
Internationale Ausgabe: DOI: 10.1002/anie.201504579Diboran(6)
Deutsche Ausgabe: DOI: 10.1002/ange.201504579

Das Hexacyanodiboran(6)-Dianion [B2(CN)6]
2¢

Johannes Landmann, Jan A. P. Sprenger, Michael Hailmann, Vera Bernhardt-Pitchougina,
Helge Willner, Nikolai IgnatÏev, Eduard Bernhardt* und Maik Finze*

Professor Manfred Scheer zum 60. Geburtstag gewidmet

Abstract: Diboran(6)-Dianionen mit îber Kohlenstoff an Bor
gebundenen Substituenten sind sehr reaktiv, und dementspre-
chend wurden bisher nur wenige Beispiele beschrieben. Di-
boran(6)-Derivate sind die einfachsten Verbindungen mit einer
elektronenpr�zisen B-B-s-Bindung, die sowohl von grundle-
gendem Interesse als auch von Bedeutung fîr die Material-
wissenschaften sind. Wir berichten îber das chemisch sehr
stabile homoleptische Hexacyanodiboran(6)-Dianion [B2-
(CN)6]

2¢. Es ist luftstabil und reagiert weder mit siedendem
Wasser noch mit wasserfreiem Fluorwasserstoff. Seine Salze
sind thermisch sehr robust; z. B. zersetzt sich (H3O)2[B2(CN)6]
erst ab 200 88C. Das [B2(CN)6]

2¢-Dianion ist 1) aus B(CN)3
2¢

und einem Oxidationsmittel, 2) aus [BF(CN)3]
¢ und einem

Reduktionsmittel oder 3) durch Reaktion von B(CN)3
2¢ mit

[BHal(CN)3]
¢ (Hal = F, Br) zug�nglich. Die letztgenannte

Reaktion verl�uft îber einen dreifach negativ geladenen
�bergangszustand nach einem SN2-Mechanismus.

Elektronenp�zise Borverbindungen mit einer Bor-Bor-Ein-
fachbindung, -Doppelbindung oder -Dreifachbindung und
verwandte Oligomere oder Polymere, die beispielsweise
{B-B}-Einheiten enthalten, sind dank ihrer ungewçhnlichen
Eigenschaften von wachsendem Interesse als Bausteine fîr
vielf�ltige Anwendungen.[1] Salze mit dem [B2H6]

2¢-Dianion,
der einfachsten Verbindung mit B-B-s-Bindung, wurden be-
reits 1935[2] beschrieben – sp�ter wurde jedoch gezeigt, dass es
sich um Mischungen von [BH4]

¢- und [B3H8]
¢-Salzen han-

delt.[3] Im Unterschied zu [B2H6]
2¢ wurden einige andere

Diboran(6)-Dianionen in Form ihrer Salze isoliert,[4] z. B.
[B2(NCS)6]

2¢.[5] Nur fînf Derivate haben ausschließlich
Wasserstoffsubstituenten und Gruppen, die îber Kohlenstoff
an Bor gebunden sind (Schema 1). Darunter ist Molekîl I[4d]

die einzige luftstabile Verbindung, was auf 1) die Kompen-
sation der negativen Ladung und 2) die sterische Abschir-
mung der B-B-Bindung zurîckgefîhrt werden kann. Die
zentrale B-B-Einheit der Dianionen IIa2¢,[4e] IIb2¢[4f] und
III2¢[4g] ist ebenfalls sterisch abgeschirmt. Das Dianion
IV2¢,[4h] das durch stufenweise Reduktion des entsprechenden
Bisborans mit dem Radikalanion IVC¢ als Zwischenstufe
synthetisiert wurde, wird durch den verbrîckenden Substi-
tuenten am B-B-Fragment stabilisiert. Nur IVC¢ [4h] und VC¢ [6]

(Schema 1) wurden strukturell charakterisiert, w�hrend
�hnliche andere Radikalanionen nur spektroskopisch und
elektrochemisch nachgewiesen wurden.[7]

Cyanogruppen, die an Bor gebunden sind, fîhren oft zu
hçheren Stabilit�ten als bei �hnlichen Borverbindungen. So
ist das homoleptische Cyanoborat-Anion [B(CN)4]

¢ (2 ;
Schema 2)[8] chemisch stabiler als [BH3(CN)]¢ , und Salze mit
reaktiven Kationen wie H+, H3O

+[9] und Ph3C
+[10] sind zu-

g�nglich. Das Tricyanoborat-Dianion B(CN)3
2¢ (3), die ein-

zige bekannte dianionische nucleophile Borspezies, ist ein
weiteres Beispiel fîr ein homoleptisches Cyanobor-Derivat
mit einer unerwartet hohen Stabilit�t.[11] Außer den wohlde-
finierten Anionen 2 und 3 sind nur wenige homoleptische
Cyanobor-Spezies bekannt. Bei der Lewis-S�ure B(CN)3

handelt es sich um ein Polymer {B(CN)3}n,
[8b] und die Radi-

kale B(CN)2C und B(CN)3C¢ wurden aus [B(CN)4]
¢ gebildet

und EPR-spektroskopisch untersucht.[12] Eine Reihe hetero-
leptischer B-CN-Derivate wurde umfassend charakterisiert,
z. B. einfache Borat-Anionen wie [(CF3)3B(CN)]¢[13] und das
Diboren B2(CAAC)2(CN)2 (CAAC = cyclisches (Alkyl)ami-
nocarben; hier: 1-(2,6-Diisopropylphenyl)-3,3,5,5-tetrame-
thylpyrrolidin-2-yliden).[14]

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Chemie von B-
(CN)3

2¢ (3) haben wir die Bildung des bislang unbekannten
homoleptischen Cyanoborat-Dianions [B2(CN)6]

2¢ (1) beob-
achtet. Salze mit dem Dianion 1 wurden in guten bis exzel-
lenten Ausbeuten nach unterschiedlichen Synthesestrategien
erhalten (Schema 3).[15] Die Oxidation des Dianions 3 in THF
mit Chlor, Brom, Iod oder Thallium(I)-chlorid gibt [B2-
(CN)6]

2¢ (1), das als Tetrabutylammonium- oder Kalium-Salz
in Ausbeuten von 44–96% isoliert wurde. Die Reaktion von
K[BF(CN)3]

[16] in THF mit tBuLi oder KC8 als Reduktions-
mittel gibt [nBu4N]21 und [Ph4P]21 in 42 bzw. 66 % Ausbeute.
Die Umsetzungen von [BHal(CN)3]

¢-Salzen (Hal = F, Br) mit
Alkalimetallsalzen des Dianions 3 in THF sind weitere Syn-
theserouten zu Hexacyanodiboraten mit Ausbeuten von 68
und 89 % (Schema 3 und Abbildung S1 in den Hintergrund-
informationen).
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Theoretische Studien zeigen, dass die Bildung von 1 aus
B(CN)3

2¢ (3) und [BF(CN)3]
¢ eine konzertierte nucleophile

Substitution ist (Abbildung 1). Die berechnete Gibbs-Akti-
vierungsenergie DG� (B3LYP(CPCM)) betr�gt nur 185.2 und
127.2 kJmol¢1 mit Lçsungsmittelkorrekturen fîr THF bzw.
er = 78.4 (er fîr H2O). Der hoch geladene �bergangszustand
wird sicherlich nicht nur durch das Lçsungsmittel, sondern
auch durch die Gegenkationen in Lçsung stabilisiert. Die

�ußerst geringe, unterhalb der NMR-spektrosko-
pischen Nachweisgrenze befindliche Lçslichkeit
von Alkalimetallsalzen des Dianions 3 in THF bei
Raum- und bei hçheren Temperaturen verhindert
eine kinetische Untersuchung, die einen direkten
Beleg fîr den SN2-Mechanismus liefern wîrde.
Deshalb wurde eine detaillierte Studie der Reakti-
on mit 11B- und 10B-isotopenmarkierten Substanzen
durchgefîhrt. Die Reaktion von K2

11B(CN)3 mit K-
[10BF(CN)3] fîhrt, wie anhand der spektroskopi-
schen Daten belegt, ausschließlich zu [10B11B-
(CN)6]

2¢, womit der postulierte SN2-Mechanismus
indirekt best�tigt wird. Eine alternative, zweistufige
Reaktion beginnend mit der Bildung von B(CN)3C¢

aus 3 und [BF(CN)3]
¢ , gefolgt von der Kombination

zweier Radikalanionen zu 1, kann ausgeschlossen
werden. Im Fall dieses Radikalmechanismus w�re
die Bildung aller Isotopologen, d.h. auch von [10B2-
(CN)6]

2¢ und [11B2(CN)6]
2¢, zu erwarten. Eine wei-

tere Alternative ist ein SN1-Mechanismus, der die
Dissoziation von [BF(CN)3]

¢ in B(CN)3 und F¢

voraussetzt. Theoretische Studien haben gezeigt,

dass B(CN)3 eine sehr starke Lewis-S�ure ist,[16d, 17] die dem-
entsprechend bislang nur als polymeres {B(CN)3}n bekannt
ist.[8b] [BF(CN)3]

¢ ist chemisch �ußerst stabil, und seine Salze
sind thermisch sehr robust, was mit der berechneten starken
B-F-Bindung îbereinstimmt.[16a,d] Folglich ist ein SN1-Me-
chanismus ebenfalls unwahrscheinlich.

Die Reaktion von B(CN)3
2¢ (3) mit [BF(CN)3]

¢ zu 1 ist
nach unserer Kenntnis das erste Beispiel fîr die Bildung eines
Diboran(6)-Derivats in einer SN2-Reaktion. Die Reaktion
von 3 mit [BBr(CN)3]

¢ verl�uft vermutlich ebenfalls nach
einem SN2-Mechanismus. Ferner kann angenommen werden,
dass es sich zumindest bei einigen, wenn nicht bei allen in
Schema 3 gezeigten Synthesen von 1 um SN2-Reaktionen
handelt. Syntheserouten, die von Salzen mit 3 und einem

Schema 1. Strukturell charakterisierte Diboran(6)-Derivate mit Wasserstoffsubstitu-
enten oder Gruppen, die íber Kohlenstoff an Bor gebunden sind.

Schema 2. Umfassend charakterisierte homoleptische Cyanoborat-
Anionen.

Schema 3. Synthese von Salzen mit dem [B2(CN)6]
2¢-Dianion (1).

Abbildung 1. Fír die SN2-Reaktion von B(CN)3
2¢ (3) mit [BF(CN)3]

¢ zu
1 berechneter �bergangszustand.
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halogenhaltigen Oxidationsmittel ausgehen, kçnnen im
ersten Schritt zu [BHal(CN)3]

¢ fîhren, das anschließend mit
dem Dianion 3 zu 1 reagiert. Umsetzungen von K[BF(CN)3]
mit einem Reduktionsmittel kçnnen mit der Bildung von 3,
gefolgt von einer nucleophilen Substitution mit [BF(CN)3]

¢ ,
erkl�rt werden.

K2[B2(CN)6] (K21) wird bei einem Potential (Epa) von
1.21 V in CH3CN und 0.92 V in THF (gegen Fc/Fc+; Vor-
schubgeschwindigkeit: 15 mVs¢1) irreversibel oxidiert (Ab-
bildung S8 in den Hintergrundinformationen). Das Redox-
potential wird durch DFT- und MP2-Rechnungen sehr gut
reproduziert (Tabelle S9 in den Hintergrundinformationen).
Im Vergleich zu anderen zweifach negativ geladenen Dibo-
ran(6)-Derivaten ist das Dianion 1 unerwartet oxidations-
stabil; z.B. wird IV2¢ zu IVC¢ bei E1/2 =¢1.76 V oxidiert
(Schema 1).[4h] Das Entfernen eines Elektrons aus dem
HOMO von 1 sollte zum Radikalmonoanion [B2(CN)6]C¢

fîhren. Die fîr [B2(CN)6]C¢ berechnete B-B-Bindungsl�nge
(2.259 è) ist deutlich grçßer als die fîr 1 (1.806 è), �hnelt
aber der experimentell ermittelten B-B-Bindungsl�nge von
IVC¢ (2.166(4) è). Die Irreversibilit�t der Oxidation von 1 ist
trotzdem erwartet, weil IVC¢ nur wegen der verbrîckenden
Einheit zwischen den Boratomen stabil ist.

Salze mit dem Dianion 1 sind luftstabil, und auch nach
einem Jahr wurde keine Zersetzung beobachtet. Ferner
wurde 11B-NMR-spektroskopisch keine Zersetzung von
1 nach Rîhren in siedendem Wasser an der Luft oder in
wasserfreiem Fluorwasserstoff bei Raumtemperatur festge-
stellt. Diese hohe Stabilit�t steht im Gegensatz zu den Ei-
genschaften der verwandten Diboran(6)-Derivate II2¢–IV2¢

(Schema 1), die alle luftempfindlich sind.[4e–h] Die große che-
mische Stabilit�t von 1 ermçglicht die Synthese einer Vielzahl
von Salzen mit unterschiedlichen organischen und anorgani-
schen Kationen. Dianion 1 l�sst sich einfach als [nBu4N]+-
oder [Ph4P]+-Salz isolieren (Schema 3), und [nBu4N]21 sowie
[Ph4P]21 kçnnen leicht zu (H3O)21 umgesalzen werden
(Schema 4). Die unerwartete Sta-
bilit�t von Salzen mit dem Dianion
1 zeigt sich an (H3O)21, das bis
200 88C als Feststoff thermisch stabil
ist und in w�ssriger Lçsung als
starke zweiprotonige S�ure rea-
giert. Eine w�ssrige (H3O)21-
Lçsung ist ideal fîr die Synthese
vieler weiterer Salze von 1, die alle
thermisch sehr robust sind
(Schema 4). Ausgew�hlte Kristalle
von [B2(CN)6]

2¢-Salzen wurden
rçntgenographisch charakterisiert
(Tabelle S1 in den Hintergrundin-
formationen). In Abbildung 2 sind
repr�sentative Strukturen mit Kat-
ionen unterschiedlichen Typs dar-
gestellt. In allen untersuchten Kris-
tallen hat 1 ann�hernd D3d-Sym-
metrie. Der experimentell be-
stimmte B-B-Abstand in 1 ([Cu-
(dmso)6]1: 1.782(4) è; (N2H6)21:
1.7840(4) è) wird durch theoreti-

sche Methoden gut reproduziert (Tabellen 1 und S11 in den
Hintergrundinformationen). Die B-B-Bindungen aller Dibo-
ran(6)-Derivate in Schema 1 sind signifikant l�nger (I 1.828-
(4) è,[4d] IIa2¢ 1.924(3) è,[4e] IIb2¢ 1.905(3) è,[4f] III2¢ 1.83-
(2) è,[4g] IV2¢ 1.906(3) è[4h]). Der kleine B-B-Abstand in
1 l�sst somit auf eine starke B-B-Bindung schließen. Dieser
Befund stimmt gut mit der chemischen Stabilit�t des Dianions
1 und der thermischen Stabilit�t seiner Salze îberein.

Die experimentellen und berechneten d(CN)- und d(BC)-
Werte von [B2(CN)6]

2¢ (1) und [B(CN)4]
¢ (2) sind sehr �hn-

Schema 4. (H3O)2[B2(CN)6] ((H3O)21): ein einfach zug�ngliches und
vielseitiges Startmaterial fír die Synthese von Salzen mit dem Dianion
1. EMIM=1-Ethyl-3-methylimidazolium, HMIM= 1-Hexyl-3-methyl-
imidazolium.

Tabelle 1: Ausgew�hlte Eigenschaften homoleptischer Cyanoborat-Anionen.[a]

Eigenschaft [B2(CN)6]
2¢ (1) [B(CN)4]

¢ (2) B(CN)3
2¢ (3)

(N2H6)1
[b] B3LYP[c] K2[d] B3LYP[c] K23

[d] B3LYP[c]

Symmetrie Ci D3d S4 Td C2v D3h

d(B-B) 1.7840(4) 1.820 – – – –
d(B-C) 1.5795(4) 1.592 1.595(1) 1.596 1.512(2) 1.526
d(C-N) 1.1533(11) 1.159 1.142(1) 1.156 1.166(2) 1.181
](B-B-C) 108.33(2) 110.5 – – – –
](C-B-C) 110.60(2) 108.3 109.5(1) 109.5 120.0 120.0
](B-C-N) 175.96(5) 179.8 178.7(1) 180.0 178.4 180.0
ñ(CN)[e] 2212 2275 2233 2315 2048 2079
ñ(BB) 877[f ] 836[f ] – – – –
d(11B) ¢35.9 ¢39.2 ¢38.6 ¢42.4 ¢45.3 ¢61.0
s(11B)[g] 25 0.07 13
d(13C) 131.5 137.2 127.9 127.4 158.5 168.5
1J(11B,11B) 33.2[h] 35.1 – – – –
1J(13C,11B) 63.2[h] 69.8 71.3 73.8 94 103.6
2J(13C,11B) ¢3.5[h] -3.6 – – – –

[a] d in ç; ] in88, ñ in cm¢1; d und s in ppm; nJ in Hz. [b] IR und Raman: K+; NMR: [nBu4N]+ in CD3CN.
[c] B3LYP/6-311+ G(d); NMR: B3LYP/6-311 +G(3df) mit der B3LYP/6-311+ G(d)-Geometrie. [d] K2 in
CD3CN, 25 88C;[8a] K23 in ND3, ¢40 88C.[11a] [e] Mittelwert. [f ] n(BB) gemischt mit n(BC) bei 398 (ñexp.) und
368 cm¢1 (ñcalc.). [g] Linienbreite. [h]Kopplungskonstanten aus dem simulierten 13C-NMR-Spektrum
(ABX-Muster, Abbildung 3) fír [11B2(

13CN)(CN)5]
2¢ mit einer Linienbreite von s(13C) = 32.5 Hz.
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lich (Tabelle 1), wobei in 1 d(CN) minimal grçßer und d(BC)
etwas kleiner ist. Dagegen sind die B-C- und C-N-Bindungen
in B(CN)3

2¢ (3) signifikant kîrzer bzw. l�nger. Die Unter-
schiede von d(CN) und d(BC) in 2 und 3 lassen sich durch die
partielle Delokalisierung der negativen Ladung îber das p-
Gerîst des trigonal-planaren Dianions 3 erkl�ren. Im Tetra-
cyanoborat-Anion sind B-C-p-Bindungsbeitr�ge dagegen
vernachl�ssigbar.[11a] Es kann daher angenommen werden,
dass B-C-p-Bindungsbeitr�ge in 1 ebenfalls klein sind.

Salze von [B2(CN)6]
2¢ (1) wurden (¢)-ESI- und (¢)-

MALDI-massenspektrometrisch analysiert. Weder das Signal

des Dianions 1 noch das des Radikalmonoanions [B2(CN)6]C¢

wurden beobachtet. Das Signal des Radikalanions B(CN)3C¢

wurde dagegen detektiert. Diese Beobachtungen best�tigen
das Ergebnis theoretischer Untersuchungen auf dem CCSD-
(T)/aug-cc-pvtz-Niveau, denen zufolge 1 in der Gasphase
homolytisch zerf�llt (DG =+ 54.4 kJmol¢1). In Lçsung ist
1 dagegen stabil, und die Homolyse zu B(CN)3C¢ unterbleibt
(EPR-Spektroskopie). (¢)-ESI-Massenspektren von Lçsun-
gen von [nBu4N]21 und den entsprechenden 11B- und 10B-
isotopenangereicherten Salzen zeigen das Signal des Ionen-
paars {[nBu4N]1}¢ mit der erwarteten Isotopenverteilung
(Abbildung 3c).

Das 11B-NMR-Signal von [11B2(CN)6]
2¢ bei d =¢35.9 ppm

ist ein breites Singulett. Das Signal des gemischten Isotopo-
logen [10B11B(CN)6]

2¢ ist wegen des 1J(11B,10B)-Werts von ca.
11 Hz breiter (Abbildung 3a). Das 13C-NMR-Signal von
[11B2(CN)6]

2¢ bei d = 131.5 ppm zeigt ein ABX-Kopplungs-
muster, das im 11B-entkoppelten Spektrum als scharfes Sin-
gulett beobachtet wird (Abbildung 3b). Aus den simulierten
Spektren wurden die Kopplungskonstanten 1J(13C,11B) =

63.2 Hz, 2J(13C,11B) =¢3.5 Hz und 1J(11B,11B) = 33.2 Hz er-
halten, die in exzellenter �bereinstimmung mit Werten aus
DFT-Rechnungen sind (Tabelle 1). Bei dem 13C-NMR-Spek-
trum von [10B11B(CN)6]

2¢ in Abbildung 3b handelt es sich um
eine �berlagerung der Spektren von [(N12C)2(N13C)10B-11B-
(12CN)3]

2¢ und [(N12C)3
10B-11B(13CN)(12CN)2]

2¢. Dement-
sprechend werden fîr [(N12C)3

10B-11B(13CN)(12CN)2]
2¢ im

13C{11B}-NMR-Spektrum ein scharfes Singulett und fîr
[(N12C)2(N13C)10B-11B(12CN)3]

2¢ ein breites, plateauartiges
Signal gefunden.

Die IR- und Raman-Spektren der Kalium-Salze des 10B-
und 11B-isotopenmarkierten sowie des nichtangereicherten
Dianions 1 sind in Abbildung 3d gezeigt. Der Zuordnung der
Banden liegen berechnete Schwingungen, 10B/11B-Isotopen-
verschiebungen und das Alternativverbot zugrunde (Tabel-
le S2 in den Hintergrundinformationen). Die schwingungs-
spektroskopischen Daten sind in Einklang mit der D3d-Sym-
metrie von 1 in kristallinem K21. Die vier n(CN)-Banden
îberlappen bei ñ = 2213 cm¢1, weil die Schwingungskopplung
der Cyanogruppen sehr gering ist, �hnlich zu K[B(CN)4]
(K2)[8a] und im Unterschied zu K2B(CN)3 (K23).[11a] Der ge-
mittelte ñ(CN)-Wert von K21 ist geringfîgig kleiner als der
von K2, aber deutlich grçßer als jener von K23 (Tabelle 1).
Folglich sind die C-N-Bindungen in 1 etwas schw�cher als in 2
und st�rker als in 3. Die Banden in der Region ñ = 1000–
730 cm¢1 werden den BB- und BC-Streckschwingungen zu-
geordnet, wobei die Bande bei ñ = 877 cm¢1 den grçßten n-
(BB)-Beitrag hat. Diese Gerîstschwingungen zeigen, wie zu
erwarten, große 10B/11B-Isotopenverschiebungen (Abbil-
dung 3d).

Das Hexacyanodiborat-Dianion [B2(CN)6]
2¢ (1) ist ein

leicht zug�ngliches, zweifach negativ geladenes Diboran(6)-
Derivat, das chemisch und elektrochemisch unerwartet stabil
ist und dessen Salze hohe thermische Stabilit�ten aufweisen.
Diese Eigenschaften unterscheiden 1 von verwandten Dibo-
ran(6)-Dianionen und machen es zu einem interessanten
Baustein fîr die Materialwissenschaften und fîr Anwendun-
gen. Die Bildung des Dianions 1 in einer SN2-Reaktion mit
einem �bergangszustand, in dem ein Dianion (B(CN)3

2¢, 3)

Abbildung 2. Ausgew�hlte Molekílstrukturen im Kristall von Salzen
mit dem Dianion 1. Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit fír 3

1{(N2H6)1}, [Cu(dmso)6]1, 2
1{[La213(OH2)8]

·2.7H2O}, 35 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit fír [BMPL]21 und 25%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit fír 3

1{(H3O)21}. BMPL=1-Butyl-1-me-
thylpyrrolidinium.
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mit einem Monoanion ([BHal(CN)3]
¢ (Hal = F, Br)) reagiert,

was in einer dreifach negativen Ladung resultiert, ist �ußerst
ungewçhnlich fîr die Synthese kettenfçrmiger Borverbin-
dungen.
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