
ZUSCHRIFTEN 

diskutierten n-cr*-Kontakte zur Folge haben. Daraus wiederum 
resultiert eine gegeniiber der Rechnung verkiirzte experimentel- 
le C-I-Bindungslange (C-Iberechnel: 2.25 A>. Das fur die Gaspha- 
se berechnete System ist also auf der Reaktionskoordinate der 
a-Eliminierung bereits weiter fortgeschritten. Eine weitere Kon- 
sequenz dieser Assoziation ist die Schwerloslichkeit von 8 in 
gangigen organischen Solventien, die wir auch schon bei anderen 
lodcarbenium-iodidentS1 festgestellt haben. 

G. Maier et al. berichteten 1986 uber die photochemische Er- 
zeugung und Matrixisolierung der Stammverbindung der lod- 
carbenium-iodide, CHJ+ I-  I1 'I. Aufgrund spektroskopischer 
Untersuchungen schlossen die Autoren, daB die Spezies den Cha- 
rakter eines Kontaktionenpaares vom Typ 5, nicht jedoch den 
eines hypervalenten Systems vom Typ 4 habe. Diese Ergebnisse 
befinden sich in deutlichem Kontrast zu unseren Befunden am 
donorsubstituierten Iodcarbenium-iodid 8, fur das man wegen 
der internen mesomeren Stabilisierung a priori vie1 eher Ionen- 
paarcharakter als fur CHJ' T- erwarten wurde. Fur diese Di- 
vergenz konnten einerseits Mediumeffekte maflgeblich sein, an- 
dererseits besteht die Moglichkeit, da13 die von Maier et al. 
erzeugte Spezies eher den Charakter eines Halonium-ylids vom 
Typ 3 hat. Auf diese Moglichkeit deutcn auch theoretische Be- 
rechnungen dieser Autoren in einer spateren Arbeit" ']. 

Experirnentelles 
Alle Arbeiten wurden unter Slickstoff in wasserfreien, N,-gesittigten Losungsmit- 
teln durchgefuhrt. 
Eine Losung von 7 (1 31 (0.512 ~13.05 mmol) in 20 mL CH,CI, wird bei 0 "C tropfen- 
weise rnit Me,SiI (0.9 mLi1.22 g16.1 mmol), in 5 mL CH,CI, gelost, versetzt. Nach 
12 h Ruhren bei 20°C wird 8 aus der roten Losung mit Diethylether als gelber 
Feststoff ausgefdlt. AnschlieDend wird 8 h im Hochvakuum getrocknet. Ausheute: 
0.984 g (92%). Einkristalle von 8 wurden durch zweimonatiges Lagern des Filtrates 
bei -20 T erhdten. ~ Korrekte C,H.N-Elementaranalyse; 'H-NMR (400 MHz; 
SO,, - 6 O T  [DJAceton): 6 =10.56(s, lH;CH1),4.45 (br,s,4H;CH2),2.18(br, 
s, 6H; CH,); I3C-NMR (100 MHz; SO,, - 6U'C, [DJAceton: d -143.4 (CHI), 
66.3 (CH,), 61.8 (CH,). 26.8 (CH,), 26.2 (CH,), 22.6 (CH,); IR (KBr): 
v[cm-'] = 2947m, 2863m, 1695s, 1608m, 1443111, 1370m. 1347m, 1295111, 1021m. 
lOOOs, 954m, YOYm, 85Ym, 843m. 805m, 767m,634m, 605m, 559br, 434s, 335m. 
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3,6-Diazaxanthyliumsalze: 
Farbstoffe mit einem neuen Chromophor ** 
Lutz Eggers, Walter Grahn *, Wolfgang Luttke, 
Burkhard Knieriem, Peter G. Jones und 
Axel Chrapkowski 

Unter den Xanthen-Farbstoffen['I sind die Rhodamine 1 von 
wissenschaftlichem Interesse''] und haben vielfaltige technische 
Anwend~ngen[~I gefunden, so seit 1967 beispielsweise als Laser- 
farbstoffe[2h,41; dies gilt insbesondere f i r  Rhodamin B l a  und 
Rhodamin 6G lb[2 .3J .  Wir stellten uns die Frage, ob und wie 
sich die Eigenschaften gegeniiber denen von 1 verandern, wenn 
die beiden Stickstoffatome nicht wie in 1 peripher an das Xan- 
thylium-Gerust gebunden, sondern wie in den 3,6-Diazaxanthy- 
lium-Salzen 2 in das tricyclische Geriist einbeaogen sind. He- 
terocyclen mit dem Grundgeriist von 2 waren bislang unbekannt. 

X X 

1 2 
t o  X = 2-COOH-C,H, 20 X = Ph, A = BF, 

R = R' = E t ,  R2 = H, A = CI 2b X = 4-CF,-C6H,, A = BF, 

l b  X = Z-COOEt-C,H, 
R = H, R' = Et, R2 = Me, A = CI 

Um eine Vorhersage iiber die Lichtabsorption machen zu 
konnen, haben wir die Lagen der Elektronenabsorptionsbanden 
von 1 und 2 nach dem PPP-Verfahren['I berechnet (Tabelle 1, 
Schema 1 j ;  danach sollte 2 mit ,l,,,(PPPj = 649 nm trotz seines 
kleineren n-Elektronensystems bei erheblich langeren Wellen 
absorbieren als 1 mit 1.,,,(PPP) = 495 nm (2: 16 n-Elektronen, 
14 n-Orbitale, 1: 18 n-Elektronen, 26 n-Orbitale). Diese uner- 
wartete Voraussage regte uns dazu an, zwei Verbindungen des 
Typs 2 herzustellen, sie rontgenographisch, spektroskopisch 
und im Hinblick auf ihre Reaktionsweise zu untersuchen. 
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Tabelle 1. Langstwellige Absorptionsmaxima i., . FluoresLenLmaxima 1, und 
-quantenausheuten & von 1, 2 und 8a;  A- = Gegenion. 

Nr. X A- i, [nm] i, [nm] Solvens 
(R.R1,Rz) (L"J (4F)  

~ 1' H - 495 - [a1 
(R = R' = RZ = H) 

(R = R' = Et, R' = H) 

(36 300) 

(106000) (0 54) 
1 a 2-COOH-C6H, CI 554 576 EtOH/H+ [2b] 

1 b 2-COOEt-C6H, C1 530 553 EtOH [2h] 
(R = H. R' = Et R2 = Me) (111000) (095) 

(6800) 

~ Y H  - 649 - [a1 

2 a  Ph BF4 630 654 LH,CI, [b] 

2b  4-CF,-C6H, HF, 614 645 Me,CO [b] 
(24100) (0 17) 

(19400) (0 12) 

(20 700) 
8 a  Ph BF, 268 - CH,CI, 

[a] Mit der PPP-Methodc bcrechnet [5]. [b] Quantenkorrigicrt. 

0.87 X 

1 

A e  

2 

/ @  
136 a Me 

8 ( X  = Ph) 

Schema 1. Farbsalzr 1 , Z  und 8a:  Chemische Verschiebungen 6 der Methin-C-Ato- 
me und (auRer fur  8a) nach der PPP-Methode [5] berechnete rr-Ladungsdichten q. 
(kursive Zahlen) an den Zentren der tricyclischen Geruste im Grundzustand. 
[l: 4,: 1'(X = H); 6(I3C-NMR): l a  (X = 2-COOH-C,H4) [6]; 2:  4,: 2' (X = H); 
6("CC-NMR): 2a (X = Ph)]. 

Ausgangsverbindungen fur die Synthese von 2 waren die 3,4- 
disubstituierten Pyridine 3 und 4 (Schema 2). Kalium-4-benzyl- 
3-pyridinolat 31'1 enthalt neben dem Pyridin-Stickstoffatom 
zwei weitere nucleophile Zentren, und zwar das Pyridinolat- 
Sauerstoffatom und in latenter Form die Methylengruppe. Bei 
Raumtemperatur und in Dimethylformamid (DMF) als Sol- 
vens wird 3-Brom-4-nitropyridin-1-oxid 4 von 3 nucleophil in 
3-Stellung unter Bildung des 3,3'-Oxybispyridins 5 regioselektiv 
angegriffen. AnschlieIJendes Erhitzen von 5 mil Phosphortri- 
chlorid liefert unter Desoxygenierung[*' und Austausch der .Ni- 
trogruppe gegen Chlor glatt den Ether 6. Durch dessen doppelte 
Quarternisierung mit Meerwein-Reagens entsteht das dikationi- 
sche Salz 7, bei dem die Aciditat der Methylenprotonen im 
Vergleich zu 6 erhoht ist. Behandelt man 7 rnit Triethylamin in 

einem polaren Solvens wie Acetonitril, so farbt sich die Reak- 
tionslosung blau. Das zunachst gebildete Benzyl-Anion greift 
das C-Atom rnit dem Chlorsubstituenten nucleophil an. Nach 
HCI-Eliminierung entstehen die violetten Sake 2, deren Kri- 
stalloberflachen metallisch glanzen. Versuche, aus dem Dikat- 
ion 7 rnit X = H die Stammverbindung 2 (X = H) zu gewinnen, 
blieben bisher ohne Erfolg['I. 

2[Me30+ BF,-] Oo@ CHzCIz, A - PCI, 

CHCI,, A 

80% [a] 50-60% 
6 

I I 
Me M e  90% [a ]  

7 
Schema 2.  Synthese der 3,6-Diazaxanthyliumsalze 2. [a] Ausbeute fur X = Phenyl; 
[b] Die Struktur von 8 ist in Schema 1 gezeigl. 

Die Kationen von 2a und 2b enthalten ein noch nicht be- 
schriebenes heterocyclisches Zentralgerust. Die Strukturen von 
2 a, b lassen sich aus spektroskopischen und rontgenographi- 
schen Befunden ableiten: In den FAB+-Massenspektren (Ma- 
trix: 3-Nitrobenzylalkohol) von 2a und 2 b  treten die Basispeaks 
bei den erwarteten m/z-Werten von 289 bzw. 357 auf. Die 'H- 
und I3C-NMR-Spektren von 2a und 2 b  unterscheiden sich si- 
gnifikant von denen ihrer jeweiligen Vorstufen 7 und sind nur 
mit einer symmetrischen Struktur in Einklang zu bringen. 

Die Strukturen der beiden Farbstoffe 2 wurden durch Ront- 
genstrukturanalysen bei - 130 (2 a) und - 100 "C (2 b) gesi- 
chert["]. Geeignete Einkristalle wurden rnit Tetraphenylborat 
als Gegenion erhalten. Die chemisch aquivalenten Bindungen 
von 2 a und 2 b sind wie die von 1 b[llal  innerhalb einer Streuung 
von ca. 1 pm gleich lang. Im Gegensatz zu dem exakt planaren 
tricyclischen Grundgerust des Xanthen-Farbstoffs 1 b[lldl sind 
die beiden Kationen jedoch deutlich an der zentralen Achse 
010'  . . C9 abgewinkelt; zwar sind die linken und rechten Half- 
ten innerhalb 1 pm planar, doch bilden sie gegeneinander einen 
Interplanarwinkel von 5". Die Phenylsubstituenten stehen ahn- 
lich wie bei den Xanthenen 1 etwa senkrecht auf der besten 
Ebene durch den Tricyclus (Interplanarwinkel 83" bzw. 75"; vgl. 
Abb. 1). Bei den Xanthenen 1 wurden folgende Aryl-Torsions- 
winkel beobachtet: 1 b: 82"111a1, 1 (X = 2-(Fluorsulfonyl)-4-sul- 
fophenyl): 86"" Ib]. 

Das in den 'H-NMR-Spektren von 2a, b jeweils bei auffal- 
lend hohem Feld (6 = 5.50 bzw. 5.58) erscheinende Signal der 
Protonen 3-H und 8-H spricht dafiir, daD sich diese im abschir- 
menden Bereich des vom Phenylsubstituenten X ausgehenden 
Anisotropie-Effekts befnden. Das ist nur moglich, wenn be1 
221, b auch in Losung der Phenylring X orthogonal zum Chro- 
mophor angeordnet ist. Die 13C-chemischen Verschiebungen 
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Abb. 1. Struktur des Kations von 2a im Kristall. Ausgewahlte Ahstande [pm]: 
N3-C2 134.8(3). C2-Cl 136.1(3). Cl-C9a 141.4(3). C9a-C9 140.2(3), N3-C4 
136.6(3), C4-C4a 134.6(3). C4a-C9a 142.0. 

korrelieren mit den durch PPP-Rechnungen erhaltenen n-La- 
dungsdichten q, und zeigen alternierende n-Dichten an. die fur 
korrespondierende Zentren von 1 und 2 invers sind (siehe Sche- 
ma 1). 

Von Interesse sind insbesondere die UV/VIS-Spektren von 2 
im Vergleich zu denen der Rhodamine 1 (1 a: A,,, = 554 nm). 
Die intensive liingstwellige Bande von 2a  (Abb. 2) tritt bei 
630 nm (E = 24 100) auf; ihre Lage entspricht sehr gut der theo- 
retischen Voraussage (Tabelle 1). Die beim Vergleich von 1 mit 
2 beobachtete stark liingerwellige Absorption von 2 wird ver- 
standlich, da nach den Dewar-Farbregeln["l die Etherbriicke 
als Donor an unterschiedlichen Geriistpositionen die Chromo- 
phore unterschiedlich beeinflufit: Danach sollte ein Donor an 
C-4a (bzw. C-lOa) bei 1 Hypsochromie, hingegen bei 2 Batho- 
chromie im Vergleich zum jeweiligen Grundchromophor her- 
vorrufen. 

- 6 x i0-3[cm-1] 
40 30 20 15 12.5 

E X  

[mol-' 

t 
103 
L cm-l] 

A[nm] - 
Abb. 2.  Absorptions- (. . ') und Fluoreszenz-Spektrum (- -) von t a  mit A = BF4 
in Dichlormethan; c = 1.40 x mol L-': LEY = 390 nm. 

Die Extinktionskoeffizienten der langstwelligen Absorptions- 
maxima von 2 sind wesentlich geringer als die von 1 (Tabelle 1). 
Dafiir sind die Unterschiede in den Ubergangsmomenten von 1 
und 2 verantwortlich. Nach den PPP-Berechnungen der n-La- 
dungsdichten q, fur den So- und S,-Zustand findet bei der Anre- 
gung von 1 eine starke Ladungsverschiebung von den beiden 
Aminostickstoffatomen in das tricyclische Gerust statt. Dies ist 
bei den Verbindungen 2 nicht moglich, da deren Stickstoffatome 
Zentren des aromatischen Systems sind; bei der Anregung von 
2 erfolgt eine deutlich kleinere, senkrecht zur Molekiil-Langs- 
achse polarisierte Ladungsverschiebung innerhalb des Xanthy- 
lium-Ions. 

Da vielc Xanthen-Farbstoffe wie 1 a, b eine intensive Fluores- 
zenz bei meist kleinem Stokes-Shift aufweiscn (Fabelle l), sollte 
die Fluoreszenz von 2a, b bestimmt werden. Auch bei den Farb- 
salzen 2 beobachteten wir jeweils eine gegeniiber der lingstwelli- 
gen Absorptionsbande nur gering verschobene Fluoreszenzban- 
de; die Quantenausbeuten &. sind erheblich kleiner als bei den 
Rhodaminen 1 (Tabelle 1). 

Die Farbstoffe 2 haben hohe Schmelzpunkte und sind in kri- 
stalliner Form und in Losung nur unter SauerstoffausschluB 
monatelang lagerfahig. An der Luft zersetzen sie sich ohne Be- 
lichtung als Kristalle im Laufe von Tagen oder Wochen unter 
Entfiirbung, in Losung dagegen innerhalb von wenigen Minu- 
ten oder Stunden. Einen Hinweis auf die Ursache der Sauer- 
stoffempfindlichkeit dieser Farbstoffe liefert die Konstitution 
des nicht analysenreinen Oxidationsprodukts 8a von 2a, das als 
farblose Substanz isoliert werden konnte. Die 'H- und I3C- 
NMR-Spektren von 8 a sind mit einer symmetrischen Struktur 
in Einklang. Das NMR-Signal fur das zentrale Atom C-9 er- 
fahrt eine deutliche Hochfeldverschiebung von 103.0 in 2a  auf 
67.6 in 8a;  der Sauerstoff greift somit an C-9 an, das nach den 
PPP-Rechnungen eine hohe n-Elektronendichte aufweist (siehe 
Schema 1). Im Gegensatz zu 2 erfolgt die Oxidation der Rhoda- 
mine 1 bevorzugt unter Belichtung; durch den Angriff an C-3 
oder C-6 entsteht ein strukturell unsymmetrisches Oxidations- 
produkt[l3]. 

Experimentelles 
2a: Die folgcndcn Opcrationcn erfolgen alle unter N, als Schutzgas (strenger 0,- 
AusschluU). 0.25 mL (1.7 mmol) Tricthylamin fugt man zu einer Losung yon 
360 mg (0.72 mmol) 7 a  in 25 mL wasserfreiem Acetonitril und kocht 2 h unter 
RuckfluU unter Ruhren. Danach engt man ein und chromatographiert an ca. 50 g 
neutralem AI,O, (Akt. 90) mit Dichlormethan/Aceton = 3:2. Nach Abdestillieren 
der Solventien lost man den Ruckstand in 50 mL Dichlormethan und schiittelt 
einmal rnit 20 mL Wasser aus: Ausbeute: 243 mg (90%). Durch Umkristallisieren 
aus Chloroform erhalt man analysenreines t a  [14]. 
2a:  Schmp. 219-222'C (BPh; als Anion); 'H-NMR (CD,CI,): 6 = 3.33 (s, 6H;  

H), 6.59 (dd, 3J(H:H) = 6.8, 4J(H.Hj =1.7 Hz, 2H; 2/7-H), 6.9Y 7.01 (m, 2H; 
14/18-Hj, 7.25-7.27 (m. 1H; 16-H). 7.35-7.39 (m, 2H, 15137-H); I3C-N'MR 

CH,), 5.50 (d. 'J(H,H) = 6.8 Hz, 2H: l/X-H), 6.28 (d, 4J(H,H) =1.7 Hz, 2H; 4i5- 

(CD,CI,): 6 = 44.33 CC-ll/lZ), 103.00(C-9), 110.36(C-ljS), 121.92 (C-4/5). 128.40 
(C-16), 129.93 (C-l4/1X), 130.33 (C-15/17). 132.99 (C-13), 140.65 (C-2/7), 144.13 
(C-Xa/9a), 149.74 (C-4a/JOa). 
2b: Schmp. 186-188°C (BF, als Anion); 'H-NMR (CD,CI,): 6 = 3.44 (s, 6H;  
CH,), 5.58 (d, 'J(H,H) = 6.9 Hz, 2H; 1/8-H), 6.42 (a, 4J(H,H) = 1.6 Hz, 2H: 415- 
H),6.76(dd3 'J(H,H) = 6.9,'J(H,Hj =1.6Hz,ZH;2/7-Hj,7.25(m,2H;l4/18-H), 
7.70 (m, 2H; 15/17-H); I3C-NMR (CD,CI,): 6: 44.43 (C-11/12). 100.96 (C-9), 
109.99 (C-l/S), 122.39 (C-4i5). 124.41 ('J(C.F) = 272 Hz, C-19), 127.27 
('J(C.F) = 3.7 Hz. C-15117), 130.04 (*.T(C,F) = 35.2 Hz, C-16). 130.72 (C-l4/18), 
137.34 (C-13). 140.90 (C-2/7), 143.87 (C-Xa/9a), 149.52 (C-4a/lOa). 
5a :  Schmp. 126°C: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.02 (s. 2H;  CH,), 7.10-7.24 (m, 5H; 
Ph).7.29(d, 'J(H.H)=4.9Hz,lH: 5-H),7.36(d,4J(H,Hj=l.8H~,lH;2'-H), 
7.81 (dd, '/(H,H) -7.2, 4J(H,Hj - 1.8 HI., 1 H; 6'-H), 7.90 (d, 'J(H>H) =7.2 Hz, 
1H;  5'-H). 8.32 (s. 1H: 2-H), 8.50 (d, 'J(H,H) = 4.9Hz, 1H;  6-H); 13C-NMR 
(CDCI,): 6 = 36.0h(C-7), 122.06 (C-S'), 126.20 (C-5), 127.04(C-11), 128.77 (C-lo/ 
12). 128.93 (C-9/13), 130.54 (C-2'), 133.86 (C-4 ) ,  134.16 (C-6), 136.89 (C-8), 
142.25 (C-2 ) .  142.42 (C-4), 148.27 (C-6), 148.57 (C-3). 149.63 (C-3'). 
6 a :  Schmp. 42-43°C; Sdp.: 200-220"C/0.2 mbar (Kugelrohr); 'H-NMR 
(CDCI,): 6 - 4.06 (5, 2H: CH,), 7.14 (d. ?J(H,H) = 4.9 Hz, 1H; 5-H), 7.19-7.21 
(m, 3H; 9/11/13-H). 7.22-7.30 (m, 2H; 10112-H), 7.41 (d, 'J(H,Hj = 5.1 Hz, 1H;  
5 ' -H) ,8 .07 (~ , lH :2 -H) .8 .08 (~ , lH~? ' -H) ,8 .30 (d . '~ (H ,H)=5 .1H~, lH~6 ' -H) ,  
8.33 (d, 'J(H,Hj 4.9 Hz, 1 H; 6-H); "C-NMR(CDC1,): 6 = 35.41 (C-7), 125.437 
(C-5'). 125.444 (C-S), 126.74 (C-11). 128.68 (C-10/12). 129.07 (C-9/13), 134.49 
(C-4): 137.70 (C-4), 139.46 (C-2), 140.57 (C-X), 141.44 (C-2'), 145.82 (C-6), 145.87 
(C-6). 149.32 (C-3), 150.88 (C-3'). 
7a: Schmp. 210-213 'C; 'H-NMR (CD,NO,): 6 = 4.33 (s, 3H;  CH,), 4.42 (s, 3H; 
CH,), 4.45 (s. 2H; CH,), 7.27-7.37 (m, 5H; Phj, 8.12 (d, 3J(H>H) = 6.2 Hz, 1 H;  
5-H), 8.25 (d, ,J(H,H) 6.5 Hz, 1 H; 5'-H), 8.32 (d. 'J(H,H) = 1.4 Hz. 1 H; 2'-Hj, 
8.55 (s, 1 H; 2-H) 8.59 (,.dt", 3J(H,H) = 6.5. 4J(H.H) = 1.1, 4J(H,H) = 0.6 Hz. 1 H; 
6'-H), 8.70 (dd, 'J(H,H) = 6.2, 4J(H,H) = 0.7 Hz, 1 H; 6-H); "CC-NMR 
(CD3N0,): 6 = 37.48 (C-7), 49.78 (CH,), 50.10 (CH,) 129.05 (C-II), 130.55 (C-lo/ 
12), 130.96(C-9/13), 131.49(C-5'), 131.57 (C-S), 137.10 (C-8 ) .  137.79 (C-2'),137.80 
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ZUSCHRIFTEN 

X 
[cm-? g-I] 

-4x1 o - ~  

-6x1 O4 

(C-2), 144.28 (C-6), 144.74(C-6). 146.13 (C-4'). 152.32 (C-3'), 25?.Xh(C-R), 154.67 

[Z 64401 
(C-4). 
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Hinweise auf Raumtemperatursupraleitung 
im System Bi-Sr-Cu-0 ** 
Richard S. Burrows und Darl H. McDaniel* 

Vor einigen Jahren beschrieben H. G. von Schncring et al.['] 
fur eine Probe von BizSr, (CaSpuren)CuOx (Bi2201, x = 6 + S) 
bei 140 K einsetzende Supraleitung mit Nullwiderstand bei 

~~ 

[*] Prof. D. H. McDaniel, R. S. Burrows 
Department of Chemistry, Mail Location 172 
University of Cincinnati. Cincinnati, OH 45221 (USA) 
Telefax: Int. + 513:556-9239 

[""I Diese Arbeit wurde von der University oC Cincinnati gefiirdert. Wir danken Dr. 
Mahjouh Abdelgadir fur seine Hilfe bei der Datensammlung Prof. Punit Bool- 
chand fkr DiskussionsheitrSge und die E.rlaubnis, seine Laboreinrichtungen zu 
nutzen, sowie Prof. Warren Huff fur die Erlaubnis zu Messungcn am Pulverdif- 
fraktometer des Geologischen Instiiuts. 

80 K. Bis heute wurde diese Beobachtung nicht nocheinmal be- 
schrieben. Wir konnten nun diese bei 140 K supraleitende Phase 
mehrmals durch Sol-Gel-Synthese[21 herstellen und neben ihr 
weitere Phasen mit hoherem oder niedrigerem c-Wert nachwei- 
sen. Wir beschreiben hier die Synthese und Charakterisierung 
dieser Proben und geben eine mogliche Erklarung fur die Bil- 
dung der supraleitenden Phasen. 

Abbildung 1 zeigt die Temperaturabhinggkeit der magneti- 
schen Suszeptibilitat mit deutlichen Spriingen kurz unterhalb 

t 

I 1 
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Abb. 1. Temperaturabhangigkeit der magnetischen Suszzptibilitit einer nominaleii 
Bi,Sr,CuO,-Probe. im Sol-Gel-Verfahren hergestdlt. 

von 150 und 50 K, Abbildung 2 eine Magnetisierungskurve bei 
130 K rnit der typischen Hystereseschleife ekes Typ-11-Supralei- 
ters (Fluflfadenverankerung) und Abbildung 3 eine Magnetisie- 
rungskurve bei Raumtemperatur, aus der das Weiterbestehen 
des Diamagnetismus und der induzierte Paramagnetismus bei 
hoheren Feldstarken deutlich werden. Die Phanomene konnten 

1 -0.024 

-0.028 

t -0.032 
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-0.040 
-600 -300 0 300 600 

H -  
Abb. 2. Magnetisierlingskurve bei 130 K mit dem fiir Typ-11-Supraleiter typischen 
Hystereseverhalten. B in emug-' (emu = A m z ) ,  H in Oersted ( 3  Oe = 
79.6Am-'). 

einen Monat lang beobachtet werden, wahrend die Probe im 
Kel-F-Probenhalter blieb. AnschlieBend wurde die Probe ent- 
fernt und der Leereffekt gemessen, der sich als sehr schwach 
paraniagnetisch herausstellte. Nach WiedereinsetLen der Probe 
war das diamagnetische Signal verschwunden. 

Abbildung 4 zeigt die Hystereseschleife einer weiteren nomi- 
nalen Bi2201 -Probe, aufgenommen in einem Vibrationsmagne- 
tometer bei Raumtemperatur, dem Temperaturlimit dieses Ge- 
rates (EG&G OKTEC). Wir versuchten, die Sprungtemperatur 
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