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Ag, oSi401 3, das erste Tetrasilicat[**I 

Von Martin Jansen und Hans-Lothar Keller[*] 
Bei einem Uberblick uber die bisher bekannten Silicat- 

Strukturen fallt auf, daR der Ubergang von Einfachketten 
(4- SiOi-) zu Schichten (#$ Si20:-) nicht luckenlos ist[". 
Ahnliches gilt auch fur die Verknupfung einzelner (SiO: -)-Te- 
traeder zu kettenformigen Anionen : Neben den hlufig anzu- 
treffenden Ortho- und Disilicaten findet man nur selten Trisili- 
cate. Uns gelangjetzt erstmals die Synthese und Charakterisie- 
rung eines Tetrasilicates. 

AgLoSi401 wurde durch Umsetzuiig der binaren Kompo- 
nenten Ag20 und SiOz (Tiefquarz) unter erhohtem Sauerstoff- 
druck als homogenes zinnoberrotes, feuchtigkeitsunempfind- 
liches Pulver erhalten [P(O,)= 2-4.5 kbar, T= 500--600"C, 
t= I--3 d]. Die nur geringfugig silberreicheren Nachbarphasen 
Ag6Si20,(I)[21 und Ag6Si207(11)[31 waren im Produkt nicht 
nachweisbar. Kristallzuchtung gelang ausgehend von den bi- 
niiren Oxiden in Silbernitratschmelze nach einer fruher be- 
schriebenen MethodeI4] unter Anwendung von ca. 4.5 kbar 
Sauerstoffdruck bei 600°C. 

Ag oSi4013 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P i ~ s ~ .  
Im Tetrasilicatanion (Abb. 1)  variieren die Abstande Si-0 
zwischen 158.9 und 168.3 pm, ihre Mittelwerte betragen 

Abb. 1. Struktur dcs Anions Si,Ois- irn Silbersalz 
~ 
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161.6pm fur terminale und 165.0pm fur Bruckenbindungen; 
die drei Winkel Si-0-Si betragen 146.5, 137.7 und 128.4". 

Das anscheinend bevorzugte Auftreten bestimmter Arten 
von Silicatanionen konnte darauf zuruckzufuhren sein, daD 
es sich bei der Mehrzahl der bekannten Strukturen um natur- 
lich vorkommende Mineralien handelt, bei deren Entstehung 
das Angebot an Gegenkationen durch die geochemische Selek- 
tion begrenzt war. Es ist daher nicht auszuschlieBen, daR 
auf synthetischem Wege - wie im Falle des hier beschriebenen 
Silbersilicates - weitere ungewohnliche Silicate erhalten wer- 
den konnen. 
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Bicyclo[2.2.2]octa-5,7-dien-2-carbonsaure und 7-Me- 
thylen-bicyclo[2.2.2]octa-2,5-dien [**I 

Von Rudolf Gompper und Karl-Heinz Etzbach[*] 
Prqfessor Hellmut Bredereck zum 75. Geburtstag gewidmet 

Aus dem O/C-Produktverhaltnis bei der Alkylierung der 
Alkalimetallsalze von Bicyclo[2.2.2]octanon-Derivaten, z. B. 
denen von Barrelenon (1  ), kann man auf einen antiaromati- 
schen Effekt z.B. im Anion voii (2) schlieRen['! Man darf 
erwarten, daR in den Anionen von (2) und ( 4 )  ahnliche 
elektronische Verhaltnisse vorliegen (vgl. 12]). 7-Methylen-bi- 

( 1 )  (2) ( 3 )  (41 

cyclo[2.2.2]octadien ( 3 ) ,  das potentielle Ausgangsmaterial fur 
( 4 ) ,  1st in ,,selir geringer Ausbeute" beim Belichten einer Lo- 
sung von Allen in Benzol neben anderen Produkten erhalten 
wordeni3I. Die fur die Synthese von Barrelenon ( I  ) entwickel- 
ten Methoden''] sollteii die Herstellung von (3 )  im praparati- 
ven MaDstab ermoglichen und daruber hinaus allgemein 7 -  
substituierte Bicyclo[2.2.2]octadiene zuganglich machen. 

Durch Diels-Alder-Reaktion erhalt man aus Dihydro- 
phthalsiiure und Acrylsauremethylester (vgl. [41) das Anhydrid 
( 5 )  und daraus durch Elektrolyse (10mmol-Ansatz: 180 ml 
Pyridin, 30ml Wasser, 5ml Triethylamin; vgl. i1 ,51)  Bicy- 
clo[2.2.2]octa-5,7-dien-2-carbonsauremethylester ( 6 )  neben 
dem tetracyclischen Lacton ( 7 )  (Strukturvorschlag entspre- 
chend[']). (6) zerfallt oberhalb von 80°C in Benzol und Acryl- 
slureester. 

Mit Lithium-tetrahydridoaluminat IaRt sich (6) zum Alko- 
hol ( 8 )  reduzieren, der ohne Reinigung mit Toluolsulfo- 
nylchlorid das Tosylat ( 9 )  ergibt (chromatographische Aufar- 
beitung; Kieselgel, Chloroform). Die Umwandlung von ( 9 )  
in (3) ,  eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit, gelingt 
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