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Abstract: Die elektronenpr-zisen bin-ren Borsubhalogenide
[B2X6]

2@ (X = F, Br, I) wurden synthetisiert und strukturell im
Festkçrper untersucht. Zudem konnte die vermutete Existenz
von [B2Cl6]

2@ mittels Rçntgendiffraktometrie nachgewiesen
werden. Diese Dianionen sind isoelektronisch zu den Hexa-
halogeniden des Ethans und kçnnen als Homologe des Te-
trahalogenborat-Anions BX4

@ betrachtet werden. Dargber
hinaus gehçren sie zu den seltenen Beispielen von elektro-
nenpr-zisen bin-ren Borverbindungen (B2X4, BX3, [BX4]

@).

Bin-re Verbindungen tragen maßgeblich zum fundamenta-
len Verst-ndnis von Elementen und deren Chemie bei. Auf-
grund ihrer hohen Elektronegativit-t bilden Halogene ent-
sprechend bin-re Verbindungen mit den meisten Elementen
des Periodensystems aus.[1] Somit sind diese von besonderer
Bedeutung. Die bin-ren Elementhalogenide sind entweder
gberaus reaktiv (ClF3, SbCl5, NCl3 etc.) oder besonders stabil
([PF6]

@ , [BF4]
@ etc.). Borhalogenide sind neben den Wasser-

stoffverbindungen des Bors die wohl wichtigste Klasse der
bin-ren Borverbindungen und schließen auch die Klasse der
Cluster wie z.B. B4Cl4, B9X9, [B9X9]

2@ etc. mit ein.[1] Beispiele
fgr elektronenpr-zise Borhalogenide, d.h. Spezies mit aus-
schließlich klassischen Zweielektronen-Zweizentrenbindun-
gen, sind jedoch auf Halogenborane (BX3), Tetrahalogenbo-
rate (BX4

@), die vier Subhalogenide B2X4,
[2] die transiente

Spezies BX und das postulierte Subhalogenid [B2Cl6]
2@[3] be-

schr-nkt (Abbildung 1). Das Dianion [B2F6]
2@ wird zudem

einmalig in einem Patent erw-hnt.[4]

Wegen der grundlegenden Bedeutung der tetrakoordi-
nierten Boratanionen [BX4]

@ , die den Lewis-sauren Charak-
ter der korrespondierenden Borane BX3 demonstrieren,
haben wir uns gefragt, ob auch die analogen Subhalogenide

[B2X6]
2@ zug-nglich sind.[3a,c] Deren Lewis-sauren Gegenstg-

cke B2X4 selbst sind hochreaktiv, labil und zersetzen sich
bereits bei Raumtemperatur unselektiv zu BX3 und hçheren
Subhalogeniden des Bors. Im Gegensatz zu den eng ver-
wandten Pseudohalogenid-Derivaten [B2(CN)6]

2@ und
[B2(NCS)6]

2@[5] sind die zwei Ladungen in [B2X6]
2@ lediglich

gber acht Atome delokalisiert, weshalb diese Verbindungen
extrem instabil sein kçnnten. In der vorliegenden Arbeit
berichten wir erstmalig gber die erfolgreiche Isolierung und
vollst-ndige Charakterisierung der vier Hexahalogendiborat-
Dianionen in Form ihrer Organophosphonium- und/oder
-ammonium-Salze.

Vor kurzem wurden von unserer Arbeitsgruppe fgr alle
Subhalogenide B2X4 reproduzierbare nasschemische Synthe-
serouten entwickelt,[6] weshalb wir die direkte nukleophile
Addition von X@ an B2X4 untersuchten. So fghrt die Umset-
zung von B2Cl4 und B2Br4 mit Tetraphenylphosphonium-
chlorid bzw.-bromid in Dichlormethan bei Raumtemperatur
binnen Minuten zur Bildung eines farblosen, kristallinen
Feststoffes. Rçntgenkristallographische Experimente zeigten,
dass es sich hierbei um [PPh4]2[B2Cl6]·2CH2Cl2 ([PPh4]2-
[2]·2 CH2Cl2) bzw. [PPh4]2[B2Br6]·2CH2Cl2 ([PPh4]2-
[3]·2 CH2Cl2) handelt (Schema 1). Beide Verbindungen sind
in Dichlormethan schlecht bis gar nicht lçslich, was deren
Charakterisierung in Lçsung mittels 11B-NMR-Spektroskopie
(siehe unten) deutlich erschwerte.

Die Isolierung der verbleibenden [B2F6]
2@-(1) und

[B2I6]
2@-Salze (4) erwies sich als deutlich anspruchsvoller.

Durch die beschr-nkte Zug-nglichkeit an wasserfreien, lçs-
lichen Fluoridsalzen (hohe Reaktivit-t und geringe Stabili-
t-t), fiel die Wahl auf Tetrabutylammonium-Triphenyldi-
fluorosilikat (TBAT) als milde, wasserfreie Fluoridquelle.
Umsetzung von B2F4 mit zwei iquivalenten TBAT in Di-
chlormethan bei @196 88C und anschließendes Erw-rmen auf
Raumtemperatur fghrt zur Bildung einer neuen Spezies mit

Abbildung 1. [B2X6]
2@ im Kontext der bereits bekannten elektronenpr--

zisen Verbindungen (oben links) und elektronenpr-zisen homolepti-
schen Diborat(6)-Pseudohalogeniden (unten links).
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einer 11B-NMR-Resonanz bei 5.8 ppm und einer 19F-NMR-
Verschiebung von @129.3 ppm. Dargber hinaus wird eben-
falls das erwartete Ph3SiF gebildet, das mit einem Lçsungs-
mittelgemisch bestehend aus Diethylether und Pentan von
dem wachsartigen Reaktionsprodukt abgetrennt werden
kann.

Alle Versuche, diese Verbindung in kristalliner Form zu
isolieren, scheiterten. Es wurde lediglich ein weiches, pris-
matisch-geformtes, glasartiges Material erhalten. Der Nach-
weis fgr die Gegenwart des hexakoordinierten [B2F6]

2@-Di-
anions konnte durch Zugabe von [PPh4]Br zu einer Aceto-
nitril-Lçsung von [TBA]2[1] erbracht werden. Aus dieser
Lçsung konnten Einkristalle fgr eine Rçntgenstrukturanalyse
erhalten werden, welche eine Zusammensetzung [PPh4]2[1]·-
[PPh4]Br·CH3CN aufwiesen (Schema 1).

Die Umsetzung von B2I4 mit TBAI in Dichlormethan
fghrte in Abh-ngigkeit der Iodid-Konzentration zur Bildung
neuartiger Verbindungen mit Hochfeld-verschobenen 11B-
NMR-Signalen. Dieser Befund l-sst die Bildung von kom-
plexen Gleichgewichten in Lçsung vermuten, was ebenfalls
fgr das I@/BI3/[BI4]

@-System beschrieben wurde.[7] Bei Zugabe
von zehn iquivalenten TBAI wird im 11B-NMR-Spektrum
ein Hauptsignal bei d(11B) =@29 ppm beobachtet, das 4 zu-
geordnet wurde. Wir hofften nun, dass 4 aufgrund der ver-
mutlich geringeren Lçslichkeit des Dianions [B2I6]

2@ im Ver-
gleich zu der intermedi-r gebildeten Spezies [B2I5]

@ als erstes
kristallisiert und so das Gleichgewicht auf die Seite von 4
verschiebt. Tats-chlich konnte [PPh4]2[4] aus einer Toluol/
Dichlormethan Lçsung von 2[PPh4]I/B2I4 bei @30 88C in Form
von Einkristallen erhalten werden (Schema 1). In Abh-n-
gigkeit von den Reaktionsbedingungen wurden ebenfalls
Einkristalle von [PPh4]2[4]·2 CH2Cl2 erhalten (siehe Hinter-
grundinformationen). Die vermeintliche [B2X5]

@-Zwischen-
stufe konnte bislang nicht abgetrennt und eindeutig nachge-

wiesen werden, sondern le-
diglich die [BX4]

@-Zerset-
zungsprodukte (siehe Hinter-
grundinfromationen fgr die
Festkçrperstrukturen von
[PPh4][BBr4] und [PPh4]-
[BI4]).

Die Einkristallstrukturen
der Salze 1–4 (Schema 1)
zeigen, dass die B-B-Bindung
in dieser Substanzklasse er-
halten bleibt und die
[B2X6]

2@-Dianionen eine ge-
staffelte Konformation von
ann-hernd D3d-Symmetrie
einnehmen. Hierbei weisen
die Salze 2–4 ein kristallo-
graphisches Inversionszen-
trum auf. Die B-B-Bindungs-
l-ngen sind nahezu unabh-n-
gig von der Natur der Halo-
gensubstituenten und kçnnen
im Rahmen der Standard-
abweichungen im Bereich
von 1.7 c als nahezu iden-

tisch betrachtet werden (Schema 1), was sich auch mit den
berechneten Werten deckt (Tabelle 1). Im Gegensatz dazu

wird fgr die berechneten B-B-Bindungsl-ngen der B2X4-
Vorstufen eine stetige Abnahme von 1.725 c (X = F) bis
1.654 c (X = I) beobachtet (Tabelle 1).[8]

Die B-B-Bindungsl-ngen von 1–4 unterscheiden sich
zudem stark von den berechneten Werten fgr die noch
schw-cher gebundenen, hypothetischen [B2X6]

@-Radikalan-
ionen (> 2.11 c).[9] Die B@X-Abst-nde in 1–4 (Schema 1)
sind erwartungsgem-ß deutlich l-nger als die fgr B2X4 be-
rechneten Werte (Tabelle 1). Wenngleich sich die Trends
-hneln, sind die B-X-Bindungsl-ngen in 1–4 signifikant l-nger
als in den entsprechenden [BX4]

@-Anionen. Innerhalb der
BX3-Gruppierungen der asymmetrischen Einheiten von 1–4
variieren die B-X-Abst-nde geringfggig, was die unter-
schiedlichen Wechselwirkungen der einzelnen Halogensub-
stituenten mit den Kationen bzw. den co-kristallisierten

Schema 1. Synthese der Hexahalogendiborate [B2X6]
2@ 1–4 in Dichlormethan (oben) und deren Struktur im

Festkçrper mit ausgew-hlten Bindungsl-ngen (unten). 1 wurde strukturell als [PPh4]2[B2F6]·[PPh4]Br·CH3CN,
2 und 3 als [PPh4]2[B2X6]·2CH2Cl2 und 4 als [PPh4]2[B2I6] charakterisiert.

Tabelle 1: Ausgew-hlte strukturelle Parameter der Verbindungen 1–4
und verwandter Borhalogenide (in b).

B2X4
[a] [B2X6]

2@[b] [BX4]
@

X B@B B@X B@B B@X B@X
F 1.725 1.330 1.743 1.461 1.383[13]

Cl 1.688 1.756 1.737 1.916 1.844(2), 1.852(2),
1.866(2), 1.864(2)[10]

Br 1.678 1.922 1.743 2.083 2.0179(4)[c]

I 1.654 2.137 1.734 2.316 2.2336(3)[d]

[a] Berechnete Werte ffr D2d-Geometrie.[8] Siehe auch ref. [14]. [b] Be-
rechnete Werte (diese Arbeit) auf wb97xd/6-311 +g(d,p)-SMD/PCM-
Niveau. [c] Diese Arbeit (siehe Hintergrundinformationen), siehe auch
ref. [11]. [d] Diese Arbeit (siehe Hintergrundinformationen), siehe auch
ref. [12].
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Lçsungsmittelmolekglen im Festkçrper widerspiegelt
(Schema 1). ihnliche Beobachtungen konnten auch fgr die
Tetrahalogenborate ([BX4]

@) gemacht werden (Tabel-
le 1).[10–12]

Zur 11B-NMR-spektroskopischen Charakterisierung
wurden die Salze 2–4 im Festkçrper sowie [TBA]2[1], in-situ-
generiertes [PPN][2] (PPN = Bis(triphenylphosphoranyli-
den)ammonium), in-situ-generiertes [TBA]2[3] und das
[TBA]I/B2I4-System in Lçsung untersucht. Die experimentell
ermittelten 11B-NMR-Verschiebungen sind in Tabelle 2 zu-

sammengestellt und stimmen gut mit den berechneten
Werten gberein (siehe Hintergrundinformationen). Zudem
sind die Ergebnisse der Festkçrperuntersuchungen mit denen
in Lçsung zu vereinbaren. Erwartungsgem-ß sind die 11B-
NMR-Resonanzen fgr 1–4 zu deutlich hçherem Feld ver-
schoben als die der neutralen B2X4-Vorstufen. Auch das 19F-
NMR-Signal von 1 (d(19F) =@129.3) ist gegengber der Re-
sonanz von B2F4 (d(19F) =@55 ppm) deutlich Hochfeld-ver-
schoben.[6] Im Gegensatz dazu befinden sich die 11B-NMR-
Signale von 2–4 in einem -hnlichen Bereich wie die der he-
xakoordinierten Verbindungen B2X4·2 SMe2. Zudem tritt bei
3 und 4 der starke Abschirmungseffekt von Br@ und I@ in
[BBr4]

@ (d(11B) =@24)[6] und [BI4]
@ (d(11B) =@127)[14] nicht

in Erscheinung.
Die Schwingungsspektren (Raman und IR) der [B2X6]

2@-
Salze werden vor allem durch die Vielzahl an intensiven
Banden der organischen Kationen dominiert. Nichtsdesto-
trotz zeigen die experimentellen Schwingungsspektren eine
gute 3bereinstimmung mit den berechneten Spektren (siehe
Hintergrundinformationen). Zudem belegt der Vergleich der
erhaltenen Spektren mit denen bekannter[15] BnXn Derivate
und [BX4]

@ die Gegenwart von [B2X6]
2@-Dianionen. Hier-

durch konnte ausgeschlossen werden, dass es sich bei den
isolierten Verbindungen um Zersetzungsprodukte handelt.

Auch konnten relevante Schwingungen zweifelsfrei ausge-
macht werden und mithilfe von quantenchemischen Rech-
nungen zugeordnet werden. (siehe Hintergrundinformatio-
nen fgr eine detaillierte Diskussion). Die B-X-Streckschwin-
gungen sind hierbei die charakteristischsten fgr diese Ver-
bindungsklasse (Tabelle 3).

Die im Rahmen dieser Studie bestimmte IR-Schwin-
gungsbande von 2 (komplexe Schwingungsbande zentriert bei
588 cm@1) befindet sich qualitativ in einem -hnlichen Bereich
wie die in der Literatur fgr [B2Cl6]

2@ beschriebenen[3a] IR-
Schwingungsbanden bei 694, 665 und 600 cm@1. Es ist hierbei
jedoch fraglich, ob die Schwingungsbanden bei 665 und
694 cm@1 tats-chlich Verbindung 2 zuzuordnen sind, da diese
eher auf die Gegenwart von [BCl4]

@ hindeuten,[3a, 15b] welches
ein h-ufig beobachtetes Nebenprodukt bei der Synthese von 2
ist. Jedoch sind diese Schwingungsbanden energetisch auch
sehr nahe an den Raman-erlaubten, gleichphasigen asym-
metrischen B-Cl-Streckschwingungen, welche als Festkçr-
pereffekt aufgrund niedrigerer Punktsymmetrie im Festkçr-
per-IR auftreten kçnnten. Die B-B-Streckschwingung konnte
hingegen in keinem der F-lle detektiert werden, da diese
vermutlich von den kationischen Banden im Bereich von
1000–1200 cm@1 gberlagert werden. Erwartungsgem-ß
nehmen die Frequenzen der B-X-Streckschwingungen mit
der zunehmenden Grçße des Halogens ab, ein Trend, der
auch fgr [BX4]

@-Spezies beschrieben wurde. Des Weiteren
verschieben sich diese Frequenzen im Vergleich zu den ana-
logen Streckschwingungen der B2X4-Vorstufen jeweils zu
niedrigeren Werten (Tabelle 3).

Im Zuge dieser Arbeit wurden auch quanten-thermo-
chemische Rechnungen angefertigt, um die Stabilit-t der
[B2X5]

@- und [B2X6]
2@-Anionen in Bezug auf die Dissoziation

eines Halogenidligandens zu untersuchen. Dazu wurde die
inderung der freien Gibbs-Energie fgr die Addition eines
freien Ions X@ an B2X4 bzw. an [B2X5]

@ in Dichlormethan
berechnet (Schema 2). Die Rechnungen waren aufgrund der
spezifischen Solvatisierung der geladenen Teilchen mit
Schwierigkeiten behaftet. Trotzdem lassen unsere theoreti-
schen Betrachtungen einige wichtige qualitative Trends er-
kennen. Interessanterweise ist die inderung der freien
Gibbs-Energie fgr die erste Halogenaddition (Schema 2,
oben) unter Bildung von [B2X5]

@ vergleichbar mit der der
Halogenaddition an BX3 unter Bildung von [BX4]

@

(Schema 2, unten).[21] Die zweite Halogenaddition zu [B2X6]
2@

ist, wie zu erwarten war, im Vergleich zum ersten Schritt
energetisch deutlich weniger beggnstigt. So muss der zweite
Schritt, die Addition von [X]@ an [B2X5]

@ zu [B2X6]
2@ fgr X =

Tabelle 2: Vergleich der 11B-NMR-Verschiebungen (in ppm) ffr die Ver-
bindungen 1–4 und deren verwandten Borhalogeniden.

X B2X4
[2c,6] [B2X6]

2@ (berechnet)[a]

[Festkçrper]
B2X4·2SMe2

[6]

F 24 5.9 (4.7) –
Cl 62 11.7 (8.0) [12.3] 7
Br 70 1.5 [@4.5] 0
I 70 @29.9 [@34.8] @20

[a] Berechnete Werte auf wb97xd/6-311 +g(d,p)-SMD/PCM (GIAO)
Niveau (siehe Hintergrundinformationen).

Tabelle 3: Ausgew-hlte B-X-Streckschwingungen ffr Verbindungen 1–4 und verwandte Borhalogenide (cm@1). r = Lediglich im Raman Spektrum
detektiert. Alle fbrigen Schwingungsbanden von [B2X6]

2@ sind ausschließlich den entsprechenden IR-Spektren zu entnehmen.

B2X4 [B2X6]
2@ [BX4]

@

X n(BX2) sym n(BX2) asym n(BX3) sym n(BX3) asym n(BX4) sym n(BX4) asym
F 1151[16] ; 673r[17] 1375[16] ; 1368r[17] 886; 626r 843,(850r)[a] ca. 780r[18] ca. 1100[18]

Cl 728; 401r[19] 917[19] 554/569; 354r 591/601; 641r 405r[15b] 670[15b]

Br 592[20] ; 245r 777[20] 498[b] ; 211r 498[b] ; (560/576)r 243r[15b] 605[15b]

I 493[2c] ; – 710/680[2c] 464[b] ; 200r 464[b] ; (486/517/534)r – 517[15a]

[a] Nicht beobachtet, stattdessen berechneter Wert (wb97xd/6-311 + g(d,p)-SMD/PCM). [b] Die breite Schwingungsbande im IR-Spektrum ist
wahrscheinlich eine 3berlagerung von n(BX3) sym und n(BX3) asym.
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Cl, Br und I (nach Extrapolation) sogar als endergonisch
betrachten werden (Schema 2, Mitte). Qualitativ legen diese
Ergebnisse nahe, dass die erfolgreiche Isolierung der Salze 2
und insbesondere 3 und 4 sehr stark von Solvatisierungs- und
Kristallgittereffekten beggnstigt wurde. Dies wird vor allem
bei der Synthese von 4 deutlich, das aufgrund der deutlich
schlechteren Lçslichkeit im Vergleich zu [B2I5]

@ zuerst aus der
Lçsung ausgefallen ist. Im Gegensatz dazu scheint es sich bei
2 und 3 um Grenzf-lle zu handeln, da diese sich als in Lçsung
stabil erwiesen haben, was konduktometrische Messungen an
2 untermauern konnten (siehe Hintergrundinformationen).[3a]

Erwartungsgem-ß zeigen die Dianionen 2–4 bei Raum-
temperatur eine hçhere kinetische Stabilit-t als die entspre-
chenden Vorstufen B2X4, fgr welche BX3 die am h-ufigsten
beobachteten und mittels 11B-NMR-Spektroskopie am ein-
fachsten nachzuweisenden Zersetzungsprodukte darstellen.
Fgr [B2X6]

2@ konnten wir [BX4]
@ als Hauptzersetzungspro-

dukte ausmachen, die wir auch mittels Rçntgenstrukturana-
lyse charakterisieren konnten (siehe Hintergrundinformatio-
nen). Als besonders stabil erwiesen sich Einkristalle von
[PPh4]2[2] und [PPh4]2[3], die sogar nach Lagerung bei
Raumtemperatur gber Monate hinweg immer noch fgr
Rçntgenstrukturanalysen geeignet waren. Im Gegensatz dazu
zeigen die Ausgangssubstanzen B2X4 lediglich Halbwertszei-
ten von Tagen bzw. Wochen. In Lçsung zersetzen sich 1 und 4
nachweisbar nach einigen Tagen bei Raumtemperatur. Ins-
besondere in Dichlormethan sind die Salze von 4 nicht stabil
und zersetzen sich bei Raumtemperatur in erheblichem Maße
zu [BI4]

@ und weiteren bisher unbekannten Spezies. Bei
@30 88C sind alle Halogenidsalze 1–4 im Festkçrper unbe-
grenzt haltbar. Es sollte zudem erw-hnt werden, dass das
sonst eher unreaktive Fluoridsalz 1 im Gegensatz zu dessen
[BF4]

@-Analogon spgrbar empfindlich gegengber Feuchtig-
keit reagiert.

Die hier vorgestellten [B2X6]
2@-Dianionen sind somit

neue Vertreter der gbersichtlichen Klasse negativgeladener
Diboran- Verbindungen[5, 22] sowie sehr seltene Beispiele fgr
homoleptische dianionische Diborane.[3a, 5, 22n–p, 23] Obwohl

konduktometrische Messungen, IR-spektroskopische Daten
und Elementaranalyse fgr das Salz 2 bereits in der Literatur
Erw-hnung finden,[3a,b] konnten keine weiteren Details zu
dieser Verbindung gefunden werden. Dargber hinaus wurden
diese Ergebnisse von einer sp-teren Studie in Frage gestellt
(siehe Hintergrundinformationen fgr weitere Diskussio-
nen).[3c] Die Literaturrecherche hat zudem ergeben, dass die
homoleptischen Systeme [B2(CN)6]

2@[5a] und [B2(NCS)6]
2@[5b]

den hier beschriebenen [B2X6]
2@-Systemen am n-chsten

kommen, wobei diese jedoch nicht durch einfache Additi-
onsreaktionen (2X@+ B2X4) zug-nglich sind.

Abschließend kann festgehalten werden, dass im Zuge
dieser Arbeit drei neue elektronenpr-zise, bin-re Borhalo-
genide isoliert und vollst-ndig charakterisiert werden konn-
ten. Dargber hinaus konnte die Existenz des bereits postu-
lierten und nur teilweise untersuchten [B2Cl6]

2@ mittels Ein-
kristallrçntgenstrukturanalyse, NMR- und Raman-Spektro-
skopie best-tigt werden. Die Verbindungen 1–4 sind iso-
elektronisch zu den bin-ren Kohlenstoffhalogeniden C2X6

und kçnnten demnach potentiell -hnlich interessante photo-
dissoziative bzw. halogenierende Eigenschaften zeigen.[24] Im
Zusammenhang mit dem wiedererwachten Interesse an der
Chemie elektronenpr-ziser Diborane[25] und der Beteiligung
von Diboran-basierten Anionen in metallfreien Borylie-
rungsreaktionen[22c,d,i, 26] steuern die Verbindungen 1–4 fun-
damentales Verst-ndnis zu katalytisch-relevanten Systemen
in einem schnell fortschreitendem Feld bei.[27]
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Schema 2. wb97xd/6-311 + g(d,p)-SMD/PCM-Rechungen: hnderungen
der freien Gibbs-Energie und -Enthalpie bei der Bildung von Pentaha-
logendiborat-Monoanionen [B2X5]

@ (oben), Hexahalogendiborat-Dianio-
nen [B2X6]

2@ (Mitte) und Tetrahalogenboraten [BX4]
@ (unten) in Dichlor-

methan (kcal mol@1).

Angewandte
ChemieZuschriften

14411Angew. Chem. 2019, 131, 14408 –14412 T 2019 Die Autoren. Verçffentlicht von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

https://www.ccdc.cam.ac.uk/services/structures?id=doi:10.1002/anie.201906666
https://www.ccdc.cam.ac.uk/services/structures?id=doi:10.1002/anie.201906666
http://www.ccdc.cam.ac.uk/
http://www.ccdc.cam.ac.uk/
http://www.angewandte.de


[1] N. N. Greenwood, A. Earnshaw, Chemistry of the Elements,
2. Aufl., Elsevier, Burlington, 2003.

[2] a) A. Finch, H. I. Schlesinger, J. Am. Chem. Soc. 1958, 80, 3573 –
3574; b) A. Stock, A. Brandt, H. Fischer, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
1925, 58, 643 – 657; c) W. Haubold, P. Jacob, Z. Anorg. Allg.
Chem. 1983, 507, 231 – 234; d) G. Urry, T. Wartik, R. E. Moore,
H. I. Schlesinger, J. Am. Chem. Soc. 1954, 76, 5293 – 5298; e) T.
Wartik, R. Moore, H. I. Schlesinger, J. Am. Chem. Soc. 1949, 71,
3265 – 3266; f) W. C. Schumb, E. L. Gamble, M. D. Banus, J. Am.
Chem. Soc. 1949, 71, 3225 – 3229; g) H. Nçth, H. Pommerening,
Chem. Ber. 1981, 114, 398 – 399.

[3] a) M. E. Peach, T. C. Waddington, J. Chem. Soc. A 1968, 180 –
182; b) H. Nçth, W. Meister, Z. Naturforsch., B: Chem. Sci.
1962, 17, 714 – 718; c) W. Haubold, U. Kraatz, W. Einholz, Z.
Anorg. Allg. Chem. 1991, 592, 35 – 41.

[4] Y. Leng, J. Li, S. Guo, 2015, New method for the synthesis of
potassium aryl trifluoroborate, CN 104945426.

[5] a) J. Landmann, J. A. P. Sprenger, M. Hailmann, V. Bernhardt-
Pitchougina, H. Willner, N. Ignat’ev, E. Bernhardt, M. Finze,
Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 11259 – 11264; Angew. Chem.
2015, 127, 11411 – 11416; b) W. Preetz, B. Steuer, Z. Naturforsch.
B 1996, 51, 551.

[6] M. Arrowsmith, J. Bçhnke, H. Braunschweig, A. Deißenberger,
R. D. Dewhurst, W. C. Ewing, C. Hçrl, J. Mies, J. H. Muessig,
Chem. Commun. 2017, 53, 8265 – 8267.

[7] R. J. Thompson, J. C. Davis, Inorg. Chem. 1965, 4, 1464 – 1467.
[8] A. Szabl, A. Kov#cs, G. Frenking, Z. Anorg. Allg. Chem. 2005,

631, 1803 – 1809.
[9] E. Kusevska, M. M. Montero-Campillo, O. Ml, M. Y#Çez,

Chem. Eur. J. 2016, 22, 13697 – 13704.
[10] J. M. Burke, J. A. K. Howard, T. B. Marder, C. Wilson, Acta

Crystallogr. Sect. C 2000, 56, 1354 – 1355.
[11] N. Arnold, H. Braunschweig, P. Brenner, J. O. C. Jimenez-Halla,

T. Kupfer, K. Radacki, Organometallics 2012, 31, 1897 – 1907.
[12] W. Petz, F. :xler, K. Aicher, B. Neumgller, Z. Anorg. Allg.

Chem. 2010, 636, 1751 – 1759.
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