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Synthesis, Crystal Structure 

The new oxide NaAg302, which was 
prepared using oxygen pressures of 350 at, 
is isostructural to LiAg302: Ibam, a ~ 6.159, 
b — 10.439, c = 5.972 Ä. 

Als erstes alkaliarmes Natriumoxoargentat(I) 
wurde NaAg302 erhalten; die Darstellung erfolgte 
durch Umsetzung der binären Komponenten Na201 
und Ag20 (p.a. Merck) unter Sauerstoffüberdruck. 
Als geeignet erwiesen sich folgende Reaktions-
bedingungen: T = 400 °C, p(02) = 350 atm, 3 d, 
Na20/Ag20 = 1,1 : 3, Korundfingertiegel in einem 
Edelstahlautoklaven mit Manometer (Fa. Hofer, 
Mühlheim; Betriebsdaten: p(max) = 500 atm, 
T(max) = 500 °C, V = 50 ml). Auf diese Weise er-
hielt man NaAg302 in Form mikrokristalliner, roter 
Pulver, die mikroskopisch homogen waren. Unter 
der Annahme, daß Isotypie mit LiAg3022 vorliegt, 
lassen sich die Guinieraufnahmen von NaAg302 voll-
ständig indizieren; eine Ausgleichsrechnung ergab 
die Gitterkonstanten a = 6,159(3), b = 10,439(4), 
c = 5,972(3) Ä. Übernimmt man die Ortsparameter 
von LiAg3022 (Raumgruppe Ibam — D2h26), so er-
geben sich Ag-O- und Na-O-Abstände, die erheblich 
von den erwarteten Werten abweichen. Da die 
beiden variablen Ortsparameter durch die Ag-O-
und Na-O-Abstände überbestimmt sind, lassen sich 
plausiblere Ortsparameter mit Hilfe eines ,least-
squares'-Verfahrens 3 ermitteln, wobei für die Metall-
Sauerstoff-Abstände jeweils die Summe der Ionen-
radien4 vorgegeben wurden; die Ergebnisse sind in 
Tab. I zusammengefaßt. Aus Tab. II ist ersichtlich, 
daß das berechnete Intensitätsprofil gut mit dem 
beobachteten übereinstimmt. 

Es ist beachtenswert, daß die Elementarzelle 
dieses Strukturtyps beim Austausch von Li+ gegen 
Na+ praktisch isotrop dilatiert wird und damit die 
durch die Länge der c-Achse festgelegten Ag-Ag-
Abstände von 2,847 Ä (LiAg302) auf 2,985 Ä 
(NaAg302) anwachsen. Anscheinend sind direkte 
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Tab. I. Ortsparameter und Metall-Sauerstoffabstände 
[A] für NaAg302, Raumgruppe: Ibain. 

Na 4(b) 0,5 0 0,25 
Ag(l) 4(c) 0 0 0 
Ag(2) 8(e) 0,25 0,25 0,25 
O 8(j) 0,2889 0,1103 0 
Na - 0 : 2,29 (4 X ) 
Ag( 1) — 0 : 2,12 ( 2 X ) 
Ag(2) — 0 : 2,10 (2 X ) 

Tab. II. Guinier-Diagramm von NaAg302, 
CoKa-Strahlung. 

h k l sin20o • 103 sin20c • 103 Io Ic • K 

1 1 0 28,56 28,47 6 5,0 
0 2 0 29,47 29,41 2 2,4 
1 2 1 — 73,00 — 0,7 
2 0 0 84,36 84,48 1 1,6 
1 3 0 87,37 87,30 1 1,8 
0 0 2 89,87 89,85 1 0,9 
2 2 0 113,96 113,90 20 18,4 
2 1 1 — 114,30 — 0,0 
0 
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117,74 117,651 
118,33/ 13 7,4 

4,6 
0 2 2 119,42 119,26 15 13,9 
1 4 1 — 161,23 — 0,0 
2 3 1 — 173,12 — 0,0 
2 0 2 174,41 174,34 7 6,4 
1 3 2 177,30 177,15 3 3,0 
3 1 0 — 197,44 — 0,7 
2 4 0 — 202,13 — 0,2 
2 2 2 203,90 203,75 2 2,4 
1 5 0 — 204,94 — 0,6 
0 4 2 207,41 207,50 2 1,6 
3 2 1 — 241,97 - — 0,0 
1 2 3 — 252,70 — 0,1 
3 3 0 — 256,27 — 0,2 
0 6 0 — 264,71 — 0,2 
3 1 2 287,15 287,30 2 1,6 
2 5 1 — 290,77 — 0,0 
2 4 2 292,02 291,98 8 7,9 
2 1 3 — 294,00 — 0,0 
1 5 2 294,90 294,80 1 1,4 
1 6 1 — 308,29 — 0,0 
3 4 1 — 330,20 — 0,0 
4 0 0 338,00 337,94 2 1,9 
1 4 3 — 340,94 — 0,0 
3 3 2 — 346,12 — 0,8 
2 6 0 349,25 349,19 4 3,5 
2 3 3 — 352,83 — 0,0 
0 6 2 354,42 354,56 2 2,3 
0 0 4 359,41 359,41 2 1,8 

Ag-Ag-Wechsel Wirkungen, die man für die kurzen 
Ag-Ag-Abstände in LiAg302 verantwortlich machen 
könnte, von untergeordneter Bedeutung. 
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