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Spaltungen (AGy ~ 3 kcalmol ™ !). In dieser Beschreibung wiir-
den Fehler bei der Bestimmung von AG,, zu einer Verschiebung
der Kurve nach links oder rechts fiithren; kleinere Abweichun-
gen der experimentellen Daten vom theoretischen Kurvenver-
lauf sind vermutlich darauf zuriickzufithren, dall unterschiedli-
che Arten der Bindungsspaltung gemeinsam betrachtet werden.
Die Arten werden sich im AusmaB} der Ladungsdelokalisierung
im Ubergangszustand unterscheiden und daher einen unter-
schiedlich stark stabilisierten Ubergangszustand aufwei-
sen!?~ 4 FEine detailliertere Untersuchung dieser Beschreibung
deutet an, daf3 vier Datensiitze vorliegen, die in der Reihenfolge
abnehmender intrinsischer Aktivierungsbarrieren den vier mog-
lichen Bindungsspaltungen zugeordnet werden kénnen: homo-
lytische Radikal-Anion-Spaltung [1; GI. (a)], homolytische Ra-
dikal-K ation-Spaltung [2, 4d,e, 5; Gl.(c)], heterolytische
Radikal-Anion-Spaltung [3; Gl. (b)] und heterolytische Radi-
kal-Kation-Spaltung [4a, ¢; Gl. (d)]. Wir arbeiten zur Zeit an
der Uberpriifung dieser Hypothese und erforschen den inversen
Bereich, um die Parabelform der Gibbs-Energie-Bezichung
fir die mesolytische Spaltung von Einfachbindungen zu besti-
tigen.
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Untersuchung der thermischen Zersetzung von
Silberoxid mit Raman-Spektroskopie:

von AgO-Einheiten zu chemisorbierten O-Atomen
auf einer Ag-Oberfliche

Bruno Pettinger, Xinhe Bao, Ian Wilcock,
Martin Mubhler, Robert Schlogl und Gerhard Ertl*

Bei der Untersuchung der partiellen katalytischen Oxidation
von Methanol an Silberoberflachen stellte sich kiirzlich heraus,
dall die Wechselwirkung von Sauerstoff mit Silber ber At-
mosphirendruck und bei erhéhter Temperatur (> 700 K) zur
Bildung sehr stabiler Spezies fihrt. Diese wurden als O-Atome
identifiziert, die an der Oberfliche cines modifizierten Ag-Git-
ters chemisorbiert und auch an der katalytischen Oxidation be-
teiligt sind": 2. Um diese O-Spezies, die mit metallischem Silber
eine Verbindung eingehen, mit bekannten Silberoxiden zu ver-
gleichen, wurde die vorliegende Raman-spektroskopische Un-
tersuchung iber die thermische Zersetzung von Silberoxiden in
Sauerstoff-freier Atmosphédre im Temperaturbereich von 300
bis 930 K durchgefiihrt. Als Ausgangsverbindung wurde
Ap,0gNO, 1 eingesetzt, das offensichtlich stabil gegeniiber 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.

Stahlgraues pulverférmiges 1 wurde durch anodische Oxida-
tion in einem Handschuhkasten hergestellt!*!, Die Experimente
wurden in einer selbstkonstruierten Reaktionszelle durchge-
fiihrt, dic mit der MeBapparatur, diec aus einem Raman-Spek-
trometer (SPEX Triplemate) und einem Diodenarray-Detektor
(OMA 1I von EG & G) bestand, verbunden wurde’ 5. Um
Temperaturgradienten zu minimieren, wurde das Pulver als
diinne Scheibe auf eine Silberunterlage in einen Edelstahltrager
gepreBt, der dann an die Frontseite des zylindrischen Ofens
montiert wurde. Die Temperatur wurde mit einem Thermoele-
ment, das mit dem Triger 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,0U"~ % Deshalb wurde bei unseren Unter-
suchungen die Laserintensitét (4,, = 514.5 nm) auf etwa 20 mW
reduziert; erkennbare lichtinduzierte Verdnderungen der Probe
wurden unter diesen Bedingungen nicht mehr beobachtet.

Abbildung 1 zeigt Raman-Spektren von 1, die die chemischen
Verdanderungen der Probe in Abhéngigkeit von der schrittweise
erhohten Temperatur widerspiegeln. Um 7T = 300 K weist das
Spektrum im wesentlichen nur eine Bande bei 410 cm™* auf, die
charakteristisch fiir die AgO-Gruppe in 1 ist, sowie eine zusdtzli-
che Schulter bei 450 cm™!. Die Zuordnung der Bande bei
410 cm ™! folgt aus {riiheren IR- und Raman-Untersuchungen
entsprechender Verbindungen (410 < ¥ < 430){7-°1,

Wird die Temperatur auf 380 K erhéht, so nimmt die Intensi-
tit der Bande bei 410 cm ™! ab und gleichzeitig die der Schulter
bei ca. 450 cm ~ ! zu. Zusitzlich treten neue spektrale Strukturen
zwischen 800 und 1040 cm ™! auf. Letztere wird den NO; -Ionen
zugeordnet, die sich nun vom urspriinglichen Gitter trennen und
somit einen erhohten Beitrag zur Raman-Streuung liefern. Die
Zuordnung der an Intensitit zunehmenden Bande bei etwa
803 cm ™! wird spiter diskutiert. Die Erhéhung der Probentem-
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Abb. 1. Raman-Spektren, die wihrend der Zersetzung von Ag,0,NO; 1 bei unter-
schiedlichen Temperaturen in einer Sauerstoff-freien Atmosphire (1 bar N,) aufge-
nommen wurden. Das mit 680 K* gekennzeichnete Spektrum wurde bei 680 K mit
einer Probe von 1 aufgenommen, die zuerst auf 930 K erhitzt und anschlieSend auf
680 K abgekiihlt wurde.

peratur auf 480 K hat zur Folge, dal die Raman-Bande bei
410 cm™! vollstindig verschwindet und sich gleichzeitig der
breite Peak bei ca. 450 cm ™! kontinuierlich zu hdheren Wellen-
zahlen bis zu 525 cm ™! verschiebt. Parallel dazu werden die
anderen spektralen Strukturen intensiver. Erhoht man die Tem-
peratur auf 580 K, dndert sich das Spektrum kaum.

Die Literaturangaben beziiglich der spektroskopischen Da-
ten von Ag,O sind widerspriichlich. So wird iiber Banden im
Bereich von 200 bis 2000 cm ™! berichtet!*?~ 2] In einer IR-
Untersuchung, durchgefiihrt im Vakuum, kamen Allen und
Scaife!* ! zum SchluB, daB nur eine einzige Bande bei 530 cm ™1
Ag,0 zugeordnet werden kann. Da sich die O-Atome im Ag,O-
Gitter auf Positionen mit Inversionssymmetrie befinden, ist Ra-
man-Streuung erster Ordaung verboten; daher sollten diese
Banden sehr schwach sein!”). Dariiber hinaus wird Ag,O unter
Laserbestrahlung sehr leicht photochemisch reoxidiert. Das
Fehlen der 410-cm ™ '-Bande in den bei 480 und 580 K aufge-
nommenen Spektren legt nahe, daBl die Bande bei 525 cm ™! von
Ag,0 herriihrt. Sie verliert an Intensitit, wenn die Temperatur
auf etwa 600 K erhoht wird; dies ist die typische Zersetzungs-
temperatur fiir die Umwandlung von Ag,O zu metallischem
Silber!*- 13- 141 Die vergleichsweise hohe Stabilitit dieser Einheit
in der vorliegenden Studie ist vermutlich auf die spezifische geo-
metrische und elektronische Struktur zuriickzufiihren, die durch
die Gegenwart der NOj-Ionen im Gitter des Silberoxids
bedingt ist.

Die kontinuierliche Verschiebung des Peaks von urspriinglich
450 cm™* nach 525 cm ™! mit fortschreitender thermischer Zer-
setzung wird der zunehmenden Anzahl an Sauerstoff-Fehlstel-
len im AgO-Gitter und der damit verbundenen Anderung der
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Koordinationszahl der Ag*-lonen zugeschrieben. Dies wider-
spricht einer fritheren Zuordnung dieser Schulter als Satelliten-
peak von AgO'"). Unsere SchiuBfolgerung stimmt mit jiingsten
Berichten iiber die Bedeutung von Sauerstoff-Fehlstellen fiir die
Eigenschaften dieser Verbindung iiberein? %,

Die thermische Zersetzung von Silberoxid zu metallischem
Silber in einer Sauerstoff-freien Atmosphére ist bei ca. 680 K
weitgehend abgeschlossen. Dies zeigt sich im Raman-Spektrum
an der ausgeprigten Intensititszunahme des Peaks bei
803 cm ™. Die gleiche Raman-Bande wurde in fritheren Unter-
suchungen an Ag(111)-Einkristalloberflichen beobachtet, die
bei erhohten Temperaturen Sauerstoff iiber lingere Zeit aus-
gesetzt waren!!'?), Die Kombination verschiedener Untersu-
chungstechniken fithrte zum SchluB, daB diese Bande einer ato-
maren Sauerstoff-Spezies zugeordnet werden mul, die auf der
rekonstruierten Silberoberfliche chemisorbiert ist.

Die thermische Zersetzung des Silberoxids erzeugt offensicht-
lich einen Zustand der Oberfliche, der dem bei der Wechselwir-
kung von O, mit metallischem Ag bei hohen Temperaturen
ahnelt. Zusatzlich zur Rekonstruktion der obersten Atomlage
zu einer ausgedehnten Uberstruktur wird die Oberfliche in der
pm-Skala durch Bildung von Facetten ,aufgerauht“!!l, Die
Folge davon ist eine massive Vergréfierung des Raman-Streu-
querschnitts der chemisorbierten Sauerstoffatome (um den Fak-
tor ~10%). Deshalb fiihrt diese als O, bezeichnete Spezies zu
einer derart intensiven Bande, obwohl sie lediglich in begrenzter
Konzentration auf der Oberflache und daher in viel kleineren
Mengen als die O-Spezies in einer Volumeneinheit vorliegen.

O,-Spezies konnen an der Ag-Oberfliche nur dann chemisor-
bieren, wenn unterhalb der Oberfliche lokalisierte Og-Spezies
vorhanden sind. Letztere sind durch die Bande bei ca. 630 cm ™!
im Raman-Spektrum charakterisiert'> .. Hohe Oberflichen-
konzentrationen der O,-Atome vermindern den Raman-Streu-
querschnitl der Oy-Spezies, so dall im bei 680 K aufgenomme-
nen Spektrum die entsprechende Bande nicht beobachtbar ist.
Sie tritt jedoch im Spektrum nach weiterem Erhitzen der Probe
anf 930 K und bei der wieder auf 680 K abgekiihlten Probe auf.
Bei diesen Temperaturen rekombinieren und desorbieren die
chemisorbierten O,-Atome vollstindig. Verglichen mit der Ra-
man-Bande der O,-Spezies von einkristallinen Silberoberfla-
chen weist diese Bande eine signifikant groflere Halbwertsbreite
und Asymmetrie auf der niederfrequenten Seite auf. Diese spek-
tralen Unterschiede miissen den amorphen/polykristallinen
Strukturen der nun metallisierten Probe zugeschrieben werden,
d.h. die Umgebung der Op-Spezies ist weniger geordnet als in
einkristallinem Silberproben. Die Sauerstoffatome, die sich un-
terhalb der Oberflache befinden, stellen ein Reservoir fiir die
O,-Atome an der Oberfliche dar: mit der Erniedrigung der
Temperatur auf 680 K findet eine Diffusion der O-Atome zur
Oberflédche hin statt, und die Bande bei 803 cm ™! tritt mit zu-
nichst geringer, aber kontinuierlich steigender Intensitit wieder
auf.

Die Bande der O,-Spezies bei ca. 630 cm ™! unterscheidet sich
deutlich von der fiir AgO und fiir Ag,O bei 410 bzw. 530 cm ™.
Chemisorbierte O-Atome an der ungestérten Ag-Oberfliche,
d.h. wenn keine O;-Spezies unterhalb der Oberfliche vorhan-
den sind, zeigen eine Raman-Bande bei ca. 950 cm™!. Diese
O-Atome sind thermisch relativ instabil, da sie bei Temperatu-
ren um 600 K rekombinieren und desorbieren. Sehr viel stabile-
re O, -Spezies sind an der rekonstruierten Oberfliche wihrend
der katalytischen Reaktion von Methanol zu Formaldehyd vor-
handen; dieser industrielle ProzeB wird bei etwa 900 K durchge-
fithrtf7,

Die schrittweise thermische Zersetzung von Ag,0,NO, 1 ver-
lauft also iiber die Umwandlung von AgO- iiber Ag,O-Einhei-
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ten zu metallischem Silber, das eine rekonstruierte Oberfliche
bildet, auf der O-Atome (y-Zustand) stark chemisorbiert vorlie-
gen. Diese stehen mit den O-Atomen (B-Zustand), die unterhalb
der Ag-Oberfliche lokalisiert sind, in Verbindung. Alle Zustin-
de ergeben Ag-O-Schwingungen, deren Raman-Banden bei
deutlich unterschiedlichen Wellenzahlen zu beobachten sind. So
konnte die entsprechende Bande von Ag,0O erstmals identifiziert
werden.
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Synthese der ersten 2 H-1-Aza-2-phosphiren-
Komplexe **

Rainer Streubel ¥, Jorg Jeske, Peter G. Jones und
Regine Herbst-Irmer

Die mechanistische Kldrung priparativ wichtiger Reaktionen
ist faszinierend, aber auch hdufig sehr langwierig. So gelang es
erst kiirzlich, die Umlagerung I — II eines n2-Cyclopropen- in
einen Vinylcarben-Komplex im Verlauf der Insertion eines Al-
kins in die Metall-Carben-C-Bindung eines Aryliden(pentacar-
bonyl)wolfram(0)-Komplexes nachzuweisen!'!, obgleich diese
Reaktionsfolge priparativ viel genutzt wird!?l, Beim Versuch,
die ersten Derivate des mit II isolobalen 2-Aza-1-phospha-4-
wolframa-1,3-butadiens IIl zu synthetisieren, haben wir nun
iiberraschenderweise ausschlieBlich zu IIT isomere 2 //-1-Aza-
2-phosphiren-Wolframkomplexe des Typs IV erhalten (Sche-
ma 1).

Unseres Wissens sind weder 2 H-1-Aza-2-phosphiren noch
dessen cyclische Isomere bekannt, auch iiber Komplexe mit die-
sen Dreiringen als Liganden ist bislang noch nicht berichtet
worden!®!. Die Umsetzung der Amino(aryl)carben-Wolfram-
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(CO)sW— D (C0)5W==/__—
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Schema 1. m v

komplexe 1a, b™! mit Chlor{bis(trimethylsilylymethylen]phos-
phan 2! in Gegenwart von Triethylamin ergibt unter milden
Bedingungen die 2 H-1-Aza-2-phosphiren-2-pentacarbonyl-
Wolframkomplexe 5a, b (Schema 2). Diese werden aus Pentan
als gelbe, kristalline Feststoffe in guten Ausbeuten isoliert.

[(COXW==C(ANNH,]

1ab N(H)P=C(SiMes)z
NEL —
. s | CORM=C{
[CIP == C(SiMeg] Ar
2 3ab
- 1,3-Hl
NS
N=PCH(SiMey).
CZ——\N 2o |cogw=c i
o TN
r Ar
5ab 4ab

Schema 2. Vorgeschlagene Reaktionssequenz zur Bildung der 2 H-1-Aza-2-phosphi-
ren-Wolframkomplexe Sa, b. 1a,3a-Sa: Ar = p-Tolyl; 1b, 3b—5b: Ar = p-Anisyl.

Wenn auch keines der Intermediate isoliert oder spektrosko-
pisch nachgewiesen werden konnte, so erscheint doch die in
Schema 2 zusammengefaBte Reaktionssequenz fiir die Bildung
der 2 H-Azaphosphiren-Wolframkomplexe 5a, b plausibel. Im
Primarschritt der Reaktion wird unter Abspaltung von Triethyl-
ammoniumchlorid die P-N-Bindung zu den 3-Aza-2-phos-
pha-5-wolframa-1,4-pentadien-Derivaten 3a, b gekniipft. Eine
nachfolgende 1,3-Wasserstoffverschiebung in 3a, b fihrt zur
Bildung der P-N-Doppelbindung der Bis(trimethylsilyl)methyl-
substituierten 2-Aza-1-phospha-4-wolframa-1,3-butadiene 4a, b
— dhnliche 1,3-Wasserstoffverschiebungen sind bereits zur Syn-
these eines Bis(trimethylsilyl)methyl-substituierten Iminophos-
phanst®! und zur Synthese von (1-Dialkylaminopropyliden)-
aminocarben-Komplexen!™ genutzt worden. Eine sich unmittel-
bar anschlieende Valenzisomerisierung der Verbindung 4a, b,
moglicherweise iiber eine metallacyclische Zwischenstufe unter
Bildung der C-N-Doppelbindung und eine nachfolgende Ver-
schiebung des Pentacarbonylwolfram-Fragments zum Phos-
phoratom, liefert die 2 H-Azaphosphiren-Komplexe Sa, b. Die
Zusammensetzung und Konstitution der Verbindungen Sa, b
sind durch Elementaranalysen, massenspektrometrische sowie
IR-® und NMR-spektroskopische Untersuchungen (Tabelle 1)
belegt. Die Phosphoratome in 5a, b ergeben jeweils ein Reso-
nanzsignal im Hochfeldbereich des *!'P-NMR-Spektrums
(5a: 6=—111.19 (*J(P,W) =293.09 Hz), 5b: 6= —115.1
(*J(P,W) = 292.5 Hz)), wobei die groBen Betrige der ' J(P,W)-
Kopplungskonstanten charakteristisch fir eine direkte Bindung
des [W(CO),]-Fragments an das Phosphoratom sind. Das '*C-
NMR-Signal des Iminkohlenstoffatoms (Sa: §=191.44
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