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I ВВЕДЕНИЕ

Известно, что серебро может существовать в трех окислительных
состояниях: Ag1, Agn и Ag m . Задачей настоящего обзора является
рассмотрение химии состояний Ag11 и AgIH, вопроса, который слишком
часто обсуждают лишь поверхностно. За исключением нескольких
книгх~ъ, вопросы химии высших окислительных состояний серебра
нигде не рассматриваются достаточно подробно. Когда этот обзор был,
по существу, закончен, появилась монография Рея и Сена6. Предыду-
щий обзор, посвященный этому вопросу, был опубликован в
1944 году7.

Два высших окислительных состояния серебра обсуждаются здесь
раздельно; исключение делается только для соединений со фтором.
Особое внимание уделяется окислу AgO, так как это соединение иссле-
довалось наиболее детально.

Результаты исследований методом электронного парамагнитного
резонанса приведены в соответствии с обозначениями, принятыми в
Reports of Progress in Physics8. Система кристаллографических обо-
значений позаимствована из International Tables9. Библиография
охватывает все оказавшиеся доступными статьи по декабрь 1960 года.

II. ОКИСЕЛ СЕРЕБРА AgO

1. Введение

Окисел AgO осаждается при окислении некоторых солей однова-
лентного серебра в щелочной среде. Это вещество, представляющее
собой мелкокристаллический черный порошок, было получено около
ста лет назад1 0· и , но тогда его считали перекисью Ag2O2. Лишь
впоследствии было показано, что раствор AgO в азотной кислоте

* Перевод с англ. из Chem. Revs, 62, 64 (1962) А. Б. Нейдинга.
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не восстанавливает перекиси свинца, двуокиси марганца и перманга-
ната калия, а также не выделяет перекиси водорода 12· 1 3. В соответ-
ствии с этим для AgO было предложено строение окиси двухвалентного·
серебра и только совсем недавно, на основании магнитных свойств и
кристаллической структуры, было высказано мнение, что AgO пред-
ставляет собой окисел одно- и трехвалентного серебра н .

Считалось, что AgO можно получить в результате окисления кис-
лых или нейтральных растворов солей одновалентного серебра, но ока-
залось, что образующиеся при этом продукты в действительности явля-
ются оксисолями 1 5 · 1 6 . После 1900 г. заметно возрос интерес к таким
соединениям серебра, как окислы, оксисоли и комплексы двухвалент-
ного серебра. Окисел AgO нашел применение в качестве окислителя в
аналитической химии 1 7 ~ 1 9 и производство его налажено некоторыми
фирмами (например, фирмой Мерк). Его применяют также в так на-
зываемых щелочных элементах из перекиси серебра и цинка 2 0. Во вре-
мя второй мировой войны AgO использовали в противогазах для за-
щиты от окиси углерода; процесс

2AgO+CO > Ag2CO3

протекает самопроизвольно и полностью, если AgO активировать
марганцем 2 1 .

2. Получение

Как было отмечено выше, окисление растворов солей серебра в
щелочной среде в большинстве случаев приводит к образованию AgO.
При окислении растворимых солей серебра, например: нитрата, пер-
хлората или фторида, персульфатом натрия или калия в щелочном
растворе AgO образуется с количественным выходом 2 2 · 2 3 :

+ 4НО- — 2AgO + 2Н2О

В отсутствие гидроксильных ионов осаждения AgO не происходит,
а обычно при избытке окислителя выпадают оксисоли с анионом, со-
держащимся в растворе.

Обработка оксисолей типа Ag(Ag 3O 4)2NO 3 кипящей водой также
приводит к чистому AgO 2 4 - 2 6 :

Ag (Ag3O4)2 NO3 -» 6AgO -I- Ag+ + NO7 + O2

Однако окисление персульфатом все же предпочтительнее 2 3 · 2 5 .
Третий химический метод получения AgO состоит в обработке ки-

пящей водой одного из комплексных соединений двухвалентного се-
ребра, например тетрапиридинперсульфата 2 7.

Окись Ag2O, суспендированная в щелочном растворе, превращается,
по крайней мере частично, в AgO при действии перманганата калия 2 8 :

Ag2O + 2KMnO4 + 2NaOH ̂ r r r * 2AgO + K2Mn04 + Na2Mn04 + Н2О

Сообщалось 2 9, что AgO образуется при действии гипохлоритов ще-
лочных металлов на суспензии Ag2O. Надо полагать, что к получению·
этого вещества должно привести и окисление озоном и фтором.

Электролитическое окисление серебряных анодов в щелочной сре-
де в конечном счете дает AgO 3 0. Некоторые авторы сообщали об обра-
зовании AgO и в кислой среде 3 1 , но более вероятно, что в этих усло-
виях образуются оксисоли 1 6. Иногда рентгенограммы оксисолей при-
писывали AgO или более высокому окислу серебра 3 2 .

33&



3. Химические свойства и термодинамические константы

Устойчивость, растворимость и другие свойства AgO в щелочных
растворах подверглись изучению лишь недавно, в связи с использова-
нием этого окисла в щелочных элементах3 3·3 4. Однако свойства AgO
в кислых растворах хорошо известны уже давно. В кислой среде AgO
растворяется при комнатной температуре:

AgO + 2Н+ jzzzrt Ag2+ + Н2О

Это обстоятельство, а также изоморфизм с СиО, находятся в согласии
с представлением об AgO как об окиси двухвалентного серебра 3 5. При
повышении температуры из раствора выделяется кислород, и двухва-
лентное серебро восстанавливается до одновалентного:

4Ag2+ + 2Н2О — 4Ag+ + 4Н+ + О2

•Стандартная свободная энергия этой реакции р а в н а 3 6

Д-р2»в=—54 ккал

AgO устойчив в воде до 100°; реакция

4 AgO ± 2 Н2О - 4 Ag+ + 4 Н+ + О3

термодинамически не самопроизвольна36.
В сильнощелочном растворе AgO незначительно разлагается; этот про-

цесс объясняют следующими реакциями3 6:

2ОН"-» Н2О + ι/2Ο3 + 1~; Е° = — 0,4 V

2AgO+H2O 4-2е- - Ag2O + 2 ОН"; £° - — 0,6 V.

В разбавленных щелочных растворах растворение AgO происходит без
разложения; предположено, что при этом протекают реакции:

AgO + H2O;±Ag(OH)2

AgO + ОН" + Н2О ̂ ± Ag (HO)3~

AgO +· 2 ОН- + Н2О ̂ * Ag (OH)|-.

При изучении зависимости растворимости от рН было установлено, что
наиболее важными являются формы Ag(OH)2 и Ag(OH)JT· Аналогичная
обработка данных по растворимости Ag2O показала, что в этом случае
существенны формы Ag(OH) и Ag(OH)7 3 8 · Из найденного значения кон-
станты /С2 = Μ JMOH- при 298°К получена величина изменения

Ag(OH)
3

свободной энергии этой реакции, равная 5,150 ккал. С использованием
-известных значений свободных энергий образования Н2О и ОН" и значе-
ния 3,165 ккал/моль для AgO получены следующие величины стандартных
свободных энергий:

AFl,i для Ag(OH)r = —85,380 ккал/моль

Δ/^ββ для Ag(OH)JT = —57,065 ккал/моль

Существование двухвалентного серебра в этих растворах, однако, мало
вероятно. Опыты по парамагнитному резонансу в таких растворах37 пока-
зали отсутствие парамагнитных ионов. Следовательно, остается предполо-
жить образование Ag (ОН)7 и Ag (ОН)Г в стехиометрических количествах.
Координационные числа 2 и 4 приняты в связи с тенденцией Ag1 запол-
нять при координации s- и р-орбиты, a Ag111 — d-, s- и две р-орбиты.

336



Последнее обстоятельство объясняет диаметизм всех соединений трех-
валентного серебра. Если принять, что величина свободной энергии Ag (ΟΗ)·Γ
«меет среднее значение между соответствующими величинами для Ag (OH)7
и Ag(OH)7, то

AFJge Для Ag(OH)7/ = — 113,7 ккал/моль37.

Различные авторы дают для AgO следующие значения термодинами-
ческих констант:

Af'2e8 = 3,4038, 3,1653β, 3,463м ккал/моль

AF'213 = 2,8838 ккал/моль

ДЯ° = — 2,7338, — 2,7693 9 ккал/моль

S° = 13,813β кал/моль градус.

Теплоемкость AgO при комнатной температуре составляет 0,0869 ±
+ 0,0005 кал/г40.

Электропроводность порошкообразных образцов AgO, спрессован-
ных при 12 000 кг/см2, равна 0,07 ом-1-см,-1 при 17° и возрастает с по-
вышением температуры в интервале от •—40 до 20°41. Следовательно,
AgO является полупроводником. Эффект Холла для AgO не был из-

. мерен. Полупроводниковые свойства AgO можно приписать избытку
или недостатку кислорода в решетке14, подобно тому, как это имеет
место в ZnO. Однако в настоящее время экспериментальные данные,
способные подтвердить то или иное мнение, отсутствуют. Полученные
недавно результаты показали, что дефектные по кислороду образцы
AgO имеют парамагнитные центры, которые можно приписать Ag111,
координированному только с тремя атомами кислорода при sp2-ra6pH-
дизации37; однако никакой связи между этими данными и полупрово-
димостью AgO пока не было установлено.

4. Методы анализа

На основании стехиометрической валентности серебра в AgO мож-
но предположить возможность полного восстановления двухвалентного
серебра до одновалентного. Для этой цели использовали три метода:
а) окисление Fe11 в виде раствора соли Мора 2 7 · 4 2 · 4 3 или сульфата двух-
валентного железа4 4 в атмосфере СОг; б) окисление щавелевой кислоты
до СО 2

4 2 · 4 3 - 4 5 и в) окисление иона J~ до свободного иода 2 9 · 4 3 · 4 6 . Кроме
этих методов, применяли восстановление AgO перекисью водорода с
последующим обратным титрованием КМпО4

47, а также окисление
ЫагБгОз48, но последний метод был признан непригодным из-за образо-
вания политионатов.

Следует отметить, что методы α и б могут дать ошибочные резуль-
таты вследствие выделения кислорода. Это особенно относится к слу-
чаю окисления щавелевой кислоты, так как образующаяся СОг разбав-
ляет выделяющийся кислород, что замедляет протекание реакции в рас-
творе. Метод в на'иболее пригоден, так как в подкисленном растворе
образуется свободный иод и ни в каком случае газ не выделяется. Кро-
ме того, при этом методе растворяется серебро, выпадающее при раз-
бавлении в осадок в виде AgJ. Эти факты подтверждают предположе-
ние, что растворение AgO в концентрированных растворах KJ можно
выразить при помощи суммарной реакции4 3

6 AgO + 13J- + ЗН2О — JO^ +6AgJ~ + 6ОН-
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5. Магнитные свойства и кристаллическая структура

Еще в 1924 г. было сообщено49, что AgO дает характерную рентге-
нограмму. На основании этой рентгенограммы автор3 5 приписал AgO,
по аналогии с изоморфным соединением-меди СиО (теноритом) 50, мо-
ноклинную структуру с пространственной группой С2/с—C2h

 6 и с че-
тырьмя формульными единицами в элементарной ячейке, имеющей па-
раметры α = 5,79 А, 6 = 3,50 А, с = 5,51 Α, β = 107°30'; при этом четыре
атома серебра находятся в положениях (4d), а четыре атома кислоро-
д а — в положениях (4е). Аналогичные результаты были получены позд-
нее 30-51, «о значения a, b и с несколько отличались от прежних. Так как
первоначальные результаты были получены с применением метода
проб и ошибок, а более поздние — метода Ито5 1, то более точными сле-
дует считать последние данные, а именно: а = 5,852 А, Ь — 3,478 А и с =
= 5,495А. В табл. 1 приведены межшлоекостные расстояния в AgO. я
также индексы отражающих плоскостей.

ТАБЛИЦА I

Межплоскостные расстояния в AgO51

dhkl,

2,956
2,790
2,765
2,620
2,413
2,282
1,740
1,699
1,675
1,621
1,477
1,460

hkl

110
200

и!
002
111
202
020
3ίϊ
202
ИЗ
220
311

dhkl, А

1,450
1,422
1,409
1,389
1,384
1,353
1,310
1,206
1,142
1,125
1,118
1,101

hkl

022
402
ИЗ
313
222
204
004
222
404
131
511
422

dhkl, A

1,097
1,089
1,069
1,064
1,052
1,047
1,042
1,014
0,997
0,988
0,980
0,974

hkl

131
420
224
313
513
024
115
315
331
511
133
602

Иногда рентгенограммы оксисолей, в большинстве случаев A g z n ,
относят к AgO 31· 52~54. Так как оксисоли образуются при анодном окис-
лении соединений серебра в кислой среде 16, а в щелочной среде получа-
ется AgO, то некоторые исследователи предположили существование
либо окисла Ag2O3

 3 0 · 5 3 · 5 5 , либо аллотропической формы AgOзе'.
По мнению автора, доказательств в пользу этих предположений нет.
Кроме того, гипотеза о существовании аллотропической формы AgO
весьма маловероятна. Эти вопросы будут обсуждены несколько подроб-
нее в разделе, посвященном оксисолям.

Принятие для AgO пространственной группы С2/с — С^ основано на
довольно естественном предположении, что в решетке содержатся атомы
Ag ; это находится в согласии со взглядами, развиваемыми после работы
итальянского химика Барбиери12, доказавшего, что AgO не является пере-
кисью. Если это так, то AgO должен быть парамагнитным, поскольку Ag11

находится в 2£>5/2"сост°янии. Но восприимчивость AgO, тем не менее,
составляет

% = — 0,155-10~6 единиц на грамм41

Впервые эта аномалия была объяснена41 образованием металлической
или ковалентнои связи между атомами серебра в результате спаривания их
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неспаренных электронов подобно тому, как это имеет место в зеленом
диамагнитном димерном комплексе Си11 с диаминобензолом56. Впоследствии
это представление было обсуждено14, и в его развитие была предложена
решетка, содержащая атомы Ag1 и AgUI, причем первые координированы
с двумя атомами кислорода (sp), а последние — с четырьмя (ds p'2). Решетка
AgO принадлежит к пространственной группе Р2\с — С\н, а положения
атомов следующие:

Ag1

Ag1"

О

2(1)

2а (Г)

4е(Т)

1

2

0

1

4

1 °
00

1 1

4 4

1
2

0

1

4

0

1

2

1

4

1
2

1
2

1

4

1 1 1

4 4 4

1 1 1

Такое расположение атомов, показанное на рис. 1, приводит к следую-
щим расстояниям между одинаковыми и неодинаковыми соседними атомами:
Agin— о ~ Ag1 — О ^ 2,1 А, в
согласии со значением 2,0бА,
найденным для расстояния
Ag1—О в Ag2O

57; 0—0^2,8А;
Ag111— A g U I = A g 1 - Ag' =
= 3,28 A; Ag1—Ag i n=3,39A.

Существование в решетке
AgO двух типов атомов сере-
бра, а также их положения,
подтвердило нейтронографиче-
екое исследование 58, давшее
одновременно точные значения
положений атомов кислорода,

Рис. 1. Решетка AgO; показана йяр2-гибри-
дизация одного атома Ag111 с четырьмя

атомами кислорода

именно: xyz, xyz-> χ г/2 — у,
ζ — Vz, xy — Vz V2 — г, с
χ =0,295, у =0,350, ζ =0,230.

Черную окраску AgO можно объяснить наличием связи Ag—О,
так как окраска углубляется по мере увеличения ковалентного харак-
тера связи Ag—О 59.

6. Электрод из окисла серебра AgO

Сравнительно недавно началось использование серебра и его окис-
лов для аккумуляторных батарей. На основании анализа разрядных
кривых было предположено образование гипотетического окисла Ag3O4
при а'нодном окислении металлического серебра 6 0 · 6 1 . Однако такого
рода аккумуляторные батареи не нашли применения до второй мировой
войны, когда интерес к ним снова возрос. Для увеличения времени
устойчивости батарей6 2 снова была применена мембрана, впервые пред-
ложенная в 1928 г6 0. В настоящее время система серебро — цинк — ще-
лочь вполне доступна и была применена в качестве источника энергии
в ^некоторых спутниках63. Оба ее компонента, AgO и ZnO 6 4 , основатель-
но изучены.

В превращениях при работе батарей участвуют два окисла серебра:
Ag2O и AgO. На рис. 2 приведена диаграмма потенциал — рН для се-
ребра и его окислов. Хотя существование окисла Ag2O3 представляется
весьма сомнительным, кривая для него также приведена на рисунке,
так как она имеется на диаграммах, откуда этот рисунок позаимство-
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ван 6 5 · 6 6 . Описаны некоторые результаты67, согласно которым образу-
ется неустойчивый высший окисел, или же происходит фиксация кис-
лорода на электроде, по окончании превращений с участием Ag2O и-
AgO. Линия а выражает восстановление Н+ до Н2, линия б — восста-
новление О2 до Н2О. Области Ag, Ag+, Ag2O и AgO, ограниченные
сплошными линиями, хорошо определены в щелочных средах, но недо-
статочно отчетливы в слабокислой среде. Следует отметить, что Ag

всегда присутствует при анодном
окислении Ag в AgO 68.

Анодное окисление Ag или Ag2O*
в щелочном растворе приводит,,
как было отмечено выше, к образо-
ванию AgO; поляризация при этом
составляет 100—150 mV. Вопрос о
том, обратим этот процесс69 или
нет3 1, до сих пор представляет пред-
мет обсуждения. Если реакция
обратима, то равновесие можно
выразить уравнением:

2,0
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ι о -.

j

*δ'

__а -

h
1

\
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Рис. 2. Диаграмма рН — потенциал
для серебряного анода

2AgO + Н20 + 2е~
С этим уравнением согласуется из-
менение электродного потенциала
при изменении концентрации ионов
гидроксила.

Слой AgO, образующийся в этом
процессе, толще, чем слой-
Ag 2O 6 6 · 7 0 . Следовательно, при окис-
лении Ag2O в AgO происходит окис-

ление некоторого дополнительного количества серебра. Сообщалось71,
что при умеренных плотностях тока эффективность электролитического
процесса составляет 100%. Имеются данные66, что избыточный заряд а
области выделения кислорода приводит к образованию окисла, состав
которого приближается к Ag2O3. Де-
тальные исследования, проведенные
методом квадратно-волновой поляро-
прафии три переменном токе6 7, приве-
ли к тем же результатам, которые, од-
нако, можно объяснить и поглощением
кислорода. Разобраться в этом вопро-
се и исключить хотя бы одну из воз-
можностей могут помочь дальнейшие
исследования с привлечением метода
рентгеноструктурного анализа.

Электролитическое превращение

Ад - А д г 0

Slut

_ Рис. 3. Потенциал как функция
Ag2O в AgO "в щелочном растворе яви- з а Р я д а серебряного электрода в-

& & г г щелочном растворе
лось предметом тщательного исследо-
вания 72, в котором особое внимание
было обращено на пик (X на рис. 3), появляющийся в самом начале
высшего окислительного процесса. Были предложены три объяснения
возникновения этого пика: а) образование неустойчивого окисла Ag2O^
по уравнению

Ag2O + 4ОН" -» Ag2O3 + 2Н2О + 4Г

с последующим разложением до AgO 7 3:

Aga0 + Ag a03-4Ag0
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б) трудность превращения Ag2O в AgO; в этом случае пик выражаег
затрудненность образования центров AgO в решетке Ag2O 3 I, и в) боль-
шое различие в удельном сопротивлении Ag2O и AgO 72>74, что приводит
к перенапряжению при полном покрытии анода пленкой AgO.

Первое и второе предположения не могут объяснить возникновения
того же самого пика при разрядке, что в действительности имеет место.
Следовательно, до появления лучшего объяснения нужно принять третье
предположение, причем этот эффект нельзя считать тривиальным, так
как AgO яйляется полупроводником.

Довольно малое время существования этих батарей было объяснено
растворимостью Ag2O в электролите 7 5.

В литературе приведены следующие значения стандартных окисли-
тельных потенциалов:

Ag+ •?_ Ag2+ + е"; Е° = — 1,98 V4, —1,914±0,002 V7·

Ag2O + 2ОН- t- 2AgO + Н2О + Ъг; Е° =-0,57 V6», -0,604 V»»,

—0,61 V™, _ο,00^ν">7β

Изучалось79 действие света на продукты анодного окисления сереб-
ра в случае ячейки

Ag (TB.),Ag2O (TB.)/NaOH (lM)/AgO (тв.), Ag2O (тв.) Pt
Электродвижущая сила этой ячейки при 25° составляет 0,262 V с тем-
пературным коэффициентом 2,20 · 10~4 V/градус39.

Более подробные сведения по рассматриваемому вопросу читатель-
может получить из обзорных статей 2 0 · 6 6 .

III. ОКСИСОЛИ ВЫСШИХ ОКИСЛИТЕЛЬНЫХ СОСТОЯНИИ СЕРЕБРА

1. Введение

Имеется ряд доказательств существования соединений с общей-
формулой Ag(Ag3O4)2X, где X = N O 3

8 0 - 8 6 , C1O4

87, F 8 8 - 8 9 . Известно ана-
логичное соединение с X = HSO 4

2 1 · 8 3 · 90~94, а также Agn(Ag3O4)2SO421.
Получение смешанных кристаллов состава Ag iCdi-^(Ag304)2S04 го-
ворит в пользу последней формулы21. Соединение Ag(Ag3O4)2NO3, час-
то выражаемое брутто-формулой Ag7NOn, привлекло особое внимание
исследователей вследствие того, что оно довольно устойчиво и образу-
ет хорошие кристаллы. Ag7NOn — это первое соединение серебра в
высшем окислительном состоянии, которое было получено95, и в тече-
ние почти столетия считалось перекисью серебра Ag2O2. В 1896 г. было
показано, что в результате электролиза нейтрального раствора AgNO3

с применением платиновых электродов образуется не окисел серебра, а
комплексное соединение, содержащее стехиометрическое количество ни-
трата 96. Некоторые ранние попытки установить состав этого соедине-
ния привели к различным формулам 8 9 · 9 7 · 9 8 . Аналогичные опыты с
растворами перхлората, фторида и сульфата серебра привели к сход-
ным продуктам, высокая электропроводность которых была предполо-
жена еще в 1852 г. на основании роста кристаллов на аноде9 9. Сход-
ство этих веществ привело к ошибочному выводу, сделанному при их
рентгенографическом исследовании55, что все они представляют собой
окисел Ag2O3. Сомнений в существовании этих соединений в настоящее
время нет, но неясно, являются ли они или не являются дальтонидами.
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2. Получение и химические свойства

При электролизе водных растворов AgNO3 с платиновым анодом на
лноде образуются · обладающие металлическим блеском кристаллы
Ag7NOn, а на катоде осаждается металлическое серебро. Электролит
при этом приобретает кислую реакцию. Суммарная реакция выража-
ется уравнением-

17Ag+ + NO7 + 8Н2О = Ag7NOu + lOAg + 16Н+

При высоких плотностях тока на аноде образуются призматические
игольчатые кристаллы, при низких плотностях тока — почти идеальные
октаэдры 37. Нейтрализация кислого раствора, содержащего соединение
серебра в высшем окислительном состоянии, а также действие на твер-
дый AgO кислоты3 8, приводят к осаждению аналогичных соединений.
Такими же способами можно получить соединение Ag(Ag 30 4) 2C10 4 или
Ag7C10i2, значительно менее устойчивое, нежели Ag7NOn 87. Самопро-
извольное разложение этих соединений можно выразить уравнением

Ag (Ag3O4)3 X ̂  AgX + 6AgO + O2

Реакция ускоряется при действии кипящей воды. Этим способом
получают AgO высокой степени чистоты 26.

3. Кристаллическая структура и магнитные свойства Ag7NOn

Соединение Ag7NOn кристаллизуется в кубической сингонии, про-
странственная группа Fm 3m 9· 10°; элементарная ячейка с параметром

,а = 9,87 А содержит четыре формульные единицы1 0 0. Положения атомов
следующие:

4ΝΟ3 (4α) 0 0 0

24AgUl111

320

(Щ

(24d)

(32f)

1
2

0

X

1

2~

1

2

1

2

1

4

л:

с х = 3/g; общая трансляция

(000); ( i i - θ ) ; (А 0 Ц ;

Структура Ag7NOn может быть описана при помощи вспомогатель-
ной структуры Ag3O4 с параметром, равным половине параметра целой
решетки, и со следующими положениями атомов:

Ag Α Ι ο Αο-ί о АЛ
& 2 2 2 2 2 2

о ^ А 1 i i j J L i 1 1 A X
4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4

Эта структура показана на рис. 4. Группы NO3 и атомы Ag1 занимают
чередующиеся углы. Каждый атом серебра группы Ag3O4 координиро-
ван с четырьмя атомами кислорода; при этом образуется плоская квад-
ратная конфигурация.

Стандартные рентгенограммы и точные значения межплоскостных
расстояний даны Национальным бюро стандартов 101. Величина пара-
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метра решетки α = 9,893 А 1 0 1 находится в хорошем согласии со значе-
нием а = 9,890±0,006 А3 0. Межплоскостные расстояния для оксикитра-
та серебра следующие 101: 5,73, 4,96, 3,498, 2,980, 2,856, 2,474. 2,270, 2,213,
2,019, 1,903, 1,749, 1,672, 1,649, 1,564, 1,508, 1,491, 1,428, 1,385, 1,372, 1,322,
1,288, 1,237, 1,209, 1,1425, 1,1348, 1,1062. Наиболее интенсивные отра-
жения: (222): 2,855 А, (400): 2,474 А, (220): 1,749 А, (622): 1,491 А и
(444) : 1,428 А.

На основании тригональной симметрии группы ΝΟ3 (а также С1О4

и SO4) было предположено, что для оксисолей подходит пространствен-
ная группа РАЪт 1 5 · 1 С ' · 4 3 · 1 0 2; тем не менее принадлежность этих соеди-
нений к пространственной группе
Fm?>m не вызывает сомнений. Инте-
ресной особенностью рассматри-
ваемой структуры, независимо от
того, принадлежит ли она к про-
странственной группе FmStn или
/•'43/п, является то, что все атомы
серебра группы Ag3O4 эквивалент-
ны, т. е. занимают положения 24 d
в решетке. Имея в виду известные
валентные состояния серебра, Ag1,
Agn и Ag111, можно ожидать, что
Ag3O4 представляет .собой стехио-
метрическую смесь AgO и Ag2O3,
откуда должно следовать различ-
ное положение в решетке атомов
Ag11 и Ag111. Тем не менее, экспери-
ментальные данные безусловно по-
казывают эквивалентность ПОЛОЖе- Р и с 4 Вспомогательная решетка
НИИ Ag11 И Ag111. На основании ПО- Ag3O4 в оксисолях. Показана плоская
лупроводниковых свойств Ag7NOn37, квадратная координация атомов се-

ребра (черные кружки) с атомами
кислорода (светлые кружки)

слабого парамагнетизма, изменяю-
щегося с температурой37, а также
довольно значительной электропро-
водности (около 100 ом~1-см-1 при комнатной температуре)37, можно
предположить наличие двойного обмена между атомами Ag11 и Ag111

с участием кислородного мостика юз—Ю5. П р И э т о м обменивающийся
электрон конфигурации

может с повышением температуры переходить в полосу проводимости.
Так как атомы Ag111 координированы с четырьмя атомами кислорода
с образованием плоской квадратной конфигурации (dsp2), то вклад в
парамагнетизм могут давать только атомы AgI!. Этому предположению
ле противоречат ни большая электропроводность, ни слабый, завися-
щий от температуры, парамагнетизм соединения. Однако для внесения
ясности- в этот вопрос и уточнения связи между магнитными и электри-
ческими свойствами необходимо дальнейшее исследование соединений
этого типа.

Наиболее устойчивым в рассматриваемом ряду соединений является
оксинитрат. Перхлоратное соединение разлагается при комнатной тем-
пературе до AgO в течение нескольких часов. Разложение перхлоратно-
го соединения протекает, по всей вероятности, в согласии с уравнением

Ag(Ag s04) sC104
6AgO + AgC104 + Ot
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Линии AgClO4 на рентгенограммах продуктов разложения
Ag(Ag3O4)2 С1О4 .не удалось обнаружить из-за их расплывчатости. Час- ]
тичное замещение анионов «е исследовалось. Такого рода замещение,
однако, должио протекать без затруднений, так как параметры элемен-
тарных ячеек оксисолей с разными анионами очень близки. Например,
значение α = 9,834 А было найдено для оксифторида Ag(Ag3O4)2F

30.

IV. ОРГАНИЧЕСКИЕ КОМПЛЕКСЫ ДВУХВАЛЕНТНОГО СЕРЕБРА

1. Введение

Двухвалентное состояние серебра стабилизируется в результате
координации с некоторыми азотсодержащими гетероциклическими сое-
динениями. В большинстве случаев при этом образуются четыре гиб-
ридные dsp2-cBH3H ш 6, как и в случае меди 107· 108, хотя известны и сое-
динения с большими координационными числами109. Окислительный по-
тенциал Ag'VAg1 уменьшается от 1,914 V в азотнокислом растворе76

до 1,453 V в случае дипиридильных комплексов | Ш . Устойчивость неко-
торых комплексов двухвалентного серебра очень высока. Типичным
соединением этого ряда является комплекс с пиридином AgPy^Oe 2 7 · ш ,
изоморфный с подобным соединением двухвалентной меди ш . Были по-
лучены также соединения с дипиридилом ш и трипиридилом и з . Коорди-
нация с о-фенантролином (Phen) также стабилизирует двухвалентное
серебро1 И. Известны внутрикомплексные соединения двухвалентного
серебра с некоторыми пиридинмонокарбоновыми 115· 116,-дикарбоновы-
ми 1 1 7 и -трикарбоновыми 1 1 8 кислотами.

2. Получение и свойства

Большинство комплексов двухвалентного серебра получают окисле-
нием растворов солей Ag1, содержащих (избыток лиганда, действием
K2S2O8 или (NH4)2S2O8. Соответствующие персульфаты затем осажда-
ют в виде кристаллических порошков от желтого до темно-красного
цвета, умеренно растворимых в воде. Последующим двойным обменом
получают различные соли. Получен ряд комплексных солей двухвалент-
ного серебра с общей формулой AgPheri2X2, где X=l/2 S2O8, HSO4, NO3,
СЮ3 и С1О4

 ш . Анодным окислением в ячейке с пористой перегородкой
были получены некоторые дипиридильные и пиридиновые комплексы П 9.
В большинстве случаев их структура плоская

Различные дипиридильные соединения были получены окисле-
нием действием K2S2O8 :и двойным обменом112: AgDipy2S2O8,
AgDipy2(HSO4)2, Ag2Dipy5(S2O8)2, AgDipy3(NO3)2, AgDipy3(C103)2 и
AgDipy3(C104)2. Сообщалось также о получении комплексного соедине-
ния состава AgDipy2(NO3)2·AgNO3- HNO3 " 2 . Вследствие понижения
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окислительно-восстановительного потенциала в результате координации,
Ag1 можно окислить до Agn в присутствии дипиридила или о-фенант-
ролина действием таких окислителей, как РЬО2, ВаО2 и СеО 2

4 2 . Для
получения большинства комплексов двухвалентного серебра можно ис-
пользовать также и озон, если только он не окисляет лигандов 120. В при-
сутствии разбавленной азотной кислоты комплекс одновалентного се-
ребра с трипиридилом AgTripyNO3 легко окисляется на аноде с обра-
зованием соответствующего комплекса двухвалентного серебра
(AgTripyNO3)NO3. При реакциях водных растворов этого соединения
с другими анионами образуются (AgTripyC103)C103, (AgTripyC104)C104

и AgTripyS2O8

 и з . Непосредственное окисление AgTripyNCb действием
K2S2O8 дает AgTripyS2O8

113. В настоящее время нет доказательств
существования комплексов двухвалентного серебра с содержанием бо-
лее чем одной молекулы тршшридилап з. Структуру трипиридильных
комплексов Ag11 можно представить формулой

Сообщалось121 о получении гипотетического соединения с 8-окси-
хинолином в результате диспропорционирования Ag1 на металлическое
серебро и Ag11 в кипящих водных растворах, содержащих ацетат одно-
валентного серебра и лиганд. Однако это соединение диамагнитно37, и,
следовательно, нет никаких указаний на содержание в нем двухвалент-
ного серебра 122. Интересен ряд внутрикомплексных соединений Ag11 с
пиридинмонокарбоновой, -дикарбоновой и -трикарбоновой кислотами,
имеющих общую формулу Ag(BHrt-i)2, где η = 1,2 и 3 соответственно для
моно-, ди- и трикарбоновой кислот. Пиколинат(пиридин-2-карбоксилат)
двухвалентного серебра типичен для этого ряда П 6 . Этот комплекс полу-
чается окислением раствора AgNO3 действием K2S2O8 в присутствии пи-
колиновой кислоты. Как показало рентгеноструктурное исследование 123,
он изоморфен аналогичному соединению двухвалентной меди. Посколь-
ку структура последнего соединения известна на основании результа-
тов рентгеноструктурного исследования монокристаллов его дигидра-
та 1 2 3 , то и для соединения серебра можно принять структурную форму-
лу с плоской квадратной конфигурацией, возникающей вследствие dsp2-
гибридизации 1 2 3

О С=О

о=с—

kg — f

-о

\

Межплоскостные расстояния, полученные из дебаеграмм следующие:
8,57, 6,73, 4,28, 3,96, 3,70, 3,29, 3,20, 3,09, 2,86, 2,73, 2,57, 2,43, 2,32, 2,23,
2,08, 1,97, 1,86, 1,75, 1,68, 1,60, 1,54 и 1,49 А1 2 3. Показатели преломления
равны: а<Л,50 и β>1,76 123. Известны также никотипат и изоникоти-
нат1 1 5, изоморфные с соответствующими соединениями двухвалентной
меди 124. Структура этих соединений неизвестна; были предложены две
модели — димерная и полимерная:
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) C — Ь

Диыервав коафигурация

H4C6N О
1 I

— О — A g — О — С О — H 4 C 5 N > Ag *

N C 5 H 4 О

I I
CO CO

0 NC5H4

1 1
-H 4 C 5 N -> Ag * - N C 6 H 4 — C O — О A g — Ο -

Ι t
О N C 6 H 4

NC6H4-

Полимерная конфигурация

В этой области желательны дальнейшие исследования.
Получено пять комплексов двухвалентного серебра с пиридинди-

карбоновыми кислотами117: хинолинат (2, 3-), цинхомеронат (3, 4-),
изоцинхомеронат (2, 5-), лутидинат (2, 4-) и дипиколинат (2, 6-). Пос-
ледний комплекс известен в двух модификациях, темно-красной и зеле-
ной, в зависимости от числа молекул гидратной воды. Эти соединения
можно получать, исходя из соответствующих кислот; кроме того, име-
ется сообщение125 о. получении хинолината Agn в результате окисле-
ния дихинолинаргентанитрата персульфатом аммония. Известны комп-
лексные соединения Ag11 с тремя пиридинтрикарбоновыми кислотами
(2,3,6-, 2,4,5- и 2,4,6-) 1 1 8; коллидинат (2,4,6-) существует в двух
модификациях, в зависимости от числа молекул гидратной воды. Не-
которые из перечисленных внутрикомплексных соединений подверг-
пись рентгеноструктурному исследованию1 1 5·1 1 7·1 1 8, но образцы были
поликристаллическими, и структуры расшифрованы не были. В литера-
туре приведены следующие значения межплоскостных расстояний для
этих соединений (в А):

Изоникотинат Ag": 8,10, 6,17, 4,49, 4,08, 3,69, 3,18, 2,97, 2,79, 2,69,
2,58, 2,39, 2,16, 2,04, 1,91 115.

Хинолинат Ag11 (с двумя молекулами Н2О): 9,400, 7,019, 6,035,
5,478, 4,897, 4,528, 4,247, 3,863, 3,630, 3,601, 3,241, 3,155, 3,002, 2,922,
2,775, 2,655, 2,574, 2,466, 2,378, 2,253, 2,250, 2,199, 2,106, 2,082, 2,036,
1,967, 1,857, 1,763, 1,735, 1,697, 1,674, 1,648, 1,621 117.

Дипиколинат Ag11 (с четырьмя молекулами Н2О, зеленый): 10,157,
7,190, 6,146, 5,456, 4,879, 4,301, 3,931, 3,741, 3,620, 3,328, 3,080,
2,898, 2,717, 2,495, 2,317, 2,189, 2,052, 2,000, 1,958, 1,849, 1,808, 1,747 117.

Дипиколинат Ag11 (с двумя молекулами Н2О, темно-красный):
10,273, 7,893, 7,289, 5,863, 5,434, 4,915, 4,556, 4,149, 3,767, 3,508, 3,276,
3,029, 2,891, 2,733, 2,615, 2,479, 2,390, 2,236, 2,094, 2,009, 1,946, 1,901,
1,833, 1,788, 1,748 117.
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Коллидинат Ag11 (черный): 10,395, 7,579, 6,554, 5,901, 5,221,, 4,659,
4,227, 3,597, 3,455, 3,119, 3,002, 2,838, 2,717, 2,504, 2,421, 2,342, 2,268,
2,210, 2,153, 2,097, 2,013, 1,868, 1,818, 1,756 " 8 .

Коллидинат Ag11 (с одной молекулой Н2О, шоколадного цвета):
9,640; 7,038, 5,232, 4,595, 4,254, 3,825, 3,625, 3,300, 2,935, 2,761, 2,531,
2,398, 2,302, 2,215, 2,149, 2,014, 1,939, 1,819, 1,737, 1,673, 1,593, 1,563,
1,516, 1,478, 1,449, 1,412 й 8 .

Устойчивость внутрикомплексных соединений Ag11 с пиридинмоно-
карбоновыми, -дикарбоновыми и -трикарбоновыми кислотами возра-
стает с увеличением числа карбоксильных групп. В каждом типе комп-
лексов, за исключением комплексов с монокислотами, относительное
положение карбоксильных групп оказывает определенное влияние на
устойчивость. Никотанат, изоникотинат и пиколинат Agn обладают
примерно одинаковой устойчивостью. Различие в устойчивости, отме-
ченное для ди- и трикарбоксилатных производных, следует объяснить
пространственными эффектами, которые могут препятствовать образо-
ванию плоскостных конфигураций вокруг атома металла ш . Вопрос о
<^р2-гибридизации в соединениях этого типа был основательно изу-
чен 1 0 6 · 1 2 6 . Растворы некоторых комплексов сильно поглощают в области
3500—4000 А1 2 7. Исследование обмена радиоактивного Ag п о между сое-
динениями одно- и двухвалентного серебра 1 2 8 показало, что полный об-
мен между AgNO3 и дипиридильными и о-фенантролиновыми комплек-
сами Ag11 происходит в водном растворе за две минуты. Это указы-
вает на наличие в растворе равновесия

2Ag2+ ̂  Ag+ + Ags+

3. Магнитные свойства

Магнитные свойства рассматриваемых соединений указывают на
двухвалентность серебра. Результаты измерений статической магнит-
ной восприимчивости показывают, что парамагнетизм обусловлен од-
ним неспаренным электроном при почти полностью связанной орбиталь-
ной составляющей. Было сообщено, что соединения Ag2Dipys(S2O8)2 и
AgDipy3X2, где X = NO3, СЮ3 или СЮ4, обладают парамагнетизмом,
примерно на 50% большим, чем тетраковалентные комплексы129. Этот
результат не был, однако, подтвержден исследованием парамагнитного
резонанса130. Трипиридильное соединение (AgTripyC103)C103 пара-
магнитно и имеет- восприимчивость, равную 1434· 10~6 на г-ион 109. Для
смешанных кристаллов AgxCui-IPy4S2O8 была показана зависимость
магнитных свойств от состава ш . Результаты, полученные для смешан-
ных кристаллов Ag j rCdi- iPy4S2O81 3 2·1 3 3, были подвергнуты сомнению 6 .
Исследования автора показали, что соединение двухвалентного серебра,
за исключением AgF2, магнито разбавлены, чем отличаются от соот-
ветствующих соединений двухвалентной меди 134. Измерения магнитной
восприимчивости пиридинмоно-, пиридинди- и пиридинтрикарбоксила-
тов Ag11 дали значение эффективного магнитного момента 1,7—1,8 маг-
нетонов Бора на атом Ag11, откуда следует, что парамагнетизм этих
соединений имеет только спиновую природу 1 1 5 · 1 1 7 · 1 1 8 · 1 2 9 · 1 3 5 . Прежние
измерения парамагнитного резонанса AgPy4S2Os I 3 6 и Ag Phen2S2O a

 1 3 7

были воспроизведены в лучших экспериментальных условиях и распро-
странены на некоторые другие соединения 130. Полученные результаты
указывают на существование двух групп комплексов двухвалентного
серебра: а) неорганических солей комплексного катиона и б) внутри-
комплексных соединений. К первой группе относятся соединения, в ко-
торых лигандами являются азотсодержащие органические основания,
подобные пиридину. В них с ионом серебра координированы 4—6 атсь
мов азота, а анионами являются S2Os2~, HSO-t", NO3- или С1О4~,
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ί5 этих соедилениях неспаренный электрон не локализован на ионе се-
ребра; сверхтонкое расщепление, обусловленное ядром серебра, не бы-
ло обнаружено. Ко второй группе принадлежат производные пиридин-
монокарбоновых, -дикарбоновых и -трикарбоновых кислот. Наличие

•отрицательных зарядов (R—СОО~) способствует локализации неспарен-
ного электрона на ионе серебра и тем самым уменьшает связывание
орбитальной составляющей магнитного момента. По магнитным свой-
ствам эта группа соединений напоминает растворы Ag11 в кислотах,
которые, будучи заморожены, также обнаруживают меньшее связывание
орбитальной составляющей. Это говорит в пользу представления о ко-
ординации иона Ag2+ с анионами кислоты. Следовательно, для двух
групп комплексов можно представить следующие координации:

ч
Ag2+

- C O O - N

\
(а)

/ \
Ag2+

71 —ООС-

<б)В соответствии с рассмотренным ранее 1 3 8 случаем СиС14

2~ и Си (НгО)42+,
гибридизация для комплексов Ag11 должна быть следующая: для (а)

Ad 5s 5р2, для (б) 5s Ър2 bd.
ТАБЛИЦА 2 (

Магнитные восприимчивости и эффективные магнитные мо-
менты некоторых комплексов двухвалентного серебра

Соединение
χ- 10е на г-ион.
при комнатной

температуре
йэфф. в м а г "

нетонах Бора

AgPy4S2O8

AgPhen2S2O8

AgDipy2S2O8

AgDipy3(NO3)2

AgDipy3(ClO3)2

AgDipy3(C104)2

Ag2Dipy5(S2O8)2

<AgTripyC103)C103

Хинолинат Ag

Цинхомеронат Ag

Изоцинхомеронат А
, π

Лутидинат Ag
Дипиколинат Ag

Никотинат Ag

Изоникотинат Ag
π

Коллидинат Ag , черный

Коллидинат Ag , корич-
невый

Пири дин-2,4,5-трикарбок-

силат Ag

1206—1303

1400
1367
1851
1789
2155
1720
1434

1247

1232

1194

1091

1252

1240

1240

1369

1394

1225

1,71-1,78

1,84
1,82
2,12
2,08
2,29
2,04
1,85

1,743

1,742

1,712

1,644

1,747

1,73

1,73

1,816

1,832

1,73

Ссылки на
.литературу

129, 131,

135

112

129, 131

129

129

129

129

109

117

117

117

117

117

115

115

118

118

118

Появление сильного сверхтонкого расщепления при окружении Ag11

отрицательными ионами было отмечено после облучения монокристал-
лов КС1, содержащих Ag 1 0 9 в виде примеси 139. Облучение привело к
•образованию плоского квадратного парамагнитного комплекса AgCl4~.
Связывание орбитальной составляющей было почти полным в направ-
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лении, перпендикулярном оси симметрии, и частичным в параллельном;
направлении. В табл. 2 приведены значения молярных магнитных вос-

ТАБЛИЦА3

IIГлавные значения ^-тензора для некоторых комплексов Ag

Соединение

AgPy4S2Og

AgPhen2S2O8

AgDipy2S3O8

Ag2Dipy5(S2O8)2
AgDipy3(NO3)2

AgDipy3(C104)2

AgDipy3(C103)2

Пиколинат AgH

gl

2,049
2,046*
2,032*
2,040
2,037
2,045*
2,034
2,044

gs

2,098
2,046*
2,032*
2,056
2,047
2,045*
2,065
2,072

2,118
2,168*
2,164*
2,176
2,168
2,169*
2,172
2,244

1 Магнитно-симметричный комплекс g i = g 2 = g j '» g3=g ц

приимчивостей и эффективных магнитных моментов некоторых комп-
лексов двухвалентного серебра, а в табл. 3— магнитные параметры не-
которых комплексов, найденные из измерений парамагнитного резонан-
са ""130

V. ИОН Ag 2 + В РАСТВОРЕ

1. Получение и химические свойства

Большинство соединений высших окислительных состояний серебра
растворяется в концентрироваиных кислотах с образованием ионов Ag2 +

в растворе. Аналогично, кислые растворы Ag+ легко окисляются до Ag2 +

действием K2S2O8, F2 и О3

3 8· 76· 140~142. Окисление Ag+ озоном в азотно-
кислом растворе было изучено наиболее основательно 141. На основании
данных о скорости окисления было постулировано промежуточное обра-
зование иона Ag3+, согласно уравнениям

Ag-4-O3->AgO+
A O + A + + 2H+ 2Ag 2 +

(медленная реакция);
(быстрая реакция)

Последнее уравнение должно в действительности выражать равновесие,,
которое может объяснить наличие иона Ag3+ в осадках оксисолей се-
ребра, например, Ag(Ag3O4)2NO3, выпадающих из таких растворов.
Растворы окрашены и парамагнитны; последнее обстоятельство подтвер-
ждает присутствие в растворах двухвалентного серебра. Азотнокислые
растворы — коричневые, сернокислые — зеленовато-черные26, хлорно-
кислые и фосфорнокислые — розовые37. Для магнитного момента иона
серебра в азотнокислом растворе были найдены значения 1,98 142 и 1,74 4 I

магнетонов Бора. Первое из этих значений находится в хорошем согла-
сии с величиной 1,97 магнетона, полученной из измерений парамагнит-
ного резонанса 130.

Растворы неустойчивы при комнатной температуре (фосфорнокис-
лый раствор при 0° сравнительно устойчив 37) и в течение нескольких
часов восстанавливаются до одновалентного серебра. Они являются
мощными окислителями: на холоду почти мгновенно окисляют перекись
водорода в кислород ш , соли двухвалентного марганца в манганаты 1 4 1,
соли трехвалентного хрома в хроматы 143, соли трехвалентного церия в
соли четырехвалентного церия 28· 144, соли одновалентного таллия в со-
ли трехвалентного таллия ш , соли ванадила в ванадаты 145, иодаты в
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периодаты 13, аммиак в азот и его окислы i46-i52_ j ^ a основании кинети-
ческих исследований 1 4 2 было предположено, что ион Ag2+ координиро-
ван с анионом. С этим находится в согласии зависимость окраски рас-
творов от аниона, а также тот факт, что при электролизе таких растьо-
ров часть серебра мигрирует к аноду155. Азотнокислый раствор имеет
максимум поглощения при 3900 А130, с чем в некоторой степение связана
его окраска. Нейтрализация растворов, содержащих ион Ag2+, приводит
к осаждению AgO и различных количеств соответствующих оксисолей.

Термодинамические характеристики иона Ag2 + были получены из
изучения элементов

(а) Pt(H 2 , H+)| |(Ag 2+, Ag+(4MHNO3))

(б) Pt (Н2, Н+) || (Ag2+, Ag+ (Ш НСЮ4))

Найдены 3 9 следующие значения стандартной свободной энергии AF° и
теплоты образования А#°:

(а) AF° = —44,49 ккал; ДЯ° = — 41,0 ккал.

(б) AF° = — 46,13 ккал; Дй° = — 41,1 ккал.

Исследовалась также скорость суммарной реакции восстановления

+ 2Н3О » 4Ag+ + 4Н+ + О2

Для объяснения полученных результатов были постулированыио две
независимые реакции, включающие промежуточное образование Ag3+.

Предполагалось 154, что при растворении AgO в HNO3 происходит
диспропорционирование с образованием Ag3+:

2AgO + 4HNO3 у AgNO3 + Ag (NO3)3 + 2H2O,

однако нет сомнения, что серебро IB растворе находится главным обра-
зом в парамагнитном двухвалентном состоянии4 1·1 3 0·1 4 2. Равновесие

сильно смещенное в левую сторону в кислом растворе, было постулиро-
вано для объяснения быстрого изотопного обмена Ag1 1 0 в хлорнокислом
растворе 155. Возрастание скорости изотопного обмена с уменьшением
рН можно объяснить равновесием

Ag3+ + Н2О Ϊ ± AgO + 2Н+,

так как следует ожидать более быстрого обмена с AgO+, нежели с
Ag3 + 37.

Имеются данные об образовании Ag2+ в растворе при зарядке свин-
цовых аккумуляторов, если к раствору было прибавлено небольшое ко-
личество соли Ag+. Отмечено, что добавление Ag+ приводит к уменьше-
нию перенапряжения кислорода, в результате образования Ag2+, но од-
новременно увеличивает скорость коррозии 4 5 · 1 5 6 .

2. Магнитные свойства

Исследование электронного парамагнитного резонанса Ag2+ в рас-
творе при комнатной температуре130 показало широкую линию с g =
= 2,124 ±0,005 и отсутствие разрешаемой сверхтонкой структуры. Это
было объяснено очень малым временем спин-решеточной релаксации 130.
Замороженные растворы при 770° К обладают сильной анизотропией
g-фактора, и Т 0 позволило вычислить главные компоненты сверхтонкого
взаимодействия между неспаренным электроном и ядрами Ag ш и Ag п о ,
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имеющими спин 1/2 и ядерные магнитные моменты, различающиеся, по
крайней мере, на 20%. Найденные параметры следующие 130:

g{{ = 2,265±0,001; g± = 2,065 + 0,001

А и = 51 · 10"* см-1; А± = 30,5· 10"4 см'1

Измерения сверхтонкого расщепления с использованием чистых об-
разцов Ag 107 и Ag и о подтвердило приведенные результаты 130. Из спекг-
роокопических данных для Ag2 + (^/„-состояние 1 5 7" 1 5 9) и значений
магнитных параметров было рассчитано расщепление 2£>-уровней ион-
ным окружением 130. Тетрагональный характер с?5р2-гибридизации объ-
ясняет осевую симметрию магнитного комплекса.

3. Серебро как катализатор

Окисление персульфатами в кислом растворе сильно ускоряется ио-
нами Ag+. Детальные исследования скорости окисления были проведе-
ны для случаев Сг3 + и NH 4

+ . Было показано, что скорость окисления
изменяется с изменением концентрации персульфат-ионов 1 4 3 · 1 5 1 · 1 5 2 · 1 6 0 .
Изучению катализа ионами Ag+ посвящено множество работ, но в дан-
ном обзоре будет уделено внимание только тем из них, которые отно-
сятся к собственно механизму катализа. В случае Сг3 + постулировано
образование промежуточного соединения 1 5 1 · 1 5 2 :

S2O82-^-Ag+->-2SO42~+лpo•мeжyтoчΉoe соединение (медленная реак-
ция) промежуточное соединение + Сг3 + Н 2 0 + Сг2072~ + А«+ (быстрая
реакция)

Влияние рН на реакцию шевелико/но влияние концентрации Ag+ зна-
чительно. Скорость разложения S2O8

2~ определяется выражением 143· 16°

- ~ [S2O8

2"] = k [S2Or][Ag+]
at

В 0,1 N НСЮ4 значение/г = 0,333 л · моль~1 -мин-1 при 25°и 0,765 при 35°.
Если принять 1 4 3 · 1 6 0 , что промежуточным соединением является ион

Ag3+, то реакции окисления Сг3 + можно выразить следующими уравне-
ниями:

S s Of+ Ag+ - 2SOf+Ag»+
3Ag3+ + 2Сгз+ + 7H2O ->· Сг2О*~ + 3Ag+ + 14Н+

Этот механизм подтвержден аналогичным исследованием скорости
окисления щавелевой кислоты персульфат-ионами в присутствии Ag+161.
В этом случае, однако, было предположено промежуточное образование
Ag2+ в соответствии с реакцией, определяющей скорость суммарного
процесса,

S 2 o r + Ag+ -> SOf + SCf4Ag2+

Предположение о промежуточном образовании Ag3O4

91 вряд ли имеет
достаточно оснований. Образование Ag3 + было положено в основу меха-
низма окисления также и рядом других авторов и з · 1 4 5·1 6 0· 1 6 2-1 6 6. Сторон-
ники промежуточного образования Ag2 + основывают свои утверждения
на том факте, что бис-дипиридиларгента-ион, окисляющийся в соот-
ветствующий аргенто-ион, столь же эффективен в качестве катализато-
ра, как и ион Ag+4 2· 1 6 7. Это, однако, не является достаточным основа-
нием для полного уничтожения гипотезы об образовании трехвалентного
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серебра 154. Если концентрация промежуточно образующегося иона се- \
ребра достаточно велика, то равновесие )

Ag2+ + Н2О ̂ ± AgO+ + Ag+ + 2Н+

сдвинуто в левую сторону, так как процесс окисления протекает в кис-
лой среде. Следует отметить, что при окислении 8-оксихинолина персуль-
фатом калия в -присутствии довольно высоких концентраций AgNO3 ав-
тору не удалось обнаружить парамагнитного резонансного поглощения,
которое может быть приписано Ag2+, после замораживания растворов
при 77° К. С другой стороны, во всех случаях наблюдалось сильное по-
глощение неидентифицированного свободного радикала 130. Эти резуль-
таты говорят в пользу предположения об образовании Ag3+ в качестве
основного промежуточного продукта реакций окисления, хотя отсутствие
наблюдаемого резонансного поглощения можно объяснить малой кон-
центрацией Ag2+ (меньше 1013 ионов в 1 см3 раствора). Для внесения
ясности в этот вопрос необходимы дальнейшие исследования.

VI. СОЕДИНЕНИЯ СО ФТОРОМ

1. Введение

Поведение серебра по отношению к фтору необычно. Кроме полуме- .'
таллического соединения Ag2F, структура которого основательно изуче- *
на 168, известно несколько соединений Ag11 и Ag111. Среди них следует
отметить AgF2, обладающий интересным свойством — ферромагнетиз-
мом ниже 163° К.

А. Фторид двухвалентного серебра

1. Получение и химические свойства

Соединение, образующееся в результате обработки тонко измель-
ченного свежеполученного и высушенного при 110° AgCl газообразным
фтором при 200°, имеет формулу AgF2 и представляет собой аморфное-
черное вещество, сильно гигроскопичное и энергично реагирующее с во-
дой 169—171 г]ри действии влаги воздуха AgF2 разлагается и может ис-
пользовываться в качестве фторирующего агента. AgF2 плавится при
690° и устойчив до 700° в атмосфере фтора 172. Теплота образования
AgF2 из элементов составляет 84,5 ±1,2 ккал/моль172. Фторирование ме-
таллического серебра газообразным фтором 1 7 3 и AgCl действием C1F3

1 7 4 ,
приводит к образованию желтой модификации AgF2. Кристаллические ^
модификации AgF2 неизвестны, однако предположено 40, что AgF2 дол-
жен был бы иметь структуру рутила 1 7 5 по аналогии с CuF2. Подобные
же соображения, но основанные на аналогии с CdF2, говорят в пользу
структуры флюорита 3 7.

2. Магнитные свойства

Известные парамагнитные соединения серебра, как правило, магнит-
но разбавлены 134· 176. Действительно, соединения двухвалентного серебра
имеют восприимчивость, близкую к величине 1200· 10~6 единиц на г-ион
и соответствующую только спиновой составляющей, при почти полном
связывании орбитальной составляющей. В отличие от этих соединений,
восприимчивость AgF 2 при комнатной температуре равна 440-Ю" 6 еди-
ниц на г-ион 177, т. е. составляет всего лишь около одной трети величины,
ожидаемой для магнитно разбавленных соединений. В этом соединении
проявляются обменные эффекты, обусловливающие появление ферро-
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магнетизма177 ниже отчетливой точки Кюри, равной 110°. Плотность
AgF2 составляет 4,57—4,58 г/см3. Эта величина, возможно, объясняет
возникновение ферромагнетизма при низкой температуре в соответствии
со слэйтеровским отношением D/r 178, где D — расстояние между сосед-
ними атомами, а г — радиус орбиты, на которой находится нескомпен-
сированный спин. Возникновение ферромагнетизма при этом возможно
только в том случае, когда D/r не «а много больше, чем 3. Посколь-
ку (рассматриваемое соединение аморфно, то маловероятно, что значе-
ние D может иметь какой-либо определенный смысл в этом случае.

Б. Фториды трехвалентного серебра

1. Получение и химические свойства

Соединение AgF3 неизвестно, но соединения типа KAgF4 были полу-
чены и был установлен 1 7 9 их диамагнетизм. Диамагнетизм соединений
трехвалентного серебра можно объяснить гибридизацией с участием
d-орбит, по всей вероятности, ^5р2-гибридизацией. KAgF4 получен обра-
боткой фтором эквимолярной смеси AgNO3 и КС1 или KNO3 при 200—
400° в виде желтого соединения, темнеющего в атмосфере фтора при
повышении температуры. Сообщено также о получении CsAgF4 и
BaAgFs 180. Эти комплексные фториды очень неустойчивы, энергично
реагируют с водой и разлагаются влагой воздуха. При нагревании до
200° BaAgFs разлагается с образованием более устойчивого BaAgF4

1 8 0,
магнитные свойства которого не исследовались. Соединения MAgF4, где
М=К, Cs 180, подобны соединениям золота MAuF4, где М = К, Rb, Cs 1 8 1.
Дебаеграммы обеих групп соединений были получены, но оказались
слишком сложными и расшифрованы не были1 8 1. Сообщалось также о
соединениях Cs2AgF6 и CssAuF6. На основании их дебаеграмм, очень
сходных с дебаеграммами MAgF4, было предположено, что соединения
K2AgF6, Cs2AgF6 я Cs2AuF6 представляют собой смеси соответствующих
MAgF6 (или MAuF6) c AgF2 (или AuF2)

 180.

VII. КОМПЛЕКСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ТРЕХВАЛЕНТНОГО СЕРЕБРА

Введение

Несмотря на то, что имеются данные и 6 об образовании окисла Ag2O3

при аутоксидации (NH4)2S2O8 в присутствии Ag+, нельзя считать, что
такой окисел может быть получен при обычных условиях. Однако со-
стояние AgIH стабилизируется координацией с некоторыми азотсодер-
жащими органическими основаниями и тремя неорганическими анио-
нами: фторидом, периодатом и теллуратом. Соединения типа MAgF4 бы-
ли рассмотрены в предыдущем разделе.

А. Неорганические комплексы

1. Получение и свойства

Периодаты трехвалентных серебра 1 8 2 и меди 1 8 3 были получены в ви-
де кристаллических диамагнитных веществ. Соединения серебра
имели формулу M7Ag(JO6)2, где Μ — щелочной металл или водород.
Диамагнетизм соединений был объяснен сЬр2-гибридизацией, как в слу-
чае тетраковалентного иона Ni(CN) 4

2~ 1 8 4. Были получены также сое-
динения, в которых щелочной металл частично заменен на водород, со-
держащие несколько молекул гидратной воды1 8 4. В чистом виде
были выделены K6HAg(JO6)2 · 10Н2О, K7Ag(JO6)2 · КОН · 8Н2О,
KHNa5Ag(JO6)2-16H2O, KNa6Ag(JO6)2-NaOH ·Η 2Ο 1 8 4. Эти соединения
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имеют коричневую окраску, более темную, чем соединения Аи1" и более
светлую, чем соединения Си111. Периодаты Ag111 менее устойчивы, чем
соответствующие соединения Аи111 и более устойчивы, чем периодаты
Си111. ОНИ получаются при окислении Ag2O кипящим раствором КОН
или NaOH и KJO4.

Теллураты A g m и Си111 были впервые получены при исследовании
отделения теллура от тяжелых металлов 185. Последующие исследования
дали возможность установить для соединений серебра общую формулу
НдМд-дА^ТеОб^· НгО, где Μ — щелочной металл186. Эти соединения
образуются при окислении Ag+ персульфат-ионом в присутствии ТеОг
и гидроокиси щелочного металла. Окисление действием K2S2O8 смеси
Ag2SO,}, TeO2 и NaOH в кипящей воде дало, например, соединения
Na6H3Ag(Te06)2· 18Н2О и Na7H2Ag(Te06)2 · 14Н2О.

Такие соединения, как H^M7-xAg (JO6) 2 · Н2О и HJM9-xAg(Te06)2· Н2О
не обязательно являются дальтонидами. Этот вопрос нуждается в даль-
нейшем освещении.

Структуры обоих типов комплексов Ag111 неизвестны. В соответствии
с диамагнетизмом этих соединений, было предположено, что ион сереб-
ра в них координирован с двумя атомами кислорода каждого из анио-
нов 1 8 4 · 1 8 6 . Если это так, то структурная формула имеет вид

O4Te
\

/ 0 \

Ag* ТеО,

Однако из пространственных соображений возможна и конфигура-
ция, обусловленная 4с?555р35^-гибридизацией:

/ \ / \
/ \ / \

О3Те - О -* Ag ^- О ТеО8

\ / \ /

Б. Органические комплексы

1. Получение и свойства

Координация с этилендибигуанидом в значительной степени упроч-
няет трехвалентное состояние серебра 187. Известно соединение с эти-
ленбигуанидом

NH
II

C H 2 - N H — С
En Big Η = I

CH 2 —NH—<

\ N

11
NH

состава Ag (EnBigH)2X3, где X = SO4, NO3, C1O4 или ОН 1 8 8 . К сожале-
нию, больше никаких сведений об этом комплексе не сообщалось. Попытки
стабилизировать AgUI координацией с простым бигуанидом C 2 H 7 N 5 до не-
давнего времени не дали результатов6. Окисление действием K 2S 2O 8 холод-
ного водного раствора смеси бигуанидсульфата и AgNO3 при рН 6,5—7..0
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привело к получению умеренно растворимых коричневых кристаллов
Ag(C 2H 7N 5) 2(OH)SO 4-7H 2O. Обработкой 1 N азотной кислотой это соеди-
нение можно превратить в Ag (C 2H 7N 5) 2 (NO3) SO4 · 6H 2O β. Для комплекс-
ного катиона предложена следующая структура:

ΝΗ — 3 +
II

H2N—C-NH—С—ΝΗ3

\ I!
\ N

/ ΧΝ
/ II

H 2 N - C - N H — C - N H 3II
NH _

Комплексы Ag111 с этилендибигуанидомш имеют общую формулу
AgEn(BigH)2X3, где X = HSO4, NO3, СЮ4 или ОН, а

NH

En(BigH)2 =

С Н 2 — N H — C - N H - C — N H 2
II

NH

NH

СН2—NH—С—NH—С—NH .
II

NH

Для комплексного катиона предложена формула6

NH
I!

Н2С—HN—С—NH—С—NH3
\ !!

\ N

X
/ ΐ

Н 3 С — Η Ν — С — Ν Η — С — Ν Η 3

II
ΝΗ

Молекулярная электропроводность равна 518 ом-г-см-^ при 20°, что
•соответствует трижды положительному комплексному катиону 187.

Устойчивость этого комплексного катиона в разбавленном азотно-
кислом растворе была определена из значения константы равновесия
реакции между комплексом и водородным ионом и константы кислот-
ной диссоциации этилендибигуанида. Константа равновесия была выве-
дена из значений рН и концентраций Ag3+; последние были найдены
путем измерения окислительно-восстановительного потенциала
£(Ag3+/Ag+).* Для реакции диссоциации комплекса

[AgEn(BigH)2]
31- En (BigH)2

•найдено значение рК=52,16 при 32° 1 8 9.
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Изучалась также скорость разложения этилендибигуаниднитрата \
Ag111 в зависимости от рН при 25, 35 и 45°190. /

Этилендибигуаниднитрат и -сульфат Ag111 показывают широкую
полосу поглощения в растворе, простирающуюся от 3000 до 3700 А6.

Все рассмотренные соединения диамагнитны. До настоящего вре-
мени не было сообщений о комплексах двухвалентного серебра с бигу-
анидом. Окисление всегда дает сразу трехвалентное состояние.
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