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Die Isosterie der Gruppierungen BN und CC regt zu Vergleichen an. Neuere Untersuchungeri 
uber Aminoborane, R1R2NPBR3R4, versuchten, diese Isosterieverhaltnisse zii erforschen. 
Cis-trans isomerie auf Gsund besrhrankter Drehbarkeif inm die BN- Bindung, die fso fiesung 
trinierer Verbindungen, die als fovmelle Analoga von Cyclohexonen au fgejaJt werden kiiti- 
nen, und der Einbau VON BN-Gruppen in aromatische Systeme sind Ergebnisse solcher Un- 
tersuchungen. 
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A. Einleitung 

Durch die Suche nach energiereichen festen Verbindun- 
gen erfreuten sich die Borwasserstoffe lange Zeit beson- 
derer Beachtung, wlihrend andere Gebiete der Bor- 
Chemie zeitweilig vernachlassigt wurden. So erlebte die 
Chemie der Bor-Stickstoff-Verbindungen erst in den 
letzten fiinf bis acht Jahren einen neuen Aufschwung. 
Das Interesse an diesen Substanzen wurde zumeist durch 
die Moglichkeit zum Vergleich der BN-Gruppe mit der 
isosteren und isoelektronischen CC-Gruppierung ge- 
weckt. Die grundlegenden Arbeiten auf diesem Gebiet, 
etwa die Untersuchungen von Wiberg [ l ]  aus der Zeit 
von 1930 bis 1940, beruhten schon auf diesem Konzept. 
Eine weitere Ursache fur die erneute Belebung der Bor- 
Stickstoff-Chemie kann in der Darstellung des B-Tri- 
chlorborazols [la] gesehen werden, die eine teilweise 
Abkehr von der Hochvakuum-Technik bedeutete. 
Auljerdem erschlolj die verstarkte Anwendung der 
Spektroskopie neue Moglichkeiten. 

In der vorliegenden Arbeit, die nur eine Auswahl bieten 
kann [*I, wird iiber die Ergebnisse neuerer Untersu- 
chungen in der Aminoboran-Chemie berichtet [**I. Un- 
ter Aminoboranen werden dabei Verbindungen vesstan- 
den, in denen Bor und Stickstoff durch eine normale 
kovalente Bindung verkniipft sind, an der sich das freie 

[I] E. Wiberg, Naturwissenschaften 35, 182, 212 (1948). 
[la] C. A .  Brown LI. A .  14'. Laubengnyer, J. Amer. chcm. Soc. 77, 
3699 (1955). 
[*] Auf die altere Literatur wird nicht eingegangen. Die Literatur 
his 1950 ist in Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie ver- 
arbeitet; auBerdem wird auf einen Artikel von M .  F. Lappert, 
Chcm. Reviews 56, 959 (1956), verwiesen. 
[**I Dabei wird weitgehend die vom Komitce der American 
Chemical Society fur Nomenklaturfragen dcr Bor-Chemie vor- 
gcschlagene Nomcnklatur verwendet. 
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2. Sechsgliedrige BN-Hcteroaroniatcn 

Bindung 

Elektronenpaar des Stickstoffs beteiligen kann [ 1 b]. Die 
Chemie der Borazole ist ausfuhrlich an anderer Stelle 
behandelt worden [2]. 
Drei wesentliche Forschungsrichtungen zeichnen sich 
fur die Aminoborane ab: 
1. Die Untersuchung offenkettiger Verbindungen zur 
Deutung der Eigenschaften der BN-Bindung; 
2.  Die Bearbeitung trimerer Aminoborane, die man for- 
me11 als Analoga des Cyclohexans auffassen kann; 
3. Synthese und Charakterisierung hetero-aromatischer 
Verbindungen, in denen zwei benachbarte C-Atome 
eines aromatischen Ringsystems durch die isostere BN- 
Gruppe ersetzt sind. 

B. Die Natur der BN-Bindung in Aminoboranen 

Schon Wiberg [l]  postulierte fur Aminoborane eine BN- 
Doppe lb indung  durch Beteiligung des freien Stick- 
stoff-Elektronenpaares an der Bindung. Diese Betei- 
ligung ist auf Gruiid der Elektronenlucke am Bor mog- 
lich. Voraussetzung ist jedoch die Planaritat der drei 
Bindungen des Bors im Sinne einer sp2-Hybridisierung, 
die Goubeau und BechPr schon friihzeitig beweisen konn- 
ten [3]. Berechnungen der Kraftkonstanten [4a] erga- 

[ lh] Von den Aminoboranen zu unterscheiden sind die Amin- 
Borane, z. B. H3N.BH3. 
[2] J .  C. Sheldon u. B. C. Smith, Quart. Rev. IY60, 200. 
[3] J. Coubeau u. H. J .  Becher, Z .  anorg. allg. Chem. 268, 133 
(1952). 
[4] International Symposium on Boron-Nitrogen Chemistry. 
Durham, N.C., USA, April 1963. Preprints of Papers. Diese 
Preprints werden von der American Chemical Society in revi- 
dierter Form i n  dcr Scric ,,Advances in Chemistry" herausgege- 
ben (Band 42). 
[4a] Vgl. hierzu cincn zusanimeiiftisnendcn ArtiLci v:,n .I. Gordwtri 
in [4]. 
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ben fur die BN-Bindung in Aminoboranen bei Zimmer- 
temperatur eine Bindungsordnung von 1,8. Die BN- 
Gruppierung ist die einzige Kombination des Bors rnit 
einem anderen Element, die bei Zimmertemperatur 
einen so hohen Doppelbindungscharakter erreichen 
kann. Messungen des Dipolmoments [5] zeigten, daB 
die BN-Bindung durch drei Grenzformeln ( la )  bis ( I c )  
im Sinne der Paulingschen Elektronentheorie wieder- 
gegeben werden muD. Da die Bindungsmomente einiger 
methylierter Aminoborane praktisch gleich Null sind, 
muB man annehmen, daD Resonanz im Sinne dieser 
Strukturen moglich ist. 

In Ubereinstimmung hiermit ergaben Berechnungen 
(nach der LCAO-MO-Methode [6]) der Ladungsvertei- 
lung zwischen Bor und Stickstoff, daB die Ladung bei 
einfachen Aminoboranen zum Stickstoff verschoben ist, 
d. h. daB der Stickstoff um 0,28e negativer als das Bor 
ist. Auch wenn solche Berechnungen kein unbedingt 
richtiges Bild ergeben, so ist doch die alleinige Formu- 
lierung von ( Ib)  nicht haltbar. 

Die MO-Berechnungen ergaben ferner, daB eine ener- 
getische Behinderung der freien D r e h b a r k e i t  um die 
BN-Bindung von ca. 10 kcal/Mol vorliegen sollte. Die 
Moglichkeit des Auftretens von cis-trans-isomeren 
Aminoboranen auf Grund der beschrankten Rotations- 
fahigkeit wurde bereits 1960 von Niedenzu und Dawson 
diskutiert [7]. Untersuchungen der kernmagnetischen 
Resonanz bestatigten dieses Konzept wenig spater [8], 
und der Doppelbindungscharakter zwischen Bor und 
Stickstoff in Aminoboranen kann somit als gesichert 
gelten. Da in einem unsymmetrisch substituierten Amino- 
boran, etwa MeZB-NRlRz [Sa], die beiden Methyl- 
gruppen infolge der beschrankten Drehbarkeit um die 
BN-Bindung nicht aquivalent sind, findet man im 1H- 
Resonanzspektrum zwei Methyl-Signale rnit verschie- 
dener chemischer Verschiebung. Erst bei erhohter Tem- 
peratur wird die Rotation um die BN-Bindung so 
schnell, dab beide Gruppen aquivalent werden und die 
Signale zusammenfallen. Aus der Temperaturabhangig- 
keit der cheniischen Verschiebung kann man also die 
Aktivierungsenergie der Rotation berechnen. Bisher 
wurden Werte in der GroBenordnung von 10 bis 15 
kcal/Mol gefunden, die rnit dem theoretischen Wert gut 
u bereinstimmen. 
Der BN-Abst a n d  in Aminoboranen ist bisher experi- 
nienteIl nicht ermittelt worden, doch kann man ihn 
ungefahr abschatzen. Ein Wert von ca. 1,44 A sollte 
den tatsachlichen Verhaltnissen ziemlich nahe kommen. 

[5] H .  J .  Becher, Z. anorg. allg. Chem. 270, 273 (1952). 
[6] R .  Hoffman in [4]. 
[7] K. Niedenzii u. J.  W .  Dawson, J. Amer. chem. SOC. 82, 4223 
(1960). 
[8] C .  E. Ryschkewirsch, W. S.  Brey u. A .  Saji, J.  Amer. chem. 
SOC. 83, 1010 (1961); P .  A .  Barfeld, M .  F. Lappert u. J.  Lee, 
Proc. chem. SOC. (London) 1961, 421; K. Niedenzu et al., un- 
veroffentlicht; W .  S. Brey et al. sowie M. Kubo eta!. in [4]. 
[8a] In dieser Arbeit werden folgende Abkurzungen benutzt : 
Me = Methyl; Ar ~ Aryl; At = Athyl; R = Alkyl. 

Unter Verwendung empirischer Formeln, etwa der Gor- 
dyschen Regel [9], lal3t sich dann aus der Lage der BN- 
Absorption im IR- und Raman-Spektrum eines Amino- 
borans der BN-Bindungsgrad berechnen. Eine Verrin- 
gerung des Bindungsgrades wird durch eine Verschie- 
bung der Frequenz der asymmetrischen BN-Schwingung 
nach niedrigeren Werten angezeigt. Im allgemeinen 
wurde diese Frequenz fur Aminoborane bei 1500 bis 
1350 cm-1 gefunden. Eingehendere Untersuchungen cr- 
gaben folgendes Bild: Aryl-Substitution am Stickstoff 
bewirkt, durch Resonanz des freien Elektronenpaares 
am Stickstoff mit dem aromatischen Ring, eine Er- 
niedrigung der BN-Bindungsordnung gegenuber der in 
N-alkylierten Verbindungen. Die N-CArYI-Bindung er- 
halt also etwas Doppelbindungscharakter und die Elek- 
tronendichte am Bor wird entsprechend erniedrigt. Aryl- 
gruppen am Bor zeigen eine geringere Wirkung, obwohl 
hier Resonanz der n-Elektronen des aromatischen 
Systems rnit der Elektronenlucke des Bors moglich ist. 
Dadurch wird die Elektronendichte des Bors nicht ver- 
ringert, wohl aber die BN-Bindungsordnung. 

Die Ergebnisse einer solchen spektroskopischen Untersu- 
chung [lo] wurden durch LCAO-MO-Berechnungen (nach 
Hiickel) iiberpriift [I 11 und konnten vollkommen bestatigt 
werden. (Naheres uber spektroskopische Untersuchungen 
r1211. 

C .  Acyclische Aminoborane 

1 .  Monoaminoborane 

Der monomere Grundkorper HzN-BHz ist noch nicht 
isoliert worden. Monoaminoborane rnit folgenden 
Substituenten sind bekannt : 

am Bor: Wasserstoff, Deuterium, Alkyl, Aryl, Silyl, 
Halogen, Alkoxyl und Aroxyl; 
am Stickstoff: Wasserstoff, Deuterium, Alkyl, Aryl und 
Silyl. 
AuBerdem konnen Stickstoff oder Bor in einen Hetero- 
cyclus eingebaut sein. Als ungewohnliche Aminoborane 
seien Dimethylbor-isocyanat, (CH3)2B-NCO [13], und 
S~N-BXZ (X = C1, Br) [I41 erwahnt. 

Am Bor halogenierte Aminoborane RzN-BX2 synthetisierte 
Michaelis schon vor mehr als 60 Jahren aus BorhaIogenid und 
sekundaren Aminen [15]. In seinen Untersuchungen uber die 
thermische Zersetzung der Amin-Borane zu Aminoboran 
und weiter zu Borazol beschrieb Wiberg substituierte Amino- 
borane [l]. Man erhalt sie auch bei der Reaktion von Metall- 
borhydriden rnit Aminsalzen [16]: 

RZNH~CI + LiBH4 --f 2 Ha + L E I +  RzN-BHz 

[9] W. Gordy, J. chem. Physics 14, 305 (1946). 
[lo] G. M. Wyman, K .  Niedenzu u. J.  W .  Dawson, J. chern. SOC. 
(London) 1962, 4068. 
[ I l l  J.  J .  Kaufman et al. in [4]. 
[I21 H. J.  Becher in [4]. 
[13] J.  Goubeau u. H. Grabner, Chem. Ber. 93, 1379 (1960). 
[14] H. G. Heal, J.  chem. Sac. (London) 1962,4442. 
[15] A.  Michaelis u. K.  Luxemburg, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 
710 (1896). 
[I61 G .  W. Schaefler u. E. R .  Anderson, J .  Amer. chem. SOC. 71, 
2143 (1949). 
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Neuere Untersuchungen beschaftigten sich mit der eine Arbeit von Gerrard und Mitarbeitern zuriick [23]. 
Grignardierung von Amino-halogenboranen [7,17], die Auch die Einwirkung von Al(NMe2)3 auf Bor-Verbin- 
durch Abspaltung von HX rnit tertiarem Amin aus dungen wie Trialkylboran und Boroxole wurde unter- 
Amin-Halogenboranen leicht zuganglich sind [IS]: sucht [24] und zur Darstellung N-diniethylierter Arnino- 

borane angewendet. Einige in den letzten Jahren syn- 
RzNH'BX, + N R 3  + R2N-BXz + R'3NHX thetisierte typische Aminoborane sind in Tabelle 1 zu- 
RzN-BXz + 2 R'MgX + R2N-BR'z + 2 MgXl sammengefaBt . 

Tabelle 1 .  Aminoborane vom Typ RIRZN-BR3R4. 

Auf diesem Weg konnten unsymmetrisch substituierte 
Aminoborane des Typs RIR2N-BR3R4 iiber Zwischen- 
produkte RIR2N -BR3X (2 )  erhalten werden [7].  Ver- 
bindungen vom Typ (2 )  bilden sich auch bei der Kom- 
proportionierung von R2N-BX2 rnit R2N-BR2 [19]. 
Noth beschrieb die Umsetzung von Bis-(dialky1amino)- 
bordnen niit HCI, bei der Dialkylamin-hydrochlorid 
und Dialkylamino-chlorborane, R2N-BHCI, entstehen 

Auch die Komproportionierung von Trisaminoboranen 
mit Trialkylboranen 

POI .  

B(NRz)j + 2 R R j  + 3 RlN-BR', 

wurde untersucht 1211. 
Besondere praparative Bedeutung hat neuerdings die 
Transaminierung erlangt. In den vergangenen drei Jah- 
ren wurde die Gleichgewichtsreaktion 

R ~ N - B R z  + HNR2' S Rz'N-BRr -+ HNR2 

in verschiedenen Laboratorien eingehend studiert 
[22a-d]. lhre Anwendung in der Bor-Chemie geht auf 

[I71 K. Niedenzu u. J ,  W. Dawson, J.  Amer. chem. SOC. 81, 5553 
(1959). 
[IS] J .  F. Brown, J.  Amer. chem. SOC. 74, 1219 (1959). 
[I91 F. C. Gunderloy u. C. E. Erickson, Inorg. Chem. I, 349 
(1962). 
[201 H. Noth, W. A .  Dorochoy, P .  Fritz u. F. Pfab, 2. anorg. 
allg. Chem. 318, 293 (1962). 
[211 K. Niedenzu, H. Beyer, J.  W. Dawson u. H .  Jenne, Chem. 
Ber. 96, 2653 (1963). 
[22a] W. D. English, A .  L .  McCloskey u. H. Steinberg, J .  Amer. 
chem. SOC. 83,2122 (1961). 
[22b] K. Niedenzu, D. H .  Harrelson u. J. W. Dawson, Chem. Ber. 
94, 671 (1961). 
[22cj H. Noth, Z. Naturforsch. 16b, 470 (1961). 
I22dJ K. Niedenzu, H. Beyer u. J. W. Dawson, Inorg. Chem. I, 
738 (1962). 

Kp [ "C/Torrl 

89/3 
51/4 

170-180/3 
102- 10413 

123- 12713 
9813 

121/10 

1141722 
9414 

64-6611 7 

260 (Zers.) 
82/760 
82-83/20 

3813 
24/0,1 

Fp = 129-130 

21/12 

Aminoborane sind im allgemeinen monomer, doch 
kennt man auch dimere und hoher aggregierte Verbin- 
dungen, bei denen einer oder mehrere der Substituenten 
Wasserstoff oder Halogene sind. Die monomeren 
Aminoborane sind hydrolyse-empfindlich. Da  sterische 
Effekte sich auf die Bestandigkeit der Verbindungen aus- 
wirken konnen, fallt die besondere Instabilitat der N- 
phenylierten Verbindungen auf. Mit abnehmendem 
Doppelbindungscharakter der BN-Bindung nimmt also 
die Stabilitat gegenuber Wasser, Alkoholen und derglei- 
chen ab. Obwohl eingehende Untersuchungen noch aus- 
stehen, kann man annehrnen, daB durch Verminderung 
der BN-Bindungsordnung die Moglichkeit fur eine Le- 
wis sche Saure-Base-Reaktion erhoht wird. Es konnte 
aber gezeigt werden 132,331, daB die Addition von Ac- 
ceptor-Molekeln von ihrer Acceptorstarke abhangt. 
Beispielsweise reagieren Trimethylboran und Dimethyl- 
fluorboran bei tiefen Temperaturen nicht mit Amino- 
boranen. Bortrichlorid oder -trifluorid dagegen bildet 
eine Additionsverbindung, die bereits bei 60 "C zer- 
fHllt : 

MezN-BMez.BX3 + Me2BX + MelN-BX2 

1231 W. Gerrard, M.  F. Lappert u. C. R.  Pearre, J. chern. SOC. 
(London) 1957, 381. 
[24] J.  K. Ruff, J .  org. Chemistry 27, 1020 (L962). 
[25] G. E. Coates u. J. G. Livingstone, J. chem. SOC. (London) 
1961, 1000. 
[26] 0. C.  Musgrave, J. chem. SOC. (London) 1956, 4305. 
[27] H. J. Becher, Z. anorg. allg. Chem. 289, 262 (1957). 
[28] K. Niedenzu, D.  H. Harrelson, W. George u. J. W.  Dawson, 
J.  org. Chemistry 26, 3037 (1961). 
[29] H. Finch, P. J .  Gurdner, J .  E. Lockhart u. E .  J .  Pearce, J.  
chem. SOC. (London) 1962, 1428. 
[30] B. M .  Mikhailov u. Y. N. Bubnov, J .  allg. Chem. (russ.) 31, 
531 (1961). 
[31] M .  Becke-Goehring u. H .  KriN, Chem. Ber. 94, 1059 (1961). 
[32] A .  B. Burg u. J .  Banus, J .  Amer. chem. SOC. 76, 3903 
( 1 9 54). 
[33] H. J.  Becher, Z. anorg. allg. Chem. 288, 235 (1955). 
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2. Bis- und Trisaminoborane 

Bisamino borane,  R’B(NR2)2, sind durch Amino- 
lyse von Organobordichlorid oder durch Kompropor- 
tionierung aus Trisaminoboran und Trisorganoboran 
zuganglich. Mikhailov [34] beschrieb die Aminolyse der 
Alkylthioboran-Bindung, eine Reaktion, die zur Dar- 
stellung von Bisaminoboranen verwendet werden kann : 

(AtZN)(RS)BH i- AtZNH + (At2NhBH + RSH 

Bisaminoborane erhalt man auch durch Hydrieren der 
Bis-(dia1kylamino)-chlorborane rnit Lithiumhydrid in 
Ather, oder aus dem leicht zuganglichen HB(NMe& 
durch Transaminierung [20]. Die Pyrolyse von Dialkyl- 
amin-Boran, R2NH.BH3, in Gegenwart von Dialkyl- 
amin hat Burg untersucht [35]. In Gegenwart von Di- 
alkylaminen und katalytischen Mengen (R2NH2)f ergab 
die Pyrolyse von Trimethylamin-alkylboran bei 100 bis 
150 “C Bis-(dia1kylamino)-alkylborane [36], die auch 
bei der Reaktion entsprechender Bor-Verbindungen 
mit Al(NR2)3 entstehen [24]. 
Die Transaminierung von Bisaminoboranen rnit alipha- 
tischen Diaminen bietet einen Zugang zu cyclischen 
Aminoboranen (3) [22c, 22dl. Diese Reaktion verlauft 

f 3)  

glatter als die thermische Zersetzung der Amin-BR3- 
Addukte [37]. Da uber die Transaminierung auch kom- 
pliziertere cyclische Aminoborane leicht erhalten wer- 
den, zum Beispiel (4)[38], bieten sich hier noch viel- 
faltige Moglichkeiten. 

Bisaminoborane zeigen keine Nei.gung zu dimerisieren. 
Entsprechend findet man die chemische Verschiebung 
der *1B-Resonanz bei etwa -20 ppm [36,39]. Bisamino- 
borane hydrolysieren leicht, wobei die Hydrolysege- 
schwindigkeit rnit steigender Lange der Alkylreste ab- 
nimmt. Eine interessante salzartige Verbindung (5) 
wurde von Noth [40] bei der Reaktion von HCl rnit 
CIB(NMe2)z erhalten. Solche Verbindungen sind in der 
Bor-Chemie noch weitgehend unbekannt [41]. 

[34] B. M. Mikhailov u. W. A .  Durochoy, J. allg. Chem. fruss.) 
31, 750 (1961). 
[35] A.  B. Burg u. C.  L. Randolph, J. Amer. chem. SOC. 73, 953 
(1951). 
[36] M. F. Hawthorne, J. Amer. chem. SOC. 83, 2671 (1961). 
[37] J.  Goubeau u. A .  Zappel, Z. anorg. allg. Chem. 279, 38 (1955). 
[38] K .  Niedenzu et at., unveroffentlicht. 
[39] W. D .  Phillips, H .  C .  Miller u. E. L. Muetterties, J. Amer. 
chem. SOC. 81, 4496 (1959). 
[40] H .  Noth u. S. Lukas, Chem. Ber. 95, 1505 (1962). 
[41] N .  Wibergu. J. W.  Buchler, J.Amer. chem. SOC. 85,243 (1963). 

Die Darstellung der T r i saminoborane ,  B(NR2)3, ist 
bereits eingehend untersucht worden. Aul3er der Amino- 
lyse des Bortrichlorids wurde die Reaktion des BF3 rnit 
primaren oder sekundaren Aminen in Gegenwart von 
Grignard-Reagens [42] oder metallischem Lithium [43] 
beschrieben. Die Transaminierung verlauft glatt [22a, 
22c,44] und kann auch zur Darstellung unsymmetri- 
scher Trisaminoborane dienen [45]. 

Die physikalisch-chemische Untersuchung der Tris- 
aminoborane ist dagegen noch ungeniigend. Fur das 
Tris-(dimethylamino)-boran [46] wurde eine Kraftkon- 
stante der BN-Bindung von ca. 5,5105 dyn/cm gefun- 
den. Dieser Wert liegt unter dem der Borazole (6,3.105) 
und Monoaminoborane (7.105 bis 7,5.105), aber uber 
dem, der fur Amin-Borane berechnet wurde (ca. 3,5.105 
dynlcm). Aus den IR-Spektren [47] la& sich auch fur 
Trisaminoborane ein betrachtlicher Doppelbindungs- 
charakter der BN-Bindung ableiten. Die Bindungsord- 
nung nimmt jedoch in der Reihe 

ab. Die Bildungswarme des Tris-(dimethylamino)- 
borans wurde zu -77,l kcal/Mol bestimmt [48]. Daraus 
ergibt sich die Dissoziationsenergie der BN-Bindung zu 
89,7 kcal/Mol, was groBenordnungsmal3ig der Disso- 
ziationsenergie von Borazolen entspricht. 

Hydrochloride des Typs B(NR&.nHCl sind nicht be- 
standig [40]. Bei der Einwirkung von HC1 auf Tris- 
aminoborane tritt stets Umlagerung zu Amin-Boranen 
ein. 

3. Bisborylamine 

Bisborylamine, (RzB)zNH, in denen zwei Boratome an 
ein Stickstoffatom gebunden sind, wurden erstmals von 
Noth [49] erwahnt, der solche Verbindungen bei der Um- 
setzung von Dialkyl-chlorboranen mit Bk(trimethy1- 
sily1)-amin erhielt : 

2 R2RCI + (MejSi)*NH + RzB-NH-BRz + 2 Me3SiCl 
(6)  

Koster [50] berichtete iiber analoge Substanzen, in de- 
nen das Bor aber in einen aliphatischen Ring eingebaut 

[42] A.  Dorriow u. H .  H .  Gehrt, Z. anorg. allg. Chem. 294, 81 
(1 958). 
[43] C. A.  Kraus u. E. H .  Brown, J .  Amer. chem. SOC. 52, 4414 
(1 930). 
[44] D .  W. Aubrey u. M .  F. Lappert, Proc. chem. SOC. (London) 

[45] R .  J .  Brotherton u. T. Burkman, Inorg. Chem. 2, 424 (1963). 
[46] H .  J. Berher, 2. anorg. allg. Chem. 287, 285 (1956). 
[47] D. W. Aubrey, M .  F. Lappert u. H .  Pyszora, J. chern. Sac. 
(London) 1960, 5239. 
[48] H .  A .  Skinner u. N.  B. Smirh, J .  chem. SOC. (London) 1953, 
4025. 
[49] H. Noth, 2. Naturforsch. 166, 618 (1961). 
[SO] R.  Kosfer u. K .  Iwasaki in [4]. 

1960, 148. 
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ist. Sie entstehen bei der thermischen Zersetzung von 
Bisborolanen (7h) rnit Aminoborolanen (7a). 

1 7 4  (7hl (8)  

Luppert [51] beschrieb die Darstellung von (9) durch 
Aminolyse des Bis-(tert.butylamino)-chlorborans rnit 
tert.Butylamin. 

RHN, NHR 

RHN' A NHK 
B-N-B: (9). R = t.Butyl 

Nach Niedenzu 1.521 entsteht bei der Umsetzung von Di- 
alkyl-chlorboran rnit Bis-(trimethylsily1)-amin ein N- 
siliertes Aminoboran (10) : 

RzBCl + (Me3Si)zNH + RzB-NH-SiMe3 + Me3SiC1 
(10) 

Mit uberschussigem Diorgano-chlorboran wird unter 
Abspaltung von weiterem Me3SiCl ein Bisborylamin (6) 
gebildet. Entsprechend erhalt man bei der Umsetzung 
von Amino-chlorboran rnit Bis-(trimethylsily1)-amin zu- 
nachst ein monosiliertes Bisaminoboran ( I I ) ,  das rnit 
uberschussigem Amino-chlorboran das Bisborylamin 
(1 2) bildet. 

, N J b  NKZ 
R'-l3, + (lLle3Si)zNII - RI-B{NH(SIMe3) + Me3SiC1 

C1 

/m::') 

R'-R-NH-B-R ' 
KZN NKZ 

I I 112) 

Bisborylamine des Typs (6) sind relativ unbestandig und 
zerfallen leicht unter Bildung von Borazolen : 

3 (R2R)zNH + 3 BR3 + (-BR-NH-), 
(61 

Dieser Zerfall wird durch Sauren katalysiert. Aber auch 
beim Substituentenaustausch an (8), der beispielsweise 
mit Tetraalkyldiboranen zu (6) fuhren sollte, findet Zer- 
fall zu Borazolen statt. 
Trisborylamine, in denen drei Boratome an ein Stickstoff- 
atom gebunden sind, wurden bisher nicht bekannt. 

4. Hydrazino- und Azidoborane 

Erste Versuche zur Darstellung von H y d r a z i n o b o r a -  
nen  gehen auf Emelkus [53] und Schlesinger [54] zuruck. 
Jedoch erst 1961 wurde bei der Pyrolyse des Diboran- 
Hydrazin-Adduktes dieverbindung H2B-NH-NH-BH2 

[Sl] M .  F. Lappert u. M. K. Majumdar, Proc. chem. SOC. (Lon- 
don) 1963, 88. 
[52] K. Niedenzu, Vortrag beim Symposium on Current Trends 
in Organometallic Chemistry. Cincinnati, Ohio, USA, Juni 1963 ; 
siehe auch H. Jenne u. K.  Niedenzu, Inorg. Chem. 3, 68 (1964). 
[53] H .  J .  Emeldus u. F. G. A .  Srone, J. chem. SOC. (London) 
1951, 840. 
[54] J.  S f e i d e r  u. H. I. Sch/c.tinger, J .  Amer. chem. SOC. 75, 
756 (1953). 

isoliert [55].  Am Bor alkyl-substituierte Hydrazinobo- 
rane (13) entstehen in guter Ausbeute bei der Einwir- 
kung von Tetraalkyldiboran, (RzBH)~, auf Hydrazin 
bei 100 bis 150 "C [56]:  

Bei der Reaktion von Trialkylboranen rnit Hydrazin bil- 
den sich zunachst in exothermer Reaktion Addukte, 
R ~ B . N ~ H J ,  des Amin-Boran-Typs, die sich erst oberhal b 
170 "C zersetzen. In Gegenwart von iiberschussigem 
BR3 entstehen hierbei ebenfalls Hydrazinoborane des 

Die Hydrazinolyse von Diorganochlorboran verlauft 
nicht immer eindeutig. Aus R2BCl und N.N-Dime- 
thylhydrazin bildet sich zwar in glatter Reaktion 
R2B-NH-NMe2, mit freiem Hydrazin dagegen ent- 
steht vorwiegend eine salzartige Verbindung (14) mit 
formal einfach positivem Kation. 

TYPS (13). 

~ ~ ~ ~ ~ C l a  (14)  

Praparativ am besten verlauft die Hydrazinolyse einer 
BN-Bindung: 

RzB-NR'2 + NzH4 + R2B-NH-NH2 + H N R 2  
( 1 5 )  

Das Hydrazinoboran (15) zerfallt leicht in einer Gleich- 
gewichtsreaktion : 

2 R~B-NH-NHz + R2B-NH-NH-BR2 4- N z H ~  

Die Bildung von (15) ist auch mit substituierten Hydra- 
zinen moglich, und an Stelle des Monoaminoborans kon- 
nen Trisaminoborane, Bisaminoborane [22d] und Al- 
kylthioborane [57] eingesetzt werden. Wahrend die 
Hydrazinolyse von Bisaminoboranen rnit N-substituier- 
tem Hydrazin in glatter Reaktion die Bishydrazino- 
borane, RB(NH-NR&, ergibt, entsteht rnit freiem 
Hydrazin ein neues Ringsystem (16) [22d]. 

Derivate von (16) wurden neuerdings auch bei der Re- 
duktion von Azobenzol mit Diboran [58] und durch 
Reaktion des Phenylbordichlorids rnit symnietrischem 
Dilithium-diphenylhydrazin [58] oder mit Hydrazoben- 
zol in Gegenwart von Triathylamin [59] erhalten. 
Alle bisher untersuchten Hydrazinoborane sind mono- 
mer. Sie sind hydrolyse-empfindlich und werden leicht 
oxydiert. Eine ausfuhrliche Ubersicht gab Niith [58].  
A z i d o b o r a n e  sind bisher nicht isoliert worden. Jedoch 
kennt man eine Reaktion des Dimesitylfluorborans mit  Alu- 

[55] J.  Goubeauu. E. Ricker, 2. anorg. allg.Chem. 310,123 (1961). 
[56 ]  H. Noth, Z .  Naturforsch. 166, 471 (1961). 
[57] B. M. Mikhailov u. Y.  A. Bubnov, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 
1960, 368. 
[58] H. Nath u. W. Regnet in [4]. 
[59] M. F. Lappert et al. in [4]. 
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miniumazid [60], bei der das Azidoboran (1 7) cntstehen SOIL Bei der thermischen Zersetzung der Tetrakisamino-di- 
Als Beweis wird eine starkc IR-Absorption bei 2100 cm-1 an- 
gesehen, die ciner asymmctrischen Schwingung der am Bor 
aebundenen Azidogrume zugeordnet wurdc. Die thermischc 

borille, die mit B ~ ( N M ~ ~ ) ~  ngher untersucht wurde [69], 
entsteht Trisaminoboran neben Bisaminoboran. - - _ _  - 

Zcrsetzung von (17) fiihrt zu einem polymercn Produkt (18). 

5,  Subverbindungen [ *] des Bors 
mit aminoboran-artiger Bindung 

Bis vor kurzem waren Subverbindungen des Bors aus- 
schliefllich iiber das Dibortetrachlorid, BzC14, zugang- 
lich. In zwei voneinander unabhangigen Arbeiten be- 
richteten 1960 und 1961 eine amerikanische [61] und 
eine deutsche [62] Forschergruppe uber eine einfache 
Darstellung von Aminoderivaten des Diborins durch 
Reaktion von Bisamino-chlorboranen rnit Metallen : 

2 (R2N)ZBCl+ 2 Na + (R>N)zB--B(NR& + 2 NaCl 

D. Cyclische Aminoborane 

Fur die dimeren Aminoborane  darf die cyclische 
Struktur (20) [70] als gesichert gelten, da die Verbin- 
dungen reaktionstrage sind, die IR-Absorption der BN- 
Bindung bei sehr niedrigen Wellenzahlen liegt (ca. 900 

I I  
-B-N- 

t i (20) 
-N-B- 

I I  

cm-1) und somit eine Beteiligung des freien Elektronen- 
paares vom Stickstoff an der BN-Bindung auszuschlie- 
Ben ist. Dimere Aminoborane treten im allgemeinen auf, 
wenn einer oder mehrere der Substituenten Wasserstoff 
oder Halogen sind. Besonders die Amino-dihalogen- 
borane dimerisieren sehr leicht, anscheinend in Ab- 
hangigkeit von sterischen Faktoren [26]. Die Dimerisa- 
tion kann durch Destillation [26] oder Sublimation [ 181 
ruckgangig gemacht werden. Konventionelle Molekular- 
gewichtsbestimmungen sind daher nicht immer eindeu- 
tig. Doch 1aBt sich mit Hilfe von 11B-Kernresonanzspek- 

Auch gemischt substituierte Verbindungen wie (19) 
sind auf diesem Weg zuganglich und wurden praparativ 

tren eine Aussage iiber den Assoziationsgrad machen 
[24,36,39]. Auch die hoher polymeren Aminoborane 
sind bekannt, wurden jedoch erst neuerdings eingehen- 
der untersucht [71]. Technische Bedeutung kommt ihnen 
kaum zu. 
Wissenschaftlich interessant sind dagegen die t r i me r en  

hexane angesprochen werden konnen. Das erste trimere 

geringer Men@ bei der Pyrolyse von 0.N-Dimethyl- 
hydroxylamin-Boran erhalten. Bessere Ausbeuten er- 
zielt man beim Erhitzen von Methylamin-Boran : 

eingehend untersucht [63 -651. Transaminierungen rnit 
primaren oder sekundaren Aminen [61,66] ergaben viele 
neue Verbindungen. Bei der Alkoholyse entstanden 

und chlor-substituierte Diborine wurden aus Tetrakis. 

stehen ebenfalls bei der Behandlung von Tetrakisamino- 
diborin rnit HCl [67]. 
Die BB-Bindung in den Aminoderivaten des Diborins 

Hypoborsaureester, (R0)2B-B(OR)2. Gemischte amin- Amino borane,  die forme11 als A n a h %  der CYClo- 

amino-diborin und Bortrichlorid erhalten [65] und ent- Aminoboran wurde 1955 von Bissot und parry 1721 in 

ist wesentlich stabiler als in anderen Verbindungen des 
Diborins. Dies lafit auf Ruckkoordination der freien 
Elektronenpaare der Stickstoffatome zum Bor schlieBen, 
so daB man auch hier eine BN-Doppelbindung anneh- 
men kann. Das Schwingungsspektrum des Tetrakis-(di- 
methylamino)-diborins wurde von Bechev und Mitar- 
beitern gemessen [68]. Die einzelnen NMe2-Gruppie- 
rungen und die beiden BNz-Gruppierungen sind aus ste- 
rischen Grunden gegeneinander verdrillt. 

[60] J. E. Leffer  u. L. J.Todd, Chem. and Ind. 1961, 512. 
[*] Subverbindungen des Bors enthalten B-B-Bindungen. 
[61] R. J .  Brotherton, A. L. McCloskey, L.  L .  Petterson u. H. 
Steinberg, J. Amer. chem. SOC. 82, 6242 (1960). 
[62] H. N6th u. W. Meister, Chem. Ber. 94, 509 (1961). 
[63] H. N6th u. P .  Fritz, Angew. Chem. 73, 408 (1961). 
[64] R. J.  Brotherton, H.  M .  Manasevit u. A .  L. McCloskey, 
Inorg. Chem. 1, 749 (1962). 
[65] M .  P. Brown u. H .  B. Silver, Chem. and Ind. 1963, 85. 
[66] M .  P.  Brown, A .  E. Dann, D .  W. Hunt u. H. B. Silver, J. 
chem.,Soc. (London) 1962,4648. 
[67] H. Noth u. W. Meister, Z. Naturforsch. I7b, 714 (1962). 
[681 H. J.  Becher, W .  Sowodny, H. Noth u. W. Meister, Z. anorg. 
allg. Chem. 314, 226 (1962). 

3 MeNHyBHs -4 100 "C 3 HZ + (MeHN-BHh 

1957 wurde eine Verbindung (Me2N)3B3H4 beschrie- 
ben [73]; zwei Jahre spater ergab eine dreidimen- 
sionale Rontgen-Strukturbestimmung [74], daB es sich 
um das trimere Dimethylaminoboran handelte. Die Ver- 
bindung besteht aus miteinander abwechselnden BH2- 
und NMe2-Gruppen rnit einer BN-Bindungslange von 
1,59 f 0,02 8, [75]. Eine unabhangige 11B-Resonanz- 
Untersuchung [76] zeigte ein 1 : 2: 1-Triplett, entspre- 

[69] L. L. Petterson u. R .  J.  Brotherton, Inorg. Chem. 2,423 (1963). 
[70] E.Wiberg u. K. Schuster, Z .  anorg. allg. Chem. 213, 77, 89 
(1933). 
[71] S. G. Shore et al. in [4]. 
[72] T. C .  Bissot u. R .  W. Parry, J. Amer. chem. SOC. 77, 3481 
(1955). 
[731 A. B. Burg, J. Amer. chem. SOC. 79, 2129 (1957). 
[74] L .  M.Trefonas u. W. N. Lipscomb, J. Amer. chem. SOC. 81, 
4435 (1959). 
[75] L .  M.Trefonas, F. S .  Mathews u. W. N .  Lipscomb, Acta 
crystallogr. 14, 273 (1961). 
[76] G. W. Campbell u. L.  Johnson, J. Amer. chem. SOC. 81, 3800 
(1959). 
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chend drei aquivalenten BH2-Gruppen. Ebenso konnte 
gezeigt werden, daB sich die trimere Verbindung aus dem 
dimeren Dimethylaminoboran beim Erhitzen rnit hohe- 
ren Borhydriden auf 100 bis 110 "C bildet. 
Neuere Untersuchungen [77] gehen von der schon lange 
bekannten Fahigkeit des Borazols aus, HX anzula- 
gern. Den sich dabei bildenden Verbindungen B3N3H6. 
3 HX wurde schon immer eine cyclische Struktur zuge- 
ordnet [ 11. B3N3H6-3HCI wurde rnit Natriumborhydrid 
zum cyclischen B3N3H12 reduziert.,Ein anderer Weg zum 
B3N3H12 wurde von Shore [71] eroffnet: In flussigem 
Ammoniak reagiert das Diammoniakat des Diborans 
mit starken Basen (Natriumamid, Natriumacetylid) zu 
kristallinen Verbindungen (BH2-NH2), (x = 2 bis lo), 
aus denen das Trimere in 15-proz. Ausbeute isoliert 
werden konnte. Die Struktur der Glieder rnit x > 3 ist 
noch ungewil3. Vom trimeren Methylaminoboran, 
(MeHN-BH2)3, wurden zwei stereoisomere Verbindun- 
gen isoliert [77]. Aus der Gleichgewichtskonstante der 
Umlagerung (K = 2,28) IaBt sich die Enthalpiedifferenz 
zu -0,51 kcal/Mol bestimmen. Das symmetrische Iso- 
mere (mit den drei Methylgruppen in aquatorialer Stel- 
lung) ist gegenuber dem unsymmetrischen, das eine 
axiale Methylgruppe besitzt, begunstigt. Die BN-Ana- 
loga des Cyclohexans bevorzugen also, im Gegensatz zu 
diesem, ausnahmslos die Sesselform. 

E. Pseudoaromatische Verbindungen 
rnit aminoboran-artiger Bindung 

1. Funfgliedrige Ringsysteme 

In den vergangenen fiinf Jahren wurde ein vollig neues 
Gebiet der Aminoboran-Chemie erschlossen. fjber Dar- 
stellungen zahlreicher Ringverbindungen, in denen eine 
aromatische CC-Gruppierung durch BN ersetzt ist, 
wurde aus verschiedenen Laboratorien berichtet. Die 
Moglichkeit der Einfuhrung von BN-Gruppen in Koh- 
lenstoffringe wurde schon 1955 von Goubeau [37] er- 
kannt, aber nur kurz verfolgt. Die Umsetzung von o- 
Phenylendiamin mit Trimethylboran lieferte das 2-Me- 
thyl-4.5-benzo-l.3.2-diazaborolin (21) [78]. Eine allge- 
meine Synthese dieses Ringsystems durch Kondensa- 
tion von aromatischen o-Diaminen mit Organoborsau- 
ren entwickelten Letsinger [79] und Soloway [80]. 
Hawthorne [8 11 erhielt analoge Verbindungen aus o- 
Diaminen und Trialkylamin-Alkylboranen. Die Dar- 

n R 

1771 G. H. Dahl u. R.  Schaeffer, J. Amer. chem. SOC. 83, 3032 
(1961); vgl. auch [4]. 
1781 D. Ulmschneider u. J. Goubeau, Chem. Ber. 90, 2733 (1957). 
1791 R.  L. Letsinger u. S. B. Hamilton, J. Amer. chem. SOC. 80, 
5411 (1958). 
1801 E. Nyi!as u. A .  H.  Soloway, J. Amer. chem. SOC. 81, 2681 
(1959). 
[81] M .  F. Hawthorne, J. Amer. chem. SOC. 81, 5836 (1959). 

stellung von (21) ist auch durch Transaminierung mog- 
lich [82,83]. Auf ahnliche Verbindungen, in denen ein 
Stickstoffatom durch ein anderes Heteroatom (z. B. 
Schwefel oder Sauerstoff) ersetzt ist [84], sowie auf die 

Einfuhrung funktioneller aromatischer und heteroaro- 
matischer Kerne, z. B. zu 122) [85,86], sei nur hinge- 
wiesen. Die Verbindung (23) entsteht durch Konden- 
sation von Phenylborsaure mit einer aquimolaren 
Mischung von Benzoin und Anilin [87]. Diese wenigen 
Beispiele lassen erkennen, welche Synthesemoglichkeiten 
sich noch bieten [*I. 

2. Sechsgliedrige BN-Heteroaromaten 

Sechsgliedrige BN-Heteroaromaten haben Dewar und 
Mitarbeiter rnit aul3erordentlichem Erfolg erforscht. In 
wenigen Jahren erhielten sie mehI als zwanzig neue 
Ringsysteme, in denen eine oder mehrere CC-Gruppie- 
rungen durch die isostere BN-Kombination ersetzt sind 
[88,89]. Einige dieser Verbindungen seien angefiihrt 
[(24) bis (28)]. 

T, H 

Eine allgemeine Synthese des Grundgerustes (28a) 
wurde kurzlich durch Dehydrierung der bisher unbe- 
kannten 1.2-Azaboracyclohexane entwickelt [89a]. 

[82] R .  J. Brotherton u. H. Steinberg, J. org. Chemistry 26, 4632 
(1961). 
[83] H. Beyer, K, Niedenzu u. J. W .  Dawson, J. org. Chemistry 
27, 4701 (1962). 
I841 M. J. S. Dewar; V.  P. Kubba u. R. Pettit, J. chem. SOC. 
(London) 1958, 3076. 
1851 H. Zimmer, A .  D.  Sill u. E. R .  Andrews, Natnrwissenschaf- 
ten 16b, 378 (1960). 
1561 M .  Pailer u. W. Fend, Mh. Chem. 92, 1294 (1961). 
1871 R.  L. Letsinger u. S.  B. Hamilton, J. org. Chemistry 25, 
592 (1960). 
[*I Untersuchungen iiber eine etwaige Anwendung der borhalti- 
gen Heterocyclen in der Tumor-Therapie werden im Massa- 
chusetts General Hospital, Boston, Mass., ausgefiihrt [ S O ] .  
1881 M .  J. S .  Dewar: Recent Advances in Boron Chemistry. 
Pergamon Press, London, im Druck. 
1891 M .  J. S. Dewar in [4]. 
[89a] D .  G. White, J. Amer. chem. SOC. 85, 3634 (1963). 
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gen Heteroaromaten. Sie deutet auf eine Konjugation 
des freien Elektronenpaares am Stickstoff mit den aro- 
niatischen x-Elektronen hin. 
Molekiilorbital-Berechnungen wurden fur einige Verbindun- 
gen ausgefiihrt. Die Huckelsche Methode trifft dabei auf die 
bei der Berechnung von Verbindungen rnit Heteroatomen be- 
kannten Schwierigkeiten. Die formalen Ladungen am Bor 
und Stickstoff haben geringe Werte (< 0,2 e-), dennoch sind 
die Resonanzenergien der BN-haltigen Ringe nicht zu ver- 
nachlassigen [80]. Kaufman [l I ]  benutzte Molekulorbital- 
Methoden nach Pariser und Parr sowie Pariser, Parr und 
Pople fur analoge Berechnungen. Da wegen der moglichen 
Resonanzstrukturen den Berechnungen verschiedene Mo- 
delle zugrunde gelegt werden konnen, andererseits aber keine 
geniigenden experimentellen Unterlagen vorhanden sind 
(etwa Untersuchungen uber die chemische Verschiebung), 
lassen sich genaue Aussagen noch nicht machen. Doch schei- 
nen Berechnungen der Ladungsverteilung relativ unabhaiigig 
von der Wahl des Modells zu sein, wahrend Berechnungen 
der Bindungsordnung nicht nur fur BN- sondern auch fur 
CC-Gruppierungen eine Abhangigkeit vom Model1 zeigen. 

[A 3451 Eingegangen am 24. Juni 1963 

Daneben gibt es Derivate heteroaromatischer Bor-Ver- 
bindungen, z. B. (29), in denen das Bor vierbindig ist. 
Sie entstehen bei der Umsetzung von Biguanidin rnit 
Aminoboranen oder Organoborsauren [90]. 

Bemerkenswert ist die im Vergleich zu anderen organi- 
schen Bor-Verbindungen groBe Stabilitat der borhalti- 

1901 .I. E. Mifks, G. W. KeiznerEv u. J.  H.  Polevy, J. Amer. chem. 
SOC. 84, 2529 (1962). 

Zur Entwicklung elektrotechnischer Werkstoffe 

VON DR. G. H. JONKER 

PHILIPS FORSCHUNGSLABORATORIEN, N. V. PHILIPS' GLOEILAMPENFABRIEKEN, 
EINDHOVEN (NIEDERLANDE) 

Stochiometrie, Radienverhaltnisse und Coulomb-Krafte sind fur eine Kristallstruktur in 
erster Linie maJgebend. Des weiteren sind bei den i?bergangsmetalloxyden der 4.  Periode 
(3d-Schale) Ladung, Elektronenzahl und magnetische Spinmomente fur die beobachteten 
Eigenschaften (Dielektrika, Halbleiter, Ferromagnetika) verantwortlich. Fur die Be- 
setzung verschieden koordinierter Gitterpliitze ist oft die Krisrallfeld-Aufspaltung (z. B. 
,,umgekehrte" Spinell-Struktur), die sogar das magnetische Gesamtmoment verandern 
kann (in Perowskiten zeigt C03+ ein normales Moment, in Spinellen ist C O ~ +  diamagne- 
tisch), maJgebend. Die Jahn-Teller- Verformung tritt besonders an Mn3+ auf. - Die Spinelle 
liefern zahlreiche ferro- und ferrimagnetische Materialien. An Ferriten wird die hderung 
der magnetischen und dielektrischen Eigenschaften durch Substitution und Zusatz von 
ZnFe204 bzw. gemischtwertigen Mn-Oxyden gezeigt. Substituierte Perowskite fuhren sowohl 
zu ferro- und piezoelektrischen Dielektrika (z. B. BaTi0-J als auch zu Halbleitern (z.  B. 
LaFe"03/SrFe'v03) und Ferromagnetika (LaMn03). 

I. Einleitung 

In der Elektrotechnik werden heute verschiedenartige 
oxydische Werkstoffe benutzt. Neben Glas und Por- 
zelIan findet man Bauteile rnit speziellen magnetischen, 
dielektrischen oder halbleitenden Eigenschaften, die 
durch chemische Zusammensetzung und Kristallstruk- 
tur bedingt sind. Viele Verbindungen sind aus Oxyden 
der ubergangselemente der ersten grol3en Periode her- 
gestellt, und die physikalischen Eigenschaften stehen in 
engem Zusammenhang mit der Elektronenstruktur der 
beteiligten Ionen. 

Im Periodensystem finden wir die ersten ~bergangselemente 
zwischen Atomnummer 21(Sc) und 3 l(Ga). Wesentlich fur 
diese Elemente ist, daR ihre Ionen allgemein keine Edelgas- 

Konfiguration der Elektronenhullen erreichen, sondern 
AuRenelektronen in einer teilweise gefullten 3d-Schale be- 
sitzen. Nur die ersten Glieder konnen soviele Elektronen ab- 
spalten, da13 die Konfiguration des Argons entsteht: Sc3+, 
Ti4+, V5+, Cr6+, Mn7+, wahrend die letzten eine gefiillte d- 
Schale bilden konnen: Cuc, Zn2+, Ga3+. 

Die Eigenschaften, die uns hier interessieren sollen, han- 
gen rnit den Energieniveaus und den magnetischen Mo- 
menten der 3d-Elektronen zusammen. Fur freie, nicht 
von der Umgebung gestorte Ionen gilt, daI3 man die 
zehn moglichen 3d-Elektronen in zwei Gruppen von je 
fiinf aufspalten kann. Bei der Auffullung der 3d-Schale 
stellen die ersten funf ihre magnetischen Spinmomente 
parallel und die nachsten fiinf ihre Momente entgegen- 
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