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Abstract: Eine der grçßten Herausforderungen der heutigen
Gesellschaft ist die sichere und umweltfreundliche Speicherung
von Energie. Amminboran (AB = NH3BH3) wurde als mçg-
liche Verbindung fîr die chemische Speicherung von Wasser-
stoff vorgeschlagen. Die effiziente Freisetzung des Wasserstoffs
ist jedoch immer noch ein aktives Forschungsfeld. Hier pr�-
sentieren wir einen metallfreien Dibor-Lewis-S�urekatalysator,
der die Freisetzung von bis zu 2.5 øquivalenten H2 pro AB
ermçglicht. Der Katalysator kann dabei mehrfach wiederver-
wendet werden, ohne an Aktivit�t zu verlieren. Die bençtigte
moderate Temperatur von 60 88C ermçglicht es, die Wasser-
stofferzeugung durch einfaches Heizen und Kîhlen zu kon-
trollieren. Mechanistische Studien geben erste Einblicke in die
Kinetik und den Mechanismus dieser katalytischen Reaktion.

Amminboran (AB = NH3BH3) ist ein luft- und feuchtig-
keitsstabiler Feststoff mit 19.6% gravimetrischem Wasser-
stoffgehalt. Aufgrund einer mçglichen Anwendung als che-
mischer Wasserstoffspeicher nahm das Interesse an AB in
letzter Zeit stark zu.[1–6] Obwohl die Freisetzung von H2 aus
AB thermisch auch ohne Katalysator abl�uft, sind hohe
Temperaturen (150 88C fîr > 1 øquiv. H2)

[2] und die niedrige
Reaktionsgeschwindigkeit hinderlich fîr eine praktische
Anwendung als Wasserstoffspeicher.[7] Aus diesem Grund
wurden Katalysatoren entwickelt, die den Prozess bei tieferen
Temperaturen und hçherer Geschwindigkeit ermçgli-
chen.[8–11] Die meisten dieser Katalysatoren enthalten jedoch
�bergangsmetalle, welche teuer oder fîr die Umwelt pro-
blematisch sein kçnnen.[12–16] �beraschenderweise wurden bis
jetzt nur drei Beispiele von metallfreien Systemen publiziert.
Baker et al. berichteten îber die s�urekatalysierte Dehy-
drierung von AB [B(C6F5)3, HOSO2CF3].[17] Uhl und Mitar-
beiter nutzten ein P/Al-basiertes frustriertes Lewis-Paar zur
Dehydrierung von Amminboran und substituierten Amin-
boranen.[18] Des Weiteren wurde gezeigt, dass auch eine
Lewis-Base verwendet werden kann.[19] Die Effizienz dieser
îbergangsmetallfreien Systeme ist jedoch begrenzt. Die Me-
thode von Baker et al. fîhrte bei Einsatz von 0.5 Mol-%
Katalysator zu einer Freisetzung von max. 1.3 øquivalenten
H2 pro AB, und in Uhls System ist eine Dehydrierung in ka-
talytischer Weise nicht mçglich.

Das Diboraanthracengerîst, das erfolgreich als Kataly-
sator fîr Diels-Alder-Reaktionen mit inversem Elektronen-
bedarf eingesetzt wurde,[20, 21] diente als Leitstruktur fîr
unsere ersten Experimente zur Freisetzung von H2 aus AB.
Als erster Kandidat wurde 9,10-Dichlorboraanthracen 1 ge-
testet. Durch das rigide aromatische Rîckgrat hat es eine
definierte Geometrie und eine eher hohe Lewis-Acidit�t
durch den elektronenziehenden Effekt der Cl-Substituenten.
Bei der Zugabe von 1 Mol-% 1 zu einer Lçsung von AB in
THF/Diglyme (1:4) bei 60 88C, wurde sofort eine starke Gas-
entwicklung beobachtet (Schema 1). Das Lçsungsmittelge-
misch ist ein Kompromiss, um die Lçslichkeit von Katalysator
1 und AB sicherzustellen und einen passenden Siedepunkt zu
erhalten, sodass die Reaktion bei der gegebenen Temperatur

ohne Verdampfen durchgefîhrt werden kann. Das 11B-NMR-
Spektrum der gelçsten Anteile zeigte ein Duplett bei
30.5 ppm und ein breites Singulett bei 25.5 ppm.[22] Diese
Signale wiesen auf Borazin und seine BN-kreuzgekuppelten
Oligomeren (Polyborazylen) als Hauptnebenprodukte hin.

Die Menge des mithilfe unseres katalytischen Systems
freigesetzten H2 wurde durch die Verdr�ngung von Wasser
aus einer umgedrehten Bîrette quantifiziert. Unter Verwen-
dung von 5 Mol-% 1 konnten nach 7 h 2.46 øquivalente H2

pro AB gewonnen werden. Zum Vergleich: Die Anwendung
von 25 Mol-% B(C6F5)3 oder HOSO2CF3 als Katalysator
fîhrte zur Bildung von Cyclotriborazan (CTB),[23] B-(Cyclo-
diborazanyl)aminoborhydrid (BCDB)[24] und weniger als
1 øquivalent H2.

[17] Unseres Wissens ist unser metallfreie
Katalysator der Erste, der îber 2 øquivalente H2 pro øqui-
valent AB freisetzt. Guan et al. berichteten kîrzlich, dass
durch die Verwendung von 5 Mol-% eines Eisen-„Pincer“-
Katalysators innerhalb von 24 Stunden 2.5 øquivalente H2

freigesetzt werden konnten.[22] Dieses Beispiel zeigt, dass
unser Katalysator im Vergleich zu �bergangsmetallkataly-
satoren durchaus konkurrenzf�hig ist.

Schema 1. Dehydrierung von AB katalysiert durch 9,10-Dichlordibora-
anthracen 1.
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Auf Basis dieser vielversprechenden Resultate wurden
die Reaktionsbedingungen optimiert und weitere Katalysa-
toren untersucht (Tabelle 1). Dabei beeinflusste die Kataly-
satormenge die Reaktionsgeschwindigkeit, die Menge an
gebildetem H2 jedoch nur leicht (Nr. 1–4). Bei Raumtempe-
ratur konnte keine Entwicklung von H2 beobachtet werden
(Nr. 5). Der Bromdibor-Katalysator 2[25] fîhrte zur Freiset-
zung von 1.82 øquivalent H2 îber 24 h (Nr. 6). Wenn einer
der methylsubstituierten Dibor-Katalysatoren 3[26] oder 5[27]

eingesetzt wurde, nahm die Menge an gebildetem H2 eben-
falls ab (Nr. 7,9). Des Weiteren wurde die Aryldi(borhydrid)-
Verbindung 6[28] getestet (Nr. 10). Unter den gleichen Be-
dingungen und mit 10 Mol-% Katalysator 6 konnten nur
0.67 øquivalent H2 erhalten werden. Das 11B-NMR-Spek-
trum der Reaktionslçsung zeigte eine Mischung aus Borazin,
CTB, BCDB, Polyborazylen und LiBH4. Die geringere Effi-
zienz von 6 kçnnte auf die Bildung von LiBH4 zurîckzufîh-
ren sein, das die Reaktivit�t des Katalysators beeinflusst.
øhnliche Resultate wurden mit dem para-Derivat 7[29] er-
halten (Nr. 11). Mit 5 Mol-% der Monobor-Lewis-S�ure B-
(C6F5)3 konnten nur 0.68 øquivalent H2 gebildet werden
(Nr. 12). Salzs�ure (HCl), die ein Zerfallsprodukt von 1 sein
kçnnte, fîhrte ebenfalls nur zur Bildung von 0.94 øquivalent
H2 (Nr. 13).

Um die �berlegenheit des Dibor-Systems aufzuzeigen,
wurden verschiedene analoge Monobor-Lewis-S�uren getes-
tet (Tabelle 2, Nr. 2–4). Um vergleichbare Bedingungen si-
cherzustellen, wurden die Katalysatormengen dabei doppelt
so hoch gew�hlt wie bei 1. Die katalytischen Wirkungsgrade
waren aber nicht mit dem des Dibor-Katalysators zu ver-
gleichen. Interessanterweise hat die Morphologie von AB
ebenfalls einen Einfluss auf die Geschwindigkeit der Reak-
tion. Fîr die anf�nglichen Untersuchungen (Tabelle 1, Nr. 1)

wurde kristallines AB verwendet. Als aber fîr die zweite
Reihe von Experimenten pulverfçrmiges AB eingesetzt
wurde, verkîrzte sich die Reaktionszeit (Tabelle 2, Nr. 1).

Katalysator 1 blieb unter den Reaktionsbedingungen
aktiv und konnte mehrfach wiederverwendet werden (Ab-
bildung 1, oben). Nachdem die H2-Entwicklung abgeschlos-
sen war, wurde eine neue Charge AB zugegeben. Dies wurde
15mal ohne signifikante Abnahme der Aktivit�t des Kataly-
sators wiederholt. Eine Effizienzabnahme wurde trotz der
Anh�ufung von unlçslichem Polyborazylen îber die wieder-
holten Zyklen nicht festgestellt. Fîr praktische Anwendun-
gen kçnnte es nîtzlich sein, die Bildung von H2 nach Bedarf
ein- und ausschalten. In diesem Zusammenhang ist die Not-
wendigkeit, zum Starten der Reaktion auf 60 88C zu heizen, ein
Vorteil. Der Prozess kann folglich durch Heizen gestartet und
durch Kîhlen auf Raumtemperatur wieder gestoppt werden.

Tabelle 1: Untersuchung verschiedener Katalysatoren und Bedingungen.

Nr.[a] Katalysator (Mol-%) T [88C] t [h] H2 (÷q.)[b]

1 1 (5) 60 7 2.46
2 1 (2) 60 24 2.20
3 1 (1) 60 24 1.94
4 1 (0.5) 60 24 1.82
5 1 (5) RT 7 –
6 2 (5) 60 24 1.82
7 3 (5) 60 24 1.43
8 4 (1) 60 24 0.48
9 5 (5) 60 24 1.02

10 6 (10) 60 24 0.67
11 7 (5) 60 24 0.32
12 B(C6F5)3 (5) 60 24 0.68
13 HCl (10) 60 24 0.94
14 – 60 24 0.30

[a] Die Reaktionen wurden in THF/Diglyme (1:4) bei 60 88C in einem
Schlenk-Rohr durchgefíhrt. Amminboran wurde in Form eines kristalli-
nen Feststoffs eingesetzt. [b] Die H2-Menge wurde íber die Verdr�ngung
von Wasser aus einer umgedrehten Bírette bestimmt.

Tabelle 2: Untersuchung von Mono(borchlorid)-Katalysatoren.

Nr.[a] Katalysator (Mol-%) T [88C] t [h] H2 (÷q.)[b]

1 1 (5) 60 4 2.36
2 BCl3 (10) 60 24 1.85
3 BPhCl2 (10) 60 10 2.07
4 BPh2Cl (10) 60 14 2.11

[a] Die Reaktionen wurden in THF/Diglyme (1:4) bei 60 88C in einem
Schlenk-Rohr durchgefíhrt. Amminboran wurde in Form eines Pulvers
eingesetzt. [b] Die H2-Menge wurde íber die Verdr�ngung von Wasser
aus einer umgedrehten Bírette bestimmt.

Abbildung 1. Oben: Reaktionszyklen unter Verwendung desselben Ka-
talysators. Unten: temperaturkontrolliert Start-/Stopp-Wasserstoff-Frei-
setzungsexperimente (0.25m Lçsung von AB).
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Dadurch l�sst sich die Dehydrierung nach Bedarf reversibel
anhalten, bis das ganze AB aufgebraucht ist (Abbildung 1,
unten). Die Reaktion kann bei verschiedenen Konzentratio-
nen ohne Reaktivit�tseinbuße durchgefîhrt werden (0.13m
bis 1.0m AB-Lçsung, siehe die Hintergrundinformationen fîr
n�here Angaben).

Um einen Einblick in den Mechanismus zu erhalten,
wurde die AB-Dehydrierung mithilfe von 1H- und 11B-NMR-
Spektroskopie verfolgt. Eine Mischung aus 1 øquivalent
1 und 3 øquivalenten AB in [D8]THF bildete sofort Am-
moniummonochlorboran (NH3BH2Cl) (siehe die Hinter-
grundinformationen fîr die Zuordnung).[30] Die Bildung von
NH3BH2Cl kann durch den Angriff eines Hydrids des AB auf
ein Boratom in 1 und eine nachfolgende Chlorid-Addition an
das Boratom von AB erkl�rt werden.

Der Verbrauch von Amminboran und seiner Isotopologe
(ND3BH3, NH3BD3, ND3BD3) in Gegenwart von 5 Mol-%
1 bei 60 88C wurde mithilfe von 11B-NMR-Spektroskopie
analysiert (Abbildung 2). Das Resultat der individuellen

Isotopeneffekte [(kNH3BH3
/kND3BH3

) × (kNH3BH3
/kNH3BD3

) =

1.76(3) × 1.78(9) = 3.15(4)] entsprach ungef�hr dem Wert des
doppelt markierten Substrates [(kNH3BH3

/kND3BD3
) = 2.88(5)].

Dies deutet auf einen Mechanismus hin, in dem sowohl die
B-H- als auch N-H-Bindungen am geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt beteiligt sind.

Um potenzielle Zwischenprodukte abzufangen, wurde
Cyclohexen (8) zugegeben.[24] Eine Mischung aus 8 und AB
(1:1) mit 5 Mol-% 1 in [D8]THF wurde 20 h auf 60 88C erhitzt
(Schema 2). Dabei wurde 8 vollst�ndig in Cy2BNH2 (9) um-
gewandelt, was durch ein Signal bei 48 ppm im 11B-NMR-
Spektrum best�tigt wurde. Dieses Experiment stîtzt die
Annahme, dass Aminoboran (NH2BH2) als Zwischenprodukt
gebildet wird. øhnliche Beobachtungen wurden schon fîr
îbergangsmetallbasierte Systeme gemacht, bei denen mehr
als 2 øquivalente H2 freigesetzt werden konnten.[24,31]

Die Kinetik der Reaktion wurde untersucht, indem die
Abnahme von AB mithilfe von 11B-NMR-Spektroskopie
verfolgt wurde. Die Reaktion ist am Anfang schneller und
wird gegen Ende hin langsamer. Die Abbaugeschwindigkeit
von AB [(3.7� 0.1) × 10¢5m s¢1] verringert sich nach ca. 50%
des Verbrauchs von AB, was von anderen ebenfalls beob-
achtet wurde.[21] Experimente mit verschiedenen Konzentra-
tionen an 1 und AB ergaben, dass die katalytische Dehy-
drierung von AB erster Ordnung in 1 und nullter Ordnung in
AB ist.

Ein mçglicher Mechanismus ist in Abbildung 3 gezeigt.
Als erstes erfolgt am Boratom von 1 ein Austausch von Chlor
gegen Wasserstoff zum modifizierten Katalysator A. In

NMR-Studien konnte die Bildung von NH3BH2Cl beobachtet
werden (siehe die Hintergrundinformationen). Die Wechsel-
wirkung von A mit AB fîhrt zu einem AB-gebundenen 2-
Elektronen-3-Zentren-Addukt B, das die Dehydrierung in-
itiiert. Molekularer Wasserstoff und NH2BH2 werden danach
in einem konzertierten Mechanismus îber den �bergangs-
zustand C freigesetzt. Dies sollte auch der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt im Gesamtprozess sein.[17a] Der Reak-
tionsweg ist mit den Ergebnissen der kinetischen Studien
vereinbar, dass sowohl die B-H- als auch die N-H-Bindung
am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt beteiligt sind
(Abbildung 2). DFT-Rechnungen[32] zeigten, dass das zweite
Boratom die Koordination von AB (Komplex B) durch Sta-
bilisierung der negativen Ladung am katalytisch aktiven
Zentrum unterstîtzt. Berechnungen der isodesmischen Re-
aktionen ergaben eine Stabilisierung von 2.5 kcal mol¢1 der 2-
Elektronen-3-Zentren-Bindung von AB zu A verglichen mit
Monoborverbindungen wie BPh2Cl. Die simultane Aktivie-

Abbildung 2. Kinetik der Dehydrierung von NH3BH3 und seiner Isoto-
pologe (0.25m in THF/Diglyme) bei 60 88C in Gegenwart von 5 Mol-%
1.

Schema 2. Abfangexperiment mit Cyclohexen (8).

Abbildung 3. Mçglicher Mechanismus fír die erste Stufe der katalyti-
schen Dehydrierung von Amminboran. Die gezeigten optimierten
Strukturen von B und C wurden auf einem B3LYP-D3-Niveau mit
einem 6-31+ +G(d,p)-Basissatz berechnet.[34, 35]
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rung von AB unter Beteiligung beider Boratome ergab einen
deutlich energiereicheren Komplex (siehe die Hintergrund-
informationen). Es wird angenommen, dass die weitere De-
hydrierung von NH2BH2 einem vergleichbaren Reaktionsweg
folgt wie bei îbergangsmetallkatalysierten Systemen (siehe
die Hintergrundinformationen),[17b,33] da die gleichen Zwi-
schenprodukte identifiziert wurden.

Zusammenfassend haben wir einen Dibor-Lewis-S�ure-
katalysator entwickelt, der 2.46 øquivalente H2 pro AB
freisetzt. Dies ist die hçchste H2-Menge, die bislang durch ein
metallfreies System freigesetzt werden konnte. Das katalyti-
sche System kann mehrfach wiederverwendet werden, ohne
an Aktivit�t zu verlieren. Einfaches Heizen auf 60 88C und
Kîhlen auf Raumtemperatur ermçglichen es, die Dehydrie-
rung nach Bedarf zu starten und zu stoppen. Die hohe Effi-
zienz des Dibor-Katalysators 1 ist in einer intramolekularen
Stabilisierung eines anf�nglich gebildeten 2-Elektronen-3-
Zentren-Komplexes mit AB begrîndet. Diese Annahme
wurde durch Rechnungen gestîtzt. Der vorgeschlagene Re-
aktionsweg ist mit den kinetischen Daten und den Abfang-
experimenten fîr Zwischenprodukte vereinbar. Zukînftige
Arbeiten adressieren die genauere Untersuchung des Me-
chanismus und die Anwendung der Dehydrierung von AB
durch eine Dibor-Lewis-S�ure als Energiespeicher.

Experimentelles
Katalysator 1 (1.0 mg, 4.1 mmol, 1.0 Mol-%) und Amminboran
(12.3 mg, 0.399 mmol, 1.00 øquivalent) wurden in einer Lçsung von
THF (0.4 mL) und Digylme (1.6 mL) bei Raumtemperatur in einem
Schlenk-Rohr gemischt. Das Rohr wurde dicht verschlossen und 24 h
auf 60 88C geheizt. Die Reaktion wurde durch NMR-Spektroskopie
analysiert und die freigesetzte Menge H2 durch eine, îber einen
dînnen Tygon-Schlauch verbundene, umgedrehte Bîrette bestimmt.
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