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Der Ammoniak-Boran-Komplex:
ein Automobiltreibstoff der Zukunft ?**
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Es dauerte Jahrmillionen, bis sich die Erdolreserven abge-
lagert hatten, die wir nun unter Ausstof3 des Treibhausgases
CO, und anderer Schadstoffe verbrennen. Seit einiger Zeit
nun fithren 6konomische und 6kologische, aber auch politi-
sche und soziale Erwédgungen zur Suche nach neuen (Fahr-
zeug-)Treibstoffen. Wasserstoff wire die sauberste Losung,
da Wasser als einziges Oxidationsprodukt entsteht.'! Vor-
aussetzung fiir die Verwendung von Wasserstoff als Treibstoff
wire eine Gewinnung aus Wasser, doch dazu muss eine leis-
tungsfahige Alternative zur Elektrolyse gefunden werden
(z.B. ein effizienter photokatalytischer Prozess?). Auf ein
weiteres Hindernis sto3t man bei der Speicherung: Der ver-
breiteten Anwendung in Automobilen stand bisher entgegen,
dass keine leichten ,, Tanks® fiir groBere Wasserstoffmengen
verfiigbar waren. Das momentane Ziel ist ein integriertes
System fiir Speicherung und Freisetzung von Wasserstoff, mit
dem ein Fahrzeug ohne nachzutanken ungefihr 500 km zu-
riicklegen kann. Die Wasserstoff-Freisetzung sollte bei Tem-
peraturen unter 350 K erfolgen, die mithilfe der Abwérme
von Membranbrennstoffzellen (PEM, ,,polymer-electrolyte-
membrane“ oder ,,proton-exchange-membrane®) erreichbar
sind. Weiterhin ist zu beachten, wie sich ein solches System
betanken lieBe (es wird eine Infrastruktur benétigt, die sich
von den heute iiblichen Tankstellen unterscheidet) und wie
das Material im Sinne eines umweltfreundlichen und nach-
haltigen Treibstoffsystems regeneriert werden kann. Dieser
letzte Punkt ist besonders knifflig.

Transport und Speicherung von gasformigem oder fliissi-
gem Wasserstoff sind nicht ungefihrlich, und um eine hin-
reichend hohe Dichte zu erzielen, muss der Wasserstoff mit
hohen Driicken komprimiert werden, was wiederum ener-
gieaufwendig ist und Risiken mit sich bringt. Dariiber hinaus
kommt man weder mit komprimiertem H, (40 gL™' bei
700 bar) noch mit verfliissigtem H, (70 gL " bei 20 K) auf die
in der Praxis geforderten Dichten.”!
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Daher wurde intensiv nach bequemen Speicherformen
geforscht, die Wasserstoff in hoch verdichteter Form enthal-
ten und diesen nach Bedarf bei moderaten Temperaturen
schnell genug freisetzen, um Brennstoffzellen in Autos, Bus-
sen und Transportfahrzeugen anzutreiben. Das Ergebnis wa-
ren einige sehr unterschiedliche Ansétze, die aber nicht alle in
diesem Highlight behandelt werden kénnen. Viel Beachtung
fand in diesem Zusammenhang der Ammoniak-Boran-
Komplex,*! H,;NBH, — in Fachkreisen kurz als AB be-
zeichnet —, der 19.6 Gew.-% H enthilt und bei Umgebungs-
temperatur transport- und lagerfihig ist. Die polare Verbin-
dung ist bei Raumtemperatur fest und recht gut in Wasser
16slich, ohne dass Zersetzung eintritt.”! Ein auf AB beru-
hendes System hat das Potenzial, das vom US-amerikani-
schen Department of Energy (DOE) fiir 2015 ausgegebene
Ziel von 9 Gew.-% Wasserstoff (bezogen auf das gesamte
Wasserstoffspeicherungs- und -freisetzungssystem)? zu er-
reichen, sofern eine Reihe von Verbesserungen erzielt wer-
den.

Die wichtigsten Anforderungen sind wie folgt: 1) Das
System muss ziigig H, freisetzen konnen, egal ob der ,, Tank*
voll oder fast leer ist; 2) das System muss den groBten Teil (ca.
2.5 Aquivalente) des verfiigbaren H, freigeben, um die an-
gesprochenen Vorgaben beziiglich des Gewichtsanteils zu
erfiillen; 3) das System sollte moglichst wenige fliichtige Ne-
benprodukte erzeugen (wie Borazin), da diese die PEM-
Brennstoffzellen schidigen; 4) AB muss auf 6konomische
Weise regeneriert werden konnen, denn ansonsten wire der
Treibstoff nicht als nachhaltig zu bezeichnen. An diesem
letzten Punkt konnte der Einsatz als Treibstoff letztlich
scheitern, jedenfalls wird aber einiges an Forschungsaufwand
betrieben werden miissen.

Zwar enthilt reines AB 19.6 Gew.-% H, die faktische H,-
Dichte des Systems wird aber deutlich verringert, wenn zur
Wasserstoff-Freisetzung ein Losungsmittel benotigt wird. AB
ist in neutraler oder basischer wissriger Losung vergleichs-
weise stabil gegen Hydrolyse, doch in Sduren wird es schnell
hydrolysiert; dieser Prozess kann auch durch Metallspezies
oder feste Siuren vermittelt werden.! Allerdings ist die Re-
generierung von AB aus den resultierenden Boraten ther-
modynamisch ungiinstig. Wenn AB in eine Geriiststruktur
eingebaut wird (etwa mesoporoses Siliciumdioxid mit hoher
spezifischer Oberfliche),® sinkt die H,-Dichte schon bei ei-
nem Verhiltnis von 1:1 ebenfalls betrdchtlich. Reines AB
spaltet H, auch bei hohen Temperaturen nur langsam ab, und
bei der Thermolyse von AB in Tetraglyme bei 393-413 K
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entsteht das unerwiinschte Borazin.”) Die Freisetzung von H,
aus AB und weiterhin aus teilweise dehydrierten Spezies
wurde thermodynamisch untersucht.'”! Dabei zeigte sich,
dass diese Dehydrierungen sowohl enthalpisch als auch en-
tropisch begiinstigt sind, was eine Regenerierung mit H,
ausschlieft. Daher werden Alternativen wie ein Abbau der
Produkte mit anschlieBender Reduktion zu BH; mit anderen
Hydriden erforscht."!! Es ist jedoch nicht leicht, die ver-
schiedenen Ansitze miteinander zu vergleichen, weil bei je-
dem H,-Freisetzungsverfahren — aus reinem oder gelostem
AB, in einer ionischen Fliissigkeit!'” oder im Inneren eines
mesopordsen Materials® — unterschiedliche Serien von De-
hydrierungsprodukten durchlaufen werden.

Vor diesem Hintergrund beschiftigten sich etliche Studi-
en mit der katalytischen Freisetzung von H, aus AB. Die
ersten beiden iibergangsmetallkatalysierten Dehydrierungen
von Amin-Boran-Addukten wurden 1989 von Roberts und
Mitarbeitern™¥ (mit 10% Palladium auf Aktivkohle) und
2001 dann von Manners et al.'*! (bei Untersuchungen von
metallkatalysierten dehydrierenden Kupplungen) beschrie-
ben. Diese Forschungen bezogen ab 2003144 auch AB ein,
das mit 0.6 Mol-% der Katalysatorvorstufe [{Rh(1,5-cod)(p-
C1)},] (cod = Cyclooctadien) in Diglyme oder Tetraglyme bei
328 K zu Borazin und nichtfliichtigen Produkten umgesetzt
wurde, bei denen es sich vermutlich um oligomere und/oder
polymere Borstickstoffverbindungen handelte; als Inter-
mediate traten das cyclische Trimer (H,NBH,); und u-
Aminodiboran [(u-NH,)B,Hs] auf. Studien zur Katalysator-
vergiftung mit Quecksilber bei der verwandten Dehydrierung
von MeH,NBH; sprachen in Kombination mit transmissi-
onselektronenmikroskopischen Untersuchungen fiir einen
heterogenkatalytischen Prozess an ca. 2 nm grof3en Rhodi-
umclustern.'¥ Autrey et al.l'”! schlugen vor, dass bei der De-
hydrierung von Me,HNBH; mit [{Rh(1,5-cod)(u-Cl)},] tolu-
ollosliche Rh4-Cluster und kleine Mengen (< 1%) weiterer
Rhodiumspezies auftreten. Es ist also nicht klar, welche ak-
tive Spezies diese Reaktion bewirkt oder wie sehr diese von
den Reaktionsbedingungen oder vom Substrat abhéngt.

Spiter beschrieben Manners et al.' die homogenkataly-
tische dehydrierende Kupplung von Me,HNBH; mit einem
Titanocenkomplex, und Luo und Ohno fithrten Rechnungen
zum Mechanismus dieses Prozesses aus.'’! Als energetisch
giinstigster Weg erwies sich dabei ein mehrstufiger Mecha-
nismus, bei dem zunéchst eine B-H-Gruppe an das Titan-
zentrum bindet und einen o-Komplex bildet, an den an-
schlieBend eine N-H-Bindung oxidativ addiert. Heinekey,
Goldberg et al.™® zufolge katalysieren 0.5 Mol-% des Iridi-
um-Pinzettenkomplexes [(pocop)Ir(H),] (pocop =[n’-1,3-
(OP1Bu,),C¢H;], Schema 1) bei Raumtemperatur die Frei-
setzung eines Aquivalents H, aus AB binnen 14 Minuten.
Dieser Prozess war um zwei bis drei GroBSenordnungen
schneller als mit iiblichen Katalysatoren, und zum ersten Mal
kam ein System nahe an die erforderliche Freisetzungsge-
schwindigkeit fiir die Anwendung in Automobilen heran.
Quecksilber wirkte nicht hemmend, sodass man von einem
homogenkatalytischen Prozess ausgehen kann. Zwei Me-
chanismen fiir die katalytische Dehydrierung mit dem Iridi-
um-Pinzettenkomplex wurden von Paul und Musgrave in
DFT-Rechnungen betrachtet:!”) einerseits die Aktivierung
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Schema 1. Spezies mit Bezug zur H;NBH;-Dehydrierung. pocop =
[n*1,3-(OPtBu,),CeHs].

von AB an einem Iridium(I)-Komplex nach der Pridissozia-
tion von H, aus einem Iridium(III)-Dihydridkomplex, ande-
rerseits ein direkter Angriff von AB auf die Iridium(III)-Di-
hydridspezies. Der zweite Vorschlag war hierbei energetisch
giinstiger, und es wurde ein konzertierter Prozess vorge-
schlagen, bei dem gleichzeitig ein hydridisches B-H-Wasser-
stoffatom auf das Iridiumzentrum und ein acides N-H-Was-
serstoffatom auf einen Hydridoliganden des Ir-Komplexes
iibertragen wird; der Mechanismus unterscheidet sich vom
Mechanismus der Ethandehydrierung am selben Katalysator.
Beide theoretischen Untersuchungen!"! offenbaren die
Auswirkungen der Polaritét, denn anders als in Ethan liegen
in AB hydridische und acide Wasserstoffatome in einem
Molekiil vor.

Baker et al. berichteten kiirzlich,” dass [Ni(cod),] in situ
mit N-heterocyclischen Carbenliganden (NHC) zu langlebi-
gen Katalysatoren kombiniert werden kann, die in Diglyme
bei 333 K mehr als 2.5 Aquivalente H, aus AB freisetzen;
daneben bildet sich ein 16sliches vernetztes Borazin-Produkt.
Aus den kinetischen Isotopeneffekten von 1.7 fiir die Deu-
terierung am Boratom, 2.3 fiir die Deuterierung am Stick-
stoffatom und 3.0 fiir die Deuterierung am sowohl Bor- als
auch Stickstoffatom lisst sich auf eine konzertierte H,-Frei-
setzung aus AB mit diesem Katalysator schlieen.

Lewis- oder Brgnsted-Sauren wie B(C4Fs);, HOSO,CF;
oder HCI (jeweils 0.5 Mol-%) katalysierten die Freisetzung
von 1.1-1.3 Aquivalenten H, aus AB in hoch siedenden Po-
lyethern wie Tetraglyme oder Diglyme wihrend 18-20 h bei
333 K.*!l Dabei entstanden cyclische Produkte, da sich —
Unterschied zum Festkorper®™ — in den Polyetherlosungen
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(H,NBH,),-Vorstufen bildeten, die bei 333 K dehydrierende
Cyclisierungen eingehen. Auch nichtfliichtige Sdurekatalysa-
toren wie Polyphosphorsdure oder saure Tragerkatalysatoren
wurden fiir die dehydrierende Polymerisierung von AB vor-
geschlagen, doch auch in diesen Fillen ist kein effizienter
Regenerierungsprozess verfiigbar.

Diese aktuellen Ergebnisse belegen die Fortschritte bei
neuen Promotoren fiir die kontrollierte Freisetzung von H,
aus AB unter milden Bedingungen. Dennoch liegen die vor-
rangigen Aufgaben auf anderen Gebieten: Die Bildung
fliichtiger Produkte ist zu vermeiden, und es miissen 6kono-
mische Methoden zur Regenerierung von AB ausgearbeitet
werden; letztere unterscheiden sich naturgemif3 je nach den
Produkten, die bei der Katalyse anfallen. Alternativ konnte
man neue Verwendungsfelder fiir AB-Dehydrierungspro-
dukte erschlieen, um auf diese Weise der Nachhaltigkeits-
forderung Geniige zu leisten. Im Rahmen dieses Highlights
kann nur darauf verwiesen werden, dass noch etliche weitere
Wasserstoff-Speicherformen erforscht werden. Moglicher-
weise wird eines dieser Materialien alle 6konomischen und
technischen Anforderungen von Treibstoffanwendungen er-
fiillen konnen.

Abschlielend sei noch auf eine erstaunliche Beobachtung
von Stephan et al. verwiesen, die kiirzlich metallfreie Phos-
phor-Bor-Verbindungen entdeckten, die H, reversibel akti-
vieren.” Diese Systeme sind zwar nicht direkt fiir Automo-
biltreibstoffe von Belang, sie konnten aber einen neuen Weg
zur H)-Aktivierung und zu neuartigen Anwendungen weisen.
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