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Å Ångström 
Äq. Äquivalente 
Ar Aryl-Substituent 
bipy 2,2‘-Bipyridin 
bpp 2,6-Bis(N-pyrazolyl)pyridin 
cAAC cyclisches (Alkyl)(amino)carben 
CAr Kohlenstoffatom am Aromaten 
Cp Cyclopentadienyl 
Cy Cyclohexyl 
DFT Dichtefunktionaltheorie 
dipp 2,6-Diisopropylphenyl 
DOSY „diffusion ordered spectroscopy“ (diffusionsabhängige Spektroskopie) 
DSC „differential scanning calorimetry“ (dynamische Differenzkalorimetrie) 
DSSC „dye-sensitized solar cell“ (Farbstoffsolarzelle) 
EMIm 1-Ethyl-3-methylimidazolium 
EPR  „electron paramagnetic resonance“ (Elektronenspinresonanz) 
ESI  Elektrospray-Ionisation 
Et Ethyl 
ex. „excess” (Überschuss) 
HOMO „highest occupied molecular orbital” (höchstes besetztes Molekülorbital) 
IL „Ionic Liquid“ (Ionische Flüssigkeit) 
iPr iso-Propyl 
kat. katalytisch 
Kat Kation 
L Ligand 
LDA Lithiumdiisopropylamid 
LUMO „lowest unoccupied molecular orbital” (niedrigstes unbesetztes Molekülorbital) 
MAS „magic angle spinning“ (Rotation im magischen Winkel) 
Me Methyl 
Mes Mesitylen 
n.b. nicht bestimmt 
nBu n-Butyl 
NHC N-heterocyclisches Carben 
NMR „nuclear magnetic resonance“ (Kernspinresonanz) 
pbp 6-(N-pyrazolyl)-2,2‘-bipyridin 
Ph Phenyl 
phen Phenanthrolin 
R Alkyl-Gruppe 
RF Perfluoralkyl-Gruppe 
RT Raumtemperatur 
RTIL „Room Temperature Ionic Liquid“ (bei Raumtemperatur flüssige Ionische Flüssigkeit) 
Sdp Siedepunkt 
SNAr nukleophile aromatische Substitution 
tBu tert-Butyl 
THF Tetrahydrofuran 
trpy Terpyridin 
VFT Vogel-Fulcher-Tammann 
vol.-% Volumenprozent 

  



 

 
 



Inhaltsverzeichnis 

 

INHALTSVERZEICHNIS 
1 Einleitung .......................................................................................................................... - 1 - 

1.1 Anwendungen von Cyanoborat-Anionen ......................................................................... - 1 - 
1.2 Bor-zentrierte Nukleophile ............................................................................................... - 5 - 
1.3 Elektronenpräzise Diboran(6)-Verbindungen ................................................................... - 8 - 
1.4 Zielsetzung und Aufgabenstellung .................................................................................. - 10 - 

2 Zusammenfassung und Einordnung der Ergebnisse ......................................................... - 13 - 
2.1 Verbesserte Synthese von Cyanoboraten mittels Me3SiCl-Katalyse .............................. - 13 - 

2.1.1 Synthese von Tricyanofluoroboraten M[BF(CN)3] (M = Alkalimetall) ...................... - 13 - 
2.1.2 Synthese von Perfluoralkylcyano(fluoro)boraten M[CnF2n+1BFx(CN)3−x] (M = K,   

org. Kation; n = 1–4; x = 0–3) ................................................................................ - 16 - 
2.2 Effiziente Synthesen von Salzen des Tricyanoborat-Dianions B(CN)3

2− .......................... - 19 - 
2.2.1 Mittels Reduktion des Tricyanofluoroborat-Anions [BF(CN)3]− ................................ - 19 - 
2.2.2 Mittels Deprotonierung des Tricyanohydridoborat-Anions [BH(CN)3]− ................... - 21 - 

2.3 B(CN)3
2− als Bor-zentriertes Nukleophil .......................................................................... - 24 - 

2.3.1 Umsetzung mit kleinen Molekülen .......................................................................... - 24 - 
2.3.2 Umsetzung mit teil- und perfluorierten Aromaten .................................................. - 28 - 

2.4 Kopplungsreaktion zum Hexacyanodiboran(6)-Dianion [B2(CN)6]2− ............................... - 32 - 
2.5 Einsatz der Borat-Anionen in Materialien ....................................................................... - 36 - 

2.5.1 Ionische Flüssigkeiten .............................................................................................. - 36 - 
2.5.2 Cobalt(II)- und Cobalt(III)-Komplexe ........................................................................ - 40 - 

3 Literaturverzeichnis ........................................................................................................ - 43 - 
4 Veröffentlichungen ......................................................................................................... - 47 - 

4.1 Artikel in Fachzeitschriften ............................................................................................. - 47 - 
4.1.1 Veröffentlichung I .................................................................................................... - 49 - 
4.1.2 Veröffentlichung II ................................................................................................... - 51 - 
4.1.3 Veröffentlichung III .................................................................................................. - 53 - 
4.1.4 Veröffentlichung IV .................................................................................................. - 55 - 
4.1.5 Veröffentlichung V ................................................................................................... - 57 - 
4.1.6 Veröffentlichung VI .................................................................................................. - 59 - 

4.2 Patentanmeldungen ....................................................................................................... - 61 - 
4.2.1 Veröffentlichung PI .................................................................................................. - 63 - 
4.2.2 Veröffentlichung PII ................................................................................................. - 65 - 
4.2.3 Veröffentlichung PIII ................................................................................................ - 67 - 
4.2.4 Veröffentlichung PIV ................................................................................................ - 69 - 

5 Zusammenfassung .......................................................................................................... - 71 - 
6 Summary ........................................................................................................................ - 77 - 
7 Anhang ........................................................................................................................... - 83 - 

7.1 Abdruckgenehmigungen ................................................................................................. - 83 - 
7.2 Liste der Veröffentlichungen .......................................................................................... - 85 - 
 



 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Einleitung 

- 1 - 

1 EINLEITUNG 

1.1 Anwendungen von Cyanoborat-Anionen  
Einfache Borat-Anionen wecken aufgrund ihrer vielfältigen Anwendungsmöglichkeiten in Forschung 
und Industrie in den letzten Jahrzehnten zunehmendes Interesse. Im Gegensatz zu komplexer aufge-
bauten Borclustern besitzen diese nur ein zentrales Bor-Atom mit (meist) vier gebundenen Substitu-
enten und daher einer negativen Ladung, welche zur Stabilisierung durch elektronenziehende Gruppen 
abgeschwächt werden muss. Als besonders effektiv für die Verteilung der am Bor-Zentrum lokalisier-
ten negativen Ladung haben sich Cyanogruppen erwiesen. Einer der wichtigsten Vertreter dieser 
Borat-Anionen ist daher das seit mehr als 15 Jahren bekannte und intensiv untersuchte homoleptische 
Tetracyanoborat-Anion [B(CN)4]− (Abbildung 1.1.1),[1] welches mittlerweile als Archetyp für Cyano-
borat-Anionen anzusehen ist. Es weist in Salzen sowohl mit organischen als auch mit Alkalimetall-
kationen eine außerordentlich hohe thermische und elektrochemische Stabilität auf. So ist das Kalium-
salz bis 510 °C stabil[2] und das elektrochemische Fenster (ΔE) des [EMIm]+-Salzes (EMIm = 1-Ethyl-3-
methylimidazolium) beträgt 4.4 V.[3] Die chemische Stabilität wird dadurch deutlich, dass reaktive 
Kationen wie H+, H3O+[4] und Ph3C+[5] als Tetracyanoborat-Salze isolierbar sind. Neben diesem stabili-
sierenden Effekt der Ladungsverteilung weg vom zentralen Bor-Atom auf eine größere Oberfläche 
durch die elektronenziehenden CN−-Gruppen nimmt auch die Coulomb-Wechselwirkung des Anions 
als Ganzes ab, was die Fähigkeit herabsetzt, koordinative Bindungen einzugehen. Ähnlich positive 
Auswirkungen auf die Stabilität bzw. Koordinationsfähigkeit üben Perfluoralkylgruppen auf Borat-
Anionen aus. Dies zeigt beispielsweise das erstmals aus [B(CN)4]− hergestellte,[6] ebenfalls äußerst 
robuste Tetrakis(trifluormethyl)borat-Anion [(CF3)4B]−.[6a, 7] 
 

 

Abbildung 1.1.1 Beispiele für wichtige Perfluoralkyl- bzw. Cyanoborat-Anionen. 

Ionische Flüssigkeiten mit Cyanoborat-Anionen 
Solche schwach koordinierende Anionen werden kombiniert mit geeigneten, meist organischen Kat-
ionen als Ionische Flüssigkeiten (ILs) eingesetzt. Besonders in den letzten 20 Jahren haben diese ILs 
immenses Interesse geweckt, da sie wegen ihrer ungewöhnlichen Eigenschaften die Realisierung neuer 
technischer Anwendungen ermöglichen. Diese Salze sind per Definition[8] bereits unter 100 °C, idealer-
weise sogar bei Raumtemperatur flüssig, besitzen eine große elektrochemische Stabilität und aufgrund 
ihres ionischen Aufbaus eine gute elektrische Leitfähigkeit jedoch keinen messbaren Dampfdruck, 
wodurch sie vielseitig als Lösemittel anwendbar sind. In industriellem Interesse steht neben dem 
Einsatz in der Synthesechemie[9] zusätzlich die Verwendung als Elektrolyt in Lithium-Ionen-Batterien[10] 
und Superkondensatoren.[11] Besonders intensiv untersucht werden aktuell Farbstoffsolarzellen 
(„Grätzel-Zellen“) mit Borat-haltigen ILs als Lösemittel bzw. Elektrolyt.[12] Salze mit dem [B(CN)4]−-Anion 
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zeigen in diesen Zellen teilweise bessere Betriebseigenschaften als andere Ionische Flüssigkeiten,[13] 
weshalb sie bereits das Stadium von reinen Forschungschemikalien verlassen haben. Die industrielle 
Produktion sowie der kommerzielle Einsatz dieser ILs in unterschiedlichen Bauteilen wie Farbstoff-
solarzellen nehmen daher stetig zu. 
 Gleichzeitig wird versucht, die Eigenschaften von Ionischen Flüssigkeiten weiter zu optimieren 
bzw. diese genauer auf die jeweilige Anwendung abzustimmen. Ausschlaggebend ist neben den oben 
genannten Stabilitäten insbesondere die Zähigkeit (Viskosität), die möglichst niedrig sein sollte, da 
hiervon direkt der Ladungstransport und damit die elektrischen Parameter abhängig sind. Neben dem 
genannten homoleptischen [B(CN)4]−-Anion sind daher auch gemischte Cyanoborat-Anionen mit Hydri-
do- ([BH4−x(CN)x]−) oder Fluorosubstituenten ([BF4−x(CN)x]−; x = 1−3) als [EMIm]+-Salze Gegenstand aktu-
eller Forschung.[3] Diese weisen niedrigere Schmelzpunkte und Viskositäten auf als [EMIm][B(CN)4], 
was vor allem an der niedrigeren lokalen Symmetrie am Bor-Atom und dem geringeren Molekular-
gewicht der Anionen liegt. Die Tricyanoborate [EMIm][BF(CN)3] und [EMIm][BH(CN)3] stellen in der 
jeweiligen Reihe [EMIm][BY4−x(CN)x] (x = 0–4; Y = H, F) den besten Kompromiss aus einerseits Hydro-
phobie, niedrigem Schmelzpunkt, niedriger Viskosität und andererseits chemischer, thermischer sowie 
elektrochemischer Stabilität dar, was für den Einsatz in elektrochemischen Anwendungen ideal ist.  
 
Synthesen von Salzen mit dem Anion [BF(CN)3]− 

Das [BF(CN)3]−-Anion wurde erstmals Anfang dieses Jahrtausends bei der Synthese von Tetracyano-
boraten NMR-spektroskopisch beobachtet.[6a, 14] Kurz darauf wurden die Kristallstrukturen in Cu(I)- und 
Ag(I)-Koordinationsnetzwerken der empirischen Formel M[BF(CN)3]·NCMe (M = Cu, Ag) bestimmt, 
wobei genauere Synthesevorschriften fehlen.[14] Es wird lediglich davon berichtet, dass das Borat aus 
[BF4]−-Salzen mit drei Äquivalenten Me3SiCN direkt zugänglich ist. Erst später wurden die ersten experi-
mentellen Details publiziert, wobei die Synthesen ebenfalls von M[BF4] (M = Li, K) und Me3SiCN aus-
gehen (Schema 1.1.1).[15] Die Reaktionszeiten von – je nach Kation – einer Woche bis zu einem Monat 
und Erhitzen zum Rückfluss (ca. 120 °C) sind jedoch wenig praktikabel, zumal das Produkt mit ca. 5% 
der Zwischenstufe M[BF2(CN)2] verunreinigt war. Nichtsdestotrotz wurden dadurch thermische, spek-
troskopische und strukturelle Untersuchungen von Salzen des [BF(CN)3]−-Anions ermöglicht. Mehr als 
zehn Jahre später wurden Zweistufen-Synthesen von dessen Salzen mit Tetraaylkylammonium- und 
Tetraalkylphosphonium-Kationen in Autoklaven (T = 140–200 °C) beschrieben (Schema 1.1.1 unten), 
welche umständlich über das Ag+-Salz zum K[BF(CN)3] umgesalzt werden müssen.[16] Die Kaliumsalze 
jedoch eignen sich sehr gut um sie in Ionische Flüssigkeiten zu überführen.[17] 
 Somit erfordern die bis dato bekannten Umsetzungen zu M[BF(CN)3] (M = Alkalimetall) entweder 
trotz hoher Temperaturen lange Reaktionszeiten oder umständliche Metathesen mit mäßigen Ausbeu-
ten, weshalb nach wie vor nach einfacheren Synthesemethoden mit milderen Bedingungen bzw. 
kürzeren Reaktionszeiten und somit einer leichteren Hochskalierung gesucht wurde. Eine deutlich ver-
besserte Synthese hierzu wird in Kapitel 2.1 vorgestellt. 
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Schema 1.1.1 Literaturbeschriebene Synthesen von Tricyanofluoroboraten ausgehend von Erdalkali- 
metall-[15] und Tetraalkylammonium bzw -phosphoniumsalzen[16] des Tetrafluoroborat-Anions. 

 
Hydridoborat-Anionen 
Erst kürzlich konnte die Synthese von Tricyanohydridoboraten ebenfalls im Arbeitskreis deutlich 
optimiert werden.[18] Dabei kamen mehrere Strategien zum Einsatz, wobei die effizienteste davon in 
Schema 1.1.2 gezeigt ist. Das beste Ergebnis wird erzielt, wenn das kostengünstige Natriumborhydrid 
zunächst mit Buttersäure zum Tricarboxyhydridoborat umgesetzt wird. Die anschließende Cyanierung 
mit äquimolaren Mengen Trimethylsilylcyanid und katalytischen Mengen Trimethylsilylchlorid (siehe 
dazu Kapitel 2.1) erfolgt wesentlich einfacher als die direkte Substitution an [BH4]−-Salzen. K[BH(CN)3] 
wird dabei in 92% Ausbeute in molarem Maßstab erhalten.  
 

 

Schema 1.1.2 Effiziente Synthese von K[BH(CN)3] ausgehend von Tetrahydridoboraten.[18a, b] 

 So wie in Schema 1.1.2 oben gezeigt, reagieren an Bor gebundene Wasserstoffatome in der Regel 
hydridisch. Daher werden Hydridoborate wie Natriumborhydrid (Na[BH4]), das Triethylborat Li[Et3BH] 
(Superhydrid®)[19] oder das Cyanotrihydridoborat Na[BH3(CN)] (Borch-Reagenz)[20] als klassische Hy-
drierungsreagenzien bzw. Reduktionsmittel in der organischen Synthese eingesetzt.[21] Letzteres ist ein 
mildes Hydrierungsmittel, allerdings ist es durch weiteres Einfügen von elektronenziehenden Gruppen 
möglich, den hydridischen Charakter weiter herabzusetzen.[22] So ist dieser bereits in [BH2(CN)2]− 
extrem schwach.[23] In Kapitel 2.2.2 wird gezeigt, dass sich das Wasserstoffatom in [BH(CN)3]− durch 
starke nicht-nukleophile Basen entfernen lässt, was die Bildung des B(CN)3

2−-Dianions zur Folge hat. 
Ähnliche Deprotonierungsreaktionen vergleichbarer Boryl-Verbindungen sind bis auf die Reaktion 
zweier verwandter cAAC-stabilisierter Neutralspezies,[24] die parallel bzw. nach unseren Arbeiten ent-
wickelt wurden, unbekannt.  
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Folgechemie von Cyanoborat-Anionen 
Neben den Metathese-Reaktionen der Alkalimetallsalze dieser Borat-Anionen zu den oben erwähnten 
Ionischen Flüssigkeiten[17a] und deren anschließenden technischen Anwendungen wurde auch die 
Folgechemie der Anionen selbst erforscht. Ausgehend von Tetracyanoboraten sind [(CF3)4B]−-Salze mit 
den starken Fluorierungsmitteln ClF oder ClF3 zugänglich.[6a, b, 25] Bei dieser Umsetzung entstehen bei 
geeigneter Reaktionsführung auch isolierbare teilfluorierte Produkte wie das gemischte Tris(trifluor-
methyl)cyanoborat-Anion ([(CF3)3B(CN)]−; Abbildung 1.1.1). Salze des [(CF3)4B]−-Anions wiederum 
können mittels Solvolyse unter Beibehalten aller B–C-Bindungen zum interessanten Boran-Carbonyl-
Addukt (CF3)3BCO[26] umgesetzt werden. Ferner kann aus [B(CN)4]− über eine Alkylierung und anschlie-
ßender saurer Aufarbeitung das ebenfalls homoleptische Tetracarboxyborat-Anion [B(CO2H)4]− erhal-
ten werden.[27]  
 Besonders hervorzuheben ist hier jedoch die Reaktion von [B(CN)4]− mit starken Basen bzw. 
Reduktionsmitteln, was unter B–C-Bindungsspaltung zur Bildung des ungewöhnlichen Tricyanoborat-
Dianions B(CN)3

2− führt (Schema 1.1.3).[28] Die Reaktion wird entweder mit in flüssigem Ammoniak 
gelöstem elementaren Natrium bzw. Kalium bei −40 °C, wobei jedoch keine Ausbeute bekannt ist, oder 
in THF mit einem großem Überschuss an n-Butyllithium mit moderaten Ausbeuten durchgeführt.  

 

 

Schema 1.1.3 Literaturbekannte Synthesen für Salze des Tricyanoborat-Dianions ausgehend von 
 Alkalimetallsalzen von [B(CN)4]− mit starken Basen bzw. Reduktionsmitteln.[28] 

Diese Reaktionen stellen demnach eine Umpolung des Bor-Atoms im [B(CN)4]−-Anion dar. Das erhal-
tene Dianion, worin das Bor-Atom die Oxidationsstufe +I hat, ist isoelektronisch zum Carbanion C(CN)3

− 
und weist eine planare Struktur auf. Die ungewöhnliche Stabilität dieses Dianions ist auf die hohe 
Delokalisierung der Elektronen vom Bor-Zentrum in die antibindenden Orbitale der Cyanogruppen 
zurückzuführen, wobei die B–C-Bindungen im Vergleich zum [B(CN)4]−-Anion verkürzt und die C≡N-
Bindungen verlängert sind. Außerdem spricht auch die hohe Lewis-Acidität des zugrundeliegenden 
ungeladenen Borans B(CN)3,[29] welches bislang nur als polymeres {B(CN)3}n bekannt ist,[1b] für eine 
vergleichsweise hohe Stabilität. Ferner wurde in der ersten Publikation zum Dianion B(CN)3

2− bereits 
davon berichtet, dass das Dilithiumsalz bei hohen Temperaturen das Solvatmolekül angreift und mit 
Protonenquellen zum [BH(CN)3]− reagiert. Diese Beobachtungen deuteten bereits darauf hin, dass das 
Dianion als Nukleophil reagiert und eine vielfältige Folgechemie ermöglichen würde.  
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1.2 Bor-zentrierte Nukleophile 
Da Bor-Atome in Verbindungen in der Regel elektrophil bzw. Lewis-sauer reagieren, ist die Substanz-
klasse der Bor-zentrierten Nukleophile von grundlegendem Interesse.[30] In Schema 1.2.1 sind wichtige 
Vertreter bzw. Typen von Vertretern dieser Verbindungen aufgeführt. Die Isolierung des ersten Bor-
zentrierten Nukleophils (vgl. Typ A in Schema 1.2.1) gelang erst vor rund zehn Jahren und war ein 
wichtiger Schritt zum Erschließen dieses Typus, da dies erstmals die Untersuchung von dessen syntheti-
schen Potential ermöglichte.[31] Hierbei handelt es sich um ein mit großen aromatischen Resten stabili-
siertes lithiiertes Diazaboryl-Anion, welches durch Reduktion des entsprechenden cyclischen Halo-
genoborans mit einem Überschuss Lithiumpulver in Gegenwart von katalytischen Mengen Naphthalin 
oder DBB (DBB = 4,4’-Ditertbutylbiphenyl) erhalten wurde, jedoch nur bis −45 °C in THF-Lösung stabil 
ist.[32]  
 

 

Schema 1.2.1 Ausgewählte Beispiele für bekannte Bor-zentrierte Nukleophile bzw. Typen dieser 
Verbindungsklasse (dipp = 2,6-Diisopropylphenyl; Cy= Cyclohexyl; Mes = Mesitylen). 

In den Folgejahren wurde über weitere mit Typ A verwandte Beispiele mit gesättigtem Rückgrat, 
anderen Substituenten und verschiedenen Metallen berichtet,[32-33] sowie über Boryl-Anionen mit 
einem weiteren Stickstoffatom im cyclischen Rückgrat, den Triazaborol-3-yl-Metall-Komplexen.[34] 
Diese mit Singulettcarbenen verwandten Verbindungen konnten ebenfalls erfolgreich auf deren nuk-
leophiles Reaktionsvermögen hin untersucht und die Eignung zur Übertragung der Boryl-Funktion auf 
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verschiedene Substrate unter Beweis gestellt werden. Ein weiterer monovalenter Vertreter von Bor-
zentrierten Nukleophilen stellt das mit zwei Isonitril-Liganden substituierte Molekül B dar.[35] Aber auch 
das Bis(cAAC)-stabilisierte Boryl C (cAAC = cyclisches (Alkyl)(amino)carben),[36] das Bis(oxazol-2-yliden)-
phenylborylen D,[37] sowie wenige andere Beispiele[38] erweitern diese Verbindungsklasse. Das NHC-
stabilisierte (NHC = N-hetercyclisches Carben) π-Boryl-Anion E[39] und der anionische Dimanganbory-
len-Komplex F[40] wurden zwar als weitere Vertreter der Bor-zentrierten Nukleophile diskutiert, jedoch 
konnte ihre Nukleophilie nicht zweifelsfrei bestätigt werden bzw. ein alternatives, nicht-nukleophiles 
Radikalverhalten für die beschriebenen Reaktionen wurden nachgewiesen.[35, 41] Darüber hinaus wurde 
von einigen Lewis-basischen Boryl-Anionen berichtet, deren nukleophiles Verhalten jedoch nur durch 
Abfangreaktionen bestätigt wurde und die selbst nicht isoliert werden konnten, so z.B. das Carben-
stabilisierte Boryl-Anion NHC–BH2

− (G, NHC = 1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden)[42] und 
das Phosphan-substituierte (cyclo-C6H11)3P–BH2

− (H).[43] 
 Wie die genannten Beispiele zeigen, werden Boryl-Verbindungen zumeist mittels sterisch abschir-
menden Carbenen stabilisiert, wobei sowohl NHC- als auch cAAC-Liganden zum Einsatz kommen. Im 
Falle des einfach-cAAC-substituierten Anions I wurden jedoch zusätzlich sterisch wesentlich weniger 
anspruchsvolle Cyanosubstituenten zur elektronischen Stabilisierung verwendet.[24a] Ebenfalls und 
ausschließlich mit CN-Gruppen substituiert ist das Tricyanoborat-Dianion B(CN)3

2−,[28] welches das 
bislang einzig bekannte zweifach negativ geladene Boryl-Anion ist. Neuerdings wurde von weiteren 
sowohl CN- als auch Lewis-Basen-stabilisierten Bor-Nukleophilen berichtet, was die zunehmende 
Bedeutung und das wachsende Interesse dieser Verbindungsklasse nochmals unterstreicht.[24b, 44] 
 Wie bereits unter 1.1 erwähnt, wurde zwar die Vermutung geäußert, dass das Dianion eine reich-
haltige Chemie als Bor-zentriertes Nukleophil zeigen könnte,[28] jedoch gab es hierzu noch keine syste-
matische Untersuchung. Dagegen wurde die Nukleophilie des Bor-Atoms bei einigen anderen Verbin-
dungen beispielsweise durch Reaktionen mit Alkyl- oder Übergangsmetallhalogeniden unter Beweis 
gestellt.[24a, 32, 37b] Generell muss jedoch festgehalten werden, dass die Chemie Bor-zentrierter Nukleo-
phile erst am Anfang steht und viele für Carbanionen, d.h. Kohlenstoff-zentrierte Nukleophile, typische 
Reaktionen überhaupt nicht oder kaum untersucht wurden. Dementsprechend gibt es für Umsetzun-
gen von Bor-zentrierten Nukleophilen mit fluorierten Aromaten bislang lediglich zwei Beispiele. So 
reagiert ein lithiiertes Boryl-Derivat des Typs A mit Hexa- oder Monofluorbenzol[32] und Anion G mit 
C6F6

[42] zur entsprechenden borylierten Benzolverbindung (Schema 1.2.2, links oben), jedoch in 
schlechten bis moderaten Ausbeuten.  
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B2L2 oder HBpin

BR2/3

F

X

X
[M], Base

F

h·

L: pin, neop

L: pin, (OH)2

R'5

R': F, H,
Aryl, CF3

katalytische
Borylierung

photoinduzierte
radikalische Borylierung

SNAr-Reaktion

Aryl-Bor-
Verbindung

( )

Donor

F

H5/F5

BNuc

Metall-vermitteltey
Borylierung

F

X

X F4

1. [Rh]

B2L2

L: cat, pin

BNuc: A, G

X: C, N

2. B2L2

X: C, NM: Ni, Ni/Cu, Rh

(Bor-zentriertes
Nukleophil)

 

Schema 1.2.2 Die aromatischen nukleophilen Substitution (oben links) und weitere Reaktionsarten,  
bei denen CAr–F- zu CAr–B-Bindungen konvertiert werden (cat = Catecholato; pin = Pinakolato; neop = 

Neopentylglykolato). 

Das Interesse an Borylierungen durch Bor-zentrierte Nukleophile lässt sich gut anhand der Borylierung 
von Fluoraromaten verdeutlichen. Denn neben diesem Reaktionstyp gibt es weitere bekannte Bory-
lierungsmethoden von Fluoraromaten, die jedoch gewisse Einschränkungen haben. Sie verlaufen bei-
spielsweise Übergangsmetall-vermittelt bzw. -katalysiert, wobei entweder Nickel- oder Rhodium-Kom-
plexe zum Einsatz kommen und die Substratwahl und Selektivität eingeschränkt ist (Schema 1.2.2, 
unten). Dabei wurde die Reaktivität gegenüber Benzolderivaten mit nur einem einzelnen Fluor-
Atom[45] aber auch mit Polyfluorbenzolen intensiv untersucht.[46] Stark eingeschränkt ist die Bory-
lierung von Polyfluorbenzolen, bei der ein Austausch ausschließlich in ortho-Position zu heteroaroma-
tischen Substituenten stattfindet.[47] Daneben wurde ebenfalls bei perfluoriertem Toluol und Pyridin 
C–F-Borylierung beschrieben.[48] 
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1.3 Elektronenpräzise Diboran(6)-Verbindungen 
Die bisher beschriebenen Bor-Verbindungen, die einfachen Borat-Anionen und die Bor-zentrierten 
Nukleophile, enthalten nur ein zentrales Bor-Atom. Darüber hinaus sind auch einige Verbindungen 
bekannt, die eine elektronenpräzise Zweielektronen-B–B-σ-Einfachbindung enthalten. 
 Bereits 1935 wurde von Alfred Stock vom einfachsten Vertreter mit einem solchen Bindungsmo-
tiv, dem zum Ethan isoelektronischen [B2H6]2−-Dianion, berichtet.[49] Jedoch hat sich in den darauffol-
genden Jahren mit Hilfe von Röntgenpulverdiffraktometrie und IR-Spektroskopie herausgestellt, dass 
es sich hierbei eigentlich um ein Salzgemisch aus Borhydrid ([BH4]−) und der neu entdeckten Triborat-
Spezies [B3H8]− handelt.[50] Später konnte NMR-spektroskopisch die zumindest kurzzeitige Existenz von 
[B2H6]2− als Zwischenstufe nachgewiesen werden.[51] Ferner sind nur wenige dem von Stock postulier-
ten Diboran(6)-Dianion strukturell verwandte Verbindungen mit der allgemeinen Formel [R3B–BR3]2− 
isoliert und charakterisiert worden, wie beispielsweise das homoleptische Hexaisothiocyanatodiborat-
Dianion [B2(NCS)6]2− (Verbindung I in Schema 1.3.1).[52] Dieses wurde durch Eintropfen einer Dirhodan-
Lösung zu einer Lösung mit dem höheren Borat [B6H7]− dargestellt und ist lediglich als Feststoff stabil, 
wohingegen in Lösung Zersetzung stattfindet. Als Liganden für solche B–B-Verbindungen kommen aber 
neben Pseudohalogenen auch Alkoxygruppen,[53] Halogenide und bidentate ortho-Carboran-Cluster, 
die über je zwei Schwefel- (II) oder Selen-Atome an das B–B-Fragment gebunden sind,[54] zum Einsatz.  
 

 

Schema 1.3.1 Ausgewählte zweifach negativ geladene Diboran(6)-Derivate. 

Die generelle Schwierigkeit, Dianionen mit B–B-σ-Bindungen darzustellen, ist an der Neigung solcher 
Systeme, sich zu Clustern zusammenzuschließen, zurückzuführen, weshalb in neueren Arbeiten große, 
sterisch sehr anspruchsvolle Liganden eingesetzt wurden, um das elektronenreiche Zentrum abzuschir-
men. Das Dilithiumsalz des Anions III ([Li(THF)]2[(Rind)H2B–BH2(Rind)] (Rind = 1,1,3,3,5,5,7,7-Tetra-
alkyl-s-hydrindacen-4-yl) enthält vier terminale B–H-Bindungen und wird durch Zwei-Elektronen-
Reduktion mit Lithiumnaphthalid aus dem entsprechenden neutralen Diboran(6) mit zwei verbrücken-
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den H-Atomen hergestellt.[55] Die Verbindungen IIIa und IIIb sind durch die große sterische Abschir-
mung bei Raumtemperatur sowohl in Lösung als auch im Festkörper lagerfähig. Ähnlich wird das 
verwandte dimere 9H-9-Borafluoren-Dianion IV mit zwei großen bidentaten Biphenyldiyl-Liganden 
synthetisiert.[56] Das Dianion V (Schema 1.3.2) enthält einen stabilisierenden, verbrückenden Alkyl-
liganden und jeweils ebenfalls zwei Biphenyldiyl-Liganden.[57] Dieses wird ausgehend vom neutralen 
Diboran stufenweise über das Radikalanion V• erhalten. Letzteres Zwischenprodukt ist zusammen mit 
der ähnlichen Verbindung VI•[58] das einzig strukturell nachgewiesene Radikalanion dieser Art.  
 

 

Schema 1.3.2 Diboran(6)-Derivat V, sowie dessen Radikalvorstufe V• und dessen verwandtes System VI•. 

 Neben den genannten geladenen B–B-Systemen gibt es noch einige wenige neutrale Diboran-
Derivate mit sechs Liganden. Genannt seien hier auch Lewis-Basen-Addukte von Diboran(4)-Verbin-
dungen, wie zum Beispiel Bis(catecholato)diboran bzw. dessen Thioanalogon, welches mit zwei Phos-
phanen oder Pyridin-Derivaten koordiniert vorliegt (VII, Schema 1.3.3).[59] Bei der Reduktion von 
Carben-stabilisiertem Tribromboran NHC–BBr3 mit Kaliumgraphit lässt sich neben B=B-Zweifachbin-
dungsprodukten auch das neutrale luftstabile Diboran VIII isolieren.[60] Die Bildung von VIII lässt sich 
durch eine Wasserstoffabstraktion aus dem Lösemittel erklären.[61] Auch hier ist die Möglichkeit der 
Isolierung durch die verhältnismäßig hohe Stabilität der Substanz auf die sterische Abschirmung 
zurückzuführen.  
 

 

Schema 1.3.3 Ausgewählte neutrale basenstabilisierte Diboran(4)-Derivate (dipp = 2,6-Diisopropylphenyl). 

 Zusammengefasst lässt sich feststellen, dass es nur sehr wenige Beispiele von Diboran(6)-Dian-
ionen gibt, deren Liganden ausschließlich über Kohlenstoffatome an Bor gebunden sind. Diese sind 
dann meist sterisch überfrachtet und eine Applikationsmöglichkeit wird durch die häufige Instabilität 
erschwert. 
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1.4 Zielsetzung und Aufgabenstellung 
Wie in der Einleitung erwähnt, kommt einfachen Borat-Anionen zunehmend eine wichtige Rolle in 
technischen Anwendungen wie Ionischen Flüssigkeiten zu. Daher war und ist es von großem Interesse, 
die Synthesen von bereits bekannten Borat-Anionen, die für den Einsatz in Ionischen Flüssigkeiten 
geeignet sind, zu optimieren und die Reaktionsbedingungen so anzupassen, dass sie mit hoher Effizienz 
großtechnisch durchführbar sind. So wird der wichtigste Vertreter, das Tetracyanoborat, zwar inzwi-
schen industriell hergestellt, allerdings ist eine kostengünstige Produktion immer noch nicht gewähr-
leistet und alternative Synthesewege werden gesucht. Aber auch für das daraus synthetisierbare Tri-
cyanoborat-Dianion, welches als potentieller Präkursor für die Herstellung einer Vielzahl neuer Borate 
angesehen wird,[28] sollten neue Synthesewege zugänglich gemacht werden. Da sich hierfür als Edukte 
früh Borate mit den Anionen [BF(CN)3]− und [BH(CN)3]− als geeignet herauskristallisiert hatten, sollten 
ebenfalls für Borate mit diesen Anionen hochskalierbare Synthesen entwickelt werden.  
 

 

 

Abbildung 1.4.1 Schematische Übersicht der Zielsetzungen dieser Arbeit. 

 

 Eine weitere Aufgabenstellung war die eingehende Untersuchung der Reaktivität des Tricyano-
borat-Dianions gegenüber Elektrophilen, da es bislang nur wenige literaturbekannte Beispiele gab, die 
den synthetischen Einsatz von Bor-zentrierten Nukleophilen zeigen. So sollte gezeigt werden, dass das 
Dianion für den Einsatz als Präkursor zur Synthese neuer und auch bekannter Borate geeignet ist, die 
sonst nur über aufwändigere Reaktionspfade zugänglich sind. 
 Ferner wurden zwar bereits durch vorangegangene Arbeiten[62] teilweise Synthesen zu Perfluor-
alkylcyanoboraten beschrieben, jedoch fehlte bislang eine systematische Untersuchung ihrer Eigen-
schaften. Im Speziellen sollte die Auswirkung der Kettelänge der Perfluoralkylgruppe und der Anteil an 



Einleitung 

- 11 - 

Cyanogruppen im Borat-Anion auf die Leitfähigkeit, die Viskosität und thermische Parameter der Ioni-
schen Flüssigkeiten beleuchtet werden und so Schlüsse auf das Verhalten von Anionen und Kationen 
in den Salzen gezogen werden.  
 Neben der Anwendung von Cyanoborat-Anionen in Ionischen Flüssigkeiten sollten auch komplexe 
Cobalt(II)- und Cobalt(III)-Salze hergestellt werden, die als Redox-Paar für den Einsatz in Farbstoffsolar-
zellen diskutiert werden. 
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2 ZUSAMMENFASSUNG UND EINORDNUNG DER ERGEBNISSE 

In diesem Kapitel werden die wichtigsten Aspekte aus den Publikationen zusammengefasst, die im 
Rahmen dieser Dissertation angefertigt wurden. Die komplette Liste der Veröffentlichungen ist in Kapi-
tel 4 aufgeführt. 

2.1 Verbesserte Synthese von Cyanoboraten mittels Me3SiCl-Katalyse 
2.1.1 Synthese von Tricyanofluoroboraten M[BF(CN)3] (M = Alkalimetall) 

Wie eingangs in Kapitel 1.1 beschrieben, weisen die bis zu unserer Publikation (Veröffentlichung I) 
beschriebenen Darstellungen für Salze des [BF(CN)3]−-Anions allesamt entscheidende Nachteile auf, 
die deren Einsatz für skalierbare, wirtschaftlich nutzbare Synthesen verhinderten. Bei den meisten 
kommen [BF4]−-Salze als Edukt und als Cyanid-Übertragungsreagenz Trimethylsilylcyanid (Me3SiCN) 
zum Einsatz. Es hat sich gezeigt, dass sich die Reaktionsbedingungen drastisch verbessern lassen, wenn 
zum Reaktionsgemisch solcher Umsetzungen Lewis-Säuren wie Trimethylsilylchlorid (Me3SiCl) zugege-
ben werden. Im Folgenden werden dessen Einfluss sowie der des Kations des eingesetzten Tetrafluoro-
borates auf die Reaktionsgeschwindigkeiten und den -verlauf aufgezeigt und diskutiert, sowie auftre-
tende Zwischenprodukte beschrieben.  
 Die Geschwindigkeit des sukzessiven Austauschs von Fluoro- gegen Cyanosubstituenten nimmt 
bei dieser Reaktion ausgehend von M[BF4] (M = Alkalimetall) mit zunehmendem Cyanogehalt deutlich 
ab, wobei [BF3(CN)]− spektroskopisch nicht beobachtet wurde. Dies geht mit der Zunahme der B–F- 
und B–CN-Bindungsstärke einher. Wird die Reaktion mit Na[BF4] und reinem Me3SiCN durchgeführt, 
ist nach einem Tag bei 80 °C das gesamte Edukt zum Difluoroborat Na[BF2(CN)2] reagiert, jedoch 
verharrt die Reaktion weitgehend auf dieser Stufe und selbst nach drei Tagen werden 19F- und 11B-
NMR-spektroskopisch nur kleinste Mengen des Zwischenprodukts [BF(NC)(CN)2]− und keinerlei 
[BF(CN)3]− beobachtet (Abbildung 2.1.1). Wird dagegen Me3SiCl zu Beginn der Reaktion zugesetzt, läuft 
die Reaktion wesentlich schneller ab und schon nach wenigen Stunden werden signifikante Mengen 
an [BF(CN)3]− gebildet.  
 

 

Abbildung 2.1.1 11B-NMR-Spektren der Reaktionsgemische der Umsetzung von [BF4]−-Salzen mit Me3SiCN nach 
2h bei 80 °C. Links: Na[BF4] in Gegenwart unterschiedlicher Mengen Me3SiCl (mol-% bzgl. Anzahl zu 

substituierender F-Atome = 3·n([BF4]−). Rechts: verschiedene Kationen und 50 mol-% Me3SiCl (bei [Et4N]+: 20 h). 
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So ist bei Zugabe von sehr großen Mengen die Umsetzung sogar bei Raumtemperatur nach zehn Tagen 
vollständig (vgl. 30 Tage unter Rückfluss ohne Zugabe von Me3SiCl in Schema 1.1.1)[15], bei 80 °C ist sie 
bereits nach zwei Stunden beinahe abgeschlossen. Allerdings findet die Reaktion auch bei deutlich 
niedrigeren Gehalten des Trimethylsilylchlorids von unter 5 mol-% statt und durch Erhöhung der 
Temperatur auf 80 °C wird [BF(CN)3]− bereits nach wenigen Stunden erhalten. In Abbildung 2.1.1 sind 
links die 11B-NMR-Spektren der Umsetzungen mit unterschiedlichen Gehalten an Me3SiCl gezeigt. 
 Bei den Umsetzungen gab es keine Hinweise darauf, dass das eingesetzte Me3SiCl verbraucht 
wird, sondern als Katalysator wirkt und entsprechend wieder regeneriert wird. So fiel während der 
Reaktionen weder NaCl aus noch zeigten sich in den NMR-Spektren der Reaktionsgemische Hinweise 
auf chlorierte Borat-Zwischenstufen. In Abbildung 2.1.2 ist die vorgeschlagene Wirkungsweise der 
Lewis-Säure Trimethylsilylchlorid auf die Fluorid-Austausch-Reaktion von [BF2(CN)2]− gezeigt, welcher 
zur Bildung des Zwischenproduktes [BF(NC)(CN)2]− führt.  
 

 

Abbildung 2.1.2 Vorgeschlagener Mechanismus der Me3SiCl-Katalyse des F/CN-Austauschs an [BF2(CN)2]− mit 
Me3SiCN (links). Berechnete Isomerisierung von [BF(NC)(CN)2]− zu [BF(CN)3]− (rechts; B3LYP/6-311+G(d)). 

Durch die Si····F-Wechselwirkung des Si-Zentrums der Lewis-Säure Me3SiCl wird die B–F-Bindung des 
Borat-Anions geschwächt und der nukleophile Angriff des Cyanidions von Me3SiCN an das Bor-Atom 
erleichtert. Der Übergangszustand stellt somit eine pentakoordinierte Silicium-Spezies dar. Da in 
Trimethylsilylcyanid das gezeigte Isomer weit häufiger vorliegt als die Isocyanid-Form[63] ist die Bildung 
von [BF(NC)(CN)2]− begünstigt und die direkte Entstehung des thermodynamisch stabileren Endpro-
duktes [BF(CN)3]− nur eine Nebenreaktion. In Gegenwart von Me3SiCl und bei leicht erhöhten Tempera-
turen findet dann die Isomerisierung der Isocyanid-Gruppe statt – in reinem Me3SiCN erfolgt diese bei 
gleicher Temperatur nicht. Dies und die hohe Aktivierungsbarriere für die Isomerisierung der 
Isocyanid-Gruppe in [BF(NC)(CN)2]− von 145 kJ·mol−1 (Abbildung 2.1.2 rechts) weisen darauf hin, dass 
es sich dabei um eine Me3SiCl-vermittelte intermolekulare Reaktion handelt. Ein weiteres Indiz ist die 
Abwesenheit von [BF(NC)(CN)2]− in Reaktionen ohne Me3SiCl bei sehr hohen Temperaturen, in denen 
vermutlich die intramolekulare Isomerisierung überwiegt.[15] Eine Beteiligung von pentakoordinierten 
Spezies des Typs Me3SiCl····SiMe3CN, wie sie in ähnlichen Reaktionen diskutiert werden,[63-64] konnte 
durch Raman-Experimente an Me3SiCl-Me3SiCN-Mischungen verschiedener Konzentrationen weitge-
hend ausgeschlossen werden, da in den Proben keine Veränderung der Schwingungsbande ν(C≡N) 
beobachtet wurde.  
 Neben der Menge an zugesetztem Trimethylsilylchlorid spielt das Kation des Tetrafluoroborates 
eine entscheidende Rolle für die Reaktionsgeschwindigkeit. Dies wurde in Vergleichsreaktionen von 
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Me3SiCN mit verschiedenen Salzen M[BF4] (M = Li, Na, K, [Et4N]) gezeigt (Abbildung 2.1.1 rechts). 
Während die Li+- und [Et4N]+-Salze bei der Umsetzung mit Me3SiCN in Gegenwart von Me3SiCl bei 80 °C 
in zwei Stunden vollständig und ausschließlich zum [BF2(CN)2]− reagieren, ergeben sich im gleichen 
Zeitraum mit Na+ und K+ Gemische von [BF4]−, [BF2(CN)2]−, [BF(NC)(CN)2]− und [BF(CN)3]−, wobei die 
Reaktion im Falle des Na+-Borates am weitesten vorangeschritten ist. Dies zeigt zwei Einflussfaktoren 
der Kationen auf die Austauschreaktion. Zum einen startet die Reaktion der gut löslichen Li+- und 
[Et4N]+-Salze sehr schnell, verharrt dann aber weitgehend nach Austausch zweier Fluorosubstituenten. 
Zum anderen liegt bei den Reaktionen ausgehend vom mäßig löslichen Na[BF4] und dem schlecht 
löslichen K[BF4] immer noch nicht umgesetztes Edukt als Bodensatz vor. Beim dritten Austausch 
kommt ein starker Gegenion-Effekt zum Tragen. Die Wechselwirkung B–F····M+ lockert die Fluoridbin-
dung und ermöglicht den weiteren Austausch. Allerdings sollte dieser Effekt bei Li+ aufgrund der hohen 
Gitterenergie von LiF am höchsten sein. Vermutlich ist jedoch die Lewis-Acidität von Li+ durch die vor-
handenen N-Donor-Atome der Anionen und vor allem die des Lösemittels abgeschwächt. Der beste 
Kompromiss aus Löslichkeit und Kationeneffekt stellt demnach der Einsatz von Na[BF4] dar. 
 Zusammengefasst ist die mit den erhaltenen Ergebnissen optimierte Synthese in Schema 2.1.1 
dargestellt. Der erste Aufheizprozess auf 50 °C wird durchgeführt, um das bereits gebildete Me3SiF 
(TSdp = 16 °C)[65], welches den Druck im geschlossenen System verursacht, aus Sicherheitsgründen über 
das Ventil abzulassen, und erst danach wird die Temperatur auf 100 °C erhöht. Das nach Abkühlen aus 
der Reaktionsmischung ausfallende, fast farblose, kristalline Zwischenprodukt Na[BF(CN)3]·NCSiMe3 
(Struktur im Festkörper in Schema 2.1.1. rechts) wird mittels Filtration abgetrennt und durch Trocknen 
im Vakuum wird das verbliebene koordinierende Lösemittelmolekül entfernt. Durch Zugabe von 
H2O2/K2CO3 zum Rohprodukt wird die Entfärbung durch Oxidation der in geringen Mengen gebildeten 
polymeren Cyaniden[15] gewährleistet. Durch einen Extraktionsschritt wird farbloses K[BF(CN)3] in 88%-
iger Ausbeute in einer Reinheit von über 99.9% (11B-/19F-NMR) erhalten. Weitere 4% können aus der 
Mutterlauge erhalten werden. Für die Wirtschaftlichkeit des beschriebenen Prozesses ist es wichtig, 
dass das im Überschuss eingesetzte mit Me3SiCl gemischte Me3SiCN zurückgewonnen und direkt für 
weitere Umsetzungen verwendet werden kann. Alternativ kann durch fraktionierte Destillation über 
eine Vigreux-Kolonne reines Me3SiCN erhalten werden. 
 

Na[BF4] + 4 Me3SiCN

Vakuum, 80 °C, 16 h

– Me3SiCN
Na[BF(CN)3] K[BF(CN)3]

Na[BF(CN)3]·NCSiMe3 + 3 Me3SiF
1. 50 °C, 1 h
2. 100 °C, 6 h

Me3SiCN
kat. Me3SiCl

1. H2O2/K2CO3(aq)
2. THF-Extraktion

Ausbeute und Reinheit (bzgl. 11B-/19F-NMR) ausgehend von Na[BF4]:
1. Fraktion (aus kristallinem Na[BF(CN)3]·NCSiMe3): 
                                   140.6 g (0.96 mol, 88%, Reinheit: 99.9%)
2. Fraktion  (aus Mutterlauge): 6.2 g (0.04 mol, 4%, Reinheit: >99%)

92%  (1 mol)

   

Schema 2.1.1 Optimierte hochskalierte Eintopf-Zweistufen-Synthese von K[BF(CN)3] ausgehend von Na[BF4] und 
Ausschnitt aus der Kristallstruktur des Zwischenproduktes Na[BF(CN)3]·NCSiMe3 (Ellipsoide mit 50% Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit; H-Atome weggelassen).  
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2.1.2 Synthese von Perfluoralkylcyano(fluoro)boraten M[CnF2n+1BFx(CN)3−x] (M = K, 
 org. Kation; n = 1–4; x = 0–3) 

Ähnlich wie schon für K[BF(CN)3] konnten die bereits beschriebenen Synthesen der Mono(perfluor-
alkyl)tricyanoborate K[CnF2n+1B(CN)3] (n = 1 (1d), 2 (2d)), -dicyanofluoroborate K[CnF2n+1BF(CN)2] (n = 1 
(1c), 2 (2c)) sowie der -cyanodifluoroborate K[CnF2n+1BF2(CN)] (n = 1 (1b), 2 (2b))[62] mittels Me3SiCl-
Katalyse so verbessert werden, dass diese nun in hohen Reinheiten, Ausbeuten und Selektivitäten in 
Mengen bis 0.15 mol zugänglich sind. Um die Reihe zu erweitern, wurden außerdem auch einige der 
längerkettigen Derivate mit der C3F7- (n = 3) bzw. der C4F9-Gruppe (n = 4) hergestellt. 
 Als Edukte dienten jeweils die Kaliumtrifluoroborate K[CnF2n+1BF3] (n = 1–4 (1–4a)), welche aus den 
entsprechenden Trimethoxyboraten durch Umsetzung mit wasserfreier HF erhalten wurden.[66] Die 
Perfluoralkyltrimethoxyborate wiederum wurden ausgehend von B(OMe)3 mit CF3SiMe3,[67] nBuLi und 
C2F5H,[68] tBuLi und C3F7H,[69] bzw. Mg und C4F9I[70] synthetisiert. Die Cyanierung erfolgte durch Me3SiCN 
als Cyanidübertragungsreagenz und Lösemittel zugleich. In Schema 2.1.2 sind die wichtigsten Syn-
thesestrategien am Beispiel der Pentafluorethylborate K[C2F5BF3−x(CN)x] (x = 1–3) zusammengefasst. 
 

 

Schema 2.1.2 Optimierte Synthesen der Pentafluorethylcyano(fluoro)borate K[C2F5BF3−x(CN)x] (x = 1–3). Angege-
bene Temperaturen beziehen sich auf die eingestellte Ölbad-, Mikrowellen- bzw. Autoklaventemperatur.  

Die Syntheseroute der Wahl ist grün markiert. 

Während die selektive Umsetzung zu den Monocyanodifluoroboraten in reinem Me3SiCN ab 50 °C 
abläuft, benötigt der zweite Austausch schon drastischere Bedingungen (>180 °C) und der dritte so 
hohe Temperaturen, dass schon deutliche Anteile an Zersetzung beobachtet werden.[62] Um die Reak-
tionstemperaturen abzusenken, gibt es zwei Möglichkeiten. Zum einen lassen sich die Reaktionszeiten 
mikrowellenunterstützt zwar auf einen Bruchteil senken, die Synthesen sind aber schlecht hochska-
lierbar (C)).[62] Zum anderen kann Me3SiCl als Lewis-Säure-Katalysator zugegeben werden (B)), was die 
bevorzugte Synthesestrategie ist, da sich hierdurch die für den Austausch jeweils nötigen Tempera-
turen drastisch reduzieren lassen. So wird die erste Cyanierung bereits bei Raumtemperatur innerhalb 
von Minuten erreicht und die zweite bei nur 80 °C statt 180°C. Durch die Reduktion der Temperatur 
konnte beim zweiten Austausch das chirale Cyanofluoroisocyanoborat-Anion [C2F5BF(NC)(CN)]− als 
Intermediat beobachtet werden. Die Isomerisierung der Isocyano- zur Cyanofunktion geschieht analog 
wie im [BF(NC)(CN)2]−-Anion (Kapitel 2.1.1) erst langsam beim Erhitzen. Die dritte Substitution dagegen 
benötigt trotzdem noch über 200 °C und die Verwendung eines Autoklaven wird aufgrund der hohen 
Eigendrücke der verwendeten Reagenzien Me3SiCN (TSdp = 117.2 °C) und Me3SiCl (TSdp = 56–57 °C) bzw. 
des entstehenden Nebenprodukts Me3SiF (TSdp = 16 °C) bei diesen Bedingungen notwendig.[65] 
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Versuche, die Synthesen mit Rückflusskühler in offenen Systemen durchzuführen, scheiterten, da die 
benötigten Temperaturen aufgrund der genannten Siedepunkte nicht erreicht werden. Ein weiterer 
Ansatz ist daher die Verwendung der jeweiligen, deutlich höher siedenden Ethylsilane Et3SiCN (TSdp = 
180–182 °C)[71] und Et3SiCl (TSdp = 144–146 °C)[72], wobei Et3SiF (TSdp = 109 °C)[73] als Nebenprodukt 
anfällt (D)) und die Reaktion im geschlossenen Glaskolben durchgeführt werden kann. Die außer-
ordentlich hohe Selektivität der einzelnen Cyanierungsschritte zeigt sich schon an den 11B- und 19F-
NMR-Spektren der Reaktionsgemische. Die Aufarbeitung der Gemische erfolgt analog zu der für 
K[BF(CN)3] beschriebenen Prozedur (Kapitel 2.1.1).  
 Die erhaltenen reinen Kaliumsalze wurden eingehend spektroskopisch (Abbildung 2.1.4), kris-
tallographisch (Abbildung 2.1.3) und auf ihre thermischen Eigenschaften hin untersucht. Aus den 
gesammelten Daten lassen sich Trends herauslesen, von denen hier aber nur wenige am Beispiel der 
Anionen [CF3BF3−x(CN)x]− (x = 0–3; 1a–d) erwähnt seien (Tabelle 2.1.1).  
 
Tabelle 2.1.1 Ausgewählte experimentelle und berechnetea Bindungsparameter und spektroskopische Daten 
der Anionen [CF3BF3−x(CN)x]− (1a–d).b 

  [CF3BF3]− (1a) [CF3BF2(CN)]− (1b) [CF3BF(CN)2]− (1c) [CF3B(CN)3]− (1d) 
  exp. ber. exp. ber. exp. ber. exp. ber. 
d(B–F) [pm] 139.1(5) 141.2 139.7(2) 141.2 139.8(3) 142.0 – – 
d(B–CN) [pm] – – 163.0(2) 162.4 161.0(3) 160.6 160.1(2) 159.1 
d(B–CF3) [pm] 162.5(6) 165.7 163.0(2) 165.2 162.3(4) 164.7 163.2(2) 164.5 
d(C≡N) [pm] – – 114.3(2) 115.7 114.2(3) 115.6 114.7(2) 115.6 
d(C–F) [pm] 134.3(8) 137.6 135.7(2) 137.1 133.3(3) 136.8 135.3(2) 136.5 
ν̃(C≡N) [cm–1] – – 2209 2301 2214 2306 2223 2314 
δ(11B) [ppm] –1.3 –2.0 –3.8 –5.7 –12.8 –16.3 –32.0 –36.4 
δ(19F) BF [ppm] –156.6 –195.5 –169.2 –203.9 –219.9 –256.1 – – 
δ(19F) CF3 [ppm] –76.1 –98.4 –77.5 –100.0 –74.0 –95.9 –66.4 –87.3 
δ(13C) CN [ppm] – – 129.8 134.6 127.8 132.9 123.6 129.0 
δ(13C) CF3 [ppm] 131.4 145.5 130.0 144.1 130.1 144.1 130.0 144.1 
1J(19F,11B) [Hz] 39.6 –101.5 48.8 –108.2 49.1 –105.6 – – 
1J(13C,11B) B–CN [Hz] – – 75.3 82.9 71.3 77.0 69.4 72.8 
1J(13C,11B) B–CF3 [Hz] 110.1 112.5 97.8 98.4 88.3 87.9 80.6 80.2 
1J(19F,13C) [Hz] 310.8 –385.6 308.1 –382.1 305.4 –377.5 301.7 –373.0 
2J(19F,13C) F–B–CN [Hz] – – 48.7 45.2 35.7 32.1 – – 
2J(19F,13C) F–B–CF3 [Hz] 66.7 64.4 43.3 41.0 31.8 28.6 – – 

a B3LYP/6-311++G(d); NMR-Parameter: B3LYP/6-311++G(2d) unter Verwendung der Geometrien, die auf dem B3LYP/6-311++G(d)-Niveau berechnet 
wurden. b NMR-Lösemittel: (CD3)2CO; IR-Daten: reine [EMIm]+-Salze; Atomabstände und NMR-Daten: K+-Salze. 

Die B–CN-Abstände werden mit steigendem CN-Gehalt kürzer, was auf eine Bindungsstärkung hin-
deutet. In der gleichen Reihenfolge sollten durch die Stärkung der B–CN-Bindung die C≡N-Längen 
abnehmen, was jedoch nur in den berechneten Daten schwach ausgeprägt ist. Deutlicher wird dies bei 
Betrachtung der zunehmenden Schwingungswellzahlen ν̃(C≡N) von 1b zu 1d, was die steigende Lewis-
Acidität der korrespondierenden Borane CF3BF2−x(CN)x (x = 0–2) widerspiegelt. Die Kettenlänge hat 
außer auf den länger werdenden B–CF2/3-Abstand keinen nennenswerten Einfluss. Gleiche Trends sind 
in den NMR-Spektren zu erkennen. So sind die B–F-Einheiten im 11B- und 19F-NMR-Spektrum mit 
höherem Cyanidgehalt zu niedrigeren Resonanzfrequenzen verschoben und die 13C-NMR-Frequenz der 
CN-Gruppe sinkt. Auch die Kopplungskonstanten unterliegen deutlichen Einflüssen durch die verän-
derten Substituenten. Zudem zeigen die Signale der Borat-Anionen mit höherer lokaler Symmetrie am 
Quadrupol-Kern 11B teilweise schmalere Linienbreiten und weniger verzerrte Quartetts in den NMR-
Spektren (Abbildung 2.1.4).  
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Abbildung 2.1.3 Molekülstruktur ausgewählter Anionen in ihren K+-Salzen (Schwingungsellipsoide bei 
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit für K3b·0.33Me2CO bzw. 25% für K2d, und K4c·Me2CO).  

Weitere Anionen in [62a]. 

 

 

Abbildung 2.1.4 11B-, 19 F- und 13C-NMR-Spektren der Perfluoralkylcyano(fluoro)borate K[C2F5BF3−x(CN)x]  
(x = 0–3) und das 11B-NMR-Spektrum von K[B(CN)4] zum Vergleich. 

 Neben der Synthese von Lanthanid-Netzwerken[74] wurden die hergestellten Kaliumsalze der Per-
fluoralkylcyanoborate in Metathesen zu Salzen mit organischen Kationen eingesetzt, vor allem zu 
[EMIm]+-Salzen, die Ionische Flüssigkeiten darstellen und deren Eigenschaften sich Kapitel 2.5.1 
widmet.  
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2.2 Effiziente Synthesen von Salzen des Tricyanoborat-Dianions B(CN)32−  
Wie in Kapitel 1.1 dargelegt, wurden bereits 2011 Synthesen zu Salzen des ungewöhnlichen Tricyano-
borat-Dianions B(CN)3

2− veröffentlicht, jedoch gehen diese alle von den nach wie vor schlecht zugäng-
lichen Tetracyanoborat-Salzen aus, die Ausbeuten sind aber entweder niedrig oder werden nicht ange-
geben und eine Aufreinigung gestaltete sich schwierig.[28] Im Folgenden werden neue Synthesen ausge-
hend von Tricyanofluoroboraten (M[BF(CN)3], M = Alkalimetall) oder -hydridoboraten (M[BH(CN)3]) 
sowie dabei auftretende Nebenreaktionen aufgeführt und diskutiert. Die Folgechemie des Tricyano-
borat-Dianions wird in Kapitel 2.3 beschrieben. 
 

2.2.1 Mittels Reduktion des Tricyanofluoroborat-Anions [BF(CN)3]− 

Im Kapitel 2.1.1 wurde die effiziente Herstellung von reinem K[BF(CN)3] im molaren Maßstab beschrie-
ben. Dieses lässt sich nun auf verschiedenen Wegen reduzierten, wobei das Tricyanoborat-Dianion 
B(CN)3

2− entsteht. Analog zu der Synthese des Dianions ausgehend von [B(CN)4]−[28] unter Birch-Bedin-
gungen[75] ist auch das [BF(CN)3]− leicht durch elementare, in flüssigem Ammoniak gelöste Alkalimetalle 
reduzierbar. Die Reaktivität steigt drastisch in der Reihe Li < Na < K und es entsteht in Ammoniak relativ 
gut lösliches M2B(CN)3·MF. Die Temperatur wird von −78 °C langsam auf Raumtemperatur erhöht und 
das Lösemittel dabei langsam verdampft (Schema 2.2.1). Das zurückbleibende hellgelbe Produkt wird 
im Vakuum getrocknet und in hohen Ausbeuten von bis zu 89% und hoher Reinheit erhalten. 

 

 

Schema 2.2.1 Zwei-Elektronen-Reduktion von Tricyanofluoroboraten zu den Tricyanoboraten  
M2B(CN)3·MF unter verschiedenen Bedingungen. 

Aufgrund der höheren Reaktivität und der Tatsache, dass das Kalium-Salz im Gegensatz zum Na+- und 
Li+-Salz solvatfrei erhalten wird, ist die Durchführung mit Kalium als Reduktionsmittel zu bevorzugen. 
Das entstehende Äquivalent des Alkalimetallfluorids lässt sich nicht mehr vom Produkt abtrennen, was 
jedoch für den Einsatz in Substitutionsreaktionen mit Elektrophilen (siehe Kapitel 2.3) kein Problem 
darstellt. Die Reaktionen in flüssigem Ammoniak sind zwar im Labormaßstab leicht durchführbar, 
jedoch erfordert die Handhabung mit flüssigen Gasen im industriellen Maßstab erheblichen, zusätz-
lichen Sicherheitsaufwand. Daher ist es von Vorteil, die Reaktion in THF durchzuführen und Naphthalin 
in katalytischen Mengen als Elektronenüberträger einzusetzen (Schema 2.2.1). Diese Synthese lässt 
sich bei Raumtemperatur durchführen und liefert ähnliche Ergebnisse in Bezug auf Reinheit und 
Ausbeute wie die in NH3. Da die Tricyanoborate in THF unlöslich sind, muss das Produkt lediglich filtriert 
und getrocknet werden. Die auf beiden Wegen erhaltenen Produkte sind in einer Inertgas-Atmosphäre 
unbegrenzt lagerbar und können so für weitere Umsetzungen eingesetzt werden.  
 Durch die zweifache Elektronenübertragung auf das [BF(CN)3]−-Anion wird dessen unbesetztes, 
antibindendes Orbital (LUMO) populiert, welches eine Knotenebene in der B–F-Bindung aufweist 
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(Abbildung 2.2.1). Deshalb wird diese Bindung leicht gespalten, wodurch sich das Tricyanoborat-
Dianion bildet und ein Fluorid-Ion freigesetzt wird. Die Ähnlichkeit zwischen dem LUMO des [BF(CN)3]−-
Anions und dem HOMO des B(CN)3

2−-Dianions unterstreicht dies nochmals. Der Versuch, das 
[BF(CN)3]−-Anion mit dem schwach koordinierenden Kation [nBu4N]+ mittels Cyclovoltammetrie zu 
untersuchen und so die erforderliche Reduktionsspannung zu ermitteln, scheiterte, da die elektro-
chemische Stabilität von [nBu4N][BF(CN)3] größer ist als die des verwendeten Lösemittels THF. Ein 
maßgeblicher Grund dürfte hierbei die Abwesenheit von Alkalimetallkationen sein, welche bei den 
oben beschriebenen Reaktionen vermutlich entscheidend zur Abstraktion des Fluoridions aufgrund 
der hohen Gitterenergie von MF bzw. M2B(CN)3 beitragen.  
 

 

Abbildung 2.2.1 Konturplots des LUMOs von [BF(CN)3]−- (links) und des HOMOs von B(CN)3
2−  

(PBEO/def2-TZVPP). 

 Die erhaltenden Salze wurden eingehend spektroskopisch untersucht, wobei hier nur auf die 
NMR-Spektroskopie eingegangen wird. Die Unlöslichkeit der Alkalimetallsalze von B(CN)3

2− macht eine 
NMR-spektroskopische Analyse in Lösung schwierig und ist bisher lediglich in ND3(l) gelungen.[28] Daher 
wurden ausführlichere Festköper-NMR-Untersuchungen durchgeführt. Wie für Quadrupol-Kerne in 
einer trigonal-planaren Umgebung üblich, weist die Linie im 11B-MAS-NMR-Spektrum von K2B2(CN)3·KF 
ein Pulvermuster zweiter Ordnung auf (Abbildung 2.2.2). Das Muster stimmt gut mit der Simulation 
überein und hat verglichen mit [B(CN)4]− eine zu deutlich niedrigerer Frequenz verschobene isotrope 
Resonanz (δiso) von −43.3 ppm, was der Verschiebung in ND3-Lösung bei −40 °C von −45.3 ppm[28] sehr 
nahe kommt und der sehr hohen Elektronendichte am Bor-Atom geschuldet ist. Gleiches gilt für die 
19F- (δiso = −133.7 ppm, vgl. reines KF: −136 ppm[76]) und 13C- MAS-NMR-Verschiebung (δiso = 169.4 ppm, 
vgl. in ND3 (−40 °C): 158.5 ppm[28]), die im Vergleich zu anderen Cyanoboraten außerordentlich hoch 
ausfällt. Der verhältnismäßig niedrige Quadrupol-Asymmetrie-Parameter (ηquad = 0.19 MHz) spiegelt 
ebenfalls die trigonal-planare-Struktur des Dianions im Festkörper wider. 
 

 

Abbildung 2.2.2 MAS-NMR-Spektren verschiedener Kerne in K2B2(CN)3·KF (* unbekannte Verunreinigung, die 
vermutlich beim Vorbereiten der Probe entstand).  
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2.2.2 Mittels Deprotonierung des Tricyanohydridoborat-Anions [BH(CN)3]− 

Der hydridische Charakter in [BH2(CN)2]− wird durch die stark elektronenziehenden CN−-Gruppen schon 
extrem geschwächt, was sich in der Isolierbarkeit von H[BH2(CN)2] zeigt (Kapitel 1.1).[23] Im Falle des 
[BH(CN)3]−-Anions hat sich gezeigt, dass sich das Wasserstoff-Atom durch starke nicht-nukleophile 
Basen entfernen lässt, wodurch die Bildung des Dianions B(CN)3

2− resultiert. Dabei wurden verschie-
dene Basen getestet und auftretende Nebenreaktionen wurden näher untersucht. 
 Die besten Ergebnisse wurden ausgehend von K[BH(CN)3] mit der starken Base Kaliumhexa-
methyldisilazid erzielt, die durch die sterische Abschirmung der Trimethylsilyl-Gruppen nicht nukleo-
phil am elektropositivem Kohlenstoff-Atom der Cyanogruppen angreifen kann (Schema 2.2.2). Bei 
erhöhten Temperaturen wird K[BH(CN)3] langsam deprotoniert und das Tricyanoborat fällt quantitativ 
aus der THF-Lösung aus. Durch einfache Filtration und Trocknung im Vakuum wird mikrokristallines 
K2B(CN)3 in hoher Reinheit erhalten, wobei das gebildete Amin bzw. das leicht im Überschuss einge-
setzte Amid in Lösung verbleibt. Die Synthese kann problemlos in Größenordnungen von bis zu 30 g 
durchgeführt werden. 
 

 

Schema 2.2.2 Optimierte Synthese von K2B(CN)3 mittels Deprotonierung von K[BH(CN)3] mit 
Kaliumhexamethyldisilazid. 

DFT-Rechnungen ergaben, dass die Reaktion nur deshalb stattfindet, da erst die hohe Gitterenergie 
des entstehenden Borates K2B(CN)3 mit −1653.5 kJ·mol−1 die Gesamtreaktion exergonisch werden 
lässt. Denn ohne Berücksichtigung des Kalium-Kationeneinflusses wäre sie endergonisch (ΔG = 
+61.4 kJ·mol−1). Dies zeigen auch Kontrollversuche mit Li{N(SiMe3)2}, bei denen keine Deprotonierung 
beobachtet wurde. 
 Die stärkere, ebenfalls schwach-nukleophile Base Lithiumdiisopropylamid (= LDA) deprotoniert 
[BH(CN)3]− schon bei Raumtemperatur und bei Einsatz von dessen Li+-Salz wird reines, amorphes 
Li2B(CN)3·THF isoliert, wobei das Solvatmolekül nicht entfernt werden kann (Schema 2.2.3). Dies deckt 
sich auch mit DFT-Rechnungen, wonach die Reaktion ohne Kationeneinfluss mit iPr2N− im Gegensatz 
zu (Me3Si)2N− (s.o.) nur noch schwach endergonisch ist (ΔG = +16.7 kJ·mol−1).  
 

 

Schema 2.2.3 Deprotonierung von M[BH(CN)3] (M = Li, K) mit LDA, tBuLi und KH. 
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Die geringe Löslichkeit von Li2B(CN)3·THF in THF wird mit zunehmendem Überschuss von LDA erhöht, 
was durch die gelbe Farbe der Reaktionslösung und NMR-spektroskopisch verdeutlicht wird (δ(11B) ≈ 
−44 ppm, Abbildung 2.2.3). Allerdings geht dies auch mit dem Angriff von B(CN)3

2− an THF einher, was 
dessen Ringöffnung sowie die Eliminierung von Li2O und damit die Bildung des E/Z-Isomerengemisches 
von [CH3CH=CHCH2B(CN)3]− zur Folge hat (δ(11B) ≈ 31 ppm).  
 

 

Abbildung 2.2.3 11B-NMR-spektroskopische Verfolgung der Reaktion von K[BH(CN)3] mit Lithiumdiisopropylamid 
bei Raumtemperatur unter Zugabe verschiedener Mengen der Base. 

 Als einfachste, starke nicht-nukleophile Base bietet sich Kaliumhydrid (KH) an, welches aber auf-
grund seiner Unlöslichkeit in THF auch bei hohen Temperaturen nur äußerst langsam reagiert.  
 Das sterisch gehinderte tert-Butyllithium (tBuLi) wurde ebenfalls als Base eingesetzt. Jedoch ist 
die Nukleophilie gegenüber den anderen Basen deutlich erhöht, sodass zwar als Hauptprodukt 
B(CN)3

2−-Salze erhalten wurden, hierfür aber ein großer Überschuss der Base notwendig ist und die 
Ausbeute nur moderat ausfällt (max. 50%). Darüber hinaus ist es – auch bei Durchführung der Reaktion 
bei −30 °C – leicht mit unbekannten Bor-Spezies verunreinigt, welche sich durch den Angriff der Base 
am Kohlenstoffatom der CN-Gruppe bilden. 
 Bei Einsatz von Basen mit einer höheren Nukleophilie als LDA bzw. tBuLi konnten die aus dem 
Angriff am Kohlenstoffatom der CN-Gruppe resultierenden Produkte gezielt hergestellt werden. So 
greift Phenyllithium (PhLi) fast ausschließlich die Cyanogruppe an und die Deprotonierung ist nur noch 
eine Nebenreaktion (ca. 10%; Schema 2.2.4). Das dabei gebildete rotbraune Imino-Borat KLi[PhC(N)-
BH(CN)2] fällt in kristalliner Form aus der Lösung aus (Abbildung 2.2.4). Dieses Dianion kann mittels 
Hydrolyse selektiv zum entsprechenden stabilen Keton umgesetzt werden und als [Et4N][PhC(O)-
BH(CN)2] isoliert werden. Beide Produkte stellen aufgrund ihrer Stabilität ungewöhnliche Bor-Verbin-
dungen dar. Die gleiche Reaktivität zeigen die verwandten Basen Methyl- (MeLi) und n-Butyllithium 
(nBuLi), wobei die Produkte jedoch nicht in der gleichen Reinheit erhalten wurden.  
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Schema 2.2.4 Umsetzung von K[BH(CN)3] mit der nukleophilen Base PhLi und anschließende Hydrolyse. 

  

 

Abbildung 2.2.4 Die Anionen [PhC(N)BH(CN)2]2− und [PhC(O)BH(CN)2]− in ihren K+/Li+- bzw. [Et4N]+-Salzen 
(Schwingungsellipsoide bei 25% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, H-Atome mit willkürlichen Radien). 

 
 Die aufgeführten Beobachtungen lassen den Schluss zu, dass das Anion [BH(CN)3]− eine Brønsted-
Azidität aufweist, die zwischen der von iPr2NH mit einem pKa-Wert von 35.7[77] und (Me3Si)2NH mit  
pKa = 25.8[77] liegt. Somit ist [BH(CN)3]− eine deutlich schwächere Säure als die ungeladene protonierte 
Form des cAAC-stabilisierten Boryl-Anions I (Schema 1.2.1).[24a] Dagegen verliefen bisher alle Versuche 
erfolglos, das [BH2(CN)2]−-Anion auf die gleiche Weise zu deprotonieren. Andere Arbeiten zeigen aller-
dings, dass dessen Protonensalz H[BH2(CN)2] als Schmelze (95–100 °C) oder gelöst in der Ionischen 
Flüssigkeit [EMIm][BH2(CN)2] langsam H2 freisetzt, was einen schwachen hydridischen Charakter des 
am Bor gebundenen H-Atoms nahelegt.[23] In Anbetracht dessen und des Vergleiches mit den Anionen 
[BH3(CN)]− und [BH4]−, welche wie eingangs erwähnt häufig als Reduktionsmittel eingesetzt werden, 
wird deutlich, dass der Austausch eines H-Atoms mit einer elektronenziehenden CN-Gruppe die Azidi-
tät der verbleibenden Wasserstoffatome erheblich ansteigen lässt. Die berechneten Protonendonor-
stärken steigen demnach von [BH4]− bis [BH(CN)3]− kontinuierlich an, während die Hydriddonorstärken 
sich genau entgegengesetzt verhalten (Abbildung 2.2.5). 
 

 

Abbildung 2.2.5 Berechnete Hydrid- bzw. Protonendonorstärken in der Reihe der Hydridoborat-Anionen 
[BHn(CN)4−n]− (n = 1–4; B3LYP/6-311++G(d,p)).  
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2.3 B(CN)32− als Bor-zentriertes Nukleophil 
Nach der ersten Synthese des Dianions wurde zwar von dessen Bor-zentrierten nukleophilen Charakter 
ausgegangen,[28] jedoch fehlten weitgehend Belege hierfür. In den vorangegangenen Kapiteln wurden 
effiziente Synthesen zu reinen Salzen des Tricyanoborat-Dianions vorgestellt, besonders zu den Ka-
lium-Salzen K2B(CN)3 bzw. K2B(CN)3·KF. Aufgrund der Verfügbarkeit größerer Mengen dieser Salze war 
es möglich Reaktionsstudien durchzuführen, die die Nukleophilie demonstrieren.  
 Nach der Reduktion von K[BF(CN)3] wurde das so erhaltene K2B(CN)3·KF meist direkt weiter umge-
setzt. Die Ergebnisse dieser Umsetzungen unterscheiden sich nicht von denen, die bei der Reaktion mit 
zuvor isoliertem K2B(CN)3·KF erhalten wurden. Die unten angebenden Ausbeuten beziehen sich aber 
auf das eingesetzte K[BF(CN)3].  
 Die Wahl des Lösemittels ist entscheidend für den Verlauf bzw. die Geschwindigkeit der 
Reaktionen, gestaltet sich jedoch aufgrund der hohen Reaktivität des Dianions als schwierig. Die Bis-
alkalimetalltricyanoborate sind in allen gängigen Lösemitten schlecht bzw. gar nicht löslich. In flüssi-
gem Ammoniak sind sie zwar gut löslich, allerdings steigt die Reaktivität so stark an, dass die Umsetzun-
gen zu heftig und unkontrollierbar verlaufen. Es hat sich gezeigt, dass Reaktionen in weniger koordi-
nierenden Lösemitteln wie Diethylether viel langsamer als in THF oder gar nicht verlaufen. Grund dafür 
dürfte die geringfügige wenn auch nicht messbare Löslichkeit der Salze in THF sein. Protische Lösemit-
tel kommen aufgrund der Basizität von B(CN)3

2− nicht in Frage und andere koordinierende Lösemittel 
wie Acetonitril eignen sich wegen auftretender Nebenreaktionen ebenfalls nicht. Daher wurde für die 
beschriebenen Umsetzungen ausschließlich THF als Lösemittel verwendet. 
 Aufgrund der etwas höheren Löslichkeit des Li+-Salzes von B(CN)3

2− in THF wäre dessen direkter 
Einsatz in Folgereaktionen eigentlich vorzuziehen, jedoch ist dieses deutlich schwieriger herzustellen 
(vorherige Metathese von K[BX(CN)3] zu Li[BX(CN)3] (X = F, H) und deutlich langsamere Reduktion 
mittels Li bzw. Nebenreaktionen mit Li+-Basen). Um den positiven Einfluss der Li+-Kationen auf die 
Reaktivität dennoch nutzen zu können, wurde bei Bedarf zu den Reaktionen mit Fluoraromaten LiCl 
zugesetzt (Kapitel 2.3.2). 
 

2.3.1 Umsetzung mit kleinen Molekülen 

Eine ursprüngliche Motivation für die Entwicklung der Synthesen von B(CN)3
2−-Salzen ausgehend von 

den gut zugänglichen Tricyanofluoroboraten M[BF(CN)3] (M = Alkalimetall; Kapitel 2.1.1) war die so 
ermöglichte Umsetzung zu [BH(CN)3]−-Salzen. Die Reaktion von K2B(CN)3·KF mit Wasser liefert 
K[BH(CN)3] in hohen Ausbeuten von bis zu 89% und hoher Reinheit (>99.5% bzgl. 11B-NMR-Spektros-
kopie) (Schema 2.3.1). Diese Reaktion stellte zu Zeiten ihrer Entwicklung den besten Zugang zu 
M[BH(CN)3] dar und erst später, als dieses auf anderen Wegen leichter zugänglich wurde,[18a, c, d] wurde 
die Rückreaktion, die Deprotonierung von [BH(CN)3]− zu B(CN)3

2−, entwickelt (Kapitel 2.2.2). 
 Neben dieser Reaktion, die nochmals die Basenstärke des Dianions belegt, wurde der nukleophile 
Charakter des Bor-Atoms in B(CN)3

2− in weiteren Substitutionsreaktionen mit Alkylhalogeniden 
eindeutig unter Beweis gestellt. So reagieren Ethyliodid und Allylchlorid bzw. -bromid mit B(CN)3

2− zu 
den entsprechenden Alkyltricyanoboraten (Schema 2.3.1). Der Grund für die nur relativ moderaten 
Ausbeuten von – je nach eingesetztem Halogenid – 37–51% ist auf die als Nebenreaktion stattfindende 



Zusammenfassung und Einordnung der Ergebnisse 

- 25 - 

Bildung von [B2(CN)6]2− zurückzuführen, auf die in Kapitel 2.4 näher eingegangen wird. Die bei den 
Reaktionen erhaltenen Salze der Anionen [RB(CN)3]− sind prinzipiell auch über die dreifache Cyanierung 
der entsprechenden Trifluoroborate synthetisierbar,[78] jedoch sind diese entweder schwer zugänglich 
oder teuer. Verwandte Reaktionen wurden auch mit anderen Bor-Nukleophilen beschrieben, wie die 
von Boryllithium nach Typ A oder die in-situ-Umsetzung von Boryl-Anion G (Schema 1.2.1) zu den 
entsprechenden neutralen Alkylboranen bzw. Alkylboran-NHC-Addukten.[32, 42] 
 

 

Schema 2.3.1 Umsetzung von M2B(CN)3 und M2B(CN)3·MF mit ausgewählten Elektrophilen (Lösemittel: THF). 

 

 

Abbildung 2.3.1 Verschiedene Tricyanoborat-Anionen in ihren K+-Salzen (Schwingungsellipsoide bei 50% 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit, H-Atome mit willkürlichen Radien). 

 Darüber hinaus war ein potentieller synthetischer Einsatz für das Tricyanoborat-Dianion die Her-
stellung von Tetracyanoboraten mit CN+-Reagenzien, da diese Salze industriellen Einsatz in Farb-
stoffsolarzellen finden, deren Synthesen aber noch Effizienzsteigerungen bedürfen. Deshalb wurden 
mehrere CN+-Substrate für die Umsetzung mit B(CN)3

2− getestet. Die besten Ergebnisse wurden bei der 
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Reaktion mit Dicyan ((CN)2) erzielt, wobei K[B(CN)4] fast quantitativ (94%) erhalten wurde. Bei der 
Umsetzung von B(CN)3

2− mit Bromcyan (BrCN) und Chlorcyan (ClCN) konkurriert der nukleophile Angriff 
am Kohlenstoff-Atom des Halogencyans mit dem Angriff am Halogenatom. Das dabei hauptsächlich 
gebildete entsprechende Tricyanohalogenoborat-Anion [BX(CN)3]− (X = Br, Cl) reagiert im Anschluss mit 
B(CN)3

2− schnell zum Kopplungsprodukt [B2(CN)6]2− weiter (Kapitel 2.4). Eine ähnliche Konkurrenzreak-
tion zeigt sich bei der Umsetzung mit Methylthiocyanat MeSCN, wobei das als Hauptprodukt entste-
hende Thiomethylborat K[(MeS)B(CN)3] stabil ist und isoliert werden konnte. Weiterhin wurden bei 
(nicht optimierter) Durchführung der Substitutionsreaktion mit para-Toluolsulfonylcyanid, Phenyl-
cyanat (PhOCN) und N-Cyanobenzimidazol Salze von [B(CN)4]− in 16, 70 bzw. 83%iger Ausbeute isoliert.  
 Eine besondere Reaktivität stellt die Aktivierung von Kohlstoffdioxid durch das Tricyanoborat-
dianion dar. So wird bei Umsetzung von B(CN)3

2− mit CO2 bei erhöhten Temperaturen das Carboxy-
borat-Dianion [B(CN)3CO2]2− in hohen Ausbeuten erhalten, welches als starke Base reagiert und durch 
HCl zum [B(CN)3CO2H]−-Anion protoniert wird (Schema 2.3.2). Dieses Anion reagiert als schwache 
Säure mit einem pKS-Wert von 4.8, was mittels Titration sowie 11B- und 13C-NMR-spektroskopisch sehr 
gut verfolgt werden kann (Abbildung 2.3.2). Das K+-Salz kann zudem zu der entsprechenden zwei-
protonigen Säure umgesetzt werden. 
 

THF, T

+ CO2

75%

K2[B(CN)3CO2] K[B(CN)3CO2H]K2B(CN)3
+ HCl, – KCl

92%
THF

84%

(H3O)[B(CN)3CO2H]

1. [nBu4N]OH
2. F3CCO2H

H2O/CH2Cl2
 

Schema 2.3.2 Additionsreaktion von CO2 an das Tricyanoborat-Dianion und anschließende Protonierungen. 

 

 

Abbildung 2.3.2 11B- und 13C-NMR-Spektren von K[B(CN)3CO2H] in H2O bei unterschiedlichen pH-Werten (links); 
Titrationskurve von K[B(CN)3CO2H] (c = 0.1 mol·L−1) gegen 0.1 M KOH (rechts). 

 Die drei in Schema 2.3.2 gezeigten Carboxyborate bilden interessante Strukturmuster aus, die 
röntgenkristallographisch untersucht wurden (Abbildung 2.3.3). Aus feuchtem Ammoniak kristallisiert 
K2[B(CN)3CO2] in einer Ringstruktur mit zwei [B(CN)3CO2]2−-Dianionen und zwei Wasser-Molekülen. Das 
Protonensalz dagegen bildet in 3

∞{(H7O3)[B(CN)3CO2H]} eine dimere Struktur der Anionen aus, die in 
einem unendlichen dreidimensionalen Netz über O–H···O- und O–H···N-Wasserstoffbrückenbindungen 
eingebunden ist.  
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Abbildung 2.3.3 Strukturen der Carboxyborat-Anionen [B(CN)3CO2]2− und [B(CN)3CO2H]− in ihren K+-Salzen sowie 
ein Ausschnitt aus der Struktur im Kristall von 3∞{(H7O3)[B(CN)3CO2H]} (Schwingungsellipsoide bei 50% Aufent-

haltswahrscheinlichkeit, H-Atome mit willkürlichen Radien). 

Diese Struktureigenschaften der Carboxyborate könnten für die Koordinationschemie interessante 
Möglichkeiten eröffnen, aber auch deren Folgechemie bietet Potential, besonders in Anbetracht der 
reichhaltigen Chemie verwandter Anionen wie [B(CO2H)4]−,[27] [(CF3)BCO2H]−[25-26] und [H3BCO2H]−.[79] 
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2.3.2 Umsetzung mit teil- und perfluorierten Aromaten 

Neben den Reaktionen mit kleinen Molekülen wurde das Tricyanoborat-Dianion auch mit verschiede-
nen teil- und perfluorierten Aromaten umgesetzt, wobei zumeist eine sehr hohe Chemo- und Regiose-
lektivität beobachtet wurde. Eine Übersicht über die durchgeführten Reaktionen und Ergebnisse gibt 
Tabelle 2.3.1. So reagiert K2B(CN)3 mit ein Überschuss Hexafluorbenzol bei Raumtemperatur unter  
C–F-Bindungsspaltung mit hoher Ausbeute zum Mono(boryl)pentafluorbenzol, wie dies bei den ver-
wandten Boryl-Verbindungen A und G (Schema 1.2.2) ebenfalls gezeigt wurde. Außerdem reagieren 
auch alle teilfluorierten Benzole C6F6−nHn (n = 1–5) mit dem Dianion (Schema 2.3.3). Erwartungsgemäß 
findet aber bei den elektronenärmeren hochfluorierten Derivaten auch die Deprotonierung durch die 
starke Brønsted-Base B(CN)3

2− statt, was die Bildung von [BH(CN)3]− als Nebenprodukt in diesen 
Umsetzungen zur Folge hat. Der Anteil des gebildeten [BH(CN)3]− hängt direkt mit der Acidität der H-
Atome der Substrate zusammen.[80] Während bei den Reaktionen mit Pentafluorbenzol und 1,2,4,5-
Tetrafluorbenzol noch zu 48 bzw. 30% die Deprotonierung stattfindet, ist sie bei den anderen Benzolen 
deutlich niedriger und meist vernachlässigbar.  
 
Tabelle 2.3.1 Umsetzungen von K2B(CN)3 mit ausgewählten Fluor(hetero)arenen. 
Substrat LiCl 

Äq. 
K2B(CN)3 

T , t 
Anteil 

[BH(CN)3]−
 
a 

hauptsächlich gebildete Anionen 
isolierte 

Ausbeute 
C6FH5  <1 80 °C, 2 d 25% [1-{(NC)3B}-C6H5]− (B1)  einziges Isomer 45% 
1,2-C6F2H4  <1 RT, 16 h 9% [1-{(NC)3B}-2-F-C6H4]− (B2a)  einziges Isomer 58% 
1,3-C6F2H4  <1 RT, 3 d <5% [1-{(NC)3B}-3-F-C6H4]− (B2b) einziges Isomer 70% 
1,4-C6F2H4  <1 75 °C, 30 h 28% [1-{(NC)3B}-4-F-C6H4]− (B2c) + B2b (6:4) b 45% b 
1,2,3-C6F3H3  <1 RT, 3 d <5% [1-{(NC)3B}-2,3-F2-C6H3]−(B3a) + [1-{(NC)3B}-2,6-F2-C6H3]− (B3b) (4:1) 66% 
1,2,4-C6F3H3  <1 RT, 2 h <5% [1-{(NC)3B}-2,5-F2-C6H3]− (B3c) einziges Isomer 76% 
1,3,5-C6F3H3  <1 RT, 16 h <5% [1-{(NC)3B}-3,5-F2-C6H3]− (B3d) einziges Isomer 63% 
1,2,3,4-C6F4H2  <1 RT, <1 h <5% [1-{(NC)3B}-2,3,6-F3-C6H2]− (B4a) einziges Isomer 77% 
1,2,3,5-C6F4H2  <1 RT, 2 h <5% [1-{(NC)3B}-2,3,5-F3-C6H2]− (B4b) einziges Isomer 63% 
1,2,3,5-C6F4H2 x <1 75 °C, 30 h 10% B4b 8% andere Isomere 51% 
1,2,4,5-C6F4H2  <1 RT, 30 min 30% [1-{(NC)3B}-2,4,5-F3-C6H2]− (B4c) einziges Isomer 50% 
1,2,4,5-C6F4H2  2 RT, 16 h n.b. [1,4-{(NC)3B}2-2,5-F2-C6H2]2−

 (B4d) einziges Isomer 42% c 
C6F5H  <1 RT, 10 min 10% [1-{(NC)3B}-2,3,5,6-F4-C6H]− (B5) 6% anderes Isomer 62% 
C6F5H x <1 RT, 2 d 48% B5 20% andere Anionen 39% 
C6F6 x <1 0 °C – [1-{(NC)3B}-C6F5]− (B6a) einziges Isomer 67% 
C6F6 x 2.2 Reflux, 20 h – [1,4-{(NC)3B}2-C6F4]2− (B6b) einziges Isomer 74% 
C5F5N x 0.33 RT, 12 h  – [4-{(NC)3B}-C5F4N]− (Py1) andere Isomere, Py2, Py3 d 81% e 
C5F5N x 2 RT, 4 d – [2,4-{(NC)3B}2-C5F3N]2− (Py2) andere Isomere, Py3 f 59% g 
C5F5N x 3 RT, 4 d – [2,4,6-{(NC)3B}3-C5F2N]3− (Py3) <10% Py1 und Py2 31% 
C12F10 x 0.8 RT, 2 h – [4-{(NC)3B}-C12F9]− (BP1) <20% BP2 49% 
C12F10 x 2.2 50 °C, 1 h – [4,4’-{(NC)3B}2-C12F8]2− (BP2) einziges Isomer 90% 
C10F8 x 0.5 RT, 3 d – [2-{(NC)3B}-C10F7]− (N1) 8% N2 und N3 h 55% 
C10F8 x 2 60 °C, 16 h – [2,6-{(NC)3B}2-C10F6]2− (N2) Gemisch von N1, N2 und N3 i 24% 
F3C-C6F5 x <1 RT, 3 h – [1-F3C-4-{(NC)3B}-C6F4]− (B7) einziges Isomer 68% 
Me-C6F5 x <1 90 °C, 3 d – [1-Me-4-{(NC)3B}-C6F4]−

 (B8a) + [1-Me-3-{(NC)3B}-C6F4]− (B8b) (9:1) n.b. 
1-F3C-4-H-C6F4 x <1 RT, 2 h 75% nicht identifizierte Borat-Anionen n.b. 
1-F3C-6-H-C6F4 x <1 RT 4 d 2% [1-F3C-4-{(NC)3B}-2,3,5-F3-C6H]− (B9)  7% andere Isomere 78%  
MeO-C6F5 x <1 60 °C, 16 h – [1-MeO-4-{(NC)3B}-C6F4]− (B10a) + [1-MeO-3-{(NC)3B}-C6F4]− (B10b) (1:1) 82% 
NC-C6F5 x <1 RT, <1 h – [1-NC-4-{(NC)3B}-C6F4]− (B11a) + [1-NC-2-{(NC)3B}-C6F4]− (B11b) + [B(CN)4]− 

(2.5:1.5:1) j 
n.b. 

Cl-C6F5 x <1 RT, <1 h – [BCl(CN)3]−, [B2(CN)6]2−, … n.b. 
O2N-C6F5 x <1 RT, 16 h – [B2(CN)6]2−, … n.b. 

a Anteil an gebildetem [BH(CN)3]−; wurde während der Aufarbeitung abgetrennt. b Verhältnis von B2c:B2b im Reaktionsgemisch: 6:4; im isolierten 
Produkt: 7:3 und zusätzlich 11% K[BH(CN)3]. c [Et3NH]+ Salz. d Verhältnis im Reaktionsgemisch: 75% Py1, 16% Py2, 8% andere Isomere (u.a. [2-{(NC)3B}-
C5F4N]−), 1% Py3. e Reinheit ca. 85%; enthält 15% andere Isomere. f Verhältnis im Reaktionsgemisch: 60% Py2, 30% Py3, 10% andere Isomere. g Reinheit 
ca. 75%; enthält 15% K3Py3 und 10% andere Isomere. h N3 = [2,7-{(NC)3B}2-C10F6]2−. i Verhältnis im Reaktionsgemisch: N1:N2:N3 = 0.4:1.0:0.7; N2 ist 
schwer löslich und wurde als reines K+ Salz erhalten. j das meiste K[B(CN)4] wurde durch fraktionierte Fällung entfernt. 
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Durch Fällung der Triethyl- bzw. Trimethylammonium-Salze der synthetisierten Aryltricyanoborat-An-
ionen aus wässriger Lösung kann das gebildete [BH(CN)3]− einfach abgetrennt werden, da [(Alkyl)3NH]-
[BH(CN)3] gut wasserlöslich ist. Die Ammoniumsalze werden anschließend mit K2CO3 wieder zurück in 
die Kaliumborate konvertiert. Bei den meisten Umsetzungen ist die Regioselektivität der C–F-Borylie-
rung sehr hoch und nur ein einziges Isomer wird gebildet. Im Allgemeinen findet die Substitution vor-
zugsweise in ortho- und meta-Stellung zu einem oder zwei weiteren F-Atom(en) statt und tritt selten 
in para-Position auf, wie dies für nukleophile aromatische Substitutions(SNAr)-Reaktionen typisch 
ist.[81] Somit stellt die Reaktion mit 1,4-Difluorbenzol eine Ausnahme zu den sonst sehr hohen 
Selektivitäten dar, da ein Gemisch der Anionen [1-{(NC)3B}-4-F-C6H4]− und [1-{(NC)3B}-3-F-C6H4]− im 
Verhältnis 7:3 erhalten wurde, welches zusätzlich mit [BH(CN)3]− verunreinigt war. Die Bildung des 
meta-Isomers ist auf eine Reaktion entsprechend dem Arin-Mechanismus zurückzuführen,[82] der hier 
neben der ansonsten vorherrschenden SNAr-Reaktion stattfindet. Generell sinkt die Reaktions-
geschwindigkeit mit abnehmendem Fluorgehalt des eingesetzten Fluorbenzols und der damit verbun-
denen höheren Elektronendichte der Aromaten. Hexafluorbenzol reagiert bei Raumtemperatur voll-
ständig innerhalb von Minuten und Pentafluorbenzol in zwei Tagen, wohingegen die Tri-, Di- und 
Monofluorbenzole auch bei 80 °C keine Reaktion zeigen. Bei den Tetrafluorbenzolen hängt die Reakti-
vität stark vom Substitutionsmuster ab.  
 

 

Schema 2.3.3 Reaktion von K2B(CN)3 mit allen Fluorbenzolen und die isolierten Hauptprodukte daraus (Kästen 
für Produkte aus jeweils einem Aren, blaue umrandet jeweils unterschiedliche Ansätze. *enthält auch B2b). 

Der Zusatz von LiCl zum Reaktionsgemisch (siehe Einleitung Kapitel 2.3) beschleunigt die Reaktion dras-
tisch, sodass beispielsweise die Umsetzung mit C6F5H statt in zwei Tagen innerhalb von Minuten abge-
schlossen ist. Zusätzlich wird die Chemoselektivität gesteigert und unterdrückt somit die Nebenreak-
tion zum [BH(CN)3]−. Im Fall der Reaktion mit C6F5H wird statt 48% nur 10% [BH(CN)3]− gebildet. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit mit den niedriger fluorierten Benzolen wird durch LiCl-Zugabe ebenfalls 
deutlich erhöht bzw. ermöglicht die Umsetzung mit Mono-, Di- und Trifluorbenzolen. Dieser Effekt ist 
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vermutlich primär auf die Löslichkeitserhöhung des Dianions als Li+-Salz in THF zurückzuführen, aber 
auch die hohe Fluoridionenaffinität von Li+ und die damit verbundene Schwächung der C–F-Bindung 
erleichtern den nukleophilen Angriff B(CN)3

2− am Aromaten zusätzlich.  
 Die bisher beschriebenen Reaktionen wurden mit einem Überschuss an Fluoraromaten durch-
geführt. Werden sie jedoch im Unterschuss eingesetzt, lassen sich auch regioselektiv zwei nukleophile 
Angriffe erzielen. So reagieren C6F6 und 1,2,4,5-C6F4H2 mit zwei Äquivalenten K2B(CN)3 zu den disubsti-
tuierten Produkten mit den {B(CN)3}-Einheiten in para-Stellung zueinander. Die analoge Reaktivität 
wurde bei Einsatz von perfluoriertem Biphenyl und Naphthalin gefunden. Während ein leichter Über-
schusses des Aromaten primär zum monosubstituierten Anion [4-{(NC3)B}-C12F9]− bzw. [2-{(NC3)B}-
C10F7]− führt, lässt sich durch den Einsatz eines halben Äquivalents ein zweiter Angriff in 4‘- bzw. 6-
Position erreichen. Letztere Reaktion ist weniger regioselektiv als die mit Biphenyl, jedoch lässt sich 
das schwer lösliche Dianion [2,6-{(NC3)B}-C10F6]2− gut von Nebenprodukten abtrennen. Wird hingegen 
das sehr elektronenarme Perfluorpyridin verwendet, wird bei entsprechenden stöchiometrischen 
Mengen neben dem einfachen Angriff in 4-Position und dem zweifachen in 2-Position zusätzlich sogar 
ein dritter C–F/C–B-Austausch erreicht (Schema 2.3.4). Diese schrittweise Substitution von ein, zwei 
und drei Fluor-Atomen in C5F5N wurde bereits in verwandten Reaktion beim Fluorid-Austausch gegen 
Aryloxy-Gruppen mit dem gleichen Substitutionsmuster dokumentiert.[83] Das ungewöhnliche Trianion 
ist schwerlöslich und kann somit leicht von den niedriger geladenen Anionen getrennt werden.  
 

 

Schema 2.3.4 Umsetzung von Perfluorpyridin mit unterschiedlichen Mengen K2B(CN)3 (Details in Tabelle 2.3.1). 

 Darüber hinaus wurde der Einfluss von funktionellen Gruppen auf die C–F-Borylierung von ausge-
wählten Pentafluorbenzolen untersucht (Schema 2.3.5). Bei der stark elektronenziehenden Trifluor-
methyl-Gruppe wird der Angriff ausschließlich in para-Stellung dirigiert. Dagegen findet die Substitu-
tion beim Me-C6F5 zusätzlich zu ca. 10% in meta-Position statt und durch die elektronenschiebende 
Gruppe im Pentafluoranisol werden beide Produktisomere im gleichen Verhältnis erhalten. Somit wird 
die niedriger werdende Regioselektivität durch die elektronischen Eigenschaften der Gruppen in der 
Reihe –CF3, –Me und –OMe bestimmt. Üblicherweise dirigieren elektronenziehende Gruppen wie –CF3 
bei SNAr-Reaktionen in para- und in ortho-Position, wobei letzteres aus sterischen Gründen vermutlich 
hier nicht möglich ist. Dies wird durch die Reaktion mit Perfluorbenzonitril verdeutlicht, da die linear 
angeordnete ebenfalls stark elektronenziehende Cyanid-Gruppe den zusätzlichen Angriff in ortho-Stel-
lung sterisch zulässt. Hierbei tritt allerdings ebenfalls das Tetracyanoborat-Anion im Produktgemisch 
auf, welches auf den nukleophilen Angriff am Kohlenstoffatom der CN-Gruppe zurückzuführen ist 
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(siehe Kapitel 2.3.1). Andere Substituenten am Pentafluorbenzol wie –Cl und –NO2 führen dagegen zu 
komplexen Produktgemischen, welche unter anderem [B2(CN)6]2− enthalten und schwierig zu trennen 
und untersuchen sind.  
 

 

Schema 2.3.5 Regioselektivität der Reaktionen von K2B(CN)3 mit funktionalisierten Pentafluorbenzolderivaten.  

 Die erhaltenen Salze der Mono-, Di- und Triborat-Anionen wurden anschließend eingehend spek-
troskopisch und kristallografisch (Abbildung 2.3.4) untersucht, worauf hier aber nicht weiter eingegan-
gen wird.  
 

 

Abbildung 2.3.4 Strukturen diverser Aryltricyanoborat-Anionen in ihren K+-, [Et4N]+- (B6b), [Et3NH]+- (B4d) bzw. 
[Me3NH]+-Salzen (B4c) (Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, außer bei B3a, Py1, Py2, 

B7 und B9a mit 25%; H-Atome mit willkürlichen Radien).  
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2.4 Kopplungsreaktion zum Hexacyanodiboran(6)-Dianion [B2(CN)6]2− 
Während der Arbeiten zum Tricyanoborat-Dianion B(CN)3

2− wurde des Öfteren die Bildung des neuen 
homoleptischen Diborat-Dianions [B2(CN)6]2− beobachtet. Daraufhin wurden gezielt Syntheserouten zu 
diesem Dianion entwickelt. Dafür wurde entweder B(CN)3

2− in THF mit elementarem Chlor, Brom, Iod 
bzw. Thalliumchlorid als Oxidationsmittel behandelt oder [BF(CN)3]− mit den Reduktionsmitteln tert-
Butyllithium und Kaliumgraphit (KC8) umgesetzt (Schema 2.4.1). Die Alkalimetallsalze von [B2(CN)6]2− 
fallen aus der THF-Lösung aus und können entweder durch Filtration oder durch Metathese aus 
wässriger Lösung isoliert werden. Das Dianion wurde so als K+-, [nBu4N]+- oder [Ph4P]+-Salz in guten bis 
exzellenten Ausbeuten isoliert (42–96%). Ein weiterer synthetischer Ansatz geht von Salzen der 
Tricyanohalogenoborat-Anionen ([BX(CN)3]−, X = F, Br) aus, welche mit einem Äquivalent B(CN)3

2− als 
Alkalimetallsalz umgesetzt wurden und das Produkt zu 68 bzw. 89% erhalten wurde. Die erhaltenen 
Salze mit [nBu4N]+- und [Ph4P]+-Kationen ließen sich einfach in das Oxoniumsalz (H3O)2[B2(CN)6] um-
wandeln (Schema 2.4.2). Aus dieser Säure sind durch Reaktion entweder mit elementaren unedlen 
Metallen (Mg, Zn, Fe) oder den Metallhalogeniden, -hydroxiden bzw. -carbonaten leicht die entspre-
chenden Borate zugänglich. Auf die gleiche Weise wurden auch Salze mit diversen organischen Katio-
nen erhalten.  
 

 

Schema 2.4.1 Gezielte Synthesen für Salze des Hexacyanodiborat-Dianions auf unterschiedlichen Wegen. 
Isolation mit den Kationen a [nBu4N]+, b K+ und c [Ph4P]+. 
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Schema 2.4.2 Umsalzung zum (H3O)2[B2(CN)6] und anschließende vielfältige Möglichkeit für weitere Metathesen 
sowie Ausschnitte aus den Kristallstrukturen ausgewählter Salze mit [B2(CN)6]2−. 

 Die erhaltenen Hexacyanodiborate sind chemisch und thermisch ungewöhnlich robust, besonders 
im Vergleich zu den verwandten zweifach negativ geladenen Systemen I–V (Kapitel 1.3), die über-
wiegend sehr hydrolyse- oder oxidationslabil sind. Die Zersetzungstemperatur des Oxonium-Salzes 
(H3O)2[B2(CN)6] von über 200 °C stellt dies eindrucksvoll unter Beweis. K2[B2(CN)6] zeigt auch nach 
einem Tag in kochendem Wasser an Luft oder in wasserfreiem Fluorwasserstoff (aHF) bei Raumtem-
peratur keinerlei Zersetzung. Außerdem ist das Dianion verhältnismäßig redoxstabil, eine irreversible 
Oxidation wird cyclovoltammetrisch erst bei 1.21 V in CH3CN bzw. 0.92 V in THF beobachtet (Abbildung 
2.4.1), was durch DFT- und MP2-Rechnungen bestätigt wird. Auch mit vielfach höherer Scan-
geschwindigkeit (bis 500 V·s−1, nicht abgebildet) bleibt die Oxidation irreversibel. 
 

 

Abbildung 2.4.1 Cyclovoltammogramme von [nBu4N]2[B2(CN)6] gegen FeCp2/FeCp2
+ (0.015 V·s−1); berechnetes 

HOMO und LUMO von [B2(CN)6]2− und Strukturen von [B2(CN)6]2− und [B2(CN)6]·− (PBE0/def2-TZVPP). 

Dianion V dagegen wird schon bei E1/2 = −1.76 V zum Radikal V• oxidiert, welches aber aufgrund der 
Alkylbrücke nicht gespalten wird.[57] Durch die Entfernung eines Elektrons aus dem HOMO des 
[B2(CN)6]2−-Dianions weitet sich die berechnete B–B-Bindung von 1.806 Å auf 2.259 Å, sodass das 



Zusammenfassung und Einordnung der Ergebnisse 

- 34 - 

formal gebildete Radikalanion [B2(CN)6]·− dissoziiert. Das aus der folgenden Bindungsspaltung resultie-
rende Radikalanion B(CN)3

·− konnte auch mittels ESI-Massenspektrometrie von [nBu4N]2[B2(CN)6] in der 
Gasphase detektiert werden, die Anionen [B2(CN)6]·− und [B2(CN)6]2− jedoch nicht. Bestätigt wird dies 
durch Rechnungen auf CCSD(T)/aug-cc-pvtz-Niveau, nach denen das Diborat-Dianion in der Gasphase 
homolytisch zerfallen sollte (ΔG = +54.4 kJ·mol−1). In Lösungen ist [nBu4N]2[B2(CN)6] aber stabil und 
B(CN)3

·− konnte durch EPR-Spektroskopie nicht beobachtet werden. 
 Der experimentell bestimmte B–B-Abstand ist mit ca. 1.78 Å (im [Cu(dmso)6]-Salz; s. Schema 
2.4.2) verglichen mit dem bekannter dianionischer Diboran(6)-Verbindungen sehr kurz (z.B. IIIa: 
1.92 Å,[55a] IV: 1.83 Å,[56] V: 1.91 Å[57]). Dies unterstreicht nochmals die hohe Bindungsstärke und die 
damit verbundene außerordentlich hohe thermische, chemische wie auch elektrochemische Stabilität. 
Im Gegensatz zum Tricyanoboratdianion B(CN)3

2−, in dem die negative Ladung durch das trigonal-
planare π-Orbitalgerüst delokalisiert ist,[28] sind die B–C-π-Bindungsbeiträge im [B2(CN)6]2−-Dianion wie 
auch im [B(CN)4]−-Anion[28] eher zu vernachlässigen. In einer Kooperation mit dem Arbeitskreis von 
Prof. Dr. Bryce wurden mehrere Diborate mittels zweidimensionaler 11B-Festkörper-NMR-Experimente 
untersucht.[84] Dabei wurde die 1J(11B,11B)-Kopplungskonstante abhängig vom Kation zu 29.4–35.7 Hz 
bestimmt, welche wesentlich niedriger ist als dies bei Diboran(4)-Verbindungen (98–136 Hz)[85] und 
Bor–Bor-Systemen mit noch höherer Bindungsordnung (75–187 Hz)[86] beschrieben wurde. Während 
in letzteren wenig Bor-p-Orbital-Anteil (sp1- bis sp2-Hybridisierung) vorliegt, ist der p-Orbital-Hybridi-
sierungs-Index der B–B-Bindung in [B2(CN)6]2− entsprechend deutlich höher (2.99–2.76). Dies bestätigt 
das Vorliegen einer echten 2-Zentren-2-Elektronen- bzw. B(sp3)–B(sp3)-Bindung im Hexacyanodiborat-
Dianion. 
 Die beschriebene Umsetzung von B(CN)3

2− mit [BF(CN)3]− verläuft trotz der hohen Coulomb-Absto-
ßung über einen konzertierten nukleophilen Substitutionsmechanismus (SN2) ab, was durch DFT-Stu-
dien bestätigt wird (Abbildung 2.4.2 rechts). Die berechnete freie Aktivierungsenergie ΔG≠ beträgt 
127.2 kJ·mol−1 und der dreifach geladene Übergangszustand wird nicht nur durch das Lösemittel THF 
sondern auch durch die Gegenionen stabilisiert.  
 

      

Abbildung 2.4.2 11B{1H}-NMR-spektroskopische Verfolgung der Reaktion von K[BF(CN)3] mit K2B(CN)3·KF in THF 
(links; Reaktionsgemische jeweils mit H2O versetzt, wodurch B(CN)3

2− protoniert und als [BH(CN)3]− spektros-
kopisch zugänglich ist); berechneter Übergangszustand der SN2-Reaktion von [BF(CN)3]− mit B(CN)3

2− (rechts). 
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Ein prinzipiell möglicher SN1-Mechanismus mit einer vorangehenden Dissoziation von [BF(CN)3]− in das 
Boran B(CN)3 und F− kann weitgehend ausgeschlossen werden, da das Tricyanoboran eine so starke 
Lewis-Säure ist,[29] dass es nur als polymeres {B(CN)3}n bekannt ist.[1b] Die berechnete sowie experi-
mentell nachgewiesene Stärke der B–F-Bindung in [BF(CN)3]− spricht ebenfalls dagegen.[15] Da die 
Bildung des Hexacyanodiborat-Dianions anstatt über einen konzertierten Mechanismus theoretisch 
auch über radikalische Zwischenstufen verlaufen könnte, wurden Isotopenmarkierungsexperimente 
durchgeführt. So entsteht jedoch bei der Umsetzung von isotopenreinem K2

11B(CN)3 mit K[10BF(CN)3] 
ausschließlich das gemischte [11B10B(CN)6]2−-Dianion. Würde die Reaktion über die Kombination aus 
zwei zunächst gebildeten B(CN)3

·−-Radikalen verlaufen, würden entsprechend neben dem gemischten 
auch die beiden Isotopologen [11B2(CN)6]2− bzw. [10B2(CN)6]2− entstehen, die jedoch weder NMR- und 
IR-spektroskopisch noch ESI-massenspektrometrisch beobachtet wurden (Abbildung 2.4.3). Die abge-
bildeten Kontrollspektren stammen von den reinen Isotopologen aus der Reduktion der markierten 
Borate K[10BF(CN)3] bzw. K[11BF(CN)3]. Damit ist dies die erste bekannte Reaktion, bei der eine 
Diboran(6)-Verbindung nach einem SN2-Mechanismus gebildet wird. Die oben beschriebene Oxidation 
von B(CN)3

2− mit Halogenen (Schema 2.4.1) kann ebenfalls damit erklärt werden, dass das zunächst 
gebildete [BX(CN)3]− (X = Cl, Br, I) mit einem weiteren Äquivalent B(CN)3

2− in einer SN2-Reaktion kuppelt. 
Gleiches gilt für Synthesen ausgehend von [BF(CN)3]−, bei den zuerst durch eine Zweielektronen-
Reduktion B(CN)3

2− entsteht (siehe dazu Kapitel 2.2.1) und dieses anschließend zum Hexacyanodiborat-
Dianion reagiert.  
 

 

Abbildung 2.4.3 Spektroskopische und massenspektrometrische Eigenschaften von [B2(CN)6]2− ohne und mit 11B- 
bzw. 10B-Isopenanreicherung. a) 11B-NMR-Spektren, b) 13C-NMR-Spektren,  

c) IR- und Raman-Spektren, d) (−)-ESI-Massenspektren.  
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2.5 Einsatz der Borat-Anionen in Materialien 
2.5.1 Ionische Flüssigkeiten  

Mit den in Kapitel 2.1.2 diskutierten Synthesen wurden selektiv die Edukte für Ionische Flüssigkeiten 
(ILs) mit Perfluoralkylcyano(fluoro)borat-Anionen im Multigrammmaßstab erhalten, sodass daran 
weitere Untersuchungen hinsichtlich ihrer Materialeigenschaften durchgeführt werden konnten. Die 
hydrophoben Ionischen Flüssigkeiten wurden durch Metathesen ausgehend von den Kaliumsalzen in 
wässriger Lösung erhalten. Da Verunreinigungen mit H2O und Halogeniden die physikalischen und elek-
trochemischen Eigenschaften erheblich verfälschen würden, musste sie sorgfältig gereinigt werden. 
Der Wassergehalt wurde mittels Karl-Fischer-Titration bestimmt und lag immer deutlich unter 50 ppm. 
Von einigen der im Folgenden diskutierten physikalischen Daten der Trifluormethyl- und Pentafluor-
ethylcyanofluoroborate wurde bereits berichtet, allerdings waren die Tricyanoborate nicht in ausrei-
chenden Mengen sowie die Borate mit längerkettigen Perfluoralkylgruppen gar nicht verfügbar, um so 
eine systematische und vergleichende Studie der Daten durchzuführen.[62]  
 In Tabelle 2.5.1 sind alle thermischen Parameter der Ionischen Flüssigkeiten mit Mono(perfluor-
alkyl)borat-Anionen zusammengefasst und in Abbildung 2.5.1 sind diese gegen den Cyanidgehalt der 
Anionen bzw. die Kettenlänge der Perfluoralkylgruppe aufgetragen, woraus sich einige Trends ableiten 
lassen.  
 
Tabelle 2.5.1 Wichtige physikalische und elektrochemische Eigenschaftena der Salze [EMIm][RFBF3−x(CN)x] (x = 
0–3; RF = Perfluoralkyl), [EMIm][BF4] und [EMIm][B(CN)4] bei 20 °C (kursiv: Literatur-Werte bei 25 °C). 
Anion TGp TSmp TZers η ρ c σ ΛNMR Λimp I ΔE 
 [°C] [°C] [°C] [mPa·s] [g·cm−3] [mol·L−1] [mS·cm−1] [cm2·S·mol−1] [-] [V] 
[CF3BF3]− (1a) −72 −21 265 32.5 1.34 5.42 13.1 3.59 2.42 0.67 4.6 
[CF3BF2(CN)]− (1b) −97 −34 215 16.5 1.26 4.95 16 6.42 3.23 0.50 5.1 
[CF3BF(CN)2]− (1c) −72 −30 270 14 1.2 4.58 17.6 7.01 3.84 0.55 4.8 
[CF3B(CN)3]− (1d) −53 −7 330 17.8 1.15 4.27 11.5 5.34 2.69 0.50 4.8 
[C2F5BF3]− (2a) −54 1 290 32.2 1.42 4.75 10.4 3.47 2.19 0.63 4.6 
[C2F5BF2(CN)]− (2b) −86 −57 260 17.6 1.34 4.39 15.3 5.89 3.48 0.59 5.8 
[C2F5BF(CN)2]− (2c) −74 −21 330 16.4 1.28 4.11 13.1 5.37 3.19 0.59 4.8 
[C2F5B (CN)3]− (2b) −57 −7 375 21.8 1.24 3.87 9.8 4.47 2.53 0.57 4.5 
[C3F7BF3]− (3a) [87] - 8 304 32 1.49 4.28 8.6 n.b. n.b. n.b. 4.7 
[C3F7BF2(CN)]− (3b) −86 −53 265 22.2 1.4 3.95 10.4 4.48 2.63 0.59 5.3 
[C4F9BF3]− (4a) [87] - −4 277 38 1.55 3.89 5.2 n.b. n.b. n.b. 4.7 
[C4F9BF2(CN)]− (4b) −67 −36 260 30.8 1.46 3.59 7.1 3.26 1.98 0.61 5.5 
[BF4]− [87] −60 15 420 42 1.28 6.46 13.6 n.b. n.b. n.b. 4.5 
[B(CN)4]−  −55 8[3] 420 21.8 1.04 4.6 12.1 4.47 2.64 0.59 4.4[3] 

a Gefrierpunkt TGp; Schmelzpunkt TSmp; Zersetzungstemperatur TZers; dynamische Viskosität η; Dichte ρ; Konzentration c; spezifische Leitfähigkeit σ; 
molare Leitfähigkeiten berechnet über ΛNMR = (D++D−)·NA·e2·k−1·T−1 bzw. Λimp = σ·M·ρ−1; Ionizität I = Λimp·ΛNMR−1; elektrochemisches Fenster ΔE. 

Alle ILs sind bei Raumtemperatur flüssig und daher RTILs (room temperature ionic liquids), wobei der 
Schmelzpunkt der Perfluoralkylcyanoborate [EMIm][RFBF3−x(CN)x] (x = 1–3) erheblich niedriger ist als 
bei den entsprechenden Trifluoroboraten [EMIm][RFBF3] und den bekannten ILs [EMIm][B(CN)4]  
(TSmp = 8 °C)[3] oder [EMIm][BF4] (TSmp = 15 °C)[87]. Außerdem bilden sie unterkühlte Schmelzen mit noch 
niedrigerem Gefrierpunkt mit einem Minimum bei [EMIm]1b (TGp = −97 °C), woraus sich zusammen 
mit dem nicht messbaren Dampfdruck bzw. der hohen Zersetzungstemperaturen (s. u.) ein sehr großer 
Flüssigkeitsbereich von über 300 °C ergibt. Die ILs mit unsymmetrischen Anionen weisen jeweils die 
niedrigsten Schmelzpunkte auf, wobei die Kettenlänge keinem eindeutigen Trend folgt.  
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Abbildung 2.5.1 Thermische Daten von [EMIm][CnF2n+1BF3−x(CN)x] (n = 1–4; x = 0–3) jeweils gegen den 
Cyanidgehalt bzw. die Perfluoralkylkettenlänge aufgetragen. a) Schmelzpunkte TSmp, b) Gefrierpunkte TGp,  

c) Zersetzungstemperaturen TZers und d) dynamische Viskositäten η. 

 Aus DSC-Messungen geht hervor, dass alle [EMIm]+-Borate thermisch sehr stabil sind, und es 
lassen sich hier ähnliche Abhängigkeiten vom Substitutionsmuster erkennen wie schon für die 
Schmelz- und Gefrierpunkte. So haben die einfach cyanierten Borate [EMIm][RFBF2(CN)] in der jeweili-
gen Reihe die niedrigste Stabilität, welche mit jeder zusätzlichen CN-Gruppe steigt, sodass die Tricya-
noborate die stabilsten sind. Diese zersetzen sich erst oberhalb von 300 °C und sind damit ähnlich stabil 
wie das verwandte Perfluoralkylborat [EMIm][(CF3)4B] (TZers = 325 °C) aber etwas weniger robust als 
das homoleptische [EMIm][B(CN)4] (TZers = 420 °C). Bei der Zersetzung aller cyanidhaltigen ILs wird HCN 
und Fluorid frei, was mittels Infrarotspektroskopie bzw. Massenspektrometrie detektiert wurde. 
Außerdem wurde gezeigt, dass in den gasförmigen Zersetzungsprodukten aller Borate außer bei 
[EMIm]1c und [EMIm]1d Tetrafluorethen (CF3- und C2F5-Borate) bzw. Hexafluorpropen ([EMIm]3b) 
enthalten ist. Aus den berechneten Cyanid- bzw. Fluoridionen-Affinitäten der korrespondierenden 
Lewis-sauren Borane RFBF2−x(CN)x (x = 1–2) lässt sich der Trend der thermischen Stabilitäten nachvoll-
ziehen. Daraus geht auch hervor, dass bei den gemischten Boraten jeweils die B–CN- instabiler als die 
B–F-Bindung(-en) ist (sind). Außerdem ist die Abspaltung eines Fluoridions am α-Kohlenstoffatom, 
wodurch Di- bzw. Monofluorcarben-Boran-Komplexe entstünden, thermodynamisch der ungünstigste 
Weg für die Zersetzung der Anionen. Dieser Zerfallsprozess ist für Trifluoroborate mit Perfluoralkyl-
gruppen bereits ausführlich diskutiert worden.[88] Die Kettenlänge der Perfluoralkylgruppe hat keinen 
nennenswerten Einfluss auf die Stabilität des Borates mit der Ausnahme der CF3-Borate, die in der 
jeweiligen Reihe mit gleichem Substitutionsmuster signifikant instabiler sind. Dies ist auf die leichtere 
Bildung des Difluorcarbens im Vergleich zu den Monofluorcarbenen zurückzuführen. Auch schon leicht 
unterhalb der mittels DSC bestimmten Werte für TZers zeigen die gemischten Cyanofluoroborate lang-
same Dismutationsreaktionen, sodass z.B. [EMIm]2b ab 245 °C zu [EMIm]2a und [EMIm]2c reagiert. 
 Eine für die Anwendung in elektrochemischen Bauteilen wie Farbstoffsolarzellen sehr wichtige 
Eigenschaft ist die dynamische Viskosität, von der auch andere physikalische Parameter abhängig sind. 
Die [EMIm]+-ILs mit Perfluoralkylcyanoborat-Anionen sind alle sehr niedrig-viskos und das Minimum 
liegt für [EMIm]1c bei 14.0 mPa·s (20°C), was weit niedriger ist als die Viskosität von [EMIm][BF4]  
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(67 mPa·s) oder auch [EMIm][B(CN)4] (21.8 mPa·s) bei gleicher Temperatur.[3] Wie schon bei den 
anderen thermischen Daten liegen auch die Viskositäten für die unsymmetrischen Cyanofluoro-Borate 
[EMIm][RFBF3−x(CN)x] (x = 1–2) jeweils am niedrigsten. Aber auch die Tricyanoborate weisen deutlich 
niedrigere Viskositäten als die eigentlich leichteren Trifluoroborate auf, weshalb neben der Masse der 
Anionen[89] auch der Cyanidgehalt eine wichtige Rolle spielt. Dieser viskositätserniedrigende Effekt der 
elektronenziehenden CN-Gruppen ist auf die bessere Ladungsverteilung über das Anion und damit die 
schlechtere Aggregationsmöglichkeit der Ionenpaare zurückzuführen. Durch die Kettenverlängerung 
wird zwar ebenfalls eine bessere Ladungsverteilung ermöglicht, allerdings steigt auch die Masse und 
der Anteil von van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Ketten wird erhöht. Somit ist der 
Unterschied der Viskosität η zwischen CF3- und C2F5-Boraten noch gering und bei längeren Ketten über-
wiegen die beiden letztgenannten Faktoren. Der Trend zeigt sich in der Reihe [EMIm][CnF2n+1BF2(CN)] 
(n = 1–4) und wurde bereits für die entsprechenden Trifluoroborate[87] und auch für die Alkyltricyano-
borate [EMIm][CnH2n+1B(CN)3] (n = 1, 2, 4)[78c] beschrieben. Die thermische Abhängigkeit der Viskositä-
ten lässt sich mit der Vogel-Fulcher-Tammann(VFT)-Gleichung[90] sehr gut beschreiben, was typisch für 
glasbildende Flüssigkeiten ist. So sinkt die Viskosität jeweils exponentiell mit steigender Temperatur. 
 Die Dichten der Ionischen Flüssigkeiten mit den Anionen [CnF2n+1BF3−x(CN)x]− (n = 1–4; x = 0–3) sind 
höher als die von [EMIm][BF(CN)3] (1.07 g·cm−3)[3] und [EMIm][B(CN)4] (1.04 g·cm−3) aber im gleichen 
Bereich wie [EMIm][BF4] (1.28 g·cm−3).[87] Erwartungsgemäß steigen die Dichten mit längeren Perfluor-
alkyl-Ketten und sinken jedoch mit zunehmendem Cyanidgehalt, was den bekannten Trends der Tri-
fluoroborate [EMIm][CnF2n+1BF3] (n = 1–4)[87] bzw. der Reihe der Cyanofluoroborate [EMIm][BF4−x(CN)x] 
(x = 0–4)[3] folgt. Aus der Dichte und der molaren Masse der Borate lässt sich die Konzentration c 
berechnen, die ein Maß für die Anzahl an Ladungsträgern pro Volumen ist.  
 Aus dem Zusammenspiel der Konzentration und der oben beschriebenen Viskosität – ein Maß für 
die Beweglichkeit der Partikel – wird die spezifische Leitfähigkeit der ILs bestimmt,[91] welche mittels 
Impedanzspektroskopie ermittelt wurde. Durch die unterschiedlichen Einflussfaktoren gibt es keinen 
linearen Trend der Leitfähigkeit. Mit steigendem Cyanidgehalt sinken c und η, die beide einen gegen-
läufigen Effekt auf die Leitfähigkeit haben. Dadurch weisen die gemischten niedrigviskosen und 
zugleich relativ dichten Borate [CnF2n+1BF3−x(CN)x]− (n = 1–2; x = 1–2) eine extrem hohe Leitfähigkeit mit 
bis zu 17.6 mS·cm−1 bei 20 °C auf ([EMIm]1c), die für die weniger dichten Tricyanoborate mit um die 
10 mS·cm−1 deutlich niedriger aber immer noch sehr hoch liegen. Die maximalen spezifischen Leitfähig-
keiten liegen damit deutlich über denen anderer bekannter nicht-protischer ionischer Flüssigkeiten, 
die in der Regel Werte von weit unter 10 mS·cm−1 haben.[92] Die Temperaturabhängigkeit der Leitfähig-
keit lässt sich mit der VFT-,[90] Arrhenius-[93] und der Litovitz-Beziehung[94] beschreiben und aus den 
gefitteten Daten geht hervor, dass sich die ILs mit steigendem Cyanidgehalt leicht von nicht-assozi-
ierendem zu eher assoziierendem Verhalten verändern. 
 Mit der spezifischen Leitfähigkeit wird die molare Leitfähigkeit Λimp berechnet, welche für die 
Erstellung des Walden-Plots benötigt wird (Abbildung 2.5.2).[95] Darin wird der lineare Zusammenhang 
zwischen log(Λimp) und log(η−1) deutlich und daneben ist ersichtlich, dass alle [EMIm]+-Salze mit den 
Anionen [CnF2n+1BF3−x(CN)x]− (n = 1–4; x = 0–3) nach Angell et al. als „gute“ ILs klassifiziert werden 
können.  
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Abbildung 2.5.2 Walden-Plot für die [EMIm]+-Salze mit den angegebenen Anionen und  
Klassifizierung der Ionischen Flüssigkeiten nach Angell et al..[95] 

 Darüber hinaus wurden an den puren Ionischen Flüssigkeiten DOSY(= diffusion ordered spectros-
copy)-NMR-Experimente bei verschiedenen Temperaturen durchgeführt. Mit den erhaltenen Diffu-
sionskoeffizienten der Anionen (D−) und Kationen (D+) wurde über die Nernst-Einstein-Gleichung die 
molare Leitfähigkeit ΛNMR berechnet. Diese liegt generell deutlich höher als die mittels Impedanzspek-
troskopie bestimmte Leitfähigkeit Λimp, weil bei den NMR-Experimenten die gesamte Beweglichkeit 
der Ionenpaare ohne den Einfluss eines äußeren elektrischen Feldes gemessen wird. Der Quotient 
Λimp·ΛNMR

−1 wird nach Watanabe et al. häufig als Ionizität I einer Ionischen Flüssigkeit bezeichnet und 
ist ein Maß für den Anteil an Ionenpaar-Bildung in der IL.[96] Die errechneten Werte für I liegen mit 
0.50–0.67 im typischen Bereich, folgen allerdings keinem eindeutigen Trend.  
 Da neben einer hohen elektrischen Leitfähigkeit auch die Stabilität in elektrischen Feldern wichtig 
für den Einsatz in elektrochemischen Anwendungen ist, wurden über cyclovoltammetrische Messun-
gen die Spannungsfenster bestimmt, in denen die unverdünnten ILs stabil sind. Die Stabilität gegen-
über Reduktion (Epc) wird vor allem durch das Kation bestimmt und liegt daher bei allen ILs bei ca. 
−2.4 V. Das anodische Limit (Epa) dagegen ist stark Anionen-abhängig, sodass die größten elektroche-
mischen Fenster die Dicyanoborate [EMIm][RFBF3−x(CN)x] (x = 0–3) mit bis zu 5.8 V für [EMIm]2b besit-
zen. Aber auch die ILs mit den anderen Perlfuoralkylborat-Anionen sind elektrochemisch über einen 
sehr großen Potentialbereich von ≥4.5 V stabil. 
 Erste Untersuchungen an Farbstoffsolarzellen (DSSCs) mit den Ionischen Flüssigkeiten [EMIm]-
[CnF2n+1BF3−x(CN)x] (n = 1–2; x = 1–2) als Elektrolyt zeigen, dass die Effizienz der Zellen mit sinkender 
Viskosität der IL steigt.[17c] Folglich wurden für alle getesteten ILs höhere Werte gefunden als für das 
unter gleichen Bedingungen als Referenz getestete [EMIm][B(CN)4]. Die höchste Effizienz beträgt dabei 
6.0±0.8% für [EMIm]1c.[17c]  
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2.5.2 Cobalt(II)- und Cobalt(III)-Komplexe 

In den oben erwähnten Farbstoffsolarzellen (DSSCs) kommen im Elektrolyt Ionische Flüssigkeiten auf 
Basis der neuen Perfluoralkylcyanoborat-Anionen zum Einsatz. Neben anderen Additiven und dem 
lichtabsorbierenden Farbstoff sind auch Iodide und elementares Iod enthalten, sodass als eigentlicher 
Elektronenüberträger das Iodid-Triiodid-Redoxpaar fungiert. Da dieses aber unbeständig und korrosiv 
gegenüber den verbauten Metallleitern ist, werden in letzter Zeit vermehrt Cobalt(II)/Cobalt(III)-
Redoxpaare als Elektronenüberträger mit vielversprechende Ergebnissen erprobt, die aber meist das 
Hexafluorophosphat-Anion ([PF6]−) als Gegenion enthalten.[97] Um nach dem Lösen dieser Salze in den 
Ionischen Flüssigkeiten einen Anionentausch, was einen viskositätserhöhenden Effekt und damit eine 
Verschlechterung der Performance zur Folge hätte, zu vermeiden, ist es von Vorteil, direkt die Cobalt-
Salze mit den Anionen der Ionischen Flüssigkeit einzusetzen.  
 Daher wurde eine Reihe von Cobalt(II)-Boraten mit sowohl zwei- als auch thermodynamisch sta-
bileren dreizähnigen Liganden mit Stickstoff-Donorfunktionen synthetisiert (Schema 2.5.1, Abbildung 
2.5.3). Einige erste Versuche wurden zuvor mit dem Bipyrdiyl-Liganden durchgeführt,[78c] aber durch 
die Variation der Ligandensphäre können die Eigenschaften der erhaltenen Systeme angepasst wer-
den. 
 

 

Schema 2.5.1 Herstellung der Cobalt(II)- und Cobalt(III)-Salze mit verschiedenen Liganden und Anionen. 

Als Anionen kamen sowohl die oben diskutierten Perfluoralkylcyanoborate zum Einsatz als auch solche 
mit Alkyl- und Alkoxy-Gruppen. Die Cobalt-Borate wurden aus wässriger Lösung der Cobaltchloride 
durch Zugabe der Kaliumborate gefällt. Um die dreiwertigen Salze zu erhalten, wurden zuerst die je-
weiligen Cobalt-Salze mit verschiedenen Oxidationsmitteln versetzt (Schema 2.5.1 unten). Besonders 
einfach und effektiv ist der Einsatz von Chlor-Gas, welches in die Lösung bis zum (meist deutlichen) 
Farbumschlag eingeleitet wird. Aber auch in situ erzeugtes Cl2 durch Mischung von H2O2 und HCl oder 
Ammoniumcer(IV)-nitrat dienten als Oxidationsmittel.  
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Abbildung 2.5.3 Ausschnitte aus den Kristallstrukturen ausgewählter Cobaltkomplexe mit unterschiedlicher 
Oxidationsstufe, Liganden und Anionen (Schwingungsellipsoide bei 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, 

H-Atome mit willkürlichen Radien). 

 Die erhaltenen Salze wurden anschließend spektroskopisch und teilweise strukturell (Abbildung 
2.5.3) charakterisiert sowie cyclovoltammetrisch untersucht und dabei die Spannung ermittelt, bei 
welcher die Oxidation von Co2+ zu Co3+ stattfindet. Es hat sich gezeigt, dass die Wahl der Anionen zwar 
keinen erkennbaren Einfluss auf das Halbstufenpotential der reversiblen Oxidation hat, auf das elek-
trochemische Fenster hingegen schon. Die Auswirkung der unterschiedlichen Ligandensphäre ist deut-
lich erkennbar, sodass die Oxidationsspannung von −0.02 V bis 0.32 V variiert (Abbildung 2.5.4). 
 

 
Abbildung 2.5.4 Gesamtes Cyclovoltammogramm einiges ausgewählten Cobalt-Borates (links) und Ausschnitte 

der reversiblen Oxidation von Co2+/3von Boraten mit unterschiedlichen Liganden (rechts; jeweils gegen 
FeCp2/FeCp2

+, 0.015 V·s−1, Glassy-Carbon-Arbeitselektrode). 

 In ersten Tests von DSSCs mit Elektrolytmischungen, die [Co(bipy)2]2+/3+-Salze mit Perfluoralkyl-
cyanoborat-Anionen enthalten, wurde ein größerer Kurzschlussstrom (ISC) und ein höherer Wirkungs-
grad (η) von bis zu 4.9% mit [CF3BF2(CN)]− gemessen als mit solchen basierend auf [B(CN)4]−. 
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4 VERÖFFENTLICHUNGEN 

Die in Kapitel 2 zusammengefassten und diskutierten Ergebnisse wurden in folgenden Publikationen 
veröffentlicht bzw. zur Veröffentlichung eingereicht. Zusätzlich zu den in den Manuskripten behandel-
ten Ergebnissen finden sich weitere Informationen, v.a. zu den präparativen und analytischen Details, 
in der jeweiligen „Supporting Information“.  Sowohl die Manuskripte als auch die zugehörige 
„Supporting Information“ sind über die unten angegebenen Hyperlinks zugänglich. 
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4.2 Patentanmeldungen 
Ein Teil der Ergebnisse dieser Dissertation wurde ebenfalls in Patentanmeldungen veröffentlicht. Mit 
Ausnahme der Patentanmeldung PIII („Kobaltkomplexe“) wurden die Inhalte größtenteils in den oben 
genannten Fachartikeln publiziert. Im Folgenden sind die einzelnen Patentanmeldungen aufgeführt. 
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N. Ignatyev, J. A. P. Sprenger, J. Landmann, M. Finze (Merck Patent GmbH), DE102013009959A1, 2014. 

[PII] „Hexacyanodiborate“ 
J. A. P. Sprenger, J. Landmann, M. Finze, V. Bernhardt-Pitchougina, N. Ignatyev, E. Bernhardt, H. Willner 
(Merck Patent GmbH), DE102013013502A1, 2015. 

[PIII] „Kobaltkomplexsalze“ 
J. A. P. Sprenger, J. Landmann, M. Finze, N. Ignatyev, M. Schulte, K. Kawata, T. Goto (Merck Patent 
GmbH), DE102013021029A1, 2015. 

[PIV] „Verfahren zur Herstellung von Verbindungen mit Tricyanoborat-Dianionen“ 
J. Landmann, F. Keppner, J. A. P. Sprenger, M. Finze, N. Ignatyev (Merck Patent GmbH), 
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Veröffentlichungen 

- 62 - 

  



Veröffentlichungen 

- 63 - 

4.2.1 Veröffentlichung PI 
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Hyperlink: https://depatisnet.dpma.de/DepatisNet/depatisnet?action=pdf&docid=DE102013009959A1 

 
 
 
 
 
 

Anmerkung: 
In der Patentanmeldung sind die durchgeführten Synthesen zur Herstellung von Salzen mit dem Anion 
[BF(CN)3]−, dessen Reduktion und Aufarbeitung zu [BH(CN)3]−-Salzen, sowie deren Charakterisierung 
beschrieben.  
Im Folgenden wird auf den Abdruck der gesamten Offenlegungsschrift mit sämtlichen Erfindungs-
ansprüchen verzichtet. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse ist in den Kapiteln 2.1.1, 2.2.1 und 2.3.1 
zu finden und die Schrift als Ganzes ist unter dem oben angegebenen Link abrufbar. Teile der 
Ergebnisse wurden ebenfalls in Veröffentlichung I und II beschrieben und publiziert. 
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4.2.2 Veröffentlichung PII 
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Anmerkung: 
In der Patentanmeldung sind die durchgeführten Synthesen zur Herstellung von Salzen mit dem 
Dianion [B2(CN)6]2− sowie deren Charakterisierung beschrieben.  
Im Folgenden wird auf den Abdruck der gesamten Offenlegungsschrift mit sämtlichen Erfindungs-
ansprüchen verzichtet. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse ist in Kapitel 2.4 zu finden und die 
Schrift als Ganzes ist unter dem oben angegebenen Link abrufbar. Teile der Ergebnisse wurden 
ebenfalls in Veröffentlichung III aufgeführt und publiziert. 
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4.2.3 Veröffentlichung PIII 
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Anmerkung: 
In der Patentanmeldung sind die durchgeführten Synthesen der Cobalt(II)- und Cobalt(III)-Komplexe 
mit ausgewählten Anionen, deren Charakterisierung, elektrochemischen Untersuchung und die 
Ergebnisse der Tests in Farbstoffsolarzellen beschrieben.  
Im Folgenden wird auf den Abdruck der gesamten Offenlegungsschrift mit sämtlichen Erfindungs-
ansprüchen verzichtet. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse ist in Kapitel 2.5.2 zu finden und die 
Schrift als Ganzes ist unter dem oben angegebenen Link abrufbar.  
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4.2.4 Veröffentlichung PIV 
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Anmerkung: 
In der Patentanmeldung sind die durchgeführten Synthesen zur Herstellung von Salzen mit dem 
Dianion B(CN)3

2−, deren Charakterisierung sowie Folgereaktionen beschrieben.  
Im Folgenden wird auf den Abdruck der gesamten Offenlegungsschrift mit sämtlichen Erfindungs-
ansprüchen verzichtet. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse ist in Kapitel 2.2.2 und 2.3.1 zu finden 
und die Schrift als Ganzes ist unter dem oben angegebenen Link abrufbar. Teile der Ergebnisse wurden 
ebenfalls in Veröffentlichung IV aufgeführt und publiziert. 
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5 ZUSAMMENFASSUNG  

Ziel dieser Arbeit war zum einen die Verbesserung der Synthese von Cyanoborat-Anionen und zum 
anderen diese in Ionischen Flüssigkeiten einzusetzen und deren Eigenschaften eingehend zu studieren. 
Das [EMIm]+-Salz (EMIm = 1-Ethyl-3-methylimidazolium) des Tricyanofluoroborat-Anions ([BF(CN)3]−) 
ist eine für Anwendungen wie beispielsweise Farbstoffsolarzellen (DSSCs, Grätzel-Zellen) interessante, 
niedrigviskose Ionische Flüssigkeit. Es gelang, die Synthese dessen Eduktes K[BF(CN)3] so zu optimie-
ren, dass es ausgehend vom kostengünstigen Na[BF4] im molaren Maßstab in hohen Ausbeuten und 
mit einer Reinheit von 99.9% erhalten wird (Abbildung 1). Entscheidend ist neben der Nutzung von 
Trimethylsilylcyanid als CN−-Überträger der Einsatz der Lewis-Säure Trimethylsilylchlorid, welche die 
Energiebarriere für den Austausch der Fluoro- gegen Cyanosubstituenten herabsetzt. Darüber hinaus 
wurde gezeigt, dass das Gegenion von [BF4]− (Li+, Na+, K+ und [Et4N]+) einen starken Einfluss auf die 
Reaktion hat und die besten Ergebnisse mit Na+ erzielt werden.  
 

 

Abbildung 1: Optimierte Synthese von K[BF(CN)3] ausgehend von Na[BF4] im molaren Maßstab. 

 Nach der Syntheseoptimierung von K[BF(CN)3] wurde auch dessen Folgechemie untersucht. Dabei 
wurde durch Reduktion dieses Anions eine neue und einfache Synthese für Salze mit dem ungewöhn-
lichen Tricyanoborat-Dianion B(CN)3

2− erschlossen (Abbildung 2). So wird das [BF(CN)3]−-Anion durch 
Alkalimetalle in flüssigem Ammoniak oder bei Raumtemperatur in THF mit katalytischen Mengen 
Naphthalin reduziert.  
 

 

Abbildung 2: Neue, effiziente Synthesen für Salze von B(CN)3
2− ausgehend von [BF(CN)3]− bzw. [BH(CN)3]−. 

 Alternativ können B(CN)3
2−-Salze hergestellt werden, indem die leicht zugänglichen Salze des Tri-

cyanohydridoborat-Anions ([BH(CN)3]−) mit starken, nicht-nukleophilen Basen umgesetzt werden. So 
wird K2B(CN)3 durch Deprotonierung mit K{N(SiMe3)2} in THF bei 85 °C in 97%iger Ausbeute als analy-
tisch reiner, mikrokristalliner Feststoff erhalten (Abbildung 2). Die gezeigte Protonenabstraktion in 
[BH(CN)3]− ist das erste Beispiel für eine Deprotonierung eines Hydridoborat-Anions. Ferner gibt es nur 
wenige Beispiele für die Deprotonierung von neutralen elektronenpräzisen B–H-Verbindungen, da an 
Bor gebundener Wasserstoff üblicherweise hydridisch und nicht protisch ist und daher in der Regel als 
Hydridüberträger bzw. Reduktionsmittel fungiert. Grund dafür ist die Hydriddonorstärke, welche in der 
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Reihe der (Cyano)hydridoborat-Anionen [BHx(CN)4−x]− (x = 1–4) vom gängigen Reduktionsmittel [BH4]− 
mit zunehmendem CN-Gehalt abnimmt (Abbildung 3). Entsprechend umgekehrt verhalten sich die 
Protonendonator-Stärken, was durch Rechnungen bestätigt werden konnte. Bei Verwendung von 
weniger sterisch abgeschirmten, nukleophileren Basen wird auch das elektropositive Kohlenstoff-
Atom einer CN-Gruppe von [BH(CN)3]− angegriffen. Beispielsweise wurde mit PhLi das stabile Produkt 
KLi[PhC(N)BH(CN)2] und dessen Hydrolyseprodukt [Et4N][PhC(O)BH(CN)2] isoliert und charakterisiert. 
 

 

Abbildung 3: Hydrid- bzw. Protonendonorstärken in der Reihe der Hydridoborat-Anionen [BHn(CN)4−n]− (n = 1–4). 

 Aufgrund der Verfügbarkeit größerer Mengen reiner B(CN)3
2−-Salze waren umfangreiche Reak-

tivitätsstudien mit Elektrophilen möglich, die den nukleophilen Charakter des zentralen Bor-Atoms 
beweisen. In Abbildung 4 ist eine Übersicht über die untersuchten Synthesen aufgeführt. Beispiels-
weise werden durch Umsetzung mit Alkylhalogeniden die entsprechenden Alkyltricyanoborate enthal-
ten. Hervorzuheben ist die Aktivierung von CO2 und die anschließende ein- bzw. zweifache Protonie-
rung, was zu interessanten Strukturmotiven in den erhaltenden Carboxyboraten K2[B(CN)3CO2], 
K[B(CN)3CO2H] und 3

∞{(H7O3)[B(CN)3CO2H]} führt. Darüber hinaus sind ausgehend von K2B(CN)3 auch 
Tetracyanoborate in hohen Ausbeuten zugänglich. 
 

 

Abbildung 4: Ausgewählte Reaktionen von B(CN)3
2− als Bor-zentriertes Nukleophil.  
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 Die Reaktivität des B(CN)3
2−-Dianions gegenüber fluorierten aromatischen Verbindungen wurde 

im Rahmen dieser Arbeit detailliert untersucht (Abbildung 5). Je nach Stöchiometrie führt die Umset-
zung von K2B(CN)3 mit perfluorierten Aromaten wie Perfluorbenzol, -biphenyl, -naphthalin und -pyridin 
zur Reaktion von ein, zwei oder sogar drei C–F-Einheiten unter der Bildung der entsprechenden bory-
lierten Mono-, Di- bzw. Trianionen. Außerdem reagieren alle Fluorbenzole C6F6−nHn (n = 1–5) mit dem 
Dianion mit hoher Chemo- und Regioselektivität zu den korrespondierenden Aryltricyanoboratanio-
nen. Dabei wird meistens nur ein Isomer erhalten, welches die {B(CN)3}-Einheit vorzugsweise in ortho- 
und meta-Stellung zu einem oder zwei Fluor-Atom(en) trägt, was typisch für SNAr-Reaktionen ist. Wird 
der Austausch in para-Position erzwungen, finden auch Nebenreaktionen statt, wofür ein Arin-Mecha-
nismus angenommen wird. Je niedriger der Fluoridgehalt im Aromaten ist, desto langsamer verläuft 
die Reaktion. Bei vier oder weniger Fluoratomen ist die Zugabe von LiCl zum Reaktionsgemisch vorteil-
haft bzw. notwendig. Einerseits wird dadurch die Löslichkeit des Dianions erhöht und andererseits 
schwächt die hohe Fluoridionenaffinität von Li+ die CAr–F-Bindung, sodass LiCl zu höheren Reaktions-
geschwindigkeiten und Chemoselektivitäten führt. Darüber hinaus reagiert das Dianion auch mit den 
Pentafluorbenzolen F5C6–R (–R = –CN, –CF3, –Me oder –OMe), wobei das Substitutionsmuster von den 
elektronischen Eigenschaften von R abhängt. Stark elektronenziehende Substituenten führen haupt-
sächlich zum para-Produkt und im Falle der sterisch weniger anspruchsvollen Cyano-Gruppe auch zum 
ortho-Borat. Elektronenschiebende Substituenten dagegen ermöglichen den Angriff sowohl in para- 
als auch in meta-Stellung. Die synthetisierten neuen Borate wurden umfassend charakterisiert, wobei 
Multi-NMR-Spektroskopie und Röntgendiffraktometrie eingesetzt wurde. 
 

 

Abbildung 5: Ausgewählte Beispiele für Umsetzungen von K2B(CN)3 mit Fluoraromaten unter C–F-Bindungs-
spaltung und exemplarische Strukturen der erhaltenen Produkte im Kristall. 

 Darüber hinaus wurde durch die Reaktion von B(CN)3
2− mit Halogenotricyanoborat-Anionen 

[BX(CN)3]− (X = F, Br) das Kupplungsprodukt, das homoleptische Hexacyanodiboratdianion ([B2(CN)6]2−), 
erhalten (Abbildung 6). Dieses ist auch durch Umsetzung von [BF(CN)3]− mit Reduktionsmitteln wie 
tBuLi und KC8 in geeigneter Stöchiometrie oder von B(CN)3

2− mit Oxidationsmitteln wie elementaren 
Halogenen zugänglich. Für alle drei Routen wird ein SN2-Mechanimus über einen dreifach negativ ge-
ladenen Übergangszustand postuliert und für die Umsetzung von [BF(CN)3]− mit B(CN)3

2− wurde dies 
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mittels DFT-Rechnungen und durch Isotopenmarkierungsexperimente IR- und NMR-spektroskopisch 
sowie ESI-massenspektrometrisch bestätigt.  
 

 

Abbildung 6: Kopplungsreaktion zum Hexacyanodiborat-Dianion und anschließende Metathese. 

Durch die Metathese des Oxoniumsalzes (H3O)2[B2(CN)6] wurden diverse weitere Salze erhalten, 
welche chemisch und thermisch ungewöhnlich stabil sind. Sie sind luftstabil, reagieren weder mit 
siedendem Wasser noch mit wasserfreiem Fluorwasserstoff und z.B. zersetzt sich das Oxoniumsalz erst 
ab 200 °C. Der experimentell bestimmt B–B-Abstand ist mit ca. 1.78 Å verglichen mit verwandten di-
anionischen Diboran(6)-Derivaten verhältnismäßig kurz, was die hohe Stabilität und Bindungsstärke im 
[B2(CN)6]2−-Dianion betont. In Kooperation mit Prof. Dr. Bryce wurde das Dianion mittels Festkörper-
NMR-Spektroskopie untersucht, womit bestätigt werden konnte, dass es sich um eine elektronenprä-
zise B–B-σ-Bindung, also eine echte 2-Zentren-2-Elektronen-Bindung handelt. 
 Weiterhin konnten auf die gleiche Weise wie bei K[BF(CN)3] auch die Synthesen für die Perfluor-
alkylcyano(fluoro)borate K[CnF2n+1BFx(CN)3−x] (n = 1–4; x = 0–3) durch Me3SiCl-Katalyse entscheidend 
verbessert werden, sodass diese nun selektiv und in großen Mengen zugänglich sind. Diese wurden 
ausführlich spektroskopisch und röntgendiffraktometrisch studiert. Außerdem sind sie Ausgangsver-
bindungen für die Synthese der entsprechenden [EMIm]+-Salze (EMIm = 1-Ethyl-3-methylimidazolium), 
welche hydrophobe Ionische Flüssigkeiten (ILs) sind. Diese weisen hervorragende thermische, chemi-
sche sowie elektrochemische Eigenschaften auf, die vom Substitutionsmuster und der Perfluoralkyl-
kettenlänge abhängig sind (Abbildung 7). Durch die niedrigen Schmelzpunkte von −57 bis −7 °C bzw. 
Gefrierpunkte von −97 bis −53 °C bei gleichzeitig sehr hohen Zersetzungstemperaturen im Bereich von 
215–375 °C haben die ILs sehr hohe Flüssigkeitsbereiche. Die Viskosität stellt für elektrochemische 
Anwendungen eine wichtige Größe dar und ist in allen Salzen sehr niedrig. Daraus folgt auch eine 
extrem hohe elektrische Leitfähigkeit von bis zu 17.6 mS·cm−1 bei 20°C, was für bekannte aprotische 
ILs beispiellos ist. Darüber hinaus haben sie auch ein großes elektrochemisches Fenster von 4.5 bis 
5.8 V. Die Kombination all dieser exzellenten Eigenschaften macht diese Ionischen Flüssigkeiten zu viel-
versprechenden Verbindungen für den Einsatz als Elektrolyte in elektrochemischen Bauteilen wie Farb-
stoffsolarzellen. Ausgewählte ILs wurden bereits in solchen Zellen getestet. Da die Effizienz mit sinken-
der Viskosität steigt sind die erreichten Werte der Zellen mit den neuen ILs über denen mit etablierten 
ILs.  
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Abbildung 7: Abhängigkeiten verschiedener physikalischer Daten vom Substitutionsmuster bzw. der 
Perfluoralkylkettenlänge. a) Schmelzpunkt TSmp, b) Gefrierpunkt TGp, c) Zersetzungstemperatur TZers  

und d) Viskosität η. 

 Ebenfalls für den Einsatz in Farbstoffsolarzellen interessant sind Cobalt(II)- und Cobalt(III)-Kom-
plexe mit den gleichen Anionen, die auch in den Ionischen Flüssigkeiten verwendet werden. Diese 
werden als Ersatz für die gängigen aber korrosiven Iodid/Triiodid-Redoxsysteme in solchen Zellen 
diskutiert. Daher wurde eine Vielzahl von den Salzen [CoL2/3][Anion]2/3 mit unterschiedlichen zwei- und 
dreizähnigen Liganden und diversen Boratanionen synthetisiert und untersucht.  
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6 SUMMARY 

This work outlines both the optimization of the syntheses of cyanoborate anions and their application 
in ionic liquids in order to study their properties. The [EMIm]+ salt (EMIm = 1-ethyl-3-methylimida-
zolium) of the tricyanofluoroborate anion ([BF(CN)3]−) is an ionic liquid of interest for a range of appli-
cations including in dye-sensitized solar cells (DSSCs, Grätzel cells). The synthesis of its precursor 
K[BF(CN)3] was optimized, and this salt was obtained on a molar scale in high yields and with a purity 
of 99.9% starting from the inexpensive salt Na[BF4] (Figure 1). The key, beside the employment of 
trimethylsilyl cyanide as the CN− transfer reagent, is the use of the Lewis acid trimethylsilyl chloride, 
which lowers the energy barrier of the substitution of fluoride by cyanide. Furthermore, it was demon-
strated that the countercation of [BF4]− (Li+, Na+, K+ and [Et4N]+) has a strong influence on the reaction, 
whereby the best results were achieved with Na+. 
 

 

Figure 1: Optimized synthesis of K[BF(CN)3] on a molar scale starting from Na[BF4]. 

 After improving the synthesis of K[BF(CN)3], its subsequent chemistry was also studied. By 
reducing the anion, new and convenient syntheses of salts of the unusual tricyanoborate dianion 
B(CN)3

2− were made accessible (Figure 2). This was achieved by the use of alkali metals either dissolved 
in liquid ammonia or in THF with catalytic amounts of naphthalene at room temperature.  
 

 

Figure 2: New, efficient syntheses of the salts of B(CN)3
2− starting from [BF(CN)3]− and [BH(CN)3]−, respectively. 

 Alternatively, the salts of B(CN)3
2− were obtained by deprotonation of the easily accessible salts 

of the tricyanohydridoborate anion ([BH(CN)3]−) with strong non-nucleophilic bases. The deproto-
nation with K{N(SiMe3)2} in THF at 85 °C resulted in the formation of pure, microcrystalline K2B(CN)3 in 
97% yield (Figure 2). The abstraction of the proton in [BH(CN)3]− is the first example of a deprotonation 
of a hydridoborate anion. Moreover, only very few examples of the deprotonation of neutral electron-
precise B–H compounds are currently known as hydrogen bound to boron usually reacts not in a protic 
but hydridic manner. Such species thus generally act as hydride transfer reagents or reductants, 
respectively. The reason for this is the hydride donor ability, which decreases in the series of the 
(cyano)hydridoborate anions [BHx(CN)4−x]− (x = 1–4) with increasing number of cyano groups, starting 
from the commonly-used reducing agent [BH4]− (Figure 3). Accordingly, the proton donor abilities show 
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the reverse trend, which was supported by calculations. The electropositive carbon atom of one of the 
CN groups in [BH(CN)3]− is also attacked when using less sterically shielded, more nucleophilic bases. 
For example, the use of PhLi leads to the stable compound KLi[PhC(N)BH(CN)2] and its hydrolysis 
product [Et4N][PhC(O)BH(CN)2], both of which were isolated and characterized. 
 

 

Figure 3: Hydride and proton donor abilities, respectively, in the series of  
hydridoborate anions [BHn(CN)4−n]− (n = 1–4). 

 The availability of very pure salts of B(CN)3
2− enabled the extensive study of further reactions with 

electrophiles, which substantiate the nucleophilic character of its boron center. Figure 4 gives an 
overview of the investigated syntheses. For example, treatment with alkyl halides gave the respective 
alkyltricyanoborate anions. The addition of CO2 to B(CN)3

2− is an fascinating reaction and the following 
single and double protonation leads to interesting structural motifs in the obtained carboxyborates 
K2[B(CN)3CO2], K[B(CN)3CO2H] and 3∞{(H7O3)[B(CN)3CO2H]}. Furthermore, tetracyanoborates are acces-
sible in high yields starting from K2B(CN)3. 
 

 

Figure 4: Selected reactions of B(CN)3
2− as a boron-centered nucleophile. 
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 Within the scope of this work, the reactivity of the B(CN)3
2− dianion towards fluorinated aromatic 

compounds was studied in detail (Figure 5). The conversion of K2B(CN)3 with perfluorinated arenes 
such as perfluorobenzene, -biphenyl, -naphthalene and -pyridine leads depending on the stoichio-
metry to the reaction of one, two or even three C–F groups, which is accompanied by the formation of 
the corresponding mono-, di- and trianions. Moreover, all partly fluorinated benzenes C6F6−nHn (n =  
1–5) react with the B(CN)3

2− dianion with high chemo- and regioselectivity, yielding the respective 
aryltricyanoborate anions. Usually only one isomer is obtained, with the {B(CN)3} moiety preferably 
located in ortho and meta position to one or two other fluorine atom(s), as is typical for SNAr reactions. 
If only the para-substitution is possible, side reactions occur presumably due to an aryne mechanism. 
The reaction rate decreases with fewer fluorine substituents on the arene. With four or fewer fluorine 
atoms, the addition of LiCl to the reaction mixture is advantageous or even necessary. The reason is 
the increasing solubility of the dianion. Additionally, the high fluoride ion affinity of Li+ weakens the 
CAr–F bond so that LiCl leads to higher reaction rates and chemoselectivities. Furthermore, the dianion 
readily reacts with the pentafluorobenzenes F5C6–R (–R = –CN, –CF3, –Me or –OMe) while the substi-
tution pattern depends on the electronic nature of R. With strongly electron withdrawing groups, the 
para product is predominantly obtained and in the case of the less sterically demanding CN group also 
the ortho-substituted borate anion is formed. In contrast, electron donating substituents are para- and 
additionally meta-directing. The newly-prepared borates were characterized in detail using multi-NMR 
spectroscopy as well as, single-crystal X-ray diffraction analysis. 
 

 

Figure 5: Selected examples of the reaction of K2B(CN)3 with fluoroarenes accompanied by C–F bond cleavage, 
and solid-state structures of the obtained product anions. 

 In addition, the reaction of B(CN)3
2− with halidotricyanoborate anions [BX(CN)3]− (X = F, Br) gave 

the B–B coupling product, the homoleptic hexacyanodiborate dianion ([B2(CN)6]2−; Figure 6). This is 
also accessible either by the reaction of [BF(CN)3]− with reducing agents such as tBuLi and KC8 in 
appropriate stoichiometry, or with B(CN)3

2− using oxidizing agents such as elemental halides. A SN2 
mechanism via a trianionic transition state is proposed for all three synthetic routes, and in the case 
of the reaction of [BF(CN)3]− with B(CN)3

2− this was supported by DFT calculations, IR, NMR spectros-
copy as well as ESI mass spectrometry on isotopically-labeled borates. 



Summary 

- 80 - 

B
CNNC

F

CN

–

2–

B
CN

NC
CN

B

CN

B

CN

CN

NC
NC

NC

2–

B
CNNC

X

CN

–
2–

B
CN

NC
CN

+ oxidant

+ reductant

+

2

2

metatheses

main group metals: Li+, K+, Mg2+...

transition metals: Ag+, Cu2+, La3+...

organic cations: [EMIm]+, [BMPL]+...

stable salts with
various cations

(H3O)2[B2(CN)6]

coupling
reaction

 

Figure 6: Coupling reactions forming the hexacyanoborate dianion and subsequent metatheses. 

The metathesis of the oxonium salt (H3O)2[B2(CN)6] provided access to a plethora of further salts that 
are extraordinarily chemically and thermally robust. They are air stable, react neither with boiling 
water nor with anhydrous hydrogen fluoride, and the oxonium salt decomposes above 200 °C. The 
experimentally determined B–B bond distance of about 1.78 Å is rather short compared to related 
diborane(6) derivatives, which underlines the high stability and strength of the B–B bond of the 
[B2(CN)6]2− dianion. In cooperation with Prof. Dr. Bryce the dianion was investigated by solid state NMR 
spectroscopy, which confirmed the existence of an electron-precise B–B σ-bond, or in other words a 
definitve two-center two-electron bond.  
 Furthermore, the syntheses of the perfluoroalkylcyano(fluoro)borates K[CnF2n+1BFx(CN)3−x] (n = 
1–4; x = 0–3) were significantly optimized in the same way as shown for K[BF(CN)3] via Me3SiCl catalysis 
making these compounds accessible in large quantities. They were studied in detail spectroscopically 
and via singe-crystal X-ray diffraction. In addition, they served as starting materials for the synthesis of 
the respective [EMIm]+ salts (EMIm = 1-ethyl-3-methylimidazolium), which are hydrophobic ionic 
liquids (IL). These ILs exhibit excellent thermal, chemical and electrochemical properties, which are 
dependent on the substitution pattern and the chain length of the perfluoroalkyl group (Figure 7). 
Their low melting points (−57 to −7 °C) and freezing points (−97 to −53 °C), combined with high 
decomposition temperatures in the range of 215–375 °C provide very high liquid ranges of the ILs. 
Viscosity is an important property for electrochemical applications, and this was found to be very low 
for all salts. As a consequence the electrical conductivities, with a maximum of 17.6 mS·cm−1 at 20 °C, 
are extraordinarily high compared to known aprotic ILs. In addition, they exhibit high electrochemical 
windows in the range of 4.5 to 5.8 V. The combination of these excellent properties makes these ionic 
liquids promising materials for application as electrolytes in electrochemical devices such as dye-
sensitized solar cells. Selected ILs have already been applied in such cells. Because their efficiency 
increases with decreasing viscosity, the studied cells with the new ILs are more efficient than those 
using established ILs. 
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Figure 7: Dependence of various physical properties on the substitution pattern and the chain length of 
perfluoroalkyl group, respectively. a) melting point Tmp, b) freezing point Tfp, c) decomposition  

temperature Tdec and d) viscosity η. 

 Additionally, cobalt(II) and cobalt(III) complexes with the same anions used in the ionic liquid are 
also interesting for the construction of dye-sensitized solar cells. They are currently being considered 
to replace the commonly-used but corrosive iodide/triiodide redox couples in such cells. Therefore, a 
range of salts [CoL2/3][anion]2/3 with di- and tridentate ligands and several borate anions were synthe-
sized and investigated.  
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