bei 80°C 20 min)'”L Dagegen ist 5§ unerwarteterweise ge-
gen MeOH stabil; es bleibt unveridndert, selbst wenn es in
einer THF/MeOH-Lésung 24 h auf 80°C erhitzt wird.
(Daher kann Lil mit MeOH entfernt werden.) Bei Bestrah-
lung allerdings (Hanovia-Mitteldrucklampe, Pyrexfilter, in
MeOH/Methylcyclohexan) dissoziiert 5§ sofort zu 5a, das
mit MeOH in 87% Ausbeute zu 10" reagiert!'".. Einleiten
von O, in eine Methylcyclohexanlésung von § ergibt in ca.
60-70% Ausbeute das Epoxid 11" als Hauptprodukt!'2.

hv MeOH
R25i=SiR2 —> [RZSi] > RZSiH(OMe)
S 5a 10

o
lnzo 2
0

R2SiH—Si(OH)R, R,Si-SiR,
9 11

Da die Charakterisierung von § einen vorlaufigen Ab-
schluf} erreicht hat, sind einige Anmerkungen und eine Zu-
sammenfassung angebracht: 1. § ist das erste unter redu-
zierenden Bedingungen erhaltene Disilen. 2. Die Si,Si-
Doppelbindung wird durch die Substituenten gut abge-
schirmt, was sich in der Stabilitit von 5§ gegen MeOH ma-
nifestiert. 3. Anders als die Ge- und Sn-Analoga 1 bzw. 2
dissoziiert 5 in Lsung nicht nachweisbar. Dies beruht of-
fensichtlich darauf, daBl die thermodynamische Stabilitit
der Si,Si-Doppelbindung groB gegeniiber der der formalen
Ge,Ge- und Sn,Sn-Doppelbindungen ist!'*!. Diese Stabili-
tat sollte sich in der Liange der Si=Si-Bindung und in der
GroBe des Biegewinkels zeigen. Daher wird derzeit eine
Rontgen-Strukturanalyse von § durchgefiihrt.
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Supraleitung - ein chemisches Phiinomen?**
Von Arndt Simon*

Die Grundlage der geltenden Theorie der Supraleitung
von Bardeen, Cooper und Schrieffer!"! besteht in der An-
nahme einer Paarung von Elektronen (Cooper-Paare), die
durch deren spezielle Wechselwirkung mit dem Gitter des
Supraleiters zustande kommt. Die Uberwindung der Cou-
lomb-AbstoBung zwischen Elektronen erfolgt indirekt iiber
Elektron-Phonon-Kopplung: Zwischen einem Ion im Kri-
stall und einem passierenden Elektron kommt es kurzzeitig
zu einer Wechselwirkung, die die Schwingungen des Ions
dndert. Die Wechselwirkung dieses [ons mit einem zweiten
Elektron in seiner Nihe kann letztlich zu einer attraktiven
Wechselwirkung zwischen beiden Elektronen fithren. Man
spricht vom Austausch eines virtuellen Phonons zwischen
den Elektronen. Der supraleitende Grundzustand ent-
spricht Paaren von Elektronen mit entgegengesetztem Spin
und im Betrag gleichem, jedoch im Vorzeichen entgegen-
gesetztem Wellenvektor (+kf, —k|). Alle Paare haben die
gleiche Energie. Eine Energieliicke trennt den Grundzu-
stand von angeregten Zustinden, so dal} keine kontinuier-
liche Impulsinderung méglich ist.

Dieses abstrakte Bild wie auch die chemische Natur der
»klassischen'* Supraleiter - in der Regel handelt es sich um
intermetallische Phasen - machen es schwer, das Phinomen
Supraleitung mit elektronischen Eigenschaften bestimmter
Elemente und den fiir diese Elemente spezifischen Bin-
dungseigenschaften zu verkniipfen, zumal auch die Aussa-
ge, daB die Elektronen des Cooper-Paares Tausende von
Angstrdm voneinander entfernt sein kénnen, nicht zur An-
schaulichkeit beitrigt. Mit der Entdeckung oxidischer
Hochtemperatur-Supraleiter'>? eréffnen sich noch nicht
absehbare Moglichkeiten der Anwendung, dariiber hinaus
fir den Chemiker vielleicht auch erstmals anschauliche

[*] Prof. Dr. A. Simon
Max-Planck-Institut fiir Festkdrperforschung
HeisenbergstraBe 1, D-7000 Stuttgart 80

[**] Teilweise vorgetragen auf der Int. Conf. Lanthanides Actinides (IGLA),
Lissabon, 5. bis 10. April 1987.
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Zusammenhinge zwischen dem Phinomen Supraleitung
und gewohnten Begriffen wie Oxidationszahl, Anderung
der Koordination mit der Oxidationszahl etc.

BaPb, _,Bi,0; (x=~0.3) 1 kristallisiert in der einfachen
(verzerrten) Perowskit-Struktur, d.h. (Pb,Bi)Os-Oktaeder
sind allseitig iiber Spitzen verkniipft. Die Verbindung ist
metallisch und wird bei 7.=13K supraleitend®. Bismut
liegt in der ungewidhnlichen Oxidationsstufe +4 vor und
hat die Tendenz, ein Elektron im Leitungsband zu deloka-
lisieren (Bi** +¢~) oder aber ein Elektron unter Bildung
eines nichtbindenden Elektronenpaares zu lokalisieren
(Bi**). Regulire Oktaeder bzw. tetragonale Pyramide sind
gingige Koordinationspolyeder fiir Bi** bzw. das lone-
pair-lon Bi**.

Gitterschwingungen, die zu einer Deformation des Ko-
ordinationspolyeders um die Bi-Atome in 1 fiihren (longi-
tudinale optische (LO) Phononen in Richtung einer der
Hauptachsen), ,,schalten*’ periodisch mit der charakteristi-
schen Frequenz dieser Schwingung (vgl. Abb. 1) - korre-
liert fiir alle Atome des Kristalls - die Tendenz der Elek-
tronen zur Lokalisierung ein (off-center-Position mit Bi**;

Bid* 1
—_—
i k-0
O
Bid*
{ }
-k +k

Abb. |. Schematische Darstellung der Paarung von Elektronen durch Vaienz-
wechsel der Bi-Atome in 1.

lone-pair mit antiparallelen Spins) und aus (Bi®* im Okta-
ederzentrum; Delokalisierung des Elektronenpaares). Die
Kopplung der Elektronen und Phononen entspricht in die-
sem Bild der oszillierenden Anderung der Oxidationsstufe
am Bismut (,,Valenzfluktuation**) um zwei Einheiten. Die
eingangs beschriebenen Charakteristika der Cooper-Paare
wie antiparalleler Spin, +kt/—k|, Energiegleichheit,
groBe Kohirenzlingen, ergeben sich aus der Tendenz der
Leitungselektronen zur paarweisen Lokalisierung an den
Bi-Atomen. Die O-Atome sind wesentlich an diesem Vor-
gang beteiligt. Die von Bilz et al."* hervorgehobene unge-
wohnliche Zunahme der O~ -Polarisierbarkeit mit zuneh-
mender Entfernung des Kations, verstirkt durch Anisotro-
pie- und Kovalenzeffekte, macht die starke Kopplung des
elektronischen Zustandes der Kationen an die Schwingun-
gen der O-Atome (und umgekehrt) plausibel.

In La, 3Ba;,Cu0, 2 (K;NiF,-Typ) liegt Cu in der Oxi-
dationsstufe +2.2 vor. Die Sprungtemperatur betrégt ca.
30 K™ und steigt bei der Substitution des Ba durch Sr auf
ca. 36 K an'®.. La, Ba und Sr stellen offensichtlich nur
die richtige Elektronenbilanz und Metrik her. Wesentli-
ches Strukturelement sind elongierte CuOg-Oktaeder (d°,
Jahn-Teller-verzerrt, 4x 190 und 2x240 pm), die nach
CuQ,,,02 zu Schichten verkniipft sind”. In erster Nihe-
rung liegen Netze planar-quadratisch von O-Atomen um-
gebener Cu-Atome vor (Abb. 2 oben), deren Ankopplung
an die angedeutete Quadrupol-Schwingungsmode zu einer
Oszillation zwischen den Koordinationszahlen 4 und
2 (+2) fiihrt. Die Deformation der planar-quadratischen
Umgebung , wie sie auch fir Cu** (d® delokalisiertes
Elektronenpaar) charakteristisch ist, kénnte wieder die
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Tendenz zur Lokalisierung zweier Elektronen mit antipar-
allelem Spin (Cu*, d'%) bewirken!"),

Abb. 2. Oben: Planar-quadratisch von O-Atomen umgebene Cu-Atome. Un-
ten: Uber O-Briicken verkniipfte CuO;-Hanteln.

Fiir die Deutung der Supraleitung in 2 sprechen die Er-
gebnisse von Untersuchungen an YBa,Cu;0,_, (x=0.1) 3,
einem Oxid, das Cu in einer mittleren Oxidationsstufe von
+2.27 enthilt und die bislang hochsten (publizierten)
Sprungtemperaturen (7T.=~93 K) zeigt®. Neutronenbeu-
gung an Pulvern von YBa,Cu;O, ergab eine orthorhom-
bische Struktur'®!%, in der eine Sorte der Cu-Atome (Cu2)
leicht gewellte und orthorhombisch deformierte (die Y-
Atome einschlieBende) Netze (Abb. 2 oben) bildet. Diese
Cu-Atome sollten nicht die wesentlichen Trager der Supra-
leitung sein, zumal die Substitution von Y durch magneti-
sche 4f-Elemente die Supraleitung nicht zerstdrt. Dagegen
bilden die Cu-Atome der anderen Sorte (Cul) parallele
ebene Biander (Abb. 2 unten), die sich mit CuQ,-Hanteln
(dco.o=183 pm) beschreiben lassen, die iiber O-Briicken
(194 pm) verkniipft sind. In diesen Bindern besteht bereits
statisch eine Deformation der quadratischen Umgebung
der Cu-Atome; dies fiihrt, anders als bei 2, zu einer
verstirkten Tendenz zur Lokalisierung eines Elektronen-
paares unter Bildung von Cu* in der CuO,-Hantel. Mit
der angedeuteten Zonenrandmode kann diese Tendenz um
jede Atomposition periodisch verstirkt und abgeschwacht
werden. Natiirlich ist die vereinfachte Betrachtung mit ei-
nem Ionenbild eine grobe Nidherung; die Kovalenz der
Cu-0O-Bindung und ihre dynamische Verdnderung ist von
entscheidender Bedeutung.

Das skizzierte Bild einer paarweise attraktiven Wechsel-
wirkung der Elektronen an der Fermi-Kante hat scheinbar
enge Beziige zum Modell der Peierls-Instabilitit sowie vor
allem zum Modell des ,,Bipolarons*!**- 4. Allerdings wer-
den in letzterem lediglich unspezifische lokale Gitterver-
zerrungen fiir die einsetzende Paarung von Elektronen ver-
antwortlich gemacht. Hier soll dagegen auf spezifische
Bindungseigenschaften einzelner Elemente hingewiesen

[*] AufschiuBreich sind in diesem Zusammenhang die Strukturen von
KCuO; [11] und StCu,0, [12]: In KCuO, ist Cu®* quadratisch
(4 x 184 pm) koordiniert. Anders als bei 3 sind die Quadrate jedoch iber
Kanten zu Bindern verkniipft. Dagegen liegen in SrCu,0; (verknipfte)
CuO,-Hanteln (2 x 184 pm) vor.
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werden, die die Bildung ,.itineranter” Elektronenpaare aus
der Chemie dieser Elemente verstehen lassen.

Eingegangen am 21. April 1987 [Z 2216]
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Holleman-Wiberg: Lehrbuch der Anorganischen Chemie.
Begriindet von A. F. Holleman, fortgesetzt von E. Wi-
berg. 91.-100. verbesserte und stark erweiterte Auflage
von N. Wiberg. Walter de Gruyter, Berlin 1985. XXI,
1451 S., geb. DM 120.00. - ISBN 3-11-007511-3
Im Jahre 1900 konzipierte A. F. Holleman in Holland

seine Lehrbiicher iiber Anorganische und Organische Che-

mie. Sie fanden im deutschen Sprachraum weite Verbrei-
tung. Als Holleman sich 1930 zuriickzog, waren in 18 Aus-
gaben allein 20 Auflagen des Werkes iiber Anorganische

Chemie erschienen. E. H. Biichner fiihrte das Werk weiter.

Aber es kam gegen die modernen Standardlehrbiicher je-

ner Zeit, den ,,Hofmann* und den ,Remy*, nicht mehr an.

Nur noch eine weitere Ausgabe erschien 1937. Egon Wi-

berg iibernahm nun die Herausgabe des ,,Hollemans** und

gestaltete ihn vollig um. Das neue Werk (20. Ausgabe

1943) wurde von Hochschullehrern und Studenten dank

seiner Klarheit, Systematik und Ubersichtlichkeit begei-

stert aufgenommen. Als ,,Holleman-Wiberg: Lehrbuch der

Anorganischen Chemie* erlebte es bis zum Tode Egon Wi-

bergs 13 Ausgaben (20.-32.) in rund 70 Auflagen.

Neun Jahre spdter liegt nunmehr die 33. Ausgabe des
Werkes aus dem Jahre 1985 (91.-100. Auflage) vor. Niis
Wiberg hat sich als Autor weitgehend an die bewihrte
Konzeption seines Vaters gehalten, dennoch ist in groBBen
Teilen ein neues Werk entstanden. Es umfafit fast 1500 ge-
genilber den 500 Seiten des ,,Hollemans* vor 50 Jahren,
und die Information einer einzigen Seite ist mit durch-
schnittlich 4200 gegeniiber damals 2500 Schriftzeichen na-
hezu verdoppelt. Grund genug fiir die heutigen Studenten,
das Werk seines Umfangs wegen fiir Priifungsvorbereitun-
gen zu fiirchten.

Die im ,,alten Wiberg* trotz aller strengen Systematik zu
Beginn noch der Vorlesung iiber Experimentalchemie fol-
gende Konzeption (Kapitel IV: Das Wasser und seine Be-
standteile; V: Die Luft und ihre Bestandteile) wurde im
»neuen* endgiiltig aufgegeben: Wasserstoff, Stickstoff und
Sauerstoff sind dort beschrieben, wo sie ihrem Platz im Pe-
riodensystem zufolge hingehoren, und diese Beschreibung
kann nun auch den fortgeschrittenen Anorganiker befrie-
digen. Fast alle Seiten der 32. wurden fiir die 33. Ausgabe
iberarbeitet, gestrafft, selbst wenn der Text weitgehend
iibernommen wurde. Alle Grofien wurden in SI-Einheiten
umgerechnet. Einige besonders gelungene Kapitel ent-
springen einer engen Zusammenarbeit mit Fachkollegen
der betreffenden Gebiete (B, P, S, SN, Silikate). Im Vor-
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wort werden allein 350 Stichworte aufgefiihrt, bei denen
der Inhalt der 32. Ausgabe gedndert, erginzt oder erweitert
wurde. Immer wieder stoBt man auf interessante und wich-
tige Bereiche, von denen man zuvor nichts erfahren hatte.
Es ist kaum faflbar, wie ein einzelner eine solche Fille an
Stoff aufnehmen, verarbeiten und dann mitteilen kann.

Der eigentlichen Anorganischen Chemie sind aber nur
900 Seiten des Lehrbuchs gewidmet. Zieht man die rund
150 Registerseiten ab, bleibt ein Drittel fur Themen, die
genau genommen in den Bereich der ,,Allgemeinen** und
der Physikalischen Chemie, ja der Physik einschlieBlich
der Kernphysik gehdren, auch wenn viele Phinomene an
anorganischen Verbindungen erldutert werden. Ein Titel
,.Lehrbuch der Anorganischen Chemie und ihres Umfel-
des* wire den beschriebenen Sachverhalten angemesse-
ner. So gern man die Kapitel iiber ,,Chemische Reaktionen
HI*“ (S. 339-371) oder , Natiirliche und kiinstliche Ele-
mentumwandlung* (S. 1217-1264) in ihrer iibersichtlichen
und gestrafften Darstellung auch liest - hitte man diesen
Raum nicht fiir die anorganischen Verbindungen verwen-
den sollen, die etwas lieblos in FuBlnoten verbannt wurden,
und auf die einschligigen Lehrblicher der Physikalischen
Chemie und der Physik hinweisen konnen?

Kam der ,,Holleman** in den ersten 30 Jahren spétestens
alle zwei Jahre neu heraus, so mufl man in letzter Zeit auf
eine Neufassung vier, sieben, ja fast zehn Jahre warten. Of-
fensichtlich dauert es so lange, bis die (zu ?) hohen Aufla-
gen (z. B. 57.-70., 81.-90.) der vorausgegangenen Ausgabe
verkauft sind. Eine ganze Generation von Studienanfén-
gern erfahrt damit kaum etwas von den Neuentdeckungen
ihres Jahrzehnts. Wer im Jahre 1992 ein Buch der vorlie-
genden 91.-100. Auflage (mit dem Kenntnisstand von
1984) ersteht, gleicht einem Automobilkidufer, der sich
1986 ein funkelnagelneues 1977er-Modell zulegt. Es ist
verstindlich, daBl ein so umfangreiches Werk wie der
»Holleman-Wiberg* nicht alle zwei Jahre neu gesetzt wer-
den kann. Wie aber wire es, wenn etwa die 92., dann die
93. Auflage jeweils (usw.) einen Anhang von 10, 15 Seiten
erhielten, in dem die Fehler aus der 91. Auflage korrigiert
und die Neuentdeckungen der letzten Jahre beriicksichtigt
werden kdnnten?

Leider werden durch das heutige Herausgabeverfahren
Fehler unnotig lange mitgeschleppt: Einige, die beim eher
fliichtigen Lesen auffielen: Seszfehler wie Lignandenfeld
(S. Vi), Enjen statt Eujen (S. 735), Miihlheim statt Miil-
heim (S. 1324), Caynamid statt Cyanamid (S. 726), elber
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