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Aminborane, beispielhaft vertreten durch Ammoniak-Bo-
ran (AB, H3N·BH3), repr�sentieren einige der einfachsten
und am besten bekannten anorganischen Molek�lverbin-
dungen. Diese Verbindungen haben im vergangenen Jahr-
zehnt ein außergewçhnliches Interesse erregt, beispielsweise
in Hinsicht auf mçgliche Anwendungen als transportable
Wasserstoffspeichermaterialien (AB enth�lt ca. 20 Gew.-%
Wasserstoff).[1] Dies regte die Entwicklung neuer Methoden
f�r die bequeme Freisetzung von Wasserstoff an, und eine
Vielzahl hoch reaktiver Katalysatoren, die diese Aufgabe
unter milden Bedingungen erf�llen kçnnen, ist mittlerweile
bekannt. Diese Verfahren wurden auch f�r die Herstellung
neuer polymerer Materialien angepasst. Zum Beispiel wur-
den Poly(aminoborane), (RNH-BH2)n, durch katalytische
Dehydrierung von prim�ren Aminboranen wie MeNH2·BH3

erhalten.[2] Aminborane wurden zudem weithin als Redukti-
onsmittel, unter anderem zur Herstellung von Metallnano-
partikeln, sowie in Wasserstofftransferreaktionen mit orga-
nischen Substraten eingesetzt.[3] Außerdem erf�hrt die
Aminboran-Koordinationschemie infolge des steigenden In-
teresses an der Wasserstoff-Freisetzung derzeit einen regen
Aufschwung.[4] Die Entdeckungen auf diesem neuen Gebiet
versprechen ein verbessertes Verst�ndnis der Aktivierung
und Transformation dieser faszinierenden Molek�le an
�bergangsmetallzentren, die zentrale Vorg�nge sowohl bei
ihrer Dehydrierung als auch bei ihrer Polymerisation sind.

Die Dehydrierung von AB[1] kann unter dem Aspekt
dreier unterschiedlicher exergonischer Schritte betrachtet
werden, die jeweils mit dem Verlust eines �quivalents Was-
serstoff verbunden sind. Die Herausforderung der Entwick-
lung von AB zu einem praxistauglichen Wasserstoffspei-
chermaterial liegt daher nicht allein in der Freisetzung von
Wasserstoff, sondern auch in der Regenerierung des ver-
brauchten Brennstoffs. Dies wird besonders dann zum Pro-
blem, wenn die Reaktion unter vollst�ndiger Dehydrierung
zu dem thermodynamisch sehr stabilen Bornitrid verl�uft.

In der Praxis f�hren Verfahren zur Dehydrierung von AB
nahe bei Raumtemperatur nicht zur Bildung von Bornitrid,
sondern liefern einen verbrauchten Brennstoff, dessen exakte
Beschaffenheit von der Methode der Wasserstoff-Freisetzung
abh�ngt. Polyborazylen (BNHx (0< x< 2), Schema 1) kann
als Modell f�r derartige Spezies fungieren, da es die in jedem

dehydrierten Material vorkommenden kondensierten Bora-
zinringe sowie B-H- und N-H-Bindungen enth�lt. Die Ent-
deckung eines brauchbaren Weges, um Polyborazylen wieder
in AB umzuwandeln, h�tte deshalb bedeutende Konsequen-
zen f�r dessen Einsatzf�higkeit in der Wasserstoffspeiche-
rung.

Gordon und Mitarbeiter haben in dieser Hinsicht k�rzlich
eine beeindruckende Verbesserung beschrieben: Ihnen ge-
lang die Umwandlung von Polyborazylen in AB nach Be-
handlung mit Hydrazin in fl�ssigem Ammoniak.[5] Wie sich
zeigte, reagiert Polyborazylen bei Raumtemperatur mit Hy-
drazin, und diese Reaktion ergibt �berwiegend Hydrazin-
Boran. Der Austausch des Hydrazins in dieser Verbindung
gegen Ammoniak konnte jedoch bei dieser Temperatur auf-
grund der grçßeren thermodynamischen Stabilit�t des Hy-
drazinaddukts nicht erreicht werden. Daher wurde auf 60 8C
erw�rmt, um die B-N-Bindung zu spalten und AB durch die
Vereinigung des freigesetzten Borans mit dem Ammoniak
aus dem umgebenden Medium zu gewinnen. Alle fl�chtigen
Stoffe einschließlich des Hydrazins wurden danach entfernt,
um die R�ckreaktion zu unterbinden. Die Kombination die-
ser beiden Schritte in einem Eintopfverfahren ermçglichte
die Umwandlung von Polyborazylen in Ammoniak-Boran bei
40 8C und mit einer Ausbeute von 92 %, wobei das aus dem

Schema 1. Vorgeschlagene Struktur von Polyborazylen.
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urspr�nglich gebildeten Addukt freigesetzte Hydrazin f�r die
Durchf�hrung weiterer Reduktionen zur Verf�gung steht.
Die optimale Reaktion kann f�r BNH formuliert werden
(Schema 2), obwohl praktisch ein geringer �berschuss an
Hydrazin eingesetzt wurde, um den unterschiedlichen Grad
der Vernetzung in Polyborazylen zu ber�cksichtigen. Weitere
Merkmale dieses Verfahrens tragen mçglichweise dazu bei,
dass AB als ein Material zur Wasserstoffspeicherung geeignet
ist. So ist das Reduktionsmittel relativ preisg�nstig und hat
eine geringe molare Masse, was die Transportkosten zu Re-
generationsanlagen herabsetzt. Zudem kann der als Neben-
produkt des Regenerationsschritts erzeugte Stickstoff wieder
in Ammoniak umgewandelt werden.

W�hrend die vollst�ndige Dehydrierung von AB zu Bor-
nitrid in Hinsicht auf eine Wiederverwendung ung�nstig ist,
sind derartige Methoden von großem Interesse f�r die Ma-
terialwissenschaften. Beachtung erlangte insbesondere die
Dehydrierung von AB als ein g�nstiger Weg zu d�nnen 2D-
Bor-Stickstoff-Filmen. Hexagonales Bornitrid (h-BN) ist eine
Schichtverbindung, die strukturell mit Graphit vergleichbar
ist, aber komplement�re elektronische Eigenschaften auf-
weist. W�hrend Einfachschichten des Graphits (Graphen)
keine Bandl�cke haben, ist h-BN ein Halbleiter mit großer
Bandl�cke und vielversprechenden Anwendungen f�r UV-
Laser und als Dielektrikum.[6] h-BN-Einzelschichten, auch als
„weißes Graphen“ bekannt, wurden k�rzlich aus Festkçrpern
durch mikromechanische Spaltung und Ultraschalleinstrah-
lung abgetrennt. Infolge seiner flachen Struktur und der ge-
ringen Abweichung vom Graphengitter ist es als dielektri-
sches 2D-Substrat f�r graphenbasierte elektronische Bau-
elemente aussichtsreich.[7] Allerdings stellt die Erzeugung
großfl�chiger Filme mit festgelegter Dicke noch eine Her-
ausforderung dar.

h-BN-Nanoschichten wurden zuerst durch chemische
Gasphasenabscheidung (chemical vapor deposition, CVD)
ausgehend von fl�ssigem Borazin [(HN�BH)3] hergestellt.[8]

Lou, Ajayan und Mitarbeiter verbesserten diesen Prozess,
indem sie einfach zu verarbeitendes AB als feste CVD-Vor-
stufe f�r Einzelschichten von h-BN einsetzten.[9–11] Herge-
stellt wurden zusammenh�ngende und einheitliche h-BN-
Filme, die �ber große Fl�chen aus Mehrfachschichten beste-
hen und anschließend auf verschiedene Substrate �bertragen
werden konnten.[9] W�hrend des Wachstums wurde das AB
zun�chst sublimiert und dadurch zur Zersetzung in eine
Hochtemperaturzone �berf�hrt. Das Produkt wurde bei
1000 8C auf einer Kupferoberfl�che abgeschieden. Es wird

angenommen, dass das Kupfer dabei die Dehydrierung des
AB katalysiert und auf diese Weise eine oberfl�chengebun-
dene Spezies erzeugt, die vor dem Wachstum der h-BN-Filme
diffundieren kann.

h-BNC-Hybridfilme, die aus getrennten Graphen- und
BN-Dom�nen bestehen, wurden mithilfe einer �hnlichen
CVD-Methode hergestellt, die Methan und AB als Vorstufen
nutzt.[10] Die resultierenden Filme waren einheitlich und zu-
sammenh�ngend und konnten zur weiteren Charakterisie-
rung und Produktion von Bauelementen auf verschiedene
Substrate �bertragen werden. Durch die Einstellung der
Kohlenstoffkonzentration war es leicht mçglich, ihre elektri-
schen Eigenschaften von isolierend bis hochleitend zu steu-
ern. Außerdem wurde ein Feldeffekttransistor mit h-BNC-
Film angefertigt, der �hnliche Charakteristiken aufweist wie
durch CVD erzeugtes Graphen. Als weitere Verbesserung
wurden in einem zweistufigen CVD-Verfahren unter Ver-
wendung von n-Hexan und AB großfl�chige Stapel aus we-
nigen Graphen- und h-BN-Schichten erzeugt (Abbil-
dung 1).[11]

Es ist zu erwarten, dass die j�ngsten Fortschritte bei der
Regenerierung von AB und seiner Anwendung als Vorstufe
f�r BN-Materialien zu einem weiter steigenden Interesse an
der Chemie des AB f�hren werden.
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Schema 2. Gesamtreaktionsschema f�r die Umwandlung von Poly-
borazylen („BNH“) in AB und Wiederverwendung des freigesetzten
Stickstoffs.

Abbildung 1. Herstellung eines Films aus gestapelten Graphen- und
h-BN-Schichten. Einschub rechts: Photographie des resultierenden
Materials. Wiedergabe mit Genehmigung nach Lit. [11]. Copyright
2011 American Chemical Society.
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