
ZUSCHRIFTEN 

Ag304, das erste Silber(ii,nl)-oxid** 
Von Burkhard Standke und Martin Jamen* 
In memoriam Wilhelm KIemm 

Zweiwertiges Silber in quadratisch-planarer Sauerstoff- 
umgebung war bisher unbekannt. A g o  wird entsprechend 
der Formulierung Ag+Ag3+Oz gemischtvalent beschrie- 
hen"', eine Auffassung, die nicht ohne Widerspruch geblie- 
ben ist. Beim Abbau des von uns erstmals hergestellten 
und durch Rontgen-Strukturanalyse belegten Agz03rz1 ha- 
ben wir Hinweise auf eine weitere Phase zwischen Agz03 
und A g o  erhalten: Sowohl bei der Untersuchung mit ther- 
mischen (Differentialthermogravimetrie) als auch rnit elek- 
trochemischen (Entladungskurve) Methoden wies die Stu- 
fe, die den Zerfall von Silber(1ii)-oxid in ,,Silber(ii)-oxid" 
und Sauerstoff anzeigt, einen angedeuteten Haltepunkt 
auf. Ein binares Oxid mit einer Zusammensetzung zwi- 
schen Agz03 und A g o  enthalt (sofern man eine peroxi- 
dische oder hyperoxidische Natur ausschliel3t) Silber in 
verschiedenen Oxidationsstufen. Sein Nachweis und die 
Charakterisierung seines Baus kdnnen zur Klarung der va- 
gen und zudem meist widerspriichlichen Angaben iiber ho- 
here Silberoxide (AgoB ,)['I beitragen. 

Durch anodische Oxidation von Silbersalzlosungen 
(z. B. AgF oder AgC104) mit Spannungen, die niedriger als 
bei der Ag,O,-Herstellung waren, erhielten wir Ag304, das  
erwartete gemischtvalente Oxidr4]. 

fallt in tafelformigen, metallisch glanzenden, 
schwanen Kristallen an. Nach thermischen Untersuchun- 
gen (Simultane Differentialthermoanalyse/Thermogravi- 
metrie, Netzsch STA 429, Extrapolation auf eine Aufheiz- 
geschwindigkeit von O"C/s) tritt der Abbau zu A g o  bei 
63°C stark exotherm ein. Damit ist Ag304 stabiler als 
Agz03. Unter dem EinfluB von Rontgen-Strahlung zersetzt 
sich Ag30, bereits bei Raumtemperatur, daher wurden die 
rontgenographischen Untersuchungen[61 bei - 50°C durch- 
gefiihrt. Unter diesen Bedingungen zeigten die Referenz- 
reflexe wiihrend der MeBzeit keine Abschwachung ihrer 
Intensitaten. 

Nach der Rontgen-Strukturanalyse ist Silber in Ag304 
ausschliefilich quadratisch-planar von Sauerstoff umgeben 
(Abb. 1). Diese Koordination tritt bevorzugt bei d9- und 
d'-konfigurierten Ubergangsmetall-Ionen auf und charak- 
terisiert die neue Verbindung als Silber(ii,iii)-oxid. Eine 
Formulierung mit ein- und dreiwertigem Silber - etwa in 
Analogie zurn Vorschlag fur Ago"' - scheidet sornit aus. 
Bei einem Inhalt der Elementarzelle entsprechend 
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Ag:+Ag:+O, und einer Besetzung zweier Punktlagen in 
P2,/c passender Zahligkeit (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-0-Bindungslangen, die fur Ag I (Mittel- 
wert: 203 pm) geringfiigig, jedoch signifikant, kurzer als 
fur Ag2 (Mittelwert: 207 pm) sind. Somit bleibt nur die 
Annahme eines weitgehenden Ladungsausgleichs iiber die 

n 

Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Koordinationspolyeder urn Ag1 
(oben) und Ag2 (unten) mit den jeweils iibernachsten Nachbarn. Abstande 
[pm], Winkel I"]. Die maximalen Standardabweichungen fur die Bindungs- 
lingen und -winkel hetragen 0.8 pm bzw. 0.4". 

Silberpositionen rnit einer geringfiigig hoheren effektiven 
positiven Ladung von Agl. Damit in Einklang stehen die 
gegenuber denen von Ag203 durchweg vergroaerten Ag-O- 
Abstande. Die Abweichungen der Ago4-Polyeder von der 
ldealgeometrie liegen fur Agl (Lagesymmetrie 1) in der 
GroDenordnung des experimentellen Fehlers, im Falle von 
Ag2 sind sie besonders hinsichtlich der Winkel starker (vgl. 
Abb. 1). Ag2 liegt um 13 pm aul3erhalb der ,,besten Ebene" 
durch die vier benachbarten 0-Atome. Die Ag04-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-Ionen mitein- 
ander verbindet. Kantenverknupfung liegt jeweils zwi- 
schen zwei Polyedern urn Ag2 vor; diese Baueinheit 
(Punktsymmetrie i) ist in Abbildung 1 unten wiedergege- 
ben. Nahere Aufschliisse iiber die Bindungssituation, vor 
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allem uber eine bei tiefen Temperaturen eventuell vorlie- 
gende Lokalisierung der Ladungen, erhoffen wir von Mes- 
sungen der magnetischen Suszeptibilitat. 
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Metathese von Alkylradikalen und Alkenen - 
eine neuartige Elementarreaktion von Alkylradikalen 
Von Jiirgen 0. Metzger* 

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

RH + C H 2 4 H - R  + OR + CH,-~H-R' (a) 

RH + OR' 4 O R +  HR' (b) 

R-CH2-C@ + R-CH=CHZ + H' (c) 

R-CH>-C@ + CHz=CH-R' 4 

R-CH=CH~ + C H , - ~ H - R ~  (d) 

Eine gezielte Suche nach der haufig postu1ierten"l 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 moglich sein. 

Als Beispiel wurde die Addition von Cyclohexan an Fu- 
marsawedimethylester l a  und Zimtsiuremethylester l b  
untersucht. Diese als Radikalkettenreaktion verlaufende 
Addition (9 kann oberhalb 250°C unter weitgehender 
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a R~-CH-C\H + 
cLC6Hl1 c-CiHll 

a, R' = Rz = COOMe; b. R1 = Ph R2 = COOMe 

thermodynamischer Kontrolle beziiglich der Addition (e) 
durchgefuhrt werdenI3l. 

Aus la und l b  wurde neben den Additionsprodukten 5 
(via 3) und 6 (via 4) auch das Dihydroprodukt 7 gebildet, 
in einer Reaktion 1 .  Ordnung beziiglich Alken l b .  Dies 
laat sich zwanglos durch die exotherme Reaktion (d) und 
anschlieRende Stabilisierung des Radikals 2 unter H-Ab- 
straktion (b) vom Msungsmittel Cyclohexan erkliren. Das 
komplementare 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 5 und 6 mit steigender Temperatur an (Versuche 
1-5). Die Reaktionsgeschwindigkeit von (d) ist im Gegen- 
satz zu (b) unabhangig 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-Diphenylb~tan[~~ beschleunigt die Bil- 
dung beider Konkurrenzprodukte gleichermaaen (Versuch 
4). Aktivkohle als Radikalfanger inhibiert die Bildung bei- 
der Produkte (Versuch 1). Die kinetische Kettenlinge IaRt 
sich aus dem Anteil des Kettenabbruch-Produkts Cyclohe- 
xylcyclohexan (ca. 1 Mol-YO bezogen auf umgesetztes 
Edukt la) zu etwa 100 abschitzen. 

Alternative Erklarungen fur die Bildung des Dihydro- 
produkts 7 wie die haufig postulierte pericyclische H- 
Ubertragunglsl oder die Symproportionierung von Alken 
und Alkan zu zwei Alkylradikalen sind aufgrund der 
experimentell bewiesenen Radikalkettenreaktion eindeutig 
auszuschliel3en. Eine denkbare fl-Spaltung des Cyclohexyl- 
radikals (c) und Addition des H-Atoms an das Alken 1 
ware eine Reaktion 0. Ordnung beziiglich 1 und ist des- 
halb ebenfalls auszuschlienen. 

Der eindeutige experimentelle Nachweis der Metathese 
von Alkylradikal und Alken (d) und der hienu notwendi- 
gen Reaktionsbedingungen zeigt, daR die haufig postu- 
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