5(3) pm sowie der tetraedrische
Charakter THCDA

[4a] von 98.67% (berechnet aus den O-B-X-
Bindungswinkeln (X = O, N) im entsprechenden Tetraeder;
siehe SI) zeigen einen stark kovalenten Charakter der koor-
dinativen B-N-Bindung in Cd(NH3)2[B3O5(NH3)]2.

Im BO3(NH3)-Tetraeder finden sich die Wasserstoffatome
der Ammoniakgruppe in gestaffelter Konformation zu den
Sauerstoffatomen. Bindungen zu Wasserstoffatomen er-
scheinen bei Bestimmung durch Rçntgenbeugungsanalyse im
Allgemeinen zu kurz. Unter Berîcksichtigung dieser Tatsa-
che sind die N-H-Abst�nde vergleichbar mit den Werten in
flîssigen Lçsungen von NH3. Jedes der Wasserstoffatome
bildet eine Wasserstoffbrîcke zu einem Sauerstoffatom der
n�chsten Schicht.

Die zweite Ammoniakgruppe, die an das Cd2+-Kation
koordiniert, zeigt ebenfalls N-H-Bindungsl�ngen im erwar-
teten Bereich (weitere Angaben zu N-H-Bindungsl�ngen und

Abbildung 1. „Dreierring“ (oben), der die fundamentale Baueinheit
„FBB“ (gestrichelter Kreis in der Mitte) von Cd(NH3)2[B3O5(NH3)]2 auf-
baut. Die Schichten in der ac-Ebene (unten) setzen sich aus diesem
Grundbaustein zusammen.

Angewandte
Chemie

6459Angew. Chem. 2015, 127, 6458 –6461 Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Wasserstoffbrîcken sind in den SI aufgefîhrt). Zwei dieser
Gruppen koordinieren zusammen mit vier Sauerstoffatomen
der Boratschicht die Cd2+-Ionen in Form eines verzerrten
trigonalen Prismas (Abbildung 3). Im System Cd-B-O(-H)[10]

ist die Koordinationszahl sechs relativ h�ufig, jedoch ist sie in
der Regel in Form eines Oktaeders realisiert. Die Bindungs-
l�ngen Cd-X (X = N, O) in der Koordinationssph�re der
Cd2+-Ionen (Cd-N: 226.1(4) pm; Cd-O: 233.0(2) und
254.7(2) pm) sind vergleichbar mit den Bindungsl�ngen in
anderen Strukturen (Cd-N: 205(2)–252(2) pm;[11] Cd-O:
214.3(2)[10e]–285.0(2) pm[12]).

Die Titelverbindung wurde des Weiteren durch Schwin-
gungsspektroskopie und quantenchemische dichtefunktio-
naltheoretische (DFT-)Rechnungen charakterisiert. Abbil-
dung 4 zeigt das IR- und das Raman-Spektrum von Cd-
(NH3)2[B3O5(NH3)]2 mit den entsprechenden berechneten

Frequenzen. Die beobachteten Positionen der experimentell
bestimmten B�nder sind zusammen mit den berechneten
Frequenzen sowie Bandzuordnungen in den SI gelistet. Nach
diesen Rechnungen befinden sich die Valenzschwingungen
der BO4-Gruppen bei Wellenzahlen zwischen ñ = 900 und
1140 cm¢1. Die Valenzschwingungen der tetraedrisch koor-
dinierten Boratome, die eine kovalente Bindung mit den
Ammoniakgruppen bilden, liegen in einem schmalen Teilbe-
reich der BO4-Wellenzahlen zwischen ñ = 930 und 1020 cm¢1.
Die planaren BO3-Gruppen zeigen Valenzschwingungen von
ñ = 1300–1420 cm¢1. Die Valenzschwingungen der N-H-Bin-
dungen des Ammoniaks treten in Bereichen zwischen ñ =

3000 und 3500 cm¢1 auf, w�hrend die Deformationsschwin-
gungen des Ammoniaks, �hnlich wie in flîssigem Ammoniak,
bei ñ = 1580–1650 und 1000–1050 cm¢1 pr�sent sind.

Im Unterschied zu flîssigem Ammoniak, in dem die
B�nder degeneriert sind, wird die Symmetrie von Ammoniak
im Kristall verzerrt, was zu einer Vielzahl von N-H-Banden
fîhrt. So tritt beispielsweise eine scharfe Bande bei ñ =

3400 cm¢1 auf, die von einer N-H-Valenzschwingung des an
das Cd2+-Ion koordinierenden Ammoniaks herrîhrt, w�h-
rend eine der N-H-Valenzschwingungen der an die Borat-
gruppe gebundenen Ammoniakgruppe zu einem Band nahe
ñ = 3000 cm¢1 fîhrt. Die B�nder der anderen vier N-H-Va-
lenzschwingungen kçnnen nicht eindeutig zugeordnet
werden, da sie alle zwischen ñ = 3100 und 3200 cm¢1 auftre-
ten. Die Deformationsschwingungen der B-N-H-Gruppen
erzeugen Wellenzahlen von ñ = 800–900 cm¢1, bei ñ = 1100–
1120 cm¢1 sowie zwischen ñ = 1470 und 1490 cm¢1. Die H-N-
Cd-Biegeschwingungen treten bei ñ = 600–800 und 1130–

Abbildung 2. Projektion der Elementarzelle entlang der a-Achse,
welche die Stapelung der Schichten in Cd(NH3)2[B3O5(NH3)]2 zeigt.

Abbildung 3. Verzerrt trigonal-prismatische Koordination der Cd2+-
Ionen.

Abbildung 4. Das am Einkristall gemessene IR- und Raman-Spektrum
von Cd(NH3)2[B3O5(NH3)]2 im Vergleich zu den berechneten Schwin-
gungsfrequenzen am G-Punkt.
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1230 cm¢1 auf. Die wahrscheinlichste Ursache fîr die Banden
um ñ = 1730 cm¢1 und die verbleibenden Schwingungen um
ñ = 2900 cm¢1 sind Spuren von Aceton, in dem der Kristall
gewaschen wurde.[13]

Die Synthese von Cd(NH3)2[B3O5(NH3)]2 mit dem neuen
Strukturmotiv eines BO3(NH3)-Tetraeders ist in mehrfacher
Hinsicht bemerkenswert. Bis jetzt erforderte die Einfîhrung
von Stickstoff in Bor-Sauerstoff-Gruppen oder Netzwerke,
wie im ersten Oxonitridoborat Sr3[B3N3O3]

[14] oder im Oxo-
nitridoboratoxid La3(OBN2)O2,

[15] komplexe und teure Aus-
gangsstoffe wie Amine, Imide oder Azide. Zu den Ein-
schr�nkungen durch die Ausgangsverbindungen, beispiels-
weise die Explosivit�t einiger Azide, gesellen sich weitere
Komplikationen durch die notwendigen Reaktionsbedin-
gungen, z.B. strikter Ausschluss von Wasser oder Tempera-
turen, die das Arbeiten mit flîssigem Stickstoff bedingen. Im
Unterschied dazu nutzt die hier berichtete, neue Synthese-
methode einfache und billige Ausgangsmaterialien in Form
von Oxiden und Ammoniaklçsung, die an der Luft gehand-
habt werden kçnnen. So konnten wir basierend auf einfachen
Ausgangsverbindungen und Hochdruck/Hochtemperatur-
Bedingungen erstmals zeigen, dass es durch die Stabilisierung
des Addukts von NH3 mit der BO3-Gruppe eines anorgani-
schen Boratnetzwerks mçglich ist, einen Zugang zur neuen
Klasse der Amminborate zu erhalten.

Prinzipiell fîhrt die Bildung des Addukts zwischen dem
Ammoniakmolekîl und der BO3-Gruppe zu einer Erhçhung
der Koordinationszahl des Boratoms von drei auf vier
(BO3(NH3)-Tetraeder). Dies entspricht voll und ganz der
Druck-Koordinationsregel, wonach h�ufig eine Erhçhung der
Koordinationszahlen w�hrend einer Hochdrucksynthese zu
beobachten ist.[16] Den ermittelten Bindungsl�ngen und
Winkeln nach ist der Charakter der N-B-Bindung stark ko-
valent. Daraus schließen wir, dass zwei Faktoren positiv auf
die Bildung des Addukts zwischen Ammoniak und dem Bor-
Sauerstoff-Netzwerk in Cd(NH3)2[B3O5(NH3)]2 einwirken:
a) Erlangung des angestrebten Oktetts am Boratom und
b) der Trend, die Koordinationszahl unter Hochdruckbedin-
gungen zu erhçhen. Im Allgemeinen zeigen diese Befunde
einen neuen Zugang zu stickstoffhaltigen Boraten auf, der in
Zukunft an anderen Beispielen best�tigt werden muss.

Als letzter bemerkenswerter Punkt soll festgehalten
werden, dass Cd(NH3)2[B3O5(NH3)]2 bei einer Temperatur
von 800 88C (bei 4.7 GPa) synthetisiert wurde. Unter Nor-
maldruck sind Addukte von Ammoniak bei so hohen Tem-
peraturen nicht stabil. Dies zeigt eindrucksvoll das Innovati-
onspotential der Hochdruck/Hochtemperatur-Synthese mit-
tels Multianvil-Technik, um makroskopische Mengen neuer
Materialien zu erhalten, die unter Normaldruck nicht zu-
g�nglich sind.

Stichwçrter: Ammoniak · Borat · Cadmium ·
Festkçrperstrukturen · Hochdruckchemie
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