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Zusammenfassung 

Die Dehydropolymerisation von Amin-Boran-Addukten wird häufig mit Übergangsmetall-

Komplexen durchgeführt. Es wurde gezeigt, dass sowohl Komplexe früher als auch später 

Übergangsmetalle dazu in der Lage sind diese Reaktion zu katalysieren. In der vorliegenden 

Arbeit wurden Metall-Komplexe beider Gruppen untersucht. Bei den späten 

Übergangsmetallen liegt der Fokus vor allem Komplexen mit kooperativen PNN-Pincer-

Liganden mit einer NH-Funktionalität. Dazu wurden zwei literaturbekannte Liganden 

ausgewählt und daraus Komplexe des Rhodiums, Iridiums und Rutheniums hergestellt. Diese 

neuen Komplexe wurden umfassend charakterisiert und ihre katalytische Aktivität in der 

Dehydrokupplung von Amin-Boranen über volumetrische Messungen bestimmt. Alle 

hergestellten Präkatalysatoren sind in der Lage H3B∙NMeH2 und H3B∙NMe2H umzusetzen, 

jedoch mit sehr unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten. Des Weiteren konnte gezeigt 

werden, dass die Verwendung von KOtBu als Additiv zu einer deutlich höheren Aktivität führt. 

Bei den Komplexen früher Übergangsmetalle wurden dinukleare Alkinyl-verbrückte 

Zirconium-Komplexe hergestellt und für die Aktivierung kleiner Moleküle eingesetzt. Dieser 

formal gemischt-valente Präkatalysator bildet mit dem Substrat sowie mit Wasserstoff 

hochsensible di- und trinukleare Zirconocenhydride, welche umfassend charakterisiert wurden. 

Summary 

The dehydropolymerization of amine borane adducts is often carried out with transition metal 

complexes. It has been shown that both early and late transition metal complexes can catalyse 

this reaction. In the present work, metal complexes of both groups were investigated. In the 

case of late transition metals, the focus is primarily on cooperative PNN pincer ligands with 

NH functionalities. For this purpose, two ligands known from literature were selected and 

rhodium, iridium and ruthenium complexes were prepared. These new complexes were 

characterised, and their catalytic activity was determined by measuring gas evolution curves. 



All prepared precatalysts can convert H3B∙NMeH2 and H3B∙NMe2H, but with very different 

reaction rates. Furthermore, it could be shown that the use of KOtBu as an additive leads to a 

significantly higher activity. In the case of early transition metal complexes, dinuclear alkynyl-

bridged zirconium complexes were prepared and used for the activation of small molecules. 

This formally mixed valent precatalyst forms highly sensitive di- and trinuclear zirconocene 

hydrides with the substrate as well as with hydrogen, which were characterised in detail.
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Maßeinheiten 

In dieser Arbeit werden die im Internationalen Einheitensystem (SI) gültigen Maßeinheiten 

verwendet. Alle davon abweichenden Einheiten und deren Umrechnung in SI-Einheiten sind 

im Folgenden aufgeführt: 

Größe Einheit Bezeichnung Umrechnung in SI-Einheiten 

Frequenz MHz Megahertz 1 MHz = 1 × 106 s−1 

 Hz Hertz 1 Hz = 1 s−1 

Länge Å Ångström 1 Å = 1 × 10−10 m 

Temperatur °C Grad Celsius ϑ/°C = T/K − 273.15 

Volumen mL Milliliter 1 mL = 1 cm3 = 1 × 10−6 m3 

Wärmemenge kJ Kilojoule 1 kJ = 1 × 103 m2 kg s−2 

Wellenzahl cm−1 reziproke Zentimeter 1 cm–1 = 100 m−1 

Zeit h Stunde 1 h = 3.6 × 103 s 

 min Minute 1 min = 60 s 
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1 Zielsetzung und Motivation 

Die Dehydropolymerisation von Amin-Boran-Addukten ist seit dem Beginn des Jahrhunderts 

bekannt. Bei dieser Reaktion können Polymere gebildet werden, welche isovalenzelektronisch 

zum vielseitig einsetzbaren und unverzichtbaren Polyethylen sind. Der Mechanismus der 

katalytischen Dehydropolymerisation von Amin-Boranen ist in Abhängigkeit vom Katalysator 

sehr unterschiedlich. Nicht nur Komplexe früher und später Übergangsmetalle unterscheiden 

sich stark, auch strukturell verwandte Rhodium- und Iridium-Pincer-Komplexe zeigen teilweise 

diametral verschiedene Reaktivitäten gegenüber Amin-Boran-Addukten. In den letzten Jahren 

wurde eine sehr hohe Aktivität unter Verwendung eines kooperativen PN(H)P-Pincer-Liganden 

mit Rhodium als Metallzentrum gefunden. Im Rahmen dieser Arbeit sollte untersucht werden, 

ob eine ähnlich hohe Aktivität mit strukturverwandten PNN-Liganden erreichen werden kann. 

Dazu sollten geeignete Liganden aus der Literatur ausgewählt werden und zusammen mit 

späten Übergangsmetallen zu möglichen Präkatalysatoren umgesetzt werden. Nach ersten 

Untersuchungen von PNN(H)-Rhodium-Komplexen wurde in Anlehnung an Vorarbeiten aus 

der Literatur ein PNN-Ligand gesucht, welcher facial koordiniert und die NH-Funktionalität 

am zentralen Stickstoffatom trägt. Außerdem sollte ein Diolefin an das Metall-Zentrum 

gebunden sein, welches unter katalytischen Bedingungen leicht dissoziieren kann. Es sollten 

Norbornadien- (nbd) und 1,5-Cyclooctadien-Derivate (cod) synthetisiert und das Gegenanion 

der kationischen Komplexe variiert werden, um diese neuen Komplexe systematisch zu 

untersuchen. Im Anschluss sollten all diese Komplexe hinsichtlich ihrer Eigenschaften, die 

Dehydrokupplung von H3B∙NMe2H und Dehydropolymerisation von H3B∙NMeH2 zu 

katalysieren untersucht werden. 

Dinukleare Komplexe früher Übergangsmetalle zeigen eine Reihe an interessanten 

Reaktivitäten. Es konnte unter anderem gezeigt werden, dass sich dinukleare Alkinyl-

verbrückte Zirconocene während der katalytischen Dehydrokupplung von H3B∙NMe2H mit 

einem dinuklearen allenverbrückten Zirconocen bilden. Daher sollten strukturell ähnliche 

dinukleare Alkinyl-verbrückte Zirconocene synthetisiert und die Reaktivität mit Amin-Boranen 

und weiteren kleinen Molekülen untersucht werden. 
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2 Pincer-Komplexe 

2.1 Allgemeine Aspekte 
Pincer-Komplexe sind mittlerweile seit fast 50 Jahren bekannt.[1] Dennoch sind aufgrund einer 

Vielzahl an möglichen Variationen am Grundgerüst längst nicht alle möglichen Kombinationen 

erforscht. Bei Pincer-Liganden handelt es sich um einen Chelatliganden mit drei Donoratomen. 

Das zentral σ-bindende Atom (Y) kann Teil eines aromatischen Ringes sein (z.B. Benzol, 

Pyridin, usw.). Die beiden anderen Donoratome (X) sind über zwei Linker (E) mit dem σ-

bindende Atom (Y) verbunden. Es sind auch Pincer-Komplexe mit einer längeren Linkereinheit 

aus mehreren Atomen bekannt. Dadurch wird der, bei der Koordination entstehende Metall-

Ligand-Cyclus größer und somit direkt der Bindungswinkel beeinflusst.[2] Neben CH2-

Einheiten als Linker sind auch Heteroatome, wie Sauerstoff[3] und Schwefel[4] bekannt. Auch 

die Donoratome (X) können Teil eines Ringsystems sein. Es werden beispielsweise Pincer-

Liganden mit Oxazol-,[5] Imidazol-[6] und Pyrazol-Ringen,[7] aber auch N-heterocyclischen 

Carbenen[8] an dieser Position verwendet. Die drei Donoratome koordinieren ein Metall-

Zentrum (M), welches zusätzliche Liganden (L) tragen kann. Als Metall-Zentrum eignen sich 

Hauptgruppenelemente,[9] Selten-Erd-Metalle[10] und Übergangsmetalle,[11] auf welche in 

dieser Arbeit der Fokus gelegt werden soll. Der Pincerligand kann symmetrisch aufgebaut sein, 

was die Synthese häufig vereinfacht. Es sind aber auch viele unsymmetrische Pincer-Liganden 

bekannt.[12] Durch die vielen Variationsmöglichkeiten können Pincer-Komplexe ideal an die 

Anforderungen einer Reaktion angepasst werden. 

 

Y

E1 X1Rn

E2 X2Rn

M LnR2

R1

R3  

E: Linkeratome (CR2, NR, O, S) 

X: Donoratome (P, N, O, S, Se, Carbene) 

Y: σ-bindendes Atom (C, B, N, P, Si) 

M: Metall-Zentrum 

Ln: weitere Liganden 

 

Abbildung 1: Genereller Aufbau eines Pincer-Komplexes. 

Pincer-Komplexe weisen in der Regel eine hohe thermische Stabilität und starke Metall-

Ligand-Bindungen auf.[11d, 13] Dadurch können sie auch mit anderen Liganden und 
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Reduktionsmitteln reagieren, während der Pincerligand koordiniert bleibt. Es sind sowohl 

meridional als auch facial koordinierende Pincer-Liganden bekannt.[11d] Für facial 

koordinierende Pincer-Liganden mit sp2 C oder N als σ-bindendes Atom gibt es jedoch wenige 

Beispiele. Der Ligand kann auch an der Reaktivität des Komplexes beteiligt sein. In diesem 

Fall spricht man von einem kooperativen Liganden.[14] Ein Beispiel hierfür sind PCP-Pincer-

Liganden mit einer Ethylgruppe an der Position Y des σ-Donors, welche mit [Rh(H)(PPh3)4] 

oder [Rh(PPh3)4] einen Rhodium-Komplex bilden, in dem die CH2-Gruppe neben den beiden 

Phosphor-Donoren an das Rhodium koordiniert (1, Abbildung 2).[15] Diese Komplexe sind nur 

bis 120 °C stabil. Bei höheren Temperaturen wird Ethen eliminiert und es bildet sich eine Aryl-

Rhodium-Bindung aus (2). Die Zugabe von Wasserstoff führt zur Freisetzung von Ethan und 

der gleiche Komplex (2) entsteht. Mit [Rh(Cl)(PPh3)3] als Präkursor wird dieser Komplex direkt 

gebildet. Unter Verwendung eines Methyl-substituierten Liganden insertiert das Rhodium 

teilweise in die C-H-Bindung der Methylgruppe und bildet einen Hydridkomplex (3). 

Zusätzlich erfolgt die oxidative Addition der C-C-Bindung und es kommt zur Bildung eines 

Methylkomplexes (4), welcher auch langsam aus dem Hydridokomplex gebildet wird. Die 

Kombination des gut untersuchten Bis(diphosphinoethyl)amin-Liganden iPr-PN(H)P[6, 16] mit 

[IrCl(COE)2)]2 (COE, Cycloocten) führt in protischen Lösungsmittel zur Bildung des 

Komplexes [(PN(H)P)IrH2Cl] (5).[17] In aprotischen Lösungsmittel oder unter Zugabe von Base 

wird jedoch der deprotonierte Komplex [(PNP)Ir(COE)] (6) gebildet. 

PPh2

PPh2

Rh PPh3

CH3

1

120 °C

PPh2

PPh2

Rh PPh3

2

PPh2

PPh2

Rh Cl

3

H

PPh2

PPh2

Rh Cl

4

CH3

Ir
H

HN
PiPr2

P

H

iPr2

Cl

5

Ir COEN
PiPr2

P
iPr2

6

N

PR'2

X

Ru CO
H

Cl

7a: X = P, R, R' = iPr
7b: X = N, R = Et, R' = tBu

N

PR'2

XR2

Ru CO
H

KOtBu

8a: X = P, R, R' = iPr
8b: X = N, R = Et, R' = tBu

Ru
Cl

HN
PiPr2

N

H
Cl

9: n=2

n

N

R2

+H2
−C2H6

−C2H4

 

Abbildung 2: Einige der in diesem Kapitel besprochenen kooperativen Komplexe. 

Ein weiteres Beispiel sind die vielfach von MILSTEIN und Mitarbeitern untersuchten 

Ruthenium-Komplexe mit einem PNN- oder PNP-Liganden mit zentralem Pyridinring, welche 

durch Zugabe von KOtBu am CH2-Linker deprotoniert werden können (7).[18] Dadurch wird 
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die Aromatizität des Pyridinringes aufgehoben und eine Doppelbindung zu dem deprotonierten 

Linker ausgebildet (8). Die so gebildeten Komplexe erwiesen sich als sehr reaktive 

Katalysatoren für die Hydrierung von Estern zu Alkoholen. Dabei trägt das zentrale 

Stickstoffatom eine negative Ladung und bildet eine dative Bindung zum Metallzentrum aus. 

Ein weiteres Beispiel (siehe Anlage 4) für einen für einen solchen PNP-Liganden mit Amid als 

zentrales Donoratom, jedoch mit Phosphaalkenen als X-Donoren wurde von uns untersucht. 

Mit dem Liganden konnten ausschließlich Rh-Komplexe hergestellt werden, in denen zwei 

Rhodium-Zentren pro Ligand koordiniert werden. In einem Fall wird der Ligand dabei aktiviert 

und ein Phosphaindan-Fragment wird gebildet. 

Strukturell ähnliche PN(H)N-Komplexe wurden von BELLER et al. für die Hydrierung von 

Benzonitril verwendet.[6a] Bei den Liganden wurden die Substituenten am Phosphor und die 

Länge der Linkerarme zum Phosphor variiert. Bei den iso-Propylderivaten 

[(PN(H)N)RuCl2(PPh3)] (9) ist der ethyl-verbrückte Komplex aktiver als das Propylen-

verbrückte Analogon. Bei Verwendung eines anderen Ru-Präkursors unterscheiden sich die 

nicht-Pincer-Liganden am Metall-Zentrum in Abhängigkeit von der Linkerlänge. Bei den 

Propylen-verbrückten Derivaten koordiniert der Chloridoligand direkt am Metall-Zentrum und 

Triphenylphosphin ist nicht Teil des Komplexes. Bei dem Ethylderivat koordiniert ein PPh3-

Ligand und das Chlorid befindet sich in der sekundären Koordinationssphäre als Gegenion mit 

Wasserstoffbrückenbindung zum NH-Proton. Sowohl mit iso-Propyl- als auch Phenyl-Gruppen 

am Phosphor sind hier die Propylen-verbrückten Komplexe aktiver. Diese Komplexe können 

auch die Hydrierung von Amiden zu den entsprechenden Alkoholen und Aminen ohne Base 

katalysieren.[6b] Am effektivsten für diese Reaktion ist der tBu-substituierte Propylen-

verbrückte Komplex [(PN(H)N)RuH(CO)(BH4)]. 

2.2 Pincer-Komplexe mit frühen Übergangsmetallen in 

der homogenen Katalyse 
Pincer-Komplexe früher Übergangsmetalle sind in der Lage eine ganze Reihe an chemischen 

Reaktionen zu katalysieren. So kann die Polymerisation von Ethen mit Titan-Pincer-

Komplexen realisiert werden.[19] GIBSON et al. verwendeten beispielsweise einen 

Bis(carben)pyridin-Liganden um TiCl3 zu koordinieren. Mit Methylaluminoxan (MAO) als Co-

Katalysator wird eine TOF von 28.000 h−1 für 1 bar Ethen bei Raumtemperatur in Toluol 
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beobachtet. Der Komplex 2,6-Bis[(dimethylamino)methyl]phenyltitan(IV)trichlorid (10, 

Abbildung 3) wurde in späteren Untersuchungen für die selbe Reaktion eingesetzt.[20] Versuche 

aus diesem Ti(III)-NCN-Pincer-Komplex mit Natrium einen Ti(II)-Komplex zu bilden 

scheiterten. Bei Raumtemperatur findet keine Reaktion statt und refluxieren in Toluol unter 

Stickstoff führt zur Zersetzung. Bei der Reaktion mit Ethen zeigt der Komplex nur eine geringe 

Aktivität, jedoch wird diese deutlich höher, wenn der Präkatalysator auf MgCl2 fixiert wird. 

Auch Zirconium-Pincer-Komplexe können die Polymerisation von Ethen katalysieren. Ein 

NON-Pincerligand mit Xanthen-Rückgrat wurde mit [Zr(NMe3)4] bei 110 °C umgesetzt um 

den entsprechenden Komplex zu bilden (11).[21] Durch Zugabe eines Überschuss an AlMe3 oder 

TMSCl gefolgt von MeLi, kann ein Zirconium-Dimethylkomplex hergestellt werden. Dieser 

kann durch Zugabe von Tris(pentafluorphenyl)boran zu einem kationischen Komplex (12) 

umgesetzt werden. Auch die Reaktion mit [Ph3C][B(C6F5)3] führt zur Abstraktion einer 

Methylgruppe und der Bildung eines kationischen Komplexes, welcher Benzol (13) oder Toluol 

am Metall-Zentrum η6-koordiniert. Diese kationischen Komplexe wurden für die 

Polymerisation von Ethen verwendet und bildeten Polymere mit hohen Massenmitteln der 

Molmasse (52.000 – 88.000 g/mol). Hafnium-Komplexe wurden ebenfalls für die Reaktion 

untersucht.[22] Sowohl NNC- als auch NNN-Pincer-Liganden (14, 15), welche HfMe2 

koordinieren bilden nur kurze Polymerketten, verglichen mit einem ebenfalls untersuchten 

HfMe3-NN-Chelatkomplex.  
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Abbildung 3: Einige der in diesem Kapitel behandelten Komplexe mit frühen Übergangsmetallen. 
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Pincer-Liganden mit Phosphanen können ebenfalls mit einem Titanzentrum kombiniert 

werden.[3a] Ein solcher POCOP-Titan-Pincer-Komplex (16) eignet sich für die katalytische 

Polymerisation von Styrol. Mit dem Präkatalysator [(POCOP)Ti(CH2Si(CH3)3)2] werden 42% 

Polymer gebildet. Eine weitere vielfach untersuchte Polymerisationsreaktion ist die von D,L-

Lactid. Zum Beispiel wurden ein OCO-Pincerligand mit einem zentralen N-heterocyclischen 

Carben als Ligand für Titan(IV) verwendet.[23] Der Präkatalysator mit zwei zusätzlichen 

Isopropoxy-Liganden am Titan-Zentrum zeigt eine geringe Aktivität, verglichen mit dem 

[(OCO)TiCl(OiPr)THF]-Derivat (17). Ähnliche, chirale Liganden wurden am Titan, Zirconium 

und Hafnium koordiniert um Präkatalysatoren für die gleiche Reaktion zu erhalten.[24] Bei 

diesen Komplexen weist das Titan-Derivat die geringste katalytische Aktivität auf. 

Die intermolekulare Hydroaminierung ist ein weiteres Beispiel für eine Reaktion die mit 

Titan-,[25] Zirconium-[26] und Hafnium-Pincer-Komplexen[8] katalysiert werden kann. Dazu 

werden Biscarben-Liganden mit einem verbrückenden Phenylring mit den jeweiligen 

Tetrakis(dimethylamino)-Metall-Komplexen kombiniert. Die gebildeten Komplexe können 

direkt für die Katalyse eingesetzt werden oder erst, die nicht-Pincerliganden ausgetauscht 

werden. 

Zirconium- und Titan-Komplexe mit verbrückenden Stickstoff-Liganden können für die 

katalytische Reduktion von Stickstoff zu Ammoniak verwendet werden.[27] An jedes Metall-

Zentrum koordiniert in diesen Komplexen ein PNP-Pincerligand und ein Cp-Ring. Bei dem 

Titan-Derivat ist im dinuklearen Komplex eines der Phosphane pro Metall-Zentrum nicht 

koordinierend. Der mononukleare Komplex mit zusätzlichen Chloridoliganden ist deutlich 

inaktiver in der Katalyse. 

2.3 Pincer-Komplexe mit späten Übergangsmetallen in 

der homogenen Katalyse 
Ein frühes Beispiel für die Nutzung von Pincerkompexen später Übergangsmetalle in der 

homogenen Katalyse wurde von MILSTEIN et al. vorgestellt, in welchem die katalytische Heck-

Reaktion mit einem Palladium-Pincer-Komplex untersucht wird.[28] Es werden PCP-Liganden 

mit iPr- und tBu-Gruppen am Phosphor verwendet (19, Abbildung 4). Diese Präkatalysatoren 

zeigen eine sehr hohe Aktivität bei der Arylierung von Olefinen. Außerdem sind die Komplexe 

alle luftstabil und thermisch bis 140 °C stabil (300 h), was erneut den stabilisierenden Effekt 



 

8 

von Pincer-Liganden unterstreicht.[13] Weitere Untersuchungen der Substituenten am Phosphor 

führten zur Entdeckung des aktivsten Präkatalysators zu dieser Zeit. Die Verwendung eines 

Palladium-Komplexes mit para-Methoxyphenyl-substituierten Phosphit-Donoren (20) 

ermöglichten eine TOF von 400.000 h−1 für die Reaktion von Iodbenzol mit n-Butylacrylat.[29] 

Ähnliche PCP-Palladium-Komplexe (18Ph) können auch in der Stille-Kupplung verwendet 

werden um C-C-Bindungen zu knüpfen.[30] Bei den von FRECH et al. verwendeten PCP-

Liganden wurden die Linkeratome E1 durch Sauerstoff und Stickstoff ausgetauscht.[31] Diese 

so erhaltenen Palladium-Komplexe mit der allgemeinen Formel 

[Pd(Cl)(C6H3(XP(piperidinyl)2)2](X=NH, O) sind ausgezeichnete Präkatalysatoren für die 

Suzuki-Kupplung. 
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H
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Abbildung 4: Einige der in diesem Kapitel behandelten Komplexe mit späten Übergangsmetallen. 

Die Transferdehydrierung von Alkanen wurde vielfach mit PCP-Iridium-Komplexen 

untersucht. Dabei wurde unter anderem von BROOKHART et al. der Einfluss von 

unterschiedlichen Substituenten, die Größe des aromatischen Rückgrats und der Einfluss von 

Heteroatomen als Linker untersucht.[32] Es wurde gezeigt, dass ein Komplex mit 

3,5-Bis(trifluoromethyl)phenyl-Ring im Rückgrat (21) die höchste Aktivität aufweist. Alkane 

und Alkohole können mit Iridium-PCP-Komplexen dehydriert werden.[33] Auch die Metathese 

von Alkanen ist mit PCP- oder POCOP-Liganden am Iridium möglich.[33-34] Mit Hilfe eines 

[(PN(H)P)Ir(H)2Cl] (5) Komplexes können in iso-Propanol diverse Ketone transferhydriert 

werden.[35] Dieser und ähnliche Komplexe können auch Ester zu den entsprechenden Alkoholen 

reduzieren.[36] Der Umfang der Reaktion umfasst mehr als 20 Ester, die erfolgreich gespalten 
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werden können. Der Chloridodihydridoiridium-Komplex (5) ist dabei aktiver als der 

entsprechende Ir-Trihydrido-Komplex. 

Auch die Bildung von Estern ist mit einem Ruthenium-Pincer-Komplex möglich.[37] Bei den 

verwendeten Pincer-Liganden handelt es sich um PNP- (7a, 8a) und PNN-Liganden (7b, 8b) 

mit einem Pyridinring, welcher über den Stickstoff als σ-Donor koordiniert. Die Reduktion von 

Ketonen ist mit einem NCN- (22a) oder PCP-Ruthenium-Komplex (22b, 23) ebenfalls 

möglich.[38] Neben dieser Reaktivität sind Ruthenium-Pincer-Komplexe in der Lage eine ganze 

Reihe von Verbindungen zu hydrieren und zu dehydrieren.[39] Außerdem können viele E-H-

Bindungen (E = H, C, N, O, B, Si) mit Hilfe von Ruthenium-Pincer-Komplexen aktiviert 

werden.[39]  
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3 Dehydrokupplung von Amin-Boran-

Addukten 

3.1 Allgemeine Aspekte 
Bei Amin-Boran-Addukten handelt es sich um ein Lewis-Säure-Base-Paar, in dem das freie 

Elektronenpaar des Amins mit dem unbesetzten 2p-Orbital des Borans interagiert.[40] Durch 

diese koordinative Bindung werden die Addukte stabilisiert und sind im Vergleich zu anderen 

Boran-Addukten thermisch stabil.[41] Am Stickstoff können sich neben Wasserstoffatomen 

auch organische Reste befinden. Es sind z.B. Polymere der Struktur [H2BNRH]n, (R = H, Me, 

Et, nPr, nBu, CH2Ph, (CH2)4Ph, CH2(C4H3S) und CH2CH=CH2) bekannt.[42] Diese 

Substituenten haben einen großen Einfluss auf die thermische Stabilität und Löslichkeit. So 

zersetzt sich Methylamin-Boran (H3B∙NMeH2), die Verbindung mit einer Methylgruppe am 

Stickstoff, bei 70 °C, wohingegen Dimethylamin-Boran (H3B∙NMe2H) Wasserstoff erst ab 

einer Temperatur von 150 °C freisetzt.[43] Substrate mit von Wasserstoff verschiedenen 

Substituenten am Bor-Zentrum sind kaum bekannt. Die Substituenten erhöhen die 

Elektronendichte am Bor wodurch die B-N-Interaktion geschwächt wird.[42] Zu den wenigen 

Beispielen zählen die Polymere [HRBNH2]n (R = Ph, p-C6H4CF3).[44] Neben der erhöhten 

thermischen Stabilität haben Methyl-Gruppen auch zur Folge, dass die Löslichkeit von 

gebildeten Polymeren erhöht ist und diese so über NMR-Spektroskopie untersucht werden 

können.[45] 
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Abbildung 5: Die bei der Dehydropolymerisation von Amin-Boran-Addukten am häufigsten gebildete Produkte. 
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Bei der thermischen Zersetzungsreaktion entstehen cyclische Produkte, wie Cyclodiborazan, 

[H2BNMe2]2 (C‘), und im Fall von H3B∙NMeH2 Cyclotriborazan, [H2BNMeH]3 (C, Abbildung 

5). Unter katalytischen Bedingungen ist auch die selektive Bildung von Poly(aminoboranen), 

[H2BNMeH]n (B), bekannt. Diese sind anorganische Analoga zu Polyolefinen und ebenfalls 

isovalenzelektronisch.[46] 

Amin-Boran-Addukte haben einen hohen Anteil an Wasserstoff. Bei Ammoniak-Boran macht 

Wasserstoff bei einer molaren Masse von 30,7 g/mol 19,6 Gewichtsprozent aus.[41] Aus diesem 

Grund wurden Amin-Boran-Addukte vor allem zu Beginn des Jahrhunderts als mögliche 

Wasserstoffspeicher diskutiert. Die Dehydrierung der Addukte ist stark exotherm und exergon, 

da ein Äquivalent an Wasserstoff freigesetzt wird.[47] Entsprechend ist die Rückreaktion, also 

die Hydrierung der dehydrierten B-N-Verbindungen durch einen Überdruck an Wasserstoff 

nicht möglich.[47] In der Transferhydrierung wird die Eigenschaft der Amin-Boran-Addukte 

Wasserstoff freizusetzen genutzt um diverse Substrate zu reduzieren.[48] Für diese Anwendung 

ist die geringe molare Masse auch ein Vorteil, da vergleichsweise wenig Abfall anfällt. 

Bei der kinetischen und mechanistischen Untersuchung der Dehydrokupplung von Amin-

Boran-Addukten wird die Wasserstoffentwicklung genutzt, da diese proportional zum Umsatz 

an Amin-Boran-Addukt ist. So kann durch Messung der Gasvolumenzunahme der Fortschritt 

der Reaktion verfolgt werden. Um diese Apparativ umzusetzen wird eine Gasbürette 

verwendet. Es werden sowohl automatische als auch manuelle Büretten benutzt, wobei die 

Funktionsweise grundsätzlich identisch ist. Die Reaktionslösung befindet sich in einem 

geschlossenen isothermen und isobaren System und die Volumenzunahme wird während der 

Reaktion pro Zeit gemessen.[49] 

Seit einigen Jahren hat sich der Fokus der Amin-Boran-Chemie vom Gebiet der 

Wasserstoffspeicherung hin zur Entwicklung neuer Hauptgruppenelement-basierter 

Verbindungen mit interessanten Materialeigenschaften verschoben. Poly(aminoborane) werden 

als mögliche Vorstufe für B-N-Keramiken diskutiert.[50] Es gab bereits einige Untersuchungen 

zu den eng verwandten Boracylenen, welche sich hervorragend als Vorstufen für B-N-

Keramikfasern eignen.[51] Auch Ammoniak-Boran kann direkt verwendet werden, um solche 

Keramikfasern herzustellen.[52] Erste Untersuchungen von Poly(aminoboranen) zeigten, dass 

diese zu dünnen Filmen verarbeitet oder zu B-N-Keramiken pyrolysiert werden können.[50b, 53] 

Bisher gibt es jedoch keine Anwendung für diese Materialien. 
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3.2 Komplexe früher Übergangsmetalle für die 

Dehydrokupplung von Amin-Boran-Addukten 

3.2.1 Katalysatoren der Gruppe 3 

Die ersten Beispiele für die Dehydrokupplung mit Gruppe 3 Katalysatoren stammen aus dem 

Jahr 2010. In diesen Arbeiten wurden 3 mol% [Y(N(SiMe3)2)3] (24, Abbildung 6) in C6D6 

verwendet um innerhalb von 12 h bei 60 °C H3B∙NMe2H zu einer Mischung bestehend aus 90% 

Cyclodiborazan [H2BNMe2]2 und weniger als 10% Diaminoboran HB(NMe2)2 umzusetzen.[54] 

Nach 15 Minuten Reaktionszeit wird ein NMR-Signal detektiert, welches einem 

[H3BMe2NH2BMe2N]−-Anion zugeordnet werden kann. Der strukturverwandte Scandium-

Komplex [Sc(N(SiHMe2)2)3(THF)2] ist reaktiver, was durch die höhere Ladungsdichte am 

Metall-Zentrum begründet wird. Aus der Reaktionslösung kann eine Scandium-Spezies mit 

einem N(SiHMe2)2- und zwei (H3BMe2NH2BMe2N)−-Liganden kristallisiert werden. Diese 

Struktur wurde, zusammen mit DFT-Berechnungen verwendet, um einen Katalysecyclus zu 

postulieren. Darin reagiert H3B∙NMe2H mit dem Metall-Zentrum unter β-Eliminierung. Es 

entsteht Aminoboran, welches mit einem an das Metall gebundenen Amin-Boran zu einem 

Intermediat reagiert und unter δ-Eliminierung das Produkt [H2BNH2]2 freisetzt. 

Eine Reihe von weiteren Yttrium-Komplexen des Typs [(C5H5BR)2MCH(SiMe3)2] (M = Y 

oder Lu; R = Me oder NEt2) wurden synthetisiert, wobei der Yttrium-Komplex mit Methyl-

Substituenten (M = Y, R = Me 25a, M = Lu, R = Me 25b) die größte Aktivität zeigt (25a: 

0,5 mol%, >99% Umsatz nach 11,7 min, 25b: 1,0 mol%, >99% Umsatz nach 28,5 min).[55] 

Zusätzlich wurden die bereits bekannten Komplexe [M(CH2SiMe3)3(THF)2] (M = Sc, Y, Lu) 

und [(C5H4Me)2YCH(SiMe3)2] (26) für die Dehydrokupplung von Amin-Boran-Addukten 

eingesetzt. Die Komplexe mit 4d- und 5d-Metallen zeigen dabei eine geringere Aktivität. 

Während der Reaktion wird das lineare Diborazan (H3B·NMe2BH2·NMe2H) als 

Zwischenprodukt beobachtet. 

Die Komplexe [Cp‘2ScCH(SiMe3)2] (Cp‘ = Cp* 27a, Cp 27b) katalysieren die Umsetzung von 

H3B∙NMe2H in C6D6 bei Raumtemperatur in wenigen Minuten.[56] Das Cp*-Derivat ist 

reaktiver und benötigt mit einer Katalysatorkonzentration von 0,5 mol% nur zwei Minuten um 

vollständigen Umsatz zu erreichen. Bei geringeren Katalysatorkonzentration (0,2 mol%) wird 

primär H3B·NMe2BH2·NMe2H gebildet. Dieses wird auch mit dem Cp-Derivat selektiv 



 

13 

gebildet. Der Komplex [Cp*2ScCH2SiMe3] (28) ist weniger selektiv und bildet nur zu 81% 

[H2BNH2]2. Die stöchiometrische Reaktion von H3B∙NMe2H mit diesem Komplex bei −30 °C 

bildet ein Intermediat indem Amin-Boran β-agostisch mit dem Metall interagiert. Dieses ist 

vergleichbar mit den 2013 von MANNERS et al. beobachteten Titan- und Zirconium-

Intermediaten (33, 34, siehe Kapitel 3.2.2).[57] Die gleiche Reaktion mit Diisopropylamin-

Boran, (H3B∙NiPr2H), als Substrat führt zu einem Hydrido-Scandium-Komplex. In diesem 

bindet der H3B∙NiPr2H-Ligand über zwei Wasserstoffatome am Scandium-Zentrum. 
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Abbildung 6: Einige der für die Dehydrokupplung von Amin-Boran-Addukten eingesetzten Präkatalysatoren mit 
Metallen der Gruppe 3. 

3.2.2 Katalysatoren der Gruppe 4 

Die Verwendung von Komplexen früher Übergangsmetalle für die katalytische 

Dehydrokupplung von Amin-Boran-Addukten wurde 2003 zum ersten Mal berichtet.[58] Der 

Komplex [Cp2TiMe2] katalysiert den Umsatz von H3B∙NMe2H jedoch nicht. Der [Cp2Ti]-

Komplex (29a), welcher in situ aus [Cp2TiCl2] und nBuLi hergestellt wird ist hingegen ein 

aktiver Katalysator für die Reaktion von H3B∙NMe2H und H3B∙NiPr2H.[59] Aus H3B∙NMe2H 

wird primär [H2BNMe2]2 gebildet, wogegen unter Verwendung von H3B∙NiPr2H das freie 

Aminoboran, H2B=NiPr2, entsteht. Die Zugabe von Quecksilber zu dem Reaktionsgemisch hat, 

anders als bei Verwendung von Präkursoren auf Basis später Übergangsmetalle wie 

[Rh(cod)Cl]2 keinen inhibierenden Einfluss. Das Filtrieren der beiden Reaktionsgemische führt 

zu dem gleichen Ergebnis. Daher nahmen MANNERS et al. an, dass der Titan-Katalysator die 

Reaktion in einem homogen-katalytischen, molekular definierten Reaktionsmechanismus 

katalysiert. Es wurden eine Reihe an unterschiedlichen Titan- und Zirconium-Komplexe 

hinsichtlich ihrer Fähigkeit, die Dehydrokupplung von Amin-Boran-Addukten zu katalysieren 

untersucht.[60] Die Reaktionen von H3B∙NMe2H in THF sind grundsätzlich langsamer als in 

Benzol. Größere Substituenten an den Cp-Ringen senken ebenfalls die Aktivität. Außerdem 

sind die Titan-Komplexe tendenziell reaktiver als die Zirconium-Derivate, wobei ein 

dinuklearer Titan(III)-Komplex (30, Abbildung 7) mit Abstand die größte Reaktivität aufweist. 
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Die unterschiedlichen Produkte und Intermediate der Dehydrokupplung von H3B∙NMe2H 

wurden durch in situ Bildung von [Cp2Ti] (29a) aus dem Dichlorid Cp2TiCl2 und nBuLi in 

Toluol und anschließender Zugabe von H3B∙NMe2H untersucht.[61] Während den ersten 

15 Minuten bildet sich H3B·NMe2BH2·NMe2H als Intermediat, welches anschließend zu 

[H2BNMe2]2 cyclisiert. In vier Stunden entstehen 98% [H2BNMe2]2 und jeweils 1% 

HB(Me2N)2 sowie H2B=NMe2. Um die Grenzen der Substratselektivität zu testen, wurde die 

Dehydrokupplung mit unterschiedlich substituierten Amin-Boran-Addukten durchgeführt. Das 

Substrat H3B∙NMeBnH (Bn = CH2Ph) wird ebenfalls zu [H2BNMeBn]2 umgesetzt, 

H3B∙NMeH2 reagiert nur zu 1% zu [H2BNMeH]3 (nach 16 h bei 20 °C) und H3B∙NH3 reagiert 

gar nicht. 

Zusätzlich wurden Komplexe anderer Metalle der Gruppe 4 hinsichtlich ihrer katalytischen 

Eigenschaften untersucht. Die Spezies [Cp2M] (M = Zr (29b), Hf) werden analog in situ durch 

Zugabe von nBuLi zu den Dichlorid-Komplexen gebildet. In Toluol setzen diese Komplexe 

keine Amin-Boran-Addukte um. In THF findet bei Verwendung des Zirconium-Katalysators 

eine Reaktion von H3B∙NiPr2H zu H2B=NiPr2 statt. H3B∙NMe2H reagiert hingegen nicht. Der 

Titan-Komplex [Me2Si(η5-C5H4)2Ti] setzt H3B∙NMe2H zu 50% und H3B∙NiPr2H vollständig 

um. Die Verwendung des Zirconium-Derivates führt zu keiner Reaktion. Der Komplex 

[η5-(C5Me4(SiMe2tBu))2Ti] gehört zu den wenigen bekannten durch Liganden stabilisierten 

Titan(II)-Komplexen. Daher wurde dieser als Katalysator für die Dehydrokupplung von Amin-

Boran-Addukten getestet, jedoch wurden nur 5% H3B∙NiPr2H nach 92 h umgesetzt.  
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Abbildung 7: Katalysatoren auf Basis von Metallocenen der Gruppe 4, die für die Dehydrokupplung von 

H3B∙NMe2H eingesetzt wurden. 

Der weniger sterisch anspruchsvolle Titan(II)-Komplex [Cp2Ti(PMe3)2] setzt beide Substrate 

vollständig um. Die Titan(III)-Komplexe [Cp2TiCl] und TiCl3 führen mit beiden Substraten zu 

keinem Umsatz. Der Komplex [Cp2Ti(PMe3)2] zeigt, im Vergleich zum [Cp2Ti]-Komplex[59] 

eine längere Induktionsperiode, die der Dissoziation des PMe3-Liganden zugeschrieben wird. 

Auch bei dieser Reaktion wird H3B·NMe2BH2·NMe2H als Intermediat beobachtet. Aus diesem 
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Grund wurde diese Verbindung synthetisiert und als Substrat für die Reaktion eingesetzt. Dabei 

bildet sich fast ausschließlich [H2BNMe2]2. Die Metall(II)-Komplexe des Typs 

[Cp2M(L)(η2-Me3SiC2SiMe3)] (31) sind in der Lage H3B∙NMe2H umzusetzen.[62] Der Titan-

Komplex (M = Ti, kein L, 31a) erreicht nach 16 h 86% Umsatz, wobei der Zirconium-Komplex 

(M = Zr, L = Pyridin, 31b) in dieser Zeit nur 42% Umsatz erreicht. Diese unterschiedliche 

Reaktivität wird durch die stärkere Bindung zwischen Zirconium und dem Alkin-Liganden 

begründet. Die Cp*-Derivate dieser Komplexe sind nicht aktiv. Die beiden Metall(IV)-

Komplexe [M(NMe2)4] (M = Ti, Zr) weisen die gleiche Aktivität auf (22 h, für etwa 86% 

Umsatz). Die Verbindungen [Ti(OiPr)4] und [TiCl4] zeigen hingegen keine Aktivität in der 

Dehydrokupplung von H3B·NMe2H. Der Komplex [(η5-iPrC5H4)2Ti(η2-Me3SiC2SiMe3)] ist 

aktiver (8 h, 96% Umsatz) als das Cp-Derivat, wobei bei dieser Reaktion 

H3B·NMe2BH2·NMe2H als Nebenprodukt gebildet wird und ein Titanocenhydrid während der 

Reaktion entsteht.[63] Optimale Bedingungen für diese Reaktion sind 40 °C in Toluol mit 

2 mol% Katalysator. Bei diesen Bedingungen nimmt die Aktivität erst nach der dritten Zugabe 

von H3B∙NMe2H ab. Kinetische Untersuchungen zeigen eine Kinetik nullter Ordnung für 

Präkatalysatorkonzentrationen von mehr als 2 mol%, für eine Konzentration von 0,2 mol% 

jedoch eine Kinetik erster Ordnung. Dies passte nicht zu einer angenommenen Michaelis-

Menten-Kinetik. Die Teilordnung des Katalysators liegt bei 0,46, was einen 

Reaktionsmechanismus unter Beteiligung von Monomer-Dimer-Umwandlungen impliziert. 

Die dinuklearen, heterobimetallischen Komplexe [M1Me(µ-η5:η1-C5H4PEt2)2M2Cp*] 

(M1 = Zr, M2 = Ru 32a; M1 = Hf, M2 = Ru 32b; M1 = Zr, M2 = Fe 32c) kombinieren ein 

Gruppe 4-Element mit einem Gruppe 8-Element.[64] Alle drei Komplexe sind effektive 

Präkatalysatoren für die Dehydrokupplung von H3B∙NMe2H und H3B∙NiPr2H, wobei der 

Zirconium-Ruthenium-Komplex (32a) am aktivsten ist (6 h, 93% Umsatz). Bemerkenswert ist 

außerdem, dass der 2011 erstmals beschriebene Hafnium-Ruthenium-Komplex der erste 

Hafnium-Komplex ist, der die Dehydrokupplung von Amin-Boran-Addukten katalysiert. 

Durch die Reaktion von [Cp2TiCl2] mit Li[NMe2BH3] kann der Amin-Boran-Komplex (33) 

hergestellt werden.[57] Der entsprechende Zirconium-Komplex bindet einen zusätzlichen 

Hydrido-Liganden. Daher handelt es sich bei diesem um einen diamagnetischen 

Zirconium(IV)-Komplex (34). Der Zirconium-Komplex setzt innerhalb von zwei Stunden kein 

H3B∙NMe2H um. Der Titan-Komplex ist andererseits sehr aktiv (2 h, 97% Umsatz). Die 

UV/Vis- und EPR-Reaktionsspektren des Titan(III)-Komplexes und des Reaktionssystems 

unter Verwendung von in situ generierten [Cp2Ti] zeigen große Übereinstimmungen, was ein 
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weiteres Indiz dafür ist, dass es sich bei dem synthetisierten Komplex tatsächlich um ein 

Intermediat der katalytischen Dehydrokupplung von H3B·NMe2H mit Cp2TiCl2/nBuLi handelt. 

Der Amid-Komplex [(DippNSi(iPr)2NDipp)Zr(NMe2)2(µ-Cl)Li(THF)3] (35, Abbildung 8) ist 

ein weiterer geeigneter Präkatalysator für die Dehydrokupplung von H3B∙NMe2H und 

H3B∙NiPr2H.[65] Bei Konzentrationen von 0,1 mol% ist der Komplex aktiver und bildet 

H3B·NMe2BH2·NMe2H, wogegen bei 1 mol% [H2BNMe2]2 gebildet wird. Diese Reaktionen 

werden in Benzol durchgeführt. In Chloroform findet keine Reaktion statt. Auch H3B·NnBuH2 

kann als Substrat verwendet werden, bildet aber zu 60% das Cyclotriborazan [H2BNnBuH]3. 
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Abbildung 8: Weitere Katalysatoren auf Basis von Metallen der Gruppe 4, die für die Dehydrokupplung von 
H3B∙NMe2H eingesetzt wurden. 

Der Triamidoamin-Komplex [κ5-(Me3SiNCH2CH2)2N-(CH2CH2NSiMe2CH2)Zr] (36) 

katalysiert die Dehydrokupplung von H3B∙NMe2H, H3B·NH2tBu und H3B·NH3.[66] Die 

Reaktionen zeigen bei 65 °C den größten Umsatz und werden in C6D6 durchgeführt, 

ausgenommen der Reaktionen mit H3B·NH3, welche aufgrund der Löslichkeit in THF-d8 

durchgeführt wird.  

Die Reaktion von H3B∙NH3 mit dem Schwartz-Reagenz [Cp2ZrHCl] liefert nach 48 Stunden 

bei 50 °C B-(cyclotriborazanyl)amin-Boran mit 40% Ausbeute.[67] BAKER et al. verwendeten 

die Komplexe [Cp2Zr(BH4)2] und [Cp2ZrCl(BH4)] für die Dehydrokupplung von H3B·NH3.[18]⁠ 

Der erste Komplex wurde mit 20 Äq. H3B·NH3 zur Reaktion gebracht, konnte das Substrat 

jedoch nur unselektiv und in geringen Mengen zu B-(cyclotriborazanyl)amin-Boran umsetzen. 

Dennoch lieferten diese Arbeiten wichtige Erkenntnisse für die Abfolge der Bildung von 
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Intermediaten der sonst wenig mechanistisch untersuchten Dehydrokupplung des schwer 

löslichen Ammoniak-Boran. 

Bei den Komplexen [Cp2Ti(κ2-O, P-O-C6H4-PR2)] (R = i-Pr oder Ph, 37R) und [Cp*2Ti(κ1-O-

O-C6H4-PR2)] (R = iPr oder Ph, 38R) sind die Phenyl-Derivate durch ihren sterischen Anspruch 

weniger reaktiv.[68] Die Reaktionen wurden bei 50 °C ohne Lösungsmittel durchgeführt, wo sie 

eine besonders hohe Aktivität zeigen. Auch die Zugabe von neuem Substrat führt zu keiner 

verringerten Reaktivität. Mit Konzentrationen von 1 und 2 mol% zeigt der Komplex eine 

Induktionsperiode. 

Die dinuklearen Komplexe [Cp2Zr(Cl)(µ-Me3SiC3SiMe3)Zr(Cl)Cp2] (39Cl) und [Cp2Zr(µ-

Cl)(µ-Me3SiC3SiMe3)ZrCp2][GaCl4] (40) erfordern die Aktivierung mit MeLi um die 

Dehydrokupplung von Amin-Boran-Addukten katalysieren zu können.[69] Die 

Wasserstoffentwicklung verläuft nach einer Kinetik nullter Ordnung ohne eine 

Induktionsperiode, aber nur zu ca. 85% ab (2,5 mol%, Toluol, 25 °C). Für die Aktivierung der 

Reaktion mit MeLi wurden zwei Reaktionswege in Betracht gezogen. Zum einen die 

Aktivierung des Komplexes mit anschließender Dehydrokupplung von H3B∙NMeH2 und zum 

anderen die Aktivierung des Substrates durch Deprotonierung und anschließende 

Dehydrokupplung. Beide Reaktionswege wurden untersucht, indem einmal das Substrat und 

einmal der Katalysator mit MeLi aktiviert wird, führten jedoch zu den gleichen Produkten und 

Reaktivitäten. Die Reaktion verläuft homogen-katalytisch, denn die Zugabe von Quecksilber 

hemmte die Dehydrokupplung nicht. Weitere mechanistische Untersuchungen zeigten, dass es 

sich bei dem Komplex [Cp2Zr(Me)(µ-Me3SiC3SiMe3)Zr(Me)Cp2] (39Me) nicht um die 

katalytisch aktive Spezies handelt.[70] Die NMR- und UV/Vis-spektroskopische Verfolgung der 

Reaktion belegt, dass eine Reihe ineinander umwandelbarer Zirconium-Verbindungen in der 

Reaktionsmischung vorliegen. Zwei diamagnetische Komplexe [Cp2Zr(C2SiMe3)(µ-R)ZrCp2] 

(R = CH2SiMe3 41a und R = H 41b) wurden in stöchiometrischen Reaktionen nachgebildet. 

Darüber hinaus konnte ein methyl-verbrückter Komplex [Cp2Zr(C2SiMe3)(µ-Me)ZrCp2] (41c) 

synthetisiert werden. Diese Komplexe 41a-c reagiert deutlich langsamer als 39Cl mit 

Aktivierung durch MeLi. Der Komplex 41c zeigt eine Induktionsperiode führt aber auch zu fast 

vollständigem Umsatz des Substrats. Diese Komplexe sind ein weiteres Beispiel für Komplexe 

früher Übergangsmetalle in der Oxidationsstufe +III, die in der Dehydrokupplung von Amin-

Boranen eingesetzt werden (vgl. CHIRIK et al.[60] und MANNERS et al.[71]⁠). An diesem Punkt 

knüpfen aktuelle Untersuchungen zu dinuklearen Alkinyl-verbrückten Zirconocenen an (siehe 

Anlage 2).[72] Diese formal gemischtvalenten Komplexe wurden synthetisiert und die Struktur 
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der entsprechenden verbrückten Hydride zum ersten Mal mit Hilfe der 

Röntgenkristallstrukturanalyse nachgewiesen. Neben einer umfangreichen Charakterisierung, 

inklusive einer genauen Betrachtung der Bindungssituation mit Hilfe von DFT-Rechnungen 

wurde die Aktivierung kleiner Moleküle mit diesen Komplexen untersucht. 

Der Titan(III)-Komplex [Cp*2TiH] katalysiert die Reaktion von H3B∙NMe2H zu [H2BNMe2]2 

und Wasserstoff.[71] Bei derselben Reaktion mit dem Komplex [Cp*2TiMe] wird zusätzlich 

Methan freigesetzt, wobei die gleichen Produkte entstehen. Mit H3B·NMe2BH2·NMe2H als 

Substrat findet keine Reaktion statt. Die beiden Komplexe zeigen die gleiche Reaktionskinetik, 

nur bei dem Methyl-Komplex wird eine Induktionsperiode von weniger als zwei Sekunden 

beobachtet. Für den Mechanismus wird eine σ-Bindungsmetathese mit β-Hydrid-Eliminierung 

in einem redoxneutralen Mechanismus mit einem Ti(III)-Hydrid als Zwischenprodukt 

postuliert. 

3.3 Rhodium-Komplexe für die Dehydrokupplung von 

Amin-Boran-Addukten 

3.3.1 Präkursoren 

Bereits 2001 wurde gezeigt, dass die Rhodium-Präkursoren [Rh(cod)Cl]2 und RhCl3∙H2O in der 

Lage sind H3B∙NMe2H zu [H2BNMe2]2 und H3B∙NH3 sowie H3B∙NMeH2 zu den jeweiligen 

Borazinen umzusetzen.[73] Ein vollständiger Umsatz von H3B∙NH3 wurde erst nach 72 h bei 

25 °C in Diglyme und Tetraglyme erreicht und [HB=NH]3 mit 10% Ausbeute isoliert. Wird 

hingegen THF als Lösungsmittel verwendet, kann dieser Komplex auch Polyaminoboran 

(Mw = 42.000 g/mol) bei 20 °C aus H3B∙NMeH2 erzeugen.[45] Nach 20 h wurde das Polymer in 

einer Ausbeute von 75% isoliert. In einer darauf aufbauenden Studie wurde die Reaktion 

optimiert. Die Reaktion von 0,5 mol% [Rh(cod)Cl]2 in Toluol bei 25 °C führt schon nach 8 h 

zu vollständigem Umsatz von H3B∙NMe2H.[74] Erhöhte Temperaturen oder 

Katalysatorkonzentrationen beschleunigen die Reaktion. Ein Vergleich mit dem 

strukturgleichen Iridium-Präkursor [Ir(cod)Cl]2 zeigte, dass dieser deutlich weniger aktiv ist 

(vgl. Kapitel 3.4). Die Zugabe eines Überschusses an Quecksilber während der Reaktion führt 

zur Vergiftung des Katalysators. Dies spricht dafür, dass es sich bei der katalytisch aktiven 
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Spezies um heterogene Rhodium-Kolloide handelt. Auch H3B·NMe2BH2·NMe2H ist ein 

geeignetes Substrat für die Reaktion und kann katalytisch zu cyclischen Produkten umgesetzt 

werden. Somit stellt die Cyclisierung eine kompetitive Nebenreaktion zur Bildung von 

Polymeren dar. Auch bei dem Umsatz von H2PhB∙NH3 war die Reaktion des Präkatalysators 

[Rh(cod)Cl]2 langsamer als die des Komplexes [(POCOP)IrH2], auf den in Kapitel 4.3 

eingegangen werden soll, und es wurden trotz vollständigem Umsatz nur 25% [HPhBNH2]n 

gebildet.[44] 

3.3.2 Komplexe mit Phosphan-Liganden 

Um den Katalysator während der Reaktion homogen in Lösung zu halten, eignen sich vor allem 

σ-Donor-Liganden. Als solche werden Phosphan-Liganden häufig eingesetzt. Ein Komplex mit 

zwei iBu3P-Liganden neben einem Amin-Boran, welches über zwei Wasserstoffatome am 

Rhodium-Zentrum koordiniert wurde für die Dehydrokupplung von H3B∙NMe2H eingesetzt.[75] 

Dabei wird H3B·NMe2BH2·NMe2H als Intermediat während der Reaktion gebildet, welches 

weiter zu [H2BNMe2]2 reagiert. Der Rhodium-Komplex 42iBu (Abbildung 9) bleibt während 

des gesamten Reaktionsverlaufs homogen in Lösung, denn eine Zugabe von Quecksilber hat 

keine vermindernde Wirkung auf die Reaktionsgeschwindigkeit. In 1,2-Difluorbenzol sind 

nach 35 min 100% Umsatz erreicht (5 mol% 42iBu, 25 °C), was einer TOF von 34 h−1 

entspricht. Der Komplex 43iBu wurde nach der Reaktion isoliert, ist aber kein Teil des 

Katalysecyclus. Die Bildung des Aminoborans H2B=NMe2 erfolgt dabei entweder durch N-H 

Aktivierung gefolgt von B-H Aktivierung oder andersherum. Der Wechsel vom iBu3P-

Liganden zu iPr3P-Liganden führt zu einer langsameren Dehydrokupplung von H3B∙NMe2H.[76] 

Der Präkatalysator 44iBu erreicht nach 80 min 100% Umsatz (TOF 15 h−1), wobei das iPr-

Analogon 44iPr ganze 300 min benötigt (TOF 4 h−1). Aber auch mit diesen Katalysatoren wird 

H3B·NMe2BH2·NMe2H als Intermediat gebildet. Dies wird durch eine stärkere Interaktion mit 

den σ-Liganden und einer höheren Stabilität gegenüber der Eliminierung von Wasserstoff 

begründet. Die Abwinkelung des ML2 Fragmentes ist durch elektronische Interaktionen 

unterschiedlich. Dennoch werden die σ-Liganden bei einem Überschuss an Acetonitril dagegen 

ausgetauscht. 
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Abbildung 9: Einige der von WELLER et al. untersuchten kationischen Rhodium-Komplexe ([BArF
4]− wurde zur 

besseren Übersicht nicht dargestellt). 

3.3.3 Komplexe mit Diphosphan-Liganden 

Diphosphane, welche über CH2-Gruppen verbrückt sind, haben in Abhängigkeit von der 

Kettenlänge unterschiedliche P-M-P Bindungswinkel (auch: Bisswinkel, engl. bite angle). Die 

höchste Aktivität für die Dehydrokupplung von H3B∙NMe2H zu [H2BNMe2]2 wurde für 

Komplexe mit den propylen-verbrückten Liganden (1,3-Bis(diphenylphosphino)propan, dppp) 

gefunden (TOF 1.250 h−1).[77] Dieser Ligand hat einen P-M-P Bindungswinkel von etwa 93°. 

Jedoch wird das höchste Massenmittel der Molmasse für Polymere aus H3B∙NMeH2 erreicht, 

wenn der Komplex mit dem butan-verbrückten Liganden dppb (1,4-Bis(diphenylamino)butan) 

eingesetzt wird (Mw = 180.000 g/mol). Während der katalytischen Reaktion bildet sich ein 

dinuklearer Komplex (45, Abbildung 10).[78] Das in situ gebildete Dimer und der mononukleare 

Komplex zeigen die gleiche Aktivität (TOF 200 h−1 THF, TOF 1.000 h−1 1,2-Difluorbenzol), 

wenn die gleiche Konzentration an Rhodium verwendet wird ([Rh] = 0.5 mol%). Bei dieser 

Reaktion mit H3B∙NMeH2 werden lösliche Polymere (Mw = 30.600 g/mol, Ð = 2.6) gebildet. In 

Abhängigkeit von der Katalysatorkonzentration wird ein unterschiedlicher Mechanismus 

postuliert.[79] Bei niedrigen Konzentrationen folgt dieser einem Stufenwachstum, bei höheren 

Konzentrationen hingegen handelt es sich um einen Kettenwachstums-Mechanismus. 

Der Xantphos-Ligand bietet einen größeren P-M-P Bindungswinkel von etwa 108 ° und ein 

starreres Rückgrat.[80] In Kombination mit einem Rhodium(I)-Zentrum ist auch dieser Komplex 

in der Lage die Dehydrokupplung von H3B∙NMeH2 und H3B∙NMe2H zu katalysieren.[81] Mit 

nur 0,2 mol% Katalysator (46) werden Polymere (Mn = 22.700 g/mol, Ð = 2.1) aus 

H3B∙NMeH2 gebildet, wogegen H3B∙NMe2H zu [H2BNMe2]2 gekuppelt wird. Stöchiometrische 

Reaktionen und kinetische Untersuchungen weisen darauf hin, dass beiden Reaktionen ein 

ähnlicher Mechanismus zugrunde liegt. Dabei handelt es sich vermutlich um ein 

Kettenwachstum, welches, wie bei der single site Olefinpolymerisation durch Insertion vom 

H2B=NMeH in die Rhodium-Amido-Bindung abläuft. Höhere Katalysatorkonzentrationen 

führen daher auch zur Bildung kürzerer Polymerketten. Der Präkatalysator zeigt zu Beginn der 
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Reaktion eine Induktionsperiode in der die katalytisch aktive Spezies, möglicherweise ein 

Rhodium-Amido-Boran-Komplex, gebildet wird. 
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Abbildung 10: Einige der für die Dehydrokupplung von Amin-Boran-Addukten eingesetzten Rhodium-Chelat-
Komplexe. 

Am Ende der katalytischen Dehydrokupplung von H3B∙NMe2H wurde eine dimere Rhodium-

Spezies isoliert.[82] Aus diesem Grund wurde ein dinuklearer Rhodium-Komplex (47, 

Abbildung 10) synthetisiert und für die Dehydrokupplung von H3B∙NMe2H eingesetzt. Bei der 

Reaktion wird H2B=NMe2 als Intermediat beobachtet bevor [H2BNMe2]2 entsteht 

([Rh] = 0.2 mol%, 1.150 h−1). Ein Vergiftungsexperiment mit Quecksilber zeigt, dass der 

Katalysator während der Reaktion homogen in Lösung bleibt. Außerdem ist der Präkatalysator 

in der Lage H3B∙NMeH2 zu Polymeren (Mn = 28.700 g/mol) umzusetzen. In einer darauf 

aufbauenden Studie wurden die Substituenten am Phosphor systematisch untersucht. Neben 

den zuvor verwendeten Phenyl-Derivaten wurden Komplexe mit Ethyl-, iso-Propyl- und tert-

Butyl-Gruppen am Phosphan untersucht.[83] Die höchste Aktivität wurde mit Rhodium-

Komplexen, die iso-Propyl-Gruppen am Phosphan haben erreicht (0,2 mol%, TOF 1.500 h−1). 

Diese ist für die beiden Präkatalysatoren vom Typ 48 und 49 gleich, jedoch bildet der neutrale 

Komplex 49 längere Polymerketten aus (Mn = 28.000 g/mol, Ð = 1,9 vs. Mn = 9.000 g/mol, 

Ð = 2,9). Auch für diese Komplexe wird angenommen, dass die Bildung der Polymere einem 

klassischen Kettenwachstums-Mechanismus folgt. In Abhängigkeit von den Substituenten am 

Phosphor koordiniert der Liganden auf unterschiedliche Weise. Der Xantphos-Ph-Ligand 

bevorzugt im Festkörper eine cis-κ2-P,P Koordinationsgeometrie wogegen der Xantphos-iPr-

Ligand über drei Donoren mer-κ3-P,O,P-koordiniert. Im Vergleich mit den Propylen-

verbrückten Diphosphan-Liganden hat der Xantphos-Ligand einen großen P-M-P 
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Bindungswinkel. Der DPEphos-Ligand ist dagegen weniger rigide in seinem Rückgrat und 

bietet außerdem einen kleineren Bindungswinkel von 104°.[80] 

Analoge DPEphos-Komplexe zu den Xantphos-Komplexen (46Xant) sind ebenfalls in der 

Lage Polymere aus H3B∙NMeH2 zu bilden (Mn = 5.500-34.900 g/mol, Ð = 1,5-1,8).[84] Auch 

hier ist der Zusammenhang von Katalysatorkonzentration (0,1-1 mol%) und Polymermasse 

antiproportional. Die Zugabe von NMeH2∙THF entfernt die Induktionsperiode und führt zu 

Bildung von Polymeren mit höheren Molmassen (Mn = 40.000 g/mol). Im Gegensatz dazu 

inhibiert das Amin einige Iridium-Komplexe (vgl. Kapitel 3.4) Möglicherweise spielen die 

Komplexe [Rh(κ2-DPEphos)(NMeH2)2][BArF
4] und [Rh(κ2-DPEphos)(H)2(NMeH2)2][BArF

4] 

bei dieser Reaktion eine Rolle, denn diese zeigen eine ähnliche Reaktivität und bilden gleiche 

Produkte, wie bei Zugabe von Amin zum Präkatalysator (46DPE). Bei der Reaktion mit 

10 mol% 46DPE werden Hinweise auf eine dimere Aminoboran-verbrückte Spezies [Rh2(κ2-

P,P-DPEphos)2(μ-H)(μ-H2BN=HMe)][BArF
4] gefunden. Insgesamt unterscheidet sich die 

Reaktivität der DPEphos- und Xantphos-Komplexe hinsichtlich des Einflusses von 

Katalysatorkonzentration, Auswirkung von Amin- und Wasserstoff-Zugabe. Weitere 

Untersuchungen des Präkatalysators 46DPE zeigten, dass [Rh(DPEphos)H2]2 der Ruhezustand 

des Katalysecyclus ist.[85] Das Boronium-Kation [H2B(NMeH2)2]+ fungiert während der 

Bildung des Polymers als Kettenkontrollreagenz indem das terminale nukleophile Amin 

protoniert wird und so das Kettenwachstum gestoppt wird. Der [Rh(DPEphos)H2]2 Komplex 

kann direkt aus [Rh(DPEphos)(benzyl)] synthetisiert werden. Der dafür verwendete Komplex 

ist ebenfalls ein geeigneter Präkatalysator und bildet Poly(methylaminoboran) (0,25 mol% 

Katalysator, Mn = 15.000 g/mol, Ð = 2,5). Das Xantphos-Derivat bildet Polymere mit höheren 

Zahlenmitteln der Molmasse (0.1 mol% Katalysator, Mn = 85.000 g/mol, Ð = 1,5). 

3.3.4 Komplexe mit Pincer-Liganden 

Neben dem über drei Atome koordinierenden iPr-Xantphos-Liganden wurden noch weitere 

Pincer-Liganden mit Rhodium-Zentren kombiniert, um aktive Katalysatoren zu bilden. 

Ausgehend vom Komplex [(PONOP)Rh(H2)][BArF
4] (50, Abbildung 11) wurde ein Amin-

Boran σ-koordiniert (51).[3b] Wird für diese Reaktion Trimethylamin-Boran verwendet entsteht 

ein stabiler Komplex (51, n = 3). Mit Dimethylamin-Boran (51, n = 2) hingegen erfolgt die 

Dehydrokupplung zu [H2BNMe2]2 und es bildet sich der Wasserstoff-Komplex (50) zurück. 

Dieser ist dementsprechend auch gut als Katalysator für die Dehydrokupplung von H3B∙NMe2H 

geeignet (2 mol%, 30 min). Während der Katalyse wurde ein neutraler Hydrido-Komplex als 
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Intermediat beobachtet. Das Methylamin erfüllt bei der Katalyse zwei Aufgaben. Erstens dient 

es zur Deprotonierung des σ-Amin-Boran-Komplexes um den neutralen Hydrido-Komplex zu 

bilden und zweitens die erfolgt die Reprotonierung des Hydrido-Komplexes. 

Der Komplex [(PN(H)P)Rh(nbd)]Cl (52) bildet selektiv Poly(methylaminoboran) aus 

H3B∙NMeH2.[53] Diese Reaktion ist in bemerkenswerter Weise in der Lage bis zu 10 g 

H3B∙NMeH2 mit nur 0,01 mol% des Katalysators an Luft innerhalb von zwei Stunden 

umzusetzen. Die Polymere mit dem höchsten Zahlenmittel der Molmasse (Mn = 78.100 g/mol) 

werden für niedrige Katalysatorkonzentrationen (0,01 mol%) erhalten. Diese Reaktion zeigt 

eine Induktionsperiode in welcher der aktive Katalysator, ein Trihydrid-Komplex 

[(PN(H)P)RhH3], gebildet wird (Abbildung 12). Nach der Katalyse wird der inaktive Komplex 

[(PN(H)P)RhH2Cl] gefunden, welcher durch Zugabe von H3B∙NMeH2 wieder zum aktiven 

Katalysator [(PN(H)P)RhH3] umgesetzt werden kann. Die Molekülstruktur des Präkatalysators 

zeigt, dass der PN(H)P-Ligand facial koordiniert. 
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Abbildung 11: Einige der für die Dehydrokupplung von Amin-Boran-Addukten eingesetzten Rhodium-Pincer-
Komplexe. 

Der PSCSP-Ligand (C6H4-2,6-S(PR2), R = iPr, Ph) kann mit [Rh(cod)Cl]2 in Gegenwart von 

Pyridin zu Rhodium(III)-Komplexen [(PSCSP)Rh(py)(H)(Cl)] umgesetzt werden.[4] Diese 

Komplexe katalysieren die Bildung von Polymeren aus H3B∙NMeH2. Dabei wurde gezeigt, dass 

die B-N-Bindungsspaltung dabei ein wichtiger Prozess ist. Das dabei gebildete BH3-Addukt 

inhibiert die Reaktion. Die Zugabe von Amin entfernt die Induktionsperiode, indem das Boran 

entfernt wird. 

Auch Pincer-Komplexe mit ausschließlich Stickstoff-Donoratomen können Rhodium 

koordinieren.[86] Der Bis(imino)pyridin-Komplex (53) bildet bei einer Konzentration von 

1 mol% aus H3B∙NMeH2 selektiv Poly(methylaminoboran). Die Zugabe von Methylamin oder 
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die direkte Verwendung des entsprechenden Amin-Komplexes 54 ist jedoch notwendig, um die 

Reaktion zu starten. Auch diese Reaktion verläuft vermutlich über einen neutralen Hydrido-

Komplex. Unter Verwendung von 0,025 mol% (54) können 2 g H3B∙NMeH2 zu 

Polyaminoboran (Mn = 30.900 g/mol, Ð = 1,8) umgesetzt werden. Am Ende der Katalyse 

werden Rhodium-Nanopartikel (1-5 nm) beobachtet, welche zu einem großen Teil vom 

Polymer getrennt werden können. 
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Abbildung 12: Der von WELLER et al. vorgeschlagene Katalysecyclus für die Dehydropolymerisation von 
H3B∙NMeH2 mit dem Komplex [(PN(H)P)Rh(nbd)]Cl (52).[53] 

In eigenen Untersuchungen wurden Pyrazol-basierte PNN-Liganden mit einer NH-

Funktionalität ausgewählt und zusammen mit Rhodium-Präkursoren zu Komplexen umgesetzt 

(siehe Anlage 1). Unter Verwendung des PNN(H)-Liganden, in dem diese Funktionalität an 

dem nicht koordinierenden Stickstoffatom im Pyrazol-Ring sitzt, werden verzerrt quadratisch 

planare Komplexe mit einem Chloridoliganden am Rhodium-Zentrum gebildet.[87]Die 

Komplexe wurden für die katalytische Dehydropolymerisation von H3B∙NMeH2 eingesetzt. 
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Jedoch benötigt die Reaktion 40 h um vollständigen Umsatz zu erreichen. Dabei wird Borazan 

als Hauptprodukt gebildet. Die Zugabe von KOtBu beschleunigt die Reaktion, wohingegen 

Boran und Boronium-Ionen die Aktivität herabsetzen.  

In einer weiteren Studie wurden Rh(I)-Komplexe mit verwandten Imidazol-basierten PN(H)N-

Pincer-Liganden untersucht. Der PN(H)N-Ligand trägt diese Funktionalität am zentralen 

Stickstoff-Donor und koordiniert facial in einer pseudo-oktaedrischen Koordinationsgeometrie 

(siehe Anlage 5). In diesen Komplexen vom Typ [(PN(H)N)Rh(diolefin)]+ ist das Diolefin der 

einzige weitere Ligand. Das Gegenanion, Chlorid oder BF4, interagiert über 

Wasserstoffbrücken mit der NH-Funktionalität, befindet sich aber in der sekundären 

Koordinationssphäre. Diese Komplexe wurden für die Dehydrokupplung von H3B∙NMeH2 und 

H3B∙NMe2H eingesetzt. Dabei zeigen sie keine hohe Aktivität. Diese kann, anders als bei den 

PNN(H)-Komplexen jedoch nicht durch Zugabe von KOtBu erhöht werden. Wird H3B∙NMe2H 

als Substrat verwendet, beschleunigt die Zugabe von KOtBu die Reaktion. Borazan wird wieder 

als Hauptprodukt beobachtet. 

3.4 Iridium-Komplexe für die Dehydrokupplung von 

Amin-Boran-Addukten 
Zusammen mit dem in Kapitel 3.3.1 erwähnten Rhodium-Dimer wurde auch [Ir(cod)Cl]2 für 

die Dehydrokupplung von H3B∙NMe2H getestet.[74] Der Rhodium-Komplex erreicht nach 8 h 

unter diesen Bedingungen 100% Ausbeute, wogegen der Iridium-Komplex auch nach 136 h 

erst 95% umgesetzt hat. Der vielfach in der Transfer-Dehydrierung von Alkanen eingesetzte 

Pincer-Komplex [(POCOP)IrH2] (55) ist deutlich reaktiver und setzt innerhalb von 14 min ein 

Äquivalent Wasserstoff aus H3B∙NH3 frei.[88] Als die Ergebnisse in 2006 von MANNERS et al. 

veröffentlicht wurden war dies der aktivste bekannte Katalysator für diese Reaktion. Ein 

Vergiftungsexperiment mit Quecksilber ergab, dass der Katalysator während der Reaktion 

homogen in Lösung bleibt. Bei der Reaktion wird ein weißer Feststoff gebildet, der analysiert 

wurde.[50b] Dabei handelt es sich um unlösliche Polymere, die über IR-Spektroskopie und 

Weitwinkel-Röntgenstreuung (WAXS, wide-angle X-ray scattering) charakterisiert wurden. In 

weiteren Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass Komplex 55 auch in der Lage ist 

H3B∙NMeH2 und ein Gemisch aus H3B∙NH3 und H3B∙NMeH2 zu dehydrokuppeln.[89] Bei dem 

Produkt aus H3B∙NMeH2 handelt es sich trotz der guten Löslichkeit um ein Polymer.[50b] Auch 
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die Produkte der Copolymerisation sind löslich und können als weitere Hinweise für die 

polymere Struktur des aus H3B∙NH3 gebildeten Produktes betrachtet werden. In einer darauf 

aufbauenden Untersuchung wurden die Polymere zusätzlich über Elektrosprayionisation-

Massenspektroskopie (ESI-MS) analysiert.[45] Diese Analysen bestätigten, dass es sich um 

lineare Polymere handelt, wobei das unlösliche Produkt aus H3B∙NH3 nur aus ungefähr 20 

Monomer-Einheiten besteht. Höhere Katalysatorkonzentrationen führen zu Polymeren mit 

höheren Molmassen. Aus diesem Grund war es besonders überraschend, dass die 

Polymerisation nach einem Kettenwachstumsmechanismus abläuft und schon nach 40% 

Umsatz Polymere mit hohen Molmassen gebildet werden. Es wird angenommen, dass die 

Katalyse über einen zweistufigen Prozess abläuft. In der ersten Stufe wird H3B∙NMeH2 

dehydriert und es entsteht H2B=NMeH, welches im nächsten Schritt mit demselben Katalysator 

polymerisiert. Neben den vielfach untersuchten, am Stickstoff substituierten Amin-Boran-

Addukten kann Komplex 55 auch Polymere mit hohen Molmassen aus H2PhB∙NH3 und H2(p-

CF3C6H4)B∙NH3 bilden.[44] In einer detaillierten Folgeuntersuchung wurden von MANNERS und 

Mitarbeitern eine Reihe unterschiedlicher Präkatalysatoren für die Reaktion getestet und 

herausgefunden, dass Pincer-Liganden nicht notwendig für die Polymerisation sind, aber die 

höchste Reaktivität aufweisen.[45] 
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Abbildung 13: Einige Iridium-Komplexe (A)[90] und der von WELLER et al. vorgeschlagene Katalysecyclus für die 
Dehydropolymerisation von H3B∙NMeH2 mit dem Komplex [(PN(H)P)Ir(H2)(H)2] (B).[91] 

Ein Beispiel für einen Iridium-Komplex ohne Pincer-Liganden, der die Dehydrokupplung von 

H3B∙NMeH2 langsam katalysiert ist der Dihydrido-Diwasserstoff-Komplex 

[(PCy3)2Ir(H)2(H2)2] (56).[90] Ein vollständiger Umsatz des Substrats wird erst nach etwa fünf 

Tagen mit 10 mol% Katalysatorkonzentration erreicht. Durch die lange Reaktionszeit kann die 

Reaktion mit spektroskopischen Methoden verfolgt werden und die Insertion des Substrates 

zum ersten Mal beobachtet werden. Die Zugabe eines Äquivalents H3B∙NMeH2 zu dem 

Komplex führt zur Bildung eines Hydrid-verbrückten Iridium-Boran-Komplexes (57) unter 

Bildung von zwei Äquivalenten Wasserstoff. Die Zugabe eines weiteren Äquivalentes 

H3B∙NMeH2 ermöglicht eine erste Insertion und somit die Bildung von 

H3B·NMeHBH2·NMeH2 am Metall-Zentrum, welches außerdem das Hauptprodukt der 

katalytischen Reaktion ist.  

Analog zu den in den Kapiteln 3.3.4 und 3.5 beschriebenen [(PN(H)P)Ru/Rh]-Komplexen 

wurden von WELLER und Mitarbeitern Iridium-Komplexe mit dem gleichen Liganden 

synthetisiert.[91] Erstaunlicherweise zeigen die beiden neutralen Komplexe [(PN(H)P)IrH3] (58) 

und [(PN(H)P)IrH2Cl] (5) keine Aktivität für die Dehydropolymerisation von H3B∙NMeH2 bei 

25 °C in 1,2-Difluorbenzol. Die kationischen Komplexe [(PN(H)P)Ir(H2)(H)2][BArF4] (59), 

[(PN(H)P)Ir(H)2(H3BNMe3)][BArF4] (60) und [(PN(H)P)Ir(H)2NMeH2][BArF4] (61) sind 

hingegen aktiv und erzeugen Poly(methylaminoborane) (Mn = 40.000 g/mol). DFT-

Rechnungen liefern einen Erklärungsansatz für diese Beobachtung, da die Energiebarriere für 

einen Mechanismus unter Einbeziehung kationischer Intermediate etwas niedriger ist 

(22,5 kcal/mol vs. 24,3 kcal/mol). Es handelt sich um einen sogenannten inner-sphere 

Mechanismus ohne die für Eisen-,[92] Rhodium-[53] und Ruthenium-Komplexe[93] gefundene 

Metall-Ligand-Kooperativität. Zusätzlich zu den Berechnungen wurde dies durch die 

Verwendung eines am zentralen N-Donor methylierten Präkatalysators belegt. Dieser ist nicht 

in der Lage das Substrat kooperativ zu binden, zeigt aber trotzdem katalytische Aktivität. Die 

Zugabe von NMeH2 hat im Gegensatz zu den Reaktionen mit den analogen Rhodium-

Präkatalysatoren (vgl. Kapitel 3.3.4) eine inhibierende Rolle, da es die Bildung von inaktiven 

neutralen [(PN(H)N)IrH3] Komplexen begünstigt (Abbildung 13B). Ausgehend von diesem 

neutralen Komplex kann die Dehydropolymerisation durch Zugabe von Ammoniumsalzen wie 

(NMeH3)(BArF4) gestartet werden. Diese Untersuchungen zeigen eindeutig, dass die Katalyse 

in Abhängigkeit von der Metall/Ligand-Kombination unterschiedlichen Mechanismen folgt 
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(vgl. Kapitel 3.3.4 Abbildung 12). Für Rhodium wurde gezeigt, dass neutrale Katalysatoren wie 

[(PN(H)N)Rh(H)3], die über einen Mechanismus mit Metall-Ligand- Kooperativität reagieren, 

begünstigt sind. 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Iridium-PN(H)N-Komplexe mit Imidazol-basierten Liganden 

untersucht (siehe Anlage 5), da die Reaktivität von Rhodium- und Iridium-Komplexen bei der 

Dehydrokupplung von Amin-Boran-Addukten gegenläufig ist. So waren ionische Rhodium-

Komplexe bisher nicht sehr reaktiv, wogegen ionische Iridium-Komplexe eine hohe Aktivität 

zeigten. Auch im hier untersuchten Fall koordiniert der PN(H)N-Ligand facial in einer pseudo-

oktaedrischen Koordinationsgeometrie an das Iridium-Zentrum. Diese ionischen Komplexe 

sind isostrukturell zu den Rhodium-Komplexen. Dennoch zeigen sie in der Dehydrokupplung 

von H3B∙NMeH2 und H3B∙NMe2H eine geringere Aktivität als die Rhodium-Komplexe.  

3.5 Ruthenium-Komplexe für die Dehydrokupplung 

von Amin-Boran-Addukten 
Eines der ersten Beispiele dafür, dass auch Ruthenium-Komplexe in der Lage sind Amin-

Boran-Addukte umzusetzen wurde von MANNERS et al. beschrieben.[74] Der Komplex trans-

[RuMe2(PMe3)4] setzt H3B∙NMe2H bei 25 °C bei einer Katalysatorkonzentration von 0,5 mol% 

innerhalb von 16 Stunden vollständig zu [H2BNMe2]2 um. Einige Jahre später konnte von 

FAGNOU und Mitarbeitern gezeigt werden, dass die aus der Oxidation und Reduktion von 

Alkoholen bekannten Ruthenium-Amido-Komplexe (62-64, Abbildung 14) nach Aktivierung 

mit 30 Äquivalenten KOtBu Poly(aminoborane) erzeugen können.[94] Bei einer Konzentration 

von 5 M H3B∙NH3 in THF wird ein weißes unlösliches Polymer gebildet. Der Phenyl-

substituierte Komplex (64) ist am wenigsten reaktiv und benötigt daher höhere 

Katalysatorkonzentrationen. Der iso-Propyl-Präkatalysator (62) setzt bei einer Konzentration 

von 0,5 mol% ein Äquivalent Wasserstoff in nur 10 s aus H3B∙NMeH2 frei. Ein weiteres 

Äquivalent Wasserstoff wird nach 10 Minuten gebildet. 

Die Bildung von Poly(methylaminoboran) mit diesem Katalysator bei 20 °C in THF konnte in 

Folgeuntersuchungen nicht reproduziert werden.[45] Der Komplex reagiert auch mit 

Poly(methylaminoboran) unter Bildung von Wasserstoff und Borazin. Daher wird 

angenommen, dass der Präkatalysator (62) bei diesen Bedingungen zu reaktiv ist und die 

Bildung von Polymeren wurde bei −20 °C durchgeführt, wodurch Polymere 
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(Mw = 89.000 g/mol) isoliert werden konnten. Folgeuntersuchungen von WELLER und 

Mitarbeitern zeigten, dass der Komplex [RuCl2(iPr2PCH2CH2NH2)2] (62) nicht katalytisch 

aktiv ist. Dieser kann jedoch mit zwei Äquivalenten KOtBu oder NMeH2 aktiviert werden und 

bildet dabei den Katalysator [Ru(iPr2PCH2CH2NH)2].[95] Nach einer Induktionsperiode, in der 

Reste an Wasser unter der Bildung von [RuH(OH)(iPr2PCH2CH2NH2)2] abreagieren, werden 

aus H3B∙NMeH2 Polymere gebildet (Mn = 138.700 g/mol). Diese Reaktion zeigt eine der 

höchsten TOFs (270 s−1) bei Verwendung von nur 0,03 mol% Präkatalysator. Wird 

getrocknetes THF als Lösungsmittel verwendet, wird keine Induktionsperiode bei der Katalyse 

beobachtet. Auch der durch Reaktion mit Wasser entstehende Komplex 

[RuH(OH)(iPr2PCH2CH2NH2)2] ist ein geeigneter Präkatalysator, welcher jedoch eine sehr 

lange Induktionsperiode aufweist.  
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Abbildung 14: Einige der für die Dehydrokupplung von Amin-Boran-Addukten eingesetzten Ruthenium-
Komplexe. 

Der bereits in den voran gegangenen Kapiteln beschriebene kooperative Pincer-Ligand 

(iPr2PCH2CH2)2NH wird verwendet, um einen Hydrido-Ruthenium-Komplex zu bilden, 

welcher in wenigen Sekunden ein Äquivalent Wasserstoff aus H3B∙NH3 freisetzt.[96] Die 

Zugabe von Quecksilber führt zu keiner verminderten Reaktivität, weshalb davon ausgegangen 

wird, dass der Katalyse ein homogener Mechanismus zugrunde liegt. Auch die 

Dehydrokupplung von H3B∙NMe2H ist möglich.[97] Bei dieser Reaktion wird eine TOF von bis 

zu 3.600 h−1 erreicht, das System wird aber schon nach einigen Sekunden langsamer bevor ein 

Äquivalent Wasserstoff entstanden ist. Ein vollständiger Umsatz des Substrates wird erst nach 

28 h erreicht. Die Reaktivität an diesem Punkt (TOF 1,5 h−1) der Katalyse entspricht der 

Reaktivität des Ruthenium-Aminoboran-Komplexes (65), welcher durch Zugabe von 2,3 
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Äquivalenten zum Präkatalysator (66) synthetisiert werden kann. Während der Reaktion wird 

[H2BNMe2]2 als Hauptprodukt neben (Me2N)2BH gebildet. Zusätzlich können während der 

Katalyse H2B=NMe2 und H3B·NMe2BH2·NMe2H als Intermediate beobachtet werden. Mit 

H3B∙NMeH2 als Substrat werden Polymere gebildet, welche mit einer Ausbeute von 90% 

isoliert werden können (Mw = 460.000 g/mol).[14] Der Ru-Amin-Hydrid-Komplex (67) wurde 

in situ generiert und für die Katalyse eingesetzt, da sich der Komplex nicht isolieren lässt.[93] 

Über DFT-Rechnungen wurde gezeigt, dass der Amin-Wasserstoff eine wichtige Rolle bei der 

Koordination des Substrates und somit der Kooperativität des Liganden spielt. Wird diese 

Position methyliert liegen die Übergangszustände und Intermediate energetisch ca. 10 kcal/mol 

höher. Für den Mechanismus der Reaktion wird postuliert, dass es sich um zwei verbundene 

Katalysecyclen handelt (Abbildung 15), wobei zum einen die Bildung des H2B=NMeH und 

andererseits die Polymerisation dieses Intermediates ablaufen. Die Bildung linearer Produkte 

hat eine solch geringe Aktivierungsenergie, dass fast ausschließlich lineare Polymere gebildet 

werden. Dennoch ist der methylierte Präkatalysator in der Lage H3B∙NMeH2 zu Polymeren 

umzusetzen (71% isolierte Ausbeute, Mw = 344.000 g/mol), wenngleich Ausbeute und 

Polymerlänge etwas geringer ausfallen.[45] Um Poly(aminoborane) mit Ruthenium-Komplexen 

zu bilden ist es nicht notwendig dass es sich um einen Pincer-Komplex handelt, wenngleich 

diese höhere Aktivitäten aufweisen.[45] 
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Abbildung 15: Der von SCHNEIDER et al. vorgeschlagene Katalysecyclus für die Dehydrokupplung von H3B∙NH3 
mit dem [(PN(H)P)RuH2(PMe3)] Komplex (67).[93] 
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Mit dem Imidazol-basierten PN(H)N-Liganden wurden auch Ruthenium-Komplexe gebildet 

(siehe Anlage 5). Bei diesen koordiniert der Ligand ebenfalls facial an das Metallzentrum. 

Diese Komplexe zeigen eine verzerrt-oktaedrische Koordinationsgeometrie, in der darüber 

hinaus ebenfalls ein Carbonyl-, Hydrido- und Triphenylphosphanligand am Metall-Zentrum 

koordinieren. Auch hier liegt das Chlorid in der sekundären Koordinationssphäre vor. Diese 

Komplexe katalysieren die Dehydrokupplung von Amin-Boran-Addukten langsam. Die Zugabe 

von KOtBu führt zu einer deutlichen Erhöhung der katalytischen Aktivität. Dadurch werden 

außerdem Poly(aminoborane) mit einer Ausbeute von ca. 50% (Mn = 7.800 g/mol) gebildet. 

Ohne Verwendung von Base beträgt die Ausbeute nur etwa 10% mit deutlich geringerer 

Molmasse (Mn = 4.200 g/mol). 
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