Ag.GeO,, ein neues halbleitendes Oxid **
Von Martin Jansen™ und Christoph Linke

Der Leser dieser Zuschrift konnte in der Formulierung der
Titelverbindung als Ag;GeO, einen gravierenden Druckfeh-
ler vermuten: sie ist jedoch zutreffend, und die ungewdhnli-
che Zusammensetzung dieses neuen Oxides ist durch Ront-
genstrukturanalyse!'! und energiedispersive Elektronen-
strahlmikroanalyse'®! zweifelsfrei abgesichert.

Schon frith haben wir darauf hingewiesen, daB die eigen-
tiimliche Separierung von Silberteilstruktur (unter Bildung
kurzer Silber-Silber-Kontakte) und anionischem Rest in sil-
berreichen Oxiden nur dann verstdndlich ist, wenn man trotz
der abgeschlossenen d!°-Konfiguration attraktive Wechsel-
wirkungen zwischen den Ag " -Tonen annimmt!?!, Diese Auf-
fassung wird mittlerweile durch eine Fiille weiterer Struktur-
beispiele, insbesondere jedoch durch Zusammenhinge
zwischen diesem Strukturmerkmal und charakteristischen
Stoffeigenschaften gestiitzt™!. Auch die sonst unerklirlichen
Besonderheiten in den Kristallstrukturen von Zink- und
Cadmiummetall sind hier einzuordnen. Da die Teilstruktu-
ren aus Silber(1)-Kationen topologisch als Ausschnitte aus
der Struktur von Silbermetall aufzufassen sind und infolge-
dessen als tiefliegendes Acceptorniveau ein unbesetztes Ss-
Band vorhanden sein sollte, haben wir vermutet, daf Silber
in dieser Bindungssituation zur Subvalenz neigen sollte. Tat-
sdchlich sind einzelne subvalente Silberverbindungen, wie
Ag,F® oder Ag, 0% bekannt. Als Hinweis darauf, daB un-
sere Vermutung allgemeinere Giiltigkeit erhalten konnte,
werten wir die Synthese von Ag;GeQO,. Dessen hohe Bil-
dungstendenz zeigt sich darin, dal} trotz der oxidierenden
Bedingungen wihrend der Darstellung (Sauerstoffhoch-
druck!) ein Zerfall in Ag (oder 1/2 Ag,0) und Ag,GeO, un-
terbleibt.

Ag,GeO, entsteht durch Festkérperreaktion (Experimen-
telles) aus Gemengen von Ag,0, Ag und GeQ, oder von Ag
und GeQ, unter den Bedingungen der drastisch oxidieren-
den Sauerstoffhochdrucksynthese. Das Reaktionsprodukt
ist luftstabil und besteht aus gelbstichig metallisch gldnzen-
den Kristallen. Die Zersetzung unter Sauerstoffabspaltung
beginnt bei 520 °C.

Die Kristallstruktur (Abb. 1) enthélt nahezu regulire te-
traedrische Orthogermanat-Ionen mit Abmessungen, die mit
zahlreichen entsprechenden Beispielen itbereinstimmen!7!,
Die ,,Anomalie” in der Valenz mufl damit vollstindig der
Silberteilstruktur zugeordnet werden. Die Ag-Ag-Abstinde
in Systemen, in denen wir bindende d*°-d1°-Wechselwirkun-
gen annehmen*) liegen charakteristischerweise zwischen
289 pm (Atomabstand im Silbermetall) und 340 pm (van-
der-Waals-Kontaktabstand)!®!. Bei der kristallchemischen
Analyse der Festkorperstruktur von AgsGeO, st6Bt man
jedoch auf Absténde, die gegeniiber den genannten deutlich
verkiirzt sind. Die Silberatome der kristallographisch unab-
hingigen Lagen Agl bis Ag3 bilden einen inversionssymme-
trischen (Lagesymmetrie) oktaedrischen Cluster mit deutlich
auf 274 bis 284 pm verkiirzten Abstidnden. Die iibrigen Ag-
Ag-Kontakte liegen in dem fiir silberreiche Oxide normalen
Bereich oberhalb 300 pm (mit Ausnahme von 291 pm fiir
Ag2-Ag4). Die Verkiirzung der Silber-Silber-Abstiinde in-
nerhalb des Agg-Clusters deutet an, daB dieser die gegeniiber
einer einfachen Abzihlung (10 x Ag™, 2 x GeO$ ~) tiberzih-
ligen Elektronen aufnimmt. Dies 148t sich durch eine For-
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Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Kristallstruktur von Ag,GeO,, Blick-
richtung entlang [100].

mulierung gemiB [Ag]* "[Ag.(GeO,),]*” zum Ausdruck
bringen. Genau zwei Elektronen besetzen das niedrigste bin-
dende Molekiilorbital (4,,) in der Agg*-Baueinheit, die da-
mit der bisher elektronendrmste oktaedrische Cluster ist.

Nun ist bekannt, dafl Mg-Cluster hdufig von Nicht-
metallatomen zentriert werden. Da zudem eine Baugruppe
[Ag,O]** mit einwertigem Silber die gleiche Gesamtladung
tragen wiirde wie der zuvor beschriebene Cluster, haben wir
den Bereich des Agg,-Oktaeders auf Restelektronendichte
Uberprift und die Abstinde von Silber zum Oktaeder-
schwerpunkt bestimmt: Nach beiden Kriterien kénnen wir
die Anwesenheit von Nichtmetallatomen wie C, N oder O
ausschliefen.

Da die Bildung einer ,,Zweielektronen-Sechszentren-Bin-
dung® allein als treibende Kraft fiir die Bildung des Clusters
nicht ausreichen diirfte, kommen hier wieder die noch nicht
in allen Details verstandenen d*°-d!%-Wechselwirkungen als
zusitzliche Bindungskomponenten ins Spiel. In Einklang
mit dieser Deutung, insbesondere mit der Annahme weitge-
hender Lokalisierung der itberzdhligen Valenzelektronen in
den Ag}*t-Clustern, ist die Substanz diamagnetisch (MeB-
bereich: 4—-298 K) und zeigt bei Raumtemperatur einen spe-
zifischen elektrischen Widerstand von 5 MQcm.

Durch die Einbindung von Silber in den Cluster ergeben
sich fiir die Silberatome eigentiimlich ,,einseitige** Koordina-
tionen durch Sauerstoff. Es liegt entweder eine trigonale
Dreierkoordination mit Bindungswinkeln um 90° an Silber
(Agl und Ag2), das damit die Spitze einer trigonalen Pyra-
mide besetzt, oder stark gewinkelte Zweierkoordination
(Ag3) mit Bindungswinkeln ebenfalls um 90° vor. Die Ger-
manat-Tetraeder ragen jeweils mit einer Kante in die Liicken,
die sich zwischen je zwei Agq-Oktaedern befinden (Abb. 2).
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Abb. 2. Relative Anordung der Ag?* -Cluster und der Orthogermanat-Ionen in
Ag.GeQ,.
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Die Bildungsbedingungen und die Bestindigkeit der neuen
Verbindung lassen erwarten, da3 auch andere Suboxide dar-
stellbar sind. Paradox erscheint, daB die Synthese dieses Sub-
oxides unter erhohtem Sauerstoffdruck gelingt. Mogliche
Erkldrungen sind eine hohe thermodynamische Stabilitit der
neuen Verbindung oder die Fixierung der Silberaktivitit
durch das stets in den Reaktionsansdtzen vorhandene Silber-
metall und gleichzeitig eine kinetische Hemmung der Gleich-
gewichtseinstellung zwischen der Sauerstoffaktivitit in der
Gasphase und im Festkorper.

Experimentelles

Innige Gemenge der Ausgangssubstanzen Ag,O und GeQ, im molaren Verhilt-
nis 5:1 oder Ag,0, Ag und GeO, im molaren Verhiltnis 2.5:5:2 werden im
Silbertiegel im Sauerstoffhochdruck-Autoklaven bei p(O,) ~ 500 bar und
320°C unter Zugabe von wenig Wasser als Mineralisator zur Reaktion gebracht
(Reaktionsdauer 10-14 d). GeO, (Strem, 99.999 %); Ag-Pulver wird mit Hy-
drazinhydrat als Reduktionsmittel bei Raumtemperatur aus schwach ammo-
niakalischer AgNO,-Losung gefillt; Ag,O erhilt man durch Fillung mit
Alkalilauge aus salpetersaurer AgNO,-Losung. Das so erhaltene, sorgfiltig
gewaschene Ag,0O wird im Exsikkator iiber KOH getrocknet.
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Ringerweiterung eines 1,2-Diphosphaspiropentans —
Bildung eines Diphosphamethylencyclobutans
und eines 1,4-Diphosphanorbornadiens

Von Catherine Garot, Guita Etemad-Moghadam,
Jean-Paul Declercq, Antoine Dubourg und Max Koenig*

Untersuchungen an gespannten Kleinringverbindungen
haben zu einem besseren Verstindnis der chemischen Bin-
dung, von intramolekularen Wechselwirkungen und von Re-
aktionsmechanismen beigetragen!!- 21, Synthese und Reakti-
vitit von Oxa-1*1 und Azaspiropentanen!®), heterocyclischen
Analoga des hochgespannten Spiropentans!®), sind beschrie-
ben. Alle diese Spiropentane lagern leicht in Methylencyclo-
butane um!®. Wir berichten hier iiber die erste Umlagerung
eines Diphosphaspiropentans, die nicht nur zu dem erwarte-
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ten Diphosphamethylencyclobutan, sondern auch zu einem
1,4-Diphosphanorbornadien fiihrt.

Das Diphosphaspiropentan 1! (8;,, = —116) wurde 3 h
in entgastem Toluol bei 100 °C erhitzt. Unter Ringexpansion
entstanden dabei die Produkte 2 und 3 im Verhittnis 70:30
(Schema 1). Die Reaktion wird durch Azobisisobutyronitril
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Schema 1. Thermolyse von 1.

(AIBN) beschleunigt. Im Gegensatz zu 3, das gegeniiber Luft
und Feuchtigkeit stabil ist, wird 2 bei Luftkontakt teilweise
zum Phosphanoxid 4 oxidiert. Da das 13¢3-Phosphoratom
bevorzugt oxidiert wird, ist wahrscheinlich eine Folge steri-
scher Effekte sowie der Tatsache, da Phosphanoxide (135%)
stabiler sind als Phosphaalkenoxide (1°¢3)®. Die Verbin-
dungen 2, 3 und 4 wurden durch 3!P-, 13C- und 'H-NMR-
Spektroskopie, durch TR-Spektroskopie und Massenspek-
trometrie (Tabelle 1) sowie durch eine Elementaranalyse
charakterisiert. Von dem neuartigen Heteropolycyclus 3!
liegt eine Rontgenstrukturanalyse vor (Abb, 1)110],

Die Verbindung 2 entsteht durch P-P- und C-C-Bindungs-
spaltung (iiber 5 und 6, siche Schema 2), wihrend das 1,4-
Diphosphanorbornadien 3 wahrscheinlich direkt aus dem
Diradikal 5 entsteht (unter Abspaltung zweier ortho-tert-
Butylgruppen an den Arylresten). Anionische!! ! und photo-
chemische!*?! Ringdffnungen funktionalisierter Diphosphi-
rane verlaufen Uber Diphosphaallyl-Anionen bzw. Diphos-

Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten von 24 [a].

2:3'P-NMR:é =232 (d, P=),45(d, P), 2);z = 57 Hz; '"H-NMR: § =1.18 (s,
9H, p-tBu), 1.30 (s, 9 H, p-tBu), 1.35, 1.37 (s, 18 H, 0-1Bu), 1.59 (s, 18 H, 0-/Bu),
2.32 (m, 4H, CH,), 7.30 (m, 2H, CH,,), 7.50 (m, 2H, CH,,); '>*C-NMR:
8 =27.2(d, "Jep; =15 Hz, CH,), 30.2 (s, CH ), 31.6, 31.8 (s, p-Me,C), 32.2 (s,
0-Me,C), 32.9 (d, *Jp =7 Hz, 0-Me,C), 33.9 (m, 0-Me,C), 34.5 (s. p-Me, ),
35.08 (d, 3Je = 6.3 Hz, 0-Me,;0), 39.3 (s, 0-Me; (), 39.4 (s, 0-Me,C), 119.7,
121.7 (s, CH,,), 122.4 (d, CH,,), 137.9 (dd, ‘Jg; = 63.0 Hz, 3J, =10.7 Hz,
Cipso)s 139.25 (m, Cyp,,), 148.0 (s, C, ), 149.3 (s, C, ), 150.4 (m, C, ,,), 153.3
(d, Jop = 44 Hz, C,.,,), 195.5 (dd, 'Jep, =71.0 Hz, 1Jpy = 24.6 Hz, P-C=P);
MS (DCI/NH,): m/z 593 (M*, 100%).

3: 31P.NMR: § = 29; 'H-NMR: § = 0.85 (m, 4H, CH,), 1.18 (s, 18 H, tBu),
1.70 (s, 18H, o-tBu), 7.40 (q, 2H, Ar), 8.12 (m, 2H, Ar); 13C-NMR: § = 9.18
(t, %Jep =104 Hz, CH,), 29.34 (s, Spiro-C), 31.4 (s, Me,C), 32.13 (t,
“Jep = 5.5 Hz, 0-Me;C), 34.65 (s, Me;C), 37.20 (s, 0-Me;C), 121.75 (s, CH,,,),
126.57 (pseudo-t, *Jgp =17.6 Hz, CH,,), 149.27 (pseudo-t, Jo, =17.0 Hz, C,,,..),
150.12 (pseudo-t, C,), 153.66 (pseudo-t, *Jo, = 8.6 Hz, C,,,), 155.50 (pseudo-t,
%Jep = 6 Hz, C,,); MS (DCY/NH,): m/z 479 (M*, 100%).

4:3'P-NMR: § = 270 (d, P=), 40 (d, P), 2J;, =76 Hz; '"H-NMR: § =1.18 (s,
9H, p-1Bu), 1.26 (s, 9 H, p-rBu), 1.34 (s, 18 H, o-tBu), 1.66 (s, 18 H, 0-tBu), 2.39
(m, 4H, CH,), 7.32 (m, 2H, CH,,), 7.40 (m, 2H, CH,,); '3C NMR: § = 27.2
(d, 'Jeps =14.6 Hz, CH,), 30.2 (s, CH,), 31.1 (s, p-Me,C), 31.4 (s, p-Me,C), 32.4
(d, *Jep; = 5.7 Hz, 0-Me,C), 33.3(d, “Jp = 8.8 Hz, 0-Me,C), 33.9 (s, 0-Me;C),
34.8 (s, p-Me;C), 38.0 (d, *Je =11.0 Hz, 0-Me;C), 40.9 (s, 0-Me,;C), 40.94 (s,
0-Me,C), 121.6 (s, CH,,), 122.2 (s, CH,,), 123.1 (d, *Je; =12.0 Hz, CH,)),
150.1 (5, C,.5.), 152.3 (5, C,oa) 153.4(d, 25 = 8.0 Hz, C, ), 1543 (5, C,.0))s
157.7 (s, C,oap)s 158.0 (5, Coony)y 192.6 (dd, 'Jep, = 67.5 Hz, 'Jp, = 61.0 Hz,
P-C=P); MS (DCI/NH,): m/z 609 (M™, 100%).

[a] '"H-NMR (250 MHz, C;Dj. 25°C, TMS), 3 C-NMR (62.90 MHz, C,D,,
25°C, TMS), *'P-NMR (32.44 MHz, C¢Ds, 25°C, 85% H PO, (ext.)); Mas-
senspektrometer: Ribermag R1010 fiir DCI (NH;).
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