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Elektrochemische Synthese und Kristallstrukturen dreier 
neuer Clathrate HgAg60sC104, HgAg6OsNO3 und 
Hg2AglsO33H22(C104)4* 
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Abstract 

For the first time deposition of mercury-containing oxidic phases by electrocrystaUization 
was achieved. Depending on the concentrations, the anodic oxidation of aqueous solutions 
of silver and mercury nitrates or perchlorates yielded HgAg6OsNO3, HgAg608Cl04 or 
Hg2AglsO33H22(CIO4) 4. The crystal structures were determined by means of single-crystal 
diffr_actometer data (Hg, Ag6OsNO3: Fm3m;  a= 9.953(1)/~; Z=4;  Hg2A~lsO3~H2z(C104)4: 
Fd3m; a=20 .231(2 )  A; Z=8) .  HgAg6OsC104 in which a= 10 .045(1)A crystallizes iso- 
structurally with HgAg~OsNO3. Both structures show a close relationship to the clathrate 
type of compound AgvOsX. Silver(II)- and silver(III)-atoms are indistinguishable since 
they share the same crystallographic position. 

Zusammenfassung 

Erstmalig gelang die Abscheidung quecksilberhaltiger oxidischer Phasen durch Elek- 
trokristallisation. Bei der anodischen Oxidation w~Ll~riger Sillber-Quecksilber-LSsungen 
entsteht je nach Konzentration HgAg~OsNO3, HgAg~OsC104 oder Hg2Ag18OsaH22(C104)4. 
Die Strukturbestimmungen wurden an Einkristallen durchgeffihrt (HgAg6OsNOa: Fm3m;  
a = 9,953(1)/~; Z ffi 4; Hg2AglsO83Hee(C104)4: Fd3m; a = 20,231(2) ~; Z-- 8); HgAg6OsC104 
mit a =  10,045(1) /~ kristallisiert isotyp zu HgAg~OsNOa. Beide Strukturen zeigen eine 
enge Verwandtschaft zum Clathrattyp Ag~OsX, und genau wie in diesem sind die vorhandenen 
Silber(II)- und Silber(III)-Atome nicht unterscheidbar, da sie die gleiche kristallographische 
Position besetzen. 

1. Einleitung 

N u r  w e n i g e  binfire Ox ide  l a s s e n  s i ch  a u f  e l e k t r o c h e m i s c h e m  W e g e  
syn the t i s i e r en .  N e b e n  d e n  k l a s s i s c h e n  P r o d u k t e n  a n o d i s c h e r  O x i d a t i o n e n  v o n  
wf i ss r igen  Me ta l l s a l z lSsungen  wie  MnO2 u n d  P b 0 2  s ind  e rs t  in j i i n g e r e r  Zeit  
d re i  b in£ re  S i lbe rox ide  m i t  Sf lber  in O x i d a t i o n s s t u f e n  > + 1 zug'finglich 
g e w o r d e n  [ 1 - 3 ] .  Fi ir  die  b e i d e n  n e u e n  Oxide  A g 2 0  3 [1] u n d  A g 3 0  4 [2] ist  
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dieser Darstellungsweg der einzig mSgliche, das schon lfinger bekannte AgO 
ist auch durch chemische Oxidation, z.B. mit Peroxodisulfat  darstellbar. 
Allerdings ffillt dabei ein feinteiliges und schlecht definiertes Produkt an, 
wfihrend die Elektrokristallisation gut ausgebildete Kristalle hoher Reinheit 
liefert [3]. Als Doppeloxide wurden elektrochemisch bisher nur Phasen im 
System T1-Pb-O erhalten [4]. Im Rahmen systematischer Untersuchungen 
mit dem Ziel, die Elektrokristallisation zur Synthese weiterer, vor  allem auch 
t e r n ~ e r  Oxide fortzuentwickeln, haben wir auch wfissrige LSsungen von 
Quecksilber und Silber der anodischen Oxidation unterworfen. Dabei gelang 
es, mit den Titelverbindungen erstmals quecksilberhaltige oxidische Phasen 
abzuscheiden. 

2. Experimentelles 

2.1. Anodische Oxidation 
Die anodischen Oxidationen wurden in einem 100 ml Becherglas aus 

PVC durchgeftihrt. Als Anode diente eine Platinwendel ( 0  = 0,3 mm), als 
Kathode wurde ein zylindrisch geformtes Silberblech verwendet.  Die Strom- 
regelung erfolgte mit einem stabilisierten Netzger~it, an welchem Strom und 
Spannung mittels Wendelpotent iometern in kleinen Schritten einstellbar sind. 
Sfimtliche Elektrolysen wurden galvanostatisch mit Stromstfirken zwischen 
2 und 100 mA durchgefiihrt. Dabei wurde der Elektrolyt in einem Bad- 
thermostaten auf + 2 °C gektihlt (Kryostat: Fa. Lauda K50 DW). Das Reak- 
t ionsprodukt wurde v o n d e r  Anode abgeschtittelt, auf eine Fritte tiberfiihrt, 
mit kaltem destillierten Wasser  gewaschen und unter Eiskiihlung im trockenen 
Sauerstoffstrom getrocknet.  

Die verwendeten Silberperchlorat- und SilbernitratlSsungen wurden durch 
AuflSsen von Ag2CO3 (dargestellt aus Na2CO3- und AgNO3-LSsungen durch 
Ffillung) in Perchlors~ure bzw. in Salpeters~iure (beide S~iuren p.a., Riedel 
de Haen) hergestellt. QuecksilberperchloratlSsung wurde erhalten durch 
AuflSsen von HgO (p.a., Merck) in Perchlors~iure. 

Die Kationenkonzentrationen der Elektrolyte wurden sowohl absolut als 
auch im Verhfiltnis zueinander variiert (c(Ag +) : 5 × 10 -3 bis 15 × 10 -3 mol 
1 - I  und c(Hg 2+) : 2 × 1 0  -3 bis 3 0 × 1 0  -3 mol 1-1). Vor der anodischen 
Oxidation wurden die Elektrolyte jeweils mit 0,25 M Natronlauge bis kurz 
vor  Einsetzen der Ffillung von HgO neutralisiert. 

2.2. RSntgenstrukturanalysen 
Alle erhaltenen Verbindungen zersetzen sich bei Raumtemperatur  

im Verlauf mehrerer  Stunden, deshalb konnten keine Einkristallfilm- 
aufnahmen angefertigt werden. An EinkristaUen von HgAg6OsNOz und 
Hg2AglsOssH22(CIO4)4 wurden Intensi~tsdatensammlungen auf einem Vier- 
kreisdiffraktometer (CAD 4, Fa. Enraf Nonius) durchgefiihrt, die Angaben 
zur Strukturanalyse befinden sich in Tabelle 1. Die S ~ l S s u n g e n  erfolgten 
mittels Patterson-Methoden (Schweratomlagen); die Lagen der anderen Atome 



TABELLE 1 

Daten zur Strukturanalyse und -verfeinerung 
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Formel 

HgAgsOsN03 Hg2AglsO33H22(ClO4)4 

Raumgruppe F m 3 m  F d 3 m  
Gitterkonstante a=9,953(1) ~ a=20,231(2) /~ 
Volumen pro Elementarzelle 985,9(1) /~3 8280,4(6) /~3 
Formeleinheiten pro 4 8 

Elementarzelle 
Strahlung Mo Ka; A=0,7107/~ Mo Ka; A=0,7107 /~ 
Winkelbereich 1 ° < 28 < 66 ° 1 ° < 20 < 57 ° 
Mel~temperatur - 90 ° - 60 ° 
Gemessene Reflexe 3206 9277 
Symmetrieunabhfia~gige 117 465 

Reflexe 
Zahl verfeinerter 11 46 

Variablen 
Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch 

(psi-scans) (psi-scans) 
R (%) 3,8 7,8 
Rw (%) 3,5 3,6 

l ie~en sich du t ch  Dif ferenzfour ie rsynthese  ermit teln.  Tabel len  2 und  3 en tha l ten  
die Orts- und  Tempera tu rpa r ame te r ,  eine Liste der  b e o b a c h t e t e n  Struktur-  
f ak to ren  wurde  hinter legt .  (Wei tere  Einzelhei ten  zur  Kris tal ls t rukturunter-  
suchung  k6nnen  be im Fach in fo rma t ionszen t rum Energie ,  Physik,  Mathematik,  
W-7514  E g g e n s t e i n - L e o p o l d s h a f e n  2, ange fo rde r t  werden . )  Die Pulverun-  
t e r s u c h u n g e n  er fo lg ten  mi t  e inem Pulverd i f f rak tometer  Stadi P-Dif f raktometer  
der  Fa. Stoe & Cie G.m.b.H. 

2.3. Analysen 
Die e rha l tenen  P roduk te  wurden  durch  energ iedispers ive  Mikroanalyse 

(EDX) hinsicht l ich ihrerAtomverhf i l tn isse  Silber : Quecks i lber :  Chlor  analysier t  
(Fa. Zeiss, DSM 940,  EDAX). 

In P r obe n  von  Hg2AglsO83H22(C104)4 wurde  der  Gehal t  an Silber und  
Quecks i lber  nal~chemisch quant i ta t iv  bes t immt.  Bei  den  i iblichen Analyse- 
ve r fah ren  s tSren die Kat ionen wechselsei t ig ,  deshalb  wurde  Silber selekt iv 
mit  1 ,2 ,3-Benzotr iazol  durch  Gravimetr ie  [5] bes t immt,  wfihrend aus  d em  
Filtrat  d ieser  Bes t immung  der  Quecksf lbergehal t  durch  Pho tomet r i e  mit  
Dithizon [6] ermit te l t  wurde.  Zus~tzlich wurde  eine Oxida t ionswer tbes t immung  
durchgef't ihrt.  Dafiir wurde  eine P robe  un te r  Kiihlung in KaliumiodidlSsung 
gelSst,  anges~uer t ,  und  das en t s t andene  J o d  mi t  0,1 N Na2S203 t i t r ier t  [7]. 

2.4. Magnetische Messungen 
An allen Verb indungen  wurden  Messungen  der  magne t i schen  Suszepti-  

bilit~t mit  e inem SQUID (Supe rconduc t ing  Quan tum In t e r f e rome te r  Device)  
(Fa. Quan tum Design, Typ 130) v o r g e n o m m e n .  
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3. Ergebnisse  und Diskuss ion  

Bei der Elektrolyse nitrathaltiger LSsungen entsteht immer HgAg6OsN03 
als einziges Produkt, wS_hrend bei perchlorathaltigen LSsungen zwei unter- 
schiedliche Produkte mSglich sind. Entscheidend dabei ist das Molverh~iltnis 
von Quecksilber zu Silber im eingesetzten Elektrolyt: ist es gr51~er als 0,35, 
so erhfilt man HgAg6OsC104, wfihrend ein kleineres Verhfiltnis als Produkt 
Hg2AglsO33H22(C104)4 ergibt. Alle drei Produkte scheiden sich als kleine, 
dunkel glfinzende Oktaeder an der Platinelektrode ab, wobei  die Stromst~irke 
lediglich Einfluf~ auf die Qualit~t der Kristalle hat. Die optimalen Syn- 
thesebedingungen sind in Tabelle 4 zusammengestellt.  

TABELLE 4 

Optimierte Synthesebedingungen fiir die Elektrokristallisationen 

Produkt HgAgeOsNO 3 HgAgeOsClO 4 Hg2AglsOa3H22(ClO4) 4 

c(Ag +) (mol 1-1) 0,02 0,02 0,06 
c(Hg 2+) (mol 1-1) 0,02 0,02 0,02 
pH 4,9 3,1 6,0 
Anodische 350 350 350 

Stromdichte (A m -2) 
T (°C) 2 2 2 
t (rain) 60 60 60 

TABELLE 5 

Ausgewfitflte Bindungsl~tgen und -winkel in HgAgeOsN03 und Hg2Ag180a3H22(C104)4 a 

Formel HgAg6OsNO 3 Hg2AglsO33H22(ClO4) 4 

Bindungsldngen (~) 
A g o  

Hg-O 

2,069(6) (4 x )  2,073(8) 
2,074(11) 
2,092(9) 
2,096(9) 

2,481(6) (8X) 2,426(8) 
2,542(11) 

Bindungswinkel (Grad) 
Ag mit den n~chsten 87,6(2) 

8auerstoffnachbarn 92,4 (2) 

Hg mit den n~ichsten 70,5(2) 
Sauerstoffnachbarn 109,5(2) 

85,3(4) 
86,6(3) 
88,5(3) 
92,7(4) 
96,4(3) 
96,7(4) 
69,3(3) 
71,8(3) 

108,2(3) 
110,7(3) 

(2x)  
(2x) 
(2 X) 
(2x) 
(6x) 
(2x) 

aStandardabweichungen in Klammern. 
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Abb. I. Verzerrter Silber-Sauerstoff-Polyeder in Hg2AglsO33H22(C104) 4. 

0 

Abb. 2. Hydroxo-Hydrat-Cluster in Hg2AglsOa3H22(CIO4)4, 
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Die durch energiedispersive Mikroanalyse gefundenen Atomverhfiltnisse 
stimmen mit den rSntgenographisch ermittelten Summenformeln fiberein. Der 
Silbergehalt in Hg2AgIsO33H22(C104)4 wurde gravimetrisch zu 58,5% bestimmt 
(berechnet: 59,0%), der an Quecksilber durch Photometrie zu 12,4% (be- 
rechnet: 12,2%). Die Oxidationswertbestimmung ergab 2,43 (berechnet: 2,44). 

Nach den Ergebnissen der magnetischen Untersuchungen geht keine der 
drei Verbindungen oberhalb 3 K in den supraleitenden Zustand fiber, wie es 
etwa bei Ag~OsN03 beobachtet  wird [8]. Dahingegen zeichnen sie sich alle 
durch einen sehr schwachen Paramagnetismus aus, der dadurch erklfixt werden 
kann, dal~ die ungepaarten Elektronen des anteilig vorhandenen Ag(II) fiber- 
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Abb. 3. Verkniipfungsprinzip der Polyeder in Hg2Ag]8OasH22(C104)4 (der Ubersichtlichkeit wegen 
ist nur ein Polyeder ausgezeichnet). 

wiegend im Leitungsband delokalisiert sind, wie es bereits von Wong et al. 
[91 diskutiert wurde. 

HgAg6OsNO3 kristallisiert isotyp zu dem reinen Silberoxidclathrat 
Ag7OsNOs [9 l, lediglich die wiirfelfSrmig von Sauerstoff koordinierte Position 
wird in der neuen Verbindung durch Quecksilber besetzt. Dabei bringt die 
Substitution yon Silber durch Quecksilber eine GitterkonstantenvergrStgerung 
yon 6 pm mit sich. Ausgewfihlte Strukturdaten sind TabeUe 5 zu entnehmen. 
Die auf den ersten Blick ungewShnliche Koordination von Quecksilber(II) ist 
vergleichbar mit derjenigen in HgF2 (Fluigspatstnhktur) mit Hg-F-Abst~nden 
yon 240 pm. Die mittlere Oxidationszahl fiir Silber betr~igt 2,5, wobei Ag(ID 
und Ag(III) ununterscheidbar die gleiche Position besetzen. Die Lagesymmetrie 
des komplexen Anions ist hSher als die Punktsymmetrie der NOs--Gruppe; 
dies hat  eine Fehlordnung des Anions zur Folge, die sich durch ein Splitatom- 
Modell simulieren l~iigt. 

Die Gitterkonstante von HgAg6OsC104 wurde aus Pulverdaten berechnet, 
sie betr~igt 10,045(1)/~ und ist gegentiber AgvOsC104 um 8 pm vergrSlgert. 
Nach Pulverintensit~tsrechnungen liegt Isotypie vor. 
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Hg2AglsOasH22(C104)4 weis t  e ine ungeff ihr  doppe l t  so  grof~e Gi t te rkon-  
s tan te  wie die a n d e r e n  be i den  Verb indungen  auf. Das  ursprf ingl iche  Sil- 
b e r - S a u e r s t o f f - K u b o k t a d o d e k a e d e r  ist  d u t c h  den  Aus t ausch  e iner  Ecke  durch  
e inen  H y d r o x o - H y d r a t - C l u s t e r  modif iz ier t  (Abb. 1 und  2). In d i e sem sind 
sSzntliche n icht  durch  Silber koord in ie r t e  Saue r s to f f a tome  durch  Wasse r -  
s to f fb r i i ckenb indungen  u n t e r e i n a n d e r  verknfipf t ,  wobe i  die O-O-Bindungs -  
lfingen 2 7 4 - 2 8 0  p m  be t ragen .  Als Pos i t ion  der  W a s s e r s t o f f a t o m e  wurde  
jewei l s  die Mitte d ieser  B indungen  a n g e n o m m e n  und fes tgeha l ten .  Die Zent ren  
de r  Po lyede r  s ind w i e d e r u m  mi t  den  f eh lgeo rdne ten  Anionen  besetz t .  Die 
Verkn t ip fung  der  Po lyede r  u n t e r e i n a n d e r  er fo lg t  im Unte r sch ied  zum AgTOsX- 
Typ  a u c h  f iber  g e m e i n s a m e  Fl~ichen (Abb. 3). Die ve rkn f ip fenden  Sauer-  
stoffwfirfel  s ind nu r  zur  H~lfte  mi t  Q u e c k s i l b e r a t o m e n  bese tz t ;  die ande re  
Hfilfte ist so  s t a rk  verzerr t ,  daf~ sich zwei Saue r s to f f a tome  e inande r  bis auf  
322 p m  ann~ihern. Die mi t t l e re  Oxida t ionszahl  von  Silber  betr~igt 2,44.  

4. SchluPSbemerkung 

Mit den  v o r s t e h e n d  b e s c h r i e b e n e n  Verb indungen  ist  es  e r s tma l s  gelungen,  
quecks i lbe rha l t ige  oxid ische  Verb indungen  durch  Elekt rokr is ta l l i sa t ion  ab- 
zusche iden .  N e b e n  den  bere i t s  an  a n d e r e r  Stelle d i skut ie r ten  R a n d b e d i n g u n g e n  
ffir die e l e k t r o c h e m i s c h e  A b s c h e i d u n g  f e s t e r  Oxide [10] s ind die c h e m i s c h e n  
E i g e n s c h a f t e n  der  Metal l ionen in w~if~riger LSsung v o n  Bedeutung:  diejenigen 
Metal le  s che inen  b e s o n d e r s  gut  gee ignet ,  de ren  Hydrox ide  in w~if~riger LSsung 
instabi l  gegenf ibe r  der  A b s p a l t u n g  v o n  W a s s e r  sind. 
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