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In der k�rzlich erschienenen Publikati-
on “Homoleptische Silber(I)-Acetylen-
Komplexe” berichten Krossing, Scherer
und Mitarbeiter[1] �ber interessante ex-
perimentelle Ergebnisse von homolep-
tischen AgI-Acetylen-Komplexen. Al-
lerdings stellen sie bei der Interpretati-
on der Ergebnisse der R+ntgenstruktur-
analyse einige irref�hrende Behauptun-
gen auf, die im Folgenden kritisiert
werden. Die Autoren schreiben, dass
die Stabilisierung der [Ag(h2-C2H2)n]

+-
Ionen (n= 1, 3, 4) in Gegenwart der
schwach koordinierenden [Al(ORF)4]

�-
Anionen in kondensierter Phase unter
“induzierten Pseudo-Gasphasenbedin-
gen” erfolgt. Sie schreiben weiter, dass
“… sich die Gasphasenchemie durch
strukturelle Informationen und andere
physikalische Eigenschaften erg8nzen
l8sst, die nur in kondensierten Phasen
erhalten werden k+nnen.”

Diese Behauptungen sind irref�h-
rend, weil sie suggerieren, dass der
Einfluss der kondensierten Phase auf
die Struktur der untersuchten Spezies
vernachl8ssigbar sei. Es ist aber seit
langem bekannt, dass intermolekulare
Wechselwirkungen selbst unter “iner-
ten” Bedingungen einer Edelgasmatrix
einen starken Einfluss auf die Struktur
und sogar die Existenz von Molek�len
haben k+nnen. Dies gilt in besonderem
Maße f�r polare und geladene Verbin-
dungen. So betr8gt z.B. der Gleichge-
wichtsabstand des Donor-Akzeptor-
Komplexes HCN�BF3 in der Gasphase
r(N-B)= 2.473� 0.029 @ w8hrend er im
Festk+rper r(N-B)= 1.638� 0.002 @[2]

ist. Die Verk�rzung um rund 0.8 @ im
Festk+rper ist keine erg8nzende struk-
turelle Information, sondern ein Hin-
weis darauf, dass die R+ntgenstruktur-
analyse von Einkristallen eben nicht ein
einzelnes Molek�l erfasst, sondern das
Ergebnis der Summe der interatomaren
und der intermolekularen Wechselwir-
kungen wiedergibt. Letztere k+nnen er-
hebliche Auswirkungen auf die Struk-
tur, aber auch auf die Bindungssituation
in Molek�len haben. Die k�rzlich erhal-
tene erste R+ntgenstrukturanalyse eines
freien Borols ergab f�r die C-C- und C-
B-Abst8nde relativ ausgeglichene Wer-
te, die auf eine �berraschende Konjuga-
tion der vier p-Elektronen im antiaro-
matischen F�nfring hinzuweisen schei-
nen. Quantenchemische Rechnungen
auf hohem Niveau ergaben deutlich
unterschiedliche Bindungsl8ngen, die
den erwarteten Werten eines Antiaro-
maten entsprachen. Genauere Untersu-
chungen sowie Modellrechnungen eines
Dimeren zeigen an, dass intermolekula-
re Wechselwirkungen f�r die Verzer-
rung der Geometrie des freien Penta-
phenylborols verantwortlich sind.[3]

Es gibt weitere Punkte in der Arbeit
von Krossing, Scherer und Mitarbei-
tern[1] die einer Korrektur bed�rfen. So
wird auf die gute Gbereinstimmung
zwischen der mit B3LYP berechneten
Geometrie des [Ag(h2-C2H2)][Al{OC-
(CH3)(CF3)2}4] (3) und den Werten aus
der R+ntgenstrukturanalyse hingewie-
sen und der Schluss gezogen: “Diese
gute Gbereinstimmung beweist die
Qualit8t der experimentellen Ladungs-
dichtestudie”. Abgesehen davon, dass
die gute Gbereinstimmung viele eher
ein Beispiel f�r eine gl�ckliche Fehler-
kompensation zwischen der Vernachl8s-
sigung der intermolekularen Kr8fte und
dem gew8hlten quantenchemischen N8-

herungsverfahren ist, ergibt sich aus
diesem Ergebnis eine intrinsische Wi-
derlegung der angeblichen “Pseudo-
Gasphasenbedingen” im Festk+rper.
Berechnet man n8mlich auf dem glei-
chen Niveau wie die Autoren das freie
Kation [Ag(h2-C2H2)]

+, so ergibt sich
eine um 0.06 @ l8ngere Ag-C-Bindung
als im vollst8ndigen Komplex. Der Ein-
fluss des elektrischen Feldes eines ein-
zelnen Anions erzeugt bereits eine deut-
liche Verk�rzung der Ag-C-Bindungen,
was eine klare Widerlegung der angeb-
lichen Pseudo-Gasphasenbedingungen
der freien Kationen darstellt. Der Un-
tersuchungsgegenstand der R+ntgen-
strukturanalyse ist weder freies [Ag(h2-
C2H2)]

+ noch freies 3, sondern (3)1. Das
Erkennen der Bedeutung von intermo-
lekularen Kr8ften im Festk+rper ist ge-
rade bei schwachen Wechselwirkungen,
die bei den von den Autoren vorgestell-
ten Salzen der [Ag(h2-C2H2)n]

+-Katio-
nen (n= 3, 4) vorliegen, von großer
Bedeutung. In einer fr�heren theoreti-
schen Arbeit konnten wir zeigen, dass
die Bindungsverk�rzung einer schwa-
chen Bindung im Festk+rper mit einer
angen8hert exponentiellen Kurve abge-
sch8tzt werden kann, wenn man die
Bindungsst8rke des freien Molek�ls be-
rechnet.[4] Die bedeutende Rolle der
kondensierten Phase f�r die Struktur
von Koordinationskomplexen war Ge-
genstand zweier k�rzlich erschienener
Arbeiten, in denen die Unterschiede
zwischen den Geometrien der Molek�le
in der Gasphase und im Festk+rper mit
großer Sorgfalt analysiert wurden.[5]

Wir kritisieren auch die Aussagen
der Autoren �ber die Natur der Ag-C-
Bindungen im Komplex 3, die auf einer
oberfl8chlichen Interpretation der topo-
logischen Analyse der Elektronendichte
beruhen. Die Bindungspfade des [Ag-
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(h2-C2H2)]
+-Kations zeigen eine T-f+r-

mige Struktur an, bei der es keine
bindungskritischen Punkte f�r die Ag-
C-Bindungen gibt, was ein starker Hin-
weis auf eine dominant elektrostatische
Wechselwirkung ist. Beispiele f�r T-f+r-
mige Strukturen im Gegensatz zu cycli-
schen Strukturen sind bereits fr�her
diskutiert worden.[6] Die Laplace-Ver-
teilung 521(r) zeigt aber in der Abbil-
dung 3 auch eine Polarisierung der Va-
lenzschale am Silberatom. Die Autoren
schreiben: “Eine solche Polarisierung ist
im klaren Widerspruch zu fr�heren
theoretischen Studien, die ein rein elek-
trostatisches Modell f�r Silber-Acety-
len-Komplexe annahmen”. Dieser Wi-
derspruch existiert nicht, denn die Pola-
risierung der Ladungsdichte am Silbe-
ratom kann auch als Ergebnis einer rein
induktiven Wechselwirkung der aniso-
tropen Ladungsdichte des Acetylenli-
ganden interpretiert werden. Es f8llt
auf, dass die Autoren bei der Diskussion
der topologischen Analyse von 3 und 4
lediglich die numerischen Werte f�r die
C�C-Bindung diskutieren, obwohl doch
die Werte f�r den als TCP bezeichneten
bindungskritischen Punkt des Bindungs-
pfades zwischen dem Silberatom und
dem C�C-Bindungspfad eine viel direk-
tere Aussage �ber die Natur der Silber-
Acetylen-Bindung geben. In den Hin-
tergrundinformationen finden sich auch
die Werte f�r den TCP. Der positive
Laplace-Wert am TCP, 521(r) =

5.51 e@�5, ist nach dem Vorschlag von
Bader[7] als klarer Beleg f�r eine ioni-
sche Bindung anzusehen, w8hrend die
C�C-Bindung mit einem stark negati-
ven Wert von 521(r) = �29.58 e@�5
eindeutig kovalent ist. Ein noch st8rke-
res Argument f�r eine elektrostatische
Ag-(C2)-Bindung ergibt sich aus der
berechneten Energiedichte. Bereits
1984 haben Cremer und Kraka gezeigt,
dass die Energiedichte am bindungskri-
tischen Punkt H(rb) ein sehr empfindli-
ches Kriterium f�r die Natur der chemi-
schen Bindung ist.[8] Kovalente Bindung
haben negative Werte, d.h. H(rb)< 0,
w8hrend elektrostatische und Van-der-

Waals-Wechselwirkungen einen Wert
von H(rb)� 0 besitzen. Die G�ltigkeit
dieses Kriteriums ist durch zahlreiche
Untersuchungen belegt. Wir haben die
topologische Analyse von 3 auf dem
BP86/TZVPP-Niveau durchgef�hrt und
finden f�r den TCP-bindungskritischen
Punkt den Wert H(rb) = �0.06 Har-
tree@�3 und f�r die C�C-Bindung der
Wert H(rb) = �4.06 Hartree@�3. Dem-
nach ist die Silber-Acetylen-Bindung in
3 als elektrostatisch anzusehen, was mit
der T-Struktur der Bindungspfade, dem
positiven Laplace-Wert und den Ergeb-
nissen fr�herer theoretischer Untersu-
chungen in Einklang ist.[9]

Eine weitere wichtige Kritik bezieht
sich auf die in der Tabelle 1 vorgestell-
ten berechneten Komplexierungsener-
gien der homoleptischen [Ag(h2-
C2H2)n]

+-Ionen (n= 1–4). F�r die Bin-
dung eines Acetylenliganden im Kom-
plex [Ag(h2-C2H2)4]

+ wird auf demMP2/
TZVPP-Niveau ein Wert von
�39.8 kJmol�1 (MP2/QZVPP: �35.3
kJmol�1) aufgef�hrt. Bei den dort an-
gegebenen Werten sind aber entropi-
sche und thermische Effekte vernach-
l8ssigt worden, die f�r eine Charakteri-
sierung der intrinsischen Stabilit8t der
freien Kationen in der Gasphase eine
erhebliche Bedeutung haben. Korrigiert
man die Bindungsenergie um die Bei-
tr8ge der Entropie erh8lt man auf MP2/
TZVPP-Niveau eine freie Dissoziati-
onsenergie bei �20 8C von DG(253 K)
= �11.9 kJmol�1. Demnach ist freies
[Ag(h2-C2H2)4]

+ unter Gasphasenbedin-
gungen kaum existent. Die erhebliche
Stabilisierung im Festk+rper ließe sich
durch Ermittlung der Sublimationsener-
gie ermitteln, was ein wichtiger Beitrag
zum Verst8ndnis der intermolekularen
Wechselwirkungen w8re, die in der Ar-
beit v+llig vernachl8ssigt werden.

Die Autoren k�ndigen in ihrer Kurz-
mitteilung mit, dass sie in einer ausf�hr-
lichen Publikation eine “vollst8ndige
Erkl8rung aller Aspekte” geben wollen,
die aus dem Vergleich von fr�heren
Untersuchungen in der Gasphase mit
ihren Ergebnissen der R+ntgenstruktur-

analyse entstehen. Dabei erkl8ren Sie
bereits theoretische Modelle f�r obso-
let, mit denen kurze C�C-Bindungen in
Festk+rpern im Vergleich zu Abst8nden
mit freiem Acetylen in der Gasphase
erkl8rt werden. Hierzu empfehlen wir
eine sorgf8ltige Lekt�re der zwei k�rz-
lich erschienenen Arbeiten, in denen die
bedeutende Rolle der kondensierten
Phase f�r die Geometrie von Koordina-
tionskomplexen herausgearbeitet
wird.[5] Es ist dringend geboten, dass
die Autoren bei der Suche nach Erkl8-
rungen sich der Tatsache bewusst wer-
den, dass der Gegenstand ihrer Unter-
suchung keine isolierten Molek�le sind
und dass die Umgebung im Festk+rper
keine Pseudo-Gasphasenbedingungen
darstellt. Dieser Unterschied wird auch
nicht durch “eine Kombination hoch-
entwickelter Techniken und Methoden”
beseitigt.
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