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sprechend Abb. 2) ausschlieljlich iiber das P,-Atom an den Clu- 
ster gebunden, wahrend die zweite (PPh,)Au-Einheit (Au2) eine 
Fe-P-Kante uberbruckt. Die Struktur von 3 (Abb. 2 links) wird 
einfach durch Addition eines dritten (PPh,)Au-Bausteins (Au3) 
an eine Fe,P-FlIche des Clusters hergeleitet. Zur Struktur von 
4 gelangt man formal durch die ,,Einschiebung" von Au4 in die 
Aul-Au3-Bindung von 3. 

P p2 

Fe3 

Abb. 2. Aufsicht auf die Fe,-Ebenen der Kugel-Stab-Modelle des Fe,P(Au,P,)-Ge- 
rusts von 3 (links) und des Fe,P(Au,P,)-Gerusts von 4 (rechts). 

Vor kurzem wurde fur den hypothetischen Cluster 
[P{Au(PH,)},]' eine C,,-symmetrische Struktur rnit Au,- 
Quadrat statt einer Struktur mit Au,-Tetraeder vorhergesagt ; 
C,,-Symmetrie wurde expenmentell fur [As{Au(PPh,)),] + 

beobachtet. In Anbetracht der vielen moglichen Anordnungen 
der Au-Atoine und der verschiedenen Arten der Bindung an 
das Fe,-Dreieck ist es wahrscheinlich, da13 die Konfiguration 
der [Au,(PPh3),l4+-Einheit in 4 am der Stabilitat der anna- 
hernd quadratisch-planaren Au,-Anordnung resultiert. Bemer- 
kenswerterweise Ihnelt die Au,-Anordnung in 4 der im ver- 
wandten Monoarylphosphor-Dikation [(o-Tolyl)P{Au- 
(PPh,)},]'+ (Au...Au = 2.97(5), Au-P, = 2.37(1), Au-PPh, = 
2.293(7)A)ri41. Somit kann man 4 entweder als ein 
[{Au(PPh3)},14 '-Derivat des [Fe3(CO),(p,-P)]3 --Clusters oder 
als ein Fe,(CO),-Derivdt von [P{Au(PPh,)),]+, bei dem ddS 
P3 --Ion sechs Eleklronen zur Koordination an die Fe,-Einheit 
liefern mull, auffassen. Ein solcher Cluster ist mit klassischen 
Bindungsvorstellungen nur schwer zu beschreiben. 

Exper imen telles 
Die Reaktionen wurden mit Standard-Schlenk-Methoden in einer gereinigten N,- 
Atmosphire durchgefuhrt. 
[4] [BAr,]: Feste Proben von violettrotem 3 (57.5 mg, 0.031 mmol) und Nat[(3,5- 
(CF,),C,H,),R]- (27.4 mg. 0.031 mmol) wurden in einen Kolben gegeben; 10 mL 
einer frisch bereiteten. -70 'C kalten Losung von [(Ph,P)Au][BF,] [14] in THF (im 
Dunkeln hergestellt aus jeweils 0.031 mmol Ag[BF,] und (Ph,P)AuCl) wurde aufdie 
Feststoffe filtriert. Eine noch nichl beobachtete, tiefviolette Farbe trat beim Losen 
von 3 auf. Nach 5 min Ruhren war die Reaktion zu 4 quantitativ (IR-Kontrolle). 
Das Losungsmittel wurde im Vakuum abdestilliert, [4] [BAr,] mit Et,O extrahiert. 
Die Losuug wurde filtriert, anschlieRend mit Pentan iiberschichtet. wobei 56 mg 
(57 %) Kristalle von [4][BAr,] entstanden. 
'H-NMR (300 MHz, [DJTHF): 6 =7.9.7.7 (br.s, BAr,) 7.25,7.50 (m,Au(PPh,)); 
IR (Et,O): vcu = 2041 cm-'  vs. 1993 1's. 1983 s. 1974 m. 1936 w, br.; korrekte 
Elementaranalyse. 
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Gibbs-Energie-Beziehung fur die mesolytische 
Spaltung von C-C-Bindungen ** 
Przemyslaw Maslak *, Thomas M. Vallombroso, 
William H. Chapman, Jr., und Javier N. Narvaez 

Um eine Elementarreaktion vollig verstehen zu konnen, ist es 
unerlaOlich, die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 
(Kinetik) von der treibenden Kraft (Thermodynamik) zu ken- 
nen, sowie alle relevanten Parameter wie stereoelektronische 
Faktoren oder Losungsmitteleffekte, die beriicksichtigt werden 
miissen. Unimolekulare Dissoziationen von Radikal-Tonen in 
Radikale und Ionen (mesolytische Spaltungen['I) eignen sich, 
um eine Theorie zu entwickeln, die eine Bindungsspaltung quan- 
titativ beschreibt. Wir berichten hier iiber die experimentell be- 
stimmte Gibbs-Energie-Beziehung fur die mesolytische Spal- 
tung von C-C-Bindungen in x-Radikal-Ionen, wobei die 
treibende Kraft sich iiber einen Bereich von mehr als 
40 kcal mol- ' und die Reaktionsgeschwindigkeiten iiber einen 
von loi7 erstrecken. Wir zeigen, dall diese Fragmentierungen 
bei optimalen stereoelektronischen Voraussetzungen kleine in- 
trinsische Aktivierungsbarrieren aufweisen und da8 eine Gibbs- 
Energie-Beziehung vom Typ einer Marcus-Funktion mit para- 
belformigem Verlauf an die experimentellen Daten angepaot 
werden kann. 

Das ungepaarte Elektron im nRadikal-Ion befindet sich in 
einem 7c-artigen Orbital, das an einem Bindungspartner der zu 
spaltenden Bindung lokalisiert ist. Die Fragmentierungsreak- 
tion fiihrt zu einer Neuverteilung der Elektronendichte auf die 
sich bildenden Fragmente, die nach den Gleichungen (a)-(d) 
ablaufen kannI2]. Wie die Pfeile an der zu spaltenden Bindung 
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andeuten, entsprechen die Reaktionen (a) und (c) formal einer 
Homolyse, wahrend die alternativen Prozesse (b) und (d) eine 
Heterolyse beschreiben. 

Wir hdben aus den Substrdten 1-5 mit zwei Benzyleinheiten 
eine Reihe direkt beobachtbarer Radikal-Ionen erzeugt[', 3 3  'I, 
die unimolekulare C-C-Bindungsspaltungen gemaR den Glei- 
chungen (a)-(d) eingehen. Bei der Auswahl der Radikal-Ionen 
wurde beriicksichtigt, daB eine optimale Uberlappung zwischen 
den Orbitalen des x-Systems, in dem das ungepaarte Elektron 
lokalisiert ist, und den Orbitalen der zu spaltenden C-C-Bin- 
dung gewlhrleistet ist r3, 'I. In allen untersuchten FallenC3' 41 wa- 
ren die C-C-Bindungsspaltungen unter den Reaktionsbedingun- 
gen irreversibel, was auch in Experimenten mit stereochemisch 
reinen erythrolthreo- oder mesoldl-Radikal-Ionen-Vorstufen ge- 
funden wurde. Die kinetischen Daten der Mesolyse (Tabelle l)  
wurden durch ESR- und UV/VIS-Spektroskopie, Flash-Photo- 
lyse, Puls-Radiolyse, zeitaufgeloste Fluoreszensmessung sowie 
Cyclovoltammetrie (CV) erhalten[3, 41; die Messungen erfolgten 
in polaren Solventien, um die Bildung von Ionenpaaren und von 
Aggregaten auszuschlieBen. Die beobachteten Primiirfragmente 
weisen die thermodynamisch vorhergesagte Verteilung der Elek- 

Tabelle 1. Kinetische und thermodynamische Daten der Mesolyse von 1-5. 
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tronen a ~ f [ ~ , ' ] .  In allen Fallen lieBen sich die isolierten Produk- 
te mit einer Spaltung der zentralen C-C-Bindung in Einklang 
bringenI3- '1. 

1 : x = N q  2 X = N M e 2  3 
a:Y=Me, X=MeO 
b:Y=Me, X = H  
c:Y=Me, X=CF, 
d:Y=CN,X=MeO 

a: R' = Rz = Me 
b: R' = (CH&= R2 
c: R1 =Me, Rz =Et ( e  ydtro) 
d:Rl =Me,R2=Pr(erydrro) e:Y=CN, X = H  
e:R'=Me,RZ=iBu(eryt/ro) 
f: RL=RZ=Et 

g: h: R1 R1 = =R2 RZ =Bu =Pr Meoaq-e R2 2 

4 
a: RI =Rz= Me, X =Me0  
b: R1 =Me. Rz = Et, X = Me0 (meso) 
c:RI=Rz=Et, X=M& 
d: Rl=  R2 = Me, X = m  
e: Rl= Rz= Me,X= H 

M e + e e @ e  

5 

Die Berechnung der thermodynamischen Daten der Mesolyse 
basiert auf einem einfachen thermodynamischen Kreispro- 
zeB['. 6 ,  'I. Unabhangig davon, auf welche Weise (homo- oder 
heterolytisch) die C-C-Bindung gespalten wird, ist die Gibbs- 
Energie der Mesolyse AG, eine Funktion der Gibbs-Energie der 
Homolyse AG,, der Verbindung A-B sowie der Differenz zwi- 
schen dem Redoxpotentkdl von A-B und desjenigen der erzeug- 

Verb. [a] Ig (k,) Methode [b] 
(300 K) 

I c  - 7.4 ESR [el 42.0 - 1.098 -0.355 
I d  -7.0 ESR [el, UV [el 40.3 - 1.094 -0.382 
l e  -4.7 ESR [el, UV [el 35.0 -1.083 -0.378 
I f  -3.2 ESR [el. UV [el. CV [e,fl 34.5 - 1.080 -0.372 
1g -2.5 ESR [el. CV [el 32.0 - 1.067 -0.384 
l h  -2.7 ESR [el 33.5 - 1.052 -0.374 
2 a  -0.2 ESR [f, g, 11, CV [t g1 42.3 
2b 0.7 CV 14 42.2 
2c  1.3 ESR [g], CV [f.d 40.5 
2d 1.6 ESR [gl. CV kl 39.2 

2f 5.2 FP [gl 33.0 
2 g  5.1 FP [d,  CV lhl 31.6 
2h 5.6 FP [g]. CV [h] 31.4 
3a  5.9 Q [f] . PR [f,j], CV [I] 38.7 

3c 8.6 Q [fl. PR [f.Jl 40.0 
3d 9.6 Q [fl 35.2 
3e 210.5 Q [fl 33.8 
4 a  8.8 Q [gl, TRF [kl 41.7 1.518 -0.092 
4 b  9.1 Q kl. TRF [kl 41.0 1.510 -0.094 
4c 9.6 Q [gl, TRF [kl 34.0 1.382 0.038 
4 d  6.4 Q [gl. FP [il 41.7 1.548 -0.091 
4e 7.4 Q [gl. TRF [kl 41.7 1.508 -0.091 
5 0.2 CV [i] 44.1 0.772 -0.460 

[a] Radikal-Ionen-Vorliufer. [b] Methode zur Bestimmung der kinetischen Parameter (die mit unterschiedlichen Methoden bestimmten Reaktionsgeschwindigkeiten stim- 
men gut iibereinj: ESR = Aklivierungsparameter, bestimmt durch ESR-Spektroskopie; UV = Reaktions~eexhwindigkeit hei der Standardtemperatur, bestimmt durch 
UViVIS-Spektroskopie ; CV = Aktivierungsparameter, bestimmt durch Cyclovoltammetrie (alle angefuhrten Losungsmittel enthielten 0.1 M Tetramethylammoniumperchlo- 
rat, Tetrabutylammoniumperchlorat oder Lithiumperchlorat); FP = Aktivierungsenergie. bestimmt durch Flash-Photolyse; Q = Reaktionsgcschwindigkeit bei der Stan- 
dardtemperatur, bestimmt durch Quantenausheuten-Experimente; PR = Reaktionsgeschwindigkeit bei der Standardtemperatur, bestimmt durcb Pulsradiolyse; TRF = 
Reaktionsgeschwindigkeit, bestimmt durch zeitaufgeloste Fluorescensmessungen. Die verwendeten Losungmittel smd in den angegebenen Fuhoten verankert. [c] Gibbs- 
Energie fur die Homolyse der Radikal-Ionen-Vorlaufer, bestimmt in Xylol oder Decalin in Gegenwart cines Uberschusses von Thiopbenol oder 1 ,4-Cyclohexadien als 
Radikalfxnger (berechnet iiber 300 Kj. [d] Redoxpotentiale (gegen SCEj. bestimmt nach der in Lit. [Y] angegebenen Vorschrift. [el Me,SO. [fl CH,CN. [g] CH,CI,:MeOH. 
[hl PrCNIEtBr. [il CH,CI,. [jl MeOH. [k] Et,O. [l] NH, (fliissig). 

2e 1.8 ESR 191% CV [f,gl 35.5 

3 b  7.0 Q [fl, PR KJl 39.7 
-2.177 
-2.168 
-2.105 
- 1.836 
-1.815 

0.715 
0.700 
0.724 
0.674 
0.655 
0.682 
0.613 
0.659 

- 0.744 
-0.596 
-0.327 

0.223 
0.416 

-0.460 
-0.501 
-0.460 
-0.453 
-0.420 
-0.411 
-0.471 
-0.434 
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ten ionischen Fragmente (AG, = AG, - 23.06 AE, wobei 
AE = cB - E",. (oder g.) fur Bindungsspaltungen in Radikal- 
Kationen oder AE = FA. (oder I$+) - FAH fur solche in Radikal- 
Anionen). Die thermodynamischen Faktoren bestimmen, oh 
das ungepaarte Elektron zu Beginn an A oder an B lokalisiert 

und auf welche Weise die Spaltung stattfiiidet (homoly- 
tisch oder heter~lytisch)[~, 

In unseren Systemen wurde AG, aus den experimentell 
erhaltenen AG:-Werten abgeschatzt. Diese Nlherung gilt 
(+ 3 kcal mol- l), wenn Fur die Kupplung der Radikale nur eine 
geringe Aktivierungsenergie notwendig ist (d. h. die Reaktion 
diffusionskontrolliert ist) und man die Thermolyse unter den 
Bedingungen durchfuhrt, bei denen die Moglichkeit zur Re- 
kombination in der Solvathulle minimiert ist[']. Diese Bedin- 
gungen wurden bei unseren Verbindungen bereits unter- 
suchtL3, 'I. Die Redoxpotentiale der Radikal-Ionen und der 
ionischen Fragmente wurden mit Hilfe einer Technik be- 
stimmt['], die auf der Krummung der Marcus-Funktion fur den 
Elektronenubergang zwischen Elektrode und der zu untersu- 
chenden Substanz basiert. Die Ergebnisse sind rnit denen ver- 
gleichbar, die durch andere Methoden erhalten ~ u r d e n [ ~ ] .  

Die Gibbs-Energie-Beziehung in Abbildung 1 wurde aus den 
kinetischen und thermodynamischen Daten (bei 300 K; Tabel- 
le 1) hergeleitet. Die Steigung der durchgezogenen Linie ent- 
spricht - 1 d. h. sie steht fur eine endergonische Reaktion ohne 
nichtthermodynamische Beitrage (kinetic ,.overhead"). Der 
nichtthermodynamische Beitrag ist in diesem Fall als die Diffe- 
renz zwischen AG: und AG,,, definiert und entspricht somit dem 
Wert der Aktivierungsenergie fur die exergonische Riick- 
reaktion (d. h. die Bindungsbildung durch Reaktion von Radi- 
kaleii rnit Ionen). Die Auswertung der in Abbildung 1 zusam- 
mengefaoten Daten fuhrt zu folgenden wichtigen SchluBfolge- 
rungen: 1) Die Kurven, die sich durch das Verbinden der 
experimentell ermittelten Werte im endergonischen Bereich er- 
geben, haben scheinbar dieselbe Steigung wie die durchgezogene 

In 
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Abb. 1. Gibbs-Energien-Beuehung fur die mesolytische Spaltung von C-C-Bindun- 
gen in n-Radikal-Ionen von Ic-h (*)* 2 (v), 3 (n), 4a-c (v). 4d.e und 5 (m). 
Kinetische Messungen wurden in Me,SO durchgcfiihrt (1' j, CHJN (3'-, 2 + )  
oder CH,Cl,/MeOH ( 2  t ,  4". 5't  j. Die Zugabe von Elektrolyten zu diesen Losun- 
gen hatte nur einen geringen Effekt auf die beobachteten Geschwindigkeitskonstan- 
ten k , .  Die durchgezogene Linie beschreibt eine hypothetische Reaktion ohne 
nichtthermodynamische Beitrage (k, = (k,c/!'h)exp( -AG, / (RT)) ,  d. h. eine Reak- 
lion, die ausschlieBlich thermodynamisch kontrolliert ablduft. Die gestrichelten Li- 
nien zeigen die beste Anpassung mit parabolischen und hyperbolischen (Weller-Typ 
[ I l l )  Funktionen an die experimentellen Daten. 

Linie fur die endergonische Reaktion; das bedeutet, die Kinetik 
dieser Prozesse ist weitestgehend von deren Thermodynamik 
bestimmt. 2) Die nicht thermodynainischen Beitrage, in Abbil- 
dung 1 der vertikale Abstand zwischen den experimentell er- 
mittelten Werten und der durchgezogenen Linie, sind klein 
(2-4 kcalmol- '). Diese Reobachtung weist darauf hin, daB die 
im Vergleich zu homolytischen Bindungsspaltungen in den Mo- 
lekulen A-B bei Mesolysen auftretende starke Beschleunigung 
der Reaktionsgeschwindigkeit["I thermodynamisch bedingt ist 
und dal3 der Energieaufwand zur Strukturumordnung im Mole- 
kiil, der notig ist, um den Ubergangszustand zu erreichen, ge- 
ring ist. 

Die Anpassung an die experimentellen Daten wurden rnit 
einer allgemeinen parabolischen und einer hyperbolischen 
Funktion (Weller-Typ[' 'I) durchgefuhrt (gestrichelte Kurven). 
Die Kurvenform, die man fur einen solchen Zusammenhang 
erwartet, hangt von der Art der Gibbs-Energie-Beziehung ab. 
Naheliegend ist die lineare Form, die nur eine Naherung sein 
kann, die quadratische (Marcus-TyprL2]) oder die hyperbolische 
Form (Weller-Typ" 'I). Diese Kurvenformen sind in der Chemie 
bekannt, und es wurde gezeigt, dalJ alle drei Kurven durch ein 
qualitatives Verfahren, das auf dem Hammond-Postulat und 
Model len rnit gekreuzten Energiehyperflachen basiert, abgelei- 
tet werden konnen" 'I. Von diesen drei moglichen Kurvenfor- 
men ist die quadratische Gleichung (e) vom Marcus-Typ[12] rnit 

einem Parameter am reizvollsten. Dabei ist AGZ die intrinsische 
Aktivierungsbarriere, die Beitrage der strukturellen Umord- 
nung im Substrat und im Losungsmittel zur Aktivierungsener- 
gie beriicksichtigt["]. 

Ursprunglich wurde Gleichung (e) fur Elektronentransferre- 
aktionen abgeleitet. Kurzlich wurden analoge Modelle Gr  Re- 
aktionen mit dissoziativem Elektronentransfer und fur mesoly- 
tische Prozesse von Radikal-Ionen entwickelt, die auf der 
Beschreibung von Bindungsspaltungen mit einer Morse-Kurve 
basieren' 41. 

Die Kombination der Eyring-Gleichung (In(k,/T) = 
ln(C) - AG;/(RT))  mit der Marcus-Funktion liefert Glei- 
chung (f). 

In(k,/T) = [In(C) - AGt/ (Bq]  ~ AGJ(2RT)  - AGk/(16RTAC,*) (f)  

Die Terme in der eckigen Klammer beschreiben den EinfluB 
von stereoelektronischen und statistischen Faktoren sowie den 
Energieaufwand, der fur die strukturelle Umorganisation von 
Substrat und Liisungsmittel notig ist, um den Ubergangszu- 
stand zu erreichen. Der beziiglich AG, lineare Term ist von C, 
dem Quotienten aus Boltzmann-Konstante und Planckschem 
Wirkungsquantum, und AG: unabhangig. Die intrinsische Ak- 
tivierungsenergie AG: im beziiglich AG, quadratischen Term 
bestimml die Offnung der Parabel sowie den Ort des Scheitel- 
punkts (k,,, bei AG,,, = - 4AG:). Das Polynom zweiten Gra- 
des, das an die Werte in Abbildung 1 am besten angepaDt ist, 
hat einen Koeftizienten des Terms ersten Grades von 
0.81 molkcal-'; dieser Wert ist fast identisch mit dem, der 
durch Gleichung (f) definiert wird [(2RT)-' = 0.84 molkcal- 
bei 300 K]. Das bedeutet, daI3 die Daten rnit einer Gibbs-Ener- 
gie-Beziehung vorn Marcus-Typ in einer Variablen gut beschrie- 
ben werden. 

Die Anpassung der Parabelform an die experimentellen Da- 
ten in Abbildung 1, die sich bei der treibenden Kraft AGm uber 
einen Bereich von 40 kcalmol- erstreckt, bestatigt die kleinen 
Werte fur die intrinsische Aktivierungsenergie bei mesolytischen 
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Spaltungen (AGZ zz 3 kcalmol-I). In dieser Beschreibung wur- 
den Fehler bei der Bestimmung von AG,,, zu einer Verschiebung 
der Kurve nach links oder rechts fuhren; kleinere Abweichun- 
gen der experimentellen Daten vom theoretischen Kurvenver- 
lauf sind verrnutlich darauf zuruckzufuhren, dal3 unterschiedli- 
che Arten der Bindungsspaltung gemeinsam betrachtet werden. 
Die Arten werden sich im AusmaR der Ladungsdelokalisierung 
im Ubergangszustand unterscheiden und daher einen unter- 
schiedlich stark stabilisierten Ubergangszustand aufwei- 
sen(’ - ‘1. Eine detailliertere Untersuchung dieser Beschreibung 
deutet an, daD vier Datensatze vorliegen, die in der Reihenfolge 
abnehmender intrinsischer Aktivierungsbarrieren den vier mog- 
lichen Bindungsspaltungen zugeordnet werden konnen: homo- 
lytische Radikal-Anion-Spaltung [I ; GI. (a)], homolytische Ra- 
dikal-Kation-Spaltung [2, 4d, e, 5 ;  GI. (c)], heterolytische 
Radikal-Anion-Spaltung [3; G1. (b)] und heterolytische Radi- 
kal-Kation-Spaltung [4a, c; GI. (d)]. Wir arbeiten zur Zeit an 
der Uberpriifung dieser Hypothese und erforschen den inversen 
Bereich, um die Parabelform der Gibbs-Energie-Beziehung 
fur die rnesolytische Spaltung von Einfachbindungen zu besta- 
tigen. 
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Untersuchung der thermischen Zersetzung von 
Silberoxid mit Raman-Spektroskopie: 
yon Ago-Einheiten zu chemisorbierten 0-Atomen 
auf einer Ag-Oberflache 
Bruno Pettinger, Xinhe Bao, Ian Wilcock, 
Martin Muhler, Robert Schlogl und  Gerhard Ertl * 

Bei der Untersuchung der partiellen katalytischen Oxidation 
von Methanol an Silberoberflachen stellte sich kurzlich heraus, 
daD die Wechselwirkung von Sauerstoff mit Silber bei At- 
mosphlrendruck und bei erhohter Temperatur (> 700 K) zur 
Bildung sehr stabiler Spezies fuhrt. Diese wurden als 0-Atome 
identifiziert, die an der Oberflache eines modifizierten Ag-Git- 
ters chemisorbiert und auch an der katalytischen Oxidation be- 
teiligt sindr’. ’]. Um diese 0-Spezies, die mit rnetallischem Silber 
eine Verbindung eingehen, mit bekannten Silberoxiden zu ver- 
glcichen, wurde die vorliegende Raman-spektroskopische Un- 
tersuchung iiber die thermische Zersetzung von Silberoxiden in 
Sauerstoff-freier Atmosphare im Temperaturbereich von 300 
bis 930 K durchgefuhrt. Als Ausgangsverbindung wurde 
Ag,O,NO, 1 eingesetzt, das offensichtlich stabil gegenuber der 
Einwirkung von kohlenstoffhaltigen Verunreinigungen in der 
Gasphase ist, im Gegensatz zu normalem Silberoxid, das mit 
diesen Verunreinigungen stark zur Carbonatbildung im Ober- 
flachenbereich neigt 131. 

Stahlgraues pulverformiges 1 wurde durch anodische Oxida- 
tion in einem Handschuhkasten hergestelltL4’. Die Experimente 
wurden in einer selbstkonstruierten Reaktionszelle durchge- 
fuhrt, die mit der MeBappardtur, die aus einem Raman-Spek- 
trometer (SPEX Triplemate) und einem Diodenarray-Detektor 
(OMA TI von EGBrG) bestand, verbunden w ~ r d e ‘ ~ , ~ ] .  Um 
Temperaturgradienten zu minimieren, wurde das Pulver als 
dunne Scheibe auf eine Silberunterlage in einen Edelstdhltrager 
gepreht, der dann an die Frontseite des zylindrischen Ofens 
montiert wurde. Die Temperatur wurde mit einem Thermoele- 
ment, das rnit dem Trager Kontakt hatte, kontrolliert. 

Silberoxide sind relativ empfindlich in bezug auf photochemi- 
sche Reduktions- und Reoxidationsprozesse. Diese Effekte er- 
schweren Raman-spektroskopische Untersuchungen, insbeson- 
dere an Ag,O[’-’’. Deshalb wurde bei unseren Unter- 
suchungen die Laserintensitat (ILex = 514.5 nm) aufetwa 20 mW 
reduziert ; erkennbare lichtinduzierte Verinderungen der Probe 
wurden uiiter diesen Bedingungen nicht mehr beobachtet. 

Abbildung 1 zeigt Raman-Spektren von 1, die die chemischen 
Veranderungen der Probe in Abhangigkeit von der schrittweise 
erhohten Temperatur widerspiegeln. Urn T = 300 K weist das 
Spektrum im wesentlichen nur eine Bande bei 410 cm- ’ auf, die 
charakteristisch fur die Ago-Gruppe in 1 ist, sowie eine zusatzli- 
che Schulter bei 450cm-’. Die Zuordnung der Bande bei 
410 cm- ‘ folgt aus fruheren IR- und Raman-Untersuchungen 
entsprechender Verbindungen (410 I C 2 430)r7,91. 

Wird die Temperatur auf 380 K erhoht, so nimmt die Intensi- 
tat der Bande bei 410 ern-.' ab und gleichzeitig die der Schulter 
bei ca. 450 cm- zu. Zusatzlich treten neue spektrale Strukturen 
zwischen 800 und 1040 cm-’ auf. Letztere wird den NO;-Ionen 
zugeordnet, die sich nun vom ursprunglichen Gitter trennen und 
somit einen erhohten Beitrag zur Raman-Streuung liefern. Die 
Zuordnung der an Intensitat zunehmenden Bande bei etwa 
803 cm-’ wird spater diskutiert. Die Erhohung der Probentem- 
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