ZUSCHRIFTEN

Eine Losung von [NEt,]2 (40 mg, 0.030 mmol) in THF wurde bei 273 K mit
einem Aquivalent [Re,(CO)q(thf),] versetzt. Die Losung wurde stehenge-
lassen, bis sie sich auf Raumtemperatur erwarmt hatte, und zur Trockne
eingeengt; der Riickstand wurde in CH,Cl, gelost. Wie IR- und NMR-
Spektren zeigten, hatte sich ein komplexes Gemisch gebildet, das neben
dem Anion 3 mehrere nichtidentifizierte Spezies enthielt. Kristalle von
[NEt,]3 wurden durch langsames Eindiffundieren von n-Hexan in eine
Losung in CH,Cl, erhalten. Spektroskopische Daten des Anions 3 (isolierte
Kristalle): IR (CH,CL,): 7 =2119vw, 2100mw, 2089w, 2053w, 2031s, 2002ms,
1952ms, 1889mw cm~!' (C=0); 'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 193 K): 6 =
—15.42. Die Reaktion wurde mehrmals direkt in CD,Cl, in einem NMR-
Rohrchen bei 193 K wiederholt. In allen Féllen war das Signal von 3 das
intensivste, doch gab es auch zahlreiche weitere, nicht zugeordnete Signale.
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Neuartige terniire Alkalimetallsilberacetylide
M'AgC, (M'=Li, Na, K, Rb, Cs)**

Winfried Kockelmann und Uwe Ruschewitz*

Vor kurzem konnten wir zeigen, dafl durch Umsetzung von
Na,C, mit Palladium oder Platin bei Temperaturen um 350 °C
in einer Inertgasatmosphére Na,PdC, und Na,PtC, hergestellt
werden konnen.!' Diese Verbindungen sind die ersten
terndren Alkalimetalliibergangsmetallacetylide. Ihre Kristall-
strukturen sind durch ![M(GC,)3);]-Ketten (M =Pd, Pt) cha-
rakterisiert, die von den Natriumionen separiert werden. In
der Zwischenzeit konnten wir diese Synthese auf die analogen
Kalium-, Rubidium- und Caesiumverbindungen ausdehnen,?
aber Versuche, ternire Acetylide von anderen Ubergangs-
metallen durch diese Synthese herzustellen, blieben bislang
erfolglos. 1963 wurde eine Synthese beschrieben, bei der das
ternire Silberacetylid KAgC, erhalten wurde.® Dessen
Kiristallstruktur wurde zwar nicht bestimmt, aber Elementar-
analysen und IR-Untersuchungen bestitigten seine Existenz.
Da hochexplosives Ag,C, in der Synthese als Ausgangsver-
bindung eingesetzt wurde [Gl. (1) ], haben wir versucht, einen
neuen Syntheseweg zu finden, bei dem dieses Edukt um-
gangen wird.

2KCGH + Ag,C, — KAgC, + K[Ag(C,H),] 1)
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Dazu setzten wir KC,H mit Agl in fliilssigem Ammoniak
um, wobei wir ein nicht explosives, komplexes Hydrogenace-
tylid als Zwischenstufe erhielten [Gl. (2)], das durch Erhitzen
auf 120-130°C im Hochvakuum in das ternire Silberacetylid
umgewandelt werden konnte [Gl. (3)].

2KGH + Agl — K[Ag(C,H),] + KI @)
K[Ag(CH),] — KAgC, + GH, 3)

Das als Nebenprodukt anfallende KI [Gl. (2) ] wurde durch
mehrmaliges Waschen mit fliissigem Ammoniak entfernt, so
dafl das darin unlosliche KAgC, in reiner Form erhalten
werden konnte. Diese Synthese konnte ohne Probleme auf
die Herstellung der tibrigen Alkalimetallsilberacetylide er-
weitert werden. In einer Variante wurde die Synthese von
LiAgC, nach Gleichung (3) in siedendem Pyridin durchge-
fiihrt. Lil ist darin 16slich, so daf3 das unlosliche LiAgC, nach
Filtration rein zuriickblieb. Alle Produkte sind farblos, nicht
explosiv sowie luft- und feuchtigkeitsempfindlich.

Rontgendiffraktometeruntersuchungen! an den farblosen
Produktpulvern ergaben die in Tabelle 1 angegebenen Ele-
mentarzellparameter und Raumgruppen.P! Es ist auffillig,

Tabelle 1. Gitterkonstanten und Raumgruppen der ternédren Silberacety-
lide M'AgC, mit M'=Li, Na, K, Rb, Cs bei Raumtemperatur.*]

a [pm] ¢ [pm] Raumgruppe
LiAgC, 379.6(1) 533.0(1) Pom2
NaAgC, 374.9(1) 532.0(1) Pdfmmm
KAgC, 424.5(1) 530.7(1) Pdfmmm
RbAgC, 447.5(1) 531.0(1) Pdfmmm
CsAgC, 527.7(1) 857.9(1) Pdylmme

daB} in allen Elementarzellen eine Gitterkonstante mit ca.
530 A auftritt. Da diese Lénge nahezu der Summe aus zwei
Ag-C-Einfachbindungen (2.087 und 2.108 A in Ag,C,-2
AgClO,-2H,0)1  und  einer  C-C-Dreifachbindung
(1206 A)[" entspricht, lag es nahe, daB ,![Ag(C,);,]-Ketten
entlang dieser Richtung der Elementarzelle verlaufen. Aber
aufgrund der in Tabelle 1 angegebenen Parameter wird
deutlich, da3 zumindest drei Packungsvarianten dieser Sil-
ber-Kohlenstoff-Ketten existieren miissen. Mit diesen An-
nahmen konnten Strukturmodelle aufgestellt werden. Die
Verfeinerungen der Rontgenpulverdiffraktogramme ergaben,
dal NaAgC,, KAgC, und RbAgC, isotyp zueinander kristalli-
sieren, LiAgC, und CsAgC, hingegen in jeweils anderen
Strukturtypen. Um genaue Bindungsldngen zu erhalten, wurden
Neutronenbeugungsexperimente an jeweils einem Vertreter der
drei Strukturtypen (LiAgGC,, KAgC, und CsAgC,) durchge-
fiihrt.® Die sich ergebenden Kristallstrukturen sind in Abbil-
dung 1-3 gezeigt.’

Wie angenommen haben die Titelverbindungen
«~[Ag(C,)3,]-Ketten als ihr gemeinsames Strukturelement.
Die C-C-Bindungen in KAgC, und CsAgC, sind 1.223(6) bzw.
1.217(7) A lang. Dies stimmt gut mit dem erwarteten Wert fiir
eine C-C-Dreifachbindung iiberein (Acetylen 1.205 A;11%
CaC, 1.191 Al'l). Fiir LiAgC, wurde iiberraschenderweise
ein lingerer C-C-Abstand von 1.278(6) A ermittelt. Dieser ist
hochstwahrscheinlich ein Artefakt der Verfeinerung, da die
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Abbildung 1. Kristallstruktur von LiAgC,. Die Elementarzelle, die C-C-
und Ag-C-Bindungen sowie die kiirzesten Li-C-Abstidnde sind hervor-
gehoben. Ausgewihlte Abstéinde [A]: Li-C 2.2786(9) (6 x ), Ag-C 2.025(3)
(2 x), C-C 1.278(6).
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Abbildung 2. Kristallstruktur von KAgC,. Die Elementarzelle, die C-C-
und Ag-C-Bindungen sowie die kiirzesten K-C-Abstidnde sind hervor-
gehoben. Ausgewihlte Abstinde [A]: K-C 3.0506(8) (8 x ), Ag-C 2.032(3)
(2 x), C-C 1.223(6).
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Abbildung 3. Kiristallstruktur von CsAgC,. Die Elementarzelle, die C-C-
und Ag-C-Bindungen sowie die kiirzesten Cs-C-Abstinde um ein
Caesiumatom sind hervorgehoben. Ausgewihlte Abstinde [A]: Cs-C
3.4347(7) (8 x ), Ag-C 2.015(4) (2 x ), C-C 1.217(7).

untersuchte Probe mit ca. 13 Gew.-% Li,C,['"¥ verunreinigt
war. Da LiAgC, ferner starke anisotrope Reflexverbreite-
rungen aufwies, kam es zu starken Reflexiiberlappungen.
Eine C-C-Bindungslinge in LiAgC,, die denen in KAgC, und
CsAgC, dhnelt, wird durch die Ergebnisse von ramanspek-
troskopischen Untersuchungen gestiitzt (siche unten). Die
Bestimmung der Li-Lagen in LiAgC, war ebenfalls nicht
eindeutig. In Abbildung 1 ist die Kristallstruktur gezeigt, die
die besten R-Werte bei den Verfeinerungen ergab (Raum-
gruppe P6m2, Z =1), aber andere Strukturmodelle lieferten
nur unwesentlich schlechtere Ubereinstimmungswerte.['*!

In LiAgC, (Abbildung 1) und KAgC, (Abbildung 2) ver-
laufen die ![Ag(C,);),]-Ketten parallel zueinander entlang
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der kristallographischen c-Achse. In CsAgC, (Abbildung 3)
hingegen sind die }[Ag(C,)/, ]-Ketten in Schichten senkrecht
zur c-Achse angeordnet, wobei die Schichten zueinander um
90° gedreht sind. Somit entsprechen die hexagonale und die
beiden tetragonalen Packungen der Silber-Kohlenstoff-Ket-
ten den drei einfachsten Stabpackungen, wie sie von O’Keeffe
und Andersson beschrieben wurden.'”) Die Alkalimetalle
liegen zwischen diesen Ketten.'®) Die Lithiumionen in
LiAgC, sind side-on von drei C,-Hanteln koordiniert, die
sich ihrerseits jeweils in der Mitte einer verzerrten trigona-
len Li;Ag,-Bipyramide befinden. Die Li-C-Abstinde von
2.2786(9) A sind in guter Ubereinstimmung mit den entspre-
chenden Abstinden in Li,C, (2.2122(6) und 2.4017(6) A).07
Die groBeren Alkalimetallionen Na*, K*, Rb™ und Cs* sind in
den Titelverbindungen side-on von vier C,-Hanteln koordi-
niert, welche von einem verzerrten M!;Ag,-Oktaeder umge-
ben sind. Auch hier stimmen die Alkalimetall-Kohlenstoff-
Abstidnde sehr gut mit denen in bindren Vergleichsverbin-
dungen {iiberein: 3.0506(8) (KAgC,), 3.009(3)-3.146(3)
(K,C,):[1813.4347(7) (CsAgC,), 3.31(1) - 3.83(2) A (CsC,H).!

Neutronenbeugungsuntersuchungen an Na,PdC, hatten
einen C-C-Abstand von 1.264(3) A ergeben.?! Dieser Wert
ist auch unter Beriicksichtigung der Standardabweichungen
deutlich groBer als die bei KAgC, und CsAgC, bestimmten
Abstidnde. Deshalb haben wir Raman-Untersuchungen durch-
gefiihrt, wobei uns insbesondere die Frequenzen der C-C-
Streckschwingung interessierten. Die Ergebnisse sind in Ta-
belle 2 zusammengefaft. Es ist offensichtlich, daf} eine Korre-

Tabelle 2. Frequenzen der C-C-Streckschwingungen in ternédren Palla-
dium- und Silberacetyliden.

Ve=c [em™'] Ve=c [em™]
LiAgGC,* 1962
NaAgC, 1965 Na,PdC, 1862
KAgC, 1963 K,PdC, 1850
RbAgC, 1961
CsAgC, 1965

lation zwischen der C-C-Bindungsldnge und der Frequenz der
C-C-Streckschwingung besteht. Die terndren Palladiumace-
tylide mit einer langeren C-C-Bindung haben deutlich niedri-
gere Schwingungsfrequenzen und somit schwichere C-C-
Bindungen als die entsprechenden Silberacetylide. Ferner ist
die Pd-C-Bindung (2.001(1) A) gegeniiber der Summe der
Kovalenzradien (2.055 A) verkiirzt, wohingegen eine sehr
gute Ubereinstimmung zwischen beiden Werten bei den terni-
ren Silberacetyliden besteht (KAgC,: Ag-C 2.032(3) A; Sum-
me der Kovalenzradien: 2.032 A).2) Wir denken, daB stirke-
re Riickbindungen vom Palladium- zum Kohlenstoffatom
verantwortlich fiir die Aufweitung der C-C-Bindung und die
Verkiirzung der Pd-C-Bindung sind. Die Tatsache, daf
nahezu dieselbe Schwingungsfrequenz fiir die C-C-Streck-
schwingung in allen Titelverbindungen gefunden wurde (Ta-
belle 2), stiitzt die Annahme dhnlicher C-C-Absténde in diesen
Verbindungen. Deshalb sollte es sich bei der bei LiAgC,
festgestellten ldngeren C-C-Bindung tatsédchlich um ein
Artefakt der Strukturverfeinerung handeln (siche oben). Es
ist unwahrscheinlich, da3 eine unterschiedliche Kationenum-
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gebung eine Aufweitung der C-C-Bindung um mehr als 5 pm
zur Folge hat.

Bandstrukturrechnungen®! ergaben, daB Na,PdC, ein
Halbleiter mit einer sehr kleinen, indirekten Bandliicke von
ca. 0.1eV ist, wohingegen KAgC, und CsAgC, deutlich
groBere Bandliicken haben (CsAgC,: 2 eV). Beriicksichtigt
man, daf3 Dichtefunktionalrechnungen iiblicherweise zu klei-
ne Bandliicken ergeben,? stimmen diese Ergebnisse sehr gut
mit den Farben der Verbindungen iiberein: Na,PdC, ist
schwarz, die terniren Silberacetylide hingegen sind farblos.
Messungen der elektrischen Leitfahigkeit (PPMS, Quantum
Design, PulverpreBling mit vier eingepreten Silberdréihten)
bestidtigten diese Befunde: Na,PdC, ist halbleitend und
CsAgC, eine Isolator. FEine Analyse der Crystal Orbital
Hamilton Population (COHP)? der obigen Bandstrukturen
stiitzte die Annahme, daf die Pd-C-Riickbindungen in
Na,PdC, stiarker sind als die Ag-C-Riickbindungen in den
terndren Silberacetyliden, da die integrierten COHP-Werte
der m-M-C-Bindung, die hauptsichlich aus Uberlappungen
der Metall-d-n-Orbitale mit Kohlenstoff-p-n-Orbitalen be-
steht, in Na,PdC, groBer sind als in KAgC, und CsAgC,.

Derzeit untersuchen wir die analogen Kupfer- und Gold-
verbindungen, die ebenfalls nach dem oben beschriebenen
Syntheseweg hergestellt werden konnen. Sie kristallisieren in
Strukturen, die vollkommen analog zu denen der ternidren
Silberacetylide sind.

Experimentelles

Alle Synthesen wurden in einer Argonatmosphire unter Verwendung von
Schlenk-Techniken durchgefiihrt.

LiAgC,: 69 mg (10 mmol) Lithium wurden in ca. 30 mL flissigem
Ammoniak (Kithlung mit einem Aceton-Trockeneis-Bad) geldst. Unter
Riihren wurde Acetylen bis zur Entfdrbung iiber die blaue Losung geleitet.
Ein UberschuB an Acetylen muB vermieden werden, um die Bildung von
Ag,C, im nichsten Schritt zu verhindern. Nach Zugabe von 587 mg
(2.5 mmol) Agl — ein Uberschuf von Lithium verhindert auch hier die
Bildung von Ag,C, — wurde 1 h geriihrt, bevor die Losung durch Entfernen
des Kiihlbades auf Raumtemperatur erwarmt wurde. Der weifle Riickstand
wurde im Hochvakuum bei Raumtemperatur getrocknet und anschlieend
ca. 14 h in Pyridin unter Riickflu erhitzt. Nach Filtration wurde das
Produkt als farbloser Riickstand erhalten. Die Probe fiir die Neutronen-
beugungsuntersuchungen wurde mit ’Li-angereichertem Lithium herge-
stellt.

NaAgC,/KAgC,: Die Synthese verlief analog zu der von LiAgC,, wobei
allerdings der Riickstand nach Verdampfen des Ammoniaks und Trock-
nung bei Raumtemperatur im Vakuum als Feststoff im Hochvakuum auf
120-130°C erhitzt wurde. Reine Produkte konnten durch mehrmaliges
Waschen mit fliissigem Ammoniak erhalten werden.

RbAgC,/CsAgC,: Ammoniak wurde in einen Schlenk-Kolben einkon-
densiert, in dem das Alkalimetall vorgelegt war. Die weiteren Schritte der
Synthese verliefen analog zur Herstellung von NaAgC, und KAgC,.

Ramanspektroskopische Untersuchungen: BIO-RAD-FT-Ramanspektro-
meter, Nd-YAG-Laser (4 =1064 nm, 50 mW Laserleistung); die Proben
wurden in NMR-Rohrchen (,,Economy®, Wilmad) unter Argon abge-
schmolzen und vermessen.

Eingegangen am 16. Juli 1999 [Z13735]
International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 3492 —3495

Stichworter: Acetylide - Alkalimetalle - Neutronenbeugung
- Raman-Spektroskopie - Silber
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1(d), 22 Reflexe auf der Vor- und 36 Reflexe auf der Riickstreubank, 4

Lage- und Temperaturparameter verfeinert, wRp=0.0146/0.0211,

R, =0.0111/0.0197, Rz =0.0072/0.0158; die untersuchte Probe enthielt

12.8(2) Gew.-% Li,C, als Verunreinigung. — Strukturverfeinerung von

KAgC,: Kristallsystem: tetragonal, Raumgruppe P4/mmm (Nr. 123),

a=4.2267(8),c=5.287(2) A, ppor. =3.006 gcm=3, Z=1, Ag auf 1(a), C
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Reflexe auf der Riickstreubank, 4 Lage- und Temperaturparameter

verfeinert, wRp=0.0183/0.0273, Rp=0.0151/0.0337, Ry=0.0286/

0.0433. — Strukturverfeinerung von CsAgC,: Kristallsystem: tetrago-

nal, Raumgruppe P4,/mmc (Nr.131), a=>5.2467(6), c=8.528(1) A,

Prer. =3.746 gem ™, Z =2, Ag auf 2(b), C auf 4(k) mit x =0.1159(7), Cs
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Einzelne und einander durchdringende
dreidimensionale Polymernetze in 2 Ag(tta)-
AgNO; bzw. [Ag(tta) ] (tta = Tetrazolat):

die ersten Beispiele einer pn':plinlin'-
Koordination des Tetrazolat-Ions
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Das groBe aktuelle Interesse an selbstorganisierten Koor-
dinationspolymeren!" hat viele potentiell als neuartige Mate-
rialien einsetzbare mit bemerkenswerten zwei- und drei-
dimensionalen Netzstrukturen hervorgebracht.?l Besondere
Beachtung wird der Verwendung polyfunktioneller maf3ge-
schneiderter Liganden geschenkt, die eine Kontrolle iiber die
Strukturmotive und damit iiber Eigenschaften und Funk-
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