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1 ist an der Luft stabil und in chlonerten Kohlenwasser- 
stoffen sowie in THF gut Ioslich, nur sehr wenig aber in 
Diethylether, Pentan und Wasser. Zur Verwendung als 
Chelatligand kann 1 z. B. mit waBrigen Losungen von Me- 
tall(r1)-acetaten direkt zu Bis(1igand)metall-Komplexen 
umgesetzt werden. Fur Reaktionen mit hydrolyseempfind- 
lichen metallorganischen Verbindungen laBt  sich 1 zuerst 
mit festem Kaliurnhydrid in Dichlormethan unter Wasser- 
stoffentwicklung zu 

umsetzen, das in Dichlorrnethan gut loslich ist. Bei Unter- 
suchungen zur Koordinationschemie von Kupfer(1)-Ver- 
bindungen haben wir iiberraschend gefunden, daB der 
Ris(ligand)kupfer(ir)-Komplex 3 rnit Kupferpulver in Me- 
thanol beirn Einleiten von CO den Carbonylkupfer-Kom- 
plex 4 bildet. 

"\J 
\ 4. R-OMe 
C 
0 

Das Komproportionierungsgleichgewicht (a) stellt sich 
bei Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden ein und 
liegt bei 1 atm CO vollstandig auf der rechten Seite. Es ist 
erstaunlich, wie rasch sich der Carbonyl-Komplex 4 bil- 
det, denn der Kupfer(i1)-Komplex 3 ist in Methanol fast 
vollig unloslich. Die Komproportionierung findet, aller- 
dings deutlich langsamer, auch in Dichlormethan statt. 
Der Carbonyl-Komplex 4 ist im Vergleich zu [Cu(CO)CI] 
oder [Cu(CO)CI( H20),] auffallig stabill'l. Bei einstiindigem 
Trocknen im Hochvakuum bei Raumtemperatur tritt kein 
CO-Verlust auf. An der Luft zersetzt sich 4 allerdings un- 
ter Bildung einer griinen Verbindung noch ungeklarter Zu- 
sammensetzung. Mit PMe3 und PPh3 reagiert 4 sofort un- 
ter Verdrangung des CO-Liganden. Die entstehenden Pro- 
dukte sind ebenfalls oxidationsempfindlich. Die v(C0)- 
Frequenz irn IR-Spektrum von 4 (2089 cm- '  in Methanol) 
ist ahnlich niedrig wie die der Losungsmittelkomplexe von 
[Cu(CO)CI] in Methanol und THFls1. Durch den 0.O.CI- 
Liganden [ (C ,M~, )RUCI{P(O) (OM~)~~~]~  [ 1 -HIQ wird of- 
fensichtlich eine elektronische Umgebung geschaffen, die 
der in den eben erwahnten Losungsmittelkomplexen ah- 
nelt. Die hohe thermische Stabilitat von 4, die man wohl 
auf den groBen Chelateffekt zuriickfiihren muB, ist er- 
staunlich, wenn man bedenkt, dal3 die Solvenskomplexe 
mit Methanol und T H F  auch unter CO-Atmosphare bei 
0 "C bei der Isolierung CO verlieren['! Die Bereitwilligkeit, 
mit der sich der Carbonylkupfer-Komplex 4 bildet, und 
seine Stabilitat deuten auf ein interessantes Synthesepoten- 
tial dieses Liganden in der Organometallchemie hin. 

A rbeitsvorschrjfren 

1 : 6.60 g (9.87 mmol) [((C6Me,)RuCI:~2] und 40 m L  Dimethylphosphir 'wur- 
den in 500 ml.  Methanol 4 d unter RiickfluB geriihrt his die anfangs role Re- 
aktionslosung gelb geworden war. Anschliellend wurde im Hochvakuum ein- 
geengt. wobei sich ein gelber Niederschlag hildete. der  nach Zugahe von 
100 mL Dichlormethan wieder in lbsung ping. Die so erhaltene klare gelbe 
Losung wurde sechsmal rnit je IS m L  Wasser ausgeschuttelt, um Sdlrs iure  
und  noch vorhandenes Dimethylphosphit zu entfernen. Beim Abziehcn des  
Losungsmittels tiel das  Produkt als gelbes Pulver aus. Ausbeute 9.75 g (95%).  
Umkristallisation aus Dichlormethan/Hcnan liefene feine gelhe Kri- 
stalle. 'H-NMK (80MHz.  CI>CI,): 5 = 2 . 1  ( I ,  'J(PRuCCH)=0.9 H7. 18 H ;  
CCH,), 3.5Y (virt. 1, ' J (POCH)=  1 1 . 1  Hz. 6 H:  OCH:), 3.72 Ivin. 1, 

' J (POCH)= 10.3 Hz, 6 H ;  OCH.,), 12.7 (br. s, 1 H :  PO-tl). 
3: Eine Suspension von 1.50g (2.9 mmol) I in  20ml.  Wasser wurde mil 
570 mg (2.9 mmol) C U ( O A C ) ~ .  H 2 0  4 h geriihrt. Das Produkt wurde ahzentri- 
fugiert, zweimal mit wenig Wasser gewaschen und im Hochvakuum getrock- 
net. Ausbeute 1.49 g (94%). Nach Umkristallisatlon aus Dichlormethan:Pen- 
tan erhielt man analysenreine gelhe Kristalle. 
4 :  150 mg (0.14 mmol) 3 und 200 mg (3.15 mmol) Kupferpulver wurden un- 
ter CO-Atmosphare in 15 ml. Methanol geriihrt, his der  Kupfer(ll)-Komplen 
sich vollstandig geldst hatte (ca. 3 h). Die gelbe Losung wurde unter flC0- 
Atmosphare vom uberschilssigen Metall abgetrennt und eingeengt. Das gelbe 
feste Produkt wurde I h im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 135 mg 
(81%). I R  (CH,OH): 2089 ern-.' (s. v(C0)).  4 ist gut liislich in Methanol und 
Dichlormethan, unltislich in gesattigten Kohlenwasserstoffen. 4 zersetzr sich 
bei Lufczutritt rasch in Methanol, langsamer in Dichlormethan und  im ie i ten 
% u s a n d .  

Eingegangen a m  19. November 1987 [ Z  25041 
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[ I ]  a )  W. Klaui. A. Milller. W. Eberspach, K. Boese. I .  Goldberg, J. Am. 
C'hem. Soc. 109 (1987) 164. zit. Lit.: b) W. Kliui, E. Buchholz, umeri i f -  

fenflicht. 
[2] Wir haben solche Addukte von N a l  und NaPF, mil 

Na[(C~Meo)KuCI(P(0)(OMe)2J21 und analogen Verbindungen. bcihpiels- 
weise N ~ [ ( C ~ M ~ ~ ) C ~ I ( P ( O H O M ~ ) ~ ~ Z ]  und Nal~C,,H,)Rul~lP(OHOMe)z~l 
gefunden. Siehe hierzu auch die  Strukturbestimmunp von 
Na[(CaHh)OsllP(OHOMe):l?l, das  mit einem Aquivalent Nal fehlgeordnet 
kristallisiert: U.  Schubert, R. Werner. L. Zinner. t l .  Werner. J. Oryimo- 
me!. Chem. 253 (1983) 363. 

CCII1). 3.48 (vin. 1, 'J(PO('H)=- 10.5 Ilz.  6 H:  OCH,). 3.50 (b in .  I, 
[3] 2 :  ' H - N M R  (80 MHz,  CDCI,): b'=2.0 (t. "J(PRuCCH)=O.X H7. I& H:  

' J (POCl l )=  10.1 Hz, 6 H :  OCII~) .  
[4] M. 1. Bruce, J. Orgartomet. C'hern. 44 (1972) 209. zit. Lit. 
[S] M. Pasquali, C. Floriani, A. Gaetani-Manfredotti.  Irlorg. Chern. 2 1  I l O 8 l J  

3382. Fur  die t(CO)-Frequenr von solvensfreiem [Cu(CO)CI] in Nujol 
wird ein Wert von 2120 cm - '  angegehen. 

Die Strukturen der supraleitenden Oxide 
Ri,(Sr, -,Cax)2CuOs-s und Bi,(Sr, -,Ca,),Cu,01u..6 
mit 05~10.3 bzw. 0.161yS0.33** 
Von H .  G .  Lion Schnering*, L. Walz, M .  Schwarz, 
W. Becker, M .  Hartweg. T. Popp. B.  Hettich, P.  Miiller. 
G .  Karnpf 

Die durch die bahnbrechende Entdeckung von Bednori 
und Miiller"' ausgeloste Begeisterung ist auch an uns nicht 
spurlos voriiber gegangen. Gestutzt auf friihere Erfahrun- 
gen an ternaren Oxiden und auf Kenntnisse der vielfdti- 
gen Varianten der Perowskit-Struktur[21 und hier insbeson- 
dere derjenigen, die von Auri~illius['~ und Sill& et al.'"' bei 

['I Prof. Dr. H. G .  von Schnering. Dr. L. Walz, Dr. M. Hartweg. 
Dipl.-Mineraloge T. Popp 
Max-Planck-lnstitut filr Festkiirperforschung 
HeisenbergstraRe I ,  D-7000 Stuttgart 80 
I h .  M.  Schwan ,  Dr. W. Becker. Dr. B. Hettich. Dr. G .  KBmpf 
Hoechst AG, 
Postfach 800320, D-6230 Frankfurt am Main 80 
I>r. P. Muller 
lnstitut fur  Anorgdnische Chemie der  Technischen Hochschule 
Professor-Pirlet-StraUe, D-5 I 0 0  Aachen 

["I Diese hrbei t  wurde vom Fonds der Chernischen lndustrie gefiirdert. Wir 
danken Prof. Dr. Ihchs. Berlin. fur  die  M e h o g l i c h k e i t e n  am TAS I .  
Riso National Laborarories. Dinemark.  
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Ri0"'-Derivaten entdeckt wurden, haben wir im Februar 
1987 mit der Suche nach kornplexen Oxiden vom Typ 
(Ri202)M~,,-,M,,,0,,,, + I rnit m =  1,2 .... begonnen. Fur die 
Kationen M' und die Zentralatome M kommen im Prinzip 
alle Metalle in Frage, fur die naherungsweise gilt d(M'-0)/ 
d(M-O)=1/2 rnit d (M-0)= 185 -205 pm. Ohne nahere wis- 
senschaftliche Begrundung haben wir vermutet, dal3 die er- 
wartete starke Elektron-Phonon-Kopplung auf eine ,,virtu- 
elle Valenzinstabilitat" von M zuruckgeht, die rnit einer 
,,virtuellen Koordinationsanderung" verknupft ist. Weiter- 
hin sollte bei M eine Elektronenkonfiguration rnit ungera- 
der Elektronenzahl und starker antiferromagnetischer 
Kopplung vorliegen (vgl."'). Nach chemischer Erfahrung 
versprach C k 2 '  schnelle Erfolge. 

Bereits irn April 1987 hatten wir erstmals eine supralei- 
tende Phase in Handen, und eine Strukturanalyse an Ein- 
kristallen ergab im wesentlichen die Verteilung der Metall- 
atorne, aber nur unzureichende Informationen uber die 0- 
Positionen. Die genaue ldentifizierung als 

unc vor allern die reproduzierbare Synthese gelang erst im 
Oklober 1987["'. Die Komplikationen ruhren einerseits von 
starken Absorptionsfehlern und andererseits von der Exi- 
steriz mindestens einer weiteren Phase her, namlich 

uber die kurzlich von Maeda et al.I7l und Chu et a1.[81 be- 
rick tet wurde. Wir sind sicher, dal3 die von Michel et a1.I9l 
bes zhriebene Phase Bi2Sr2Cu207 -,. der Verbindung 
Ri,r Sr, . .Ca,)2Cu08..6 1 entspricht. 

t)ie Verbindungen 1 und 2 erhalt man durch Reaktion 
der binaren Oxide oder Carbonate bei 1070 K 5  T I  1225 K 
an Luft (Korundtiegel). Homogene Pulver bilden sich be- 
reiti durch Sinterreaktionen bei 1070- I100 K im Verlauf 
weriiger Stunden. Bei 1150 K wird die Schmelze erreicht, 
aus der nach einigen Minuten Kristalle gezogen werden 
kornen. 1 und 2 bilden schwarzglanzende PIPttchen, oft 
rnit  gut ausgebildeten begrenzenden FIPchen, die ein aus- 
gerragtes stengeliges Wachstum (bis zu 5 mm Lange) ent- 
Ian; [ O I O ]  anzeigen. In welchern Verhaltnis 1 und 2 entste- 
her, lal3t sich nicht so sehr durch das Verhaltnis der Eduk- 
te. als vielmehr durch die thermische Behandlung beein- 
flu!.sen. Reaktionen bei 75 1070 K und langsarnes Abkuh- 
len sowie Nachtempern bei 970 K fuhrt bevorzugt zu 1, 
wiihrend Aufschmelzen und Abschrecken 2 begunstigen. 
Es {ieht so aus, als ware zur erfolgreichen Synthese von 2 
ein Uberschulj an CuO notwendig. Moglicherweise wer- 
derl hierdurch Neben- und Folgereaktionen unterdriickt 
untl die Bildung von 2 begunstigt. Bei den Reaktionen irn 
Korundtiegel entstehen farblose kristalline Randschichten, 
die Aluminium enthalten ; in den klar separierten, tief- 
schwarzen Supraleitern ist Aluminium nicht nachweisbar. 

l:ine wichtige Beobachtung ist die Farbanderung 
(schwarz-dunkelbraun) bei I'roben von 1 in Abhangig- 
kei: von der thermischen Behandlung und dem 02-Partial- 
druck. Die Struktur bleibt unverandert, jedoch andert sich 
die Oxidationsaktivitat (Bildung von C12 aus HCI), und 
dies steht - in Ubereinstimmung mit der Neutronenbeu- 
gurig (vgl. unten) - in direktem Zusammenhang rnit der 
Anrahl der Defekte 6 in der (Bi20,_,s)-Partialstruktur. 

[lie Kristallstrukturen von 1 und 2 wurden durch Ront- 
genbeugung an Einkristallen sowie durch Neutronenbeu- 
gung an Pulvern bestimmt. Beide Verbindungen kristalli- 
sieren orthorhornbisch in der Raumgruppe Amaa (Nr. 66) 
mil jeweils vier Formeleinheiten (Tabelle I ) .  Fur 1 und 2 

Tdbelle I. Kristallographische Daten [I I] fur 1 (oben) und 2 (unten) in  der 
Kaumgruppe Amao (Nr. 66) mit a ,  b. c=539.2. 539.4. 2453.7 pm bzw. 539.5. 
539.3. 3062.8 pm 

~. - ~ 

Atom X r UA'I 

H i  0 [a1 0.272 0.0658 0.083 [a] 
Sr [b] 0 0.755 0.1802 0.030 
CU 0 I14 1/4 0.050 
0 1 1 /4 0 0.245 0.04 
0 3  0 0.25 0.156 0.10 
0 4  I /4 0 0.055 0.2 
05 [dl I14 I / 2  0.055 (0.2) [dl 

Bi 0 [a1 0.273 0.0522 0.058 [a] 
Sr [bl 0 0.750 0. I408 0.016 
Ca [c] I /2 114 I /4 0.030 
CU 0 0.250 0.1966 0.023 
01 114 0 0.196 0.03 
0 2  I /4 1 12 0.198 0.03 
0 3  0 0.250 0.123 0.10 
0 4  1 /4 0 0.043 0.2 
0 5  [d] I14 112 0.043 (0.2) [dl 

[a] UII=O.IR bzw. 0.1 I A? und U2:=Ui=0.035 A' entspricht einer Split- 
atom-Position rnitx(Bi)= f0.06 bzw. f0.04. [bl kein Ca-Gehalt. [c] Sr, ,Car 
mit s=0.5.  [d] Besetzungsdichte 0.2 entsprechend 6= 1.6. 

-~ ~ ~ 

-. 

sind die Intensitaten der Rontgenreflexe mit h + k ,  
/ I  +I= 2 n  + 1 sehr klein. Sie haben aber fur die orthorhom- 
bische Symrnetrie und die Strukturen eine essentielle Be- 
deutung, ebcnso wie die auffallig starke Schwachung der 
Intensitaten mit ansteigender Ordnung in h.  Beide Effekte 
beruhen auf a) ungewohnlicher Anisotropie der Bi-Atome 
parallel [IOO] mit U,,=O.18 bzw. 0.11 A' oder auch Split- 
positionen mit x= k0.06 bzw.+0.04#0 sowie b) der 
Verschiebung der Bi-Atome parallel [OlO]  rnit y=0.275 f 
1/4. Lal3t man diese aul3er acht, so entsteht der Eindruck, 
beide Verbindungen kristallisierten tetragonal in der 
Raumgruppc F4/rnrnrn( p I4/rnrnm rnit a'=h'=a/1/2 -385 
pm). Tatsachlich fanden wir auch Kristalle, bei denen die 
erwahnten Reflexe diffus verschmiert sind. Ferner erhiel- 
ten wir Kristalle, die Iangs [ 1001 eine (nicht-kommensurdb- 
le) funffdche und lings [OOI] eine daran gekoppelte zweifa- 
che Uberstruktur aufweisen, die mit groljer Wahrschein- 
lichkeit rnit  einer longitudinalen Modulation der Parame- 
terx(Bi) langs [IOO] zu tun haben. Die exakte Bestimmung 
der Position der 0-Atome anhand der Rontgenintensitaten 
bereitet grol3e Schwierigkeiten, was auch die neuesten Un- 
tersuchungen von Suhramanian et al. an 2 deutlich zei- 
gediol. Nur die 0-Atome in den Cu0,-Schichten (Abb. 1) 
lasscn sich durch Rontgendaten lokalisieren, wihrend die 
anderen 0-Atome (vor allem im Bi,04 -,5-Bereich) zusam- 
men rnit den Bi-Atomen betrachtliche Auslenkungen er- 
fahren. Die Neutronenbeugung ermoglichte aber eine ein- 
deutige Zuordnung (vgl. Tabelle 1). 

Das Resultat ist in Abbildung I dargestellt. Die Struk- 
turen von 1 und 2 sind die beiden ersten Glieder der ho- 
mologen Reihe Bi,M;M;,'M,,, 108+2,, b (n=0,1)  rnit 
d(M'-O)>d(M"-0) und d(M'-O)/d(M-O)=fl. Die Struk- 
tur 1 existiert rnit M=Cu und M'==Sr,-,Ca, (05x10.3) ,  
wobei sich die Gitterkonstanten in Abhangigkeit von x we- 
nig andern. Der untersuchte Einkristall enthielt nur Sr. Die 
Struktur 2 existiert rnit M=Cu, M'=Sr und M"=Sr, -,Car 
( 0 . 5 5 ~ 5  I ;  entsprechend 0 . 1 6 5 ~ 1 0 . 3 3 ) .  Der untersuchte 
Einkristall enthielt x=0.5 Ca. In 1 und 2 werden verschie- 
den grol3e Fragmente der Perowskit-Struktur durch bisher 
unbekannte (Biz04)-Schichten eingefal3t (Abb. 1 oben). 
Ganz ungewohnlich ist vor allem die Anpassung beider 
Teilstrukturen aneinander: sie unterscheidet sich essentiell 
von den bekannten (Hi202)2~-Derivaten["1. indem langs der 
c-Achse gerade Hi-0-Cu unmittelbar aufeinander folgen 
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(4x) und 231 pm (2x), wobei eine fur Cu2@ typische elon- 
gierte Z,[CuO4,,O2]-Partialstruktur gebildet wird. In 2 liegt 
dagegen eine (4+ I)-Koordination vor mit d(Cu-0)= 191 
pm (4x) und 225 pm (Ix), Hier sind zueinander trans- 
orientierte verzerrte tetragonale CuO, + ,-Prismen durch 
M"0,-Wurfel verbunden (Abb. I). Die Koordination \on 
Sr2@ und Ca'" entspricht den Erfahrungen (Sr-0 = 260 
pm). Dagegen ist die Koordination der Ri-Atome vdl ig  
unerwartet. Sind die 0 4 -  und 05-Positionen vollstandig 
besetzt (6=0), dann liegt BiV vor, und sehr wahrscheinlich 
werden mit y(Bi)= 1/4 auch vier k u n e  Abstande Bi-04 
und Bi-05= 192 prn neben Bi-03=221 bzw. 217 pm er- 
reicht. 1st die 05-Position vollstandig unbesetzt (6= 2), 
dann liegt Bi"' vor, und mit y(Bi)=0.275 erhalt man drei 
passende Bi-0-Abstande und eine bisher in solchen Struk- 
turen nicht beobachtete Orientierung der freien Elektro- 
nenpaare nahezu parallel (001). 

Nach dem Ergebnis der Neutronenbeugung befinden 
sich die Defekte 6 tatsachlich ausschlieBlich bei der Posi- 
tion 0 5 ,  wenn y(Bi)2 114. Das besondere dieser beiden 
Strukturen ist also darin zu sehen, da13 sie irn (F3i2O4-& 
Teil fur alle Oxidationsstufen Ri"" rnit 3 5 y l 5  angepaBt 
werden konnen. Man darf erwarten, daB formale Ladungs- 
ubergange RiV-O-Cu" + Bi'V-O-Cu"' und Bilv-O-Cu" + 
Bi"'-O-Cu"' sowie auch BilV-O-BiIV + Bi"'-O-BiV fur die 
Supraleitung eine groBe Rolle spielen. In diesem Zusam- 
menhang sei auf die Uberstruktur bei Verbindung 1 ver- 
wiesen, die eine periodische Modulation der RilO,-Schich- 
ten anzeigt (vgl. Abb. 1 unten), welche Anderungen der Bi- 
0-Koordination entspricht, die qualitativ zu einem ProzeB 
2BiIV-+ Ri"' + BiV pa&. Sehr wahrscheinlich steht diese 
Modulation rnit der Anzahl der Defekte h' in Zusammen- 
hang. Hei den bisher untersuchten Kristallen ist 6= 1.5, 
d. h. hier liegt formal Bilv neben Bi"' vor. Kleine Anderun- 
gen der Gitterkonstanten bei Pulverproben beweisen aber 
eine merkliche Variabilitat von 6. So sind z. B. bei tief- 
schwarzen Proben von 1 die a- und h-Achse etwas kleiner 
(535.0 pm). Bei 2 zeigt der Vergleich unserer Werte mit de- 
nen anderer Autoren, da13 die c-Achse uber einen grolleren 
Bereich variiert (3086 pm"], 3078 pml'l, 3090.4 pm['"'), was 
verrnutlich auch mit unterschiedlichem Ca-Gehalt der Pro- 

b =2 

Abb. 1. Oben: Schematische und idealisierte Ihrstellung der Strukturen von 
1 und 2. ( a / 2  in Projektionsrichtung). Die 0-Atome besetzen alle Kreu- 
zungspunkte der Polygone. Die kleinen aher signifikanten Verschiebungen 
der Bi-Atome sind fur eines der Atome durch einen Pfeil angedeutet. Mitte: 
Perspektivischer Ausschnitt rnit der Verkniipfung Bi-0-Cu-0. Der linke Teil 
gilt filr 6=0, der rechte fur 6=2.  Unten: Ausschnitt der (Bi:Ol. &Ebene rnit 
6-0, x(Bi)-O und y(Bi)= 114 (links). mit 6 = 2 ,  y(Ri)-0.275 und Ull=0.18 
A' (Mitte) sowie eine daraus abgeleitete Ordnungsvariante (rechts) mit einer 
langs 11 modulierten Struktur (6=2, .x(Bi)=0.05, y-0.275). Die Gr6Oe der 
Atome (Bi = schwarz) entspricht den thermischen Parametern. 

ben zu tun hat. 
Die elektrische Leitfahigkeit (4-Punkt-Methode) und der 

Meiher-Effekt (SQUID-Magnetometer) stabchenformiger 
Proben zeigen kritische Temperaturen von 70-85 K (in ei- 
nigen Proben auch nur von 40 K) rnit breiten Ubergangen, 
die Anteile an supraleitendem Material sind gering ( 5 -  
50%). In Kenntnis des thermischen Verhaltens und der 
Struktur konnen diese Befunde auf den noch nicht optimal 
eingestellten Sauerstoffgehalt der Proben zuriickgefiihrt 
werden. Offensichtlich ist der Bereich fur 6 (0-Defekte in 
der Ri2O4-Partialstruktur), in welchern Supraleitung auf- 
tritt, bei 1 enger als bei 2 .  Bei einer Probe der ungefahren 
Zusamrnensetzung Bi2Sr2Cu0, (kleiner Ca-Gehalt) konn- 
te einmal ein scharfer Leitfahigkeitssprung bei 140 K 
(A T 1 2  K) um rnehrere Zehnerpotenzen his auf einen 
kleinen Restwiderstand beobachtet werden, der erst bei 
80 K verschwunden war. Diese Probe konnte bisher nicht 
reproduziert werden. 

Einpegangen am 4. Min 1988 [Z 26471 

(Abb. 1 Mitte). Die Reduzierung der zwolffachen Koordi- 
;;J.G.~;, K ,  A, Miiller, %, phy.~. LI 64 (1986) 189, 

nation der Kationen M' und M" zu einer quadratisch-anti- 
mismatischen oder wurfelforminen achtfachen Koordina- 

121 11. G. *on Schnering. Disserforron. Univcraitat Miinster 1960: Hiihilrfo- 
rionsschrifi. Universitat Miinster 1964. - 

tion riihrt einerseits von der (Bi-0-Cu)-Packung her und 

Briicken Iangs [OOI] in 2. Irn einzelnen sind in 1 die Cu- 
Atome an 4 + 2 0-Atome gebunden rnit d(Cu-0) = 191 pm 

131 B. Aurivillius, Ark. Kenii I (1949) 463. 499; ibid. -7 (1950) 519: ,hid. 5 

[4] L. G. Sillen. E. Jorstad, Z. Anorg. A/ /g.  Chern. 250 (1942) 173. 
151 A. Simon, Angew. Chern. YY (1987) 602: Angew. Cliern. Inr. Ed. Eriyl. 26 

(1952) 39. resultiert andererseits aus dem Fehlen der (Cu-0-Cu)- 

(1987) 579. 
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[h]  11. G. von Schnering, W. Becker, M. Schwan,  L. Walz. E. Waldschmidl, 
J.  Adam, Duch. Par.-Anm. P 3739886.5 ( 2 5 .  Nov.  1987) Hoechst 
AG. 

171 11. Maeda, Y. Tanaka. M. Fukutomi. T. Asano, Jpn. J .  Appl. Phys. Lerr.. 
im Druck. 

181 R .  M.  Hazen. C .  T. Prewitt, R. J. Angel, N.  L. Roy, I , .  W. Finger, C. G. 
lladidiacos. P. J .  tleaney. P. H.  Hor. R. L. Meng, Y. Y. Sun, Y. Q. 
Wang. Y. Y .  Xue, Z. J. Iluang, L. Gao, J.  Bechtold. C. W. Chu, Phm. 
Ref: .  Lprr. 6 0  (l9R8) 1174; siehe auch C. W. Chu et al.. ihid. 60 (1988) 941 
und D. R. Veblen et al.,  Narrrre Ilmndorrl 332 (1988) 334. 

191 C .  Michel. M. Hervieu, M. M. Rorel, A. Grdndieu. F. 1)eslandes. J. Pro- 
vost, B. Raveau, Z. P/rw B 68 (1987) 421. 

[ lo ]  M. A. Suhramanian, C. C. Torardi, J .  C .  Calabrese, J. Gopalakrishnan, 
K .  J. Morrissey, T. R. Askew, R. B. Flippen, U .  Chowdhry, A. W. 
Sleight, Science 239 (1988) 1015. 

[ I  I ]  EinkristallplBttchen: Mo,,-Strahlung: 1651 (1338) hkl gemessen. davon 
1Y8 (179) symmefrieahhingig mit F > 3 a ( ! ) ;  R=0.12 (0.12) fiir alle Re- 
flexe nach Absorptionskorrektur durch F,.t'Fc;-Vergleich. - 30 (44) hkl 
aus Neutronenpulverdiagramm: A:=2.014 A ;  R = 0 . 1 2  (0.10) ohne ProfiI- 
anpassung. 

NEUE BUCHEK 

Phosphorus-31 N M R  Spectroscopy in Stereochemical Ana- 
Ijsis. Herausgegeben von J .  G .  Verkade und D .  L. Quin. 
LCH Verlagsgesellschaft, Weinheim/VCH Publishers, 
Ikerfield Beach 1987. XVI, 717 S., geb. DM 258.00. - 

hlit diesem Ruch haben John Verkade und Louis Quin 
ein umfassendes Werk iiber die 3'P-NMR-Spektroskopie 
prihentiert, das phosphororganische Verbindungen und 
Me .allkomplexe mit P-haltigen Liganden einbezieht. Die 
zwanzig Kapitel und iiber 700 Seiten wurden von Fachleu- 
ten auf diesem Gebiet geschrieben und decken nahezu alle 
Bereiche der "P-NMR-Spektroskopie ab. In den ersten 
beiden Kapiteln werden "P-chemische Verschiebungen 
unc ihre Interpretation diskutiert. Niitzliche Tips fur die 
Aul'nahme von "P-NMR-Spektren gibt T. C. Tebhy in Ka- 
pittl 1. Auch findet man dort eine kurze Zusammenstel- 
lung typischer "P-chemischer Verschiebungen. Uber em- 
pirische Methoden zu deren Interpretation berichten E.  
Flurk und G. Heckmann, wobei sie den Schwerpunkt bei 
Verbindungen mit P-X-Mehrfachbindungen setzen. Ge- 
rade diese wurden in neueren Ubersichtsartikeln iiber "P- 
chernische Verschiebungen selten aufgefuhrt. Die Kapitel 
3-6 gehen ausfiihrlicher auf theoretische und experimen- 
tell: Gesichtspunkte ein, z. B. ein- und zweidimensionale 
Mehrpulsexperimente. Mit einer Besprechung der "P- 
Nhl R-Spektroskopie orientierter Phasen sowie einer theo- 
retischen Analyse chemischer Verschiebungen und Kopp- 
lungskonstanten von "P-Kernen endet der erste Abschnitt. 
Sowohl C. B. Chesnut im Kapitel iiber "P-chemische 
Vei-schiebungen als auch C. J .  Jameson in dem uber Kopp- 
lungskonstanten verwenden betrachtlich vie1 Platz fur 
thcoretische Grundlagen. So werden von C .  J .  Jameson 
girriz allgemein Kopplungen zwischen Elementen der zwei- 
ten und dritten Periode diskutiert und Kopplungen mit 
Phosphor nur am Rande erwahnt. 

In den Kapiteln 7-10 folgen Anwendungen, bei denen 
mil "P-chemischen Verschiebungen strukturelle, konfor- 
mative und mechanistische Probleme gelost werden. Die 
Bedeutung der Stereospezifitat der Kopplung von 3 'P  mit 
allcn NMR-aktiven Elementen wird in den Kapiteln 11-13 
beachrieben. Der Rest des Buches widmet sich stereoche- 
mischen Fragen von Metall-Phosphor-Verbindungen. 

Da 1984 und 1987 zwei "P-NMR-Biicher erschienen 
sind (D. G. Gorenstein (Hrsg.): P-3-31 NMR: Principles and 
Applications, Academic Press, London 1984: C. Tyler Burt: 
Phosphorus NMR in Bio1og.y. CRC Press, Boca Raton, FL, 
USA 1987) und das Buch von Verkade und Quin DM 

ISBN 3-527-26465-5/0-89573- 149-5 

258.00 kostet, stellt sich die Frage, ob schon jetzt ein weite- 
res Buch iiber "P-NMR-Spektroskopie notig ist. Die Ant- 
wort lautet ja. Die Autoren haben es meisterhaft verstan- 
den, tiberschneidungen auf ein Minimum zu reduzieren. 
Die beiden anderen Bucher beschaftigen sich vorwiegend 
mit der Theorie und Anwendung der "P-NMR-Spektro- 
skopie im Hinblick auf biologische Systeme, das hier zu 
besprechende Buch stellt phosphororganische Verbindun- 
gen und Metallkomplexe in den Vordergrund. Es wird fur 
Spezialisten sehr niitzlich sein. Lange Zeit geniigte das ein- 
bandige Werk von John Van Wazer, um das Gebiet der 

P-NMR-Spektroskopie weitgehend abzudecken. Es ist 
inzwischen so enorm angewachsen, daB es nicht mehr in 
einern Buch abgehandelt werden kann. 

Sieht man von einigen Ihckfehlern  (z.B. Mc Farlanes 
Gleichung zur Berechnung der Halbwertsbreite sowie ein 
fehlender dritter 90"-Puls in der NOESY-Sequenz) und ei- 
nigen fragwiirdigen Behauptungen (z. B. Gallaghers Aus- 
fiihrungen uber den Konzentrationseffekt (?) auf 'xO-lso- 
topeneffekte auf S. 322) ab, so ist das Buch sehr gut ge- 
schrieben. Aufgrund der grol3en Materialfiille mul3 die 
Herausgabe des Ruches einige Zeit in Anspruch genom- 
men haben. In vielen Kapiteln sind Literaturzitate nur bis 
1984 angegeben, in manchen wird sogar nur auf Zitate 
noch alteren Datums verwiesen. Die wenigen kritischen 
Anmerkungen sollen das Lob fur die Herausgeber John 
Verkode unti Louis Quin sowie den Verlag nicht schma- 
lern. 

Daoid G.  Gorenstein [NB 8811 
Chemistry Department, Purdue University 

West Lafayette, IN 47907 (USA) 

Mechanisms of Inorganic Reactions. Von D.  Kulakis und G. 
Gordon. Wiley, New York 1987. 384 S., geb. S53.15. - 

Das Buch sol1 Studenten mit Vordiplom-Kenntnissen als 
Grundlage fur ein einsemestriges Seminar zu diesem 
Thema dienen. Es ist nicht als umfassende Literaturiiber- 
sicht gedacht, enthalt aber dennoch am Ende jedes Kapi- 
tels eine kurze Aufstellung wichtiger Biicher und Uber- 
sichtsartikel. AuRerdem konnen die Studenten anhand von 
Ubungsfragen priifen, ob sie dazu in der Lage sind, kineti- 
sche Daten zu analysieren und dann Reaktionsmechanis- 
men aufzustellen. 

Die neun Kapitel dieses Buches sind den folgenden The- 
men gewidmet : Einleitung, Reaktionsmechanismen: Reak- 

ISBN 0-471-84258-3 
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