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Seit der Synthese des ersten Carboxyborans,
Me3NBH2CO2H,[1] ist das Interesse an Borverbindungen mit
einem oder mehreren Carboxy-Liganden stetig gestiegen,
weil diese Verbindungen f&r eine Reihe von medizinischen
Anwendungen[2–4] von Interesse sind. Ausgangsverbindungen
f&r die Herstellung von Carboxyboranen sind die entspre-
chenden Cyano-Derivate, die ethyliert und anschließend
unter sauren Bedingungen hydrolysiert werden.[1,4–10] Ein
weiterer Zugang zu Carboxy-Bor-Komplexen wie
[(CF3)3BCO2H]� [11, 12] und [1,12-(HO2C)2B12H10]

2� [13,14] be-
steht in der Addition von Wasser an Borcarbonyle. Das ein-
fachste Carboxyboratanion, [H3BCO2H]� , konnte bisher
nicht erhalten werden; Salze mit dem Dianion, [H3BCO2]

2�,
sind aber bekannt und stabil.[15] Borkomplexe mit mehr als
zwei Carboxy-Liganden sind nach unserer Kenntnis nicht
bekannt.

Seit einiger Zeit besch<ftigen wir uns mit der Chemie von
Boraten mit vier Bor-Kohlenstoff-Bindungen und konnten
unter anderem erstmals Tetracyanoborate synthetisieren.[16–18]

Anders als organische Nitrile[19–21] und Cyano-Komplexe von
Abergangsmetallen[22,23] sind Cyanoborane und -borate che-
misch ungewBhnlich inert: W<hrend organische Nitrile unter
basischen Bedingungen mit H2O2 verseift werden, reagiert
das [B(CN)4]

�-Ion unter diesen Bedingungen nicht.[18] Der
Grund ist darin zu suchen, dass das Kohlenstoffatom der
Cyanogruppen eine geringere positive Ladung tr<gt als in
organischen Nitrilen, sodass ein nucleophiler Angriff am
Kohlenstoffatom verhindert wird. Die Herstellung des Te-
trakis(trifluormethyl)borat-Anions [Gl. (1)] in wasserfreier
Flusss<ure war das erste Beispiel einer gezielten Liganden-
transformation im [B(CN)4]

�-Ion.[24]

½BðCNÞ4�� þ 4ClF3
HF

�40 �C!RT
������! ½BðCF3Þ4�� þ 2Cl2 þ 2N2 ð1Þ

In der Reihe der homoleptischen Borat-Ionen [B(CN)4]
� ,

[B(CO2H)4]
� und [B(CF3)4]

� , in denen elektronenarme Li-
ganden an das Boratom koordiniert sind, fehlte bisher das
Tetrakis(carboxy)borat-Ion. In einer dreistufigen Synthese ist
uns nun die Herstellung von Salzen mit dem [B(CO2H)4]

�-Ion
gelungen. Im ersten Schritt werden die vier Cyano-Liganden
des [B(CN)4]

�-Ions durch Alkylierung aktiviert. Bei der Re-
aktion von [nBu4N][B(CN)4] mit [Et3O][BF4] in Dichlorme-
than bei 40 8C f<llt [B(CN)(CNEt)3][BF4]2 aus dem homoge-
nen Reaktionsgemisch aus, sodass die weitere Ethylierung
unterbleibt. Dagegen gelingt mit CF3SO3Me die Synthese des
homoleptischen [B(CNMe)4]

3+-Ions in Form des im Reakti-
onsmedium schwerlBslichen Triflat-Salzes [Gl. (2)] in guten
Ausbeuten (70–90%).

½nBu4N�½BðCNÞ4�þ4CF3SO3Me
CF3SO3Me

60 �C, 4 d
�����!

½BðCNMeÞ4�½CF3SO3�3 þ ½nBu4N�½CF3SO3�
ð2Þ

Durch Waschen mit CH2Cl2 wird das Produkt,
[B(CNMe)4][CF3SO3]3, aus dem Reaktionsgemisch isoliert.
[B(CNMe)4][CF3SO3]3 lBst sich ohne Zersetzung in CH3CN
(ca. 10 g/100 mL), ist aber in CH2Cl2, Diethylether, Mono-
glyme und Pentan unlBslich. Unter Feuchtigkeitsausschluss
ist [B(CNMe)4][CF3SO3]3 bei Raumtemperatur unbegrenzt
stabil. Mit Wasser hydrolysiert das [B(CNMe)4]

3+-Ion unter
sauren Bedingungen zu [B{C(O)NHMe}n{C(OH)-
NHMe}4�n]

3�n (n= 0–4) [Gl. (3)].

½BðCNMeÞ4�3þþ4H2O
H2O
��!

½BfCðOÞNHMegnfCðOHÞNHMeg4�n�3�n þ nHþ
ð3Þ

Erst wenn &ber der w<ssrigen LBsung eine NO/NO2-At-
mosph<re eingestellt wird, erfolgt die Umsetzung zum
[B(CO2H)4]

�-Ion [Gl. (4)]. Auch die Zugabe von NaNO2

f&hrt zu stufenweiser Ligandentransformation von
-C(O)NHMe bzw. -C(OH)NHMe zu -CO2H. Der komplexe
Reaktionsverlauf entsprechend der vermuteten Glei-
chung (4) mit dem im Gleichgewicht befindlichen HNO2 ist
noch nicht aufgekl<rt.

½BfCðOÞNHMegnfCðOHÞNHMeg4�n�3�n þ 4HNO2
H2O
��!

½BðCO2HÞ4�� þ 4 ½MeHN2O�� þ ð3�nÞHþ
ð4Þ

Nach vollst<ndiger Umsetzung und Neutralisation mit
Na2CO3 und Zugabe von Ethanol f<llt Na3[B(CO2)2-
(CO2H)2]·2H2O aus. Das Salz ist thermisch bis 100 8C stabil.
In einer Metathesereaktion wird [Co(NH3)6][B(CO2)2-
(CO2H)2]·2H2O aus einer w<ssrigen LBsung des Natriumbo-
rats erhalten.

Einkristalle von [Co(NH3)6][B(CO2)2(CO2H)2]·2H2O, er-
halten aus einer schwach essigsauren w<ssrigen LBsung,
liegen in der triklinen Raumgruppe P1̄ mit zwei Formelein-
heiten in der Elementarzelle vor.[25] Im FestkBrper weisen die
kristallographisch unabh<ngigen [Co(NH3)6]

3+-Ionen Ci-
Symmetrie mit geringer Verzerrung von D3d auf. Die Borat-
Ionen haben C1-Symmetrie, die Verzerrung aus der C2-Sym-
metrie ist jedoch gering (Abbildung 1). Beide Wasserstoff-
atome im Anion wurden empirisch lokalisiert, und ihre iso-
tropen Strukturparameter wurden getrennt verfeinert. Die
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Protonen in den Anionen bilden unsymmetrische Wasser-
stoffbr&cken zwischen je zwei Carboxygruppen. Zwischen
den Protonen der Kationen und der Solvatmolek&le und den
Sauerstoffatomen der Anionen bestehen schw<chere Was-
serstoffbr&ckenbindungen. Direkte Wechselwirkungen zwi-
schen den Anionen gibt es nicht. Die Kristallstrukturen von
Na3[B(CO2)2(CO2H)2]·2H2O und [Co(NH3)6][B(CO2)-
(CO2H)3][B(CO2H)4], das als Nebenprodukt bei der Her-
stellung der Einkristalle von [Co(NH3)6][B(CO2)2-
(CO2H)2]·2H2O entstand, werden an anderer Stelle disku-
tiert.

Bei der Titration der w<ssrigen LBsung des [B(CO2)2-
(CO2H)2]

3�-Ions mit S<uren und Basen werden drei pH-
Spr&nge beobachtet [Gl. (5)].

Aus dem Verlauf wurden die Werte f&r pKS2 und pKS3

ermittelt. Die Protonierung des Anions [B(CO2H)4]
� zu

B(CO2H)3{C(OH)2} l<sst sich ebenso wie die weitere De-
protonierung des Trianions [B(CO2)2(CO2H)2]

3� nicht beob-
achten, und die entsprechenden pKS-Werte wurden zu < 1.5
bzw. > 12.5 abgesch<tzt. Die Differenz zwischen pKS2 und
pKS3 (2.4) ist deutlich kleiner als zwischen pKS3 und pKS4 (>
5.9), vermutlich aufgrund der Stabilisierung von [B(CO2)2-
(CO2H)2]

� durch die beiden intramolekularen Wasserstoff-
br&cken (Abbildung 1). Das [B(CO2H)4]

�-Ion ist die st<rkste
Carboxyborat-S<ure, die bisher bekannt ist (pKS2= 4.2).[26]

Ihre S<urest<rke ist grBßer als die der bisher beschriebenen
neutralen Carboxyborane, und sie ist vergleichbar mit der des
[(CH2NMe2)2BrB(CO2H)]+-Ions (pKs= 4.17), der bisher

st<rksten Carboxyboran-S<ure.[26] Der pKS3-Wert f&r die
Deprotonierung von [B(CO2)(CO2H)3]

2� <hnelt dem pKS-
Wert des [(CF3)3BCO2H]�-Ions (pKS= 7.0).[12]

In Tabelle 1 sind die NMR-Daten von [B(CNCH3)4]
3+, der

Zwischenstufe [B(CN)(CNCH3)3]
2+ und [B(CN)4]

� [16,17] zu-
sammengefasst. Mit zunehmender Methylierung steigt die

Resonanzfrequenz der 11B-Kerne, und d(13C) nimmt ab. Die
Linienbreite des 11B-NMR-Signals des [B(CN)4]

�-Ions ist mit
0.2 Hz sehr gering, was auf den fehlenden Einfluss des Qua-
drupolmoments durch den geringen elektrischen Feldgradi-
enten am 11B-Kern zur&ckzuf&hren ist.[27–29] Ein <hnlich
scharfes 11B-NMR-Signal wird auch f&r das [B(CNCH3)4]

3+-
Ion beobachtet, w<hrend die Linienbreite im Fall von
[B(CN)(CNCH3)3]

2+ groß ist.
Das [B(CO2H)4]

�-Ion wurde 11B- und 13C-NMR-spektro-
skopisch bei unterschiedlichen pH-Werten in D2O analysiert
(Tabelle 2). Sowohl d(11B) als auch d(13C) sind stark abh<ngig
vom pH-Wert, was auf den unterschiedlichen Grad der Pro-

tonierung zur&ckzuf&hren ist. Die chemische Verschiebung
des 11B-Kerns steigt mit zunehmender Basizit<t der LBsung
von �20.2 ppm im stark sauren Medium bis zu �14.0 ppm im
stark alkalischen Milieu. Ein umgekehrter Trend wurde f&r
d(13C) gefunden. Die chemischen Verschiebungen der 13C-
Kerne liegen im Bereich von Carbons<uren.[30] Auch die Li-
nienbreiten der 11B- und 13C-NMR-Signale zeigen eine starke
pH-Abh<ngigkeit.

Abbildung 1. Struktur des [B(CO2)2(CO2H)2]
3�-Ions in [Co(NH3)6]-

[B(CO2)2(CO2H)2]·2H2O (Schwingungsellipsoide f>r 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit). Abst.nde [E]: B-C1 1.635(3), B-C2 1.630(3), B-C3
1.631(3), B-C4 1.631(3), C1-O11 1.227(2), C1-O12 1.332(2), C2-O21
1.231(3), C2-O22 1.332(3), C3-O31 1.262(2), C3-O32 1.290(2), C4-O41
1.251(3), C4-O42 1.296(2), O12-H12 0.86(4), O22-H22 0.91(4),
H12···O32 1.63(4), H22···O42 1.60(4), O12···O32 2.470(2), O22···O42
2.497(2).

Tabelle 1: NMR-Daten[a,b] von [B(CNCH3)4]
3+, [B(CN)(CNCH3)3]

2+ und
[B(CN)4]

� .[16, 17]

Parameter[b] [B(CNCH3)4]
3+ [B(CN)(CNCH3)3]

2+ [B(CN)4]
�

d(11B) �30.6 �32.9 �38.5
s(11B) 1.5 33 0.2
d(1H) 3.88 3.83
1J(11B,13C) 94.6 n.b.[c] 70.9
1J(1H,13C) 152.0 151.9
4J(11B, 1H) 1.2 n.b.
d(13C, CN) 104.5 n.b. 122.3
d(13C, CH3) 32.8 n.b.
1D11B(12/13C) 3.9 n.b. 4.9
1D1H(12/13C) 2.6 2.7

[a] Gemessen in CD3CN bei Raumtemperatur. [b] d in ppm, s und J in
Hz, D in ppb. [c] n.b.=nicht bestimmt.

Tabelle 2: NMR-Daten[a] von [B(CO2H)4]
� in D2O bei unterschiedlichen

pH-Werten.

Parameter[a] pH<0 0<pH<3 pH�10[b] pH>14

d(11B) �20.2 �19.3 �19.1 �14.0
s(11B) 2 0.5 5 8
1J(11B,13C) 63.4 63.5 60.7 60.7
1D11B(12/13C) 5.2 5.4 5.2 5
d(13C) 193.7 n.b.[c] 201.4 208.1
s(13C) 2.4 n.b. 2.8 6
1D13C(10/11B) n.b. n.b. 3.7 n.b.

[a] d in ppm, s und J in Hz, D in ppb. [b] Na3[B(CO2)2(CO2H)2]·2H2O
(0.1m). [c] n.b.=nicht bestimmt.
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Mit der Herstellung von Tetrakis(carboxy)boraten,
M[B(CO2H)4], und eines Tetrakis(methylisocyanid)-Kom-
plexes des Bors, [B(CNCH3)4][CF3SO3]3, ausgehend von
[nBu4N][B(CN)4] konnte erneut das Synthesepotenzial des
Tetracyanoborat-Anions demonstriert werden. Zudem ist es
gelungen, die L&cke in der Serie [B(CN)4]

� , [B(CO2H)4]
� und

[B(CF3)4]
� zu schließen. Salze des [B(CO2H)4]

�-Ions sind
vielversprechende Ausgangsmaterialien f&r die Synthese
weiterer homoleptischer Bor-Komplexe mit vier &ber Koh-
lenstoff an Bor gebundenen Liganden.

Experimentelles
Synthese von [B(CNCH3)4][CF3SO3]3: 12.3 g (34.4 mmol) Bu4N-
[B(CN)4] und 106.6 g (650 mmol) CF3SO3CH3 werden in einem 250-
mL-Rundkolben mit PTFE-Ventil unter R&hren vier Tage auf 60 8C
erw<rmt. Nach zwei Tagen wird das Reaktionsgemisch 5 h und nach
drei Tagen 1 h im Ultraschallbad behandelt. Der Niederschlag wird
abfiltriert, mit wasserfreiem CH2Cl2 (200 mL) gewaschen und an-
schließend im Vakuum getrocknet. Ausb.: 19.8 g (31.8 mmol, 92%).
Das im Aberschuss eingesetzte CF3SO3CH3 (64.0 g, 390 mmol) wurde
zur&ckgewonnen.

Synthese von Na3[B(CO2)2(CO2H)2]·2H2O: 0.52 g (0.84 mmol)
[B(CNCH3)4][CF3SO3]3 werden in 20 mL Wasser gelBst und auf 0 8C
abgek&hlt. Ein aus 30 g (435 mmol) NaNO2, 60 mL (1.1 mol) H2SO4

und 80 mL (4.4 mol) Wasser hergestelltes Gemisch aus NO und NO2

wird im Verlauf von 4 h in das Reaktionsgemisch eingeleitet und
anschließend 16 h bei Raumtemperatur ger&hrt. Nach Zugabe von
3.2 g (30 mmol) Na2CO3 und 300 mL Ethanol wird das Rohprodukt
aus dem Reaktionsgemisch ausgef<llt und filtriert. Das mit Na2CO3

verunreinigte Rohprodukt wird in 15 mL Wasser gelBst, die LBsung
mit CO2 ges<ttigt und mit 200 mL Ethanol versetzt. Der Niederschlag
wird abfiltriert und mit Ethanol (20 mL) und Diethylether (20 mL)
gewaschen. Ausb.: 0.25 g (0.84 mmol, 100%).

Synthese von [Co(NH3)6][B(CO2)2(CO2H)2]·2H2O: 0.15 g
(0.5 mmol) Na3[B(CO2)2(CO2H)2]·2H2O werden in 25 mL Wasser
gelBst und mit einer LBsung von 0.25 g (1 mmol) [Co(NH3)6]Cl3 in
25 mL Wasser umgesetzt. Es f<llt sofort ein orangefarbener Nieder-
schlag aus, der nach 2–3 h zu orangefarbenen nadelfBrmigen Kris-
tallen von [Co(NH3)6][B(CO2)2(CO2H)2]·2H2O rekristallisiert. Die
Kristalle werden abfiltriert, mit Wasser (10 mL), Ethanol (10 mL)
und Diethylether (10 mL) gewaschen und an der Luft getrocknet.
Ausb.: 0.18 g (0.45 mmol, 90%).
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