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Direkt an der Grenze zwischen Metallen und Nichtmetallen angesie-
delt, nimmt das Element Bor eine einzigartige Position im Perioden-
system ein. Diese besondere Stellung ermoglicht eine enorme Vielfalt an
chemischen Reaktionen und Anwendungen. Auch in Hinblick auf die
stetig steigende Nachfrage an erneuerbaren und sauberen Energien bzw.
energieeffizienten Prozessen ist das Element Bor mehr und mehr in den
Fokus der energiebezogenen Forschung geriickt und umfasst mittler-
weile Bereiche wie 1) die Aktivierung und Synthese kleiner energierei-
cher Molekiile, 2) die Speicherung von chemischer und elektrischer
Energie und 3) die Umwandlung von elektrischer Energie zu Licht.
Diese Anwendungen basieren hierbei auf den besonderen Eigenschaf-
ten des Elements Bor, d. h. vor allem auf dessen Elektronenmangel in
Verbindung mit der Gegenwart eines unbesetzten p-Orbitals, was die
Ausbildung unzdhliger Verbindungen mit gezielt beeinflussbaren che-
mischen und physikalischen Eigenschaften ermoglicht. So erreicht Bor
beispielsweise mit vier kovalenten Bindungen und einer negativen La-
dung relativ einfach ein Elektronenoktett, wodurch die Verbindungs-
klasse der Boratanionen zugdnglich wird, welche eine auf3ergewdhnlich
hohe chemische und elektrochemische Stabilitiit aufweisen. Besonders
hervorzuheben ist in diesem Zusammenhang die synthetisch wertvolle
Klasse der schwach-koordinierenden Anionen. Dieser Aufsatz soll die
Bedeutung von Borverbindungen fiir energiebezogene Prozesse und
Anwendungen verdeutlichen und fasst die Fortschritte der letzten Jahre
auf diesem Gebiet zusammen.
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Dieser Aufsatz beleuchtet das rie-
sige Potential des Elements Bor in
energiebezogenen Forschungsgebieten
und die enorme Bedeutung borhaltiger
Verbindungen fiir derartige Prozesse.
Der Fokus liegt hierbei auf der Ver-
wendung von Borverbindungen zur
Aktivierung kleiner Molekiile, als

Das Element Bor erregt auf dem Gebiet der energiebe-  [*] Prof. Dr. Z. Huang

zogenen Forschung momentan grofles Aufsehen. Die bahn-
brechenden Erkenntnisse der letzten Jahre in der Grundla-
genforschung und der Synthese ungewohnlicher Molekiile
haben dazu gefiihrt, dass Borverbindungen mittlerweile eine
bedeutende Rolle in wichtigen Anwendungsbereichen wie
beispielsweise die Aktivierung kleiner Molekiile zur Brenn-
stoffsynthese, organische Leuchtdioden (OLEDs), Wasser-
stofferzeugung und -speicherung und Elektrolytmaterialen
einnehmen. Diese Vielfalt ist hierbei eng mit den einzigarti-
gen Eigenschaften des Elements Bor selbst und dessen elek-
tronischer Struktur verkniipft. Aufgrund des inhérenten
Elektronenmangels agieren Verbindungen des Bors z.B.
meist als Elektrophile und/oder Lewis-Siuren."! Unter be-
stimmten Umstdnden kann das Boratom jedoch auch negativ
geladen oder polarisiert vorliegen, was mit nukleophilen bzw.
Lewis-basischen Eigenschaften einhergeht.’! Diese Flexibili-
tdt ermoglicht eine enorme Bandbreite an Verbindungstypen
mit Eigenschaften, die gezielt den Bediirfnissen der entspre-
chenden Anwendung angepasst werden konnen. So vermo-
gen die Elemente Bor und Wasserstoff eine Vielzahl an Bo- ®
ranen und Anionen mit hohem Wasserstoffanteil auszubil-
den, was diese Verbindungsklasse fiir eine Anwendung als
Wasserstoffspeichermedium pridestiniert.”) ITm Gegensatz
dazu macht die geringe Kationenaffinitdt von sperrigen, un-
symmetrischen Boratanionen und anionischen Borclustern
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Wasserstoffspeichermedium und in OLEDs, wobei jedes
Themengebiet mit einer kurzen Einleitung beginnt. An-
schlieBend folgt eine detaillierte Diskussion ausgewihlter,
aktueller Beispiele sowie ein kurzer Ausblick. Im Gegensatz
zu kohlenstoffbasierten Materialien, welche im Hinblick auf
energiebezogene Anwendungen umfassend untersucht
wurden, hat das Element Bor bislang vergleichsweise wenig
Aufmerksamkeit erfahren. Vermutlich ist dieses Defizit
darauf zuriickzufiihren, dass Morphologie, Struktur und somit
auch Eigenschaften fiir Materialien auf Kohlenstoffbasis
deutlich leichter zu steuern sind als fiir Bor. Hier versuchen
wir nun, den besonderen Einfluss des Elements Bor fiir die
Entwicklung von effizienten und 6konomischen Methoden
und Materialien im Hinblick auf zukiinftige Anforderungen
und Herausforderungen im Energiesektor zu skizzieren.

2. Fortschritte in der Aktivierung kleiner Molekiile
durch molekulare Borspezies

Die Reaktion von Ubergangsmetallkomplexen mit mo-
lekularem Wasserstoff ist von grundlegender Bedeutung fiir
die Entwicklung und das Verstdndnis von katalytischen Pro-
zessen. Im Gegensatz dazu war man lange der Auffassung,
dass Verbindungen der Hauptgruppenelemente unter milden
Bedingungen nicht zur Reaktion mit H, befihigt sind. Diese
Lehrmeinung wurde Mitte der 2000er Jahre jedoch ein-
drucksvoll von mehreren Arbeitsgruppen widerlegt und es
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wurden die ersten unkatalysierten Reaktionen von Haupt-
gruppenelementverbindungen mit H, unter Normalbedin-
gungen fiir Digermine (2005),! ambiphile Phosphan/Boran-
Verbindungen (2006)! und cyclische (Alkyl)(amino)carbene
(2007) vorgestellt.”

Die Gegenwart von besetzten und unbesetzten Orbitalen
auf engstem Raum und deren geringe energetische Separie-
rung wird als die Schliisseleigenschaft von Ubergangsmetal-
len angesehen, welche eine Wechselwirkung und Aktivierung
von kleinen, relativ inerten Molekiilen tiberhaupt erst er-
moglicht. Ein 2010 in Nature erschienener Kurzaufsatz von
Power mit dem Titel ,,Main-group elements as transition
metals“ hat dieses Konzept fiir Hauptgruppenelementver-
bindungen aufgegriffen und auf Parallelen zwischen Uber-
gangsmetallen und niedervalenten bzw. mehrfach-gebunde-
nen Hauptgruppenspezies im Hinblick auf die Anordnung
von relevanten besetzten und unbesetzten Orbitalen hinge-
wiesen.®! Der Weitblick dieses Ubersichtsartikels wurde in
der Zwischenzeit insbesondere auch durch die zahlreichen
Fortschritte auf dem Gebiet der niedervalenten Borchemie
demonstriert. Verschiedene Moglichkeiten von niedervalen-
tem Bor, das Verhalten von Ubergangsmetallkomplexen er-
folgreich nachzuahmen, haben wir kiirzlich im Rahmen eines
Ubersichtsartikels in Chemical Reviews mit Fokus auf der
Aktivierung kleiner Molekiile zusammengefasst.”’)

Hier geben wir nun einen kurzen Uberblick iiber das
Potential von niedervalenten Borverbindungen zur (koope-
rativen) Aktivierung von kleinen Molekiilen mit Relevanz in
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dinierende Anionen.
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den Bereichen Katalyse und nachhaltige Nutzung von Ener-
gie und Ressourcen. Momentan sind vor allem die drei fol-
genden Verbindungstypen hierfiir geeignet (Abbildung 1):
1) heterodinuklare Spezies, speziell frustrierte Lewis-Paare
(FLPs), deren Wirkungsweise auf dem Zusammenspiel einer

Lewis-Diagramm:  Relevante Orbitale:

R
R R
Frustrierte N - N = Urg;?;tlz;ss
Lewis-Paare = E OB Ef O *
\R \R freies é-Paar an E

RO O_r ;
Diborane(4) >B—B @ : B—BZ ;Z>-Mé)erlb l’{tI;llJeesetzte
R 0 0 R
Basenstabilisierte <~ = R \g, L o imieerans
Diborene o b ~ #Orbital
: B R
Basenstabilisierte . - A e
Diborine -~B=EBE=L L ".B =B =L Onmitale
R R
Basenstabilisierte S ) Unbesetztes
Borylene B: B@ p-Orbital und
L W vy freies é-Paar an B

Abbildung 1. Schematische Darstellung der in diesem Abschnitt be-
schriebenen Typen molekularer Borverbindungen.
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Lewis-aziden Borkomponente mit einer Lewis-Base basiert;
2) homodinukleare Spezies mit zwei direkt-verkniipften Bor-
atomen wie Diborane, Diborene und Diborine; 3) Spezies mit
einem aktivem Borzentrum, d.h. einwertige, zweifach-koor-
dinierte Borylene.

2.1. Kooperative, heterodinukleare Aktivierungsprozesse:
Kombination von Bor mit einer Lewis-Base

Das Konzept der frustrierten Lewis-Paare hat Wissen-
schaftler auch iiber die Grenzen der Chemie hinaus in den
Bann gezogen, was durch die Vielzahl an Ubersichtsartikeln
und Buchveroffentlichungen zu diesem Themengebiet un-
terstrichen wird.'”! Hierbei geht die Entwicklung der FLP-
Chemie auf die Arbeiten von Stephan zur reversiblen H,-
Spaltung iiber ein Phosphan/Boran-System zuriick (2006).!
Seither wurde die FLP-Strategie erfolgreich auf die Aktivie-
rung weiterer kleiner Molekiile wie CO,, CO, N,O, NO, SO,,
Silane, Hydroborane, Alkene, Diene, Cycloalkane und
Alkine ausgeweitet. Kiirzlich erschienene Berichte iiber Re-
aktionen von stark Lewis-aziden Boranen mit N,-haltigen
Molekiilen, d.h. mit Ubergangsmetall-N,-Komplexen!! und
Diazoalkanen " haben zudem vermehrt zu Spekulationen
iber die Moglichkeit einer FLP-basierten N,-Aktivierung
gefiihrt.™™ Mit der richtigen Kombination aus Lewis-Siure
und Lewis-Base erscheint dieses Ziel als durchaus realistisch,
wobei bislang noch keinerlei konkrete Anhaltspunkte hierfiir
in der Literatur beschrieben wurden.

Der fortgeschrittene Entwicklungsstand und die offen-
sichtliche Eignung dieser Systeme fiir die Aktivierung kleiner
Molekiile macht FLPs aktuell wohl zur wichtigsten Klasse
von Borverbindungen fiir katalytische Anwendungen. Das
FLP-Konzept wurde erstmalig erfolgreich fiir die katalytische
Hydrierung einfacher ungesittigter Funktionalititen (C=C,
C=N, C=0) eingesetzt, konnte mittlerweile jedoch auf wei-
tere katalytische Prozesse wie die Borylierung von S-H-Bin-
dungen, verschiedene Cyclisierungsreaktionen, die Redukti-
on von CO mit Synthesegas und die Hydrierung von CO,
iibertragen werden. Durch Effizienzsteigerung!'! sowie Ent-
wicklung Wasser-tolerierender (A, Abbildung 2)!" und hoch
enantioselektiver Protokolle!"® gewinnen FLP-katalysierte
Prozesse zudem immer mehr an Attraktivitdt. Der vielleicht
erstaunlichste Fortschritt auf dem Gebiet der FLP-Katalyse
ist die von Fontaine entwickelte intramolekulare Aktivierung
und Borylierung von sp>-C-H-Bindungen in Heteroarenen.["”
Unter Verwendung eines intramolekularen FLP-Katalysators
mit 1-Amino-2-borylbenzol-Riickgrat gelang die effiziente
Borylierung einer Reihe an elektronenreichen Heteroarenen
mit ausgezeichneten Ausbeuten. Die Weiterentwicklung
dieses Prozesses ermoglichte sogar die Realisierung von luft-
und feuchtigkeitsstabilen sowie Festkorper-immobilisierten
Katalysatorvorstufen (A, Abbildung 2). Katalytische Prozes-
se auf Grundlage intermolekularer C-H-Aktivierungen ge-
horen wohl zu den erstrebenswertesten Zielen der modernen
Chemie, sind experimentell jedoch sehr schwer zu verwirkli-
chen. Gerade deshalb sind die kiirzlich erzielten Fortschritte
der FLP-Chemie als duBerst vielversprechend zu bewerten.
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A. Frustrierte Lewis-Paare
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—_—

Ar=Tip Tip / \, _ _.caac
e | N\N/N\’B/
.9B |
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Abbildung 2. Ausgewshlte Highlights auf dem Gebiet der Aktivierung
kleiner Molekiile durch Borverbindungen. NHC = N-heterocyclisches

Carben, CAAC = cyclisches (Alkyl) (amino)carben, Dur=2,3,5,6-Tetra-
methylphenyl, Tip=2,4,6-Triisopropylphenyl.

2.2. Kooperative, homodinukleare Aktivierungsprozesse: Systeme
mit B-B-Bindungen

Auf den ersten Blick erscheinen Verbindungen mit B-B-

Einfach-, B=B-Doppel- oder B=B-Dreifachbindung!"® nicht

gerade als Reagenzien der Wahl fiir die Aktivierung kleiner
Molekiile. Voraussetzung fiir eine erfolgreiche Bindungs-
spaltung ist iiblicherweise die Gegenwart eines unbesetzten
Orbitals auf Seite des Aktivierungsreagenzes, welches Elek-
tronendichte aus der zu spaltenden Bindung aufzunehmen
vermag. Im Gegensatz zu den FLP-basierten Systemen (siche
Abschnitt 2.1) und Borylenen (sieche Abschnitt 2.3) verfiigen

8886
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basenstabilisierte Diborene und Diborine jedoch iiber keine
unbesetzten p-Orbitale. Dass diese dennoch fiir Aktivie-
rungsprozesse geeignet sind, ist auf die Existenz anderer un-
besetzter Orbitale zuriickzufiihren, die prinzipiell Elektro-
nendichte von einem Reaktionspartner, d.h. in diesem Fall
von kleinen Molekiilen, aufnehmen konnen. Hierzu zdhlen
unter anderem antibindende 7*(BB)-Orbitale und teilweise
unbesetzte p-Orbitale von direkt gebundenen m-Akzeptor-
liganden (z.B. cyclische (Alkyl)(amino)carbene; CAACs).

Eine Moglichkeit, das Potential einer Verbindungsklasse
zur Aktivierung kleiner Molekiile abzuschétzen, ist die Um-
setzung mit Kohlenstoffmonoxid. Hierbei zeigen Diborene
und Diborine ein au3ergewohnlich breites Spektrum an Re-
aktivitdten. Neben der Fixierung von CO sind diese reaktiven
Spezies in der Lage, CO zu reduzieren und gar zu spalten.'”)
Weiterhin gehen Diborine Hydrierungsreaktionen ein,””
wenn auch oft eher widerwillig, und aktivieren die C-H-Bin-
dungen von Aceton®! sowie die C-C-Bindungen von Alkinen
(B, Abbildung 2).”? Die Reaktivitit von Diborenen ist bei
einigen Gesichtspunkten sogar noch hoher als die der Dibo-
rine und umfasst Diels-Alder-Reaktionen mit inversem
Elektronenbedarf (Diene)®! und die Fixierung von CO,
unter Spaltung einer der C=O-Bindungen (C, Abbil-
dung 2).?¥

Interessanterweise wéchst in den letzten Jahren auch die
Anzahl an borbasierten Systemen, die lediglich tiber B-B-
Einfachbindungen bzw. zwei nicht direkt verkniipfte Bor-
zentren verfiigen, fiir die Aktivierung kleiner Molekiile.
Klassische Diborane(4) zeigen hierbei entgegengesetzte
elektronische Voraussetzungen wie Diborene und Diborine,
d.h. sie verfiigen iiber unbesetzte p-Orbitale, besitzen jedoch
keine besetzten m-Orbitale bzw. keine freien Elektronen-
paare wie die anderen hier diskutierten Spezies. Aus diesem
Grund ist es eher tiberraschend, dass auch Systeme mit B-B-
Einfachbindung zur Aktivierung von H, (und CO) befihigt
sind. Eine derartige Reaktivitdt wurde beispielsweise fiir ein
Tetraaryldiboran(4) (D, Abbildung2), ein Diaryldithieno-
verbriicktes Diboran(4) und ein Borylborenium-Kation be-
obachtet.™ Einige elektronenreiche Diborsysteme ohne di-
rekte B-B-Bindung reagieren nicht nur mit H,, sondern auch
mit anderen kleinen Molekiilen wie Ethylen, Alkinen, O, und
sogar NH; (E, Abbildung 2).*!

2.3. Aktivierungsprozesse an einzelnen Borzentren: Borylene

Borylene vom Typ [:BR] sind hochreaktive Verbindungen
mit einem freien Elektronenpaar und einem unbesetzten p-
Orbital am Borzentrum und konnten in freier Form bislang
noch nicht isoliert werden. Bereits die ersten Untersuchungen
zur Generierung von Borylenspezies haben deren enormes
Potential fiir Anwendungen auf dem Gebiet der Aktivierung
kleiner Molekiile erahnen lassen. Die Arbeiten von Timms
und West etablierten hierbei eine verléssliche Methode zur
Generierung von kurzlebigen Borylenen, deren Abfangre-
aktionen mit Alkanen, Alkinen und cyclischen Ethern unter
C-H- bzw. C-O-Insertion einen indirekten Nachweis ermog-
lichten.”"! Kiirzlich konnte die Arbeitsgruppe um Bettinger
zeigen, dass photolytisch generierte Borylene unter Matrix-
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isolationsbedingungen mit einer Reihe von kleinen Molekii-
len wie CO, Methan, Ethan, Ethin und N, zur Reaktion ge-
bracht werden konnen.

Die Reaktivitdt von Borylenen in kondensierter Phase
konnte hingegen lange Zeit nicht ndher untersucht werden.
Dies gelang erstmalig mit der Synthese der ersten Uber-
gangsmetallborylenkomplexe, welche als stabile und synthe-
tisch leicht zugéngliche Modellverbindungen fiir ,,freie®
Borylene  dienten.”  Ubergangsmetallborylenkomplexe
zeigen eine reichhaltige Koordinationschemie und Reaktivi-
tdt vor allem gegeniiber CO und anderen Donoren wie Iso-
nitrilen und Aziden, was in einigen Fillen die Isolierung von
metallfreien, doppelt-basenstabilisierten Borylenen ermog-
lichte.*"

Ein neues Kapitel in der Borylenchemie wurde 2010 von
Bertrand aufgeschlagen. Dessen Arbeiten erlaubten erstmals
die Synthese von isolierbaren, doppelt-basenstabilisierten
Borylenen, ohne die Notwendigkeit der Stabilisierung des
reaktiven Borzentrums durch Bor-Metall-Wechselwirkun-
gen.P Seither wurden eine Reihe von metallfreien Borylenen
dargestellt, wobei Beispiele fiir die metallfreie Aktivierung
von kleinen Molekiilen durch Borylene immer noch selten
sind. Das zweifach-koordinierte, einfach-basenstabilisierte
Aminoborylen von Stephan, Bertrand und Mitarbeitern
kommt momentan einer freien Borylenspezies wohl am
nichsten. Obwohl dieses Borylen im Festkorper eine lineare
Anordnung zeigt, gelingt die Aktivierung von H, und CO
bereits bei Raumtemperatur. Diese Beobachtungen stellen
somit die ersten eindeutigen Beispiele fiir die borylenbasierte
Aktivierung von kleinen Molekiilen ausgehend von isolier-
ten, wohldefinierten Verbindungen dar.

Unsere Bemiihungen auf diesem Forschungsgebiet haben
indes zur Synthese zweier CO-stabilisierter Borylene gefiihrt,
die dhnlich wie Ubergangsmetalle unter Photodecarbonylie-
rung reagieren.’”™d Je nach Reaktionsbedingungen wurden
hierbei intramolekulare C-C-Aktivierung oder Koordination
einer Lewis-Base beobachtet. Diese Arbeiten fiihrten letzt-
endlich zu einem neuen Forschungsgebiet, der Chemie kurz-
lebiger, durch Reduktion generierter Borylene. So konnten
zweifach-koordinierte Borylene der Form [:BAr(CAAC)]
durch Reduktion der entsprechenden Borradikale
[(CAAC)BBrAr] (Ar=Mes oder Dur) erzeugt und erfolg-
reich fiir die Aktivierung von N, eingesetzt werden. In Ab-
hingigkeit von der Natur der borgebundenen Arylgruppe
werden unter einer Stickstoffatmospihre entweder Dikali-
umdistickstoff- oder Dikaliumtetrastickstoff-Komplexe ge-
bildet (F, Abbildung 2).**! Nachfolgende Umsetzung dieser
Molekiile mit Wasser lieferte die entsprechenden protonier-
ten Derivate, wodurch die Fixierung und Reduktion von N,
erstmalig durch ein p-Blockelement demonstriert werden
konnte.

2.4. Zusammenfassung und Ausblick

Von den hier vorgestellten Aspekten der Borchemie ist
die Chemie frustrierter Lewis-Paare am weitesten entwickelt.
Infolgedessen sind FLPs vor allem im Hinblick auf Anwen-

dungen in der Aktivierung kleiner Molekiile klar in einem
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fortgeschrittenen Stadium. So konnten bereits zahlreiche
katalytische Prozesse entwickelt werden, deren Effizienz und
Zweckmaifigkeit stetig zunimmt. Im Gegensatz dazu befindet
sich die Entwicklung verwandter Prozesse fiir niedervalente
Borspezies noch in den Anfidngen. Die hier gezeigten sto-
chiometrischen Reaktionen lassen jedoch deren enormes
Potential fiir die Fixierung und Aktivierung kleiner Molekiile
erahnen, auch wenn eine praktikable Umsetzung in grofleren
MaBstiben noch in weiter Ferne liegt. Nichtsdestotrotz
deuten diese Ergebnisse darauf hin, dass fiir das Element Bor
auch in Zukunft mit der Entdeckung von interessanten me-
tallfreien Prozessen zu rechnen ist, welche zudem auf andere,
in diesem Zusammenhang bisher vernachlissigte Haupt-
gruppenelemente iibertragen werden konnen.

3. Borverbindungen als Wasserstoffspeichermateria-
lien

Fiir das Element Bor sind eine auflergewohnlich grof3e
Anzahl an wasserstoffreichen Verbindungen wie Borane und
Hydridoborate bekannt. Aufgrund des hohen Gewichtsan-
teils an Wasserstoff ist insbesondere auch deren Verwendung
als Wasserstoffspeichermaterialien von groflem Interesse.
Molekularer Wasserstoff besitzt eine deutlich grolere spezi-
fische Energie als gebréduchliche kohlenstoffbasierte Brenn-
stoffe, jedoch nur eine sehr kleine Volumenenergiedichte.®*!
Bislang wird der massentaugliche Einsatz von Kraftfahrzeu-
gen mit Antrieben auf Basis von Wasserstoff-Brennstoffzel-
len vor allem durch das Fehlen effizienter Wasserstoffspei-
chermedien verhindert. Zur Losung dieser Problematik
bedarf es der Entwicklung von Methoden, die eine Wasser-
stoffspeicherung sowohl mit hohen volumenbezogenen, als
auch mit hohen massebezogenen Energiedichten erlaubt. Der
gebrauchliche Ansatz hierfiir, d.h. Kompression und Ver-
flissigung von molekularem Wasserstoff, liefert jedoch nur
eine geringe Energiedichte und ist zudem mit enormen wirt-
schaftlichen Kosten verbunden. Es ist deshalb kaum ver-
wunderlich, dass intensiv nach alternativen Methoden zur
Wasserstoffspeicherung geforscht wird. Die Verwendung von
Boranen und Hydridoboraten als effiziente Wasserstoffspei-
chermaterialien hat sich in diesem Zusammenhang als be-
sonders vielversprechend erwiesen.”

3.1. Amminborane

Das Interesse an Amminboranen fiir die Verwendung als
Wasserstoffspeicher ist vor allem auf zwei Aspekte zuriick-
zufithren: 1) eine hohe  Wasserstoffspeicherkapazitit;
2) niedrige Wasserstofffreisetzungstemperaturen. Die hohe
Speicherkapazitit ist hierbei eng mit der molekularen Zu-
sammensetzung von Amminboranen verkniipft, in welchen
iiblicherweise die leichten Elemente Bor und Stickstoff mit
einer Vielzahl an Wasserstoffatomen nebeneinander vorlie-
gen. Amminborane kombinieren zudem protische (N-H) und
hydridische (B-H) Wasserstoffatome in unmittelbarer Nach-
barschaft, deren Wechselwirkung miteinander die Bildung
und Freisetzung von H, begiinstigen.[*]
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Das bekannteste molekulare Wasserstoffspeichermedium
ist zur Zeit wohl Amminboran (Abbildung 3, NH;BH;, AB)
mit einer hohen Speicherkapazitit von 19.6 wt.%.[*! Die
Wiederfreisetzung des chemisch gebundenen H, ist jedoch
héufig mit der Bildung von Verunreinigungen wie Borazin
oder Ammoniak verbunden. Der thermische Zerfall von
reinem AB verlduft hierbei tiber mehrere Stufen und umfasst
die Spaltung von H,-Wasserstoffbindungen, die Bildung des
Diammoniakats von Diboran, [NH;BH,NH;|[BH,] (DADB)
sowie die bimolekulare Reaktion zwischen DADB und
AB.l Zusammen mit fliichtigen, gasformigen Produkten
bilden sich auch lineare und cyclische Molekiile, die mit
steigenden Temperaturen in polymere Iminoborane umge-
wandelt werden. DADB wurde auch als wichtige Zwischen-
stufe bei der Zersetzung von AB in ionischen Fliissigkeiten
oder organischen Losungsmitteln identifiziert.’>¥ Ionische
Fliissigkeiten scheinen hierbei die Zersetzungsgrate signifi-
kant zu erhohen. Auch die Zersetzung der Derivate
MNH,BH; (M =Li, Na) zeigt eine giinstigere Kinetik, ver-
lauft weniger exotherm und bei geringeren Zersetzungstem-
peraturen und produziert gleichzeitig kaum Verunreinigun-
gen. Als Ursache hierfiir kann die veridnderte elektronische
Struktur des Stickstoffzentrums durch Austausch eines H-
Atoms gegen elektronenschiebende Metalle ausgemacht
werden.>

Die Dehydrierung von Amminboran wurde auch in or-
ganischen Losungsmitteln untersucht. Aufgrund der Bildung
von polymeren Amino- und Iminonoranen BNH, werden
unter diesen Bedingungen normalerweise jedoch weit weni-
ger als drei Aquivalente H, freigesetzt. Sowohl metallbasierte
Katalysatoren, als auch Lewis- und Brgnsted-Sduren wurden
intensiv auf deren Potential zur Steigerung der Dehydrie-
rungsrate und Speicherkapazitit hin untersucht.** So konnte
durch Einsatz von Ni-NHC-Komplexen als Katalysator die
H,-Freisetzung auf 2.5 Aquivalente H, gesteigert werden, was
vermutlich in der Aktivierung der B-H-Bindungen durch die
ausgepriagten Donoreigenschaften der NHC-Liganden be-
griindet liegt.®*! Hierbei ist anzumerken, dass aus konomi-
scher Sicht vor allem eisenbasierte Katalysatoren vorteilhaft
wiren, insbesondere fiir Anwendungen im groflen MaB-
stab.[¥%]

Typische Brennriickstdnde von AB bestehen aus einem
Gemisch verschiedener Polymere mit starken B-N-Bindun-
gen, darunter auch Polyaminoborane (NH,BH,), und Poly-
iminoborane (NHBH),. Um den Einsatz von AB als Was-
serstoffspeicher praktikabel zu gestalten, ist es unabdingbar,
kosteneffiziente Methoden zur Regenerierung von AB zu
entwickeln, was sich bislang jedoch schwierig gestaltet. Die
Regenerierung von AB umfasst drei Schritte und ist sche-

NH3BH;
“Eintopf* mit NoH,4
oder
Dreistufig: H
H*-Addition ;
H™-Addition

NH;-Addition NBH,

Abbildung 3. H,-Freisetzung via Thermolyse von Amminboran und
dessen Regenerierung.
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matisch in Abbildung 3 dargestellt: 1) Umwandlung der
Brennriickstinde zu BX, (X =anionisches Gegenion).
2) Bildung von BH; durch Reduktion. 3) Addition von
NH,.”” Dieser ganze Prozess ist jedoch sehr energieintensiv.
Eine Kopplung an erneuerbare Energiequellen wére in
diesem Zusammenhang in Zukunft definitiv eine wiin-
schenswerte Option. Alternativ kann AB in einem Eintopf-
verfahren unter Verwendung von Hydrazin regeneriert
werden.”® Dessen Realisierung im groBen Mafstab erfordert
jedoch, dass das Problem der Hydrazinherstellung intensiver
diskutiert wird.

Eine weitere Moglichkeit, die H,-Freisetzung aus AB
voranzutreiben, besteht in dessen Hydrolyse. AB erweist sich
jedoch als relativ stabil gegeniiber Wasser, weshalb dieser
Prozess normalerweise einen Katalysator benotigt. Hierfiir
eignen sich besonders heterogene Katalysatoren wie Metall-
nanopartikel, welche die Rekombination der hydridischen H-
Atome in AB mit den protischen H-Atomen von H,O un-
terstiitzen.® Leider verhindert eine ungiinstige Thermody-
namik die Einbindung der durch Hydrolyse gebildeten
Borate in einen Regenerationszyklus.

3.2. Hydridoborate der leichten Metalle

Auch Hydridoborate mit leichten Metallkationen wie Li™,
Na' und Mg?" wurden als Wasserstoffspeichermaterialien in
Betracht gezogen."”) Deren Dehydrierung via Thermolyse
benotigt jedoch hohe Temperaturen, iiblicherweise iiber
250°C. Zusitzlich ist die Regenerierung der Hydridoborate
aus den stabilen Thermolyseprodukten (Boride, elementares
Bor) unter milden Bedingungen sehr schwierig. So gelang
Jensen et al. die direkte Hydrierung von MgB, zu Mg(BH,),
erst bei einem H,-Druck von 950 bar und Temperaturen von
400°C."" Durch Verwendung von MgB,, welches zusammen
mit THF und Mg (oder MgH,) in einer Kugelmiihle behan-
delt wurde, konnten die Reaktionsbedingungen fiir die Hy-
drierung zu Mg(BH,), kiirzlich auf 300°C und 700 bar H,
gesenkt werden (Abbildung 4).*?! Trotzdem benétigt ein
derartiger Prozess immer noch eine sehr hohe Energiezufuhr.
Dazu kommt noch, dass andere Zersetzungsprodukte wie
amorphes Bor im Hinblick auf eine mogliche Regenerierung
noch nicht untersucht wurden.

Umfassende Studien haben gezeigt, dass NaBH, als
Quelle fiir hochreinen Wasserstoff durch katalysierte Hy-
drolyse dienen kann. Die geringe Loslichkeit von NaBH, und
seiner Hydrolyseprodukte in Wasser erfordert fiir eine effi-
ziente H,-Freisetzung jedoch den Einsatz von enormen
Mengen an Wasser. Hierdurch wird letztendlich die Wasser-
stoffspeicherkapazitidt negativ beeinflusst, weshalb dieses
System nicht fiir Anwendungen im gro3en Maf3stab geeignet
ist. Zudem ist die Regenerierung von NaBH, aus den Riick-
stdnden ein energieintensiver Prozess, der die Spaltung star-
ker B-O-Bindungen (Dissoziationsenergie: 193 kcalmol )
beinhaltet.*”

Vor kurzem wurde eine vergleichsweise kosteneffiziente
Methode zur direkten Regenerierung von NaBH, aus
NaBO,2H,0 veroffentlicht. Hierbei konnte NaBO,2H,0
durch Behandlung mit Magnesium in einer Kugelmiihle
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Mg(BHg)2 NaBH
MgO 4
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+ + H
MgB H 2
952 2 NaBO,

Mg

Abbildung 4. Partieller Regenerierungsprozess fiir Hydridoborate.

direkt in NaBH, iiberfiihrt werden (Abbildung 4), und zwar
ohne vorherige Dehydratisierung und ohne Einsatz von
teurem MgH,.[*!

3.3. Octahydrotriborate

Diese Verbindungsklasse, manchmal auch einfach als
Triborate bezeichnet, enthilt das B;Hg -Anion und ist auf-
grund des vergleichsweise schwierigen experimentellen Zu-
gangs deutlich weniger gut untersucht als BH,-Hydridobo-
rate. Experimentelle Fortschritte ermoglichen es jedoch seit
kurzem, derartige Verbindungen bequem in jedem chemi-
schen Labor darzustellen. Im Allgemeinen nimmt die Re-
aktivitdat der hydridischen Wasserstoffe in B, H," -Anionen
mit steigender Anzahl an B- und H-Atomen ab, was auf die
bessere Ladungsverteilung iiber den grofleren Cluster zu-
riickzufiihren ist. Dies duflert sich z.B. darin, dass NaB;Hjg
eine deutlich hohere Stabilitdt und Loslichkeit in Wasser
besitzt als NaBH,, weshalb mit NaB;Hg sehr viel konzen-
triertere homogene Losungen erhalten werden kénnen !
Auch die Hydrolyseprodukte von NaB;Hjg, verschiedene Po-
lyborate, sind relativ gut in Wasser 16slich, wodurch die Bil-
dung von unléslichen Niederschldgen im Verlauf der Hydro-
lyse vermindert wird."*! Somit ist NaB;Hy bei der hydrolyti-
schen H,-Freisetzung weit effizienter als NaBH,, wobei eine
Regenerierung von B;Hg ™ aus den Polyborat-Hydrolysepro-
dukten bislang noch erreicht werden konnte.

In der Folge konnten weitere Octahydrotriboratderivate
wie [(NH;),BH,][B;Hg] und NH,B;Hg zuginglich gemacht
werden." Im Vergleich zu gewohnlichen BH,-Hydridobo-
raten sind die B;Hg-Analoga thermisch weniger stabil und
neigen teilweise bereits bei Temperaturen unter 100°C zur
Zersetzung. Der thermische Abbau des B;Hg -Fragments ist
hierbei gelegentlich mit der Bildung fliichtiger Spezies wie
B,H; und Bs;H, verbunden, deren leichte Entflammbarkeit
und Toxizitdt ein gewisses Gefahrenpotential birgt. Unter
gewissen Umstdnden kann die Entstehung dieser uner-
wiinschten Thermolyseprodukte verhindert werden, wie etwa
bei [C(NH,);][B;H;], welches aufgrund der Gro8e von Kation
und Anion unter Normalbedingungen als Fliissigkeit vor-
liegt.**] Die in fliissiger Phase erhohte Kationenmobilitit
begiinstigt dabei eine rasche Reaktion zwischen den proti-
schen (N-H) und hydridischen (B-H) Wasserstoffen, was der
Bildung von B,H, und B;sH, effektiv entgegenwirkt.
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3.4. BCN-Heterocyclen

In den letzten Jahren haben sich Heterocyclen auf Bor-,
Stickstoff- und Kohlenstoffbasis als weitere Verbindungs-
klasse mit hohem Anwendungspotential als Wasserstoffspei-
chermedium etabliert. Formal konnen diese als Analoga
wohlbekannter Kohlenwasserstoffe wie Cyclopentan und
Cyclohexan betrachtet werden, wobei deren Vermogen zur
Freisetzung von H, deutlich erhoht ist. Unter milden Bedin-
gungen, welche tiblicherweise fiir die Entwicklung wirklich
praktikabler Methoden und Prozesse vorausgesetzt werden,
wird die Wasserstoffspeicherkapazitidt primar durch die Ge-
schwindigkeit der Reaktion zwischen protischen (N-H) und
hydridischen (B-H) Wasserstoffen bestimmt. Vor allem die
Arbeiten von Liu haben dazu beigetragen, die Relevanz von
CBN-Verbindungen als Wasserstoffspeicher hervorzuheben
(Abbildung 5).! So ist beispielsweise Bis-BN-Cyclohexan,
ein Isoster von Cyclohexan mit zwei BN-Einheiten, thermisch
duBerst robust (bis 150°C), kann gleichzeitig jedoch in Ge-
genwart eines Katalysators bereits bei Raumtemperatur re-
lativ einfach reines H, freisetzen.* Auch die Freisetzung
von zwei Aquivalenten H, aus BN-Methylcyclopentan ver-
lauft hochselektiv unter Bildung eines trimeren Dehydrie-
rungsprodukts, welches in guten Ausbeuten zuriick in das
Ausgangsmaterial iiberfiihrt werden kann.**® Ahnliches gilt
fiir die Dehydrierung von 1,2-BN-Cyclohexan. Die Tatsache,
dass CBN-Verbindungen selektiv nur ein einziges Dehydrie-
rungsprodukt liefern, welches zudem die heterocyclische
Grundstruktur der Ausgangsmaterialien beibehilt, konnte
sich fiir die Entwicklung grof3technischer Anwendungen als
duferst vorteilhaft erweisen. Vor allem eine effiziente Rege-
nerierung sollte auf diese Weise deutlich einfacher zu be-
werkstelligen sein als bei den polymeren Produkten der
Amminboran-Thermolyse. Bislang ist jedoch die Wasser-
stoffspeicherkapazitdt der BCN-Systeme noch zu gering und
deren Regeneration benotigt noch zwei separate Schritte.*"!

3.5. Zusammenfassung und Ausblick

Obwohl bislang noch keine der hier vorgestellten Spezies
alleine dazu in der Lage ist, in einem effizienten und 6ko-
nomischen Prozess reversibel Wasserstoff zu speichern und
wieder freizusetzen, lassen diese Studien dennoch klar das
Potential von Borverbindungen als Wasserstoffspeicherma-
terialien erkennen. Die experimentellen Fortschritte haben
hierbei das Repertoire an vielversprechenden Molekiilen und
Methoden sichtlich erweitert und dem Forschungsgebiet der
Wasserstoffspeichermedien so neue Impulse gegeben. Die
grof3e Vielfalt an Bormolekiilen mit hohem Wasserstoffanteil

TN NH

H,B BH, NH,

HoN

NH, BH, BH,

~_

Abbildung 5. Ausgewihlte C-, B-, N-basierte Heterocyclen mit Relevanz
fiir die Wasserstoffspeicherung.
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lasst hierbei enormen Spielraum fiir zukiinftige Arbeiten zur
Entwicklung von praktikablen Prozessen.

4. Boratanionen und anionische Borcluster als Bau-
steine fiir energiebezogene Materialien

Flussige FElektrolyte sind ein essentieller Bestandteil
vieler elektrochemischer Vorrichtungen zur Erzeugung er-
neuerbarer Energien sowie deren Umwandlung, Speicherung
und Transport. Ein bedeutendes Beispiel hierfiir sind Li-Io-
nenbatterien, welche aus vielen Bereichen des Alltags nicht
mehr wegzudenken sind.*! Die Entwicklung der Li-Tonen-
batterie in den 1980er Jahren und deren Einfithrung in den
kommerziellen Markt 1991 bilden hierbei die Grundlage fiir
die massentaugliche Verbreitung mobiler Elektrogerite wie
Handys oder Laptops. Fiir einige Anwendungen wie z.B. in
der Elektromobilitit (Automobilindustrie) ist die Kapazitit
der kommerziell verfiigbaren Li-Ionenbatterien jedoch noch
zu beschriankt, um eine verléssliche und bequeme Energie-
versorgung zu gewihrleisten. Aus diesem Grund ist die Ent-
wicklung neuartiger Materialien mit verbesserten Eigen-
schaften von essentieller Bedeutung. Momentan wird intensiv
an verschiedenen Systemen geforscht, darunter Metall-Sau-
erstoff-, Metall-Schwefel- und Metall-Luft-Batterien (Li, Na,
Mg, etc.) fiir mobile Anwendungen und Flussbatterien fiir
den stationdren Gebrauch.** <4l Weitere wichtige Klassen
elektrolytbasierter, elektrochemischer Vorrichtungen sind
Superkondensatoren (Energiespeicherung),® und Farb-
stoffsolarzellen (dye-sensitized solar cells, DSSC, Gritzel-
Zellen).!

Boratanionen und negativ geladene Borcluster sind hier-
bei weitverbreitete Bauteile fiir die fliissigen Elektrolyte in
derartigen elektrochemischen Vorrichtungen. Diese borba-
sierten Ionen zédhlen zu der Klasse der schwach- bis mittel-
stark-koordinierenden Anionen, welche in der Molekiilche-
mie standardmafig zur Stabilisierung hochreaktiver Kationen
eingesetzt werden.”” Anionen mit borgebundenen Halogen-
substituenten bzw. Anionen mit perfluorierten Funktionali-
tiaten zédhlen hierbei zu den am schwichsten koordinierenden
Anionen tiberhaupt (weakly coordinating anions, WCA),
wodurch zahlreiche ungewohnliche, besonders reaktions-
freudige Kationen erstmals zugéinglich wurden. Abbildung 6
zeigt exemplarisch eine Reihe gebriuchlicher polyhaloge-
nierter Boratanionen: Einfach negativ geladene, vierfach-
koordinierte Boratanionen (z.B. [B(C¢Fs),]","" [B-
(CF;),] %), sowie mono- bzw. dianionische Borcluster mit 12
Geriistatomen (z.B. [1-CHj;-closo-1-CBF]~,F°  [closo-
B,F,]* Y und [(CH;);N-closo-B,,Cl; ] P).

Die nur schwachen Kation-Anion-Wechselwirkungen in
den Salzen dieser Boratanionen gewihrleisten eine hohe lo-
nenmobilitdt, was eine der Voraussetzungen fiir den erfolg-
reichen Einsatz als Elektrolyt bzw. als Elektrolytbestandteil
in elektrochemischen Vorrichtungen ist. Auch deren hohe
chemische, elektrochemische und thermische Stabilitit pra-
destiniert diese Verbindungsklasse fiir derartige Anwendun-
gen.

Dieser Abschnitt soll einen kurzen Uberblick iiber Salze
mit Boratanionen bzw. negativ geladenen Borclustern mit
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Abbildung 6. Ausgewihlte Beispiele borbasierter WCAs.

Relevanz fiir die Entwicklung von Elektrolyten fiir elektro-
chemische Vorrichtungen geben. Zuerst werden Beispiele fiir
vierfach-koordinierte Boratanionen mit Anwendung in der
Batterietechnik aufgefiihrt, wéhrend sich der zweite Teil auf
Cyanoboratanionen als Baustein niederviskoser ionischer
Fliissigkeiten und deren Einsatz in elektrochemischen Vor-
richtungen konzentriert. AbschlieBend werden wir kurz auf
energiebezogene Anwendungen von anionischen Borclustern
eingehen.

4.1. Boratanionen: Anwendungen in der Batterietechnik

Zu Beginn wurde vor allem Lithiumtetrafluoroborat Li-
[BF,] als Alternative zu Li[PF] fiir den Einsatz als Leitsalz in
Li-Ionenbatterien untersucht."*Y Die meisten Eigenschaften
von Li[BF,] sind jedoch denen von Li[PF4] unterlegen. Li-
[BF,] zeigt beispielsweise eine deutlich geringere Ionenleit-
fahigkeit und ist zudem noch hydrolyseanfillig.[*>! Aus
diesem Grund wurden die Studien auf andere vierfach-koor-
dinierte Boratanionen mit Potential fiir eine Anwendung in
der Batterietechnik ausgeweitet (Abbildung 7).

Der Austausch der Fluorosubstituenten in [BF,]” durch
Perfluoroalkylgruppen fiihrt hierbei zu verbesserten Eigen-
schaften, insbesondere zu einer hoheren Ionenleitfdhigkeit
der entsprechenden Li"-Salze in Losung. So wurde Li-
[C,FsBF;] im Detail untersucht (LiFAB, Abbildung 7),¢-3¢¢l
und auch fiir Li[B(CF;),] wurden vielversprechende Ergeb-
nisse erhalten (Abbildung 6).F*% Die Ursache fiir die ge-
steigerte Tonenleitfahigkeit von Li[C,FsBF5] und Li[B(CF;),]
im Vergleich zu Li[BF,] liegt in der schwicheren Wechsel-
wirkung zwischen dem Li*-Kation und dem Boratanionen
begriindet. Das CN-Analogon von Li[BF,], d.h. Lithium-
tetracyanoborat (LiTCB, Abbildung 7), konnte erstmals im
Jahr 2000 zuginglich gemacht werden.**4#*>"l Obwohl LiTCB
thermisch und elektrochemisch &duBerst widerstandsfihig
ist,”®! ist dessen praktischer Nutzen wegen seiner geringen
Loslichkeit in gidngigen Losungsmitteln und der damit ver-
bundenen geringen Ionenleitfihigkeit relativ klein."!
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Abbildung 7. Ausgewihlte Boratanionen mit Anwendungspotential als
Elektrolyt in der Batterietechnik.

Auch eine Reihe an Lithiumspiroboraten wurde als po-
tentielle Alternative zu Li[BF,] und Li[PF] entwickelt,*%>®]
wobei Lithiumbis(oxalato)borat (LiBOB, Abbildung 7) mo-
mentan das bedeutendste fluorfreie Derivat darstellt. Nach-
teilig an LiBOB ist dessen begrenzte elektrochemische Sta-
bilitdt (anodisch) und seine verhiltnismaBig geringe Ionen-
leitfahigkeit in carbonatbasierten Losungsmitteln. Dennoch
ist das Potential von LiBOB fiir technische Anwendungen in
Lithiumbatterien nicht zu unterschitzen.****! Mit der Ent-
wicklung von Lithiumdifluoro(oxalato)borat (LiDFOB, Ab-
bildung 7) konnten die Vorteile von Li[BF,] und LiBOB
vereint werden. Demnach ist LIDFOB thermisch sehr robust,
sehr gut 16slich in carbonatbasierten Losungsmitteln und
weist in diesen Medien infolgedessen hohe Ionenleitfahig-
keiten auf.”®! Zahlreiche verwandte Systeme wurden in der
Folge dargestellt und in Lithiumionenbatterien als alternative
Leitsalze getestet, darunter beispielweise Lithium-bis(salicy-
lato)borat (LiBSB) und Lithium-bis(1,2-benzoldiolato)borat
(LiBBB) (Abbildung 7).

Der Grof3teil dieser Spiroboratanionen sowie verwandte
Boratanionen und ausgewihlte neutrale Borane wie B(C4Fs);
wurden bereits als Elektrolyte in Lithiumionenbatterien ein-
gesetzt.”®** Auch die Verwendung von Ionomeren mit Bo-
rateinheiten als Bestandteil von Gel- und Polymerelektroly-
ten wurde untersucht (z.B. Lithium-poly[oligo(ethylengly-
col)oxalato]borat).[!

In den letzten Jahren haben Batteriesysteme auf der Basis
anderer Metalle wie Natrium, Magnesium und Aluminium
zunehmend an Bedeutung gewonnen.*">*! Unterschiedliche
Boratanionen wurden hierfiir in Betracht gezogen und bereits
in derartigen Anwendungen eingesetzt. Die Wahl des Bo-
ratanions ist hierbei nicht gerade trivial, da die Anforderun-
gen an dessen Zusammensetzung stark von der Natur des
Metalls und der Art der Batterie (z.B. Metall-Sauerstoff-,
Metall-Schwefel- oder Metall-Luft-Batterie) abhidngen. So
sind fiir Lithiumionenbatterien geeignete Boratanionen nicht
notwendigerweise auch fiir andere Batterieklassen die beste
Wahl. Erst kiirzlich konnte beispielsweise Mg[B{O,C,-
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(CF3)4),], als vielversprechendes, chlorfreies Elektrolyt in
Magnesiumbatterien ausgemacht werden (FPB, Abbil-
dung 7).

4.2. Niederviskose ionische Fliissigkeiten auf Basis von
Cyanoboraten: Anwendungen als Elektrolyte in
elektrochemischen Vorrichtungen

Ionische Fliissigkeiten (ionic liquids, IL) auf Grundlage
des Tetrafluoroboratanions [BF,]” werden hiufig als Elek-
trolyte bzw. Elektrolytbestandteile in elektrochemischen
Anwendungen® wie Lithiumionen-“¢%! und Natriumio-
nenbatterien eingesetzt.“*! Ursachen fiir deren weitverbrei-
teten Einsatz sind 1) die breite Verfiigbarkeit von Salzen mit
[BF,] -Gegenion und 2) deren niitzliche Eigenschaften. So
sind viele Derivate bereits bei Raumtemperatur fliissig
(room-temperature ionic liquids, RTILs), besitzen niedrige
Viskositdt und ermoglichen ein groBes elektrochemisches
Fenster wie z.B. [EMIm][BF,] (EMIm = 1-Ethyl-3-methyl-
imidazolium, Abbildung 8).

Cyanoboratbasierte ILs weisen hiufig sogar noch bessere
Eigenschaften auf als die entsprechenden Tetrafluoroborat-
ILs, d.h. hohere Hydrophobie sowie geringere Viskositdt und
Schmelzpunkte.P’%! Wie bereits erwihnt, ist eine niedrige
dynamische Viskositit eine Grundvoraussetzung fiir eine er-
folgreiche Anwendung als Elektrolyt, da diese mit einer
hohen Ionenmobilitit und damit verbunden mit einer hohen
spezifischen Leitfdhigkeit einhergeht. Tetracyanoborat-ILs
(TCB-ILs, Abbildung 8) waren die ersten Cyanoborat-Ils, die
dargestellt und erfolgreich in elektrochemischen Vorrich-
tungen®'**064 wie DSSCs!**=6] eingesetzt werden konnten.
In der Folge wurde das Anwendungsspektrum von TCB-ILs
auf Batterien und Superkondensatoren ausgeweitet!*s4>7263]
und in den letzten Jahren konnten zahlreiche weitere Cy-
anoboratanionen und deren ILs realisiert und im Detail un-
tersucht werden. Ein hierzu kiirzlich erschienener Uber-
sichtsartikel fasst die rasanten Entwicklungen auf diesem
Gebiet zusammen.’’*%! Besonders wichtige Vertreter dieser
Substanzklasse sind z. B. Salze der Fluoro(cyano)boratanio-
nen [BF,CN),_]” (n=1 (MFB), 2 (DFB), 3)[%%! der
Cyano(hydrido)boratanionen [BH,(CN),_,]” (n=1 (MHB),
2 (DHB))" und der Monoperfluoroalkyl(cyano)(fluoro)bo-
ratanionen [R'BF,(CN),_,]” (n=1-2). RTILs auf Basis
dieser Anionen konnten hierbei duBerst erfolgreich in ver-
schiedenen elektrochemischen Vorrichtungen verwendet
werden.™ Die dynamische Viskositit einer ionischen Fliis-
sigkeit wird vor allem durch Masse und Symmetrie des
Anions bestimmt.[*! Folglich besitzt [EMIm|[B(CN),] mit
einem hochsymmetrischen Anion eine hohere dynamische
Viskositdt als EMIm-ILs mit gemischt-substituierten Cyano-
boratanionen niedrigerer Symmetrie wie z.B. [BF(CN),]~,
[BF,(CN),]", [BH(CN);] ", [BH,(CN),]" und [C,FsBF(CN),]
(Abbildung 8). Die niedrige Viskositit dieser EMIm-ILs be-
dingt zudem hohere spezifische Leitfahigkeiten, was fiir po-
tentielle Anwendungen als Elektrolyt in elektrochemischen
Vorrichtungen natiirlich forderlich ist. Momentan besitzt
[EMIm]DHB die hochste spezifische Leitfdhigkeit aller
nicht-protischer ILs.*"]
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Abbildung 8. Strukturen ausgewihlter Cyanoboratanionen und ausge-
wihlte Eigenschaften der entsprechenden EMIm-IL: dynamische Visko-
sitdt 7(20°C), spezifische Leitfahigkeit 0(20°C), Schmelzpunkt (T,,;
DSC onset), Zersetzungstemperatur (Ty.; DSC onset) und nutzbares
elektrochemisches Fenster (AE=E,—E,.).

4.3. Anionische Borcluster in der Batterietechnik

Zahlreiche Studien haben das Potential negativ geladener
Borcluster fiir den Einsatz als Gegenion in Lithium-, Natri-
um- und Magnesiumionenbatterien eingehend beleuchtet.l””!
Die Forschung auf diesem Gebiet hat sich hierbei vornehm-
lich auf die robusten mono- und dianionischen Cluster {closo-
1-CBy;} und {closo-B;,} mit zwolf Geriistatomen sowie in
geringerem Umfang auf die verwandten Cluster mit zehn
Geriistatomen ({closo-1-CBo} und {closo-B,,}) konzentriert
(Abbildung 9).7*771 Neben den Stammverbindungen mit
Wasserstoffsubstituenten sind vor allem per- und polyhalo-
genierte Cluster, die zu den am schwichsten koordinierenden
Anionen iiberhaupt zihlen,” fiir Anwendungen in der Bat-
terietechnik von Interesse. Im Allgemeinen steigt die che-
mische und elektrochemische Stabilitdt der anionischen
Borcluster signifikant mit der Einfiihrung von Halogensub-
stituenten.”!

Die ersten Studien zur Anwendung von Lithiumsalzen
polyhalogenierter  closo-Borate, Li,[closo-B;Cl;)] und
Li,[closo-B,,Cl;,], als Elektrolyte gehen in die 1970er Jahre
zuriick.*** " In der Folge wurden weitere Derivate dargestellt
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Abbildung 9. Wichtige Klassen anionischer Borcluster (Stammverbin-
dungen) mit Relevanz fiir Anwendungen in Metallionenbatterien
(oben). Komplexes Mg?"-Salz mit dem 1,7-Carboranylliganden (unten,
thf=Tetrahydrofuran).

und teilweise im Hinblick auf Eigenschaften wie spezifische
Leitfahigkeiten hin untersucht. Hervorzuheben sind hierbei
die per- bzw. polyhalogenierten Vertreter* Li,[closo-B,,F,,]
(Abbildung 9),54™ [(CH;);N-closo-B,F;,] ™ und [1-CH;-
closo-1-CB,,F,,]~ (Abbildung 9)"**! mit sehr hohen spezifi-
schen Leitfahigkeiten.

Die wasserstoffsubstituierten Stammcluster [closo-1-
CB,H,,,]” (n=11, 9) und [closo-B,H,]* (n=12, 10) haben
sich in den letzten Jahren vor allem als halogenfreie Gege-
nionen in der Batterietechnologie, insbesondere fiir Magne-
siumbatterien, etabliert.?**<¢77%1 Vielversprechende Fi-
genschaften zeigte in diesem Zusammenhang auch ein von
deprotoniertem 1,7-Dicarba-closo-dodecaboran (m-Carbo-
ran) abgeleitetes Elektrolyt, aus dessen Losung die unge-
wohnliche,  Grignard-artige  Spezies  [Mg,Cly(thf)e]*-
[Mg(closo-1,7-C,B(H;,),CI(thf)]~ isoliert werden konnte
(Abbildung 9). Die Kristallisation dieses Salzes lieferte hier-
bei erstmals einen Beleg fiir die Koordination einer Carbo-
ranylgruppe an ein Magnesiumzentrum mittels einer Mg-
Cclusler'Bindung’[76]

Auf anionischen Borclustern basierende ionische Fliis-
sigkeiten”"”” besitzen zudem hohes Anwendungspotential
als Elektrolyte in Li- und Mg-Ionenbatterien, speziell als
Alternative zu fliichtigen etherischen Losungsmitteln wie
Tetrahydrofuran.[”™

Einige anionische Borcluster wie Na,[closo-B,H,,|®™ und
M,[closo-1-CBoH,g][closo-1-CBH,,] (M =Li, Na)® zeigen
das Phidnomen der Superionenleitung, weshalb diese auch
sehr gut fiir den Einsatz als Feststoffelektrolyt in Metall-
ionenbatterien geeignet sind."™*77! So wurde beispiels-
weise das gemischte Salz Na,[closo-B,H,]ys[closo-BioHyglos
erfolgreich fiir die Konstruktion einer stabilen 3 V Feststoff-
Natriumbatterie eingesetzt.®™ Auch die Salze perhalogenier-
ter anionischer Borcluster weisen interessante Metallionen-
leitfahigkeiten auf, was diese Verbindungsklasse potentiell
relevant fiir Batterieanwendungen macht.™"!

Angew. Chem. 2020, 132, 8882—-8900



GDCh
~~

Anionische closo-Borcluster mit Pseudohalogensubstitu-
tion wie [closo-B;;Xp,]*” und [closo-1-CB;X,]” (X =CN,
SCN)®! wurden im Hinblick auf Anwendungen in der Bat-
terietechnik als Alternativen fiir polyhalogenierte Derivate
vorgestellt,®™*! da diese quantenchemischen Rechnungen
zufolge auBergewohnlich oxidationsresistent sein konnten.
Kiirzlich durchgefiihrte experimentelle Studien mit dem
[closo-B,(CN),]* -System in der Gasphase stiitzen hierbei
die theoretischen Prognosen.™ Auch verwandte gemischt-
substituierte {closo-1-CB;}-Anionen mit Halogen- und Cy-
anosubstituenten wurden in der Literatur beschrieben.[!

4.4. Zusammenfassung und Ausblick

Vierfach-koordinierte Boratanionen und anionische Bor-
cluster haben sich in den letzten Jahren als duflerst wichtige
Bausteine in verschiedenen materialwissenschaftlichen An-
wendungsgebieten etabliert, insbesondere fiir elektrochemi-
sche und optoelektronische Vorrichtungen wie Batterien,
Superkondensatoren und Solarzellen. Thre Vielseitigkeit und
die damit verbundenen Moglichkeiten, deren Eigenschaften
gezielt zu beeinflussen, machen Boratanionen, sowohl mit
Metall-, als auch Organokationen, hierbei zu einer immer
wichtiger werdenden Verbindungsklasse fiir die Entwicklung
von fortschrittlichen Leitsalzen und Ionomeren, was dieses
Forschungsgebiet nachhaltig beeinflussen wird.

5. Borverbindungen in OLEDs

Organische Leuchtdioden (organic light-emitting diodes,
OLEDs) sind Vorrichtungen fiir die effiziente Umwandlung
von elektrischer Energie in Licht. Mit der Entwicklung von
Niederspannungs-OLEDs auf Grundlage von Tris(8-hydro-
xyquinolinato)aluminium (Alq;) durch Tang und VanSlyke
(1987),8 hat das Interesse an OLED-Technologien schlag-
artig zugenommen und findet heute bereits Anwendung in
zahlreichen Konsumgiitern. Seit mehr als zwei Jahrzehnten
werden auch borbasierte Molekiile intensiv auf deren Po-
tential fiir OLED-Anwendungen hin untersucht, insbeson-
dere um den Bedarf an stabilen und vor allem blauen Emit-
tern Rechnung zu tragen.

5.1. Borverbindungen als Baustein Fluoreszenz- und
Phosphoreszenz-basierter OLEDs

Bis heute wurden zahlreiche hocheffiziente Fluoreszenz-
Emitter auf Grundlage von vierfach-koordinierten Bormo-
lekiilen mit einem Farbspektrum von blau bis rot entwickelt
und erfolgreich in OLEDs eingebettet. Ausgewihlte Bei-
spiele hierfiir sind in Abbildung 10a schematisch dargestellt,
wobei X und Y iiblicherweise Heteroatome wie Sauerstoff-
oder Stickstoffatome sind. In einigen Féllen kann X jedoch
auch das Kohlenstoffatom einer Arylgruppe (z.B. Phenyl)
sein. Die Substituenten R sind meist Arylgruppen oder
Fluorid, wéhrend die ;- und m,-Ringe typischerweise fiinf-
oder sechsgliedrige Aryl- oder Heteroaryleinheiten sind. Das
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Abbildung 10. Ausgewihlte Klassen dreifach- und vierfach-koordinier-
ter Borverbindungen mit Anwendung in der OLED-Technologie als
Fluoreszenzemitter und Ladungstransport- bzw. Lochsperrmaterialien.

enorme Potential von vierfach-koordinierten Borverbindun-
gen fiir OLED-Anwendungen wurde bereits in zahlreichen
Ubersichtsartikeln herausgestellt,***"! weshalb wir an dieser
Stelle nicht ndher darauf eingehen werden.

Die Verwendung dreifach-koordinierter Bormolekiile in
OLEDs, insbesondere von Triarylboranen, geht auf Arbeiten
von Shirota zuriick,”” wonach vor allem Dithienyl- oder
Trithienyl-verkniipfte (Bis)triarylborane (Abbildung 10b) als
hocheffiziente Elektronentransportmaterialien in OLEDs
dienen konnen.”™ Diese Eigenschaft geht hierbei auf ein
unbesetztes p,-Orbital an jedem Borzentrum zuriick, welches
in p,-m-Konjugation mit den benachbarten Arylgruppen
steht, was den Elektronentransport deutlich begiinstigt.
Seither wurden viele weitere Triarylborane und borhaltige -
konjugierte Systeme mit hohem Elektronentransportpoten-
tial fiir OLED-Anwendungen entwickelt.”” Shirota konnte
weiterhin zeigen, dass 1) m-konjugierte (Bis)triarylborane mit
Thiophenlinkern als leistungsfihige Blau-Emitter,”™ und
2) Triarylborane als Material fiir Lochsperrschichten in
OLED:s eingesetzt werden konnen.”'! Durch Kombination
einer BAr;-Elektronenakzeptorgruppe mit einer in Konju-
gation stehenden Elektronendonoreinheit, z.B. mit einer
Aminogruppe, werden die in Abbildung 10c gezeigten ,,bi-
polaren® Spezies generiert, deren intramolekularer Charge-
Transfer-Ubergang vom Donor- auf das Borzentrum sich in
ausgepragter Lumineszenz duflert. Das Potential derartiger
bipolarer Donor-Akzeptor-Verbindungen auf Borbasis fiir
Anwendungen als OLED-Emitter wurde von der Arbeits-
gruppe um Shirota erkannt. Ihnen gelang es erstmals, bipolare
Borverbindungen in effizienter Art und Weise in OLEDs zu
integrieren, wobei das Emissionsfarbspektrum in Abhingig-
keit der Konjugationskettenlédnge des m-Riickgrats gezielt von
blau-griin bis gelb variiert werden konnte.” Diese Arbeiten
hatten einen enormen Einfluss auf dieses Forschungsgebiet
und seither wurden unzéhlige borbasierte Donor-Akzeptor-
Verbindungen realisiert und im Zusammenhang mit OLED-
Anwendungen untersucht.[*

Ein weiteres wichtiges Anwendungsgebiet fiir Triarylbo-
rane ist deren Inkorporierung als funktionelle Gruppe in
phosphoreszierende Ubergangsmetallemitter fiir OLEDs.
Mehrere Forscherteams konnten gleichzeitig die hohe Effi-
zienz von Triarylboranen zur Steigerung der Phosphoreszenz-
Quantenausbeute von Metallkomplexen demonstrieren, wo-
durch die Entwicklung von leistungsstarken OLEDs voran-
getrieben wurde. Eine Reihe von Ubersichtsartikeln und
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Buchkapiteln haben sich hierbei bereits ausgiebig mit diesen
Fortschritten befasst.”!

5.2. Borbasierte TADF-Emitter

Die wohl bedeutendste Entwicklung im Zusammenhang
mit der Verwendung von Borverbindungen in OLEDs ist
deren der FEinsatz als TADF-Emitter (thermally-activated
delayed fluorescence). Dieser Aspekt soll an dieser Stelle
etwas genauer beleuchtet werden. Die Entdeckung von
TADF-Emittern und deren Potential fir OLED-Anwen-
dungen durch Adachi® hat international fiir Aufsehen ge-
sorgt und intensive Bemiihungen auf dem Gebiet der TADF-
Forschung nach sich gezogen.””! Wie phosphoreszierende
Emitter auch bieten TADF-Emitter den Vorteil, sowohl
Singulett-, als auch Triplett-Exzitone als Photonen einzufan-
gen, wodurch die interne Quanteneffizienz von OLEDs
deutlich gesteigert werden kann. Diese Eigenschaft ist vor
allem fiir die Konstruktion von leistungsstarken blauen
OLEDs von Bedeutung.”® Blau-Emitter, insbesondere blaue
Triplett-Emitter, besitzen hidufig energetisch hochliegende
angeregte Zustdnde geringer Stabilitdt und infolgedessen nur
eine geringe Lebenszeit in OLEDs.” Die Entwicklung
hocheffizienter, phosphoreszierender Blau-Emitter fiir
OLED-Anwendungen war somit lange Zeit eine der Her-
ausforderungen in der OLED-Forschung. Wie in Abbil-
dung 11 skizziert, verwerten phosphoreszierende Emitter
Singulett- und Triplett-Exzitone via Intersystem Crossing
(ISC) und Phosphoreszenz. Um eine blaue Emission (A0 =
~450 nm) zu erreichen, bedarf es demnach einer Anregung
des Molekiils in einen angeregten Singulettzustand (norma-
lerweise S1) im nahen UV-Bereich (A, <400 nm). Im Ge-
gensatz dazu werden die Singulett- und Triplett-Exzitone in
TADF-Prozessen via thermisch aktiviertem Reverse Inter-
system Crossing (RISC) und Fluoreszenz (Ap =~450 nm)
abgerufen, weshalb eine Anregung in den ersten angeregten
Singulettzustand ausreicht. Folglich benotigen TADF-Emit-
ter unter Umstidnden deutlich geringere Anregungsenergien
als phosphoreszierende Emitter, was fiir die Konstruktion
stabiler und effizienter Blau-Emitter von Vorteil sein kann.
Weiterhin ist die Effizienz von TADF-Emitter nicht auf die
Inkorporation von Edelmetallen in die Molekiile angewiesen,
was die Herstellungskosten fiir blaue OLEDs natiirlich
deutlich senken konnte. ™

Fiir eine TADF-Emission bedarf es bei Raumtemperatur
effizienter RISC-Prozesse, weshalb die Singulett-Triplett-
Aufspaltung (AEgy) geringer als 0.2 eV sein muss. Eine héufig
verfolgte Strategie zur Minimierung von AEgp besteht in der
Verwendung von Donor-Akzeptor-Systemen, in welchen die
Donor- und Akzeptoreinheiten rdaumlich getrennt, aber
nahezu orthogonal zueinander angeordnet sind, wodurch
Austauschwechselwirkungen und der Uberlappung von
HOMO und LUMO entgegengewirkt werden soll.’51% Tri-
arylborane haben sich als hocheffiziente und stabile Elek-
tronenakzeptoren mit groer Strukturvielfalt etabliert, wes-
halb es nicht verwunderlich ist, dass viele TADF-Emitter auf
diese Gruppierung zuriickgreifen.'” ! In Abbildung 11a
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Abbildung 11. Ausgewihlte Beispiele borhaltiger Donor-Akzeptor-ba-
sierter TADF-Emitter (a), borhaltiger ,Multiresonanz“-TADF-Emit-
ter (b), und Schema zu Verdeutlichung der Unterschiede zwischen
TADF und Phosphoreszenz (c).

sind ausgewihlte Beispiele borhaltiger TADF-Emitter dar-
gestellt.

Derartige TADF-Emitter zeigen gewisse Ahnlichkeiten
zu den oben diskutierten Donor-Akzeptor-basierten Fluo-
reszenzemittern (Abbildung 10c¢). Zur Minimierung von
AEjg; sind diese jedoch weit weniger flexibel was die geome-
trische Anordnung der Donor- und Akzeptoreinheiten zu-
einander anbelangt. Borbasierte TADF-Emitter dieser Klasse
besitzen iiblicherweise einen m-Linker (meist Phenyl oder
Mesityl) zwischen Donor- und Akzeptoreinheit. Die zwei
borgebundenen Arylsubstituenten sind hdufig sterisch an-
spruchsvolle Gruppen wie Mesityl oder 2,4,6-Triisopropyl-
phenyl, wihrend als Elektronendonor typischerweise sperri-
ge, unflexible Stickstoffgruppen wie Carbazol und Acridin
eingesetzt ~werden (siche Beispiele 1-4, Abbil-
dung 11a).1%1%1%] Dag Potential dieser Verbindungsklasse
konnte bereits durch die Entwicklung von leistungsstarken
blaugriinen/blauen OLEDs mit einer externen Quanteneffi-
zienz (external quantum efficienciy, EQE) von groBer als
20% belegt werden. Fiir OLEDs mit Verbindungen vom Typ
2 (R=H, 2a; -Bu, 2b) als Emitter wurden sogar neue EQE-
Hochstwerte im Bereich der TADF-Emitter beobachtet
(EQE,,,x =37.8 bzw. 32.4%),% was auf deren flache Geo-
metrie zuriickgefiihrt wurde. Demnach erfolgt im Verlauf der
Vakuumabscheidung eine Ausrichtung der Molekiilachsen
zur OLED-Oberfldche, wodurch diinne Emitterschichten mit
horizontal-angeordneten Dipolen erhalten werden, was
hohere Quantenausbeute!"”” und somit héhere EQE,,,, er-
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moglicht, bei gleichzeitiger Verringerung des unerwiinschten
Effizienzabfalls. Kiirzlich wurden auch einige Beispiele fiir
borhaltige TADF-Emitter auf Grundlage von DBNA (5,9-
Dioxa-13b-boranaphtho[3,2,1-de]anthracen, Abbildung 11b,
oben, X = O) als Akzeptoreinheit (z. B. 3 und 4) erfolgreich in
hocheffiziente blaue bzw. himmelblaue OLEDs inte-
griert.1%:1%l Insbesondere Verbindung 3 mit drei Carbazolyl-
Donorgruppen ermoglichte auBergewohnlich helle, blaue
OLEDs hoher Leistungsstirke mit EQE,_,,=38.15% +
0.42% und geringem Leistungsabfall.'" Hohe Werte fiir
Fluoreszenz-Quantenausbeute und EQE werden hierbei
vermutlich vor allem durch die flache und starre Geometrie
von 3 gefordert, welche eine effiziente horizontale Ausrich-
tung des Substrats zur OLED-Oberfliche erlauben.*!

Eine zweite Klasse borbasierter TADF-Emitter wurde
von Hatakeyama zuginglich gemacht (Abbildung 11 b).[1%-11%
Im Gegensatz zu Molekiilen vom Typ (a) und den einfacheren
Donor-Akzeptor-basierten TADF-Emitter sind die Donor-
und Akzeptoreinheiten in Verbindungen vom Typ (b) nicht
an weit entfernten Stellen im Molekiil positioniert, sondern
vielmehr in direkter Nachbarschaft zueinander als integraler
Bestandteil eines starren, konjugierten/aromatischen Struk-
turmotivs. Wie in Abbildung 11b veranschaulicht, sind
HOMO und LUMO im selben Molekiilbereich lokalisiert,
jedoch auf zwei unterschiedlichen, sich ergédnzenden Atom-
gruppen konzentriert, was in rdumlicher Trennung von
HOMO und LUMO sowie geringen energetischen Aufspal-
tungen AFEg; resultiert. Dieser Aufbau fithrt dazu, dass
HOMO und LUMO entgegengesetzte Resonanzeigenschaf-
ten bedingen, weshalb Hatakeyama fiir derartige TADF-
Emitter den Begriff ,Multiresonanz“-Emitter eingefiihrt
hat."® Diese haben mehrere Vorteile gegeniiber klassischen
Donor-Akzeptor-basierten TADF-Emittern. So zeigt die
durch Anregung des starren m-konjugierten Riickgrats von
Multiresonanzemittern induzierte Emission eine deutlich
hohere Oszillatorstiarke und somit eine hohere Effizienz als
Typ-(a)-Emitter. Von Letzteren ist seit langem bekannt, dass
sie aufgrund der orthogonalen Anordnung von Donor- und
Akzeptoreinheit iiblicherweise sowieso eher geringe Oszilla-
torstarken und breite Charge-Transfer-Emissionsmaxima
aufweisen. Weiterhin besitzen Emitter der Klasse (b) sehr
kleine Stokes-Verschiebungen und sehr enge Emissionsban-
den mit Halbwertsbreiten typischerweise unter 50 nm, was fiir
die Entwicklung von OLEDs mit hoher Farbreinheit einen
entscheidenden  Vorteil — gegeniiber  Typ-(a)-Emittern
bietet."™ Theoretischen Studien von Olivier zufolge sind die
einmaligen Eigenschaften von borbasierten Typ-(b)-TADF-
Emittern damit verbunden, dass eine Umverteilung der
Elektronendichte nach elektronischer Anregung der multi-
resonanten Strukturen nur auf engstem Raum notwendig
ist.""]

Der Multiresonanzeffekt wurde erstmals von Hatakey-
ama fiir das in Abbildung 11b gezeigte DBNA nachgewiesen
(X =0).l"! Nachfolgende Studien der selben Arbeitsgruppe
an verwandten aza-DBNA-Derivaten haben zudem gezeigt,
dass Einfithrung einer Donorgruppe in para-Stellung zum
Borzentrum diesen Effekt und damit auch die Leistungsfa-
higkeit dieser Molekiile in OLED-Anwendungen dramatisch
zu steigern vermag."") Durch Austausch von R2 in Verbin-
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dung 6 (Abbildung 11b) gegen eine Diphenylaminogruppe
konnten z.B. blaue TADF-Emitter hoher Farbreinheit mit
hoher Quanteneffizienz EQE,,,, von 20.2 % erhalten werden
(vgl. EQE, ., =13.5% ohne Aminosubstituent). Der Einbau
einer para-stindigen Carbazolylgruppe als Donoreinheit (7,
Abbildung 11b) erméglichte sogar die Entwicklung von noch
effizienteren blauen OLEDs mit EQE,,, von 32.1% und
stark vermindertem Leistungsabfall.?

Des Weiteren wurden borbasierte TADF-Emitter
(Typ (c)) mit vierfach-koordinierten Borzentren entwickelt,
die strukturell mit den in Abbildung 10a abgebildeten Spe-
zies verwandt sind, jedoch N-Donor-funktionalisierte Aryl-
substituenten R tragen. Zahlreiche Typ-(c)-Spezies konnten
in den letzten Jahren realisiert werden, wobei deren TADF-
Eigenschaften auf Charge-Transfer-Uberginge von den pe-
ripheren N-Donorzentren der Arylseitenarme auf das zen-
trale,  m-konjugierte  Chelatriickgrat  zuriickzufiihren
sind.""3 11 Im Allgemeinen ist die Leistungsfihigkeit von
OLEDs mit vierfach-koordinierten Borverbindungen als
TADF-Emitter geringer als die der in Abbildung 11 gezeigten
Beispiele auf Triarylboran-Basis. Eine nennenswerte Aus-
nahme hierzu ist Verbindung 5 (Abbildung 11a), ein effizi-
enter TADF-Emitter im NIR-Bereich.!"®! Auf Grundlage von
5 konnten NIR-OLEDs mit einer beeindruckenden Quan-
teneffizienz EQE,,,, nahe 10% und im Bereich von 700-
780 nm steuerbaren A, konstruiert werden.

5.3. Zusammenfassung und Ausblick

Die zahlreichen Fortschritte auf dem Gebiet borbasierter
TADF-Emitter haben eindrucksvoll gezeigt, dass der Einbau
von Borzentren die Leistungsfiahigkeit von OLEDs drama-
tisch steigern kann. Borbasierte Molekiile werden die Ent-
wicklung praktikabler und leistungsfihiger OLEDs, insbe-
sondere blauer OLEDs, auch in Zukunft nachhaltig beein-
flussen.

6. Schlussfolgerungen und Ausblick

Das Element Bor erweist sich als dufBlerst vielfiltig in
Bezug auf das Spektrum an Verbindungsklassen mit hohem
Potential fiir Anwendungen in der Energieumwandlung und
-speicherung. Einzigartige Wechselwirkungen mit sich selbst
in Form von B-B-Einfach-, B=B-Doppel- oder B=B-Drei-
fachbindungen bzw. mit anderen Elementen wie in FLPs er-
moglichen hierbei den Zugang zu hochreaktiven Spezies mit
der Befahigung zur effizienten Aktivierung kleiner Molekiile.
Die Kombination von Bor mit dem Element Wasserstoff
macht indes eine groe Bandbreite an wasserstoffreichen
Molekiilen mit enormen Anwendungspotential als Wasser-
stoffspeichermaterialien zugénglich. Aufgrund des inhédren-
ten Elektronenmangels bildet das Element Bor zudem be-
reitwillig Anionen und negativ geladene Clusterstrukturen
mit hoher chemischer, elektrochemischer und thermischer
Stabilitdt aus. Vor allem anionische Borcluster finden hierbei
bereits Anwendung z.B. als niederviskose RTILs in elektro-
chemischen Vorrichtungen. Auch als Bestandteil von Donor-
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Akzeptor-Systemen werden Borverbindungen mittlerweile
erfolgreich fiir die Konstruktion hocheffizienter, maf3ge-
schneiderter OLEDs eingesetzt.

Die beeindruckenden Fortschritte in der Synthese neu-
artiger Borverbindungen und -materialien haben die For-
schung auf dem Gebiet energiebezogener Prozesse und An-
wendungen bereits nachhaltig beeinflusst und werden das
Element Bor auch in Zukunft zu einem unverzichtbaren
Bestandteil machen.
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