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Die Suche nach neuen Verbindungen, die Elemente in un-
gew�hnlichen Oxidationsstufen enthalten, ist stets lohnend,
da diese Verbindungen oft neuartige und unkonventionelle
chemische und physikalische Eigenschaften aufweisen, wie es
z. B. f�r die supraleitenden Kupfer(II,III)-oxide beobachtet
wurde.[1] Die vorherrschende Oxidationsstufe in der Chemie
des Ag ist + 1, und es wurden bislang nur wenige Verbin-
dungen mit Ag in h�heren Oxidationsstufen synthetisiert. F�r
die anderen M�nzmetalle gilt dies nicht, denn Cu, das leich-
tere Homologe von Ag, kann leicht die Oxidationsstufe + 2
annehmen, w�hrend man das schwerere Homologe Au vor-
wiegend in der Oxidationsstufe + 3 findet. Ag2+ bildet stabile
Komplexe mit einigen Stickstoff-Donor-Liganden, wie Pyri-
din[2] oder Pyrazin.[3] Andere Beispiele von AgII-Verbindun-
gen sind das bin�re Fluorid AgF2 und seine komplexen Salze,
z. B. Cs2AgF4,

[4] das k�rzlich großes Interesse hervorgerufen
hat, da es bei tiefen Temperaturen ferromagnetische Ordnung
zeigt.[5] In manchen Fluoriden liegt Ag sogar in h�heren
Oxidationsstufen vor, beispielsweise als Ag3+ und Ag4+ in
KAgF4

[6] bzw. Cs2AgF6.
[7] Nur wenig ist �ber Oxide mit Ag in

einer Oxidationstufe h�her als + 1 bekannt. Das bin�re AgO
ist keine AgII-Verbindung, sondern gemischtvalentes
AgIAgIIIO2.

[8] Ag3O4 ist gem�ß der Formel AgIIAgIII
2O4

[9]

ebenfalls ein gemischtvalentes Oxid, w�hrend Ag2O3 nur
Ag3+ enth�lt.[10]

Nun berichteten Malinowski et al.[11] �ber die Synthese
von schwarzem AgSO4, das durch eine Methathesereaktion
von Ag(SbF6)2 + K2SO4 in wasserfreiem HF bei �80 8C oder
durch Reaktion von AgF2 mit H2SO4 bei �35 8C erhalten
wurde. Nach thermoanalytischen Studien ist es metastabil
und zersetzt sich oberhalb von 120 8C unter Entwicklung von
O2. Die trikline Kristallstruktur von AgSO4 enth�lt recht-
eckige, planare AgO4-Einheiten, die �ber SO4-Tetraeder zu
einem dreidimensionalen Netzwerk verkn�pft sind (Abbil-
dung 1). Die Ag-O-Abst�nde innerhalb der AgO4-Einheiten
liegen im Bereich von 2.09–2.20 �,[12] wie man es f�r ein
vierfach von O-Atomen koordiniertes Ag2+ erwartet,[9] und
somit ist AgSO4 in der Tat ein komplexes AgII-Oxid. Die
Ag(1)O4- und Ag(2)O4-Einheiten sind l�ngs einer zweiz�hli-

gen Achse signifikant elongiert, mit O-O-Abst�nden von 2.62
und 2.70 � f�r die kurzen Kanten sowie 3.30 und 3.34 � f�r
die langen Kanten. Die Strukturchemie des 4d-Ions Ag2+ (4d9,
S = 1=2) unterscheidet sich offensichtlich betr�chtlich von der
seiner 3d- und 5d-Homologen Cu2+ (3d9, S = 1=2) und Au2+

(5d9, S = 1=2), was beim Vergleich der Sulfate ausgesprochen
deutlich wird. Die Ag2+-Ionen in AgSO4 weisen eine recht-
eckige Koordination von O-Atomen auf, wogegen f�r die
kleineren Cu2+-Ionen in CuSO4 eine verzerrt-oktaedrische
Koordination gefunden wird.[13] Offensichtlich ist der Jahn-
Teller-Effekt bei Ag2+ deutlich ausgepr�gter als bei Cu2+. In
der Struktur von AuSO4

[14] findet man diamagnetische Au-
Au-Hanteln mit kleinen Au-Au-Abst�nden von 249 pm, was
die zunehmende Tendenz zur Bildung von Metall-Metall-
Bindungen innerhalb einer Gruppe von �bergangsmetallen
widerspiegelt.

AgSO4 ist auch wegen seiner physikalischen Eigenschaf-
ten interessant. Anhand von IR-Spektren l�sst sich AgSO4

eine Bandl�cke von 0.18 eV zuordnen, und spinpolarisierte
Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen ergeben f�r eine

Abbildung 1. Perspektivische Darstellung der Kristallstruktur von Ag-
SO4. Ag-, S- und O-Atome sind als rote, gelbe bzw. graue Kreise wie-
dergegeben. Die Koordinationssph�ren um Ag und S sind graphisch
hervorgehoben. Der Pfad f�r die eindimensionalen antiferromagneti-
schen Wechselwirkungen (AF) in AgSO4 l�ngs einer bestimmten Dia-
gonalen der triklinen Elementarzelle ist durch gestrichelte Linien ange-
deutet.
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Sorte von Spins den fast gleichen Wert. Dagegen ist die f�r
CuSO4 in vergleichbarerer Weise berechnete Bandl�cke von
2.3 eV etwa zehnmal gr�ßer.[11] Messungen der temperatur-
abh�ngigen magnetischen Suszeptibilit�t zeigen, dass die
Ag2+-Ionen (4d9, S = 1=2) in AgSO4 Ketten bilden, in denen die
Ag2+-Zentren stark antiferromagnetisch (AFM) gekoppelt
sind. Eine Auswertung der Daten mit dem Bonner-Fisher-
Model[15] ergibt f�r den magnetischen Superaustausch einen
sehr hohen J-Wert von 217 K, �hnlich dem, der f�r verschie-
dene eindimensionale Verbindungen mit Cu2+[16] und f�r das
zweidimensionale quadratische antiferromagnetische Hei-
senberg-Gitter in [Ag(pyz)2(S2O8)][17] gefunden wurde.
Wasserfreies CuSO4 ordnet ebenfalls antiferromagnetisch,
allerdings bei vergleichsweise niedrigen 36 K, wobei in die-
sem Fall die Ordnung nicht niedrigdimensional ist.[5] Der
magnetische Austauschpfad in AgSO4 kann eigentlich nur
durch die Kopplung zweier benachbarter Ag2+-Zentren �ber
O-O-Kanten der SO4-Einheiten l�ngs einer der Diagonalen
der triklinen Elementarzelle erfolgen (siehe Abbildung 1), da
die Winkel in der entsprechenden Ag-O-O-Ag-O-O…-Kette
alle nahe 1808 liegen, eine notwendige Voraussetzung f�r
antiferromagnetische Wechselwirkungen. L�ngs aller ande-
ren Ketten von �ber SO4-Tetraedern verkn�pften AgO4-
Einheiten, z. B. l�ngs der anderen Diagonalen der Elemen-
tarzelle, gibt es Ag-O-O-Winkel, die n�her an 908 als an 1808
liegen. Der magnetische Austauschpfad wurde durch spin-
polarisierte DFT-Rechnungen unter Einsatz der GGA + U-
Methode best�tigt. Das berechnete magnetische Moment f�r
die Ag-Atome (ca. 0.4 mB) in AgSO4 ist deutlich kleiner als
das berechnete Moment f�r die Cu-Atome in CuSO4

(0.80 mB), sehr wahrscheinlich wegen der Tatsache, dass sich
die Spindichte in AgSO4 viel st�rker als bei CuSO4 auf die O-
Atome verteilt.

Das neue AgII-Sulfat AgSO4 hat nicht nur eine unge-
w�hnliche Struktur mit rechteckig-planaren [AgO4]

6�-Ein-
heiten, sondern zeigt auch einen charakteristischen eindi-
mensionalen Antiferromagnetismus. Der Superaustausch der
Ag2+-Ionen in der Titelverbindung ist außergew�hnlich stark.
Wie von den Autoren vorgeschlagen, w�re es interessant,
Systeme von partiell chemisch dotiertem AgSO4 oder die
M�glichkeit einer druckinduzierten Metallisierung von Ag-

SO4 zu untersuchen, besonders im Hinblick auf die Entde-
ckung von neuen supraleitenden Materialien.
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