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Nachweis der Loslichkeit des Acetylidions C,>” — Synthese und
Kl‘istallstl‘ukturen von K2C2'2 NH3, Rb2C2'2 NH3 llnd C82C2°7 NH3

Markus Hamberger, Stefan Liebig, Ute Friedrich, Nikolaus Korber* und Uwe Ruschewitz*

Fast alle Alkalimetall- und Erdalkalimetallacetylide der all-
gemeinen Zusammensetzung ALC, (A'=Li-Cs) und
(EA)"C, [(EA)"=Mg-Ba] sind seit dem 19. Jahrhundert
bekannt."?) Wihrend die Existenz der C,>~-Hantel in diesen
Verbindungen bereits frith durch Kristallstrukturanalysen
bewiesen werden konnte,>* war ihr komplexes Phasenver-
halten Gegenstand jiingerer Untersuchungen.” In der ersten
Hilfte des letzten Jahrhunderts war die groBtechnische Pro-
duktion von CaC, ausgehend von Calciumoxid und Kohle von
groBer Bedeutung fiir die Gewinnung von Acetylen.”! Mit der
absehbaren Verknappung des Erdols hat die Hydrolyse von
Acetyliden in den letzten Jahren wieder an Bedeutung ge-
wonnen.”! Neben der Hydrolyse sind jedoch bis heute kaum
weitere Reaktionen der Alkalimetall- und Erdalkalimetall-
acetylide bekannt, was sicherlich auch mit deren Unloslich-
keit in gidngigen Losungsmitteln, wie sie bisher in der Lite-
ratur beschrieben wurde,”® zusammenhingt. Uberraschen-
derweise haben wir bei der Synthese von ternidren Kupfer-
acetyliden A'CuC, mit A'=K-Cs beobachtet, dass eine
Suspension aus A%,C, in fliissigem Ammoniak bei —78°C in-
nerhalb von Minuten mit Cul zur Reaktion gebracht werden
kann.”!» Um zu kliren, ob diese Reaktion auf eine, wenn auch
geringe Loslichkeit von AL,C, in fliissigem Ammoniak
schlieBen lasst, haben wir das System A',C,/NH;(1) genauer
untersucht. Es gibt eine Reihe eindrucksvoller Beispiele, die
die Vielseitigkeit von fliissigem Ammoniak zur Stabilisierung
von ungewoOhnlichen Hauptgruppenelementclustern be-
schreiben.['”! Hier wollen wir die Kristallstrukturen der Am-
moniakate K,C,-2NH; (1), Rb,C,-2NH; (2) und Cs,C,-7NH;4
(3),1*<1 die ersten Beispiele fiir Solvate bindrer Acetylide,
vorstellen. Ergdnzend wird kurz auf die Kristallstruktur von
[Li(NH;),]C,H (4)!"'Y eingegangen, die das Hydrogenacety-
lidion C,H™ beinhaltet.

Einkristalle der Verbindungen 1-4 konnten aus einer
Suspension von A',C, (A'=Li, K-Cs) in fliissigem Ammo-
niak bei —40°C erhalten werden (siehe Experimentelles). Die
Beobachtung, dass Verbindungen mit dem C,>"- oder dem
C,H -Anion unter vergleichbaren Bedingungen erhalten
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werden konnen, zeigt bereits, dass das Gleichgewicht zwi-
schen C,>~ und C,H™ wesentlich von den Reaktionsbedin-
gungen, z.B. dem Gegenion, der Temperatur oder dem Los-
lichkeitsprodukt der moglichen Feststoffe, abhingt. Uber
Entsprechendes wurde bereits fiir das Gleichgewicht zwi-
schen LiG,H und Li,C, berichtet. Verdampft man aus einer
ammoniakalischen Losung von LiC,H das Ammoniak, so
wird die Bildung von Li,C, beobachtet.?” Nur mithilfe von
Donorliganden wie Ethylendiamin kann LiC,H stabilisiert
werden.!

Die Verbindungen 1-3 kristallisieren in den monoklinen
Raumgruppen P2,/n und C2/m. Es zeigen sich sowohl signi-
fikante Unterschiede in den Koordinationssphédren der je-
weiligen C,”"-Hanteln als auch im Verkniipfungsmuster der
Strukturmotive in den jeweiligen Kristallstrukturen. Die be-
obachteten C-C-Bindungsldngen (Tabelle 1) sind gegeniiber

Tabelle 1: Raumgruppen und ausgewihlte Atomabstinde fiir K,C,-2 NH,
(1), Rb,C,2NH, (2) und Cs,C,:7 NH; (3).

Verbindung  C-C [A] C-A'[A] C-H [A] Raumgruppe
(A'=K-Cs)

K,C2NH,  1.241(3)  2.994(2)- 2.34(2), P2,/n
3.339(2) 2.53(3)

Rb,C,2NH; 1.238(12), 3.248(3)- 2.31(5)- C2/m

1.238(11)  3.460(4) 2.44(8)

Cs,C,7NH; 1.21(2)  3.444(5)- 2.30(8)— c2/m

3.538(6) 2.48(4)

dem erwarteten Wert fiir eine C-C-Dreifachbindung leicht
verldngert, legt man bekannte experimentelle Daten zu-
grunde (Acetylen: 1205 A" K,C,: 1.19(1) A CaC,:
1.191 A, Auf den ersten Blick iiberrascht diese Diskre-
panz, aber eine Reihe theoretischer Untersuchungen lieferte
C-C-Abstinde zwischen 1.254 A und 1.264 A fiir Rb,C,,!"!
Cs,C," und CaC,.™ Es sollte auch erwihnt werden, dass die
meisten der experimentellen Daten unter Standardbedin-
gungen erhalten wurden, sodass um den Schwerpunkt der
C,>-Hantel eine dynamische Fehlordnung angenommen
werden kann,'” was zu kleineren Werten fiir den C-C-Ab-
stand in Diffraktionsexperimenten fithren sollte. Der ,,wirk-
liche* C-C-Abstand fiir Alkali- und Erdalkalimetallacetylide
ist somit etwas ungewiss. Interessanterweise erhielten wir aus
einem Neutronenbeugungsexperiment an BaC, bei 20K
einen C-C-Abstand von 1.243(3) A. Jedoch war die Qualitit
der Daten und der Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen
nicht befriedigend.”®!

Im vorliegenden Fall kann man davon ausgehen, dass bei
der Messtemperatur (7=123(2) K) der Einkristallstruktur-
untersuchungen die dynamische Fehlordnung weitgehend
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eingefroren ist. Ahnliche, leicht vergroferte C-C-Abstiande
wurden von anderen Autoren fiir Acetylide des Typs (EA)™-
(C=CR), mit (EA)"=Ca-Ba und R =organischer Rest ge-
funden.!"! Weitere strukturelle Faktoren, die die (verschie-
denen) C-C-Absténde fiir die Verbindungen 1-3 beeinflussen
konnen, werden im Folgenden diskutiert.

Das Anion in K,C,2NH; (1) wird von sechs Kalium-
Kationen koordiniert, was zu einem stark verzerrten Okta-
eder fiihrt (Koordinationszahl CN = 6; siche Abbildung 1a).

a)K,C, - 2NH,

b) Rb,C, - 2NH, ¢
@

®

W—s v
Abbildung 1. a) Kristallstruktur von K,C,-2NH; (1). Die verzerrt okta-
edrische Koordinationssphire um die C,-Hantel ist schattiert ge-
zeichnet. Die Koordinationssphire um ein Kalium-Kation ist ebenfalls
hervorgehoben. b) Kristallstruktur von Rb,C,-2NH; (2) mit je einer
quadratisch-prismatischen und einer quadratisch-planaren Rb-Koordi-
nation um zwei C,”-Hanteln. Die thermischen Schwingungsellipsoide
sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 70% gezeichnet.

Im Unterschied dazu werden in Rb,C,2NHj; (2) (Abbil-
dung 1b) die zwei Acetylidionen, die jeweils durch ein kris-
tallographisch unabhéngiges Kohlenstoffatom gebildet
werden, von acht beziehungsweise vier Rubidium-Kationen
umgeben. Das fiihrt zu einem leicht verzerrten Wiirfel (CN =
8) und einer quadratisch-planaren Koordinationssphire
(CN=4). In einer dhnlichen Art und Weise ist die C,*-
Hantel in Cs,C,-7NHj; (3) in einer quadratisch-planaren Cs-
Umgebung platziert (CN =4). Diese Koordinationssphiren
werden durch Kontakte zu NH;-Molekiilen vervollstédndigt
(siehe unten). Die C-A'-Abstinde in den Verbindungen 1-3
(Tabelle 1) stimmen gut mit den entsprechenden Abstinden
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in den biniren Acetyliden K,C, (3.009(5)-3.146(3) A),"
RDb,C, (3.107(4)-3.447(6) A),5 Cs,C, (3.21(3)-3.65(2) A)B
und in den Ammoniakaten der Hydrogenacetylide K,Zn-
(C,H),2NH; (2.997(3)-3.291(3) A) und K,Cd(C,H),2NH,
(3.023(3)-3.375(4) A) iiberein.["*!

Es ist nicht iiberraschend, dass die kleinsten C:--H-Ab-
stinde zwischen C,>~ und NH; (Tabelle 1) in allen drei ge-
nannten Verbindungen signifikant unter der Summe ihrer
Van-der-Waals-Radien liegen.”” Demnach konnen hier
schwache Wasserstoffbriicken angenommen werden. Man
miisste somit die Koordinationssphiren der C,>"-Ionen zu
(C)K((NH), (CN=6+4), (C,)Rby(NH,)/(C,)Rb,(NH,),
(CN =8+4/4+ 8) und (C,)Cs,(NH;)g (CN =4 + 8) erweitern.
Auch diese C:--H-N-Wechselwirkungen kénnen ein Grund fiir
die leicht verlingerten C-C-Abstinde innerhalb der C,> -
Hanteln sein, da sie Elektronendichte aus den Anionen be-
anspruchen. Dariiber hinaus nimmt die C-C-Bindungslidnge
von 1 nach 3 leicht ab: von 1.241(3) A fiir die Kalium- zu
121(2) A fiir die Caesiumverbindung. Im Fall von
Cs,C,"7NH; (3) werden fiir die Kohlenstoffatome allerdings
etwas groBere anisotrope Auslenkungsparameter gefunden,
die auf Librationsschwingungen hindeuten und damit den C-
C-Abstand kleiner erscheinen lassen.

Die Verkniipfungen der zuvor beschriebenen (C,)A',-
Polyeder (n=4, 6, 8) und die daraus gebildeten ammoniak-
haltigen Kristallstrukturen unterscheiden sich signifikant in
den Verbindungen 1-3. Wie in Abbildung?2a zu sehen ist,
besteht K,C,-2NH; (1) aus eckenverkniipften K¢s-Oktaedern
mit C,2"-Ionen in ihren Zentren. Die so gebildeten Schichten
werden durch Ammoniakmolekiile voneinander getrennt.
Der zweidimensionale Teil von 1 kann als verzerrte Variante
der Schichtstruktur von CdI, verstanden werden (siche Ab-
bildung S1 in den Hintergrundinformationen).

Im Unterschied dazu bildet Rb,C,-2NHj; (2) ein dreidi-
mensionales Netzwerk, das aus Schichten von (C,)Rbg-Wiir-
feln besteht, die untereinander iiber sechs der acht Ecken
verkniipft sind. Die verbleibenden beiden Ecken der einzel-
nen Wiirfel sind mit Ketten von fast planaren (C,)Rb,-Ein-
heiten verbunden, die iiber gemeinsame Kanten miteinander
verkniipft sind (Abbildung 2b). Die gebildeten Kanile sind
mit NH;-Molekiilen gefiillt (siehe auch Abbildung S2). Das
charakteristische Strukturmotiv der ammoniakreichen Ver-
bindung Cs,C,-7NH; (3) sind Ketten vollstindig isolierter
kantenverkniipfter (C,)Cs,-Einheiten, die von Ammoniak
umgeben sind (Abbildung 2¢). Besonders im Vergleich mit
den zueinander isotypen binédren Acetyliden Rb,C, und Cs,C,
weisen die Acetylid-Ammoniakate dieser Alkalimetalle eine
grof3e strukturelle Vielfalt auf, was zum einen auf den un-
terschiedlichen Ammoniakgehalt, aber auch auf die Rolle des
Ammoniaks als Kationen-koordinierender Dipol und Was-
serstoffbriickendonor zuriickzufiihren ist.

Die Loslichkeit von Acetylen in fliissigem Ammoniak ist
ausfiihrlich untersucht worden.” Gibt man zu dieser Losung
Alkalimetalle, so erhélt man das geloste Hydrogenacetylidion
C,H .4 Aufgrund seiner hohen Ladung und geringen
GroBe war die Stabilitit des C,>-Ions in einem protischen
Losungsmittel im Vorfeld dieser Arbeit kaum vorstellbar. Es
gibt nur wenige Beispiele fiir &hnlich hoch geladene Anionen
in Losung, darunter Sn,*~, Pb,* 1 und Sby® .’ Fiir diese
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a) K,C, - 2NH,

b) Rb,C, - 2NH,
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Abbildung 2. a) Zweidimensionale Schichten kantenverkniipfter (C,)Ks-
Oktaeder (hervorgehoben in grau) in K,C,-2NH; (1). Diese Schichten
sind durch Ammoniak-Molekiile voneinander getrennt. b) Rb,C,:2 NH,
(2): Dreidimensionales Netzwerk, bestehend aus kantenverkniipften
(C,)Rbg-Wiirfeln, die tiber Ecken mit Strangen von kantenverkniipften
(C,)Rb,-Einheiten (schattierter Teil in der Abbildung) Kanile bilden, in
denen sich die Ammoniak-Molekiile befinden. c) Eindimensionale
Stringe kantenverkniipfter planarer (C,)Cs,-Einheiten, die parallel zur
b-Achse verlaufen, im ammoniakreichen Cs,C,-7NH; (3). Die Stringe
werden vollstandig durch NH;-Molekiile voneinander getrennt. Auf die
Darstellung der Wasserstoffatome am isotrop verfeinerten Atom N (4)
wurde in (c) verzichtet. Die Schwingungsellipsoide wurden mit 50%
Wahrscheinlichkeit abgebildet.

eignet sich fliissiger Ammoniak besonders gut als Losungs-
mittel, weil darin die Oxidation durch Protonen Kkinetisch
gehemmt ist.”

Wihrend die Alkalimetall-Hydrogenacetylide A'C,H
(A"=Na-Cs) gewohnlich in fliissigem Ammoniak syntheti-
siert werden (siche Experimentelles),'"* sind die Alkalime-
tallacetylide A%,C, nur iiber Hochtemperaturrouten zugéing-
lich.12>4.241 Mijt der Synthese von K,C,2NH; (1),
RDb,C,2NH; (2) und Cs,C,-7NH; (3) ausgehend von den
entsprechenden bindren Acetyliden konnten wir nun zeigen,
dass sich das C,>"-Anion in NH;(1) fiir A'=K-Cs in quanti-
tativen Ausbeuten 16st, um als Verbindung 1-3 auszukristal-
lisieren.
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Dariiber hinaus zeigen die durchgefiihrten Untersuchun-
gen, dass sich in fliissigem Ammoniak das Acetylenmolekiil
(pK, = 25), das Hydrogenacetylid-Ion C,H™ und das Acetylid-
Ion C,”~ im Gleichgewicht befinden. Diese Annahme wird
durch die Tatsache gestiitzt, dass es moglich war, die neue
Hydrogenacetylid-Verbindung [Li(NH,;),]JC;H (4) durch
Auflésen und Protonieren von Li,C, in fliissigem Ammoniak
zu erhalten. Wie bereits erwihnt, wandelt sich LiC,H nach
Verdampfen von Ammoniak in Li,C, um.?* Es konnte nun
gezeigt werden, dass bei tieferen Temperaturen das Ammo-
niakat von LiC,H kristallisiert, was das angenommene
Gleichgewicht zwischen C,>~ und C,H™ bestitigt. Die Kris-
tallstruktur von 4 zeigt weiterhin das erste Beispiel fiir ein
C,H -Anion ohne Metallkontakt (Abbildung 3). Schema 1
illustriert das vorgeschlagene Gleichgewicht zwischen C,H,,
C,H™ und C,*". Das Gleichgewicht liegt iiberwiegend auf der
Seite von C,H ", da im Fall von A"'=Na—Cs nach Verdampfen

Abbildung 3. Kristallstruktur von [Li(NH;),JC,H (4). Das formal negativ
geladene Kohlenstoffatom bildet quadratisch-pyramidal ausgerichtete
Wasserstoffbriicken mit [Li(NH;),]*-Komplexen. Das Wasserstoffatom
des C,H -Anions isoliert die sich bildenden Schichten voneinander, die
entlang der (001)-Ebene verlaufen. Alle Schwingungsellipsoide wurden
mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% dargestellt.

Li,C,/ K,C,/ Rb,C,/Cs,C
C,H, (solv.) T T

(Festkorper)
+A/ langsames
- Y% H, ¢ (solv.) Auflosen
in NH, (1)
-H -H
CH,(solv) ———~ GCH (solv) == C, (s0lv.)

+H Abdamp- +H ) )
fen A +LP langsame Krlslalll-n FK'/Rb/Cs'

NH, sation bei niedrige
Temp.
ACH [Li(NH,),]C,H K,C,*2NH,
Rb,C, - 2NH,
Cs,C, - TNH,

Schema 1. Postuliertes Gleichgewicht der drei solvatisierten Spezies
CyH,, GH™ und G~ in flissigem Ammoniak. Die Zugabe stéchiome-
trischer Mengen eines Alkalimetalls zu einer Acetylen-Ammoniak-
Losung fiihrt zunichst zum C,H™, wie das Auflésen der binaren Acety-
lide A',C, (mit A'=Li, K-Cs) in NH;(l) zu C,>~ fiihrt. Beim Verdampfen
des Lésungsmittels scheidet sich das Alkalimetall-Hydrogenacetylid
A'C,H (A'=Na-Cs) oder Li,C, ab. Bei tiefen Temperaturen wird hinge-
gen die langsame Kristallisation von 1-4 beobachtet.
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des Losungsmittels A'C,H ausfillt, sodass das Gleichgewicht
noch mehr auf die Seite von C,H™ verschoben wird. Fiir A=
Li wurde allerdings genau das entgegengesetzte Verhalten
gefunden, da nach Verdampfen des Ammoniaks Li,C, gebil-
det wird und bei tieferen Temperaturen [Li(NH;),]C,H (4)
kristallisiert. Bei —40°C ist es die geringere Loslichkeit der
Acetylid-Ammoniakate 1-3, die hier zur Kristallisation dieser
Verbindungen fiihrt. Es ist vorstellbar, dass unter geeigneten
Bedingungen Alkalimetallacetylide oder sogar Erdalkalime-
tallacetylide aus Losung herstellbar sind. Das stellt einen
wichtigen Schritt zur Synthese neuer Carbide dar und 6ffnet
ferner die Tiir fiir eine neue Acetylidchemie in Losung.

Zusammenfassend waren wir in der Lage, die ersten Sol-
vate binirer Acetylide (A" =K-Cs) zu synthetisieren und mit
Rontgen-Einkristalldiffraktion zu charakterisieren. Nach
unserer Kenntnis sind dies die ersten Beispiele fiir Einkris-
talluntersuchungen an Alkalimetallacetyliden tiberhaupt. Vor
allem aber belegt unsere Studie erstmals die Loslichkeit des
C,*-Anions in einem Losungsmittel. Li,C, konnte auch in
flissigem Ammoniak gelost werden, allerdings wurde dabei
ein Hydrogenacetylid-Ammoniakat erhalten. Weitere Un-
tersuchungen zu Erdalkalimetallacetyliden, NMR-spektro-
skopische Untersuchungen an den Acetylid-Ammoniak-Lo-
sungen und Experimente zur Reaktivitdt des gelosten C,*"-
Anions sind in Vorbereitung.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden in einer inerten Argonatmosphére unter Ver-
wendung von Schlenk- und Glovebox-Techniken durchgefiihrt. NH;
(Linde) wurde vor Verwendung iiber Natrium getrocknet, destilliert
und bei —78°C gelagert. Die Acetylide K,C,, Rb,C,, Cs,C, wurden
nach den bekannten Vorschriften hergestellt.">?!

Li,C,: Lithium und Graphit im molaren Verhéltnis 1:1 wurden bei
1073 K fiir 24 Stunden in einer abgeschmolzenen Tantal-Ampulle
erhitzt.

K,C,2NH;, Rb,C,2NH;, Cs,C,-7NH,, [Li(NH;),]CH: K,C,
(0.051 g, 0.50 mmol) wurde in ein Schlenk-Rohr gefiillt, das zuvor
unter Vakuum getrocknet wurde. In dieses Schlenk-Rohr wurden ca.
20 mL getrocknetes Ammoniak bei —78°C einkondensiert. Dieselbe
Vorgehensweise wurde fiir Rb,C, (0.066 g, 0.34 mmol), Cs,C, (0.12 g,
0.41 mmol) und Li,C, (0.250 g, 6.60 mmol) angewendet. Das jeweilige
Reaktionsgefd mit den Suspensionen der dunklen Feststoffe in der
farblosen Fliissigkeit wurde zunéchst bei —40°C fiir mehrere Wochen
aufbewahrt und spéter aufkonzentriert und bei —75°C gelagert, um
die Kristallisation der Produkte herbeizufiihren.

Fiir rontgenographische Untersuchungen wurden die thermola-
bilen, luft- und feuchtigkeitsempfindlichen, farblosen Kristalle von
K,C,2NH;, Rb,C,2NH;, Cs,C,-7NH; und [Li(NH,),]C,H von der
Mutterlauge befreit und unmittelbar in ein Perfluoretherdl iiberfiihrt,
das von einem N,-Strom gekiihlt wurde. Mithilfe eines Kristallkap-
pensystems wurden die Kristalle auf einem STOE-IPDS-I-Diffrak-
tometer montiert: Die Datensammlung wurde bei 123(2) K mit
Graphit-monochromatisierter ~ Moy,-Strahlung (A =0.71073 A)
durchgefiihrt. Die Datenreduktion wurde mit dem STOE-Software-
paket vorgenommen.” Die Strukturen wurden anhand von Direkten
Methoden mithilfe von SHELXS-97 gelost.”’]

Weitere Details sind den Hintergrundinformationen zu entneh-
men.

Eingegangen am 7. August 2012
Online veroffentlicht am 19. November 2012
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Stichwoérter: Acetylide - Alkalimetalle - Ammoniakate -
Kristallstrukturen - Loslichkeit
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