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Abstract: Der hohe Stellenwert anorganischer Hauptgrup-
penpolymere spiegelt sich wohl am deutlichsten in der wirt-
schaftlichen Bedeutung von Polysiloxanen (Siliconen) wider.
Bororganische Materialien wie p-konjugierte Organoboran-
polymere oder BN-dotierte polycyclische aromatische Koh-
lenwasserstoffe erregen derzeit große Aufmerksamkeit. Daher
ist es verwunderlich, dass Poly(iminoborane) (PIBs),
[BRNR’]n, die Stammverbindungen unges-ttigter B-N-Poly-
mere, die formal mit Polyacetylen isoelektronisch sind, bis
heute noch nicht eindeutig charakterisiert worden waren. Hier
stellen wir die Synthese und umfassende Charakterisierung
eines linearen Oligo(iminoborans) vor, das aus einer Kette von
durchschnittlich 12–14 BN-Einheiten besteht. Durch unseren
Syntheseansatz werden unerwgnschte Nebenreaktionen, in
denen Borazine gebildet werden, effektiv unterbunden. Un-
terstgtzende DFT- und TD-DFT-Rechnungen verschaffen
einen tieferen Einblick in die Mikrostruktur und die elektro-
nische Struktur des Oligomers.

Anorganische Hauptgruppenpolymere – d.h. Polymere,
deren Rgckgrat ausschließlich aus Hauptgruppenelementen
außer Kohlenstoff besteht – zeigen h-ufig ngtzliche Eigen-
schaften und Funktionen, die diejenigen organischer Ma-
kromolekgle sinnvoll erg-nzen.[1] Ein wichtiges Beispiel sind
die wohlbekannten Polysiloxane (Silicone). Organisch-anor-
ganische Hybridpolymere, in denen Boratome in ein p-kon-
jugiertes organisches Grundgergst eingebaut sind, erregen
derzeit große Aufmerksamkeit, vor allem aufgrund ihres
großen Potenzials zur Anwendung in der organischen Opto-
elektronik oder als Sensor- oder Bildgebungsmaterialien.[2,3]

Die Entwicklung rein anorganischer Bor-enthaltender Poly-
mere ist hingegen deutlich langsamer vorangegangen. Wohl-
definierte Poly(aminoborane) (PABs, I ; Schema 1), Polymere
mit einer Hauptkette von aneinandergereihten s-gebundenen
Bor- und Stickstoffatomen, sind erst kgrzlich durch Arbeiten
von Manners und Mitarbeitern zug-nglich geworden.[4, 5] Als

mçgliche Einsatzgebiete solcher Verbindungen wurde ihre
Verwendung als polymere Vorstufen zu geformten BN-Ke-
ramiken[6] oder als piezoelektrische Materialien vorgeschla-
gen.[4d] Bor-reiche Materialien sind auch fgr die Anwendung
in der Bor-Neutroneneinfangtherapie („boron neutron cap-
ture therapy“, BNCT) von Interesse.[7]

Die B-N-Bindung von Aminoboranen hat betr-chtlichen
Doppelbindungscharakter. Der isoelektronische und isostere
Austausch von C=C- durch B-N-Einheiten in mono- und
polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAKs)
hat sich als erfolgreiche Strategie zur Entwicklung neuartiger
organisch-anorganischer Hybridmaterialien erwiesen, die
zwar strukturelle Gemeinsamkeiten mit ihren organischen
Stammverbindungen, aber in vielen F-llen vçllig ver-nderte
elektronische Eigenschaften aufweisen.[2d,8, 9] Vor diesem
Hintergrund erscheint es besonders erstaunlich, dass der ak-
tuelle Kenntnisstand gber Polymere mit unges-ttigten B-N-
Einheiten eher gering ist.[2d, 10,11] Dargber hinaus sind die an-
organischen Stammverbindungen unges-ttigter B-N-Poly-
mere, die Poly(iminoborane) (PIBs, II), bislang noch nicht
eindeutig charakterisiert worden, obwohl sie betr-chtliches
theoretisches Interesse geweckt haben.[12] PIBs sind formal
mit Polyacetylen isoelektronisch, wobei jedoch eine deutlich
grçßere Bandlgcke fgr das Stammsystem, [BHNH]n, vorher-
gesagt wurde.[12b]

Der Begriff „Polyiminoboran“ taucht hin und wieder in
der Literatur im Kontext von Dehydrierungsstudien an
Ammin-Boran, NH3·BH3 (AB), auf. Die Pyrolyse von AB im
Festkçrper verl-uft gber eine Reihe von aufeinanderfolgen-
den Dehydrierungsschritten,[13] um schließlich bei ca. 1200 88C
hexagonales Bornitrid zu ergeben.[13b,k,l] Das Zwischenpro-
dukt, das neben Borazin (III, R = R’ = H) im zweiten Dehy-
drierungsschritt gebildet wird, wurde als unlçslicher, amor-
pher Feststoff mit der ungef-hren Zusammensetzung BNH2

Schema 1. Poly(aminoborane) (I), Poly(iminoborane) (II), Borazine
(III) (R, R’= Aryl, Alkyl oder H) und ungef-hre Struktur von Polybor-
azylen (IV).
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beschrieben. In zahlreichen Verçffentlichungen wurde dieses
Material als „Polyiminoboran (PIB)“ bezeichnet und/oder es
wurde ihm die Formel „[BHNH]n“ zugewiesen.[12f,g,13g,j–l,n,o,14]

Ob es sich aber tats-chlich um ein lineares Polymer handelt,
das unter diesen Bedingungen gebildet wird, erscheint frag-
wgrdig. In einigen F-llen wurden IR-, Raman- und Festkçr-
per-11B-NMR-Daten fgr partiell pyrolysiertes AB mit dem
Begriff Polyiminoboran bzw. der Formel [BHNH]n in Ver-
bindung gebracht.[13j,n,o] Neuere Lçsungs- und Festkçrper-11B-
und 15N-NMR-Untersuchungen deuten jedoch die Anwe-
senheit von N3B- und B3N- neben N2BH- und B2NH-Gruppen
hin.[13b,e,i,m,p] Daher wurde kgrzlich vorgeschlagen, dass die
Struktur dieses Materials besser als Polyborazylen (IV) zu
bezeichnen sei, d.h. als ein schlecht definiertes makromole-
kulares Netzwerk partiell anellierter Borazinringe.[13b,i,m,p] In
der Tat sind die angegebenen NMR-Daten denjenigen eines
auf anderem Wege hergestellten Polyborazylens auffallend
-hnlich.[15]

Die Thermolyse von MannersQ Poly(N-methylaminobo-
ran) (I, R = CH3) in Lçsung fghrte zu Depolymerisation unter
Bildung von Oligomeren mit niedrigeren Molekglmassen
sowie N,N’N’’-Trimethylborazin. Die Bildung eines Poly-
(iminoborans) wurde nicht beschrieben.[4d] In den 1980er
Jahren berichteten Paetzold und Mitarbeiter gber die Isolie-
rung wachsartiger Materialien, fgr die die Konstitution eines
linearen Poly(iminoborans) (II, R = R’ = Alkyl) vorgeschla-
gen wurde.[16] Diese Materialien wurden nach Erzeugung
monomerer Iminoborane[17] und anschließendem Abfangen
bei @196 88C erhalten. Die Produkte erwiesen sich als in g-n-
gigen organischen Lçsungsmitteln vollst-ndig unlçslich.
Daher waren die Mçglichkeiten ihrer strukturellen Charak-
terisierung eingeschr-nkt. Geringe Mengen der entspre-
chenden Borazine (III), die zus-tzlich gebildet wurden,
konnten durch Extraktion abgetrennt werden. Die Zuord-
nung der Konstitution basierte auf elementaranalytischen
und massenspektrometrischen Daten sowie auf der Beob-
achtung, dass die Verbindung, die als [EtBNEt]n identifiziert
worden war, sich durch Erhitzen oberhalb von 150 88C in He-
xaethylborazin umwandeln ließ. Eine analoge Umwandlung
des Derivats [nPrBNnPr]n konnte jedoch nicht durchgefghrt
werden.[16a]

Hier stellen wir die Synthese und umfassende Charakte-
risierung eines prozessierbaren Oligo(iminoborans) mit
wohldefinierter Mikrostruktur vor, das aus einer Kette von
durchschnittlich 12–14 BN-Einheiten besteht. Zu diesem
Zweck erschien uns die unerwgnschte Konkurrenzreaktion
potenzieller Monomere zu den jeweiligen Borazinderivaten
(III) als wesentliche Hgrde, die es zu gberwinden galt. Wir
w-hlten eine Strategie, mit der die mçglichen Pfade, die zur
Bildung von III fghren, unterbunden werden sollten. Dazu
fghrten wir eine Ethylenbrgcke zwischen den Stickstoff-
atomen des Monomers ein. Diese sterische Einschr-nkung
erwies sich als effektives Mittel, um jegliche Borazinbildung
auszuschließen. Derartige Konzepte sind bereits von Neilson
und Retta verfolgt worden, allerdings ist unseres Wissens
nach die Identifizierung eines Poly- oder eines ausgedehnten
Oligo(iminoborans) in deren Studien nicht geglgckt.[18]

Kgrzlich berichteten wir gber eine neue Klasse von or-
ganisch-anorganisch Hybridpolymeren, die aus alternieren-

den Diimidoboran- und para-Phenylen-Einheiten beste-
hen.[11] Die Synthese erfolgte durch einen effizienten Poly-
kondensationsprozess gber Si-B-Austausch mit Silazan-Si-N-
Bindungsspaltung. Diesen Ansatz haben wir in dieser Studie
gbernommen. Dazu verwendeten wir 1,3-Bis(trimethylsilyl)-
1,3,2-diazaborolidin 1 zur Polykondensation mit Dichlorbo-
ran 2 (Schema 2 a). Die n-Octyl-Seitenketten (hier mit Oct

bezeichnet) am Bor sind aufgrund ihrer Lçslichkeitseigen-
schaften gew-hlt worden. Zus-tzlich haben wir Verbindung 7
als ein molekulares Modellsystem hergestellt (Schema 2b).

Die Verfolgung der Reaktion von 1 mit 2 in CD2Cl2 bei
Raumtemperatur mittels 11B{1H}- und 1H-NMR-Spektrosko-
pie zeigte, dass 1 und 2 unverzgglich mit selektiver Bildung
von 3 abreagierten (siehe die Hintergrundinformationen,
Abbildung S27). Die Spektren zeigten weiterhin, dass bereits
nach kurzer Reaktionszeit weitere Oligomerisation erfolgte.
Die Intensit-t der 11B-Resonanz fgr die B-Cl-Endgruppen der
wachsenden Kette (bei 44.5 ppm) nahm kontinuierlich ab. Im
11B{1H}-NMR-Spektrum verblieb ein breites Signal fgr die
Boratome der Oligomerkette von 4, das sich im Verlauf der
Reaktion etwas zu hohem Feld, zu d = 31 ppm, verschob. Im
1H-NMR-Spektrum erschien fgr die Protonen der Ethylen-
brgcke ein gemeinsames Signal bei d = 3.32 ppm. Kleine
Peaks bei d = 3.00–3.25 und 3.45–3.65 ppm blieben erhalten,
die wir den Ethylen-Protonen der Ringe an den Kettenenden
zuordnen. Die Protonenresonanz fgr die SiMe3-Endgruppen
wurde bei d = 0.15 ppm detektiert und die einhergehende
Bildung des flgchtigen Kondensationsnebenprodukts,
Me3SiCl, wurde anhand seiner 1H-Resonanz bei d = 0.45 ppm
nachgewiesen. Eine quantitative Auswertung der Signale
gber die Zeit ergab, dass der Umsatz der der reaktiven
Gruppen bei ca. 85% abflachte, was mçglicherweise mit einer
Verringerung der Reaktionsrate durch einen merklichen
Anstieg der Viskosit-t der Lçsung im Verlauf der Reaktion in
Zusammenhang steht. Eine Absch-tzung des Polymerisati-
onsgrads nach 14 Tagen anhand der Carothers-Gleichung
ergab DPn& 7. Dann wurde Me3SiNMe2 (6 Mol-%) hinzu-
gegeben, um die B-Cl-Endgruppen von 4 zu deaktivieren.
Das NMe2-terminierte Produkt 4’’ wurde durch Zugabe der

Schema 2. (a) Synthese von Oligo(iminoboran) 4 und dessen End-
gruppen-modifiziertem Derivat 4’. (b) Synthese der Modellverbindung
7 (Oct=n-C8H17).
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Mischung in wasserfreies Acetonitril aufgereinigt, wobei sich
4’’ von der Lçsung absetzte. Dies ergab das Oligo(iminoboran)
4’’ als eine hochviskose bernsteinfarbene Flgssigkeit in 83%
Ausbeute.

Das hydrolyseempfindliche Oligomer 4’ wurde mittels
Multikern-NMR-Spektroskopie, einschließlich 1H-DOSY
(Abbildung S28), Massenspektrometrie (MS), Elementar-
analyse, Gelpermeationschromatographie (GPC), dynami-
scher Lichtstreuung (DLS), Kleinwinkel-Rçntgenstreuung
(SAXS), dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC), ther-
mogravimetrischer Analyse (TGA) sowie mittels FTIR- und
UV/Vis-Spektroskopie charakterisiert. Die GPC-Analyse
ergab mittlere Molekglmassen von Mn = 1800 bzw. Mw = 1900
(Abbildung 1a), entsprechend einer mittleren Kettenl-nge

von 6–7 Wiederholungseinheiten oder 12–14 aneinanderge-
reihten BN-Gruppen. DLS lieferte einen hydrodynamischen
Radius (Rh) von 2.2 nm fgr Partikel von 4’’ in n-Pentan (Ab-
bildung 1 b). Die SAXS-Messungen zeigten, dass 4’ in n-
Pentan eine leicht anisotrope Struktur mit einem kleinen
Seitenverh-ltnis annimmt. Die Abstandsverteilung deutet auf
eine (prolate) ellipsoide Struktur mit Tr-gheitsachsen von 1.7
und 5.0: 1.0 nm und einem Gyrationsradius (Rg) von 0.8 nm
hin (Abbildung 1d). Eine Anpassung an das Modell der
wurmartigen Kette ergab fgr 4’ eine Stabform mit einer L-nge
der ausgedehnten Kette von 2.7 nm und einem Wurmdurch-
messer von 2.0 nm (Abbildung 1c), kennzeichnend fgr die
leicht anisotrope Struktur aufgrund der l-ngeren Octyl-Sei-
tengruppen (Konturl-nge der Octylgruppe: ca. 1 nm) und
dem begrenzten Polymerisationsgrad (Konturl-nge entlang
des Rgckgrats einer hexameren Struktur: ca. 3 nm). Mittels
DSC wurde ein Glasgbergang bei Tg =@71 88C beobachtet.

Die TGA zeigte, dass bei der Pyrolyse von 4’ ein Massen-
verlust im Wesentlichen in zwei Schritten erfolgt. Bei 350 88C
verlor die Probe 72.9% ihrer Masse, was auf eine Abspaltung
der Octyl-Seitengruppen zurgckzufghren ist. Im zweiten
Schritt, der bei ca. 450 88C begann, gingen allm-hlich weitere
9.0% der Masse verloren. Das entspricht ungef-hr der Masse
der Ethylenbrgcken. Die gesamte Ausbeute an keramischem
Produkt bei 1000 88C betrug 18.1%, was dem Gesamtanteil an
BN in 4’ (16.3%) sehr nahe kommt. Dies verdeutlicht, dass
das Oligomer-Rgckgrat durch die Ethylenbrgcken effektiv
stabilisiert wird. Das UV/Vis-Spektrum von 4’ in THF wies
eine Absorptionsbande im UV-Spektralbereich, bei labs,max =

269 nm, auf, was im Vergleich zu der des molekularen Mo-
dells 7 (labs,max = 248 nm) etwas rotverschoben ist.

Um tiefere Einblicke in die bevorzugte
Kernanordnung und die elektronische
Struktur von 4’ zu erhalten, haben wir DFT-
Rechnungen an Modell-Oligomeren (mit
Methyl- anstelle von Octylgruppen am Bor)
und Kettenl-ngen bis n = 6 Wiederholungs-
einheiten durchgefghrt. In den optimierten
Strukturen sind sowohl die B- als auch die N-
Atome trigonal-planar koordiniert, mit
mittleren Winkelsummen von 360.088 (an B)
und 359.988 (an N). Die N-B-N- und die B-N-
B-Ebenen sind nicht vollst-ndig komplanar,
sondern schließen einen mittleren Torsions-
winkel von 19.588 (im Hexamer) ein. Dies hat
eine helikale Struktur mit einer Periodizit-t
von 5 Struktureinheiten (2.3 nm) als die
stabilste Konformation zur Folge.

Vertikale Singulett-Anregungen wurden
mittels TD-DFT berechnet. Diese zeigten
eine kleine, aber kontinuierliche Rotver-
schiebung mit Kettenverl-ngerung, die sich
bei etwa n = 6 auf einen Wert von 260 nm fgr
die Absorptionswellenl-nge einpendelt, in
guter 3bereinstimmung mit dem experi-
mentell bestimmten Absorptionsmaximum
von 4’. Der entsprechende elektronische
3bergang vom HOMO in das LUMO kann
als ein p(N)!p(B)*-Prozess klassifiziert

werden. Das HOMO stellt eine Kombination der p-Orbitale
der Stickstoffatome dar, w-hrend das LUMO aus den leeren
p-Orbitalen der Boratome aufgebaut ist (fgr das Tetramer,
siehe Abbildung 2; siehe auch Abbildungen S45–S50). Beide
Orbitale sind gber die gesamte Molekglkette ausgedehnt.
Folglich ist ein gewisses Maß an intramolekularem Ladungs-
transfer (ICT) von Stickstoff zu Bor mit diesem 3bergang
verbunden.

Diese Arbeit hat einen Zugang zum ersten wohldefinier-
ten Oligo(iminoboran) geliefert. Da das Versagen vorherge-
hender Syntheseversuche fgr solche Spezies ausgehend von
sinnvollen PIB-Monomeren mit der bevorzugten Bildung von
Borazinen zusammenzuh-ngen erschien, haben wir ein Kon-
zept entwickelt, mit dem diese unerwgnschte Nebenreaktion
effektiv unterdrgckt wird: die Einfghrung einer Ethylen-
brgcke zwischen zwei N-Atomen des Monomers. Das somit
erhaltene Oligomer besteht aus einer Kette von im Mittel 12–

Abbildung 1. (a) Molmassenverteilung von 4’ durch GPC (in THF, gegen Polystyrol-Stan-
dards). (b) Intensit-tsgewichtete Grçßenverteilung von Partikeln von 4’ in n-Pentan durch
DLS (q = 3088). (c) SAXS-Profil von 4’ in n-Pentan mit einer an die Datenpunkte angepass-
ten Kurve des Modells einer wurmartigen Kette. (d) Bayes-gewichtete Abstandsverteilungs-
funktion.
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14 BN-Einheiten, die eine helikale Konformation in Lçsung
annimmt. Es absorbiert UV-Licht, verbunden mit einem in-
tramolekularen Ladungstransfer von Stickstoff zu Bor. Zur-
zeit erforschen wir Wege zu hochmolekularen Poly(imino-
boranen) und untersuchen das Anwendungspotenzial dieser
Verbindungen als elektronische Materialien und als Kera-
mikvorstufen.
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