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Supraleitung - eine neue Klassifizierung 
der chemischen Bindung im Festkorper 
lafit ihr Auftreten verstehen** 
Von Werner Urland * 

Bei der chemischen Bindung im Festkorper unterschei- 
det man zwischen lonen-, Atom- und Metallbindung. Ver- 
bindungen werden nach diesen Bindungen und deren 
Ubergange eingeteilt"', wobei eine triangulare Auftragung 
entsprechend den Phasendiagrammen ternarer Systeme 
zweckmafiig ist1'I. Hier wird eine neue Klassifizierung der 
chemischen Bindung im Festkorper vorgestellt, die das  
Auftreten von Supraleitung1'I verstehen lafit. Die Uberle- 
genheit der neuen Klassifizierung, die sich nicht an das Pe- 
riodensystem anlehnt, driickt sich noch darin aus, da13 
auch zwischenmolekulare Bindungen und neben den elek- 
trischen auch die magnetischen Eigenschaften der Festkor- 
per beriicksichtigt werden. Die vorgestellte Klassifizierung 
ist eine konsequente Weiterentwicklung der Vorstellungen 
von Anderson'41 und Woolleyfsl. 

Die Bindungsenergie und damit die chemische Bindung 
im Festkorper wird im wesentlichen durch Delokalisation, 
Korrelation und Lokalisation von s-, p- und d-Elektronen 
mit den Jeweiligen Energiebeitragen EKor und ELok 
bestimrnt. 

Ekl bedeutet die Summe der Energien der Elektronen, 
die sich mit einem bestimmten Impuls (h /2n)k  bewegen 
(itinerante Elektronen mit der Energie E(k)) und ergibt 
sich theoretisch als Einelektronen-Problem nach der Ban- 
dertheorie. Die Breite des zugehorigen nicht vollstlndig 
besetzten Bandes kann als MaB fur die GroOe von ED,' an- 
gesehen werden und nimmt mit der Starke der Uberlap- 
pung der Orbitale der einzelnen Atome zu. Bei freien Elek- 
tronen ist Elk, gleich der kinetischen Energie der Elektro- 
nen. 

EKor ist die Energie fur die spinabhangige Elektron- 
Elektron-Wechselwirkung. Sie tragt der Tatsache Rech- 
nung, daO sich die gleichgeladenen Elektronen aus dem 
Wege gehen und fiihrt nach der ersten Hundschen Regel 
bei Atomen oder isolierten lonen zur ,,high spin"-Anord- 
nung und damit zu Paramagnetismus. Die theoretische Be- 
handlung des Paramagnetismus erfolgt nach verschiede- 
nen Versionen des Formalismus der Ligandenfeldtheorie, 
z. B. nach dem Ang~lar-Overlap-Modell~~~~~. EKor fuhrt bei 
Festkorperverbindungen mit mehr oder minder starker 
Uberlappung von Atomorbitalen - beginnende Delokalisa- 
tion und damit Zunahme des Verhaltnisses EDeI/EKor - zur 
magnetischen Wechselwirkung und dem Auftreten koope- 
rativer magnetischer Phanomene, z. B. Antiferromagnetis- 
mus, Ferromagnetismus oder auch Spindichtewellen. Der 
Antiferromagnetismus laRt sich dabei nach dem Formalis- 
mus des Superaustauschs beschreiben, der mit EDeI/EK0, 
anwach~t'~I. Eine starke Zunahme der Uberlappung der 
Atomorbitale (starker Anstieg von EDcl/EKor) ist schlieB- 
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lich mit einem so groBen Gewinn an kinetischer Energie 
der Elektronen verbunden, da13 die AbstoRungsenergie der 
sich naher kommenden Elektronen iiberwunden wird und 
es zu einer volligen Delokalisierung kommt. 

ELok bedeutet die Elektron-Phonon-Wechselwirkungs- 
energie (vibronische Kopplungsenergie). 1st sie grofier als 
EDel, so kommt es zu einer Lokalisation der Elektronen, 
wobei aus den delokalisierten (itineranten) Elektronen 
Elektronenpaare mit antiparallelem Spin werden. Stellt 
man sich hypothetisches Wasserstoffmetall mit einem 
halbgefiillten 1s-Band vor, so kommt es bei starker Elek- 
tron-Phonon-Wechselwirkung zu einer Peierls-Verzerrung 
unter Bildung von H I  lH-Molekulen, die durch zwischen- 
molekulare Bindung zusammengehalten werdenf8I. (Die 
Peierls-Verzerrung entspricht der bekannten Jahn-Teller- 
Verzerrung in der Komplexchemie.) Die aufgrund der 
Peierls-Verzerrung gebildeten Elektronenpaare sind die 
Elektronenpaare der kovalenten Bindung in der Molekul- 
chemie. Bei Beriicksichtigung der Peierls-Instabilitat las- 
sen sich Bindung und Struktur von Elementen und Verbin- 
dungen verstehen, wie beispielsweise P (schwarz), As, Sb, 
Bi, P-Sn, C (Diamant), NaCl und (SN)P9I. Neben der an 
H2 gezeigten Lokalisierung eines Elektronenpaares infolge 
einer Dimerisierung aufgrund der Elektron-Phonon-Kopp- 
lung ist auch eine Lokalisierung infolge einer inneren 
Disproportionierung bei linearen Metall-Anion-Metall- 
Baugruppen moglich, die zu gemischtvalenten Verbin- 
dungen fuhrt, wie beispielsweise (Ag'Ag"')02110, "I, 

Ba2(Bi"'BiV)0~121 oder CS~(AU'AU'' ')CI,[ '~~. 

'Del 

CUO ' A 9 0  
lsolatoren + Halbleiter 

! damocJ-lE+Ech pomiTKlgnetisch / ! MCl .I_ - 
Sph- Peierk- Ubergang 

"High spin-low spin'! Gbcrgang 
d b 

- 

ELok 

Ahh. I. ,,Phasendiagramrn der chemiachen Bindung im Festkorper" zum 
VerstBndnis des Auftretens von Supraleitung. (Ungefshre Werte fur t in den 
Formeln sind im Text angegeben.) 

Die chemische Bindung im Festkorper wird nun neu 
nach den Energien ED,', EKor und ELok und deren Uber- 
gangen klassifiziert. Die Einteilung lafit sich wieder in 
Form eines gleichseitigen Dreiecks darstellen, wobei die 
drei Energien die Ecken bilden (vgl. Abb. I). In dieses 
,,Phasendiagramm" lassen sich nun feste Elemente und 
Verbindungen (bei Atmospharendruck) entsprechend der 
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jeweiligen GroBe von Eoel, EKor und ELok einordnen. Man 
unterscheidet drei ,,Phasengebiete" : 

1 El,c,> EKorr E, <,k: Metalle, z. B. Cu, Ag 

I I  Ekor > El,,,, : pararnagnetische und magnetisch geordnete 
Isolatoren (und Halbleiter), z. B. Komplex- 
verbindungen der ubergangsrnetalle, CuO, 

111 ELok > E,,,,, E,,,,: diamagnetische lsolatoren (und Halbleiter), 
z. B. Ionenkristalle (NaCI), feste Edelgase 
(Ne), Molekiilkristalle (H2), kovalente Kri- 
stalle (CD,Yman,, Si) und gemischtvalente Ver- 
bindungen von Elementen der Klasse I[''] 

Nj 01 141 

(Ago) 

Feststoffe rnit besonders interessanten physikalischen 
Eigenschaften finden sich in der Nahe der gestrichelten 
Grenzlinien (vgl. Abb. I), d. h. dort, wo die Ubergange zwi- 
schen den einzelnen ,,Phasengebieten" liegen: 

Ubergang 1-11 Verbindungen, die den Mott-Ubergang zeigen, 
ED,, > EL,k z. B. V202141; magnetisch geordnete Metalle, 

z. B. a-Fe, Co, Ni. Cr[I4' 
Ubergang 11-111 Verbindungen, die ,,high-spin (paramagne- 
EKor FT ELok > EDeI tisch) - low-spin (diamagnetisch)"-ubergang 

zeigen, z. B. Komplexe von Fe2"'I6l, oder Spin- 
Peierls-Ubergang. 2. B. Tetrathiafulvalen- 
A~tSKdCF3)21,"71 

Ubergang 1-11 I Peierls-Systeme, z. B. Halbrnetalle: P (schwarz), 
ED., IJ Ehk > E K ~ ~  As, Sb, BiIR1; V021'41 sowie Substanzen, die die 

Phlnomene Ladungsdichtewelle"R1 und Bipola- 
r ~ n " ~ l  zeigen 

Feststoffe, die in der Nahe des ,,Tripelpunktes" einzu- 
ordnen sind (vgl. punktiertes Dreieck in Abb. l), sind bei 
tiefer Temperatur supraleitend (Sprungtemperatur TC): 

Eocl = EKor= Ebb: Beispielsweise Y & o ~  (Tc=2.7 K)['O1, Nb,Ge 

BaPbl-,Bi,03 mitxaO.3 (Tc= 13 K)I2l1, La2-,Ba,Cu04mitx~0.2 
( T, a 30 K)['*' und Y Ba2Cu307 - .E mit x z 0.2 (T, 90 K)1231. 

(T,=23.2 K)'31, CUS (Tc= 1.35 K)"", (SN), (T,=0.26 K)I3', 

Das Auftreten von Supraleitung im Festkbrper scheint 
also an das Zusammenwirken von Elektronendelokalisa- 
tion, -1okalisation und -korrelation mit vergleichbaren 
Energiebeitragen gebunden zu sein. Man findet hohe 
Sprungtemperaturen, wenn dieses Zusammenwirken opti- 
mal ist. Die Energiebeitrage lassen sich grob aus den che- 
mischen und physikalischen Eigenschaften der jeweiligen 
oder analoger Verbindungen unter Beriicksichtigung der 
Ergebnisse theoretischer Arbeiten abschatzed'. ''.1s.20*24-271. 

Supraleitung kiBt sich nach dem Gesagten in Einklang 
mit der Grundlage der Theorie von Bardeen, Cooper und 
Schrieffer - der Bildung von Cooper-Paareni3' - so verste- 
hen : Lokalisation bewirkt die Paarung von Elektronen, 
Delokalisation die Leitung und Korrelation halt die Paa- 
rung der Elektronen im supraleitenden Zustand aufrecht. 

Dies sei am Beispiel der Hochtemperatur-Supraleiter 
Laz -,Ba.rCu04 (x= 0.2)l2" und YBaZCu3O7 --x (x = 0.2)1231 
naher erlautert. Elektronendelokalisation ist rnit der Bil- 
dung eines fast halbbesetzten Cu3d, i  +-0-2p-Bandes ge- 
geben. Dieses Band hat die maximale Breite, da  die Ener- 
gien von Cu-3d- und 0-2p-Orbital praktisch ubereinstim- 

Elektronenkorrelation ist rnit Hinweis auf die Ver- 
bindungen CuO und La2Cu04 anzunehmen, bei denen ma- 
gnetische SuszeptibiIitatsmessungen12S.261 auf Antiferroma- 
gnetismus (Cu-0-Cu-Superaustausch) hindeuten. Elektro- 
nenlokalisation ist einmal wie im Fall des oben behandel- 
ten Wasserstoffs als Peierls-Venerrung eines nahezu halb- 
gefiillten Bandes zu verstehen, zum anderen als innere Dis- 

proportionierung, wenn man C u " 0  mit homologem 
(Ag'Ag"l)02 vergleicht (Disproportionierung in einer l i -  
nearen Metall-0-Metall-Baugruppe). Dies alles trifft prak- 
tisch auch auf h z c u 0 4  zu, ein ternares Kupfer(r1)-oxid, 
das nicht supraleitend bis 4 K Offensichtlich ist hier 
die Korrelation zu groB und die Delokalisation zu klein. 
Erst die Erhohung des Verhaltnisses Ehl/EKor durch die 
Bildung von gemischtvalenten Systernen mit Kupfer in der 
Oxidationsstufe i= +2.2 bringt die Verbindungen in die 
Nahe des ,,Tripelpunktes" (vgl. Abb. Warum hat nun 
YBaZCu30,-, (x = 0.2) einen hoheren Sprungpunkt als 
La2-,Ba.rCu04 (x-O.~)? Eine Antwort ist in der unter- 
schiedlichen Struktur der beiden Verbindungen zu suchen. 
YBa,Cu,O, - (x = 0.2) hat orthorhombische Struktur, die 
durch iibereinander gestapelte Schichtpakete mit dazwi- 
schenliegenden Y3'-Ionen charakterisiert ist. In den 
Schichtpaketen wechseln sich, vereinfacht beschrieben, 
C u - 0 -  und Ba-0-Schichten ab, wobei die Cu-0-Schichten 
ca. 4.2 A voneinander entfernt sindl"l. La2 -,BaxCu04 
(x = 0.2) hat K2NiF4-Struktur, wobei Cu-0-Schichten 
durch zwei dazwische?liegende La/Ba-0-Schichten einen 
Abstand von etwa 6.6 A habenI"1. Im Falle der Yttriumver- 
bindung sollten daher antiferromagnetische Korrelationen 
(Anstieg von EDel/EKor durch Superaustausch) zwischen 
den Cu-0-Schichten deutlich grdBer sein als bei der Lan- 
thanverbindung, was eine weitere Annaherung an den 
,,Tripelpunkt" (Abb. 1) und damit eine hohere Sprungtem- 
peratur bedeutet. Ein Austausch von Barium durch das 
kleinere Strontium sollte hiernach bei der Yttriumverbin- 
dung wie bei der L a n t h a n ~ e r b i n d u n g ~ ~ ~ l ,  falls keine Struk- 
turverhderung eintritt, eine weitere Erhohung der 
Sprungtemperatur bewirken. 

Die hier entwickelten Vorstellungen schlieBen die ande- 
rer A~toren[~ ' I  ein, z. B. das ,,resonating valence bond"- 
Modell (Zusammenwirken von Korrelation und Delokali- 
 ati ion)'^^', das Bipolaronen-Modell (Lokalisation und De- 
l o k a l i s a t i ~ n ) ~ ~ ~ ~  und das ,,chemische Modell" (Lokalisation 
und Delokali~ation)~"~. Die Betrachtungen gestatten zwar 
keine Berechnung von Sprungtemperaturen, stecken aber 
den Rahmen fur eine umfassende Theorie der Supralei- 
tung ab. 
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Beweis der (S,S)-Konfiguration von ( - )-Bisseton 
durch Synthese aus D-Glucose** 
Von Manfred Brehm, William G. Dauben, Peter Kohler 
und Frieder W. Lichtenthaler* 
Professor Klaus Hafirer zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Synthese enantiomerenreiner Nicht-Kohlenhydrat- 
Naturstoffe aus wohlfeilen Zuckern ist nur dann von prak- 
rischern Wert, wenn die Reaktionen und die Gesamtstufen- 
zdhl sinnvolle Gesamtausbeuten zulassen, wenn man mit 
einfachen Reagentien und ohne aufwendige Trennopera- 
tionen auskommt und wenn die Reaktionsfolge problem- 
10s in einen 10-100 g-MaRstab transponierbar ist. Derar- 
tige Praktikabilitatskriterien erfordern gewohnlich die 
Uberfiihrung eines mit OH-Gruppen iiberfunktionalisier- 
ten Zuckers mit unnotig vielen Chiralitatszentren in einen 
enantiomerenreinen Synthesebaustein, der ein oder zwei 
Chiralitatszentren und vielseitig umsetzbare funktionelle 
Gruppen enthalt, wobei die Effizienz dieses Einstiegs iiber 
die praparative Brauchbarkeit der beabsichtigten Totalsyn- 
these entscheidet. 

Ein diesen Kriterien geniigender Synthesebaustein ist 
das Dihydropyranon 3, das aus D-Glucose in sechs Stufen 
zuganglich ist"' und fur das wir hier eine stark verbesserte, 
im 100 g-MaBstab durchfiihrbare Darstellung beschrei- 
bedzJ, bei der die sechsstufige Reaktionssequenz in zwei 
Eintopfreaktionen zusammengefant wird (Schema 1): D- 

['I Prof. Dr. F. W. Lichtenthaler, Dipl.-tng. M. Brehm 
Instirut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule 
PetersenstraDe 22, D-6100 Darmstadt 
Prof. Dr. W. G .  Dauben, Dr. P. Kahler 
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Berkeley, CA 94270 (USA) 

Glucose + Hydroxyglucalester 1 (8O%)['] und Hydroxyl- 
aminolyse -. Entoximierung -c Eliminierung (84% fur 
1 --t 2a+ 2b- 3). 

Das Dihydropyranon 3 la& sich selektiv monooximie- 
ren, wodurch die als Enolester blockierte zweite Carbonyl- 
gruppe ohne Nebenreaktionen freigesetzt werden kann, 
was die Synthese von (S.S)-Palythazin 10 ermogli~hte[~.'I, 
einem aus dem Salzwasserinvertebrat Palvthoa tuberculosa 
isolierten161 Produkt. Detailliertes Studium der an 3 mit C- 
Nucleophilen enielbaren Regio- und Stere~selektivitaten"~ 
fuhrte jetzt - auf zwei Wegen - zurn (S,S)-Bisseton 9 ,  ei- 
nem Inhaltsstoff der gorgonischen Weichkoralle Briareum 
polyantheslnl. 

n 

BzoG BZO 0 

3 9 

HO 

10 

Wahrend die bei Additionsreaktionen an 3 erzielbaren 
Regioselektivitaten naturgemaR von der Art der Reagen- 
tien und den gewahlten Bedingungen abhangen, wird der 
sterische Verlauf dieser Additionen eindeutig durch die 
Briefumschlag-Konformation "E von 3 - fiinf weitgehend 
coplanare C- Atome mit aus dieser Ebene herausstehendem 
Ring-0-Atom"] - determiniert. So verlauft die durch 
Hochstdruck (15 kbar) auslosbare Cycloaddition von Cy- 
clopentadien an 3 bevorzugt (4 : I-Selektivitat) von der 
dem Ring-0-Atom entgegengesetzten a-Seite, d. h. zum a- 
endo-Produkt 6 (Sirup, [a]g= - 103 (c= 1, CHCI,)''"l), 
dern im Hinblick auf die leicht realisierbare Spakung der 
olefinischen Doppelbindung und der Offnung des pyra- 
noiden Ringes Bedeutung zur Synthese cyclopentanoider 
Naturstoffe z~kommt[ '~l .  

Mit Organocupraten erfolgt erwartungsgemaR IP-Addi- 
tion, jedoch ist das Reaktionsbild nicht einheitlich ; da13 
mit Li2Cu3Me5 jedoch 400/0 des C-Methyl-verzweigten 
Tetrahydropyranons 7 als Monohydrat (Fp= 1 18- 120°C, 
[a]',"= - 38, CHCI') erhalten werden konnen, weist auf 
eine gewisse a-Stereoselektivitat hin. Mit Methyllithium 
oder Grignard-Verbindungen dominiert eindeutig die Ad- 
dition a n  die Carbonylgruppe des Enolon-Systems, wobei 
das Primaraddukt durch 04-+ 0'-Benzoylwanderung - ge- 
wohnlich baseninduziert bei der Aufarbeitung erfolgend1"I 
- in ein 4-Tetrahydropyranon ubergeht, z. B. 3-4a 
(Fp= 125-127"C, [a]g= -89, CHC13). Die hierbei beob- 
achtete ('H-NMR) 4 : I-Praferenz des nucleophilen An- 
griffs von der P-Seite weist auf eine Komplexierung des 
Mg in MeMgI durch Ring- und Carbonyl-0-Atom von 3 
in der "E-Vonugskonformation hin. Das Lithiumenolat 
von Aceton - ein zur Synthese von 9 geeignetes C,-Rea- 
gens - addiert mit gleicher Stereoselektivitat, wobei nach 
wal3riger Aufarbeitung das 2-Oxopropyl-verzweigte Tetra- 
hydropyranon 8" ' ]  in 60% Ausbeute kristallin isolierbar 
ist, neben 12% des 5-Epimers (Sirup, lal?= -24. CHCI,). 

< I  . _ . -  _I 
[**I Enantiomerenreine Bausteine aus Zuckern, 5. Mitteilung. Auszugsweise 

Juli 1987 (Abstr. A-67). Diese Arbeit wurde von der Deutschen For- 

dicine (UCB) gefardert. ~ 4. Mitteilung: F. w. Lichtenthaler, K. Lorenz, 
W. Y. Ma, Tetrahedron Left. 28 (1987) 47. 

Deutlich hohere Selekivitaten von 10 : I zugunsten der p- 
prgsentiert auf  dem 4th Eur. Carbohydr. Symp. in Darmstadt, 13.-17. 

schungsgemeinschaft (THD) und dem National Institute ofGenera1 Me- 

Addukte 4b und 4c liefern dagegen - nicht unerwartetl131 - 
und Me"y'a''y'titan-triisopropoxid, entspre- 

&end einer noch eindeutigeren Komplexierung des Orga- 
notitanats mit Ring- und Carbonyl-0-Atom in 3. Hierbei 
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