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von BCl;**
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Vor iiber 10 Jahren begann mit dem starken Interesse der
Automobilindustrie an der Entwicklung von Brennstoffzel-
len-betriebenen Fahrzeugen die Suche nach chemischen
Wasserstoffspeichermaterialien und Wasserstoffquellen, die
hohere Kapazitdten haben als die bisher bekannten klassi-
schen und komplexen Metallhydride. Als eine der am meisten
versprechenden Verbindungen wurde Ammoniakboran (AB)
wegen seines hohen Wasserstoffgehalts und seiner iiberaus
moderaten Wasserstofffreisetzungstemperaturen identifi-
ziert. Da die Wasserstofffreisetzung bereits ab 95°C einsetzt,
bietet das System besonders geeignete Voraussetzungen fiir
die Anwendung."? Eine direkte Rehydrierung der Zerset-
zungsprodukte gestaltet sich jedoch wegen der Exothermie
der Wasserstofffreisetzung als unmoglich. Diese beiden FEi-
genschaft, die niedrigen Wasserstofffreisetzungstemperatur
und die Exothermie der Reaktion, resultieren aus dem
gleichzeitigen Vorhandsein von protischem und hydridischem
Wasserstoff in unmittelbarer Nachbarschaft im AB-Molekiil.

Frithe Arbeiten iiber AB-Recyclingverfahren beinhalte-
ten drei Prozessschritte, die sich fiir die spitere praktische
Ausfiihrung als wichtig herausstellen sollten: 1) die Zerset-
zung der polymeren Riickstinde unter Bildung von hoher-
oxidierten, genauer halogenierten Borverbindungen wie BXj;
(X=0l, Br, 1), 2) die Hydrierung, bzw. die Hydrodehaloge-
nierung dieser Verbindungen und 3) der Austausch der im
Hydrodehalogenierungsprozess verwendeten thermodyna-
mischen Treiber (Basen) durch Ammoniak. Eine alternative
Recyclingstrategie wurde erst kiirzlich von Sutton et al. vor-
gestellt, die auf der stark reduzierenden Wirkung von Hy-
drazin basiert.”! Die entwickelte Methode hat den Vorteil,
dass die Regenerierung im Sinne einer Eintopfsynthese
durchgefiihrt werden kann. Eine Verwendung von energie-
intensiven, instabilen und geféhrlichen oder giftigen Verbin-
dungen erschwert jedoch die Anwendbarkeit der entwickel-
ten Methode im industriellen Rahmen.! Aus Sicherheits-
grilnden wird Hydrazin in der Industrie fast ausschlieBlich,
mit der Ausnahme der Verwendung als Raketentreibstoff, in
Form von Hydraten gehandhabt. Bei einem hydrazinbasier-
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ten Recyclingverfahren ist die Verwendung des Hydrates
jedoch ausgeschlossen, da das entstehende Hydrazinboran
besonders hydrolyseempfindlich ist.”! Ein Recyclingverfah-
ren, das mit der Verwendung von kostengiinstigen und ver-
gleichsweise ungiftigen Chemikalien auskdme, wére daher
anzustreben.

Hier prisentieren wir die Implementierung der drei ge-
nannten Schwerpunkte aus den bereits frither vorgeschlage-
nen Recyclingverfahren, die auf der Methode der Borhalo-
genierung der polymeren Riickstinde basieren und nun im
Rahmen eines geschlossenen Recyclingschemas Anwendung
finden. Hierbei soll ausschlieBlich molekularer Wasserstoff
und der polymere Riickstand eingesetzt werden, um Am-
moniakboran unter Einsatz von zuriickgewinnbaren Grund-
chemikalien und Hilfsreagentien herstellen zu konnen
(Schema 1). Da die bisherige Herstellung von Ammoniak-
boran auf dem FEinsatz von teuren Hydriden basiert, erscheint
das von uns entwickelte Verfahren fiir die Erzeugung von AB
und anderen Boranen als eine weitaus wirtschaftlichere Al-
ternative. Um die Bedeutung der drei genannten Blocke des
Verfahrens niher aufzuzeigen (Aufschluss des BNH-Riick-
standes, Hydrodechlorierung von BCl; und Basenaustausch),
wird im Folgenden jedem dieser Blocke eine kurze Einleitung

BNH-Abfall

BHsNH; T ;

Schema 1. Regenerierung von BNH-Abfall basierend auf der katalyti-
schen Hydrodechlorierung von BCl,. Gestrichelte Linien markieren die
Recyclingwege der Nebenprodukte. Durchgezogene Kisten markieren
die Ergebnisse der Schliisselprozesse: BNH-Aufschluss, Zugabe des
thermodynamischen Treibers, Hydrodechlorierung und Basenaus-
tausch.
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vorangestellt, welche die Hauptgesichtspunkte des jeweiligen
Schrittes nédher erldutert.

Aufschluss des BNH-Riickstandes: Einige Arbeitsgrup-
pen postulierten Verfahren, die aus einem Aufschlussschritt
mit anschlieBender separater Reduktion der Bor und Stick-
stoff enthaltenden Verbindungen basierten.**! Ein fiir den
Aufschluss fundamentales Problem resultiert aus der Hete-
rogenitit des je nach der Zersetzungsmethode anfallenden
BNH-Riickstandes. Wird AB beispielsweise bei 95°C zer-
setzt, so wird hauptséchlich Polyaminoboran (BH,NH,), als
Riickstand erhalten.”) Die thermische Behandlung von AB
bei 150°C oder des (BH,NH,), fiihrt hingegen zur Bildung
von verzweigtem Polyborazylen (PB).''? Als ein weiteres
Abfallprodukt des Dehydrierungsprozesses von AB wird oft
Borazin erhalten, das vergleichsweise schwierig in kleinere
Bor und Stickstoff enthaltende Einheiten zu tiberfiihren ist,
da es eine Dehydropolymerisation eingehen kann. Wird die
Dehydrokupplung von AB in fliissiger Phase unter der Ver-
wendung bestimmter Losungsmittel und Katalysatoren
durchgefiihrt, so kann als Hauptprodukt ebenfalls PB erhal-
ten werden.'>™! Als eine weitere Moglichkeit zum B-N-
Bindungsbruch im BNH-Abfall wire auch die Hydrolyse
geeignet, die jedoch zur Bildung sehr stabiler B-O-Bindungen
fiihrt.**) Obwohl die Umwandlung der B-O-Bindungen in B-
H-Bindungen prinzipiell méglich ist, erfordert dies jedoch
starke Reduktionsmittel wie Metallhydride der Art LiAIH,
usw., wodurch die Recyclingproblematik auf die Regenerie-
rung dieser hochenergetischen Verbindungen verlagert wird.
Unser Augenmerk liegt daher auf einer Aufschlussprozedur,
die als Ziel die Bildung von B-X-Bindungen (X=Cl, Br, I)
verfolgt, die weniger stabil als B-O-Bindungen sind und wo-
durch letztendlich ein katalytischer Weg zur Erzeugung von
B-H-Bindungen aus energetischer Sicht ermoglicht wird. Im
Unterschied zur erwihnten hydrazinbasierten Prozedur sollte
ein erfolgreiches Recyclingverfahren ebenfalls in der Lage
sein, stark dehydrierte Riickstinde wie stark verzweigtes und
in gingigen Losungsmitteln unlosliches Polyborazylen auf-
zuschlieBen. Um dieses Ziel zu erreichen, versuchte die
Gruppe von Sneddon den Aufschluss mit Supersduren auf der
Basis der Brgnsted-Siuren HBr und HCL®! Mit den Systemen
AlBry/HB1/CS, und AICIy/HCl/Toluol konnte jedoch kein
signifikanter Aufschluss stark dehydrierter Verbindungen wie
Borazin und PB erzielt werden.[*!®!

Aufgrund der Unterschiede zwischen geringer dehy-
driertem (BH,NH,), und stark dehydriertem Material hin-
sichtlich der Aufschlussprozedur war es uns besonders wich-
tig, ein definiertes und reproduzierbares Ausgangsmaterial
herzustellen. Die Synthese von (BH,NH,), erfolgte durch
Dehydrierung von AB bei 95°C fiir 24 h. Die erhaltene Ver-
bindung wurde mit NMR- und DRIFT-Spektroskopie verifi-
ziert (siche Abbildung S2 und S4 in den Hintergrundinfor-
mationen). Die weitere Dehydrierung des erhaltenen Mate-
rials bei 150°C fiir 20 h unter Vakuum (10~* mbar) fiihrte
letztendlich zu stark verzweigtem PB, das in THF unl6slich ist
(tiberpriift mit DRIFT-Spektroskopie, Abbildung S4, S1).

Hier berichten wir iiber eine Prozedur zur Regenerierung
von stark dehydrierten Verbindungen wie Borazin, PB und
stark verzweigtem PB unter Verwendung des AICL/HCI/CS,-
Supersdure/Losungsmittel-Systems bei 40 bar HCI-Druck
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und einer Temperatur von 80°C. Die Supersédure protoniert
die Stickstoffatome, und der Uberschuss an HCI garantiert
die Chlorierung aller Boratome unter der Erzeugung von
NH,CI und BCIl; mit einer Ausbeute von 90% BCl;. (Ein-
zelheiten iiber die Quantifizierungsmethoden liefert der
Abschnitt ST 6.2.) Die Bildung von NH,Cl wurde mithilfe von
PXRD (Abbildung S6) bestitigt, und die quantitative Be-
stimmung von BCl; erfolgte iiber die Integration der 'B-
NMR-Signale. Die zeitliche Verfolgung des beschriebenen
Prozesses mit '"B-NMR-Spektroskopie ist in Abbildung 1
dargestellt. Innerhalb der ersten 3 Stunden der Reaktion sind
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Abbildung 1. Zeitlicher Verlauf des Aufschlusses von stark verzweigtem
Polyborazylen durch das supersaure System HCI/AICI;/CS,, verfolgt
mit "'B-NMR-Spektroskopie (C¢Dy).

fast keine 16slichen Komponenten in der Losung nachweis-
bar. Nach einer weiteren Stunde erscheinen Signale bei 6 =
32 ppm, 6 =29.8 ppm und 6 =25.4 ppm, die auf eine Bildung
von B-chloriertem Borazanaphthalin (BsNsH,Cl,; Abbil-
dung S5) und weiterhin auf die Bildung kleinerer, 16slicher
chlorierter PB-Fragmente schlieBen lassen.”'8! Die Chlorie-
rung von Borazin zu 2,4,6-Trichlorborazin (BCI;NH); wurde
als Kontrollexperiment durchgefiihrt, welches neben der
Moglichkeit des Aufschluss dieser Verbindung auch zeigte,
dass der Effekt einer Chlorierung von Borazin zur Um-
wandlung des Dubletts im ""B{'H}-NMR-Spektrum bei ¢ =
32 ppm (Abbildung S3) in ein Singulett ohne nennenswerte
Verschiebung der Signalposition fiihrt. Unter Beriicksichti-
gung dieses Sachverhalts kann man schlussfolgern, dass beim
gezeigten Aufschluss ein signifikanter Anteil von chlorierten
BN-Ringverbindungen bereits nach 4 Stunden gebildet
wurde. Von dort an verlduft die Reaktion iiber die Bildung
von BCl;, welches vom Auftauchen eines starken Signals bei
0 =46 ppm begleitet ist und mit der Abnahme der zuvor be-
schriebenen Signale in Verbindung steht. Die Gesamtaus-
beute der Reaktion liegt bei >90% BCl;. Der feste Riick-
stand wurde mithilfe von PXRD (Abbildung S6) als AICl,
und NH,CI identifiziert.

Die Bestimmung des Borgehalts des Riickstandes mit
ICP-OES lieferte einen Wert von 0.03%. Alle fliichtigen
Komponenten wurden in einer Kiihlfalle ausgefroren, wo-
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durch iiber "B-NMR-Spektroskopie und ICP-OES eine Ge-
samtausbeute von > 90 % BCl; bestimmt werden konnte. Wir
testeten ebenfalls, ob ein Aufschluss des geringer dehydrier-
ten Polyaminoborans (BH,NH,), bei milderen Reaktionsbe-
dingungen moglich war. Fiir dieses Material konnte fiir die
Reaktion bei Raumtemperatur und einem HCI-Druck von
30 bar innerhalb von 4 Stunden eine BCl;-Ausbeute von 80 %
erzielt werden. In Bezug auf Borazin wurde eine BCl;-Aus-
beute von 90 % bei einem HCI-Druck von 30 bar und einer
Temperatur von 80°C nach 4 h erreicht. Demnach konnte die
Anwendbarkeit des Supersidureaufschlusses in Hinblick auf
alle wichtigen BNH-Abfille demonstriert werden.
Hydrodehalogenierung von BCl;: Das zweite gro3e Hin-
dernis fiir eine auf dem Supersdurekonzept beruhende Re-
cyclingroute von BNH-Abfillen ist eine erfolgreiche Hydro-
dehalogenierung der halogenierten Borverbindungen, hier
BCl;, die als Produkte des Aufschlussverfahrens anfallen. Da
eine direkte Hydrierung von BCIl; zu (Di)Boran aus thermo-
dynamischer Sicht unvorteilhaft ist (BCly + 3H,—'/, B,H, +
3HCI ARG°(298 K) =+ 148.0 kImol "), benstigt die Re-
aktion einen Hilfsreaktanten, der als thermodynamischer
Treiber verwendet wird. Im Rahmen eines geschlossenen
Recyclingverfahrens muss dieser Reaktant natiirlich leicht
wiederzugewinnen sein.”! Zur Uberpriifung des Konzepts
wurde die relativ starke Base Triethylamin verwendet, die in
der Lage ist, mit BCl; zu einem B-N-Addukt zu reagieren.
Wie bereits beschrieben ist das Ziel dieses Recyclingverfah-
rens der Verzicht auf teure und schwer handhabbare (fest,
toxisch etc.) Reduktionsmittel wie Metallhydride, Hydrazin
usw., weshalb die Durchfithrung einer Hydrierung vorzugs-
weise mit molekularem Wasserstoff angestrebt wird. Als ein
vergleichsweise giinstiger Hydrierungskatalysator konnte
hier feinverteiltes Nickel dienen, jedoch ist bekannt, dass
elementares Nickel mit Et;NBH; zu Nickelborid reagiert. Da
Nickelborid selbst als Hydrierungskatalysator fiir Alkene
bekannt ist?"! und Bor dabei als struktureller Promotor fun-
giert, sodass eine Vergroberung des fein strukturierten Ma-
terials, wie es bei Raney-Nickel beobachtet wird, verhindert
wird,” verwendeten wir Ni;B als Katalysator fiir den Hyd-
rodechlorierungsschritt. Es ist zu beachten, dass die Anwe-
senheit von Chloriden ein Vergiftungsrisiko fiir den Nickel-
borid-Katalysator durch die mogliche irreversible Bildung
von Nickelchlorid-Oberfldchenspezies darstellt. Die ver-
gleichsweise schnelle Kinetik der untersuchten Hydrode-
chlorierungen (Abbildung 2) und die Tatsache, dass sich aus
den XPS-Untersuchungen des Materials nach Abschluss der
Reaktion keine Anzeichen fiir eine Chloridbildung ergaben,
legen nahe, dass diese Form der Katalysatorvergiftung fiir das
System irrelevant ist. Ferner kann sicher davon ausgegangen
werden, dass die Anwesenheit eines grof3en Uberschusses an
Triethylamin den Katalysator vor derartigen Vergiftungen
schiitzt. Einige Informationen tiber Tests zur Zyklenstabiliit
und Katalysatoraustragung koénnen den Hintergrundinfor-
mationen entnommen werden. Erste Hydrodechlorierungs-
experimente mit Triethylamin in verschiedenen organischen
Losungsmitteln zeigten, dass ein groBer Uberschuss der Base
die Bildung von Et;NHBCI, als ein ionisches Nebenprodukt
unterdriickt. Wir haben deshalb in den darauffolgenden Ex-
perimenten ohne zusédtzliches Losungsmittel gearbeitet,
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Abbildung 2. Zeitlicher Verlauf der schrittweisen Hydrodechlorierung
von Et;NBCl; unter Verwendung von molekularem Wasserstoff und
Ni;B als Katalysator. T=130°C, p(H,) =60 bar.

sodass das Triethylamin sowohl die Rolle des Losungsmittels
als auch die des thermodynamischen Treibers iibernimmt.

In Abbildung 2 ist der schrittweise Fortschritt der Reak-
tion ausgehend von Et;NBCI; iiber die Intermediate
Et;NBHCI, und Et;NBH,CI zu dem Et;NBH;-Produkt dar-
gestellt. Es wurden einige Optimierungen in Bezug auf die
Reaktionsgeschwindigkeit und die Nebenprodukte mithilfe
der Temperaturvariation 7=60, 100, 139, 160°C bei 60 bar
Wasserstoffdruck durchgefiihrt. Die dazugehorigen Maxima
des ersten Intermediates (Et;NBHCI,) wurden dabei ent-
sprechend nach 600, 270, 90, 30 min erreicht. Bei 180 °C lauft
die Reaktion bereits zu schnell ab, um zeitlich gut aufgeloste
Kurven durch die Entnahme einzelner Probe der Losung aus
dem Autoklav und anschlieBende Charakterisierung zu er-
halten. Bei dieser Temperatur kommt es auch zu einer bereits
bekannten Zersetzung aller Triethylaminaddukte
BCLH;_NEt; (x =1,2,3) unter Bildung von HCI, Ethen und
cyclischem N-Alkyl-B-Chlorborazin.?>2

In Abbildung 3 ist die Hydrodechlorierung von Et;NBCl,
bei 130°C und 60 bar Wasserstoffdruck dargestellt. (Ein ent-
sprechendes Experiment bei 160°C ist in Abbildung S15 in
den Hintergrundinformationen zu finden.) Experimente ohne
Katalysator bzw. ohne Wasserstoff zeigten keine Hydro-
dechlorierung, wodurch die entscheidende Funktion dieser
beiden Komponenten belegt ist. In Langzeitexperimenten
wurde gezeigt, dass nach ca. 48 h ein Gleichgewicht auch im
Fall des Experiments bei 130°C praktisch erreicht wird
(Gleichgewichtszusammensetzung Et;NBHCl,/ Et;NBH,Cl/
Et;NBH;: 12 %/70%/18 % bei 130°C und 0%/70 %/30 % bei
160°C). Mithilfe einer einzigen drauffolgenden Abtrennung
des gebildeten Et;NHCI konnte bei einer Fortsetzung der
Reaktion die Gleichgewichtzusammensetzung wie folgt ver-
schoben werden: 15%/40%/45% bei 130°C und 0%/52 %/
48 % bei 160°C.

Basenaustausch: Der letzte Schliisselschritt zum Erhalt
von Ammoniakboran ist der Basenaustausch der Hilfsbase im
Boranaddukt gegen Ammoniak. Obwohl es sich bei diesem
Schritt nur um eine einfache Austauschreaktion handelt, zeigt
die Literatur, dass dies ebenfalls ein Hauptproblem fiir das
angestrebte Recyclingverfahren in organischen Losungsmit-
teln darstellt. Es wurde beispielsweise berichtet, dass Am-
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Abbildung 3. a) Vergleich der "H-NMR-Spektren (D,0) von BH;NH,
aus dem Recyclingprozess und von AB, das durch Salzmethatese er-
halten wurde.™ b) Das ""B{'"H}-NMR-Spektrum (D,O) fiir das Produkt
des NEt;-NH;-Austauschs.

moniakboran nicht durch Einleiten von Ammoniak in eine
Losung von Me,EtNBH; in Toluol bei Raumtemperatur er-
halten wurde.”! Aufgrund der vergleichsweise niedrigen Ba-
senstirke von Hydrazin (pKs=7.94) gegeniiber Ammoniak
pKs=19.26 sollte der Austausch bei Hydrazinboran bevorzugt
ablaufen, jedoch wurde kein Austausch beim Versetzen mit
Ammoniak (bei —78°C) erreicht, wohingegen ein vollstin-
diger Austausch bei 60°C innerhalb von 24 Stunden erzielt
wurde.®! Aus diesen Ergebnissen wird deutlich, dass fiir die
Verwendung von NEt; (pKs=10,6) als Hilfsbase ein groBer
Uberschuss an Ammoniak erforderlich ist. Der Austausch
wird also am bestem erreicht, wenn in reinem Ammoniak
ohne Losungsmittel bei erhohten Temperaturen gearbeitet
wird. Da die Dehydrierung von Ammoniakboran bei 95°C
beginnt, wurde eine Temperatur von 80°C als obere Grenze
gewdhlt. Die Ergebnisse eines solchen Basenaustauschexpe-
riments, bei dem Et;NBHj; fliissigem Ammoniak bei 80 °C fiir
12 h ausgesetzt wurde, sind in Abbildung 3 dargestellt. Bei
Raumtemperatur ist der Austausch sehr langsam, sodass
beide Addukte (Et;NBH; und H;NBHj;) unveridndert bleiben,
wenn sie der jeweils anderen fliissigen Base ausgesetzt
werden. Folglich kann Ammoniakboran durch schnelles Ab-
lassen des Ammoniaks und die damit verbundene Abkiihlung
isoliert werden. Der Vergleich der "H-NMR-Spektren (D,0):
0 =1.37 ppm (q, 'Jg;; = 92 Hz) der erhaltenen Verbindung mit
dem Spektrum von reinem Ammoniakboran beweist dessen
Bildung. In dem Spektrum sind ebenfalls noch schwache Si-
gnale des NEt;-Reaktanten mit einem Triplett bei 1.27 ppm
und einem Quartett bei 3.17 ppm vorhanden. Ein weiterer
Beweis fiir die Synthese des gewiinschten AB-Produkts ist das
Auftreten eines Quartetts bei 0 = —24 ppm im "B{'H}-NMR
mit einer Kopplungskonstante von 1/ = 92 [Hz], deren Wert
typisch fiir BH;-Spezies ist. Die Abwesenheit des BH;-
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Quartetts von Et;NBH; im "B{'H}-NMR-Spektrum bei 6 =
—12.1 ppm ldsst darauf schlieBen, dass der Austausch von
NEt; gegen Ammoniak vollstéandig war.

Um das Gesamtverfahren mit allen Separationsschritten
zu testen, fithrten wir ein Experiment ausgehend von einer
40 mg PB-Probe durch, die dem Recyclingzyklus mit den
Schritten Aufschluss unter Bildung von BCl;, Hydrodechlo-
rierung (ohne Entfernung von Et;NHCI), BH,Cl-Dispropor-
tionierung (2BH,C1—BHCl, + 0.5B,Hs) und Basenaus-
tausch unterworfen wurde, durch den am Ende 25.7 mg AB
erhalten wurde (60% Ausbeute; Einzelheiten und thermo-
dynamische Uberlegungen siehe die Hintergrundinformatio-
nen).

Zusammenfassend wurde gezeigt, dass das Supersdure-
Losungsmittel-System HCI/AICL,/CS, in der Lage ist, Bora-
zin, Polyaminoboran und sogar stark verzweigtes Polybora-
zylen, die am stdrksten dehydrierte Form der AB-Zerset-
zungsprodukte, aufschlieBen kann. Durch diesen Aufschluss
wird das enthaltene Bor in hohen Ausbeuten zu dem fliich-
tigen BCl; umgesetzt. Die katalytische Hydrodechlorierung
konnte anschlieBend mit der Lewis-Base NEt; als thermo-
dynamischer Treiber erreicht werden. Entgegen allen Er-
wartungen basierend auf den pKs-Werten gelang der Aus-
tausch der Hilfsbase NEt; in ihrem BH;-Addukt gegen Am-
moniak in vollstdndiger und hinreichend schneller Weise.
Alle diese Gesichtspunkte erlauben es, von einem geschlos-
senen Recyclingschema zu sprechen, das die Vorteile von
giinstigen Standardchemikalien (HCI, AlCl;, CS,, NEt;, Ni;B)
und der Erzeugung von B-H-Bindungen durch die Hydrie-
rung mit molekularem Wasserstoff vereint. Innerhalb eines in
sich abgeschlossenen Recyclingschemas miissen alle Pro-
dukte leicht riickfiihrbar sein, ohne dabei neue, unerwiinschte
Produkte zu erzeugen. Zum Beispiel kann die in dem hier
gezeigten Fall verwendete Hilfsbase NEt; aus dem Hydro-
chlorid mithilfe von NaOH zuriickgewonnen werden, das
durch die Chloralkalielektrolyse bereitgestellt wird, die auch
schon zur Herstellung des im Aufschluss verwendeten
Chlorwasserstoff (HCI) notig war. Eine vergleichsweise ein-
fache technische Realisierung kann fiir jeden Schritt im Re-
cyclingschema angegeben werden.

Nach unseren Kenntnissen, ist dies der erste Hydrode-
halogenierungsprozess einer BX;-Spezies, der auf einer ka-
talytischen Aktivierung von molekularem Wasserstoff ba-
siert. Durch ihn werden auch andere Anwendungen, z.B. die
Erzeugung wertvoller B-H-haltiger Spezies fiir die organische
Synthese ohne die Verwendung sich verbrauchender Metall-
hydride zugénglich.

Experimentelles

Alle Verbindungen wurden unter Luftausschluss (Argon) gehand-
habt. Der Aufschlussprozess wurde in einem 15 mL Edelstahlauto-
klaven (Legierung 59) unter Riihren durchgefiihrt. Fiir die Hydro-
dechlorierungsexperimente wurde derselbe Autoklav mit einem
PTFE-Einsatz verwendet. Losungsmittel wurden von ABCR bezo-
gen, tiber CaH, getrocknet und unter Argon gelagert. Aluminium-
chlorid (ABCR) wurde vor der Verwendung sublimiert. Die Gase
HCI 5.0 (Linde), Wasserstoff 5.0 (Praxair), NH; 3.8 (Linde) und BCl,
5.0 (Linde) wurden ohne weitere Reinigung verwendet.
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Alle NMR-Untersuchungen wurden bei Raumtemperatur
durchgefiihrt. Die '"B- und 'H-NMR-Spektren wurden mit einem
Bruker Avance III 500-MHz-Spektrometer aufgenommen. Die "'B-
NMR-Verschiebungen wurden auf BF;OEt, (0 =0 ppm) referenziert.
Fiir alle Proben wurden Spektren mit und ohne Entkopplung aufge-
nommen. Die verwendeten NMR-Losungsmittel wurden ebenfalls
ohne weitere Reinigung verwendet.

Aufschluss von (PB): PB (33 mg) wurden in 5 mL CS, suspendiert
und mit 350 mg AICl; vermischt. Die Mischung wurde dann bei 80°C
und einem Druck von 40 bar HCI fiir 12 h geriihrt.

Die Gasphase wurde danach in eine Kiihlfalle (—78 °C) entspannt
und der Inhalt mit S mL CDCl; versetzt. AnschlieBend wurde der
Riickstand untersucht und AICl; und NH,Cl nachgewiesen. In der
Kiihlfalle wurden als einzige Verbindungen BCl; (''B{'H}-NMR
(CsDg): 6 =46 ppm (s)) sowie geringe Mengen an 2,4,6-Trichlorbo-
razin ("B{'H}-NMR (CsDs): 0 =32 ppm (s)) und B-chloriertem Bo-
razanaphthalin ("'B{'H}-NMR (C¢Ds): 6 =32 ppm (s),  =29.4 ppm
(s), 0=25.4 ppm (s)) gefunden. Die Quantifizierung tiber ICP-OES
zeigte, dass 90% des in PB enthaltenen Bors zu BCl; umgesetzt
wurden. Der Aufschluss fiir (BH,NH,), und Borazin wurden analog
durchgefiihrt.

Hydrodechlorierung von Et;NBCl;: 300 mg (1.3 mmol) Et;NBCl,
und 18 mg (0.1 mmol) Ni;B wurden mit 7 mL Triethylamin vermischt
und in einen Autoklaven mit PTFE-Einsatz eingefiillt. Die Proben-
entnahme fiir die '"B-NMR-Analyse erfolgte alle 30 min unter
Inertgas. Die letzte Probe wurde jeweils nach 24 h entnommen.

Basenaustausch des Triethylamins durch Ammoniak in dem
Addukt Et;NBH;: 0.5mL (3.3 mmol) Et;NBH; wurden in 10 mL
fliissigen Ammoniaks gelost und mit einem Temperaturprogramm fiir
12 h geheizt. AnschlieBend wurde die Losung durch schnelles Ab-
lassen des Ammoniaks aus dem Autoklaven thermisch abgeschreckt
und BH;NH; ("'B{'H}-NMR (D,0): § = —24 ppm 'J3;; = 92 [Hz] (q))
nach der Vakuumdestillation von NEt; isoliert.

Genauere Details sind den Hintergrundinformationen zu ent-
nehmen.
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