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Nachweis der Lçslichkeit des Acetylidions C2
2� – Synthese und

Kristallstrukturen von K2C2·2 NH3, Rb2C2·2NH3 und Cs2C2·7 NH3

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

Fast alle Alkalimetall- und Erdalkalimetallacetylide der all-
gemeinen Zusammensetzung AI

2C2 (AI = Li–Cs) und
(EA)IIC2 [(EA)II = Mg–Ba] sind seit dem 19. Jahrhundert
bekannt.[1, 2] W�hrend die Existenz der C2

2�-Hantel in diesen
Verbindungen bereits fr�h durch Kristallstrukturanalysen
bewiesen werden konnte,[3, 4] war ihr komplexes Phasenver-
halten Gegenstand j�ngerer Untersuchungen.[5] In der ersten
H�lfte des letzten Jahrhunderts war die großtechnische Pro-
duktion von CaC2 ausgehend von Calciumoxid und Kohle von
großer Bedeutung f�r die Gewinnung von Acetylen.[6] Mit der
absehbaren Verknappung des Erdçls hat die Hydrolyse von
Acetyliden in den letzten Jahren wieder an Bedeutung ge-
wonnen.[7] Neben der Hydrolyse sind jedoch bis heute kaum
weitere Reaktionen der Alkalimetall- und Erdalkalimetall-
acetylide bekannt, was sicherlich auch mit deren Unlçslich-
keit in g�ngigen Lçsungsmitteln, wie sie bisher in der Lite-
ratur beschrieben wurde,[8] zusammenh�ngt. �berraschen-
derweise haben wir bei der Synthese von tern�ren Kupfer-
acetyliden AICuC2 mit AI = K–Cs beobachtet, dass eine
Suspension aus AI

2C2 in fl�ssigem Ammoniak bei �78 8C in-
nerhalb von Minuten mit CuI zur Reaktion gebracht werden
kann.[9] Um zu kl�ren, ob diese Reaktion auf eine, wenn auch
geringe Lçslichkeit von AI

2C2 in fl�ssigem Ammoniak
schließen l�sst, haben wir das System AI

2C2/NH3(l) genauer
untersucht. Es gibt eine Reihe eindrucksvoller Beispiele, die
die Vielseitigkeit von fl�ssigem Ammoniak zur Stabilisierung
von ungewçhnlichen Hauptgruppenelementclustern be-
schreiben.[10] Hier wollen wir die Kristallstrukturen der Am-
moniakate K2C2·2 NH3 (1), Rb2C2·2 NH3 (2) und Cs2C2·7 NH3

(3),[11a–c] die ersten Beispiele f�r Solvate bin�rer Acetylide,
vorstellen. Erg�nzend wird kurz auf die Kristallstruktur von
[Li(NH3)4]C2H (4)[11d] eingegangen, die das Hydrogenacety-
lidion C2H

� beinhaltet.
Einkristalle der Verbindungen 1–4 konnten aus einer

Suspension von AI
2C2 (AI = Li, K–Cs) in fl�ssigem Ammo-

niak bei �40 8C erhalten werden (siehe Experimentelles). Die
Beobachtung, dass Verbindungen mit dem C2

2�- oder dem
C2H

�-Anion unter vergleichbaren Bedingungen erhalten

werden kçnnen, zeigt bereits, dass das Gleichgewicht zwi-
schen C2

2� und C2H
� wesentlich von den Reaktionsbedin-

gungen, z.B. dem Gegenion, der Temperatur oder dem Lçs-
lichkeitsprodukt der mçglichen Feststoffe, abh�ngt. �ber
Entsprechendes wurde bereits f�r das Gleichgewicht zwi-
schen LiC2H und Li2C2 berichtet. Verdampft man aus einer
ammoniakalischen Lçsung von LiC2H das Ammoniak, so
wird die Bildung von Li2C2 beobachtet.[24] Nur mithilfe von
Donorliganden wie Ethylendiamin kann LiC2H stabilisiert
werden.[25]

Die Verbindungen 1–3 kristallisieren in den monoklinen
Raumgruppen P21/n und C2/m. Es zeigen sich sowohl signi-
fikante Unterschiede in den Koordinationssph�ren der je-
weiligen C2

2�-Hanteln als auch im Verkn�pfungsmuster der
Strukturmotive in den jeweiligen Kristallstrukturen. Die be-
obachteten C-C-Bindungsl�ngen (Tabelle 1) sind gegen�ber

dem erwarteten Wert f�r eine C-C-Dreifachbindung leicht
verl�ngert, legt man bekannte experimentelle Daten zu-
grunde (Acetylen: 1.205 �,[12] K2C2: 1.19(1) �,[5b] CaC2:
1.191 �[13]). Auf den ersten Blick �berrascht diese Diskre-
panz, aber eine Reihe theoretischer Untersuchungen lieferte
C-C-Abst�nde zwischen 1.254 � und 1.264 � f�r Rb2C2,

[14]

Cs2C2
[14] und CaC2.

[15] Es sollte auch erw�hnt werden, dass die
meisten der experimentellen Daten unter Standardbedin-
gungen erhalten wurden, sodass um den Schwerpunkt der
C2

2�-Hantel eine dynamische Fehlordnung angenommen
werden kann,[16] was zu kleineren Werten f�r den C-C-Ab-
stand in Diffraktionsexperimenten f�hren sollte. Der „wirk-
liche“ C-C-Abstand f�r Alkali- und Erdalkalimetallacetylide
ist somit etwas ungewiss. Interessanterweise erhielten wir aus
einem Neutronenbeugungsexperiment an BaC2 bei 20 K
einen C-C-Abstand von 1.243(3) �. Jedoch war die Qualit�t
der Daten und der Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen
nicht befriedigend.[5g]

Im vorliegenden Fall kann man davon ausgehen, dass bei
der Messtemperatur (T= 123(2) K) der Einkristallstruktur-
untersuchungen die dynamische Fehlordnung weitgehend

Tabelle 1: Raumgruppen und ausgew�hlte Atomabst�nde f�r K2C2·2NH3

(1), Rb2C2·2 NH3 (2) und Cs2C2·7 NH3 (3).

Verbindung C-C [�] C-AI [�]
(AI=K–Cs)

C···H [�] Raumgruppe

K2C2·2NH3 1.241(3) 2.994(2)–
3.339(2)

2.34(2),
2.53(3)

P21/n

Rb2C2·2NH3 1.238(12),
1.238(11)

3.248(3)–
3.460(4)

2.31(5)–
2.44(8)

C2/m

Cs2C2·7NH3 1.21(2) 3.444(5)–
3.538(6)

2.30(8)–
2.48(4)

C2/m

[*] M. Hamberger,[+] U. Friedrich, Prof. Dr. N. Korber
Institut f�r Anorganische Chemie, Universit�t Regensburg
Universit�tsstraße 31, 93040 Regensburg (Deutschland)
E-Mail: nikolaus.korber@chemie.uni-regensburg.de

S. Liebig,[+] Prof. Dr. U. Ruschewitz
Institut f�r Anorganische Chemie, Universit�t zu Kçln
Greinstraße 6, 50939 Kçln (Deutschland)
E-Mail: uwe.ruschewitz@uni-koeln.de

[+] Diese Autoren haben zu gleichen Teilen zu der Arbeit beigetragen.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206349 zu finden.

Angewandte
Chemie

13181Angew. Chem. 2012, 124, 13181 –13185 � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206349


eingefroren ist. �hnliche, leicht vergrçßerte C-C-Abst�nde
wurden von anderen Autoren f�r Acetylide des Typs (EA)II-
(C�CR)2 mit (EA)II = Ca–Ba und R = organischer Rest ge-
funden.[17] Weitere strukturelle Faktoren, die die (verschie-
denen) C-C-Abst�nde f�r die Verbindungen 1–3 beeinflussen
kçnnen, werden im Folgenden diskutiert.

Das Anion in K2C2·2 NH3 (1) wird von sechs Kalium-
Kationen koordiniert, was zu einem stark verzerrten Okta-
eder f�hrt (Koordinationszahl CN = 6; siehe Abbildung 1a).

Im Unterschied dazu werden in Rb2C2·2 NH3 (2) (Abbil-
dung 1b) die zwei Acetylidionen, die jeweils durch ein kris-
tallographisch unabh�ngiges Kohlenstoffatom gebildet
werden, von acht beziehungsweise vier Rubidium-Kationen
umgeben. Das f�hrt zu einem leicht verzerrten W�rfel (CN =

8) und einer quadratisch-planaren Koordinationssph�re
(CN = 4). In einer �hnlichen Art und Weise ist die C2

2�-
Hantel in Cs2C2·7 NH3 (3) in einer quadratisch-planaren Cs-
Umgebung platziert (CN = 4). Diese Koordinationssph�ren
werden durch Kontakte zu NH3-Molek�len vervollst�ndigt
(siehe unten). Die C-AI-Abst�nde in den Verbindungen 1–3
(Tabelle 1) stimmen gut mit den entsprechenden Abst�nden

in den bin�ren Acetyliden K2C2 (3.009(5)–3.146(3) �),[5b]

Rb2C2 (3.107(4)–3.447(6) �),[5d] Cs2C2 (3.21(3)–3.65(2) �)[5d]

und in den Ammoniakaten der Hydrogenacetylide K2Zn-
(C2H)4·2 NH3 (2.997(3)–3.291(3) �) und K2Cd(C2H)4·2 NH3

(3.023(3)–3.375(4) �) �berein.[18]

Es ist nicht �berraschend, dass die kleinsten C···H-Ab-
st�nde zwischen C2

2� und NH3 (Tabelle 1) in allen drei ge-
nannten Verbindungen signifikant unter der Summe ihrer
Van-der-Waals-Radien liegen.[19] Demnach kçnnen hier
schwache Wasserstoffbr�cken angenommen werden. Man
m�sste somit die Koordinationssph�ren der C2

2�-Ionen zu
(C2)K6(NH3)4 (CN = 6 + 4), (C2)Rb8(NH3)4/(C2)Rb4(NH3)8

(CN = 8 + 4/4 + 8) und (C2)Cs4(NH3)8 (CN = 4 + 8) erweitern.
Auch diese C···H-N-Wechselwirkungen kçnnen ein Grund f�r
die leicht verl�ngerten C-C-Abst�nde innerhalb der C2

2�-
Hanteln sein, da sie Elektronendichte aus den Anionen be-
anspruchen. Dar�ber hinaus nimmt die C-C-Bindungsl�nge
von 1 nach 3 leicht ab: von 1.241(3) � f�r die Kalium- zu
1.21(2) � f�r die Caesiumverbindung. Im Fall von
Cs2C2·7 NH3 (3) werden f�r die Kohlenstoffatome allerdings
etwas grçßere anisotrope Auslenkungsparameter gefunden,
die auf Librationsschwingungen hindeuten und damit den C-
C-Abstand kleiner erscheinen lassen.

Die Verkn�pfungen der zuvor beschriebenen (C2)AI
n-

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 K2C2·2NH3 (1) aus eckenverkn�pften K6-Oktaedern
mit C2

2�-Ionen in ihren Zentren. Die so gebildeten Schichten
werden durch Ammoniakmolek�le voneinander getrennt.
Der zweidimensionale Teil von 1 kann als verzerrte Variante
der Schichtstruktur von CdI2 verstanden werden (siehe Ab-
bildung S1 in den Hintergrundinformationen).

Im Unterschied dazu bildet Rb2C2·2NH3 (2) ein dreidi-
mensionales Netzwerk, das aus Schichten von (C2)Rb8-W�r-
feln besteht, die untereinander �ber sechs der acht Ecken
verkn�pft sind. Die verbleibenden beiden Ecken der einzel-
nen W�rfel sind mit Ketten von fast planaren (C2)Rb4-Ein-
heiten verbunden, die �ber gemeinsame Kanten miteinander
verkn�pft sind (Abbildung 2b). Die gebildeten Kan�le sind
mit NH3-Molek�len gef�llt (siehe auch Abbildung S2). Das
charakteristische Strukturmotiv der ammoniakreichen Ver-
bindung Cs2C2·7NH3 (3) sind Ketten vollst�ndig isolierter
kantenverkn�pfter (C2)Cs4-Einheiten, die von Ammoniak
umgeben sind (Abbildung 2c). Besonders im Vergleich mit
den zueinander isotypen bin�ren Acetyliden Rb2C2 und Cs2C2

weisen die Acetylid-Ammoniakate dieser Alkalimetalle eine
große strukturelle Vielfalt auf, was zum einen auf den un-
terschiedlichen Ammoniakgehalt, aber auch auf die Rolle des
Ammoniaks als Kationen-koordinierender Dipol und Was-
serstoffbr�ckendonor zur�ckzuf�hren ist.

Die Lçslichkeit von Acetylen in fl�ssigem Ammoniak ist
ausf�hrlich untersucht worden.[20] Gibt man zu dieser Lçsung
Alkalimetalle, so erh�lt man das gelçste Hydrogenacetylidion
C2H

� .[1a–d] Aufgrund seiner hohen Ladung und geringen
Grçße war die Stabilit�t des C2

2�-Ions in einem protischen
Lçsungsmittel im Vorfeld dieser Arbeit kaum vorstellbar. Es
gibt nur wenige Beispiele f�r �hnlich hoch geladene Anionen
in Lçsung, darunter Sn4

4�, Pb4
4�[21] und Sb8

8�.[22] F�r diese

Abbildung 1. a) Kristallstruktur von K2C2·2NH3 (1). Die verzerrt okta-
edrische Koordinationssph�re um die C2

2�-Hantel ist schattiert ge-
zeichnet. Die Koordinationssph�re um ein Kalium-Kation ist ebenfalls
hervorgehoben. b) Kristallstruktur von Rb2C2·2NH3 (2) mit je einer
quadratisch-prismatischen und einer quadratisch-planaren Rb-Koordi-
nation um zwei C2

2�-Hanteln. Die thermischen Schwingungsellipsoide
sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 70% gezeichnet.
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eignet sich fl�ssiger Ammoniak besonders gut als Lçsungs-
mittel, weil darin die Oxidation durch Protonen kinetisch
gehemmt ist.[23]

W�hrend die Alkalimetall-Hydrogenacetylide AIC2H
(AI = Na–Cs) gewçhnlich in fl�ssigem Ammoniak syntheti-
siert werden (siehe Experimentelles),[1a–d] sind die Alkalime-
tallacetylide AI

2C2 nur �ber Hochtemperaturrouten zug�ng-
lich.[1a,b,5b,d, 24] Mit der Synthese von K2C2·2 NH3 (1),
Rb2C2·2 NH3 (2) und Cs2C2·7 NH3 (3) ausgehend von den
entsprechenden bin�ren Acetyliden konnten wir nun zeigen,
dass sich das C2

2�-Anion in NH3(l) f�r AI = K–Cs in quanti-
tativen Ausbeuten lçst, um als Verbindung 1–3 auszukristal-
lisieren.

Dar�ber hinaus zeigen die durchgef�hrten Untersuchun-
gen, dass sich in fl�ssigem Ammoniak das Acetylenmolek�l
(pKs� 25), das Hydrogenacetylid-Ion C2H

� und das Acetylid-
Ion C2

2� im Gleichgewicht befinden. Diese Annahme wird
durch die Tatsache gest�tzt, dass es mçglich war, die neue
Hydrogenacetylid-Verbindung [Li(NH3)4]C2H (4) durch
Auflçsen und Protonieren von Li2C2 in fl�ssigem Ammoniak
zu erhalten. Wie bereits erw�hnt, wandelt sich LiC2H nach
Verdampfen von Ammoniak in Li2C2 um.[24] Es konnte nun
gezeigt werden, dass bei tieferen Temperaturen das Ammo-
niakat von LiC2H kristallisiert, was das angenommene
Gleichgewicht zwischen C2

2� und C2H
� best�tigt. Die Kris-

tallstruktur von 4 zeigt weiterhin das erste Beispiel f�r ein
C2H

�-Anion ohne Metallkontakt (Abbildung 3). Schema 1
illustriert das vorgeschlagene Gleichgewicht zwischen C2H2,
C2H

� und C2
2�. Das Gleichgewicht liegt �berwiegend auf der

Seite von C2H
� , da im Fall von AI = Na–Cs nach Verdampfen

Abbildung 2. a) Zweidimensionale Schichten kantenverkn�pfter (C2)K6-
Oktaeder (hervorgehoben in grau) in K2C2·2NH3 (1). Diese Schichten
sind durch Ammoniak-Molek�le voneinander getrennt. b) Rb2C2·2NH3

(2): Dreidimensionales Netzwerk, bestehend aus kantenverkn�pften
(C2)Rb8-W�rfeln, die �ber Ecken mit Str�ngen von kantenverkn�pften
(C2)Rb4-Einheiten (schattierter Teil in der Abbildung) Kan�le bilden, in
denen sich die Ammoniak-Molek�le befinden. c) Eindimensionale
Str�nge kantenverkn�pfter planarer (C2)Cs4-Einheiten, die parallel zur
b-Achse verlaufen, im ammoniakreichen Cs2C2·7NH3 (3). Die Str�nge
werden vollst�ndig durch NH3-Molek�le voneinander getrennt. Auf die
Darstellung der Wasserstoffatome am isotrop verfeinerten Atom N(4)
wurde in (c) verzichtet. Die Schwingungsellipsoide wurden mit 50%
Wahrscheinlichkeit abgebildet.

Abbildung 3. Kristallstruktur von [Li(NH3)4]C2H (4). Das formal negativ
geladene Kohlenstoffatom bildet quadratisch-pyramidal ausgerichtete
Wasserstoffbr�cken mit [Li(NH3)4]

+-Komplexen. Das Wasserstoffatom
des C2H

�-Anions isoliert die sich bildenden Schichten voneinander, die
entlang der (001)-Ebene verlaufen. Alle Schwingungsellipsoide wurden
mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% dargestellt.

Schema 1. Postuliertes Gleichgewicht der drei solvatisierten Spezies
C2H2, C2H

� und C2
2� in fl�ssigem Ammoniak. Die Zugabe stçchiome-

trischer Mengen eines Alkalimetalls zu einer Acetylen-Ammoniak-
Lçsung f�hrt zun�chst zum C2H

� , wie das Auflçsen der bin�ren Acety-
lide AI

2C2 (mit AI = Li, K–Cs) in NH3(l) zu C2
2� f�hrt. Beim Verdampfen

des Lçsungsmittels scheidet sich das Alkalimetall-Hydrogenacetylid
AIC2H (AI = Na–Cs) oder Li2C2 ab. Bei tiefen Temperaturen wird hinge-
gen die langsame Kristallisation von 1–4 beobachtet.
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des Lçsungsmittels AIC2H ausf�llt, sodass das Gleichgewicht
noch mehr auf die Seite von C2H

� verschoben wird. F�r AI =

Li wurde allerdings genau das entgegengesetzte Verhalten
gefunden, da nach Verdampfen des Ammoniaks Li2C2 gebil-
det wird und bei tieferen Temperaturen [Li(NH3)4]C2H (4)
kristallisiert. Bei �40 8C ist es die geringere Lçslichkeit der
Acetylid-Ammoniakate 1–3, die hier zur Kristallisation dieser
Verbindungen f�hrt. Es ist vorstellbar, dass unter geeigneten
Bedingungen Alkalimetallacetylide oder sogar Erdalkalime-
tallacetylide aus Lçsung herstellbar sind. Das stellt einen
wichtigen Schritt zur Synthese neuer Carbide dar und çffnet
ferner die T�r f�r eine neue Acetylidchemie in Lçsung.

Zusammenfassend waren wir in der Lage, die ersten Sol-
vate bin�rer Acetylide (AI = K–Cs) zu synthetisieren und mit
Rçntgen-Einkristalldiffraktion zu charakterisieren. Nach
unserer Kenntnis sind dies die ersten Beispiele f�r Einkris-
talluntersuchungen an Alkalimetallacetyliden �berhaupt. Vor
allem aber belegt unsere Studie erstmals die Lçslichkeit des
C2

2�-Anions in einem Lçsungsmittel. Li2C2 konnte auch in
fl�ssigem Ammoniak gelçst werden, allerdings wurde dabei
ein Hydrogenacetylid-Ammoniakat erhalten. Weitere Un-
tersuchungen zu Erdalkalimetallacetyliden, NMR-spektro-
skopische Untersuchungen an den Acetylid-Ammoniak-Lç-
sungen und Experimente zur Reaktivit�t des gelçsten C2

2�-
Anions sind in Vorbereitung.

Experimentelles
Alle Arbeiten wurden in einer inerten Argonatmosph�re unter Ver-
wendung von Schlenk- und Glovebox-Techniken durchgef�hrt. NH3

(Linde) wurde vor Verwendung �ber Natrium getrocknet, destilliert
und bei �78 8C gelagert. Die Acetylide K2C2, Rb2C2, Cs2C2 wurden
nach den bekannten Vorschriften hergestellt.[5b,d]

Li2C2: Lithium und Graphit im molaren Verh�ltnis 1:1 wurden bei
1073 K f�r 24 Stunden in einer abgeschmolzenen Tantal-Ampulle
erhitzt.

K2C2·2NH3, Rb2C2·2NH3, Cs2C2·7NH3, [Li(NH3)4]C2H : K2C2

(0.051 g, 0.50 mmol) wurde in ein Schlenk-Rohr gef�llt, das zuvor
unter Vakuum getrocknet wurde. In dieses Schlenk-Rohr wurden ca.
20 mL getrocknetes Ammoniak bei �78 8C einkondensiert. Dieselbe
Vorgehensweise wurde f�r Rb2C2 (0.066 g, 0.34 mmol), Cs2C2 (0.12 g,
0.41 mmol) und Li2C2 (0.250 g, 6.60 mmol) angewendet. Das jeweilige
Reaktionsgef�ß mit den Suspensionen der dunklen Feststoffe in der
farblosen Fl�ssigkeit wurde zun�chst bei �40 8C f�r mehrere Wochen
aufbewahrt und sp�ter aufkonzentriert und bei �75 8C gelagert, um
die Kristallisation der Produkte herbeizuf�hren.

F�r rçntgenographische Untersuchungen wurden die thermola-
bilen, luft- und feuchtigkeitsempfindlichen, farblosen Kristalle von
K2C2·2NH3, Rb2C2·2NH3, Cs2C2·7NH3 und [Li(NH3)4]C2H von der
Mutterlauge befreit und unmittelbar in ein Perfluoretherçl �berf�hrt,
das von einem N2-Strom gek�hlt 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 MoKa-Strahlung (l = 0.71073 �)
durchgef�hrt. Die Datenreduktion wurde mit dem STOE-Software-
paket vorgenommen.[26] Die Strukturen wurden anhand von Direkten
Methoden mithilfe von SHELXS-97 gelçst.[27]

Weitere Details sind den Hintergrundinformationen zu entneh-
men.
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