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I n den letzten Jahrzehnten sind katalytische Dehydrokupp-
lungen von einer mechanistisch interessanten Umsetzung!'?
zu einem praktischen Syntheseverfahren fiir anorganische
Polymere weiterentwickelt worden. Solche Polymere haben
sich als niitzliche neuartige Rohstoffe fiir Keramiken und
Werkstoffe erwiesen.”) Im Zuge ihrer Arbeiten iiber anor-
ganische Bor-Phosphor- und Bor-Stickstoff-Polymere unter-
suchten Manners et al. zunéchst die heteronucleare Dehy-
drokupplung von Phosphan- und Amin-Bor-Addukten.
Wihrend die erstgenannten hochmolekulare Polymere wie
(PhHP-BH,), lieferten,™ fiihrte die Umsetzung von Adduk-
ten primirer und sekunddrer Amine mit Boranen oder gar
von Amminboran (AB, H;N-BHj;) mithilfe von Katalysatoren
lediglich zu cyclischen B-N-Oligomeren.”! Ein Iridiumphos-
phinito-Pinzettenkomplex, der zuerst von Goldberg et al. zur
Dehydrierung von Amminboran eingesetzt worden war,
lieferte ausgehend von Addukten primirer Amine mit Bo-
ranen losliche Aminoboran-Polymere und -Copolymere
(Schema 1)." Tm jenem Bericht wird eine Analogie zwischen
primidren Aminoboranen, RHNBH,, und a-Olefinen festge-
stellt. Die Umsetzungen verliefen, anders als bei fritheren
thermischen und metallkatalysierten Amin-Boran-Dehy-
drierungen,” hoch selektiv. Mit optimierten Metallkomplex-
Katalysatoren konnten die B-N-Polymer-Mikrostrukturen
gesteuert und so neuartige Bor-Stickstoff-Produkte zugéing-
lich werden. Ferner sollten sich durch Variation der Substi-
tuenten am N-Atom des Addukts aus primdrem Amin und
Boran verschiedene Ausgangsstoffe fiir kohlenstofffreie B-N-
Keramiken erhalten lassen.

Die chemischen Eigenschaften der Amin-Boran-Addukte
wurden erst ab der Mitte des 20. Jahrhunderts genauer un-
tersucht” und sind weiterhin von Interesse fiir Chemiker wie
Materialwissenschaftler. Organiker haben Amin-Boran-Ad-
dukte mit deren reduzierender und hydroborierender Wir-
kung als vorteilhafte Alternativen zu luft- und feuchtigkeits-
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Schema 1. Produkte der metallkatalysierten Dehydrierung von Amin-
Boran-Addukten. cod = 1,5-Cyclooctadien, pocop =1*-1,3-(OPt-
Bu,),CeH;.

empfindlichen Boran/THF-Addukten und Borhydrid-Salzen
genutzt. Zwar sind Amin-Boran-Addukte gewohnlich weni-
ger reaktiv, bei Einsatz von Metall-Amidoboranen!"”! oder
Ubergangsmetall-Katalysatoren'!! reichen jedoch milde Re-
aktionsbedingungen zur Reduktion von Olefinen, Amiden
oder Epoxiden aus. So werden Alkene mit tBuH,N-BHj erst
bei erhohten Temperaturen hydroboriert, Couturier et al.
gelang aber die Transferhydrierung bei 25°C mit 10 Mol-%
Pd/C." Spiter schlugen Jiang und Berke einen Mechanismus
fiir die Dehydrokupplung des Dimethylamin-Boran-Addukts
(DMAB, Me,HN-BH;) und die anschlieBende Olefin-Trans-
ferhydrierung mit Rhenium-Homogenkatalysatoren vor.™!

In materialwissenschaftlichen Untersuchungen wiesen
Stucky et al. nach, dass durch eine Variation der Amino-
gruppe des Amin-Boran-Addukts die Keimbildung und die
Wachstumsgeschwindigkeit Dodecanthiol-iiberdachter Gold-
Nanopartikel gesteuert werden koénnen.' Dabei wurde zur
Kontrolle des Aufwachsens der Nanopartikel ein einstellba-
res Boran-Reduktionsmittel eingesetzt, das sicherlich noch
hiufiger Anwendung finden wird.

In ersten Untersuchungen der Thermolyse von Ammin-
boran wurde die Entstehung von (H,N-BH,), genauer stu-
diert. Vor allem auf der Grundlage von Pulver-Rontgenbeu-
gungsdaten wurde eine acyclische Struktur vorgeschlagen.™!
Frilhe Berichte iiber unlosliche Aminoboran-Polymere

Angew. Chem. 2008, 120, 9742 — 9744



stammen aus dem Jahr 1938.%) Auch mit dem spiteren Ein-
satz zahlreicher moderner Verfahren (Rontgenbeugung, IR-,
XPS- und MAS-NMR-Spektroskopie sowie Massenspektro-
metrie) konnte nicht zwischen acyclischen und vielgliedrigen
cyclischen Oligomeren unterschieden werden.['’-!*!

Im Zuge ihrer Suche nach Ausgangsstoffen fiir B-N-Ke-
ramiken berichteten Blum und Laine iiber die Ubergangs-
metall-katalysierte Dehydrierung von Amin-Boran-Adduk-
ten.'”! So lieferte das Erwirmen einer Losung von Me;N-BH;,
und Methylamin (1:1.1) in Benzol auf 60°C mit 0.07 Mol-%
[Ru3(CO),,] nach 85 h Wasserstoff, mehrere fliichtige Pro-
dukte (darunter Trimethylborazin) sowie nichtfliichtige B-N-
verkniipfte Borazine (Polyborazylen) in Form eines farblosen
Feststoffs, der beim Erhitzen unter Stickstoff auf 850°C in
einer Ausbeute von 60% ein keramisches Produkt lieferte.
Spiter kombinierten Sneddon,” Paine® und andere elegant
anorganische und Polymerchemie zur Entwicklung von Aus-
gangsstoffen fiir Fasern, Beschichtungen und pordse Borni-
trid-Werkstoffe.

Wegen des gestiegenen Interesses an Wasserstoffspei-
chern hoher Kapazitit hat die Bedeutung der Dehydrierung
von Amin-Boran-Addukten in letzter Zeit stark zugenom-
men.® Bei der Freisetzung von Wasserstoff aus Amminboran
im Festkorper™™ und in ionischen Fliissigkeiten wurden gute
Ergebnisse erzielt.?? Die metallkatalysierte Dehydrierung
von Amin-Boran-Addukten bietet aber die Moglichkeit, zu-
sdtzlich Ausmal3 und Geschwindigkeit der Wasserstoffbildung
zu steuern. Beispielsweise erfordert die thermische Dehy-
drierung von DMAB Temperaturen von 150°C; mit Kataly-
satoren wie Titanocen oder CuCl(IMes) (IMes=1,3-
Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazol-2-yliden) treten dagegen
recht glatt metallkatalysierte Dehydrierungen ein.>!

Mit Edelmetall-Katalysatoren wie [{RhCl(cod)},] lassen
sich Addukte von primédren und sekunddren Aminen mit
Boranen, und weniger glatt auch Amminboran, dehydrie-
ren.”) Aus Amminboran und Addukten primirer Amine mit
Boranen entstehen Borazin und in geringerem Umfang an-
dere Produkte (Schema 1). Goldberg et al. berichteten, dass
bei der Dehydrierung von Amminboran in THF mit [IrH,-
(pocop)]) schnell ein Aquivalent Wasserstoff freigesetzt und
ein unloslicher farbloser Feststoff gebildet werden, bei dem es
sich um (H,N-BH,); handelt.'¥l Das Methylamin-Boran-Ad-
dukt (MeH,N-BH;, MeAB) wird dhnlich schnell umgesetzt.
Bei Dehydrierung einer verdiinnten Losung von MeAB in
THF entstehen sogar dann 16sliche Aminoboran-Produkte,
wenn die Losung ein Aquivalent Amminboran enthilt.
DMAB reagiert hingegen nur bei erhohter Temperatur® und
liefert dabei das erwartete cyclische Aminoboran-Dimer.

Die Thermolyse von MeAB verlduft {iber das ionische
Intermediat [BH,(NH,Me),](BH,),” das die Bildung acy-
clischer Methylaminoboran-Ketten initiiert. Aus diesen Ket-
ten entstehen dann unter Dehydrocyclisierung Gemische
loslicher, cyclischer Aminoboran- und Iminoboran-Oligo-
mere. Brown und Heseltine berichteten iiber die Bildung des
unloslichen Methylaminoboran-Polymers (MeHN-BH,), bei
der Transaminierung von DMAB mit Methylamin in der
Gasphase.” Ein weiterer Fortschritt gelang schlieBlich
Manners et al. durch den Einsatz des Katalysators [IrH,-
(pocop)] in einer Suspension von MeAB in THF, wobei sich
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in guter Ausbeute 16sliche hochpolymere Verbindungen bil-
deten.”

Die Einfachheit der NMR-Spektren (*C-, "B- und 'H-
NMR; THF) dieser (MeHN-BH,),-Polymere deutet auf eine
grofle Kettenldnge hin; durch Gelpermeationschromatogra-
phie wurden ein durchschnittliches Molekulargewicht von
M,,=160000 und ein relativ hoher Polydispersitétsindex er-
mittelt (PDI=2.9). Analoge Umsetzungen mit reinem fliis-
sigem nBuH,N-BH; lieferten gut losliche Polymere mit M, =
400000 (PDI=1.6). Die Molmasse von Copolymeren aus
MeAB und nBuH,N-BH; nimmt mit zunchmendem Anteil
an MeAB ab, der PDI-Wert zu. Dieser Trend ist bei Me AB/
AB-Copolymeren noch ausgeprigter — eine 1:1-Mischung
liefert Produkte mit M, =47000 und einem PDI-Wert von
3.9. Die Unloslichkeit des Produkts von reinem Amminboran
verhindert eine Unterscheidung zwischen einem Polymer und
cyclischen Oligomeren; dieser mikrokristalline Feststoff muss
daher noch niher charakterisiert werden.['7¢%7

Der Mechanismus Metallkomplex-katalysierter Dehy-
drokupplungen wurde fiir Homokupplungen wie jene zwi-
schen Si-Atomen genauer untersucht.”! Die Dehydrokupp-
lung polarer Amin-Boran-Addukte hat aber wohl einen an-
deren Mechanismus, da an ihr protische N-H-Bindungen und
hydridische B-H-Bindungen beteiligt sind. Fiir diese Umset-
zungen wurden mehrere Mechanismen vorgeschlagen; theo-
retische Untersuchungen von Paul und Musgrave zeigen die
grof3e Bedeutung der Iridiumhydrid-Einheit in [IrH,(pocop)]
fiir den ersten Teilschritt der Aktivierung von Amminboran,
die Deprotonierung der N-H-Bindung.”® Kiirzlich wurde
auch entdeckt, wie wichtig die Bindung der H,N-BH,-Einheit
an das Metallzentrum fiir die Produktselektivitit ist.’”) Die
Kettenfortpflanzung geht stets mit der Abspaltung weiteren
Wasserstoffs und der Kniipfung heteronuclearer B-N-Bin-
dungen einher. Es sind noch weitere Untersuchungen notig,
um die mechanistischen Details der Reaktion und das Ver-
hiltnis zwischen cyclischen, oligomeren Produkten einerseits
und polymeren Produkten andererseits besser zu verstehen.

Die aktuellen Arbeiten von Manners et al. demonstrieren
das Potenzial von Ubergangsmetall-Katalysen, die komplexe
Dehydrierung von Amin-Boran-Addukten in ,,die richtigen
Bahnen“ zu lenken. Diese Nutzung metallkatalysierter De-
hydrokupplungen zur Synthese neuartiger B-N-a-Olefin-
Analoga wird nicht nur das Verstidndnis der zugrunde lie-
genden Mechanismen dieser Reaktion fordern, sie kann auch
zu neuen Anwendungen in der Materialwissenschaft fiithren.
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