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Vor kurzem konnten wir zeigen, daû durch Umsetzung von
Na2C2 mit Palladium oder Platin bei Temperaturen um 350 8C
in einer Inertgasatmosphäre Na2PdC2 und Na2PtC2 hergestellt
werden können.[1] Diese Verbindungen sind die ersten
ternären Alkalimetallübergangsmetallacetylide. Ihre Kristall-
strukturen sind durch 11[M(C2)2ÿ

2=2 ]-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,[2]

aber Versuche, ternäre Acetylide von anderen Übergangs-
metallen durch diese Synthese herzustellen, blieben bislang
erfolglos. 1963 wurde eine Synthese beschrieben, bei der das
ternäre Silberacetylid KAgC2 erhalten wurde.[3] Dessen
Kristallstruktur wurde zwar nicht bestimmt, aber Elementar-
analysen und IR-Untersuchungen bestätigten seine Existenz.
Da hochexplosives Ag2C2 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.

2KC2H � Ag2C2 ÿ! KAgC2 � K[Ag(C2H)2] (1)

Eine Lösung von [NEt4]2 (40 mg, 0.030 mmol) in THF wurde bei 273 K mit
einem ¾quivalent [Re2(CO)8(thf)2] versetzt. Die Lösung wurde stehenge-
lassen, bis sie sich auf Raumtemperatur erwärmt hatte, und zur Trockne
eingeengt; der Rückstand wurde in CH2Cl2 gelöst. Wie IR- und NMR-
Spektren zeigten, hatte sich ein komplexes Gemisch gebildet, das neben
dem Anion 3 mehrere nichtidentifizierte Spezies enthielt. Kristalle von
[NEt4]3 wurden durch langsames Eindiffundieren von n-Hexan in eine
Lösung in CH2Cl2 erhalten. Spektroskopische Daten des Anions 3 (isolierte
Kristalle): IR (CH2Cl2): nÄ � 2119vw, 2100mw, 2089w, 2053w, 2031s, 2002ms,
1952ms, 1889mw cmÿ1 (C�O); 1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2, 193 K): d�
ÿ15.42. Die Reaktion wurde mehrmals direkt in CD2Cl2 in einem NMR-
Röhrchen bei 193 K wiederholt. In allen Fällen war das Signal von 3 das
intensivste, doch gab es auch zahlreiche weitere, nicht zugeordnete Signale.
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Dazu setzten wir KC2H mit AgI in flüssigem Ammoniak
um, wobei wir ein nicht explosives, komplexes Hydrogenace-
tylid als Zwischenstufe erhielten [Gl. (2)], das durch Erhitzen
auf 120 ± 130 8C im Hochvakuum in das ternäre Silberacetylid
umgewandelt werden konnte [Gl. (3)].

2KC2H � AgI ÿ! K[Ag(C2H)2] � KI (2)

K[Ag(C2H)2] ÿ! KAgC2 � C2H2 (3)

Das als Nebenprodukt anfallende KI [Gl. (2)] wurde durch
mehrmaliges Waschen mit flüssigem Ammoniak entfernt, so
daû das darin unlösliche KAgC2 in reiner Form erhalten
werden konnte. Diese Synthese konnte ohne Probleme auf
die Herstellung der übrigen Alkalimetallsilberacetylide er-
weitert werden. In einer Variante wurde die Synthese von
LiAgC2 nach Gleichung (3) in siedendem Pyridin durchge-
führt. LiI ist darin löslich, so daû das unlösliche LiAgC2 nach
Filtration rein zurückblieb. Alle Produkte sind farblos, nicht
explosiv sowie luft- und feuchtigkeitsempfindlich.

Röntgendiffraktometeruntersuchungen[4] an den farblosen
Produktpulvern ergaben die in Tabelle 1 angegebenen Ele-
mentarzellparameter und Raumgruppen.[5] Es ist auffällig,

daû in allen Elementarzellen eine Gitterkonstante mit ca.
5.30 � auftritt. Da diese Länge nahezu der Summe aus zwei
Ag-C-Einfachbindungen (2.087 und 2.108 � in Ag2C2 ´ 2
AgClO4 ´ 2 H2O)[6] und einer C-C-Dreifachbindung
(1.206 �)[7] entspricht, lag es nahe, daû 11[Ag(C2)ÿ2=2 ]-Ketten
entlang dieser Richtung der Elementarzelle verlaufen. Aber
aufgrund der in Tabelle 1 angegebenen Parameter wird
deutlich, daû zumindest drei Packungsvarianten dieser Sil-
ber-Kohlenstoff-Ketten existieren müssen. Mit diesen An-
nahmen konnten Strukturmodelle aufgestellt werden. Die
Verfeinerungen der Röntgenpulverdiffraktogramme ergaben,
daû NaAgC2, KAgC2 und RbAgC2 isotyp zueinander kristalli-
sieren, LiAgC2 und CsAgC2 hingegen in jeweils anderen
Strukturtypen. Um genaue Bindungslängen zu erhalten, wurden
Neutronenbeugungsexperimente an jeweils einem Vertreter der
drei Strukturtypen (LiAgC2, KAgC2 und CsAgC2) durchge-
führt.[8] Die sich ergebenden Kristallstrukturen sind in Abbil-
dung 1 ± 3 gezeigt.[9]

Wie angenommen haben die Titelverbindungen
11[Ag(C2)ÿ2=2 ]-Ketten als ihr gemeinsames Strukturelement.

Die C-C-Bindungen in KAgC2 und CsAgC2 sind 1.223(6) bzw.
1.217(7) � lang. Dies stimmt gut mit dem erwarteten Wert für
eine C-C-Dreifachbindung überein (Acetylen 1.205 �;[10]

CaC2 1.191 �[11]). Für LiAgC2 wurde überraschenderweise
ein längerer C-C-Abstand von 1.278(6) � ermittelt. Dieser ist
höchstwahrscheinlich ein Artefakt der Verfeinerung, da die

Abbildung 1. Kristallstruktur von LiAgC2. Die Elementarzelle, die C-C-
und Ag-C-Bindungen sowie die kürzesten Li-C-Abstände sind hervor-
gehoben. Ausgewählte Abstände [�]: Li-C 2.2786(9) (6� ), Ag-C 2.025(3)
(2� ), C-C 1.278(6).

Abbildung 2. Kristallstruktur von KAgC2. Die Elementarzelle, die C-C-
und Ag-C-Bindungen sowie die kürzesten K-C-Abstände sind hervor-
gehoben. Ausgewählte Abstände [�]: K-C 3.0506(8) (8� ), Ag-C 2.032(3)
(2� ), C-C 1.223(6).

Abbildung 3. Kristallstruktur von CsAgC2. Die Elementarzelle, die C-C-
und Ag-C-Bindungen sowie die kürzesten Cs-C-Abstände um ein
Caesiumatom sind hervorgehoben. Ausgewählte Abstände [�]: Cs-C
3.4347(7) (8� ), Ag-C 2.015(4) (2� ), C-C 1.217(7).

untersuchte Probe mit ca. 13 Gew.-% Li2C2
[12] verunreinigt

war. Da LiAgC2 ferner starke anisotrope Reflexverbreite-
rungen aufwies, kam es zu starken Reflexüberlappungen.
Eine C-C-Bindungslänge in LiAgC2, die denen in KAgC2 und
CsAgC2 ähnelt, wird durch die Ergebnisse von ramanspek-
troskopischen Untersuchungen gestützt (siehe unten). Die
Bestimmung der Li-Lagen in LiAgC2 war ebenfalls nicht
eindeutig. In Abbildung 1 ist die Kristallstruktur gezeigt, die
die besten R-Werte bei den Verfeinerungen ergab (Raum-
gruppe P6Åm2, Z� 1), aber andere Strukturmodelle lieferten
nur unwesentlich schlechtere Übereinstimmungswerte.[13]

In LiAgC2 (Abbildung 1) und KAgC2 (Abbildung 2) ver-
laufen die 11[Ag(C2)ÿ2=2 ]-Ketten parallel zueinander entlang

Tabelle 1. Gitterkonstanten und Raumgruppen der ternären Silberacety-
lide MIAgC2 mit MI�Li, Na, K, Rb, Cs bei Raumtemperatur.[4]

a [pm] c [pm] Raumgruppe

LiAgC2 379.6(1) 533.0(1) P6Åm2
NaAgC2 374.7(1) 532.0(1) P4/mmm
KAgC2 424.5(1) 530.7(1) P4/mmm
RbAgC2 447.5(1) 531.0(1) P4/mmm
CsAgC2 527.7(1) 857.9(1) P42/mmc
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der kristallographischen c-Achse. In CsAgC2 (Abbildung 3)
hingegen sind die 11[Ag(C2)ÿ2=2 ]-Ketten in Schichten senkrecht
zur c-Achse angeordnet, wobei die Schichten zueinander um
908 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.[15] Die Alkalimetalle
liegen zwischen diesen Ketten.[16] Die Lithiumionen in
LiAgC2 sind side-on von drei C2-Hanteln koordiniert, die
sich ihrerseits jeweils in der Mitte einer verzerrten trigona-
len Li3Ag2-Bipyramide befinden. Die Li-C-Abstände von
2.2786(9) � sind in guter Übereinstimmung mit den entspre-
chenden Abständen in Li2C2 (2.2122(6) und 2.4017(6) �).[17]

Die gröûeren Alkalimetallionen Na�, K�, Rb� und Cs� sind in
den Titelverbindungen side-on von vier C2-Hanteln koordi-
niert, welche von einem verzerrten MI

4Ag2-Oktaeder umge-
ben sind. Auch hier stimmen die Alkalimetall-Kohlenstoff-
Abstände sehr gut mit denen in binären Vergleichsverbin-
dungen überein: 3.0506(8) (KAgC2), 3.009(3) ± 3.146(3)
(K2C2);[18] 3.4347(7) (CsAgC2), 3.31(1) ± 3.83(2) � (CsC2H).[19]

Neutronenbeugungsuntersuchungen an Na2PdC2 hatten
einen C-C-Abstand von 1.264(3) � ergeben.[2] Dieser Wert
ist auch unter Berücksichtigung der Standardabweichungen
deutlich gröûer als die bei KAgC2 und CsAgC2 bestimmten
Abstände. Deshalb haben wir Raman-Untersuchungen durch-
geführt, wobei uns insbesondere die Frequenzen der C-C-
Streckschwingung interessierten. Die Ergebnisse sind in Ta-
belle 2 zusammengefaût. Es ist offensichtlich, daû eine Korre-

lation zwischen der C-C-Bindungslänge und der Frequenz der
C-C-Streckschwingung besteht. Die ternären Palladiumace-
tylide mit einer längeren C-C-Bindung haben deutlich niedri-
gere Schwingungsfrequenzen und somit schwächere C-C-
Bindungen als die entsprechenden Silberacetylide. Ferner ist
die Pd-C-Bindung (2.001(1) �) gegenüber der Summe der
Kovalenzradien (2.055 �)[20] verkürzt, wohingegen eine sehr
gute Übereinstimmung zwischen beiden Werten bei den ternä-
ren Silberacetyliden besteht (KAgC2: Ag-C 2.032(3) �; Sum-
me der Kovalenzradien: 2.032 �).[20] Wir denken, daû stärke-
re Rückbindungen vom Palladium- zum Kohlenstoffatom
verantwortlich für die Aufweitung der C-C-Bindung und die
Verkürzung der Pd-C-Bindung sind. Die Tatsache, daû
nahezu dieselbe Schwingungsfrequenz für die C-C-Streck-
schwingung in allen Titelverbindungen gefunden wurde (Ta-
belle 2), stützt die Annahme ähnlicher C-C-Abstände in diesen
Verbindungen. Deshalb sollte es sich bei der bei LiAgC2

festgestellten längeren C-C-Bindung tatsächlich um ein
Artefakt der Strukturverfeinerung handeln (siehe oben). Es
ist unwahrscheinlich, daû eine unterschiedliche Kationenum-

gebung eine Aufweitung der C-C-Bindung um mehr als 5 pm
zur Folge hat.

Bandstrukturrechnungen[21] ergaben, daû Na2PdC2 ein
Halbleiter mit einer sehr kleinen, indirekten Bandlücke von
ca. 0.1 eV ist, wohingegen KAgC2 und CsAgC2 deutlich
gröûere Bandlücken haben (CsAgC2: 2 eV). Berücksichtigt
man, daû Dichtefunktionalrechnungen üblicherweise zu klei-
ne Bandlücken ergeben,[22] stimmen diese Ergebnisse sehr gut
mit den Farben der Verbindungen überein: Na2PdC2 ist
schwarz, die ternären Silberacetylide hingegen sind farblos.
Messungen der elektrischen Leitfähigkeit (PPMS, Quantum
Design, Pulverpreûling mit vier eingepreûten Silberdrähten)
bestätigten diese Befunde: Na2PdC2 ist halbleitend und
CsAgC2 eine Isolator. Eine Analyse der Crystal Orbital
Hamilton Population (COHP)[23] der obigen Bandstrukturen
stützte die Annahme, daû die Pd-C-Rückbindungen in
Na2PdC2 stärker sind als die Ag-C-Rückbindungen in den
ternären Silberacetyliden, da die integrierten COHP-Werte
der p-M-C-Bindung, die hauptsächlich aus Überlappungen
der Metall-d-p-Orbitale mit Kohlenstoff-p-p-Orbitalen be-
steht, in Na2PdC2 gröûer sind als in KAgC2 und CsAgC2.

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

Experimentelles

Alle Synthesen wurden in einer Argonatmosphäre unter Verwendung von
Schlenk-Techniken durchgeführt.

LiAgC2: 69 mg (10 mmol) Lithium wurden in ca. 30 mL flüssigem
Ammoniak (Kühlung mit einem Aceton-Trockeneis-Bad) gelöst. Unter
Rühren wurde Acetylen bis zur Entfärbung über die blaue Lösung geleitet.
Ein Überschuû an Acetylen muû vermieden werden, um die Bildung von
Ag2C2 im nächsten Schritt zu verhindern. Nach Zugabe von 587 mg
(2.5 mmol) AgI ± ein Überschuû von Lithium verhindert auch hier die
Bildung von Ag2C2 ± wurde 1 h gerührt, bevor die Lösung durch Entfernen
des Kühlbades auf Raumtemperatur erwärmt wurde. Der weiûe Rückstand
wurde im Hochvakuum bei Raumtemperatur getrocknet und anschlieûend
ca. 14 h in Pyridin unter Rückfluû erhitzt. Nach Filtration wurde das
Produkt als farbloser Rückstand erhalten. Die Probe für die Neutronen-
beugungsuntersuchungen wurde mit 7Li-angereichertem Lithium herge-
stellt.

NaAgC2/KAgC2: Die Synthese verlief analog zu der von LiAgC2, wobei
allerdings der Rückstand nach Verdampfen des Ammoniaks und Trock-
nung bei Raumtemperatur im Vakuum als Feststoff im Hochvakuum auf
120 ± 130 8C erhitzt wurde. Reine Produkte konnten durch mehrmaliges
Waschen mit flüssigem Ammoniak erhalten werden.

RbAgC2/CsAgC2: Ammoniak wurde in einen Schlenk-Kolben einkon-
densiert, in dem das Alkalimetall vorgelegt war. Die weiteren Schritte der
Synthese verliefen analog zur Herstellung von NaAgC2 und KAgC2.

Ramanspektroskopische Untersuchungen: BIO-RAD-FT-Ramanspektro-
meter, Nd-YAG-Laser (l� 1064 nm, 50 mW Laserleistung); die Proben
wurden in NMR-Röhrchen (¹Economyª, Wilmad) unter Argon abge-
schmolzen und vermessen.
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Tabelle 2. Frequenzen der C-C-Streckschwingungen in ternären Palla-
dium- und Silberacetyliden.

nÄC�C [cmÿ1] nÄC�C [cmÿ1]

LiAgC2
[14] 1962

NaAgC2 1965 Na2PdC2 1862
KAgC2 1963 K2PdC2 1850
RbAgC2 1961
CsAgC2 1965
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Einzelne und einander durchdringende
dreidimensionale Polymernetze in 2Ag(tta) ´
AgNO3 bzw. [Ag(tta)] (tta�Tetrazolat):
die ersten Beispiele einer m4-h1:h1:h1:h1-
Koordination des Tetrazolat-Ions
Lucia Carlucci, Gianfranco Ciani* und
Davide M. Proserpio

Das groûe aktuelle Interesse an selbstorganisierten Koor-
dinationspolymeren[1] hat viele potentiell als neuartige Mate-
rialien einsetzbare mit bemerkenswerten zwei- und drei-
dimensionalen Netzstrukturen hervorgebracht.[2] Besondere
Beachtung wird der Verwendung polyfunktioneller maûge-
schneiderter Liganden geschenkt, die eine Kontrolle über die
Strukturmotive und damit über Eigenschaften und Funk-
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