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1. Das Extremgebiet hoher Dr�cke

Druck und Temperatur beeinflussen alle Eigenschaften
eines chemischen Systems, und sie bestimmen das Schicksal
einer chemischen Reaktion. Gase sowie auch Phasen und
chemische Gleichgewichte, an denen gasf�rmige Reagentien
beteiligt sind, reagieren auf  ußeren Druck besonders stark.
Fl#ssigkeiten und Feststoffe sind weniger kompressibel als
Gase, allerdings beschr nkt sich unsere Alltagserfahrung nur
auf Dr#cke (oder Stoßwirkungen) bis etwa 100 atm. Aber
selbst h�here Dr#cke scheinen keine großen Auswirkungen
auf Materie zu haben: Ein Chemiestudent, der einen ge-
w�hnlichen KBr-Pressling f#r IR-Messungen pr pariert (mit
einer Handpresse), setzt das fein gemahlene Material etwa
10000 atm aus, dennoch kommt es zu keiner wesentlichen
2nderung der physikochemischen Eigenschaften der ge-
pressten Substanz, abgesehen von ihrer Verdichtung zu einem
mehr oder minder gleichm ßigen Pressling. Die im Pressling
enthaltenen Substanzen waren dann einem Druck von gerade
etwa 1 GPa ausgesetzt (10000 bar = 9869 atm = 145038 lbs/
sq. in. = 1 GPa).

Die Sitution  ndert sich v�llig, wenn ein Druck von 100
oder gar 500 GPa auf chemische Elemente oder Verbindun-
gen wirkt.[1] Unter solch drastischen Bedingungen kann die
2nderung der freien Enthalpie des Systems (#ber den pV-
Term der Gibbs-EnergieG=E+pV�TS) bis zu 10 eV f#r ein
zweiatomiges System betragen[2] und ist damit gr�ßer als die
Bindungsenergie jeder chemischen Bindung unter Normal-
druck. Daraus wird klar, dass im Multimegabar-Bereich neue
chemische Bindungen gebildet und bestehende Bindungen
stark deformiert werden k�nnen (normalerweise kommt es
zur Komprimierung, aber manchmal auch zu einer zeitweili-
gen Streckung, wie wir noch sehen werden).

Und so geschieht es auch. Zum Beispiel verwandelt sich
ein „Atomkristall“ von Xe (der unter 1 atm bei �112 8C
schmilzt) bei nur 50 GPa in einen sehr kompakten und
hochschmelzenden (ca. 3000 8C) Festk�rper.[3] Offensichtlich
werden neue, starke Xe-Xe-Bindungen gebildet (ja, warum
sollte man sie nicht Bindungen nennen, selbst wenn sie sich
von den Bindungen bei Umgebungsbedingungen, die wir so

Mithilfe von Diamantstempelzellen und Stoßwellentechniken
ist es heute m(glich, Materie unter Multimegabar-Dr,cken (d.h.
mehreren hundert GPa) zu studieren. In diesem Druckbereich
sind die Eigenschaften von Materialien v(llig anders als bei
1 atm (ca. 105 Pa). Um wie viel andersartig die Chemie bei ho-
hen Dr,cken ist und welche Rolle die chemische Intuition f,r
das Verst6ndnis von Materie bei hohen Dr,cken spielen kann,
wird in diesem Aufsatz untersucht. Wir werfen einen genauen
Blick auf die hierarchische Abfolge struktureller Ver6nderun-
gen, die im Zuge einer Dichtezunahme auftreten. Dazu geh(ren:
a) Verdr6ngen des Van-der-Waals-Raumes (bei Molek,lkristal-
len); b) Erh(hung der Koordination; c) Verk,rzung kovalenter
Bindungen und Gr(ßenverkleinerung von Anionen; d) ein ex-
tremes Druckregime, in dem sich Elektronen von Atomen ent-
fernen und neue Formen von Elektronenkorrelationen auftre-
ten. Beispiele verbl,ffenden chemischen und physikalischen
Verhaltens, das unter solchen extremen Bedingungen auftritt,
wechseln sich in diesem Aufsatz ab mit qualitativen chemischen
?berlegungen zu den beteiligten Bindungverh6ltnissen.
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gut zu kennen glauben, ziemlich unterscheiden m�gen?), die
das Ger#st des Feststoffs selbst noch bei sehr hohen Tempe-
raturen intakt halten. Wir werden gleich noch eine sehr viel
verbl#ffendere Physik und Chemie bei hohemDruck erleben.

Bei einem Druck von 200 GPa verkleinert sich das Vo-
lumen eines Festk�rpers typischerweise um einen Faktor 1.5
bis 5,[4] entsprechend einer Schrumpfung entlang aller
Raumrichtungen (im isotropen Fall) um einen Faktor von
etwa 1.1–1.7. Diese Ver nderungen sind gewaltig. Hat che-
misches Denken in dieser Welt #berhaupt einen Platz? Es
scheint unwahrscheinlich, dass Physiker, die seit langem mit
diesen extremen Bedingungen umgehen, chemischen Vor-
stellungen allzuviel Platz einr umen. Auf der anderen Seite
haben Chemiker – mit und ohne Hilfe detaillierter quanten-
mechanischer Rechnungen – zweckm ßige und taugliche
Methoden entwickelt, um zu erkl ren, was Atome zusam-
menh lt. Die St rke solcher Konzepte liegt in ihrem quali-
tativen Charakter.

Wir wollen zeigen, dass sich aus einfachen Vorstellungen
zur chemischen Bindung ein n#tzliches Gedankenger#st f#r
das Verst ndnis von Struktur und Reaktivit t auch unter
hohen Dr#cken ableiten l sst – oder anders ausgedr#ckt: dass
man eine chemische Intuition f#r die Beschreibung von Ma-
terie unter ultrahohen Dr#cken entwickeln kann.

Dieser Aufsatz verkn#pft qualitative Vorstellungen #ber
Bindungsverh ltnisse unter hohem Druck mit Beispielen
verbl#ffender chemischer und physikalischer Erscheinungen.
Wir haben nicht die Absicht, eine ersch�pfende oder kritische

Mbersicht zu geben;[5,6] unser Ziel ist es vielmehr, die faszi-
nierenden Ph nomene anhand ausgew hlter Beispiele zu
veranschaulichen, strukturelle und elektronische Gesetzm -
ßigkeiten auszumachen und zu versuchen, diese qualitativ zu
begr#nden.[7] Diese Deutungsversuche sind notwendigerwei-
se vorl ufig und spekulativ.

2. Eine hierarchische Abfolge von Umwandlungen

Experimentelle und theoretische Studien ergeben ein
recht klares Bild von den Faktoren, die die geometrischen
Ver nderungen bei Aus#bung von Druck auf einen bei Um-
gebungsdruck molekularen Festk�rper bestimmen. Es lassen
sich vier Regimes mit charakteristischen L ngen- und Ener-
gieskalen unterscheiden; diese sind, geordnet nach anstei-
gender Energie, durch folgende Vorg nge und Merkmale
gekennzeichnet:
* Vordringen in den repulsiven Bereich des zwischenmole-

kularen Potentials;
* Erh�hung der Koordination von Hauptgruppen- und

Mbergangsmetallatomen;
* Verk#rzung kovalenter Bindungen und Gr�ßenverklei-

nerung von Anionen;
* Eine g nzlich neue Welt, in der Elektronen ihre Atome

verlassen und neue Formen von Elektronenkorrelationen
auftreten.
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Zweifellos #berlappen diese Regimes. Betrachten wir sie
der Reihe nach, um zu sehen, wie die neuen Spielregeln
lauten.

3. „Auspressen“ des Van-der-Waals-Raumes

Die Kompression von Molek#lkristallen unter moderaten
Dr#cken (< 10 GPa) ist insofern spektakul r, als im Fr#h-
stadium der Druckanstiegs eine große Volumenabnahme
stattfindet – der „Van-der-Waals-Raum“ wird am leichtesten
angegangen. Abbildung 1 zeigt ein Beispiel aus einer theo-

retischen Untersuchung von SiH4 unter Druck.[8] Eine der 13
in dieser Studie untersuchten Strukturen ist bei Umge-
bungsdruck ein molekularer Festk�per bestehend aus tetra-
edrischen SiH4-Einheiten mit Z= 1 und der Raumgruppe
I4̄3m. Abbildung 1 zeigt die druckabh ngige 2nderung des
kleinsten intermolekularen H···H-Abstandes der Struktur.
Bei geringem Druck setzt eine starke Abnahme ein, die sich
dann abschw cht.

Noch sind viele Fragen zumVan-der-Waals-Regime offen.
Gew�hnlich betrachtet man lediglich den elektronisch an-
ziehenden Term der zwischenmolekularen Potentiale, die die
Phasen#berg nge bestimmen, w hrend der repulsive Term
meist wenig beachtet wird. Bei der Beschreibung von
Druckeffekten kommt man mit dem Modell harter Kugeln
nicht sehr weit – unter hohem Druck werden alle W nde
weich, es fragt sich nur, in welchem Ausmaß. Wieviel Energie
muss z.B. aufgewendet werden, um einen H···H-Abstand in
einem (H2)···(H2)-Dimer auf 1.5 R zu verkleinern? Die Frage
ist nicht einfach, da wir es hier mit „lebender“ Materie zu tun
haben – die Molek#le oder Ionen, die in unserer Vorstellung
den Festk�rper zusammenpressen, werden ihrerseits selbst
komprimiert.

Das beim Silan zu beobachtende Verhalten ist charakte-
ristisch f#r alle Molek#lkristalle unter Druck – nennen wir es
eine Faustregel:A) Van-der-Waals-Raumwird am leichtesten
komprimiert.

In den Anfangsstadien der Druckerh�hung passiert wenig
wirklich Interessantes (f#r einen Chemiker). Sobald aber die

intermolekularen Wechselwirkungen „hart“ genug werden,
beginnt der pV-Term, gegen die „echten“ chemischen Bin-
dungen zu arbeiten, und die Elektronendichte lagert sich in
erheblichem Maße um. Eine typische Abfolge der Ereignisse
schließt den Mbergang von Atomen zu h�herer Koordination
ein, sofern #berm ßige Energiebarrieren dies nicht verhin-
dern. Schließlich kann das System eine ein-, zwei- oder drei-
dimensionale Polymerisation eingehen, d.h. eine nun nicht
mehr molekulare ausgedehnte Phase bilden.[9] Die Erh�hung
der Koordination ist ein naheliegendes Verhalten, mit dem
sich ein Stoff an h�here Dichten anpasst.

Wir wenden uns nun einigen Beispielen der spektakul ren
und ungew�hnlichen Strukturchemie zu, die sich hierbei
ergibt, und schließen eine qualitative Analyse der zugrunde
liegenden Bindungsverh ltnisse an.

4. Koordinations-Alchemie

Ein Zusammenpressen der st rksten chemischen Bin-
dungen (die von Elementen der 2. Periode und H gebildet
werden) f#hrt zu einigen erstaunlichen chemischen Ph no-
menen. Betrachten wir CO2 und N2 (Abbildung 2), die trotz

ihres unges ttigten Charakters thermodynamische Senken
sind. Bei hohem Druck ist der unges ttigte Zustand recht
leicht chemischen Reaktionen ausgesetzt. Es ist bekannt, dass
das lineare CO2-Molek#l zu einem ausgedehnten Feststoff
polymerisiert (Phase V, > 35 GPa und 1800 K), der offenbar
einer polymorphen Form von SiO2  hnelt (die genaue
Struktur ist nicht bekannt).[10] In der Phase V ist die lokale
Koordination des Kohlenstoffs ann hernd tetraedrisch. Bei
hinreichender Kompression wird sogar N2, das die st rkste
homonukleare Bindung aufweist, zu einem Polymer
(> 110 GPa und 2000 K).[11] In dieser neuen Phase ist jedes
N-Atom dreifach koordiniert und pyramidal,  hnlich wie im
Ammoniakmolek#l oder in ausgedehnten Strukturen von
Gruppe-15-Elementen.

Bei diesen Polymerisationen werden neue Bindungen
gebildet, und andere werden gebrochen. Wichtig dabei ist,
dass die Bindungsbr#che Mehrfachbindungen betreffen, die,

Abbildung 2. Kristallstrukturen von CO2 (Phase V, C blau, O orange)
und von polymerisiertem N2.

Abbildung 1. Die druckabhCngige Dnderung der intermolekularen
H···H-AbstCnde in einer hypothetischen Silanstruktur. Bemerkenswert
ist die steile Abnahme des H···H-Abstands im Bereich unterhalb
10 GPa.
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trotz ihrer Gesamtst rke, auf die Bindungsanteile bezogen
schw cher sind als die zugrunde liegenden s-Bindungen. Der
Bindungsbruch von p-Bindungen f#hrt zu keiner nennens-
werten Expansion, wogegen die Bildung neuer Bindungen
ganz sicherlich „verdichtend“ wirkt. In dieser Welt stellt der
pV-Term die Regeln auf!

Auch elektronenreiche Molek#le, die zwar keine p-Bin-
dungen bilden, aber #ber „ungeteilte“ einsame Elektronen-
paare verf#gen, gehen bei hohem Druck intermolekulare
Bindungen #ber eben diese freien Elektronen ein. H2O und S8

sind gute Beispiele. Bei Kompression #ber 60 GPa bildet
Wasser „Eis X“ (Abbildung 3).[12,13] Diese Phase besteht aus

einander durchdringenden Diamantgittern, und man kann
nicht mehr zwischen intramolekularen O-H-Bindungen und
intermolekularen „Wasserstoff-O···H-Bindungen“ unter-
scheiden; s mtliche O-H-Bindungen sind nunmehr gleich
lang. Die O-H-O-Br#cken sind symmetrische, stark elektro-
nenreiche Dreizentrenbindungen, und die molekulare Integ-
rit t des Wassermolek#ls ist komplett verschwunden.

Ein weiteres Beispiel ist elementarer Schwefel, der ein-
same Elektronenpaare gegen neue s-Bindungen eintauscht.
Bei Umgebungsdruck liegt Schwefel als molekulare Phase
mit klassischen S8-Kronen vor (Phase I, Abbildung 4). Die
kleinsten nichtbindenden S···S-Abst nde zwischen zwei S8-
Kronen betragen 3.37 und 3.50 R.[14] Bei steigendem Druck
wandelt sich elementarer Schwefel zuerst in ein 1D-Polymer
um, das aus helicalen Ketten mit drei Atomen je Windung
besteht (Phase II, > 1.5 GPa, bei Erw rmung).[15] In dieser
Struktur bilden die S-Atome zwei kurze Bindungen
(2.025 R), und es gibt schwache bindende S···S-Wechselwir-
kungen von 3.18 R und l nger.

Bei Druckerh�hung #ber 36 GPa (bei 300 K) geht Pha-
se II in Phase III #ber, die ebenfalls aus Helixketten besteht,
diesmal aber mit vierz hliger Schraubenachse. Jedes S-Atom
geht zwei kurze Bindungen ein (2.09 R), in einemWinkel von
1018 ; dazu gibt es vier Sekund rwechselwirkungen von
3.02 R.

Die sekund ren Wechselwirkungen machen chemisch
Sinn, denn sie erinnern an viele  hnliche Wechselwirkungen
in Kristallstrukturen von Elementen der Gruppen 14–17 bei
Normaldruck.[16] Man kann sich ein Kontinuum von Donor-
Akzeptor-Wechselwirkungen vorstellen (mit dem einsamen
Elektronenpaar von E als Donor und E-E- oder E-X-s*-Or-

bitalen als Akzeptor), die zu einem hypervalenten Zustand
verschmelzen. Die l ngere Prim rbindung in S-III (verglichen
mit S-II) geht mit einer k#rzeren nichtbindenden Wechsel-
wirkung einher.

Die danach entstehende Phase IV (innenzentriert ortho-
rhombisch, > 83 GPa, 300 K) mit (2+2+4)- und (2+4+4)-
koordiniertem S in gewellten Schichten ist metallisch (und
supraleitend)[17] und unterscheidet sich betr chtlich von den
vorangehenden, zweifach koordinierten Allotropen. Der bis
jetzt letzte experimentell gefundene Phasen#bergang liegt bei
> 160 GPa und f#hrt zu einer hexagonalen Phase V. Weitere
Umwandlungen in eine kubisch-primitive Phase VI[18] und
schließlich in die kubisch innenzentrierte Phase VII mit
achtfach koordiniertem S[19] wurden f#r bislang nicht er-
reichte Dr#cke von 285 GPa bzw. 550 GPa vorausberechnet.

Analogien zwischen Hochdruckphasen leichter Elemente
und den Normaldruckphasen ihrer schwereren Homologe
sind allgemein verbreitet.[20] In dem speziellen Beispiel hier
erinnert die Phase S-II stark an die Normaldruckphasen von
Se und Te, w hrend die Phase S-III der Hochdruckphase Se-
VII und die Phase S-IV den Hochdruckphasen Se-IV und Te-
III  hnelt. Die Phase S-V, die mit Se-V und Te-IV identisch
ist, wird auch vom b-Po eingenommen.

In einem aufschlussreichen Beitrag formulierten Prewitt
und Downs Faustregeln f#r Struktur nderungen unter hohem
Druck,[21] die auf einem immensen Erfahrungsschatz an
kristallchemischen und mineralogischen Befunden gr#nden
und von Paulings kristallchemischen Regeln inspiriert sind.[22]

Zwei der Regeln von Prewitt und Downs lauten: „4. Druck-
erh(hung erh(ht die Koordinationszahl“ und „9. Die Ele-
mente verhalten sich bei hohem Druck so, wie die im Peri-

Abbildung 3. Kristallstruktur von H2O (Eis X; O violett, H gelb).

Abbildung 4. Kristallstrukturen von Schwefel bei unterschiedlichen
DrGcken und Temperaturen (Phasen I, II, III, IV). Man beachte, dass
die Struktur von S-IV nicht vollstCndig verfeinert wurde; die y-Koordi-
nate von S ist nicht bestimmt und wird hier willkGrlich gesetzt. PrimC-
re Bindungen sind als grGne StCbe dargestellt, sekundCre Wechselwir-
kungen als gestrichelte Linien.
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odensystem unter ihnen stehenden Elemente bei geringeren
Dr,cken.“ Die oben beschriebenen quasi-alchemistischen
Transmutationen von CO2 (in eine SiO2-Struktur) und von N2

(in ein an die Elementstrukturen von P erinnerndes Allotrop)
sind mit diesen Regeln ebenso im Einklang wie die Um-
wandlung der Schwefelallotrope hin zu h�her koordinierten
Systemen unter Druck. Gleiches trifft auch auf viele andere
Systeme zu.[23]

Betrachten wir die Elementstrukturen bei Normaldruck,
so treten die deutlichsten Unterschiede zwischen der zweiten
Periode (C, N, O, …) und den tieferen Perioden auf. Wir
sehen aber auch, dass neue Entwicklungen in der Hoch-
druckchemie diese Unterscheidung zunehmend verwischt
haben. Wir meinen, dass die Regeln von Prewitt und Downs
v�llig richtig sind. Sie lassen sich in einer Faustregel zusam-
menfassen: B) Ionische und kovalente Strukturen, gleich ob
molekular oder ausgedehnt, reagieren auf Druck durch Er-
h
hung der Koordination.

In diesem Aufsatz erweitern wir die Regeln von Prewitt
und Downs (sowie die Gesetzm ßigkeiten und Strategien, die
Goodenough, Kafalas und Longho in einer scharfsinnigen
Analyse struktureller und elektronischer Ver nderungen
unter Druck beschrieben haben)[24] auf den Bereich der ko-
valent gebundenen und molekularen Strukturen. Ferner
werden wir Verbindungen zur zugrunde liegenden Quanten-
mechanik und zur Molek#lorbitaltheorie herstellen, womit
wir im n chsten Abschnitt beginnen.

5. Chemische Bindungen unter hohem Druck

Weshalb eigentlich sollten die 4. und 9. Regel von Prewitt
und Downs oder unsere entsprechende Regel B G#ltigkeit
besitzen? Warum sollten kleine Atome unter hohen Dr#cken
ihre Bindung so ver ndern, dass sie den schwereren Homo-
logen  hnlich werden? W#rde man nicht eher annehmen,
dass das Komprimieren großer Atome und das Erzwingen
eines kleineren Atomvolumens dazu f#hrt, dass die schwe-
reren Atom den leichteren  hnlich werden? Und doch be-
obachten wir genau das Gegenteil!

Gehen wir einen Schritt zur#ck und betrachten qualitativ
die Wirkung von Druck auf eine chemische Bindung. Man
kann sich #berlegen, dass die Bildung einer chemischen
Bindung zwischen zwei (oder mehr) Atomkernen ein Weg ist,
mit dem die Kerne ihre gegenseitige Abstoßung vermindern.
Ein Teil der Elektronendichte bewegt sich von den isolierten
Atomen in den dazwischen befindlichen Raum. Wir be-
zeichnen diese erh�hte (gemeinsame) Elektronendichte als
Bindung.[25] Die Gleichgewichtsbindungsl nge resultiert aus
einer Balance zwischen der gegenseitigen Abstoßung der
Kerne, der gegenseitigen Abstoßung der Elektronen,[26] der
stabilisierenden (anziehenden) Elektron-Kern-Wechselwir-
kung[27] und kinetischer Energie.

Das einzige, was an dieser Beschreibung und ihren Fol-
gerungen beeindruckt, ist ihre Naivit t;[28] mit den Worten
Mullikens: „die chemische Bindung ist nicht so einfach wie wir
denken“. Umso erstaunlicher, zu welcher F#lle an Molek#len
und ausgedehnten Strukturen diese starke vereinfachte Sicht
gef#hrt hat…

Ein weiteres Problem, dem wir uns von Beginn an stellen
m#ssen, betrifft die unterschiedlichen Maße der Bindungs-
st rke, insbesondere bei Druckeinwirkung. Von einigen recht
gut verstandenen Ausnahmen abgesehen (z.B. die angeregten
1,3Su

+-Zust nde von C2, die eine k#rzere Gleichgewichtsbin-
dung als der Grundzustand haben),[29] besteht eine dreifache
Korrelation zwischen h�herer Bindungsdissoziationsenergie,
kleinerem Abstand zwischen den Kernen und großer Kraft-
konstante (Badger-Regel). Wir interessieren uns aber f#r
komprimierte Bindungen, an denen Druck-Volumen-Arbeit
verrichtet wurde, und es ist nicht klar, wie eine Bindungs-
dissoziationsenergie unter Druck zu definieren ist. Die Kri-
terien Abstand und Kraftkonstante bleiben aber weiterhin
g#ltig, und sie sind nach unserer Meinung gute Indikatoren
f#r die Bindungsst rke.[30]

Die Einwirkung  ußeren Drucks bringt die Kerne in
einem Molek#l n her zusammen, und die gegenseitige Ab-
stoßung der Kerne wird somit st rker. Die Elektronendichte
muss sich nun dieser neuen Situation anpassen – sie tut es
dadurch, dass mehr Dichte in den Zwischenkernbereich
wandert (Abbildung 5).[31]

Dies l sst sich vergegenw rtigen, wenn wir das Einelek-
tronen-Molek#lorbitalschema der Bindung betrachten.
Nehmen wir z.B. ein typisches bindendes Molek#lorbital
eines zweitatomigen homonuklearen Molek#ls (r umlicher
Anteil), Y= c1f1+ c2f2 mit c1= c2= 1/

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi

2þ 2S12
p

wobei S12

die Mberlappung der Basisorbitale ist. Die Elektronendichte
f#r ein Elektron in diesem Molek#lorbital ist jY j 2= c12+
c2

2+ 2c1c2S12. Der umgebungsbezogene Term („off-site
term“), 2c1c2S12, ist ein ungef hres Maß f#r die kovalente
Bindung, d.h. die gemeinsame Elektronendichte.[32] Wenn S12

zunimmt, werden die Koeffizienten kleiner, und der 2c1c2S12-
Term vergr�ßert sich auf Kosten der beiden kernbezogenen
c1

2- und c2
2-Terme („on-site terms“).

Eine chemische Bindung wird durch Kompression oft
verk#rzt und wird dabei kovalenter. Prewitt und Downs
kommen in ihrer 3. Regel zum gleichen Schluss: „Eine gege-
bene Bindung wird kovalenter, wenn sie gestaucht wird“.[33]

Wir werden bald sehen, dass eine solche Stauchung bei mo-
deraten Dr#cken nur in einer etwas k#nstlichen Situation
stattfindet, wenn keine externen Bindungen gebildet werden.

Legt man das Prinzip „kurze Bindung = starke Bindung“
zugrunde, dann sollte eine Bindung auch st rker werden,

Abbildung 5. Gesamtelektronendichte in einem N2-MolekGl fGr einen
N-N-Abstand von a) 1.3 J (verlCngerte Bindung), b) 1.096 J (berechne-
te GleichgewichtsbindungslCnge), c) 0.9 J und d) 0.7 J (deutlich kom-
primierte Bindung). Darstellung unter Verwendung eines Isowerts der
Elektronendichte von 0.2 eJ�3.
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wenn man den Druck erh�ht. Dies  ußert sich gew�hnlich in
einer steigenden Kraftkonstante der Bindungen, oder, anders
ausgedr#ckt, in starrer werdenden Phononen. Man kann sich
auch vorstellen, dass externer Druck die Anharmonizit t auf
der langreichweitigen Seite eines Molek#lpotentials ab-
schneidet.

Es finden sich gelegentliche Ausnahmen von diesem
Prinzip, so bei der Symmetrisierung von Wasserstoffbr#cken,
die mit einer Verschiebung einer O-H-Schwingung zu nied-
rigerer Frequenz einhergehen kann. Ein wichtiger Fall ist
H2,

[34] bei dem sich die charakteristische Normalstreck-
schwingung unter Druck zuerst verst rkt (unserer Meinung
nach eine Wirkung der direkten Bindungsstauchung) und
dann, bei noch h�herem Druck, wieder abschw cht (Bildung
eines ausgedehnten Gitters und einsetzende Bildung von
metallischem H2).

[35]

6. H%here Koordination: vier Sichtweisen

Dieses vereinfachte Bild gilt f#r intramolekulare chemi-
sche Bindungen. Es kann aber auch auf eine Situation #ber-
tragen werden, in der sich Atome anderer Molek#le an das
betrachtete Zentralatom ann hern. Die Abstoßung zwischen
den Kernen erh�ht sich dann ebenfalls, und das System muss
den gleichen Trick anwenden wie zuvor, n mlich einen Teil
der Elektronendichte in den zwischenmolekularen Bereich zu
verschieben, um so der gegenseitigen Abstoßung entgegen-
zuwirken.

Das Druckregime erh�hter Koordination ist sehr che-
misch. Die Frage lautet: Wie schwer (oder wie leicht) f llt es
einem Zentralatom E in einem Molek#l ELn (L ist ein
Ligand), weitere, urspr#nglich an ein anderes Molek#l ge-
bundene Atome in seine Koordinationssph re eintreten zu
lassen? Aus der 1-atm-Welt wissen wir, dass Molek#le der
zweiten Periode solchen „assoziativen“ Reaktionen mit sehr
großen Energien widerstehen. Demgegen#ber ist es f#r Ver-
bindungen von Elementen der dritten und tieferer Perioden
relativ einfach, eine h�here Koordination (maximal etwa 9)
zu erlangen. So ist NH5 (trigonal-bipyramidal oder quadra-
tisch-pyramidal) kein lokales Minimum auf seiner Potential-
energiefl che,[36] ganz im Gegensatz zu PH5, AsH5 usw.
Kristallchemische Studien zeigen f#r Si, P und S eine recht
flache Potentialenergiefl che bei zunehmender Ligation.

Im Folgenden stellen wir vier Sichtweisen auf das faszi-
nierende und wichtige Ph nomen der Koordinationserh�-
hung unter Druck vor. Wir werden durchaus Stellung bezie-
hen, welche dieser Sichtweisen uns am n#tzlichsten erscheint,
wollen unseren Blick aber nicht vor anderen Beschreibungen
verschließen. Einige der Erkl rungsmuster m�gen zwar mit-
einander unvereinbar sein (in Sinne Kuhns), k�nnen aber
dennoch zu einem brauchbaren Ergebnis f#hren. Entwick-
lungen vollziehen sich in der Chemie oft auf diese Weise.

6.1. Chemische H1rte und Polarisation

In einer bestimmten Verbindung, ob nun ein Molek#l
oder Feststoff, ordnen sich die Atomkerne normalerweise so

an, dass die chemische H rte h des Gesamtsystems hin zu
ihrem gr�ßtm�glichenWert strebt.[37] Die chemische H rte ist
h = (IP�EA)/2 (IP= Ionisationspotential, EA=Elektro-
nenaffinit t), entsprechend ungef hr der H lfte der L#cke
zwischen besetzten und unbesetzten Energieniveaus. Anders
ausgedr#ckt – und im Bewusstsein des gef hrlichen Anthro-
pomorphismus, der sich hier versteckt –, versucht der
Grundzustand eines chemischen Systems (z.B. N2), den Ein-
fluss seiner eigenen angeregten Konfigurationen zu mini-
mieren, indem er sie in den Grundzustand einmischt und
dabei die Energien dieser Konfigurationen/Zust nde
erh�ht.[38] Von einem noch anderen Blickwinkel aus be-
trachtet, kann dieser Einfluss der elektronischen Struktur auf
die Geometrie als eine Jahn-Teller-Verzerrung zweiter Ord-
nung beschrieben werden.

Bei einem Druckanstieg #ber ein Megabar kommen
einige bei 1 atm recht hoch liegende angeregte Konfigura-
tionen ins Spiel und mischen nun signifikanter in den
Grundzustand des Systems ein.[39] Eine  hnliche Argumen-
tation werden wir sp ter bei der Diskussion des Mbergangs in
metallische Zust nde wieder aufgreifen: Energieniveaus
verbreitern sich zu Energieb ndern, und infolgedessen ver-
kleinert sich gew�hnlich die L#cke zwischen besetzten und
unbesetzten Niveaus.[40] Die zugeh�rigen Anregungen zeigen
unter Druck niedrigere Energien, und die Zust nde mischen
deshalb st rker in den Grundzustand ein. F#r z.B. N2 sind die
relevanten Anregungen diejenigen vom p-p*-Typ; sie f#hren
zur Streckung der N-N-Bindung und sind mit zu ber#cksich-
tigen, wenn wir eine N2-Einheit beschreiben, die mit anderen
N2-Einheiten verbunden ist (ein Polymer also).

Das Einmischen angeregter Konfigurationen (und die
Beteiligung virtueller Atomorbitale, die bei Umgebungs-
druck nahezu unbesetzt sind) ist ein Mechanismus f#r die
Hybridisierung. Die Atome der zweiten Periode sind che-
misch relativ hart. Eine Kompression senkt angeregte Zu-
st nde ab, macht die Atome weicher und erm�glicht so die
Rehybridisierung. Als Folge davon werden harte und weniger
polarisierbare Atome schwereren Atomen  hnlich. Sie
werden weicher; ihre Elektronendichte ist nun beweglicher
und weniger gerichtet.[41] Das ist ein Weg, um zu verstehen,
warum die komprimierten leichten Atome ihren schwereren
Analoga  hnlich werden.

6.2.Wechselnde Bedeutung der Mehrfachbindung

Warum sind Mehrfachbindungen (und die damit einher-
gehende geringe Koordination) bei Elementen ab der dritten
Periode ungew�hnlich? Dies ist eine zentrale Frage, wenn es
gilt, chemische Trends bei Normaldruck innerhalb des Peri-
odensystems zu beschreiben.

W hlen wir eine Molek#lorbitalbetrachtung, so stellen
wir fest, dass diese Elemente lange s-Bindungen bilden,
sodass die f#r eine wirksameMehrfachbindung notwendige p-
p-p-Mberlappung gering ist. Die resultierende p-p*-Auf-
spaltung einer hypothetischen E=E-Bindung ist dann eben-
falls klein, und die p-Bindung ist deshalb reaktiv – gegen
S uren, Basen, Radikale, Polymerisation.
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Das Problem ist nicht thermodynamischen, sondern ki-
netischen Ursprungs. P2, mit einer festen Dreifachbindung, ist
das stabilste homonukleare zweiatomigeMolek#l der zweiten
Reihe, ist aber dennoch nicht „in Flaschen“ verf#gbar – die
bei Umgebungsbedingungen best ndigen Allotrope des
Phosphors haben alle Einfachbindungen und dreibindige
Strukturen.

Wir meinen, dass das Konzept der Mehrfachbindung
wichtig ist, um den charakteristischen Unterschied zwischen
den Elementen der zweiten Periode und tieferer Perioden zu
beschreiben, uns ist aber nicht klar, welchen Effekt der Druck
auf diesen Bindungstyp hat.

6.3. s,p-Vermischung

Eine starke Vermischung der s- und p-Orbitale ( quiva-
lent zu einer Hybridisierung), wie sie bei Elementen der
zweiten Periode auftritt, beg#nstigt die Bildung definierter
Koordinationsgeometrien (z.B. das allgegenw rtige Tetra-
eder bei Elektronenoktettverbindungen) sowie auch das, was
wir als „Valenzs ttigung“ kennen. Bei geringer s,p-Vermi-
schung, insbesondere bei elektronenreichen Systemen,
werden dagegen h�here Koordinationen bevorzugt.[42]

Alle Befunde weisen auf eine geringer werdende s,p-
Vermischung hin, wenn man sich innerhalb einer Gruppe des
Periodensystems von oben nach unten bewegt (bei Umge-
bungsdruck). Die Mberlappung bestimmt die Wechselwir-
kung zwischen den s- und p-Orbitalen (#ber den Faktor Hij

2

im st�rungstheoretischen Ausdruck DE=Hij
2/[Ei�Ej]; Hij ist

das Matrixelement des Hamilton-Operators und in etwa
proportional zu Sij, der Mberlappung der wechselwirkenden
Orbitale). Bewegt man sich innerhalb einer Gruppe hinab, so
vermindert sich die Abschirmung der s-Orbitale, und zwar in
st rkerem Ausmaß als bei den p-Orbitalen gleicher Haupt-
quantenzahl. Die besetzten s-Orbitale n hern sich st rker an
den Kern an (was gr�ßtenteils aus einem relativistischen
Effekt resultiert), und ihre Mberlappung tr gt zu einem
immer geringeren Anteil zur chemischen Bindung bei, wenn
man innerhalb einer Gruppe nach unten geht.

Wir haben keinen zufriedenstellenden Weg gefunden, um
die Koordinations-Alchemie unter hohem Druck mithilfe des
Konzepts der s,p-Vermischung zu erkl ren. Auf den ersten
Blick sollte die Kompression bei Elementen der dritten Pe-
riode und darunter zu einer st rkeren s,p-Vermischung f#hren
und die Systeme in definierte Koordinationsweisen mit ZK=

2, 3, 4 zwingen. Dies ist aber weder im Einklang mit den
strukturellen Befunden, noch erkl rt es die unter Druck
drastisch ver nderten Koordinationsweisen bei Elementen
der Gruppen 14–16.

6.4. VSEPR

Das VSEPR-Modell (valence shell electron pair repulsion
model),[43] das auf den jedem Chemiker so vertrauten Lewis-
Strukturen beruht, erm�glicht qualitative Beschreibungen
und in manchen F llen die Vorhersage von Molek#lgeome-
trien. Im VSEPR-Modell ermittelt man lokale Elektronen-

paare (einsame Paare, Bindungspaare) und approximiert
diese, in der einfachsten Variante, als elektrische Punktla-
dungen. Indem man die gegenseitige Abstoßung zwischen
den lokalisierten Paaren minimiert, erh lt man die bevor-
zugte Anordnung der Liganden um das Atomzentrum.

Welche Auswirkungen hat hoher Druck im VSEPR-
Modell? In derWeise, in der zahlreiche Atomzentren, die alle
von einer betr chtlichen Elektronendichte umgeben sind, in
eine gr�ßere N he gezwungen werden, verkleinert sich der
Abstand zwischen den lokalisierten Elektronenpaaren. Ein
Ausweg, um die Elektron-Elektron-Abstoßung innerhalb
jedes Elektronenpaares und zwischen den Paaren zu ver-
mindern, besteht in einer Neuorganisation der Bindungen, in
der Art, dass in der neuen Kristallphase mehr Bindungen um
jedes Atom angeordnet sind, jede einzelne Bindung aber
weniger Elektronendichte hat. Daher lassen sich, zumindest
von einem sehr allgemeinen Standpunkt aus, Polymerisatio-
nen und die Erh�hung von Koordinationszahlen im Rahmen
des VSEPR-Modells sinnvoll beschreiben. Ob sich hiermit
auch irgendwelche Vorhersagen machen lassen, bleibt abzu-
warten.

Es gibt zwei Bindungsarten, von denen wir glauben, dass
sie mehr als andere im Regime mittlerer Bindungsenergien
unter hohemDruck, in demAtome ihre Koordinationssph re
erweitern, eine Rolle spielen. Diese werden wir im folgenden
Abschnitt diskutieren.

7. Erh%hung der Koordination durch Mehrzentren-
bindung

In der Chemie ist man dem Problem begegnet, dass
Atome anscheinend mehr Bindungen eingehen k�nnen als
Elektronen oder Orbitale zur Verf#gung stehen (z.B. in
B12H12

2� und XeF6).
[44] Als sehr dienlich erwiesen sich hier die

jedem Chemiker vertrauten Konzepte der elektronenarmen
und elektronenreichen Drei- oder Mehrzentrenbindungen.
Eine kurze Mbersicht hierzu findet sich im Anhang A. Wir
werden zeigen, dass das Konzept der Mehrzentrenbindung
hilfreich ist, um das Entstehen von erh�hter Koordination
unter hohem Druck zu erkl ren.

Eng mit dem Konzept der elektronenreichen Dreizen-
trenbindung verbunden ist ein typisches Strukturmerkmal,
das bei einer Vielzahl von Kristallstrukturen bei Umge-
bungsdruck gefunden wird (oft unter der Rubrik „sekund re
Wechselwirkungen“ verbucht): ein einsames Elektronenpaar
an einem Atom, das auf eine s-Bindung in einem anderen
Molek#l zeigt, und zwar bei einem Abstand unterhalb des
Van-der-Waals-Abstandes.[16] Solche sekund ren Wechsel-
wirkungen sind bei Elementen der dritten oder tieferer Pe-
rioden nur selten abstoßend.

Und sie sind Vorbote dessen, was unter Druckeinwirkung
geschieht. Diese sekund ren Wechselwirkungen, die allm h-
lich in elektronenreiche Dreizentrenbindungen #bergehen,
haben einen Satz von Wechselwirkungen zur Folge, die zu
einer gr�ßeren Kompaktheit f#hren, wobei sich in vielen
F llen die Koordinationszahlen #ber die klassischen Werte
von 2, 3 und 4 hinausbewegen. Eine entscheidende Rolle
spielt dieser Effekt bei den bereits erw hnten Hochdruck-
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strukturen des Schwefels, beim Iod und bei den Elementen
der Gruppe 15, speziell As und Sb, die unter Druck ein ku-
bisch-primitives Gitter bilden.

Wie k�nnen diese sekund ren Wechselwirkungen anzie-
hend sein, und in welcher Beziehung stehen sie zur symme-
trischen Dreizentrenbindung? Am besten betrachtet man
diesen Bindungstyp im Donor-Akzeptor-Bild. Nehmen wir
als Beispiel I3

� , das aus I� und I2 gebildet wird. Wenn sich I�

an I2 ann hert (siehe die Orbitale von I� und I2 in Abbil-
dung 6), so tritt sicherlich eine abstoßende Wechselwirkung

zwischen dem p-Orbital von I� und dem h�her liegenden
n-Orbital des einsamen Elektronenpaares von I2 auf.
Gleichzeitig kommt es zu einer anziehenden Donor-Akzep-
tor-Wechselwirkung zwischen dem p-Orbital des I� und dem
relativ niedrig liegenden s*-Orbital des I2. Es l sst sich zeigen,
dass die resultierenden Orbitale problemlos in die der sym-
metrischen Dreizentrenbindung #bergehen.

Dieses Bild impliziert, dass sich solche Systeme mit
Donor-Akzeptor-Bindung/elektronenreicher Dreizentren-
bindung h ufig durch eine feine Balance der anziehenden und
abstoßenden Bindungskr fte auszeichnen. So ist I3

� bei Um-
gebungsdruck manchmal symmetrisch, manchmal nicht.[45]

Die Energiebarriere f#r die Symmetrisierung (d.h. die Er-
h�hung der Koordination am zentralen Iod-Atom) kann nicht
hoch sein – in der Gasphase ist sie gleich null. Eine  hnlicher
Satz von Wechselwirkungen steht dem molekularen I2 unter
Druck zur Verf#gung (bei etwas geringerer Elektronzahl pro
Atom). Eine Erh�hung der sonst #blichen Koordinationszahl
um 1 geht bei Elementen der Gruppe 17 und bei H leicht
vonstatten und ist mit nur wenig Energieaufwand verbunden.
Entsprechend leicht erh�hen sich die Koordinationszahlen
um 2 f#r Elemente der Gruppe 16, um 3 f#r Gruppe 15 und
um 4 f#r Gruppe 14.

Man kennt eine Reihe von Kristallstrukturen, in denen
bei Umgebungsdruck sowohl symmetrische als auch unsym-
metrische Anordnungen auftreten (bei gleicher Elektronen-
zahl). Ein bemerkenswertes Beispiel ist die Struktur von
Li2Sb, die sowohl kontinuierliche lineare Sb

2�-Ketten als auch
Sb2

4�-Paare enth lt.[46] Und f#r die Valenzelektronenzahl 5

existiert eine Vielzahl idealer quadratischer Gitter (und ver-
zerrter Varianten davon).[47]

Die Bildung elektronenarmer und elektronenreicher
Mehrzentrenbindungen wird mit steigendem Druck beg#ns-
tigt, wie wir anhand einiger Beispiele zeigen wollen.

7.1. Druckinduzierte Elektronenmangelbindungen

Modelle der Elektronenmangelbindung eignen sich zur
Beschreibung der Nichtdiamantstrukturen von Gruppe-14-
Elementen. Sie bieten sich auch an, um die Si-H-Bindung (H-
H- und Si-Si-Wechselwirkungen einmal außer Acht gelassen)
in einigen vor kurzem theoretisch untersuchten Hochdruck-
strukturen von SiH4 zu erkl ren.[8, 48,49]

Betrachten wir z.B. eine von Pickard und Needs vorge-
schlagene I41/a-Struktur relativ niedriger Enthalpie (bei
hohemDruck), die in Abbildung 7 (links) gezeigt ist. Jedes Si-
Atom hat acht Wasserstoffatome als n chste Nachbarn, von

denen jeweils zwei eine Br#cke zu einem weiteren Si-Atom
herstellen. Die St�chiometrie ist SiH8/2. Jede Si-H2-Si-Einheit
setzt vier Elektronen ein (eines von jedem Si- und H-Atom),
um die vier Zentren in einer Diboran-artigen Struktur zu
verbinden. Jedes Si-Atom ist von vier solcher Si-H2-Si-Ein-
heiten umgeben. Das Problem ist nun, dass diese Bindungs-
weise acht Orbitale pro Si ben�tigt, Si aber nur vier Orbitale
hat. Ein solcher Fall ist uns bereits begegnet, und er l sst sich
ohne Schwierigkeiten l�sen, indem man f#r die s- und p-Or-
bitale am Zentralatom delokalisierte Bindungen annimmt. In
ganz  hnlicher Weise enth lt unsere Struktur (rechts in Ab-
bildung 7) acht Dreizentrenelektronenmangelbindungen vom
Typ Si-H-Si an jedem Si.

Allgemein gilt: Setzt man ein ges ttigtes Molek#l (ein
Analoges des Methans) hohem Druck aus, so f#hrt der Weg

Abbildung 6. Grenzorbitale fGr die AnnCherung eines I�-Ions an ein I2-
MolekGl zur Bildung eines I3

�-Ions; die relevanten Grenzorbitale sind
rot gezeichnet.

Abbildung 7. Zwei energetisch niedrige, achtfach koordinierte Struktu-
ren fGr SiH4 unter Druck (H grGn, Si orange). In der linken Struktur
(nach Pickard und Needs,[48] bei 160 GPa) bildet jedes Si-Atom vier
Paare von H-BrGcken (Chnlich wie im Diboran) zu vier weiteren Si-
Atomen; in der rechten Struktur[8] (144 GPa) bildet jedes Si-Atom acht
(4+4) Si-H-Si-BrGcken zu acht unterschiedlichen Si-Atomen. Zwar er-
scheinen die beiden Strukturen recht unterschiedlich, die Umgebungen
der Si-Atome – jeweils ein aus H-Atomen gebildetes Deltaeder mit
einem gestauchten (rot) und einem gestreckten Tetraeder (blau) –
zeigen jedoch eine bemerkenswerte Obereinstimmung.
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zu h�herer Koordination (die ja letztlich einsetzen muss)
immer #ber eine Mehrzentren-Elektronenmangelbindung.

7.2. Elektronenreiche Mehrzentrenbindungen unter Druck

Die Auswirkung einer Druckerh�hung auf elektronen-
reiche Dreizentrensysteme l sst sich ablesen, wenn man eine
Auswahl von F�···Sb···F�-Strukturen in der Cambridge
Structural Database (CSD) betrachtet.[50] Wenn R1 und R2
die beiden F-Sb-Abst nde sind, so liefertR1+R2 einMaß f#r
die gesamte „Gr�ße“ des Dreizentrensystems (das man sich
als mehr oder minder invers druckabh ngig vorstellen kann)
und R1�R2 ein Maß f#r dessen Asymmetrie. In Abbildung 8

ist f#r eine Auswahl von Strukturen R1�R2 gegen R1+R2
aufgetragen. Man erkennt bei kleinen Werten von R1+R2
eine große Ansammlung nahezu symmetrischer Strukturen,
w hrend asymmetrische Strukturen nur bei großen (R1+
R2)-Werten auftreten. Je mehr Raum das F�···Sb···F�-System
zur Verf#gung hat, desto asymmetrischer wird es. Der
„Analogrechner“ der experimentellen Struktur (keine Be-
rechnungen hier!) zeigt klar, dass bei Druckerh�hung eine
Symmetrisierung – und damit eine erh�hte Koordination –
bevorzugt wird. F#r die große Zahl hypervalenter Fragmente
in der CSD ergibt sich ein  hnliches Bild.

Wir gelangen also zur Faustregel C) Eine h
here Koor-
dination wird relativ leicht erreicht, indem Donor-Akzeptor-
Bindungen allm*hlich in Mehrzentrenbindungen �bergehen.
Die Bildung von Mehrzentrenbindungen, elektronenreichen
oder elektronenarmen, dient �ber das gesamte Periodensys-
tem hinweg als ein Mechanismus zur Strukturverdichtung
(und ist somit eine Antwort auf eine Druckerh
hung).

Zwei abschließende Bemerkungen: In der vorangegan-
genen Diskussion sind die d-Orbitale der Hauptgruppenele-
mente unber#cksichtigt geblieben. Der post-PaulingXsche
Konsens besagt, dass h�here Drehimpulsfunktionen (z.B. 3d
f#r S) zwar beimischen k�nnen, vornehmlich aber der Ver-
besserung des Basissatzes dienen und ihre Beteiligung nicht
entscheidend ist.[51] Das trifft bei Umgebungsdruck zu. Wir
werden aber sp ter noch gut belegte Beispiele daf#r sehen,

dass virtuelle Orbitale (bei 1 atm) unter hohem Druck real
besetzt werden, und dass bei Systemen unter Druck selbst
eine schwache Besetzung der d-Orbitale bestimmte Obser-
vablen beeinflusst. F#r hoheDr#cke muss man die Frage nach
der Beteiligung von d-Orbitalen noch einmal gesondert be-
trachten.

Bei sehr hohen Dr#cken wird die Koordination zwangs-
l ufig sehr hoch sein und #ber 8 liegen. Es leuchtet ein, dass
die Bestimmung der schon bei Umgebungsdruck nicht ein-
fach festzulegenden Koordinationszahl bei Extremdr#cken
noch komplizierter wird. Alles r#ckt n her zusammen, und
man kann lediglich die relativen Abst nde zwischen nahen
Nachbarn und die Absolutwerte der Abst nde untersuchen.

Im Hinblick auf die Bedeutung der Mehrzentrenbin-
dungstypen ergibt sich ein zweiter Punkt: Eine wirklich hohe
n-fache Koordination erfordert delokalisierte Bindungen
unter Beteiligung von vier Orbitalen des Zentralatoms (f#r
ein Hauptgruppenelement und ohne d-Orbitale) und n Li-
gandorbitalen (dies gilt auch f#r die elektronenreichen Ele-
mente auf der rechten Seite des Periodensystems). F#r fast
alle Situationen dieser Art lassen sich Bindungsschemata
konstruieren.[52] Aus einer solch hohen Koordination ergibt
sich dann zwangsl ufig eine Elektronenmangelbindung, und
unsere Vorstellung von elektronenarmen und elektronenrei-
chen Systemen verschmilzt zu einer Mehrzentrensituation.

8. Ein numerisches Experiment: N2 stark unter
Druck

Unsere k#nstliche Einteilung in Druckregimes kann nicht
sehr genau sein. Um der Ordnung willen haben wir Prozesse
voneinander getrennt, die bei Einwirkung von Druck auf
kondensierte Materie nebeneinander ablaufen, wenn auch
mit unterschiedlichem Einfluss auf die Gesamtenergie. Bei
Molek#lkristallen geht die sukzessive Ann herung der Mo-
lek#le mit dem allm hlichen Auftreten sekund rer Wechsel-
wirkungen einher. Diese „schwachen Bindungen“ wandeln
sich dann bei weiterer Druckerh�hung in st rkere um. Die
Koordinationszahl wird gr�ßer, und das System polymerisiert.
Die „alten“ kovalenten Bindungen werden dabei ebenfalls
komprimiert.

Manchmal ist es einfacher, Dinge mit dem Computer zu
tun, und die verschiedenen Druckregimes k�nnen in einem
numerischen Experiment[31] mit einem hypothetischen N2-
Trimer, (N2)3, gut veranschaulicht werden. Zwei N2-Molek#le
(bei festgehaltenem N-N-Abstand von 1.096 R) werden in
Richtung eines dritten, zentralen N2-Molek#ls bewegt
(dessen Bindungsl nge R im Verlauf der Optimierung frei
variieren darf). Der Winkel N�N···N wird willk#rlich auf
109.478 festgelegt. Abbildung 9 zeigt die Gesamtenergie des
Systems sowie den optimierten zentralen Abstand R. Die
Abnahme von RN···N – des Abstandes zwischen dem zentralen
NN und den „dr#ckenden“ N2-Molek#len – ist mit einer
deutlichen Reorganisation der elektronischen Struktur ver-
bunden. Die Gesamtenergie des Systems steigt anfangs sehr
langsam an, bis zu einen RN···N-Wert von etwa 2 R. Das ent-
spricht haupts chlich dem ersten Druckregime (Verdr ngen
des Van-der-Waals-Raumes). Hierbei kommt es aber auch zu

Abbildung 8. Diagramm R1�R2 gegen R1+R2 fGr eine Auswahl
hypervalenter F�···Sb···F�-Einheiten aus der CSD. R1 ist der kleinere
und R2 der gr$ßere der beiden F�···Sb-AbstCnde.
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anziehenden Wechselwirkungen zwischen den „angreifen-
den“ einsamen Elektronenpaaren des N2 und den p*-Orbi-
talen des zentralen N2. Im Bereich zwischen RN···N= 1.7 und
2.0 R verl ngern diese anziehenden Wechselwirkungen die
zentrale Bindung. Bei weiterer Druckzunahme steigt die
Energie sehr steil an und erreicht ihren H�chstwert bei
RN···N= 1.6 R, um dann wieder abzunehmen.

Dieser Energieverlauf wird begleitet von einer zun chst
geringen Verl ngerung der zentralen N-N-Bindung von R=

1.096 R (typisch f#r eine N�N-Bindung) auf 1.12 R (bei
RN···N= 1.7 R) und dann einem Sprung auf 1.45 R (typisch f#r
eine N-N-Einfachbindung) bei RN···N= 1.6 R. Die hier beob-
achteten Diskontinuit ten mit Spitzen in Energie- und Ab-
standsparametern sind f#r „verbotene“ Reaktionen charak-
teristisch,[53] d.h. f#r Niveaukreuzungen entlang des Reakti-
onspfades. Bei noch geringeren RN···N-Abst nden (1.6–1.2 R)
wird R wieder etwas kleiner, da sich das System nun an die
neue elektronische Situation anpasst.

Im schließlich letzten Druckregime, in unserem Beispiel
der Bereich RN···N < 1.2 R, wird die kovalente Bindung eines
Molek#ls mit niedriger Kernladungszahl Z kr ftig gestaucht.
Dieser Prozess erfordert den h�chsten Energieaufwand. Bei
diesen kleinen N···N-Abst nden werden sowohl die beiden
neu gebildeten („intermolekularen“) s-Bindungen als auch
die „alten“ („intramolekularen“) s-Bindungen der zentralen

N2-Einheit zusammengedr#ckt. Unsere Rechnungen streifen
diesen Bereich nur, und wir brechen unsere Diskussion an der
Stelle ab, da ein Modell mit eingefrorenen externen N2-Ab-
st nden in diesem Druckregime unrealistisch ist.

Insgesamt halten wir fest, dass die Elektronendichte in der
zentralen N�N-Bindung deutlich verringert wird, wenn sich
unter Druck zwei externe Stickstoffmolek#le an das zentrale
N2 ann hern, w hrend sich gleichzeitig in den N···N-Berei-
chen neue Elektronendichte aufbaut (siehe Abbildung 9b).

Wir haben in dieser Modellreaktion pl�tzliche Spr#nge
der Energie und der Abst nde gesehen. Damit kommen wir
zum n chsten Punkt.

9. L1sst sich aus der Orbitalsymmetriekontrolle
etwas lernen?

Die Stauchung eines Systems  hnelt in gewisser Weise
einer konzertierten chemischen Reaktion, und in der Tat
zeichnet sich letztere durch ein negatives Aktivierungsvolu-
men aus. Hier bietet sich ein neuer Denkansatz, in dem Sinne,
dass eine extreme Volumenkontraktion hochenergetische
„Zwischenstationen“ erzeugt. K�nnte man solche elektro-
nisch ung#nstigen Umst nde dann als Voranschreiten auf
einem (im Sinne der Orbitalsymmetriekontrolle)[53] verbote-
nen Reaktionspfad betrachten? Dem die Molek#le #ber
Schwingungs- und Rotationsfreiheitsgrade zu entweichen
versuchen? In treffendem Sprachgebrauch w#rden wir von
Gitterphononen oder Pseudorotationen reden, die bei hohem
Druck aktiviert werden.

Der wichtige Punkt sei angesprochen, dass in der Hoch-
druckforschung die leise Hoffnung herrscht, dass die (aus
Sicht der 1-atm-Welt) exotischen Hochdruckstrukturen, die
man nach statischer oder Schockkompression erh lt, in in-
taktem Zustand in die „normale“ Welt zur#ckgebracht
werden k�nnten.[54] Damit k�nnte die Anwendung von
hohem Druck zu einem Synthesewerkzeug werden, sogar
einem von industrieller Bedeutung.

Ermutigend ist nat#rlich das Beispiel des Diamants, der
geochemisch oder im Labor unter hohemDruck entsteht und,
obwohl metastabil bei 1 atm, kinetisch extrem best ndig ist.
Darf man sich 2hnliches von einigen der ungew�hnlichen
Hochdruckpolymorphe erhoffen, z.B. des N2 oder CO2? F#r
den Stickstoff bezweifeln wir es.[55] Es bleibt zu untersuchen,
wieviel Phosphor man N zusetzen muss, um allotrope Modi-
fikationen mit Einfachbindungen bei Umgebungsdruck zu
erhalten.[56]

Das Problem hat in verschiedener Gestalt Eingang in die
Literatur gefunden.[57] Wir verweisen insbesondere auf den
chemisch orientierten Mbersichtsartikel von Schettino und
Bini und auf deren Arbeiten zur Selektivit t in Butadien-
Reaktionen unter Druck.[58] Viele der Phasen#berg nge, die
zu grundauf neuen Polymorphen f#hren, erreicht man bei
hohen Temperaturen (wie auch bei hohen Dr#cken). Große
Aktivierungsbarrieren sind #berwunden worden. Ist das neue
Polymorph thermodynamisch ziemlich instabil (bei Umge-
bungsbedingungen) und ist die Reaktion, die das Polymorph
bei Umgebungsdruck in eine stabile Form umwandelt, erlaubt
(insbesondere wenn gasf�rmige Produkte beteiligt sind),

Abbildung 9. Ergebnisse eines Computerexperiments.[31] a) Internes
Koordinatensystem. b) Gesamtenergie, E [eV], als Funktion von RN···N

[J]; ebenfalls gezeigt sind die Gesamtelektronendichten in zwei „(N2)3-
MolekGlen“ fGr RN···N = 3.0 und 1.4 J (als Dichte-Isowert wurde
0.2 eJ�3 gewChlt). c) Der intramolekulare N-N-Abstand R des zentra-
len N2-MolekGls, auf das der Druck ausgeGbt wird.
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dann ist es unwahrscheinlich, dass das Hochdruckpolymorph
„#berlebt“. Wenn aber alle zu den stabileren Strukturen
f#hrenden Reaktionspfade (einschließlich Niveaukreuzun-
gen) symmetrieverboten sind, k�nnte das metastabile Isomer
#berleben. Vielleicht kann man eine grobe Regel aufstellen:
D) Orbitalsymmetriebetrachtungen betreffen die Wahr-
scheinlichkeit, ob ein Hochdruckprodukt die R�ckkehr zur
Metastabilit*t unter Umgebungsdruck „�berlebt“.

Eine weitere Komplikation, die wir bislang vermieden
haben, muss noch angesprochen werden. Unter hohemDruck
verlaufen manche Reaktionen unter Disproportionierung
und der Freisetzung einer Produktspezies. Ein Beispiel ist die
Umwandlung von N2O in [NO+][NO3

�], die von der Bildung
von Stickstoff begleitet werden muss.[59] Ein interessanter Fall
ist Kohlenmonoxid, das sich photochemisch oberhalb 3.2 GPa
und thermisch oberhalb 3 GPa (unter W rmezufuhr) in ein
Polymer umwandelt, das die R#ckkehr zu Umgebungsbe-
dingungen #bersteht (mit einigem Verlust an CO2).

[60] Die
Struktur des Polymers – es scheint f#nfgliedrige Lactonringe
und konjugierte C=C-Ketten zu enthalten – ist nicht trivial.

An dieser Stelle verlassen wir die molekularen Festk�rper
und wenden uns einem anderen Extrem zu, der ionischen
Bindung unter Druck.

10. Die differenzierte Stauchung von ionischen Git-
tern

Dank des langw hrenden und noch immer anhaltenden
Interesses an druckinduzierten Phasen#berg ngen in „einfa-
chen“ ionischen Halogeniden steht uns eine Vielfalt an ex-
perimentellen und theoretischen Daten #ber ionische Fest-
stoffe unter Druck zur Verf#gung. Bei hohem Druck gehen
alle MX-Verbindungen (M=Na, K und Rb, X=F, Cl, Br, I)
aus ihrer bei Umgebungsdruck vorliegenden NaCl-Struktur
(B1) in die CsCl-Struktur (B2) #ber.[61,62] DasM+-Ion ist in B1
sechsfach (oktaedrisch) koordiniert, in B2 achtfach (kubisch).

Dass sich leichtere Alkalimetalle bei Druckerh�hung wie
das schwere Cs verhalten, w re mit der 4. und 9. Regel nach
Prewitt und Downs (siehe Abschnitt 4) in Einklang. Bemer-
kenswert ist, dass die B1-B2-Mberg nge der unterschiedli-
chen Halogenide eines gegebenen Kations bei  hnlichen
Dr#cken pTauftreten. Mit steigender Gr�ße des Kations sinkt
dieserWert stark ab, z.B.: Rb (pT= 0.3–0.5 GPa), K (pT= 1.9–
3.5 GPa), Na (pT= 27–32 GPa), Li (pT> 100 GPa).[63] Die sehr
geringe Abh ngigkeit von pT von der Art des Anions weist
auf die aus der 1-atm-Welt bekannte Bedeutung der Katio-
nengr�ße f#r das Erreichen einer Achterkoordination hin.[64]

Auch wenn uns der faszinierende Vorschlag von OXKeeffe
und Hyde, man solle vornehmlich die kristallchemische Rolle
der Kation-Kation-Wechselwirkungen betrachten,[65] durch-
aus gegenw rtig ist, wollen wir doch einen klassischen Blick
auf die bestimmenden Parameter der Kristallstruktur werfen.

Anionen sind um Gr�ßenordnungen besser polarisierbar
als Kationen,[66] und sie sind auch kompressibler.[67, 68] Bei
fortschreitender Stauchung eines Systems verringert sich also
haupts chlich die Gr�ße der Anionen. Dies erm�glicht, dass
Anionen wirksamer um ein gegebenes Kation packen und
dass Elektronendichte aus Zwischenkernbereichen (bei

sechsfacher Koordination) f#r zus tzliche Bindungen (bei
achtfacher Koordination) zur Verf#gung steht.

Wir befinden uns nun im Reich der in der Geochemie
wichtigen Strukturen von Mineralien. Einige Regeln von
Prewitt und Downs beziehen sich explizit auf solche Struk-
turen: „5. Das Sauerstoffatom ist kompressibler als die Kat-
ionen“ und „7. O-O-Packungswechselwirkungen sind wich-
tig“. Versuchen wir also erneut, den kovalenten und den io-
nischen Bereich miteinander zu verbinden, und stellen wir
eine weitere Faustregel auf, die eine Menge Wissen zusam-
menfasst: E) In Ionenkristallen sind Anionen kompressibler
als Kationen; deshalb erh
ht sich die Koordinationszahl
(besonders die der Kationen) bei hohem Druck.

Nat#rlich sollte es leichter sein, acht kleine F�-Ionen um
z.B. K+ zu packen als acht große I� . Iodid ist aber kompres-
sibler als Fluorid, und anscheinend heben sich die beiden
Trends fast gegenseitig auf, sodass man f#r KF und KI  hn-
liche pT-Werte erh lt.

Das Ph nomen, dass Anionen bei hohem Druck zusam-
mengepresst werden, zeigt sich in einer Reihe interessanter
Beobachtungen. Beispiele sind die Phasen#berg nge von
CaO,[69] CdO[70] und verwandten Verbindungen, BeX (X=Se,
Te),[71] BAs,[72] CsH,[73] Si3N4,

[74] Ge3N4
[75] und P3N5.

[76] Man
k�nnte schon #berrascht sein, dass CsI elffach koordiniert ist,
ScIII einen kubischen Gitterplatz einnimmt[77] und die kleinen
BeII- und BIII-Ionen sechsfach koordiniert sind, umgeben von
Tellurid- oder Arsenidanionen betr chtlicher Gr�ße.[78]

Wenden wir die Regel E auf eine Fluoridumgebung an, so
k�nnen wir erwarten, dass oktaedrisch koordinierte SnIV-,
PbIV-, PaV- und UVI-Kationen unter hohem Druck achtfach
koordiniert werden,[79] w hrend gr�ßere Kationen (wie ZrIV,
HfIV, CeIV und ThIV) in zehn- oder sogar zw�lffacher Umge-
bung vorliegen k�nnten. Das ist aber erst der Anfang; bisher
wurde nur ein sehr schmales Spektrum an Substanzen un-
tersucht, das ausgew hlte Elemente sowie wenige bin re und
tern re Verbindungen (vornehmlich Oxide) umfasst. Viele
weitere Studien sind zu erwarten.[80–82]

11. -bergang in den metallischen Zustand unter
Druck

Rechnungen zu SiH4 und GeH4 sagen voraus, dass die
schwereren H-reichen Tetrahydride der Gruppe 14 bei mo-
deraten Dr#cken metallisch werden.[8, 48,49] Im Folgenden be-
trachten wir eine zentrale Frage der Hochdruckforschung:
den Mbergang von Halbleitern und Isolatoren in den metal-
lischen Zustand.

Der Mbergang von Halbleitern und selbst Isolatoren in
den metallischen Zustand ist kein neues Thema. Schon 1935
vermerkte Bernal (zitiert von Wigner und Huntington)[83]

einen Sachverhalt, der uns als n chste Faustregel dient:
F) Unter hinreichend hohem Druck werden alle Materialien
metallisch.

Warum aber sollte so etwas geschehen? Eine Antwort
kann aus mindestens zwei Perspektiven gegeben werden – die
erste ist einfach: Eine Kompression f#hrt zu einer gr�ßeren
Mberlappung und damit st rkeren Wechselwirkung zwischen
besetzten und unbesetzten Molek#lorbitalen.
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Ein Beispiel ist ein (hypothetisches) einfaches kubisches
Gitter aus Kr-Atomen, dessen Elektronenkonfiguration wir
als [Ar]3d104s24p65s05p0 beschreiben w#rden; die 4p-Valenz-
elektronen sind von den unbesetzten 5s-Orbitalen gut sepa-
riert (durch etwa 8 eV). Wegen ihrer Oktettkonfiguration
wechselwirken die Kr-Atome bei Umgebungsdruck nur sehr
schwach miteinander. Eine große Energiel#cke zwischen 4p
und 5s sorgt daf#r, dass die Polarisierbarkeit von Kr klein
ist[84,85] und die dispersiven Wechselwirkungen folglich gering
sind. Abbildung 10 zeigt das Ergebnis einer Modellrech-
nung.[86] Die von den 4p-Orbitalen gebildeten Elektronen-
b nder sind recht schmal und betragen ca. 2 eV bei einem
Kr···Kr-Abstand von 4.04 R (typischer Van-der-Waals-Kon-
takt). Die aus den diffuseren virtuellen 5s- und 5p-Orbitalen
gebildeten B nder sind viel breiter und haben eine Disper-
sion von ca. 10 eV.

Bei Druckeinwirkung auf unseren Modellkristall r#cken
die Kr-Atome n her zusammen, und die besetzten und un-
besetzten Atomorbitale treten st rker miteinander in Wech-
selwirkung. Die entsprechenden B nder verbreitern sich mit
zunehmendem Druck. Bei 100 GPa ist das 5s,5p-Band auf
20 eV und das 4p-Band auf 10 eV verbreitert. Setzt sich der

Trend fort, so sollte bei hinreichend hohem Druck die L#cke
zwischen den B ndern geschlossen werden (Bandkreuzung).
Damit sollten, zumindest theoretisch, die lokalisierten Va-
lenzelektronen von Kr, Xe oder Rn von einem bestimmten
Punkt an delokalisiert sein.[87]

F#r Kr hat das bislang niemand beobachtet. Aber das
schwerste und am leichtesten polarisierbare der nichtradio-
aktiven Edelgase, Xenon, konnte bei 70–90 GPa dazu ge-
bracht werden, seinen „edlen“ Charakter aufzugeben und ein
Gitter mit hexagonal dichter Packung (hcp) zu bilden. Bei
noch viel h�herem Druck (132–150 GPa) schließt sich dann
der Mbergang in den metallischen Zustand an.[88] Die iso-
elektronischen ionischen Analoga CsI und BaTe werden bei
 hnlichen Dr#cken von 115 GPa[89] bzw. 200 GPa[90] ebenfalls
metallisch. Von einer bestimmten Kompression an sind die
Zustandsgleichungen von CsI und Xe praktisch nicht mehr
voneinander zu unterscheiden.[91] CsI ist ein sch�nes Beispiel
f#r ein ionisches Halogenid, bei dem große, polarisierbare
einsame Elektronenpaare (des I�) mit den B ndern der dif-
fusen Cs+-Zust nde #berlappen, sodass ein metallischer Zu-
stand erreicht wird.

Anzumerken ist, dass die Verkleinerung der Bandl#cke
im Bereich mittlerer Dr#cke kein allgemein auftretendes
Ph nomen ist. Bei klassischen Halbleitern vergr�ßert sich die
direkte Bandl#cke oft mit steigendem Druck #ber einen be-
tr chtlichen Druckbereich hinweg.[40,92] Es gibt auch Hinweise
darauf, dass die B nder bestimmter Metallstrukturen, z.B.
von Li[93] und Ca,[94] bei gr�ßerem Druck schmaler werden.

Man kann den Mbergang in einen metallischen Zustand
auch aus einem anderen Blickwinkel betrachten: Das Gold-
hammer-Herzfeld-Kriterium[84] besagt einfach, dass der
Mbergang von einem Isolator oder Halbleiter in ein Metall
unter solchen Dichtebedingungen wahrscheinlich wird, bei
denen die Volumenpolarisierbarkeit divergiert; das heißt,
Elektronen k�nnen den Atomen oder Molek#len durch eine
infinitesimale St�rung entrissen werden. Diese Argumenta-
tion sagt voraus, dass ein Material metallisch wird, wenn faVm

den Wert 1 annimmt, wobei f ein dimensionsloser, die Kris-
tallpackung beschreibender Faktor, a die statische Polari-
sierbarkeit der mikroskopischen Komponente undVm das von
ihr eingenommene Volumen ist. Man erkennt sofort, dass die
Schl#sselvariable hier die Dichte ist, die sich mithilfe mo-
derner Hochdrucktechnologien gezielt einstellen l sst. Viele
Systeme zeigen eine bemerkenswerte Mbereinstimmung mit
der Goldhammer-Herzfeld-Theorie.

Im n chsten Abschnitt werden wir sehen, wie der Mber-
gang zu metallischem Charakter durch eine 2nderung der
Kristallsymmetrie verursacht und/oder unterdr#ckt werden
kann.

12. Auf dem Weg zu h%herer Symmetrie

Menschen lieben Symmetrien, aber es gibt keinen Beleg
daf#r, dass die Natur dies auch tut. Diejenigen A-B-A-Mo-
lek#le, die stabil sind, haben zwei gleiche A-B-Abst nde, ob
nun linear oder gewinkelt – es existieren aber ebensoviele
dissoziierte Systeme A + B-A, die das asymmetrische
Extrem verk�rpern. Das oben erw hnte I3

�-Ion ist ein Mi-

Abbildung 10. Druckinduziertes Schließen der BandlGcke in einem Mo-
dellsystem (einfacher kubischer Kristall aus Kr-Atomen). a) Zellvektor
4.04 J, p=0 GPa; BandlGcke von 8 eV. b) Zellvektor 2.60 J,
p=100 GPa; direkte BandlGcke von 3 eV. c) Zellvektor 2.11 J,
p=500 GPa; die BandlGcke ist nun geschlossen. Der Beitrag der
s-Orbitale zu den Zustandsdichten (DOS) ist in Blau, der Beitrag der
p-Orbitale ist in Rot dargestellt.
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krokosmos f#r sich – kombiniert mit unterschiedlichen Kat-
ionen gibt es Hunderte von Strukturen dieses Anions, sym-
metrische und asymmetrische.

Zur Diskussion von Symmetrien – oder Abweichungen
davon – hat sich das Jahn-Teller-Theorem erster und zweiter
Ordnung als immens n#tzlich erwiesen.[95] Die charakteristi-
sche Symmetrieoperation des kristallinen Zustands ist die
Translation; eine Jahn-Teller-Verzerrung, die die Transla-
tionssymmetrie (und folglich weitere Symmetrien) bricht,
bezeichnet man als Peierls-Verzerrung. Eine kurze Einf#h-
rung zur Peierls-Verzerrung findet sich im Anhang B.

Der Sachverhalt l sst sich auch auf eine formalere Weise
im Rahmen der Einelektronb ndertheorie f#r kristalline
Festk�rper ausdr#cken. Betrachten wir zwei Elektronenzu-
st nde (Orbitale) am Fermi-Niveau, die durch k*-Vektoren
im reziproken Raummiteinander verkn#pft sind (man spricht
von Nesting-Vektoren): Eine Verzerrung erm�glicht es, dass
das System durch Kopplung der beiden Kristallorbitale
energetisch stabilisiert wird, falls die Verzerrung den Vektor
k* in einen reziproken Gittervektor #berf#hrt.[96] Nahe gele-
gene Orbitale, die nur n herungsweise entartet sind, k�nnen
durch Effekte zweiter Ordnung ebenfalls zur Stabilisierung
beitragen.

Im Allgemeinen wird ein Abstand zwischen Atomen
unter Druck verkleinert. In einem Peierls-verzerrten System
hat das normalerweise eine gr�ßere Banddispersion zur
Folge. Diese wiederum f#hrt zu einer gr�ßeren Energiedif-
ferenz zwischen den gepaarten, wechselwirkenden Zust nden
nahe am Fermi-Niveau, sodass der Grad an Stabilisierung, der
durch eine Peierls-Verzerrung erreichbar w re, abgeschw cht
wird (Abbildung 11).

Dies ist der Grund, weshalb eine bei 1 atm vorliegende
Verzerrung durch Komprimieren des Systems aufgehoben
werden kann. Ein Beispiel ist „CsAuIICl3“, das bei 1 atm in
der kooperativ verzerrten Jahn-Teller-Form Cs2[AuICl2]-
[AuIIICl4] vorliegt.[97] Ein  hnlicher Effekt sollte auch bei
„TlIIF2“ (auch als TlITlIIIF4 beschrieben),[98] „NiIIIF3“ (d.h.
NiIINiIVF6) und „GaIICl2“ (d.h. GaIGaIIICl4) auftreten.

[99]

In der Molek#lchemie hat man (sehr allm hlich) erkannt,
dass die Symmetrie einiger Molek#le durch eine feine Ba-
lance zwischen Starrheit und Verzerrbarkeit von Bindungen
bestimmt wird. Zum Beispiel sind die p-Bindungen des

Benzols nach dem Jahn-Teller-Effekt zweiter Ordnung ver-
zerrbar, w hrend die s-Bindungen des Molek#ls f#r Starrheit
sorgen; ein Benzolmolek#l zeigt keine Bindungsalternie-
rung.[100]

Ein  hnliches Szenario gilt f#r metallische Festk�rper.
Die gr�ßten Beitr ge zu einer Peierls-Verzerrung stammen
von Zust nden nahe am Fermi-Niveau, wo teilweise gef#llte
B nder beteiligt sind. Der Peierls-Effekt liefert eine Verzer-
rungskraft, w hrend andere Wechselwirkungen wie Cou-
lomb-Abstoßung und Abstoßungen, die aus B ndern unter-
halb des teilweise gef#llten Bandes herr#hren (z.B. s-Man-
nigfaltigkeiten in einem p-verzerrbaren System) effektiv ab-
stoßend sein k�nnen. Dies liegt daran, dass sich ein gef#lltes
Band (z.B. ein s-Band in einem linearen System) bei einer
Paarungsverzerrung in ein bindendes und ein antibindendes
Band aufspaltet. Im Vergleich zum unverzerrten System wird
das bindende Band dann stabilisiert, wogegen das antibin-
dende in einem gr�ßeren Ausmaß destabilisiert wird. Dies ist
eine klassische Folge der Orbital#berlappung; in der Chemie
sprechen wir von Vierelektronenabstoßung oder Pauli-Ab-
stoßung. Insgesamt kostet jedes bei einer Elektronenpaarung
vollst ndig gef#llte Band Energie.

Bei kleinerem Atomabstand werden die abstoßenden
Wechselwirkungen st rker, was zur Folge hat, dass die gleiche
Verzerrung mit einem gr�ßeren Energieaufwand verbunden
ist. Dies ist in Abbildung 12, in der verschiedene Zustands-

energien als Funktion einer allgemeinen Verzerrungskoordi-
nate x dargestellt sind, qualitativ gezeigt. Eine Verzerrung
wird nur dann eintreten, wenn eine Peierls-St�rung ein ge-
n#gendes Ausmaß an Stabilisierung zur Verf#gung stellt.[101]

Sehen wir uns nun ein spezielles Problem eines Hoch-
drucksystems an. Bei Umgebungsdruck besteht ein Iod-
Kristall aus I2-Molek#len, also Paaren von I-Atomen. Im
Experiment[102] l sst sich die Strukturumwandlung (unter
Druck) von I2 als kontinuierliche Dissoziation von I2-Mole-
k#len oder als Verl ngerung der I-I-Bindungen beschreiben.
Eine zweidimensionale Anordnung von I2-Molek#len mit
einer rechteckigen Elementarzelle dissoziiert in quadratische
Netze von Iod-Atomen. Gew�hnlich beschreibt man diesen
Dissoziationsprozess mit lokalisierten HOMO-LUMO-
Wechselwirkungen benachbarter I2-Molek#le. Wenn sich die
Struktur aber immer weiter ausdehnt, dann kann eine Be-

Abbildung 12. Energiekomponenten bei einem zu einer Verzerrung fGh-
renden Prozess. Die x-Achse ist eine allgemeine Verzerrungskoordina-
te. Man beachte, dass die Energiekurven nicht unbedingt symmetrisch
sein mGssen.

Abbildung 11. Die EnergielGcke DE zwischen wechselwirkenden Ni-
veaus in der NChe des Fermi-Niveaus wird mit zunehmender Banddis-
persion gr$ßer, wenn man von niedrigem Druck (links) zu h$herem
Druck (rechts) Gbergeht. Der Wert von DE geht in den Nenner des
St$rungsterms fGr die Stabilisierung des Systems ein; ein großer Wert
schwCcht die aus der Peierls-Verzerrung gewonnene Stabilisierung ab.

Hochdruckchemie
Angewandte

Chemie

3707Angew. Chem. 2007, 119, 3694 – 3717 � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


schreibung in Form von delokalisierten MOs zutreffender
werden. Außerdem ist der Iod-Kristall merkw#rdigerweise
#ber einen großen Druckbereich inkommensurabel. Viel-
leicht k�nnte eine andere Beschreibung auf der Basis der
Peierls-Verzerrung hilfreich sein.[103]

Abbildung 13 zeigt die Fermi-Fl che eines quadratischen
Netzes von Iod-Atomen im metallischen Zustand. Die durch

a* und b* festgelegte Verzerrung kann zwei der Nesting-
Vektoren,[104] k* und k*’, in reziproke Gittervektoren #ber-
f#hren. Dies sind die Verh ltnisse, wie sie unter Umge-
bungsbedingungen im Iod-Kristall vorliegen. Eine Druck-
erh�hung erzwingt nun, dass die Peierls-Verzerrung wieder
aufgehoben wird.[105] Die inkommensurable Beschaffenheit
der Struktur ergibt sich aus einer kontinuierlichen und sub-
tilen Deformation der Fermi-Fl che. Unsere Rechnung zeigt,
dass die Topologie der Fermi-Fl che des quadratischen Iod-
Netzes recht robust gegen Kompression ist. Bei starker
Kompression kann die Energiestabilisierung durch die Pei-
erls-Verzerrung den erforderlichen Energieaufwand dann
nicht mehr kompensieren: Die Struktur wird symmetrisch. Im
Fall des Iods resultiert ein einatomiges Gitter mit einer un-
geraden Zahl von Elektronen pro primitiver Elementarzelle,
was notwendigerweise zu metallischem Charakter f#hrt.

Unsere n chste Faustregel ist damit eher als eine Art
Wegweiser zu sehen:G) Das Konzept der Peierls-Verzerrung
ist hilfreich, um die Symmetrisierung (oder die Abwesenheit

einer solchen) in Festk
rpern unter hohem Druck zu verste-
hen. Allgemein gilt, dass bei einer Er�hung des Drucks der
Stabilit tsgewinn aus der Peierls-Verzerrung abgeschw cht
wird und st rker werdende Abstoßungseffekte eine Symme-
trisierung bewirken. Dar#ber hinaus sind aber noch weitere
Faktoren zu ber#cksichtigen, z.B. bei einfachen Metallen.

13. … oder doch zu niedrigerer?

Die andere Seite der Geschichte ist nicht weniger inter-
essant. Inzwischen kennt man viele Hochdruckpolymorphe
der Elemente, die dichter sind und zugleich eine niedrigere
Symmetrie haben als die dicht gepackten Strukturen bei
normalen oder moderat erh�hten Dr#cken.[106]

Einige ungew�hnliche und mit Symmetrieerniedrigung
verbundene Deformationen lassen sich mit der Peierls-Ver-
zerrung erkl ren, sofern man die bequeme Denkweise auf-
gibt, dass Elektronen – selbst delokalisierte – immer noch mit
Atomr#mpfen verbunden sind. Ein sehr sch�nes Beispiel
eines solchen Ph nomens findet man bei dem „einfachen“
Metall Lithium, f#r das unter Druck eine erstaunliche sym-
metriebrechende Bildung von Atompaaren vorhergesagt
wurde.[87a] Und tats chlich findet diese auch statt.

Man nimmt an, dass an dieser Deformation eine beson-
dere Art der Peierls-Verzerrung beteiligt ist. Bei Druckan-
stieg gewinnt der „inaktive“ und mehr oder weniger starre
Rumpfzustand (Li 1s2) zunehmend an Bedeutung, indem er
ein gr�ßeres Teilvolumen einnimmt. Als Folge davon begin-
nen Verdr ngungskr fte auf die Valenzelektronen zu wirken,
was diesen immer weniger Raum l sst. Die st rkeren Poten-
tialkr fte, die von den Rumpfniveaus ausgehen, f#hren dann
letztlich dazu, dass eine Peierls-Verzerrung eine gr�ßere
Stabilisierung bewirken kann.

Im gepaarten Zustand halten sich die 2s-Elektronen des
Li haupts chlich zwischen den Li2-Einheiten auf (Abbil-
dung 14a).[107] Diese Hochdruckstruktur ist analog zu den
Strukturen der Elektride.[108] Tats chlich wurde f#r Li unter
Druck (etwa zwischen 40 und 50 GPa) ein symmetriebre-
chender Mbergang beobachtet (Abbildung 14b).[87b] Zwar
war die Struktur etwas anders als von der Theorie vorherge-
sagt,[109] die unerwartete Deformation unterstreicht aber die
Bedeutung theoretischer Arbeiten innerhalb der Hoch-
druckforschung.

In einem Druckregime, in dem der gepaarte Zustand
vorherrscht, k�nnen Metalle wie Lithium halbleitend oder
isolierend werden.[110] Es wird auch vorhergesagt, dass
Atompaare in verdichteten Wasserstoffphasen best ndig
sind, einhergehend mit einem Ladungstransfer zwischen den
Wasserstoffatomen, was zumindest ansatzweise zu einem io-
nischen Charakter in elementarem molekularem Wasserstoff
f#hrt.[111]

Eine Peierls-Instabilit t kann auch entstehen, wenn sich
die Struktur einer Verbindung durch Druckanstieg entweder
kontinuierlich oder abrupt  ndert. Die Bandstruktur (und
damit die Fermi-Fl che)  ndert sich mit der Struktur nde-
rung. Neaton und Ashcroft fanden, dass in diesem Fall die
Nesting-Vektoren[87a] an Bedeutung gewinnen (oder neu
auftreten k�nnen), wodurch es zu druckinduzierten Peierls-

Abbildung 13. a) Fermi-FlCche (erweiterte Zone, jeder schwarze Kasten
entspricht einer 1. Brillouin-Zone) eines quadratischen Netzes von Iod-
Atomen mit einem kleinsten I-I-Abstand von 2.9 J, basierend auf Ex-
tended-HGckel-Rechnungen. The Vektoren a*(alt) und b*(alt) sind die
primitiven reziproken Gittervektoren des quadratischen Netzes. Es
sind zwei m$gliche Nesting-Vektoren dargestellt, k* und k*’, die eine
m$gliche Verzerrung zu einer rechteckigen, durch a* und b* zu be-
schreibenden Elementarzelle anzeigen. b) Einzelne Lage aus Iod-
Atomen vor der Verzerrung. Die Kreise markieren die Iod-Atome, das
schwarze Quadrat die tetragonale Elementarzelle und das gepunktete
Rechteck die durch die Nesting-Vektoren festgelegte rechteckige Ober-
zelle. c) Experimentelle Struktur von Iod bei 19 GPa (Lit. [102]) mit
einer I-I-BindungslCnge von etwa 2.72 J.
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Verzerrungen kommt. Auch bei Isolatoren und Halbleitern
sind Instabilit ten zweiter Ordnung m�glich, f#r gew�hnlich
sind diese aber nicht verzerrt, da die allein aus der Peierls-
Verzerrung resultierende Stabilisierung nicht ausreichend ist.
Man kann dar#ber spekulieren, ob sich die Situation unter
Druck  ndert, wenn die Bandl#cke bei Kompression kleiner
werden kann und die durch die Verzerrung bewirkte Stabili-
sierung zunimmt.

Es gibt noch einiges mehr, was man von dem sehr einfa-
chenMetall Li lernen kann. Bergara, Neaton und Ashcroft[112]

fanden in theoretischen Studien, dass sich eine ver nderte
Dichte auf sehr unterschiedliche Weise auf die 2s- und 2p-
B nder des Lithiums auswirkt. In Allelektronen-LDA-
Rechnungen und in Valence-only-Rechnungen mit nichtlo-
kalem Pseudopotential verbreiterte sich das 2p-Band wie er-
wartet, w hrend das 2s-Band sogar abflachte – ein Ph nomen,
das man bei Valence-only-LDA-Rechnungen mit lokalem
Pseudopotential nicht beobachtet. Dieses Verhalten wurde
damit erkl rt, dass der Rumpfzustand, in dem Fall 1s, die 2s-
und 2p-B nder unterschiedlich beeinflusst. Abgesehen von
der Hartree-Abschirmung belegt der Rumpfzustand die Va-
lenzzust nde mit Orthogonalit tsrandbedingungen (dem
nichtlokalen Projektor des Pseudopotentials). Da das Pseu-
dopotential nur s-Charakter ausprojiziert, erfahren Orbitale
mit p-Symmetrie das vollst ndige Kern- und Hartree-Poten-
tial, w hrend die 2s-Orbitale in dazu unterschiedlicher Weise
beeinflusst werden.

Wir k�nnen die Hypothese aufstellen, dass dieser Sach-
verhalt zumindest teilweise f#r die Unterschiede im Druck-
verhalten zwischen den Elemente der zweiten Periode und

h�herer Reihen sorgt. Sowohl s- als auch p-Zust nde werden
bei Elementen der dritten und h�herer Reihen durch
Rumpfzust nde beeinflusst. Dar#ber hinaus k�nnte ein  hn-
liches Szenario auch dann gelten, wenn Atomorbitale mit
h�herer Drehimpulsquantenzahl zur Verf#gung stehen (z.B.
bei d-Metallen der ersten Reihe).

Die Schlussfolgerung ist hier mehr eine Warnung denn
eine Faustregel: H) Unter extrem hohem Druck k
nnen
Elektronen ihre Atome verlassen, und es m�ssen neue, „nicht
kernzentrische“ Bindungsschemata formuliert werden.

14. Dicht gepackt ist nicht dicht genug

Fehlender Raum wird zum alles #berragenden Problem,
wenn wir ein System immer weiter zusammenpressen.Welche
Struktur nehmen die Elemente unter hohem Druck an? In-
stinktiv w#rden wir sagen, dass sie wohl eine dichte Packung
bevorzugen, d.h. eine kubisch fl chenzentrierte (fcc) oder
hexagonal dichte Packung (hcp) oder Varianten davon. Ar-
beiten der letzten zehn Jahren haben aber gezeigt, dass diese
Vermutung falsch ist.

Die Struktur von Rb-IV[113] (Abbildung 15) dient als
Fallstudie. Wie gezeigt wurde, teilen sich die Rb-Atome zu

zwei Strukturkomponenten auf: zum einen R�hren aus kan-
tenverkn#pften Hexagons mit Bootkonformation (gr#n dar-
gestellt), zum anderen Ketten von Rb-Atomen (blau), die in
die R�hren einf deln. Diese beiden Untergitter sind inkom-
mensurabel. 2hnliche Phasen wurden auch f#r K, Sr, Ba, As,
Sb, Bi und Te beobachtet. Bei einigen dieser Wirt-Gast-
Strukturen kann man tats chlich ein gesondertes „Schmel-
zen“ der linearen Komponente beobachten. Eine andere
Abfolge von Umwandlungen findet sich z.B. beim Barium.
Unter Druck vollzieht Ba den Mbergang von einer kubisch
innenzentrierten Phase (bcc) #ber eine hcp-Phase in eine in-
kommensurable Form niedrigerer Symmetrie.[114]

Offenbar ist also eine dichte Packung nicht dicht genug.
Stellen wir folgende Mberlegung an: Eine Packung gleich
großer Kugeln, wie wir sie von den idealen hexagonal (hcp)
und kubisch dicht gepackten (fcc) Strukturen zur Gen#ge
kennen, erreicht bei ca. 74% (p/

ffiffiffiffiffi

18
p

) des zur Verf#gung

Abbildung 14. a) Berechnete Valenzelektronendichte der vorhergesag-
ten Li-Phase mit gepaarten Atomen unter Druck (rs=2.0 Bohr; rs ist
definiert durch 4prs

3/3 = 1/1; 1 ist die mittlere Valenzelektronendich-
te). Die Li-Atome befinden sich in den Zonen mit niedrigster Valenz-
elektronendichte (orangefarbene Bereiche). Die Valenzelektronendichte
entspricht dem gezeigten Farbschema. b) Berechnete Valenzelektro-
nendichte in der tatsCchlichen Lithiumphase unter hohem Druck
(45 GPa, 1 = 0.116 eJ�3). Farbschema: niedrige Elektronendichte:
blau; hohe Elektronendichte: rot. Wiedergabe mit Genehmigung.[87b]

Abbildung 15. Zwei Ansichten der Kristallstruktur von Rb-IV bei
17.2 GPa. Die PeriodizitCten der beiden Untergitter (grGn und blau) in
c-Richtung sind inkommensurabel (ch und cg fGr die Untergitter der
Wirt- bzw. Gastkomponente).
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stehenden Raumes ihr maximales Ausmaß. Verformte
Kugeln k�nnen sich nun aber weit effizienter packen, wie eine
Studie zu Ellipsoiden und M&MXs belegt.[115] Entsprechendes
gilt nat#rlich f#r den trivialen Fall einer extremen Verfor-
mung zu W#rfeln oder zu trigonalen oder hexagonalen Pris-
men, gekappten Oktaedern, rhombischen, gestreckten und
gestauchten Dodekaedern. Die Natur mag keine Spitzen der
Elektronendichte (ausgenommen am Ort der Atomkerne, wo
keine andere Wahl bleibt), aber man kann sich diesen wink-
ligen Geometrien sachte ann hern …

Das Problem der optimalen Packung ungleich großer
Kugeln ist noch nicht gel�st, es ist aber offenkundig, dass
Kugeln bestimmter Radienverh ltnisse effizienter gepackt
werden k�nnen als gleich große Kugeln. Zwischen 74% und
100% gibt es eine Menge Raum gutzumachen, wenn sich die
Kugelgr�ßen kontinuierlich  ndern d#rfen.

Bei einem bestimmten Druck kann es also eine Kraft
geben, die das Gitter eines Elements E dazu treibt, in Un-
tergitter (Ed+)m und (Ed�)n „elektronisch zu disproportionie-
ren“. Ein solches Untergitter kann von beliebiger Dimen-
sionalit t sein, und es kann auch mehr als zwei Untergitter
geben. Im Prinzip ist es nun m�glich, dass sich diese Unter-
gitter effizienter packen.

Die Aufteilung in Untergitter muss nicht unbedingt von
einem Elektronentransfer begleitet sein. Man k�nnte sich
eine Disproportionierung in Untergitter A, B, C vorstellen,
wobei jedes Untergitter in etwa neutral ist, aber einen un-
terschiedlichen Bindungstyp aufweist (kovalent, ionisch oder
metallisch). Dies erinnert einen an die metallischen „Swiss-
Cheese“-Alkalimetall-Suboxide wie Rb9O2 und Cs11O3.

[116]

F#r intermetallische Verbindungen wie NaCd2 wurde die
Existenz einander durchdringender kovalenter und ionischer
Untergitter vorgeschlagen.[117]

Auch f#r Wasserstoff wurde postuliert, dass unter Druck
eine Disproportionierung eintritt.[118] Tats chlich verst rkt
sich bei hohen Dr#cken die IR-Intensit t der H2-Streck-
schwingung (entsprechend einer moderaten Polarisie-
rung),[119, 120] und zwar in einem weit gr�ßeren Maße, als dies
nur auf der Basis intermolekularer St�rungen zu erwarten
w re.[121] Rechnungen implizieren, dass bei etwa neunfacher
Kompression eine spontane Polarisierung von H2 eintritt.

[122]

Wir kommen zur n chsten Faustregel: I) Eine Bildung
dichter Packungen ist der normale Weg – zumindest f�r eine
gewisse Zeit. Man sollte aber stets aufgeschlossen bleiben:
Elektronische Disproportionierungen und nichtklassische
Deformationen sph*rischer Elektronendichten k
nnen zu
noch dichteren Packungen f�hren.

15. B�hne frei f�r virtuelle Atomorbitale

Die bisher beschriebenen Ph nomene lassen sich mit
Konzepten der klassischen Chemie (erweitert um das Kon-
zept der Peierls-Verzerrung) gut erkl ren. Dabei wird still-
schweigend vorausgesetzt, dass das System (sei es molekular
oder ein Festk�rper) in bestimmte „neutrale“ oder „ionische“
Baueinheiten zerlegt wird, die alle eine hinl nglich bekannte
Elektronenkonfiguration haben. Eine typische Anordnung
der Atomniveaus wird angenommen (z.B. dass der np-Satz

„#ber“ den ns-Orbitalen liegt), und St�rungen – z.B. dass die
nd-Orbitale bei einem Mbergangsmetallkation, anders als bei
den neutralen Mbergangsmetallatomen, unter den (n+ 1)s-
Orbitalen liegen – sind gut verstanden.[123]

Allerdings gibt es verschiedene Hochdruckph nomene,
die mit einem deutlichen Elektronentransfer zwischen zwei
Elektronen-Unterschalen verbunden sind. Bei Umgebungs-
druck d#rfte ein solcher Prozess einen großen Energieauf-
wand erfordern, weshalb man ihn in diesem Fall auch nicht
weiter ber#cksichtigt. Jedoch gibt es F lle, in denen es uner-
l sslich ist, solche unter Normalbedingungen h�her liegenden
virtuellen Orbitale einzubeziehen, um die Eigenschaften des
Systems unter hohem Druck qualitativ erfassen zu k�nnen.

Nehmen wir EuO. Dieses zeigt bei moderater Kompres-
sion (> 30 GPa) eine unerwartete 4f!5d-Promotion, die zu
einem druckinduzierten Mbergang in den metallischen Zu-
stand f#hrt.[124] Eu wird formal dreiwertig (EuIIIO2�e�), da die
Elektronen im 5d-Band frei beweglich sind. Zur Modellie-
rung dieses Mbergangs ist man gezwungen, neben dem Stan-
dardsatz der unbesetzten 6s- und 6p-Orbitale auch 5d-Funk-
tionen zu ber#cksichtigen. Selbst diese ungew�hnliche
Transformation l sst sich ohneWeiteres verstehen, wenn man
sich einmal die aus der Chemie der Lanthanoide bekannten
„Valenzfluktuationen“ oder die vielf ltige Photochemie der
Lanthanoidionen in Erinnerung ruft.

Allerdings gibt es einige Transformationen unter Druck
(insbesondere bei „elektronisch weichen“ Spezies wie den
schwereren Alkalimetallen und anderen relativistischen
Atomen), die außerhalb unserer gewohnten chemischen Er-
fahrungswelt liegen und mit ausgepr gten 2nderungen der
Elektronenbesetzung verbunden sind. Zum Beispiel ist die
Elektronenkonfiguration von komprimiertem Xe bei
140 GPa ungef hr p5.63d0.37,[125] und die betr chtliche Beset-
zung der d-Orbitale f#hrt zu einem deutlichen Abflachen der
Schmelzkurve des Xenons. Wahrscheinlich wird durch die d-
Orbitale die Elektronendichte am Xe-Atom labiler und somit
anf llig f#r sekund re Wechselwirkungen. Dadurch nimmt
Xe in der resultierenden hcp-Struktur leicht die hohe Koor-
dinationszahl 6+ 2 an. Es stellt sich heraus, dass die d-Orbi-
tale ber#cksichtigt werden m,ssen, um Anomalien der
Schmelzkurven anderer s,p-Metalle wie Al[126] und die Su-
praleitf higkeit von Y, La und Lu erkl ren zu k�nnen.[127]

Weitere Beispiele sind Cs und Rb, prototypische s,p-
Metalle mit nahezu freien Elektronen, die leicht zu d-Elek-
tronenleitern werden (zwischen ca. 4.2 und 15 GPa f#r Cs und
ca. 53 GPa f#r Rb), wobei die Besetzung der d-Orbitale sogar
#ber 0.5 steigt![128] Einige dieser Phasen weisen ungew�hnlich
komplexe Bindungsmuster und eine unerwartete Abnahme
der Koordinationszahl auf. Kalium wird bei noch viel h�heren
Dr#cke zu einem d-Elektronenmetall, w hrend Natrium bei
Dr#cken jenseits 1 Mbar mehrere Phasen mit unerwartet
niedrigen Schmelzpunkten bildet.[129]

Es folgt Regel J) Druck kann die Besetzung von Orbita-
len verursachen, von denen ein Chemiker nicht erwarten
w�rde, dass sie an einer Bindung beteiligt sind.

Struktur und Inhalt des MendelejewXschen Periodensys-
tems der Elemente lenken seit 140 Jahren unsere chemische
Intuition. Abgeleitet wurde das Periodensystem aus Regel-
m ßigkeiten und Trends,[130] die gew�hnlich bei den auf der
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Erde herrschenden Normalbedingungen, insbesondere des
Drucks, festgestellt wurden. Die Frage w re interessant, wie
diese Trends aussehen w#rden, wenn der „Normaldruck“ in
der Gr�ßenordnung von z.B. einer Million Atmosph ren
oder noch h�her l ge.[131] Obschon diese Frage mit einigem
Recht als unter terrestrischen Verh ltnissen unplausibel ab-
getan werden kann, ist sie f#r unsere Diskussion, in der wir
die Dinge ja gewissermaßen auf den Kopf stellen, von be-
tr chtlicher Bedeutung. Wir untersuchen Verbindungen bei
hohem Druck, und es w re vorstellbar, aus den Ergebnisse
zumindest einen Ausschnitt eines Hochdruckperiodensys-
tems abzuleiten.

16. Voller Spekulationen

In den bisher diskutierten F llen sind neue Polymorphe
bekannter chemischer Substanzen aufgetreten, verbunden mit
moderaten 2nderungen der elektronischen Struktur (sodass
Oxidationszust nde erhalten blieben). Wie steht es aber mit
vollkommen neuen Materialien und insbesondere solchen,
die nach R#ckkehr zu Normaldruckbedingungen gewonnen
werden k�nnen? Was ist mit der Stabilisierung seltener
Oxidationsstufen chemischer Elemente? Die Synthese neuer
Verbindungen ist das Herzst#ck der Chemie.

Die Ultrahochdrucksynthese (f#r die noch keine groß-
technischen Anwendungen existieren, wegen der hohen
Kosten und der Notwendigkeit, sehr kleine Probenvolumen
zu verwenden) hat faszinierende St�chiometrien hervorge-
bracht, die bei Umgebungsdruck g nzlich unbekannt und oft
sonderbar anmutend sind. Zu diesen Verbindungen z hlen
Fe2S und Fe3S,

[132] Fe3S2
[133] und MN2 (M=Pt,[134] Ir,[135]

Os[136]). Einige davon, z.B. Fe2S und Fe3S, lassen sich nach
R#ckkehr zu Umgebungsdruck und -temperaturen erhalten,
andere, z.B. Fe3S2, dagegen nicht. Ein anderes Beispiel sind
nat#rliche Clathrate, die in Form von Methan- und anderen
Alkanhydraten in der Tiefsee und dem Erdmantel vorkom-
men.[137] Viele andere Clathrate, die in der Natur (noch) un-
bekannt sind, sind im Labor charakterisiert worden.[138]

Was den Aspekt der Metastabilit t betrifft, w#rde man
gerne erfahren, weshalb das Fe2S sein ungew�hnliches, ein-
wertiges FeI nicht in „typischeres“ FeIIS und Fe0 dispropor-
tioniert. Haben einige dieser Prozesse hohe Aktivierungs-
barrieren, und k�nnten diese im Rahmen der Orbitalsym-
metriekontrolle chemischer Reaktionen gedeutet werden?
Und k�nnte Na2Cl allein durch die Anwendung von Druck
hergestellt werden?[139]

Wir k�nnen unsere Vorstellungskraft noch weiter um-
herstreifen lassen. Wird man eines Tages ein metastabiles
isolierendes Au+Au�-Polymorph von Gold erhalten, dem
Prototyp eines Elektronenleiters?[140] Ist es m�glich, dass
SiIV(O2�)2 und weitere homologe Verbindungen (insbeson-
dere starke Oxidationsmittel wie PbO2, KMnO4, BaCrO4

oder BaFeO4) unter geeigneten Bedingungen eine pyritartige
Peroxidverbindung MII(O2

2�) bilden (Abbildung 16)?[141]

Ebenfalls einen Versuch wert sind Be2SiO4 (Phenakit) oder
AlBO3, deren Strukturen bei Umgebungsdruck mit die k#r-
zesten nichtbindenden O···O-Kontakte aufweisen. Welcher
Druck ist n�tig, um das Ligandenfeld so zu verst rken, dass

prototypische High-Spin-Verbindungen von FeIII (d5-„Penta-
radikal“) in eine Low-Spin-Konfiguration #bergehen[142] oder
gar Fe-Fe-Mehrfachbindungen entstehen? Und kann es ge-
lingen, die gew�hnlichen Spin-Bahn-Kopplungen unter
Druck drastisch zu ver ndern?[143]

K�nnte man aus abgeschreckten Schmelzen von [NIIIO]+-
[NVO3]

� [145,146] (oder [CO]2+[CO3]
2�)[147] neuartige ionische

Hochenergiepolymorphe von CNIVO2 (oder CO2) erhalten?
Wie sehr wird WVIN2

[80] stabilisiert (und der zur Bildung er-
forderliche Druck vermindert), wenn es in einer tern ren
Phase wie LaWN3 vorliegt?[148] K�nnte man hexagonales
CuH, das sich bei einemDruck von ca. 8 GPa in die Elemente
zersetzt,[149] bei noch h�heren Dr#cken erneut synthetisieren?
Welche Chemie steckt hinter der bei Natriumazid (NaN3)
beobachteten Polymerisation des Stickstoffgitters?[150]

K�nnte es vielleicht gelingen, bei hohem Druck eine breite
Auswahl neuartiger Spezies mit Edelgas-Mbergangsmetall-
Bindungen zug nglich zu machen?[151] Welche Dr#cke w ren
erforderlich, um Lanthanoide zu „echten“ Mbergangsmetal-
len zu machen, d.h. ihre normalerweise kontrahierte f-Schale
an einer Bindung teilnehmen zu lassen,[152] wie man es von
weicheren Actinoiden her kennt?[153,154] K�nnten sich „auro-
phile Wechselwirkungen“ (ebenso die analogen Cu- und Ag-
Wechselwirkungen) zu echten AuI-AuI-Bindungen entwi-
ckeln? Wie hoch muss der Druck sein, um eine Kompropor-
tionierung von Au0 und AuIIIF3 in das seltene AuIF zu errei-
chen?[155] Und kann Eis – m�glicherweise mit geringer NH3-
oder HF-Dotierung, analog zu den bekannten nichtst�chio-
metrischen festen Ionenleitern – bei extrem hohen Dr#cken
und Temperaturen zu einem Superionenleiter werden?[156]

Dies sind wilde Spekulationen – aber wir haben gesehen,
dass bei hohen Dr#cken Dinge geschehen, die ungew�hnlich
sind: Ungew�hnlich zwar, aber doch im Einklang mit der
chemischen Vorstellungskraft. Fortsetzung folgt.

Anhang A. Eine Einf�hrung in die elektronenreiche
und elektronenarme Dreizentrenbindung

Wenn wir ein System mit drei Basisorbitalen haben (in
einer linearen, gewinkelten oder dreieckigen Anordnung), so

Abbildung 16. Vergleich der (fGr p=0 GPa) optimierten Elementarzel-
len von a) GeIV(O2�)2 in einer kubischen Anti-Cu2O-Struktur (Pn3̄m, Nr.
224) und b) GeII(O2

2�) in einer verwandten tetragonalen Struktur
(P4̄2m, Nr. 111).[144] Ge: grGne, O: rote Kugeln. Den Rechnungen zu-
folge ist die Oxidform gegenGber der Peroxidform um ca. 10 eV pro
Zelle (Z=2) bevorzugt; die Oxidform hat außerdem ein deutlich gerin-
geres Zellvolumen. Die in (b) gezeigte Struktur ist daher eine hypothe-
tische „Negativdruckform“. Im Falle starker Oxidationsmittel (wie
PbO2, KMnO4) k$nnten die Peroxid-Polymorphe gegenGber den Oxid-
formen stabilisiert werden, m$glicherweise unter hohem Druck.
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erh lt man drei Molek#lorbitale, wie es in Abbildung 17 oben
f#r drei s-Orbitale gezeigt ist. Orbitale anderer Symmetrie
k�nnen an solch einer Bindung ebenfalls teilnehmen, wie in
Abbildung 17 unten f#r das p-Orbital eines Zentralatoms
gezeigt ist.

Nun kommen die Elektronen hinzu. Die drei Zentren
werden entweder durch zwei Elektronen (elektronenarm)
oder vier Elektronen (elektronenreich) verbunden. Auf diese
Weise erh lt man beim Diboran zwei elektronenarme Drei-
zentrenbindungen, und f#r die axiale Bindung in PF5 resul-
tiert eine elektronenreiche Dreizentrenbindung. Das Auf-
treten von Elektronenmangelbindungen ist nicht auf die
Borgruppe beschr nkt; sie kommen auch bei den recht sta-
bilen protonierten H2- und CH4-Molek#len (H3

+ und CH5
+)

vor und sind außerdem an agostischen Wechselwirkungen
beteiligt. Das Auftreten elektronenreicher Bindungen ist auf
der rechten Seite des Periodensystems weit verbreitet; Bei-
spiele sind molekulares SF4, ClF3 und XeF2 sowie viele aus-
gedehnte Strukturen wie die linearen Sb�-Ketten in LiSb und
die quadratischen Sb2�-Netze in BaZnSb2.

[42]

Mit einer bestimmten Elektronenzahl geht die Bildung
einer bevorzugten geometrischen Struktur einher. DasWalsh-
Diagramm f#r „offene“ und „geschlossene“ Dreizentrenbin-
dungen in Abbildung 17 oben zeigt, dass ein Zweielektro-
nensystem (z.B. H3

+) die Dreiecksgeometrie bevorzugt,
w hrend der Anstieg des zweiten Niveaus daf#r sorgt, dass
bei vier Elektronen (z.B. H3

�) eine lineare Geometrie resul-
tiert. Es l sst sich ebenfalls zeigen – wenn auch weniger of-
fensichtlich –, dass sich diese Vorzugsgeometrien bei Vorlie-
gen eines zentralen p-Orbitals umkehren (Abbildung 17
unten).

Die beiden diskutierten Bindungstypen (elektronenreich,
elektronenarm) scheinen ziemlich verschieden zu sein. Bei
drei Zentren ist der Unterschied am gr�ßten (I3

+ und I3
�),

sind mehr Zentren beteiligt (z.B. I2n+1
+ und I2n+1

� , f#r große
n), so werden die Bindungsschemata immer  hnlicher. Im
Grenzfall ist die Bindung bei einem Elektron pro Zentrum
maximal (es kann auch ungeteilte Elektronenpaare geben).

Hier besteht eine Beziehung zu den Bedingungen einer Pei-
erls-Verzerrung.

Anhang B. Eine Einf�hrung zur Peierls-Verzerrung

Betrachten wir eine unendliche lineare periodische Kette
aus statischen H-Atomen im Abstand a, von denen jedes nur
sein 1s-Valenzorbital mit sich tr gt. Die Energieniveaus eines
solchen H-Polymers bilden ein Band (Abbildung 18 links).

Die entsprechenden Molek#lorbitale (MOs) reichen von
einem knotenlosen Orbital (niedrigste Energie) #ber nicht-
bindende Orbitale (ein entartetes Paar in der Bandmitte) bis
hin zu einer Kombination mit maximaler Knotenzahl am
energetisch oberen Ende des Bandes. Benannt werden die
Niveaus h ufig nach der Symmetrie der Wellenfunktionen
(der irreduziblen Darstellungen der Translationssymmetrie-
gruppe), die wiederum einer Variablen k (der Wellenzahl
(demWellenvektor bei h�heren Dimensionen) im reziproken
Raum) entsprechen.[157]

Ein solches Band kann daher auf noch andere Weise in
einem Diagramm E(k) gegen k dargestellt werden (wie in
Abbildung 18 gezeigt); man nennt dies die elektronische
Bandstruktur. Der Bereich eindeutiger k-Werte wird als erste
Brillouin-Zone bezeichnet. Wegen E(k) = E(�k) ist es
#blich, nur die nichtredundanten Energiewerte darzustellen,
d.h. jene f#r positives k. Jedes Niveau innerhalb der Zone ist
entartet.[158]

Gibt es nur ein Elektron pro Atom, wie beim Wasserstoff
im Grundzustand, so ist genau die H lfte dieser Niveaus (bis
zum Fermi-Niveau) mit jeweils einem Elektronenpaar be-
setzt. Die Intuition sagt uns, dass in einer solchen Kette von
Wasserstoffatomen (bei Umgebungsdruck) eine Atompaa-
rung einsetzt, sodass Diwasserstoffmolek#le entstehen. Um
die elektronischen Ursachen dieser Instabilit t der Kette zu
verstehen, schauen wir uns an, was mit den am Fermi-Niveau
liegenden Molek#lorbitalen bei einer Verzerrung geschieht.

Eine Bildung von Atompaaren verdoppelt die Elemen-
tarzelle. Um uns auf die m�gliche Verzerrung einzustellen,

Abbildung 17. Bindungsschemata der Dreizentrenbindung. Oben: drei
s-Orbitale in einer linearen und einer Dreicksanordnung; unten: zwei
Hybridorbitale an den terminalen Atomen und ein p-Orbital am Zen-
tralatom in einer linearen Anordnung. Diese Bindungsschemata sind
GrenzfClle; eine realistischere Beschreibung umfasst Einmischungen
von p-Orbitalen am Zentralatom (oben) sowie von s-Orbitalen (unten). Abbildung 18. Energieband fGr eine Kette von Wasserstoffatomen mit

gleichmCßigem Abstand. Links: Aufspaltung der Atomniveaus in ein
Band aus eng beeinander liegenden Niveaus; das Band ist in der Dar-
stellung E(k) gegen k gezeigt, mit einigen MolekGlorbitalen im unte-
ren, mittleren und oberen Bereich des Bandes. Rechts: Das gleiche
Band, nunmehr zurGckgefaltet, mit zwei Atomen pro Elementarzelle.
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zeichnen wir als erstes das Band in einer gr�ßeren Elemen-
tarzelle mit zwei Wasserstoffatomen ein, also in einer klei-
neren Brillouin-Zone. Hierbei haben wir es zun chst mit den
gleichen Molek#lorbitalen zu tun wie im Fall eines einzelnen
H-Atoms pro Elementarzelle, da (bis jetzt) keine physikali-
sche Ver nderung stattgefunden hat (Abbildung 18 rechts).
Das Band ist aber „zur#ckgefaltet“. Nun verschieben wir die
Atome von ihren Pl tzen und sehen was passiert, wenn das
System durch Bildung von Atompaaren verzerrt wird. Der
gr�ßte Effekt ergibt sich f#r den Satz entarteter Orbitale (Y1,
Y2) unmittelbar am Fermi-Niveau. Abbildung 19 zeigt, dass

die Bildung der Atompaare die phasengleiche, bindende
Mberlappung verst rkt und die gegenphasige Mberlappung in
Y1 schw cht. Die Energie von Y1 wird dadurch abgesenkt.
Andererseits wird Y2 durch die gleiche Verzerrung destabi-
lisiert, d.h., im Atompaar kommt die antibindende Wech-
selwirkung zum Tragen. Die st rkste Aufspaltung tritt dort
auf, wo strikte Entartung vorliegt, d.h. am Fermi-Niveau.
Eine zus tzliche Stabilisierung durch Wechselwirkungen
zwischen gef#llten und leeren B ndern kann im gesamten k-
Raum durch Effekte zweiter Ordnung erreicht werden.

Grunds tzlich kommt es bei entarteten (oder nahezu
entarteten) Niveaus, die durch zwei Elektronen besetzt
werden, zu einer Aufspaltung der Energie. Bei einem Mole-
k#l (dem p-System von Cyclobutadien, einem oktaedrischen
d9-Kupferion) w#rden wir von einer Jahn-Teller-Verzerrung
reden und von der Kopplung der Energieniveaus mit einer
Eigenschwingung. Bei einem kontinuierlichen System spre-
chen wir von der Peierls-Verzerrung und der Kopplung von
Elektronenbewegungen mit Gitterschwingungen oder Pho-
nonen.
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[152] a) T. Jaroń, W. Grochala, R. Hoffmann, J. Mater. Chem. 2006,
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