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Eine der grof3en Herausforderungen in der Welt der Na-
turwissenschaften ist die Entwicklung von Wasserstoffspei-
chertechnologien.!! | Speicherung“ bedeutet in diesem Zu-
sammenhang die chemische Form, in der der Wasserstoff
transportiert wird, z. B. als Verbindung, als Legierung oder als
Nanomaterial. Es besteht ein allgemeiner Konsens dariiber,
dass Wasserstoff, das erste Element des Periodensystems, der
beste Bewerber als synthetischer Treibstoff fiir zukiinftige
Automobiltechnologien ist. Seine Qualifikationen sind be-
eindruckend: Wasserstoff ist leicht, es ist das haufigste Ele-
ment des Universums, und sein Verbrennungsprozess mit
Sauerstoff erzeugt harmloses Wasser. Die Multi-Milliarden-
Dollar-Frage an die Ingenieure lautet aber: ,,Wie kann Was-
serstoff, z.B. in einem gewohnlichen Auto, in praktikablen
Volumen und Gewichten sicher und in ausreichenden Men-
gen gespeichert werden, um mit einer Tankfiillung verniinf-
tige Strecken zuriicklegen zu konnen ?“ Das Auffinden echter
Losungen fiir diese Frage, die enorme soziookonomische
Auswirkungen hétten, wird innovative interdisziplindre An-
sédtze erfordern.

Die anorganische Chemie kann wichtige Beitrdge auf
diesem Gebiet leisten, indem sie neuartige Materialien mit
hohen Wasserstoffspeicherkapazititen liefert. Beim Versuch,
solche Materialien zu konstruieren, sehen sich Chemiker der
schweren Aufgabe gegeniiber, verschiedenste Eigeschaften in
die richtige Balance zu bringen. Wasserstoffspeichermate-
rialien sollten unter anderem leicht, wasserstoffreich und si-
cher zu transportieren sein, sie sollten H, reversibel aufneh-
men und wieder freisetzen konnen, und sie sollten giinstige
thermodynamische und kinetische Parameter haben. Einige
dieser FEigenschaften sind Hauptgruppenelementhydriden
der ersten Periode inhédrent. Das kovalente Hydrid Ammo-
niakboran (H;N-BH;) hat eine auBerordentlich hohe Was-
serstoffdichte von 19.8 Gew.-%, leider aber setzt dieser un-
gefihrliche, nichtentflammbare Feststoff Wasserstoff in ei-
nem nichtreversiblen Prozess frei.”! Eine betrichtlich nied-
rigere, aber noch immer akzeptable Wasserstoffdichte von
7.7 Gew.-% findet man beim Magnesiumhydrid (MgH,), das
vielversprechenderweise eine reversible Freisetzung und
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Aufnahme von Wasserstoff zeigt.®! Allerdings ist (MgH,), in
seiner gewohnlichen Form ein ionischer Festkorper beste-
hend aus einem unendlichen (n=o0) Gitter von Mg?"-Kat-
ionen und H™-Anionen mit einer rund 20 Gré8enordnungen
hoheren Gitterenergie als die von metallischem Mg. Dies hat
zur Folge, dass gewohnliches (MgH,),, ohne die Anwendung
hoher Temperaturen nur zogerlich H, freisetzt und der es-
senzielle Freisetzungs-/Aufnahme-Prozess von H, damit zu
langsam wire, um von praktischem Nutzen in der Wasser-
stoffspeichertechnologie zu sein. Niedrigere thermodynami-
sche Barrieren und damit schnellere Kinetiken konnen
moglicherweise durch die Verwendung anderer molekularer
Formen von (MgH,), (mit n < oo) erzielt werden, und Syn-
thesechemiker suchen derzeit nach Wegen, um solche Ver-
bindungen zu erzeugen.

In einer kiirzlichen Studiel*! beschrieben Harder und
Mitarbeiter nicht nur den gréften bisher bekannten Magne-
siumhydrid-Cluster, sondern zeigten auch einen Weg auf, um
andere molekulare Cluster — als potenzielle Wasserstoffspei-
chermaterialien — herzustellen. Statt zu versuchen, das un-
endliche ionische (MgH,)..-Gitter aufzuspalten, entwickelten
die Autoren eine Reaktion (Schema 1), die Magnesium-Hy-
drid-Bindungen ausgehend von einem metallorganischen
Komplex mit préorganisierter Mg-Koordination erzeugt.
Zwei Punkte waren hierbei wichtig: 1) Die Praorganisation
des Mg-Zentrums wurde durch die sorgfiltige Wahl eines
anionischen Donorliganden realisiert. Mit der Uberlegung,

<O
Y W
;!\r" /!\r"

PARA-H,
+ 2 BupMg
(-2BuH)
/ \
N—mg Mg—N
s 0 of
u Ar*

Bu
PARA-(MgBu),
x3

+ 2 BuMg
+ 10 PhSiH3

(- 10 PhSiH,Bu)

(PARA);MggHiol 2°°°C. 5 1,

Angew. Chem. 2011, 123, 9410 — 9411

Schema 1.



dass ein flexibler, sterischer anspruchsvoller mehrzéhniger
harter Ligand benoétigt wiirde, um eine molekulare Variante
von Magnesiumhydrid kinetisch zu stabilisieren und die Ag-
gregation des Clusters zur gewohnlichen ionischen Gitter-
form zu verhindern, setzten Harder und Mitarbeiter den para-
Phenylen-verbriickten Bis(f-diketiminat)-Liganden PARA-
H, ein (Scheme 1), den sie in fritheren Studien zur Herstel-
lung von zweikernigen Calcium- und Zink-Komplexen (fiir
Studien von Epoxid/CO,-Copolymerisationsreaktionen) ein-
gefiihrt hatten.”! 2) Im Anschluss an die deprotonierende
Magnesiierung von PARA-H, durch Dibutylmagnesium zur
Bildung von PARA-(MgBu), wurden die Mg-Bu-Bindungen
durch den Zusatz von Phenylsilan (PhSiH;) in Mg-H-Bin-
dungen tuberfiihrt. Die Fahigkeit von PhSiH; zum Hydrid-
transfer wurde zuvor durch Harder und Mitarbeiter® sowie
durch Jones und Mitarbeiter”! anhand der entsprechenden
Bildung zweikerniger Calcium- und Magnesiumhydrid-
Komplexe mit Mono-B-diketiminat-Liganden aufgezeigt. Hill
und Mitarbeiter® nutzten PhSiH; zum Aufbau eines groBe-
ren, vierkernigen Magnesiumamidhydrid-Clusters [Mg,H,-
(HMDS),(NHC),] (HMDS = 1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisil-
azid, NHC ist ein N-heterocyclischer Carbenligand). Die
neue Verbindung [(PARA);MggH,(] (1) zeigt nun als acht-
kerniger Cluster die doppelte Aggregation und stellt somit
einen neuen GroBenrekord fiir ligandenunterstiitzte Magne-
siumhydrid-Cluster auf. Der Cluster 1 konnte als ein Co-
komplex zwischen (PARA)Mg,H, und MgH, betrachtet
werden (mit der alternativen Formulierung als [(PA-
RA);MgHg2MgH,]). Dieses zusitzliche MgH, scheint ein
Artefakt zu sein, stammend aus der Verwendung von iiber-
schiissigem MgBu,, das beim Kontakt mit dem Silan in MgH,
umgewandelt wird. Die rontgenkristallographische Analyse
von 1 zeigt einen (MggH,()**-Kern in Form eines Schaufelrads
mit zweifach koordinierten Hydridliganden im Umlauf, in
den Speichen und in der Achse sowie mit vierfach koordi-
nierten Mg-Atomen, die auerdem mit den peripheren PA-
RA-Dianionen verkniipft sind (Abbildung 1). Harder und
Mitarbeiter ziehen auch eine interessante Analogie zu den
Strukturen inverser Kronenether — wie sie in der Chemie der
Alkalimetallmagnesiate wohlbekannt sind® —, indem sie 1 als
einen Wirt-Gast-Komplex mit einem polykationischen ring-
formigen Wirt bestehend aus drei (PARA-Mg,H)*-Einheiten
interpretieren, welcher das anionische (Mg,H,)’" als Gast
beherbergt. Von Bedeutung ist der NMR-spektroskopische
Befund (insbesondere die Beobachtung hydridischer 2J-
(H,H)-Kopplungen), dass die Festkorperstruktur von 1 in
[Dg]Toluol selbst bei erhhten Temperaturen erhalten bleibt.

Inwiefern erfiillen nun die Eigenschaften von 1 die An-
forderungen an ein Wasserstoffspeichermaterial? Vielver-
sprechenderweise konnte die Studie belegen, dass der ge-
samte Hydridgehalt in 1 in Wasserstoffgas umgewandelt
werden kann. Dariiber hinaus findet diese vollstindige Was-
serstoffdesorption bei der niedrigen Temperatur von 200°C
statt, was fiir molekulare Magnesiumhydrid-Komplexe ein
Rekord ist. Wegen der grolen Organostickstoffliganden, die
zur Stabilisierung benétigt werden, kann 1 selbst nicht zur
Wasserstoffspeicherung genutzt werden, aber es représentiert
ein ausgezeichnetes 16sliches Modellsystem, an dem der

Angew. Chem. 2011, 123, 9410 — 9411

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

Abbildung 1. Molekiilstruktur von (PARA);MggH,o; H-Atome (aufder
Hydride) und Arylsubstituenten des PARA-Liganden sind zur besseren
Ubersicht weggelassen.

Prozess der Wasserstoffspeicherung auf molekularer Ebene
untersucht und verfeinert werden kann. Diese Arbeit wird
zweifellos sehr viel mehr Aktivititen in diesem wichtigen
Gebiet anregen, und es ist wahrscheinlich, dass noch groBBere
Magnesiumhydrid-Oligomere in naher Zukunft synthetisiert
werden.

Auch gemischtmetallische Systeme konnten zunehmend
in den Fokus riicken, denn erst kiirzlich beschrieben Wang
und Mitarbeiter,"” dass das Natriummagnesium-Ammoni-
akboran-Derivat ,NaMg(NH,BH;);“ ungefihr 10 Gew.-%
Wasserstoff bei 80°C binnen zwei Minuten freisetzen kann.
Das Forschungsgebiet der Wasserstoffspeicherung blickt
aufregenden Zeiten entgegen.
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