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Die Fixierung einfacher Gase durch Metallionen findet ge-
genwirtig ein grof3es Interesse, da mogliche Anwendungen in
Gasspeicherungs- und Aktivierungsreaktionen in Aussicht
stehen. Wegen des einfacheren experimentellen Zugangs
wurden homoleptische Metallkomplexe einfacher Gase in
erster Linie massenspektrometrisch (MS) untersucht, z.B.
Systeme der Form [M(L),]" (M=Cu, Ag; L=CH,Mn=1,
2;:L=CO0, n=1-4;"'L=H,, n =1-6), fiir die teilweise auch
thermodynamische Daten gewonnen werden konnten. Solche
experimentellen Komplexierungsenergien konnen helfen,
Gasspeicherungssysteme zu entwickeln.! Allerdings sind
MS-Daten von Komplexen der Miinzmetallkationen mit
Acetylen (HC=CH) nicht verfiigbar.

In kondensierten Phasen miissen Gasphasenkationen der
Form [M(L),]" mit geeigneten schwach koordinierenden
Anionen (weakly coordinating anions; WCAs) kombiniert
werden.®! GroBe WCAs erreichen Abmessungen im Bereich
einiger Nanometer und trennen so Anionen und Kationen in
betriachtlichem MaB3, wodurch die Coulomb-Wechselwirkun-
gen deutlich verringert werden” und die Situation jener in
der Gasphase angendhert wird, d.h., es liegen Pseudo-Gas-
phasenbedingungen in den kondensierten Phasen vor.>"]
Daher konnten WCA-Salze solch ungewohnlicher Gaspha-
senkomplexe wie [Au(Xe),)*",*? oder [M(CO),]" (n=1-4,
M = Cu,' Agl''"13) hergestellt werden.

In dieser Weise ermdoglichen auch [Al(ORF),]"-WCAs
(OR" = Fluoralkoxid)!"*'”) die Stabilisierung und vollstéindige
Charakterisierung von Salzen einiger Gasphasenkationen, die
zuvor nur durch MS-Experimente bekannt waren.[ ! Hier
verwendeten wir nun durch [AI(ORF),]™-Anionen induzierte
Pseudo-Gasphasenbedingungen, um Salze der [Ag(n™
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CH,),]*-Tonen (n=1, 3, 4) — die bisher in kondensierten
Phasen® unbekannten Stammverbindungen aller homolep-
tischen [M(C,H,),]"-Komplexe (M = beliebiges Metall, n, x,
beliebige Zahl) — zu stabilisieren.”>?* Die auBergewchnliche
Stabilitit des [Ag(C,H,)]"-Modellkomplexes erméglichte uns
dariiber hinaus die Analyse der Feinstruktur der Ladungs-
dichteverteilung durch hochauflésende Rontgenbeugung bei
10 K. Diese topologische Analyse bietet den ersten experi-
mentellen Einblick in die mikroskopischen Eigenschaften der
Acetylenfixierung an beliebigen Metallen.

Wird eine Losung von Ag[Al{OC(CF;);}s] (Ag[A]) in
CH,Cl, mit Acetylen versetzt, fithrt eine Abkiihlung der
konzentrierten, klaren, farblosen Losung auf —25°C zur fast
quantitativen Bildung eines kristallinen Niederschlags grof3er
farbloser Blocke von [Ag(n?-C,H,);][A] (1), falls drei Aqui-
valente eingesetzt werden, und von [Ag(n*C,H,),][A] (2) in
einer Acetylen-Atmosphire [Gl. (1)].

AglA] +n CH, T2 [Ag(CH,),][A] (1)

Festes 1 und 2 sind in einem geschlossenen, mit Stickstoff
gefiillten Gefd3 bis etwa —10°C bzw. —20°C stabil und ver-
lieren bei hoheren Temperaturen sichtbar C,H,. Daher
wurden sdamtliche weiteren Schritte (Raman-Spektroskopie,
Montage der Kristalle auf dem Diffraktometer) unterhalb
dieser Zersetzungstemperaturen (bei —50 bis —100°C)
durchgefiihrt.

Die Festkorperstruktur™ von 1 besteht aus diskreten
Kationen und Anionen (Abbildung 1). Das Ag*-Ion ist durch
drei C,H,-Molekiile koordiniert und annidhernd C,-symme-
trisch (d(Ag-C),, = 2.356 (2x), 2.385 (2x), 2.508 A (2x)).
Diese anfangs unerwartete Struktur ist quantenchemischen
Rechnungen zufolge isoenergetisch®! zu dem héhersymme-
trischen globalen Minimum der optimierten D;-Struktur.””
Die Préferenz der niedrigeren Symmetrie der beobachteten

Abbildung 1. Kugel-Stab-Modelle der kationischen Teile in den Festkor-
perstrukturen von [Ag(n*-C,H,)5][A] (1, links) und [Ag(m*-C,H,).I[A] (2,
rechts). Abstande in [A].
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C,-Struktur kann letztlich durch sieben schwache H--F-
Kontakte im Bereich von 2.139 bis 2.848 A (durchschn.
2.487 A; Summe der Van-der-Waals-Radien: 2.90 A, siehe
Hintergrundinformationen) erklirt werden. In gleicher Weise
bildet auch 2 ein ionisches Gitter,™ in dem Ag und Al die
kristallographischen 4-Lagen besetzen. Ag' ist tetraedrisch
von vier HC=CH-Molekiilen (d(Ag-C),, = 2.497 A) koor-
diniert, und die gesamte Kationstruktur weist eine 4-Punkt-
gruppensymmetrie auf (Abbildung 1).

Die vorliegenden Strukturen kénnen in Analogie zu den
kiirzlich  publizierten [Ag(n*-C,H,);]"-Salzen gesehen
werden.”!! Das [Ag(n*-C,H,),]"-Ton mit n=3 konnte in
kondensierten Phasen stabilisiert werden, obwohl dies in der
Gasphase bisher nicht moglich war (nur n=1, 2).! Uber
einen homoleptischen kationischen Silber-Acetylen-Komplex
wurde jedoch in Ubereinstimmung mit den allgemein nied-
rigeren Bindungsenergien des Acetylens nie berichtet, weder
in der Gas- noch in kondensierter Phase.’"! Die einzige An-
ndherung an eine solche Spezies ist eine [Ag(C,H,)]*-Einheit,
die eng an ein fluoriertes Trispyrazolylboratanion koordiniert
ist.’”l Im Unterschied dazu existieren zahlreiche Komplexe
mit substituierten und/oder chelatisierenden Alkinen (z.B.
Lit. [23,24,26]).

Die experimentellen C=C-Bindungsldngen in den Fest-
korperstrukturen von 1 (1.123 A durchschn.) und 2
(1.092(7) A) waren kiirzer als die Abstinde in freiem Ace-
tylen in der Gasphase (1.2033(2) A).** Im Unterschied dazu
wiesen jedoch Rotverschiebungen der entsprechenden
Raman-Banden bei 1925 cm™ (n=3) und 1940 cm™ (n=4)
verglichen mit 1974 cm™" fiir freies Acetylen® auf eine Ver-
langerung der C=C-Bindung hin. Im Folgenden werden wir
jedoch zeigen, dass dieser offensichtliche Gegensatz lediglich
systematische Griinde hat. Speziell im Fall kovalenter Bin-
dungen tendieren Standardrontgenbeugungsexperimente
aufgrund einer unvollstindigen Entfaltung der thermisch
bedingten Ladungsdichtedeformation sowie der bindungs-
bildenden Effekte dazu, Bindungslingen zu kurz wiederzu-
geben. Daher sind die C=C-Bindungslidngen, die aus diesen
Experimenten abgeleitet werden, nicht fiir eine ausfiihrliche
Diskussion der Metall-Ligand-Bindung geeignet. Insbeson-
dere alle Versuche, die kurzen Bindungslingen durch theo-
retische Modelle zu erkldren, sind somit obsolet. Eine voll-
standige Erklarung aller Aspekte dieses Problems und dessen
Losung wird in einer ausfiihrlichen Publikation gegeben
werden. Um dieses Problem genauer zu untersuchen und
wegen der geringen thermischen Stabilitdt von 1 und 2 bei
Raumtemperatur, wurde [A]~ durch das etwas stirker koor-
dinierende [AI{OC(CH;)(CF3),},] -Anion ([A’]") ersetzt, was
zur Bildung der molekularen Verbindung [Ag(n*-C,H,)][A’]
(3) fiihrte. Kristalle von 3 haben eine herausragende Qualitét
und sind dariiber hinaus bei Raumtemperatur sowie im
Vakuum bei 10~® mbar stabil (Abbildung 2).

Die hohe Qualitidt der Kristalle ermoglichte uns das
Sammeln hochaufgeloster Rontgenstrukturdaten (sin 6/2,,,,
< 1.05A") bei 10 K. Die folgenden Strukturverfeine-
rungen mithilfe eines flexiblen Multipolmodells™® ergaben
eine detaillierte Beschreibung der statischen Ladungsdichte-
verteilung, p(r), wie auch prizise geometrische Parameter
(Abbildung 2) von 3. Die resultierende C=C-Bindungslinge
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Abbildung 2. Struktur von [Ag(n*-C,H,)][A'] (3) im Kristall, dargestellt
mit 50-%-Wahrscheinlichkeitsellipsoiden bei 10 K. CF;- und CH5-Grup-
pen wurden zur besseren Ubersicht weggelassen; ausgewshlte Bin-
dungslangen [A] und Winkel [°].

von 1.209(1) A ist etwa 0.063 A linger als in einem Stan-
dardmodell [1.146(4) A, Promolekiil, 26,,.,, = 50°, T = 90 K]
und weist eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem theore-
tischen Modell (1.213 A)P” auf B3LYP/def-ECP(Ag)/def2-
TZVPP-Niveau™*! sowie mit den rotverschobenen experi-
mentellen Raman-C=C-Streckschwingungsfrequenzen von 3
bei 1914 cm ™ auf (freies Acetylen: 1974 cm™'). Auch ein di-
rekter Vergleich mit der — weniger genauen — C=C-Bin-
dungsldnge von 1.193(6) A, die durch Neutronenbeugung an
festem Acetylen bei 15 K bestimmt wurde,*! bestitigt die
durch die Koordination an das Metall hervorgerufene Ver-
langerung der C=C-Bindung in 3.

Abbildung 3 zeigt die experimentelle Konturkarte des
negativen Laplace-Operators der Ladungsdichte in der AgC,-
Ebene von 3 sowie die dariibergelegten Bindungspfade. Die
experimentellen Bindungspfade in 3 zeigen einen typischen
T-formigen Verlauf, was auf den ersten Blick auf eine rein
elektrostatische Bindung zwischen einem geschlossenschali-
gen Ag'-Kation und dem Acetylenliganden deutet. Demzu-
folge sind die beiden bindungskritischen Punkte (bond critical
points; BCPs) der Ag-C-Bindungen und der ringkritische
Punkt (ring critical point; RCP) des AgCC-Rings zu einem
einzelnen (3,—1)-bindungskritischen Punkt mit der Bezeich-
nung TCP in Abbildung3 verschmolzen (o(r)rcp =
0.47 ¢ A=%). Die Topologie von L(r) zeigt jedoch eine klare
Polarisierung des Silberatoms. Entlang der Ag:-C-Richtung
konnen wir hervorgehobene Bereiche beobachten, in denen
die Dichte der Valenzschale lokal abfillt (in Abbildung 3a
und ¢ mit ,,CD“ bezeichnet). Eine solche Polarisierung ist im
klaren Widerspruch zu fritheren theoretischen Studien, die
ein rein elektrostatisches Modell fiir Silber-Acetylen-Kom-
plexe annahmen.[*! Im Fall der verwandten vierfach koordi-
nierten Ni(d'’)-Olefinkomplexe mit C,,-Symmetrie wurde ein
dhnliches Polarisierungsmuster gefunden. In dieser Studie
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MP2-Rechnungen mit einem TZVPP-Basis-
satz (Triple-¢-Qualitdt) nur kleine Abwei-
chungen (weniger als 6 kJmol™') gegeniiber
den Enthalpien auf Basis der genaueren
MP4(SDQ)- und CCSD(T)-Rechnungen und
sollten daher geeignet sein, um auch grofere
Systeme zu modellieren, die mit héher korre-
lierten Methoden nicht mit vertretbarem

c .
36(5:. 51;\ 5 Aufwand berechnet werden konnen (Tabel-
le 1).
ccs Die berechneten Komplexierungsenergien
“a13e At

fur Acetylen sind kleiner als fiir Ethen,! aber
grofer als fir CO.”l Genau wie bei diesen

Abbildung 3. a) Konturkarte des negativen Laplace-Operators der experimentellen Elek-
tronendichte (L(r) = —</°0(r)) von 3 in der AgC,-Ebene. Héhenlinien wurden bei 0,
+2.0x10", £4.0x10", £8.0x10" eA~® (n=0, £3, £2, £1) eingezeichnet, Zwischenlini-
en sind zusitzlich bei 270 und 350 e A~® eingefiigt; positive und negative Werte sind mit
durchgezogenen bzw. gestrichelten Linien markiert. BCPs sind durch Kreise markiert,
wihrend der T-férmige Bindungspfad durch gerade Linien dargestellt ist. b) Die statische
Deformationsdichte der berechneten Acetylen-Einheit (gleiche Orientierung wie bei (a))
zeigt eine deutliche Biegung der C=C-Bindung weg von dem Metallzentrum. c) Die Iso-
oberflichenkarte zeigt die deutlich polarisierte Valenzdichte des Silberatoms durch Regio-
nen, in denen die Ladung lokal erhéht [sechs Ladungsmaxima (CC; charge concentrati-
on), durch rote Kugeln markiert] oder erniedrigt ist [Ladungsminima (CD; charge deple-

tion)].

konnten die lokalen Ladungsverarmungszonen in der Va-
lenzdichte des Ni-Atoms mit der Stdrke der dominanten Li-
gand —Metall-n-Riickbindung korreliert werden, was einem
Ladungstransfer aus dem b,-symmetrischen d, -Orbital in das
antibindende m*-Orbital des Olefinliganden entspricht.!
Eine derartige Ligand < Ag-n-Riickbindung ist in 3 weniger
ausgeprigt als in Ni(d'’)-Olefinkomplexen, aber nicht ver-
nachldssigbar. Die Riickbindung aufgrund einer kovalenten
Ag-C-Bindung wird ebenso durch den C-C-Bindungspfad der
AgC,-Einheit angezeigt, der eine exocyclische Kriimmung
zeigt. Diese Deformation des Bindungspfades, die in den
statischen Modell-Deformationsdichtekarten (Abbil-
dung 3b) sogar noch ausgeprigter ist, resultiert offensichtlich
aus der Einbeziehung des C(2p,)-Orbitals in die Ag(d,,)—
7t(CC)*-Riickbindung. Wir stellen ebenso fest, dass die Stér-
kung der Ladungskonzentration CC1 in Relation zu CC2 als
Ladungsdichteanalogon zur o-Donor-Komponente im
Rahmen des Dewar-Chatt-Duncanson(DCD)-Modells inter-
pretiert werden konnte.**! Dementsprechend wird die C=C-
Bindung in 3 im Vergleich zu freiem Acetylen verldngert und
geschwicht. Dies zeigt sich auch in einem Vergleich der ex-
perimentellen C=C-Bindungstopologie von 3 mit der der
unkoordinierten C=C-Bindung in 2,2'-Ethinylendiben-
zoesiure  (4):*)  p(r)=2.80/3.19e A3,  Po(r)=—29.6/
—34.8 e A~ und £ = 0.05/0.01. Die ausgepriigte Elliptizitit des
C=C-Bindungspfades und die verringerte Ladungsdichte am
BCP der C=C-Einheit von 3 im Vergleich zu 4 weist deutlich
auf das Vorliegen kovalenter Bindungsanteile zwischen der
Acetylen-Einheit und dem Silberatom in 3 hin.

Um weitere MS-Untersuchungen anzuregen, wurden
Komplexierungsenergien mit unterschiedlichen theoretischen
Methoden berechnet (Tabelle 1). Fiir n=1 und 2 zeigen die
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Liganden ist die Komplexierungsenergie fiir
das erste und zweite Acetylenmolekiil dhnlich
grof3, wihrend die Komplexierung des dritten
und vierten Aquivalents deutlich ungiinstiger
ist. Diese Beobachtung stimmt sehr gut damit
iiberein, dass die synthetisierten [Ag-
(GH,),]*-Salze (n=3, 4) nur bei niedrigen
Temperaturen stabil sind und bei hoheren
Temperaturen reversibel Acetylen verlieren.
Bei Verwendung von [A{OC(CF;),},] als
WCA konnen sogar sehr schwach gebundene
Lewis-Séure-Base-Komplexe ~wie [Ag(n-

Tabelle 1: Berechnete Energien [k)mol™'] der Ag™-Komplexierung mit
C,H,-Liganden (n=1-4).

[Ag(CoHy) ] ™+ CGH, —[Ag(CH,)

n MP2/TZVPPFl  MP2/QZVPPY  MP4(SDQ)™  cCsD(T)
1 —139.7 —149.9 —132.6 —-132.7

2 1515 ~162.2 1483 1465

3 695 ~68.8 - N

4 —39.8 —35.3 _ _

[a] Fur die Kernelektronen von Ag wurde ein skalar-relativistisches 28-VE-
def-ECP verwendet. [b] Fiir C und H wurden aug-cc-pVTZ-Basissitze
verwendet, wahrend fiir Ag der Stuttgart-RSC-1997-ECP (28 Elektronen)
mit einem Triple-C-Valenz-Basissatz verwendet wurde.

C,H,),]" hergestellt werden, sodass sich die Gasphasenche-
mie durch strukturelle Informationen und andere physikali-
sche Eigenschaften ergénzen lisst, die nur in kondensierten
Phasen erhalten werden konnen. Die Struktur des C,-sym-
metrischen [Ag(C,H,);]*-Ions in 1 wiire einzig auf der Basis
quantenchemischer Rechnungen oder massenspektrometri-
scher Untersuchungen (wie in Lit. [S0]) wahrscheinlich nicht
gefunden worden. Dies zeigt abermals, wie wichtig es ist, die
Eigenschaften solch empfindlicher Spezies durch experi-
mentelle Methoden wie die Rontgenbeugung zu bestimmen.
Hervorzuheben ist, dass die Synthese und Charakterisierung
von 1 bis 3 eine Kombination hochentwickelter Techniken
und Methoden erforderte, z.B. Messungen bei 10 K, Elek-
tronendichteverfeinerungen and -analysen, skalar-relativisti-
sche Rechnungen und Tieftemperatur-Raman-Spektrosko-
pie. Das hier vorgestellte Verfahren sollte als Musterbeispiel
fiir die Stabilisierung anderer Gasphasenspezies, die schwach
gebunden und im Hinblick auf ihre Struktur und/oder FEi-
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genschaften nicht eindeutig charakterisiert sind, verstanden
werden. Dariiber hinaus zeigt die Stabilitit von [Ag(C,H,),]*-
Salzen in der kondensierten Phase, dass neue Acetylenspei-
chersysteme auf Basis von Miinzmetallsalzen schwach koor-
dinierender Anionen moglich sind und untersucht werden
sollten.
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