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Ag;0,, das erste Silber(11,1m)-oxid**

Von Burkhard Standke und Martin Jansen*
In memoriam Wilhelm Klemm

Zweiwertiges Silber in quadratisch-planarer Sauerstoff-
umgebung war bisher unbekannt. AgO wird entsprechend
der Formulierung Ag*Ag**0, gemischtvalent beschrie-
ben!", eine Auffassung, die nicht ohne Widerspruch geblie-
ben ist. Beim Abbau des von uns erstmals hergestellten
und durch Réntgen-Strukturanalyse belegten Ag,05 ha-
ben wir Hinweise auf eine weitere Phase zwischen Ag,0,
und AgO erhalten: Sowoh! bei der Untersuchung mit ther-
mischen (Differentialthermogravimetrie) als auch mit elek-
trochemischen (Entladungskurve) Methoden wies die Stu-
fe, die den Zerfall von Silber(111)-oxid in ,,Silber(11)-oxid*
und Sauerstoff anzeigt, einen angedeuteten Haltepunkt
auf. Ein bindres Oxid mit einer Zusammensetzung zwi-
schen Ag,0; und AgO enthilt (sofern man eine peroxi-
dische oder hyperoxidische Natur ausschlieBt) Silber in
verschiedenen Oxidationsstufen. Sein Nachweis und die
Charakterisierung seines Baus konnen zur Klirung der va-
gen und zudem meist widerspriichlichen Angaben iiber hé-
here Silberoxide (AgOx,)™ beitragen.

Durch anodische Oxidation von Silbersalzlésungen
(z.B. AgF oder AgClO,) mit Spannungen, die niedriger als
bei der Ag,0;-Herstellung waren, erhielten wir Ag;0,, das
erwartete gemischtvalente Oxid™.

Ag;0, fallt in tafelf6rmigen, metallisch glinzenden,
schwarzen Kristallen an. Nach thermischen Untersuchun-
gen (Simultane Differentialthermoanalyse/Thermogravi-
metrie, Netzsch STA 429, Extrapolation auf eine Aufheiz-
geschwindigkeit von 0°C/s) tritt der Abbau zu AgO bei
63°C stark exotherm ein. Damit ist Ag;O, stabiler als
Ag;0s. Unter dem Einflufl von Rontgen-Strahlung zersetzt
sich Ag;O, bereits bei Raumtemperatur, daher wurden die
réntgenographischen Untersuchungen® bei —50°C durch-
gefiihrt. Unter diesen Bedingungen zeigten die Referenz-
reflexe wihrend der MeBzeit keine Abschwichung ihrer
Intensitéten.

Nach der Réntgen-Strukturanalyse ist Silber in Ag:O,
ausschlieBlich quadratisch-planar von Sauerstoff umgeben
(Abb. 1). Diese Koordination tritt bevorzugt bei d°- und
d®-konfigurierten Ubergangsmetall-lonen auf und charak-
terisiert die neue Verbindung als Silber(ii,1ii)-oxid. Eine
Formulierung mit ein- und dreiwertigem Silber - etwa in
Analogie zum Vorschlag fiir AgO!"! - scheidet somit aus.
Bei einem Inhalt der Elementarzelle entsprechend
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Agi*Agi* Oy und einer Besetzung zweier Punktlagen in
P2,/c passender Zihligkeit (Agl auf 2a und Ag2 auf 4e)
wiirde es sich anbieten, Agl und Ag2 die Oxidationsstufe
+2 bzw. +3 zuzuordnen. Dies stiinde jedoch im Wider-
spruch zu den Ag-O-Bindungslingen, die fiir Agl (Mittel-
wert: 203 pm) geringfiigig, jedoch signifikant, kiirzer als
fiir Ag2 (Mittelwert: 207 pm) sind. Somit bleibt nur die
Annahme eines weitgehenden Ladungsausgleichs iiber die

Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Koordinationspolyeder um Agl
(oben) und Ag2 (unten) mit den jeweils iibernachsten Nachbarn. Abstinde
[pm), Winkel [°}. Die maximalen Standardabweichungen fir die Bindungs-
lingen und -winkel betragen 0.8 pm bzw. 0.4°.

Silberpositionen mit einer geringfiigig héheren effektiven
positiven Ladung von Agl. Damit in Einklang stehen die
gegeniiber denen von Ag,0; durchweg vergréBerten Ag-O-
Abstinde. Die Abweichungen der AgO,-Polyeder von der
Idealgeometrie liegen fiir Agl (Lagesymmetrie 1) in der
GrofBenordnung des experimentellen Fehlers, im Falle von
Ag? sind sie besonders hinsichtlich der Winkel stirker (vgl.
Abb. 1). Ag2 liegt um 13 pm auBerhalb der ,,besten Ebene**
durch die vier benachbarten O-Atome. Die AgO,-Einhei-
ten werden iiber gemeinsame Ecken und Kanten zu einer
dreidimensionalen Raumnetzstruktur verkniipft, wobei
entsprechend der einfachsten formalen Realisierungsmog-
lichkeit (AgO,,;) Sauerstoff stets drei Silber-lonen mitein-
ander verbindet. Kantenverkniipfung liegt jeweils zwi-
schen zwei Polyedern um Ag2 vor; diese Baueinheit
(Punktsymmetrie 1) ist in Abbildung 1 unten wiedergege-
ben. Nihere Aufschliisse iiber die Bindungssituation, vor
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allem iiber eine bei tiefen Temperaturen eventuell vorlie-
gende Lokalisierung der Ladungen, erhoffen wir von Mes-
sungen der magnetischen Suszeptibilitit.

Eingegangen am 8. Mai 1985 [Z 1297)
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht
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Metathese von Alkylradikalen und Alkenen -
eine neuartige Elementarreaktion von Alkylradikalen

Von Jiirgen O. Metzger*

In der Reihe der bekannten Elementarreaktionen (a)-(c)
von Alkylradikalen, bei denen ein Wasserstoffatom iiber-
tragen wird, besteht eine bemerkenswerte Liicke: die ther-
mochemisch mogliche Ubertragung (d) eines B-stindigen
Wasserstoffatoms eines Alkylradikals auf ein Alken unter
Bildung eines neuen Alkylradikals und eines neuen Al-
kens.

RH + CH,=CH-R’ = °R + CH,—~CH-R’ (@
RH + °R’ = °R + HR’ ®)
R-CH,—CH3 — R—CH=CH, + H® ©

R—CH,—CHS + CH,=CH—-R'
R—CH=CH, + CH,—8H-r @

Eine gezielte Suche nach der hiufig postulierten!"! Reak-
tion (d) erschien durchaus aussichtsreich, da entspre-
chende Reaktionen in sauerstoffanalogen Systemen be-
kannt sind®. Reaktion (d) konnte nun erstmals experimen-
tell nachgewiesen werden.

Eine Beobachtung von (d) sollte als Konkurrenzreaktion
zur Addition (e) eines Alkylradikals an die CC-Doppelbin-
dung eines Alkens méglich sein.

Als Beispiel wurde die Addition von Cyclohexan an Fu-
marsduredimethylester 1a und Zimtsduremethylester 1b
untersucht. Diese als Radikalkettenreaktion verlaufende
Addition (f) kann oberhalb 250°C unter weitgehender
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1 RI-CH=CH-R? + o—CgH,,

o)

2 1
@ /R R\ @
3 R‘—CH—C§ + /CH—-CH—Rz 4
c—CgH;;  ¢—CgHyy

a, R! = R? = COOMe; b, R! = Ph; R? = COOMe

thermodynamischer Kontrolle beziiglich der Addition (e)
durchgefiihrt werden®.

R?
s/
R!-CH=CH-R? + c-CgH;; —> RI—CHz—cg
1 5 C Cetla
R t)]
N
+ /cn—cuz—nz + R!-CH,~CH,-R®
c—CgH
11 6 7

Aus 1a und 1b wurde neben den Additionsprodukten §
(via 3) und 6 (via 4) auch das Dihydroprodukt 7 gebildet,
in einer Reaktion 1. Ordnung beziiglich Alken 1b. Dies
14Bt sich zwanglos durch die exotherme Reaktion (d) und
anschlieBende Stabilisierung des Radikals 2 unter H-Ab-
straktion (b) vom Losungsmittel Cyclohexan erkldren. Das
komplementire Produkt Cyclohexen wurde als Dibromad-
dukt im Reaktionsgemisch (7a:Cyclohexen ca. 1.2:1)
nachgewiesen.

Die experimentellen Befunde (Tabelle 1) sind gut
verstandlich. Die Metathese (d) hat als ,,closed shell“-Re-
aktion eine hohere Aktivierungsenergie als die ,,open
shell*-Reaktion (b). Dementsprechend steigt der Anteil an
Dihydroprodukt 7 relativ zu den Anteilen der Additions-
produkte § und 6 mit steigender Temperatur an (Versuche
1-5). Die Reaktionsgeschwindigkeit von (d) ist im Gegen-
satz zu (b) unabhingig von der Konzentration des H-Do-
nors. Deshalb steigt der Anteil an 7 mit sinkender Konzen-
tration an Cyclohexan relativ an; 7 kann sogar zum
Hauptprodukt werden (Versuche 5-9). Zusatz von Radi-
kalbildnern wie 2,3-Diphenylbutan' beschleunigt die Bil-
dung beider Konkurrenzprodukte gleichermaBen (Versuch
4). Aktivkohle als Radikalfanger inhibiert die Bildung bei-
der Produkte (Versuch 1). Die kinetische Kettenldnge 1463t
sich aus dem Anteil des Kettenabbruch-Produkts Cyclohe-
xylcyclohexan (ca. 1 Mol-% bezogen auf umgesetztes
Edukt 1a) zu etwa 100 abschitzen.

Alternative Erkldarungen fiir die Bildung des Dihydro-
produkts 7 wie die hidufig postulierte pericyclische H-
Ubertragung'™ oder die Symproportionierung von Alken
und Alkan zu zwei Alkylradikalen (a)* sind aufgrund der
experimentell bewiesenen Radikalkettenreaktion eindeutig
auszuschlieBen. Eine denkbare B-Spaltung des Cyclohexyl-
radikals (c) und Addition des H-Atoms an das Alken 1
wire eine Reaktion 0. Ordnung beziiglich 1 und ist des-
halb ebenfalls auszuschlieBen.

Der cindeutige experimentelle Nachweis der Metathese
von Alkylradikal und Alken (d) und der hierzu notwendi-
gen Reaktionsbedingungen zeigt, daf} die hiufig postu-
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