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Methylguanidiniumborhydrid: eine ionische Fliissigkeit mit kovalent
gebundenem Wasserstoff als Wasserstoffspeichermaterial**
Amir Doroodian, Joachim E. Dengler, Alexander Genest, Notker Rosch und Bernhard Rieger*

Wasserstoff tritt immer mehr als eine ,,saubere* Alternative
fiir fossile Energietriager in den Vordergrund.! Vorausset-
zung fiir die Anwendung von Wasserstoff in Transportsyste-
men ist die Entwicklung effizienter chemischer Wasserstoff-
speichermaterialien, die Wasserstoff reversibel unter Be-
triebsbedingungen aufnehmen und freisetzen konnen. Dies-
beziiglich wurde Ammoniakboran (NH;BHj;) aufgrund seiner
hohen Wasserstoffspeicherkapazitiat (19.6 Gew.-%) in den
letzten Jahren intensiv erforscht.”'!! Bis jetzt existieren
jedoch nur sehr wenige Arbeiten, in denen chemische Was-
serstoffspeichermaterialien mit den Vorteilen ionischer
Flissigkeiten — niedriger Dampfdruck, hohe Dichte und
niedrige Viskositit — verbunden werden.?

Hier stellen wir mit Methylguanidiniumborhydrid
(N;HgC)C*BH,~ (1) eine ionische Fliissigkeit vor (Schmp.

—5°C, Dichte ¢(20°C) = 0.95gmL™"), die

BH, 9.0 Gew.-% Wasserstoff unter thermischen

und katalytischen Bedingungen freisetzen

1 kann. Sie ist damit unseres Wissens die erste

ionische Fliissigkeit mit einer hohen Was-

serstoffspeicherkapazitidt. Wir stellen einen

Vergleich von 1 mit Guanidiniumborhydrid (N;H,)C"BH,~

(2) an, das mit 10.7 Gew.-% Wasserstoff ein hohes Potential
fiir Anwendungen als Wasserstoffspeicher hat.

Die Synthese von 2 durch Ionenaustausch zwischen
Ca(BH,), und Guanidiniumcarbonat in Wasser oder durch
Reaktion von NaBH, mit Guanidiniumsulfat in Isopropyl-
alkohol wurde von Titov et al. beschrieben.!*'¥) Wir konnten
1 und 2 durch Salzmetathese synthetisieren. Zur Synthese von
2 werden Guanidiniumchlorid und Natriumborhydrid in THF
bei 0°C suspendiert, was zur Bildung von zwei Phasen fiihrt.
Die obere Phase besteht aus THF, die untere enthilt Guani-
diniumborhydrid mit 2.5 Aquivalenten THF (NMR-spektro-
skopisch bestimmt, CD,Cl, als externe Referenz). Dasselbe
Vorgehen mit Methylguanidiniumchlorid und Natriumbor-
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hydrid liefert 1 als gelbe viskose Fliissigkeit. Im Festkorper
liegt 2 in Form von BH, - und (NH,);C"-Ionen vor, die durch
Diwasserstoffbindungen verbriickt sind.!"
Kinetikexperimente zur Freisetzung von H, aus 1 und 2
wurden in homogenen Diglyme-Losungen durchgefiihrt,
wobei der entstehende Wasserstoff volumetrisch bestimmt
wurde. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Dehydrierung
héngt dabei von der Temperatur, Konzentration und Art des
Katalysators ab (Abbildung 1). Wihrend der Dehydrierung
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Abbildung 1. Kinetik der Freisetzung von H, bei der katalytischen
(Wilkinson-Katalysator, FeCl,) und thermischen Zersetzung von 1.
o Wilkinson-Katalysator, A FeCl,, m thermische Zersetzung.

von 1 fillt aus der gelblichen Losung ein weiller Feststoff aus.
Die kinetischen Messungen ergeben, dass sich in Gegenwart
von Wilkinson-Katalysator oder FeCl, bei 75°C in homoge-
ner Diglyme-Losung innerhalb von 20min 2.9 bzw.
2.4 Aquivalente Wasserstoff entwickeln (Tabelle 1). Durch
Kupplung von Hydrid und Proton konnen theoretisch vier
Aquivalente H, freigesetzt werden, wobei eine direkte Bil-
dung von B-N-Bindungen resultiert (B-N-Dehydrokupp-
lung).

Bei der katalytischen Zersetzung von 2, ebenfalls in ho-
mogener Losung, entstehen mit dem Wilkinson-Katalysator
3.9 Aquivalente (10.3 Gew.-%) und mit FeCl, 2.0 Aquiva-
lente (5.3 Gew.-% ) Wasserstoff. Dies ldsst vermuten, dass es
mit besseren Katalysatoren auch fiir 1 gelingen sollte, H,
quantitativ und mit vertretbaren Geschwindigkeiten freizu-

Tabelle 1: Menge an freigesetztem Wasserstoff bei rein thermischer und
bei katalytischer Zersetzung von 1.

Katalysator T Aquiv. H,
Wilkinson-Kat. (1 Mol-%) 75°C 2.9
FeCl, (1 Mol-%) 75°C 2.4
— (thermisch) 75°C 2.3
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setzen. Jedoch sind die beobachteten Reaktionsgeschwin-
digkeiten insbesondere fiir 1 noch zu gering fiir eine prakti-
sche Anwendung.

Thermogravimetrische (TGA) und kalorimetrische Un-
tersuchungen (DSC) von 2 wurden kiirzlich von Groshens
und Hollins vorgestellt.'™"! Unsere TGA-MS-Analyse von 1
und 2 ergibt Massenverluste von 10.84 % (theoretisch durch
Dehydrokupplung  zuginglich: 8.97 %) bzw. 10.64%
(theoretisch: 10.65 %) im Temperaturbereich zwischen 40°C
und 180°C, gefolgt von einer Schulter bis 200°C, deren Ur-
sache jedoch nicht mehr in einer Dehydrokupplung liegt. Die
Reinheit des entstandenen Gases wurde durch gekoppelte
TGA-MS-Analyse im Molekiilmassenbereich von 2 gmol™!
bis 60 gmol ' untersucht. Im Temperaturbereich von 40 °C bis
120°C konnte aufler Wasserstoff keine weitere Substanz de-
tektiert werden (Abbildung2). Bei weiterem Heizen von
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Abbildung 2. Freisetzung von H, bei der thermischen Zersetzung von

1 wihrend TGA-MS-Messungen.

120°C auf 580°C zeigten sich zusétzlich zum entstehenden
Wasserstoff Spuren von Ammoniak. Weiterer Massenverlust
zeigt sich fiir beide Substanzen bis 800°C unter Freisetzung
groBerer Molekiile (m/z > 60).

Die DSC-Kurve von 1 zeigt zwei exotherme Signale, die
durch einen endothermen Prozess bei 80°C separiert sind
(siehe die Hintergrundinformationen). Die exotherme H,-
Freisetzung wird durch mehrere Phaseniibergéinge iiberla-
gert, von denen nur das Signal bei 80°C direkt zu sehen ist.
Diese enthalpischen Prozesse sind jedoch nicht leicht zu
kompensieren. Die gesamte freigesetzte Energie (AQ) fiir 1
wird durch Integration der DSC-Kurve iiber den Bereich von
20°C bis 200°C auf —85 kJmol * bestimmt. Fiir die thermi-
sche Zersetzung von 2 ergibt sich, ebenfalls zwischen 20°C
und 200°C, eine freigesetzte Energie von AQ = —67 kImol .

Wihrend der Dehydrierung von 1 und 2 in Diglyme féllt
kontinuierlich ein wei3er Feststoff aus. In Losung verbleibt
nur unverbrauchter Ausgangsstoff (NMR-spektroskopisch
bestimmt). Die erhaltenen unloslichen Produkte wurden mit
'"B-M AS-Festk6érper-NMR-Spektroskopie untersucht. Das
""B-MAS-Festkorper-NMR-Spektrum des thermischen Zer-
setzungsprodukts von 1 zeigt Signale bei 6 = —38, —27, —15,
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—1 und 10 ppm. Die ""B-NMR-Spektren von 2 zeigen Signale
im gleichen Verschiebungsbereich, die aber infolge der bes-
seren Reaktivitdt von 2 intensiver sind. Alle drei Produkte
der katalytischen und thermischen Zersetzung von 2 zeigen
zwei Hauptsignale bei 0 = —39 und —4 ppm mit einer Schulter
bei 0 =—7 ppm (Abbildung 3). Schwiichere Signale erschei-
nen bei d=-28, —16 und +9 ppm. Die Spektren unter-
scheiden sich nur durch die relative Intensitdt der Signale.
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Abbildung 3. ""'B-Festkérper-NMR-Spektrum der Zersetzungsprodukte
von 2 nach thermischer (75°C), FeCl,-katalysierter (2 Mol-%, 75°C)
und Rhodium-katalysierter Dehydrierung (Wilkinson-Katalysator,

0.1 Mol-%, 75°C).

Die chemischen Verschiebungen im "B-NMR-Spektrum
wurden von uns berechnet, wobei aufgrund der besseren Si-
gnalstirke und des geringeren erforderlichen Rechenauf-
wandes Verbindung 2 gewéhlt wurde. Da die Form der NMR-
Spektren von 1 und 2 sehr dhnlich ist und die Methylgruppe
nur einen geringen Einfluss auf die chemische Verschiebung
haben sollte, darf angenommen werden, dass die Ergebnisse
auch fiir 1 giiltig sind. Die *C-MAS-Festkoérper-NMR-Spek-
tren von 1 und der Zersetzungsprodukte zeigen bei 6=
159 ppm das Guanidinium-Signal und bei 6 =28 ppm das
Signal der Methylgruppe (siehe die Hintergrundinformatio-
nen), was darauf hinweist, dass der Kohlenstoffcharakter
wihrend der Dehydrierung unverédndert bleibt.

Ergebnisse von RI-MP2/GIAO-""B-NMR-Berechnungen
der chemischen Verschiebungen (Turbomole, TZVP-Basis-
satz)!'7¥ fiir einen Satz moglicher Dehydrokupplungspro-
dukte aus 2 sind in Abbildung 4 dargestellt. Rechnungen auf
TZVP-Niveau wurden schon frither erfolgreich zur Vorher-
sage von ''B-NMR-Spektren verwendet.” Das Signal bei 6 =
—39 ppm wird nichtumgesetztem BH,  zugeordnet. Das
zweite Hauptsignal bei d = —4 ppm mit der Schulter bei 6 =
—8 ppm wird vierbindigen Boran-Stickstoff-Addukten zuge-
ordnet, wobei die Verschiebung mit der Zahl koordinierter
Stickstoffzentren ansteigt: von d =—8.5 ppm fiir zwei iliber
0=—6.0 ppm fiir drei auf 6 =—3.5 ppm fiir vier gebundene
Guanidiniumeinheiten (Abbildung 4b,c). Fiir eine einzelne
Guanidiniumeinheit an einer BH;-Gruppe (Abbildung 4a)
wurde eine chemische Verschiebung von 6 =—19.4 ppm be-
rechnet. Beriicksichtigt man, dass die berechneten Werte
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Abbildung 4. Berechnete ''B-NMR-spektroskopische Verschiebungen
méglicher Zersetzungsprodukte von 2.

gegeniiber den experimentellen um 1-3 ppm zu hoch liegen,
so entspricht der Wert von —19.4 ppm einem experimentellen
Wert zwischen —20.4 und —22.4 ppm und kann also nicht der
Bande bei —16 ppm zugeordnet werden. Da alle Spezies mit
mehreren Guanidiniumeinheiten terminale BH;-Gruppen in
unterschiedlichen chemischen Umgebungen enthalten, sind
die breiteren Banden zwischen 6 =—16 ppm und —24 ppm
gut zu verstehen (vgl. die Abbildungen 3 und 4c¢,d).

Eine ESI-MS-Charakterisierung der Dehydrierungspro-
dukte von 1 und 2 wurde in warmem Isopropylalkohol
durchgefiihrt. Es wird angenommen, dass die mit der Zeit
besser werdende Loslichkeit auf die Hydrolyse oligomerer
Produkte zuriickzufiihren ist. Die bevorzugte Bildung dime-
rer und trimerer Bor-verbriickter Einheiten ist mit dem
Auftreten von verzweigten Oligomeren als Zersetzungspro-
dukten in Einklang.

Die thermische und katalytische Zersetzung von 1 und 2
unter Wasserstoff-Freisetzung fiihrt — anders als beim Am-
moniakboran — zu definierten festen Produkten. Die hohe
Kapazitit fiir die Freisetzung von reinem H, macht diese
Substanzen fiir Anwendungen in der Wasserstoffspeicherung
interessant.
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