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Die aktuelle Hochdruckforschung hat
gezeigt, dass bekannte Nichtmetalle wie
Wasserstoff, Sauerstoff und Schwefel,
d.h. typische Isolatoren unter Stan-
dardbedingungen, unter hohen Dr cken
zu Halbleitern und schließlich sogar
metallisch werden.[1] Einige dieser
„Metalle“ verwandeln sich in Supralei-
ter, wenn die Temperatur auf Werte in
der N+he des absoluten Nullpunktes
abgesenkt wird.[2, 3] Diese großen Un-
terschiede in der elektrischen Leitf+-
higkeit deuten auf starke strukturelle
Ver+nderungen hin, wenn man die
Dichte des Materials immer weiter er-
h1ht. Im Fall von Sauerstoff bedarf es
einer Dichte von ca. 1023 Atomen pro
Kubikzentimeter, um den metallischen
Zustand zu erreichen![3] Es ist alles an-
dere als trivial, die Eigenschaften der-
artiger Proben im Labor zu untersu-
chen, da das Probenvolumen gew1hn-
lich sehr klein ist, die Probe sich in ei-
nem dickwandigen Beh+lter befindet
und die Probentemperatur unter Um-
st+nden weit von der Raumtemperatur
entfernt ist. Zu den ersten Methoden,
mit denen die Strukturen von Hoch-
druckphasen studiert wurden, z+hlten
die Messung der elektrischen Leitf+-

higkeit, die Schwingungsspektroskopie
und die UV/Vis-Spektroskopie.

Der molekulare Sauerstoff lieferte
jetzt eine neue große =berraschung.
Dieses farblose Gas kondensiert unter
Normaldruck bei 90 K zu einer hell-
blauen, paramagnetischen Fl ssigkeit,
die bei 55 K zu blauen Kristallen von g-
O2 erstarrt. Diese wandeln sich bei 44 K
in rhomboedrisches b-O2 und bei 24 K
schließlich in monoklines a-O2 um, das
die Tieftemperaturphase darstellt. Er-
h1ht man den Druck, entsteht zun+chst
orangefarbenes d-O2 (bei Raumtempe-
ratur stabil im Bereich von 9.6 bis
10 GPa), dann dunkelrotes e-O2 (im
Bereich von 10 bis 96 GPa) und
schließlich die metallische Phase z-O2

(oberhalb von 96 GPa). Nat rlich h+n-
gen diese Druckbereiche von der Tem-
peratur ab. Das Phasendiagramm von
Sauerstoff ist bis zu Temperaturen von
ca. 650 K und Dr cken von ca. 130 GPa
bekannt.[4]

Die Strukturen der beim Gleichge-
wichtsdampfdruck stabilen Sauerstoff-
allotrope sind schon seit einiger Zeit
aufgekl+rt. W+hrend die Hochtempera-
tur-g-Phase eine fehlgeordnete Anord-
nung von O2-Molek len darstellt, be-
stehen sowohl die a- und die b-Phase als
auch die orthorhombische Hochdruck-
d-Phase aus planaren Schichten parallel
angeordneter O2-Molek le in unter-
schiedlichen Packungsmustern, wobei
die Molek lachsen jeweils senkrecht zu
den Schichtebenen stehen (siehe Ab-
bildung 1).[4]

Die Wechselwirkung der Molek le
innerhalb dieser Schichten beruht auf
Van-der-Waals-Bindungen (Dispersi-
onskr+ften), allerdings beobachtet man
auch eine relativ starke magnetische
Kopplung der Spins der beiden unge-

paarten Elektronen in den entarteten
p*-Niveaus benachbarter O2-Molek le.
Diese Kopplung ist erwartungsgem+ß
temperaturabh+ngig. Daher ist die
Tieftemperaturphase a-O2 antiferro-
magnetisch (langreichweitige Ordnung;
auch bei d-O2), b-O2 diamagnetisch
(kurzreichweitige Ordnung) und die
Hochtemperaturphase g-O2 paramag-
netisch, genau wie fl ssiges O2. Die
magnetischen Eigenschaften von e-O2

sind noch nicht mit Sicherheit bekannt,
aber h1chstwahrscheinlich ist diese
Phase ebenfalls diamagnetisch.[4]

Es war immer eine spannende Frage,
ob sich kleine Ausschnitte aus den
Schichten des festen Sauerstoffs, d.h.
Oligomere wie O4, O6, O8 usw., herstel-
len oder sich wenigstens als definitive
molekulare Einheiten in gasf1rmigem
Sauerstoff nachweisen lassen. Beim
Schwesterelement Schwefel sind ent-
sprechende Molek le bekannt.[5] Das
Dimer O4 ist tats+chlich beobachtet
worden, ist aber ein schwach gebunde-
nes van-der-Waals-Molek l (O2)2 von
D2h-Symmetrie, dessen Bindungsenthal-
pie nur 1.2(1) kJmol�1 betr+gt.[6] Mit
den ersten  berzeugenden Strukturbe-

Abbildung 1. Packung der O2-Molek(le in der
Tieftemperaturphase a-O2. Jedes Molek(l ist
innerhalb der Schichten von sechs Nachbarn
umgeben. Der kleinste intermolekulare Ab-
stand betr.gt (320�12) pm. Nach Lit. [20].
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stimmungen der Hochdruckphase e-O2

wurde nun allerdings erstmals ein wirk-
liches Oligomer von O2 entdeckt. Zwei
unabh+ngigen R1ntgenstrukturanalysen
zufolge besteht die e-Phase aus Schich-
ten definierter O8-Molek le (genauer:
(O2)4-Molek le).[7] Diese Phase wurde
erstmals bereits 1979 in Deutschland
hergestellt,[8] aber ihre molekulare Zu-
sammensetzung blieb lange Zeit strittig.
Unter anderem wurde O4 als dominie-
rende molekulare Einheit vorgeschla-
gen.[9]

Lundegaard et al. gelang jetzt die
Z chtung von e-O2-Einkristallen aus
einer Mischung von Helium und O2

(2.6 Mol-%) in einer Diamantstempel-
zelle bei 450 K und einem Druck von
22.5 GPa. Sie erhielten dunkelrote, mo-
nokline Kristalle, die eine eindeutige
r1ntgenkristallographische Strukturbe-
stimmung erm1glichten, obwohl die
Kristalle verzwillingt waren.[7a] Gleich-
zeitig postulierte eine japanische Grup-
pe imWesentlichen die gleiche Struktur,
und zwar auf der Basis von winkel-
dispersiven R1ntgenpulveraufnahmen
und einer Rietveld-Verfeinerung.[7b]

Die Phase e-O2 besteht danach aus
Schichten parallel angeordneter O2-
Molek le, deren Achsen senkrecht zu
diesen Schichten stehen; aber anders als
bei den Phasen a–d sind die kleinsten
Abst+nde zwischen den O2-Einheiten
innerhalb der Schichten nicht gleich;
vielmehr lassen sich definierte O8-

Gruppen erkennen. Die Symmetrie
dieser rhombusf1rmigen O8-Molek le
ist D2h mit drei charakteristischen
kleinsten Kernabst+nden: 120–121 pm
innerhalb der O2-Einheiten, 218–219 pm
zwischen benachbarten O2-Einheiten
innerhalb der O8-Gruppen und 257–
261 pm zwischen benachbarten O8-
Bausteinen (Abbildung 2).[7a] Der
kleinste Kernabstand zwischen den
Schichten betr+gt 250 pm. Zum Ver-
gleich: der Van-der-Waals-Abstand
zwischen zwei O-Atomen wird mit
300 pm angegeben. Die charakteristi-
schen Valenzwinkel innerhalb der O8-
Molek le betragen 848 (O3-O1-O3 und
O3-O2-O3) und 968 (O1-O3-O2) neben
dem trivialen Wert 908 (z.B. O3-O1-
O2).[7a]

Bei der Umwandlung von d-O2 in e-
O2 tritt eine starke Volumenkontraktion
ein.[4] Diese Beobachtung l+sst sich jetzt
dadurch erkl+ren, dass sich die inter-
molekularenO-O-Abst+nde von 257 pm
innerhalb der Schichten von d-O2

[10] auf
219 pm innerhalb der O8-Einheiten von
e-O2 verringern. Offenkundig tritt eine
Art druckinduzierter Peierls-Verzer-
rung ein. Der enorme Dichteanstieg (ca.
10%) beg nstigt nicht nur die Bildung
von e-O2 bei hohem Druck, sondern ist
auch f r dessen Stabilit+t in einem be-
merkenswert großen Druckbereich ver-
antwortlich. Ungeachtet der unpolaren
Natur von O2 und O8 zeigt O8 eine
starke Infrarotabsorption.[4,7, 9]

Wie kann man nun die Bindung in
diesem spektakul+ren O8-Molek l er-
kl+ren? Fr here theoretische Arbeiten
haben sich haupts+chlich mit dem kro-
nenf1rmigen O8-Ring besch+ftigt,[11]

dem valenzisoelektronischen Analogon
der Molek lstruktur von S8. Dieses
kronenf1rmige O8-Molek l ist extrem
instabil: Seine Energie liegt mehr als
500 kJmol�1  ber derjenigen von vier
O2-Molek len.[11a] Dichtefunktionalre-
chungen ergaben, dass diese D4d-sym-
metrische O8-Struktur wahrscheinlich in
einem sehr flachen Potentialminimum
liegt.[11c]

Im Fall von S8 wurde jedoch auch ein
quaderf1rmiges Isomer von D4h-Sym-
metrie vorgeschlagen, dessen Struktur
der von O8 +hnelt (Abbildung 3).[12] Auf

dem MP2/6-31G*-Niveau entspricht
diese Struktur einem lokalen Energie-
minimum. Das Molek l besteht aus vier
parallel angeordneten S2-Einheiten, die
offensichtlich von einer Anziehungs-
kraft zusammengehalten werden, wie
man an den berechneten Kernabst+n-
den von 281 pm zwischen den S2-Han-
teln erkennen kann (Abbildung 3).[13]

Die Bindungsl+nge der S2-Einheiten
(194 pm) ist fast mit dem Gasphasen-
wert identisch (192 pm, auf dem glei-
chen Niveau berechnet). Diese unge-
w1hnliche Quaderstruktur wurde mit
einer p*-p*-Wechselwirkung erkl+rt.

Abbildung 2. Struktur und Packung der O8-Molek(le in der Hochdruck-e-Phase von festem Sau-
erstoff (Kernabst.nde in pm bei 17.6 GPa; modifiziert nach Lit. [7a]). Die Kernabst.nde inner-
halb der O2-Eineiten (Standardabweichung 1 pm) sind identisch mit dem Gasphasenwert.

Abbildung 3. Strukturen von a) quaderfHrmi-
gem S8 (D4h)

[12] und b) prismenfHrmigem S6
(D3h).

[13] Die p*-p*-Wechselwirkung zwischen
den S2-Molek(len ist durch gestrichelte Linien
angezeigt.

Angewandte
Chemie

1799Angew. Chem. 2007, 119, 1798 – 1801 � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Allerdings entspricht dieses interessante
Molek l auf einem h1heren Theorieni-
veau keinem Minimum mehr.

Im Fall von S6 ergaben Rechnungen
allerdings, dass ein +hnliches Isomer,
n+mlich das D3h-symmetrische (S2)3, ei-
nem lokalen Energieminimum auf der
Potentialhyperfl+che entspricht (Abbil-
dung 3).[13] Dieses prismenf1rmige Mo-
lek l besteht aus drei S2-Molek len, die
durch relativ schwache p*-p*-Wechsel-
wirkungen zusammengehalten werden.
Die Kernabst+nde wurden zu 190 und
276 pm berechnet. Durch eine topolo-
gische Analyse der Ladungsdichte (1)
und der Laplace-Funktion (521) wur-
den die p*-p*-Bindungen nachgewie-
sen, wobei sich eine Bindungsordnung
von 0.28 zwischen den S2-Hanteln er-
gab.[13] Die relative Energie dieser
Struktur ist um 51 kJmol�1 gr1ßer als
die von cyclo-S6 mit D3d-Symmetrie.

Ausgehend von diesen theoretischen
Ergebnissen f r S6 und S8 kann man er-
warten, dass eine quaderf1rmige O8-
Struktur ein m1gliches Hochenergie-
molek l darstellt. Tats+chlich haben
erste Rechnungen nach der G3X(MP2)-
Methode ergeben, dass ein rhombus-
f1rmiges O8-Molek l von D2h-Symme-
trie einem lokalen Energieminimum
entspricht.[14] Erstaunlicherweise ist
dieses Isomer um 281 kJmol�1 stabiler
als der oben erw+hnte, kronenf1rmige
O8-Ring von D4d-Symmetrie. Die Kern-
abst+nde wurden zu 120 und 212 pm
berechnet, die Valenzwinkel betragen
82.3 und 96.78, d.h. die Struktur ist fast
quaderf1rmig (D4h-Symmetrie).[14] Die-
se Strukturparameter sind gut in Ein-
klang mit der experimentellen O8-
Struktur in der e-O2-Phase.

Wie ist nun der Spinzustand des
rhombusf1rmigen O8-Molek ls? Die

p*-p*-Wechselwirkung entspricht einer
Zwei-Elektronen-Stabilisierung, ausge-
hend von den zwei halbbesetzten p*-
Orbitalen des O2-Molek ls. Im Fall von
(O2)4 f hren vier S+tze von p*-p*-
Wechselwirkungen zu acht Molek lor-
bitalen, und zwar vier bindenden und
vier antibindenden. Die acht Elektro-
nen in den p*-Niveaus der vier O2-Mo-
lek le besetzen nun die vier bindenden
MOs und f hren somit zu einem abge-
schlossenen Elektronenzustand (Abbil-
dung 4). Unsere quantenchemischen
Rechnungen best+tigen den Singulett-
Grundzustand dieses Molek ls.[14] Das
Ergebnis dieser Analyse stimmt mit
dem aufgrund spektroskopischer Be-
funde vermuteten Diamagnetismus der
e-O2-Phase  berein. Die entscheidende
Rolle der p*-p*-Wechselwirkungen im
(O2)4-Molek l ist auch an der Gestalt
der vier obersten besetzten Molek lor-
bitale zu erkennen, die in Abbildung 5
gezeigt sind.

Die bemerkenswerte Bildung einer
O8-Einheit in festem Sauerstoff ist das
erste Beispiel daf r, dass bei der Kom-
pression eines chemischen Elementes
ein neues kleines Molek l entsteht,  ber
dessen Existenz zuvor nicht einmal
spekuliert wurde. Quantenchemische
Rechnungen k1nnen helfen, dieses
Molek l besser zu verstehen. Das Kon-
zept der p*-p*-Bindungen zwischen den
offenschaligen O2-Molek len kann die
Bildung von geschlossenschaligem O8

erkl+ren. Derartige Bindungen sind bei
den Chalkogenen weit verbreitet[15] und
wurden z.B. in den Dimeren heterocy-
clischer Disulfan-Radikale und -Radi-
kalkationen identifiziert, die rechtecki-
ge Anordnungen von vier Schwefel-
atomen enthalten.[16] Auch die Struktu-
ren und Konformationen aller bin+ren

schwefelreichen Oxide k1nnen nur mit
dem Konzept der p*-p*-Bindungen
verstanden werden.[17] Bei Halogenver-
bindungen sind derartige Bindungen
ebenfalls bekannt.

Man kann erwarten, dass in naher
Zukunft noch andere, zum O8-Molek l
analoge Molek le entdeckt oder rech-
nerisch vorhergesagt werden; gleiches
gilt auch f r Selen und Tellur, die h1-
heren Homologen des Sauerstoffs. Die
Raman-Spektren der metallischen Sau-
erstoffphase z-O2 zeigen z.B. klar, dass
dieses Material ebenfalls aus molekula-
ren O2-Einheiten besteht.[4] Da die Vo-
lumenkontraktion beim e!z-=bergang
weniger als 1.4% betr+gt, kann man
unterstellen, dass auch metallischer
Sauerstoff aus oligomeren (O2)n-Mole-
k len (n> 2) aufgebaut ist.

Weitere Kandidaten f r p*-p*-Bin-
dungen in der 16. Gruppe des Peri-
odensystems sind gemischte Cluster von
Disauerstoff mit Distickstoff oder Koh-
lenmonoxid, z.B. (N2)(O2)3 und
(N2)2(O2)2. Bei festen Gemischen von
O2 und N2 gibt es bereits Hinweise so-
wohl aus dem Phasendiagramm als auch
aus R1ntgenbeugungsmessungen, de-
nen zufolge bei hohen Dr cken zwei
inkongruent schmelzende Phasen der
Zusammensetzung (N2)3(O2) sowie
(N2)(O2)2 vorliegen. Wahrscheinlich be-
stehen diese Phasen jedoch nicht aus
molekularen Einheiten der entspre-
chenden Zusammensetzung.[18]

Abbildung 4. Energieniveaudiagramm f(r die Wechselwirkung der acht entarteten p*-Orbitale
von vier O2-Molek(len, das zu vier bindenden und vier antibindenden Molek(lorbitalen im
rhombusfHrmigen (O2)4 f(hrt.

[14]

Abbildung 5. Gestalt der vier obersten besetz-
ten Molek(lorbitale des rhombusfHrmigen
(O2)4-Molek(ls.

[14]
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Auch Schwefelmonoxid, der valenz-
isoelektronische Verwandte von O2, ist
eine Verbindung, bei der man intermo-
lekulare p*-p*-Wechselwirkungen er-
warten kann. Der hypothetische Kom-
plex (SO)4 mit benachbarten Molek len
in einer antiparallelen Anordnung
k1nnte nicht nur durch vier p*-p*-Bin-
dungen zusammengehalten werden,
sondern zus+tzlich auch durch Cou-
lomb-Kr+fte, die aus den unterschiedli-
chen Ladungen auf den O- und S-Ato-
men resultieren. Ein solcher Cluster
k1nnte helfen, die extreme Reaktions-
f+higkeit von SO zu verstehen, das in
der Gasphase eine +ußerst kurzlebige
Spezies ist.[19]
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