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Inhaltsiibersicht. Durch Umsetzung von in fliissigem Am-
moniak gelostem Alkalimetall mit Acetylen und durch an-
schlieBendes Erhitzen der erhaltenen Hydrogenacetylide im
Hochvakuum wurden Na,C, und K,C, phasenrein darge-
stellt. Die bereits von Foppl beschriebenen Raumtempera-
tur-Modifikationen konnten rontgenographisch und im Falle
des Dikaliumacetylids iiber Neutronenbeugungsexperimente
an pulverformigen Proben bestitigt werden. Beide Verbin-
dungen kristallisieren tetragonal in der Raumgruppe 144/acd
(Nr. 142, Z = 8) und konnen als verzerrte Varianten der An-
tifluorit-Struktur aufgefa3t werden. Bei Temperaturen ober-

halb Raumtemperatur (Na,C,: 580 K, K,C,: 420 K) tritt in
Analogie zu den Erdalkalimetallacetyliden eine reversible
Phasenumwandlung (1. Ordnung) in eine kubische Hoch-
temperatur-Modifikation auf (Fm3 m, Nr. 225, Z = 4), die ei-
ner unverzerrten Antifluorit-Struktur mit fehlgeordneten
C,”-Hanteln entspricht. Die Ergebnisse raman- und *C-
MAS-NMR-spektroskopischer Untersuchungen sind in
Ubereinstimmung mit dem Vorliegen von C,-Hanteln in
den Titelverbindungen und erlauben einen Vergleich mit
den entsprechenden Monoalkalimetall- bzw. den Erdalkali-
metallacetyliden.

Na,(C, and K,C;: Synthesis, Crystal Structure, and Spectroscopic Properties

Abstract. By the reaction of sodium or potassium solved in
liquid ammonia with acetylene and subsequent heating in
high vacuum Na,C, and K,C, could be synthesised as single
phase products. The crystal structures described by Foppl
could be confirmed by X-ray and neutron diffraction experi-
ments (K,C;) on powdered samples. Both compounds crys-
tallise in a tetragonal structure (I4,/acd, no.142, Z =38)
which can be described as a distorted variant of the anti-
fluorite-structure type. At temperatures above room tem-
perature (Na,C,: 580 K, K,C,: 420 K) a reversible phase
transition (1% order transition) to a cubic modification

(Fm3m, no. 225, Z = 4) has been observed, analogous to the
alkaline earth metal acetylides. This high temperature modi-
fication represents an undistorted antifluorite structure with
disordered C,>~ dumbbells. The results of raman- and *C-
MAS-NMR-spectroscopic investigations are in agreement
with acetylide dumbbells in the title compounds and allow a
comparison to the respective monoalkalimetal and alkaline
earth metal acetylides.
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1 Einleitung

Die erste Synthese von Na,C, und K,C, fiihrte Mois-
san Ende des letzten Jahrhunderts durch [1]. Er stellte
in einem ersten Schritt aus den in fliissigem Ammoniak
gelosten Alkalimetallen mit Acetylen Monoalkalime-
tallacetylide dar, die dann in einem zweiten Schritt
durch Erhitzen im Vakuum in die entsprechenden Di-
alkalimetallacetylide umgewandelt werden konnten.
Erste Untersuchungen zur Kristallstruktur gehen auf
Foppl zuriick, der auf Grundlage von Rontgenpulver-
aufnahmen fand, daf3 Na,C, und K,C, in einer verzerr-
ten Antifluorit-Struktur kristallisieren [2]. Aftoji fiihrte
1972 Neutronenbeugungsexperimente an Na,C, durch
[3], die einen C-C-Abstand von 120 pm ergaben und
somit das Vorliegen von C-C-Dreifachbindungen be-
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stitigten. Uber temperaturabhingige Untersuchungen
zur Kristallstruktur wurde bislang nicht berichtet, ob-
wohl die Ergebnisse an den entsprechenden Erdalkali-
metallacetyliden [4] oder Alkalimetallcyaniden [5] in-
teressante Phasenumwandlungen erwarten lielen.
Ergebnisse von ramanspektroskopischen Untersu-
chungen liegen ebenfalls noch nicht vor. Atoji ver-
weist lediglich darauf, daB3 sich Na,C, sehr leicht im
Laserstrahl zersetzt und ferner starke Fluoreszenz
zeigt [3]. Auch ">C-MAS-NMR-Untersuchungen wur-
den an den Titelverbindungen nicht durchgefiihrt, ob-
wohl an den Erdalkalimetallacetyliden gezeigt werden
konnte [6], da3 diese Methode ein probates Mittel ist,
die Kohlenstoffatome hinsichtlich ihrer chemischen
Eigenschaften und der lokalen Umgebung zu charak-
terisieren. Die Ergebnisse statischer *C-NMR-Mes-
sungen [7] muBten in Frage gestellt werden, da sich
fiir die Erdalkalimetallacetylide CaC, und BaC, grof3e
Abweichungen zu den aus *C-MAS-NMR-Spektren
erhaltenen Abschirmparametern [6] ergeben hatten.
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Wir beschreiben im folgenden unsere Untersuchun-
gen an Na,C, und K,C,, wobei zuerst die strukturche-
mischen Eigenschaften exakt charakterisiert werden,
um dann mit Hilfe der Raman- und der Festkorper-
NMR-Spektroskopie ein genaueres Verstdndnis der
Titelverbindungen zu erlangen.

2 Synthese

Die Darstellung der Dialkalimetallacetylide A,C, mit
A=Na, K erfolgte weitgehend nach der in der Litera-
tur beschriebenen Reaktion von Natrium bzw. Kalium
in fliissigem NHj; mit C,H, unter Erhalt der Zwi-
schenstufe der Monoalkalimetallacetylide, welche an-
schlieBend in einem zweiten Reaktionsschritt durch
Erhitzen im Hochvakuum in die entsprechenden Di-
alkalimetallacetylide tiberfithrt wurden [8].

Zur Darstellung von Na,C, wurden in einem typi-
schen Ansatz unter Kiihlung mit einem Aceton/Trok-
keneis-Bad 0,23 g Natrium (0,01 mol) in ca. 30 ml fliis-
sigem Ammoniak gelost. Uber diese blaue Losung
wurde unter Riihren” bis zur Entfirbung Acetylen
geleitet. Nach dem Verdampfen des Ammoniaks blieb
farbloses, glimmerartig glinzendes NaC,H zuriick, das
dann bei ca. 450 K im Hochvakuum unter C,H,-Ab-
spaltung zum Na,C, umgesetzt wurde.

Die Darstellung des K,C, verlief weitgehend ana-
log. Allerdings wurde zu der Losung von KCH in
flissigem Ammoniak eine anndhernd &quimolare
Menge Kalium gegeben, wobei sich ein leichter
UberschuB an Kalium als giinstig erwies. Man erhielt
wieder eine blaue Losung. Nach dem Abdampfen des
Ammoniaks blieb ein blau-violett gefdrbtes Gemenge
aus Kalium und KC,H zuriick, das sich im Hochvaku-
um unter langsamem Erhitzen auf 520 K in K,C, um-
wandelte. Uberschiissiges Kalium verdampfte dabei
und bildete einen Beschlag auBerhalb der hei3en
Zone des Ofens.

Die erhaltenen Acetylide waren rontgenographisch
rein und im Falle des Na,C, nahezu farblos. K,C, hin-
gegen fiel, vermutlich aufgrund einer Verunreinigung
mit elementarem Kohlenstoff, als grau-schwarzes Pul-
ver an. Wegen der Luft- und Feuchtigkeitsempfind-
lichkeit der Dialkalimetallacetylide wurden alle Hand-
habungen in einer inerten Argon-Atmosphére
durchgefiihrt.

3 Untersuchungen zur Kristallstruktur
bei Raumtemperatur

Rontgendiffraktometer-Untersuchungen an pulverfor-
migen Proben bei Raumtemperatur bestitigten im we-
sentlichen die bekannten Strukturdaten [2]. Die Er-
gebnisse, die sich nach Rietveld-Verfeinerungen mit

D Da mit Teflon beschichtete Riihrkerne sehr stark angegrif-

fen wurden, wurden in Glas eingeschmolzene Rithrkerne ver-
wendet.
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Tabelle 1 Zusammenfassung der rontgenographischen Un-
tersuchungen an Na,C, bei Raumtemperatur und 10K
(Huber G 645, CuKe;-Strahlung, Flachpriparat, Ge-Mono-
chromator, Szintillationszihler)

Na,C», 298 K

Raumgruppe, Z 14;/acd (2. Aufstellung), 8
Gitterkonstanten (pm), Volumen (nm®)  677.8(5), 1274(1), 0,585(1)
Zahl der verfeinerten Parameter 11 (+12 Untergrundparameter)
Verfeinerter Bereich 20°<20<90°

Zahl der bertiicksichtigten Reflexe 61

WRp, Ry, Riprage 0,1032, 0,0797, 0,0948

Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren

X y z Uiso (sz)
Na 16e  0,1946(4) 0 1/4 230(10)
C 16t  0,0628(6) 14 +x 18 130(30)
NL12C2, 10K

Raumgruppe, Z 14,/acd (2. Aufstellung), 8
Gitterkonstanten (pm), Volumen (nm®)  675,2(5), 1263,7(9), 0,576(1)
Zahl der verfeinerten Parameter 11 (+12 Untergrundparameter)
Verfeinerter Bereich 20°<260<90°

Zahl der bertiicksichtigten Reflexe 59

WRp, Ry, Rprage 0,1087, 0,0831, 0,1025

Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren

X y z Uiso (sz)
Na 16e  0,1918(4) 0 1/4 140(10)
C  16f  0,0626(6) 14 +x 18 30(30)

Tabelle 2 Zusammenfassung der rontgenographischen Un-
tersuchungen an K,C, bei Raumtemperatur und 10K
(Huber G 645, CuKe;-Strahlung, Flachpriparat, Ge-Mono-
chromator, Szintillationszihler)

K>C5, 298 K

Raumgruppe, Z 14;/acd (2. Aufstellung), 8
Gitterkonstanten (pm), Volumen (nm?)  759,4(3), 1466,4(6), 0,846(1)
Zahl der verfeinerten Parameter 11 (+12 Untergrundparameter)
Verfeinerter Bereich 20°<20<96°

Zahl der beriicksichtigten Reflexe 103

WRp, Ry, Rprage 0,0956, 0,0745, 0,0969

Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren

X y z Usso (sz)
K 16e  0,1961(3) 0 1/4 350(10)
C  16f 0055209 14 +x 18 270(50)
K>;C5 10K

Raumgruppe, Z 14,/acd (2. Aufstellung), 8
Gitterkonstanten (pm), Volumen (nm®)  756,9(2), 1452,1(5), 0,8318(8)
Zahl der verfeinerten Parameter 11 (+12 Untergrundparameter)
Verfeinerter Bereich 20°<260<96°

Zahl der beriicksichtigten Reflexe 100

WR, Ry, Rpragg 0,1017, 0,0793, 0,0617

Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren

X y z Ui.so (sz)
K 16e 0,1915(3) 0 1/4 100(10)
C  16f  0,0557(8) 1/4 +x 1/8 20(40)
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dem Programm GSAS [9] ergaben, sind in den Tabel-
len 1 und 2 wiedergegeben. Die strukturelle Charakte-
risierung des Dikaliumacetylids erfolgte bislang, im
Unterschied zum Dinatriumacetylid [3], nur rontgeno-
graphisch. Um insbesondere die Positionen des Koh-
lenstoffs genauer zu bestimmen, wurde ein Neutro-
nenbeugungsexperiment durchgefiihrt.

Dazu wurde die pulverférmige Probe unter Argon in ein
Aluminiumréhrchen (Durchmesser: 8 mm, Lénge: 50 mm,
Wandstirke: 0,05 mm) gefiillt und {iber eine Vitondichtung
mit einem Schraubdeckel aus Aluminium verschlossen. Fiir
das Neutronenbeugungsexperiment stand das Pulverdiffrak-
tometer TAS3 im Risg National Laboratory, Ddnemark zur

Tabelle 3 Zusammenfassung der Ergebnisse der parallelen
Verfeinerung von Rontgen- und Neutronenbeugungsunter-
suchungen an K,C, bei Raumtemperatur (Huber G 645,
TAS 3/Risg, A= 153,95 pm)

K>C5, 298 K

Raumgruppe, Z 144/acd (2. Aufstellung), 8
Gitterkonstanten (pm), Volumen (nm®)  759.4(4), 1466,2(7), 0,846(1)
Zahl der verfeinerten Parameter 18 (+24 Untergrundparameter)

Neutronen
18°<20<116°

Rontgen

Verfeinerter Bereich 20°<20<96°

Zahl der berticksichtigten

Reflexe 103 146

WR,, Rp, Rprage 0,0958, 0,0744, 0,0903, 0,0671,
0,0944 0,2030

Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren

X y z Uiso (sz)
K l6e 0,1962(4) 0 1/4 310(10)
C  16f  0,0563(4) 14 +x 18 300(10)

Tabelle 4 Ausgewihlte interatomare Abstinde (in pm) in
N32C2 und K2C2

Na>C» 298 K 10K
Na-C 261,7(4) 2% 261,7(4) 2x
268,1(4) 2x 265,5(4) 2x
279,8(4) 2x 277,7(4) 2x
Na-Na  322,9(3) 2x 320,8(2) 2x
338,9(3) 2% 337,6(3) 2%
347,1(3) 2% 346,6(3) 2x
Cc-C 120,4(8) 119,6(8)
K>C, 298 K¥ 298 K» 10 K
K-C 301,9(6) 2x 300,9(3) 2% 299,3(5) 2x
303,2(6) 2x 303,3(3) 2x 302,0(5) 2x
314,3(6) 2x 314,6(3) 2x 311,5(5) 2x
K-K 371,1(2) 2% 371,1(2) 2x 368,4(1) 2%
379,7(2) 2% 379,7(2) 2x 378,5(1) 2%
388,4(2) 2x 388,4(2) 2x 388,7(1) 2x
Cc-C 119(1) 120,9(6) 119(1)

¥ nur Rontgenbeugung
®) Réntgen- und Neutronenbeugung
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Verfiigung. In der Tabelle 3 sind die Ergebnisse zusammen-
gefallt, die sich aus einer parallelen Verfeinerung der Ront-
gen- und Neutronendaten ergaben. Einige ausgewihlte inter-
atomare Abstinde fiir Na,C, und K,C, sind in der Tabelle 4
aufgelistet. Es wird deutlich, da3 insbesondere die Kohlen-
stoff-Lage und damit die C-C-Bindungsldnge mit einer ho-
heren Genauigkeit bestimmt werden konnte. Allerdings ist
die Verbesserung nicht gravierend, da die Differenz der
Atomformfaktoren von Kalium und Kohlenstoff im Ver-
gleich zur Differenz der Streuquerschnitte nicht sehr grof3
ist.

Die so ermittelten C-C-Bindungslidngen von 120,4(8) pm
fiir Na,C, und 120,9(6) pm fiir K,C, entsprechen den
in bindren Erdalkalimetallacetyliden gefundenen Ab-
stinden [10, 11] und belegen das Vorliegen von C-C-
Dreifachbindungen.

Die Abbildung 1 zeigt die Atomanordnung in Di-
kaliumacetylid in einer Projektion entlang [001]. Man
erkennt die Ahnlichkeit zum Antifluorit-Typ, wobei
die c-Achse verdoppelt ist. Die K-Atome nehmen in
dieser verzerrten Variante die Lagen der F-Atome,
die Schwerpunkte der C,-Hanteln die der Ca-Atome
ein. Entsprechend sind die K-Atome von 4 C,-Han-
teln umgeben, davon zwei in einer end-on- und zwei
weitere in einer side-on-Konfiguration, so daf sich ins-
gesamt die Koordinationszahl 6 ergibt.

1/4 1/4

: _; 78 12

J OSJ’S

o
\)SxB

3

b

L.

Abb.1 Kristallstruktur von K,C, in einer Projektion ent-
lang [001]; neben den Kalium- (groBe, dunkle Kreise) und
Kohlenstoffatomen (kleine, helle Kreise) sind die C-C-Bin-
dungen, die Elementarzelle sowie die z-Parameter der
Atome eingezeichnet.
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4 Temperaturabhiingige rontgenographische
Untersuchungen

An beiden Acetyliden — Na,C,, K,C, — wurden Rontgenbeu-
gungsuntersuchungen bei Temperaturen oberhalb und unter-
halb Raumtemperatur durchgefithrt, um zu priifen, ob in
Analogie zu den Erdalkalimetallacetyliden Phasenumwand-
lungen auftreten.

Messungen unterhalb Raumtemperatur (Huber G 645,
CuKey-Strahlung) an Dinatrium- und Dikaliumacetylid
ergaben im gesamten Temperaturbereich von 10 K bis
Raumtemperatur keine Phasenumwandlungen. Die Ergeb-
nisse der Messungen bei 10 K sind in den Tabellen 1 und 2,
die erhaltenen interatomaren Abstinde in der Tabelle 4
aufgefiihrt.

Um eine mogliche Phasenumwandlung der Acetylide
bei Temperaturen oberhalb Raumtemperatur zu ver-
folgen, wurden Hochtemperatur-Diffraktometermes-
sungen (Huber G 644, CuK;-Strahlung, PSD-Detek-
tor) durchgefiihrt. In der Abbildung 2 ist das Ergebnis
der temperaturabhingigen Messungen an Dinatrium-
acetylid gezeigt. In 5 K-Schritten wurden im Winkel-
bereich 22° <260 <32° von 323 K bis 773 K Diffrakto-
gramme aufgenommen (die analoge Abkiihlkurve ist
nicht gezeigt). Bei ca. 580 K ist ein reversibler Phasen-
iibergang der tetragonalen Raumtemperatur-Phase in
eine kubische Hochtemperatur-Modifikation zu er-
kennen. Der Ubergang von der tetragonalen in die
kubische Atomanordnung 146t sich deutlich am Re-
flexpaar (200)/(004) der tetragonalen Modifikation
verfolgen. Mit steigender Temperatur nimmt die In-
tensitit dieser Reflexe ab, wihrend die Intensitit des
(200)-Reflexes der kubischen Modifikation zunimmt,
bis die gesamte Intensitdt auf diesen Reflex iiberge-
gangen ist. Diese Abfolge ist charakteristisch fiir eine
Phasenumwandlung erster Ordnung, da kein konti-
nuierliches Zusammenlaufen der entsprechenden Re-
flexe beobachtet wird.

673 K

26 [7]
Abb.2 Temperaturabhingige Rontgendiffraktogramme von

Na,C, beim Aufheizen (Indizierung unten: Raumtemperatur-
Phase; Indizierung oben: Hochtemperatur-Phase).
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Die analoge Phasenumwandlung des Dikalium-
acetylids in die kubische Hochtemperatur-Phase fin-
det bei ca. 420 K statt.

Diffraktometeraufnahmen in einem gréBeren Win-
kelbereich bei 750 K (Na,C,) und 440 K (K,C,) besti-
tigten die Annahme, daB der Ubergang der tetragona-

Intensitat
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10001 o
o 1 F £y
o ) , , ¢ ) Vo gt
™ YN LA Ao . Ao
wakpsssiep Vs e
1 ] 1 1 1 I
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Abb.3 Rontgenpulverdiffraktogramm von Na,C, bei
750 K. Dargestellt sind das gemessene (+), das berechnete
Profil (durchgezogene Linie) sowie die Differenz der beiden.
Vertikale Striche geben die Reflexlagen von HT-Na,C, an.

Tabelle 5 Zusammenfassung der rontgenographischen Un-
tersuchungen an Na,C, und K,C, bei 750 K bzw. 440 K
(Huber G 644, CuKoy-Strahlung, & 0,3 mm Markrohrchen,
Ge-Monochromator, Szintillationszéhler)

Na,C5, 750 K

Raumgruppe, Z

Gitterkonstante (pm), Volumen (nm?)
Zahl der verfeinerten Parameter 7 (+9 Untergrundparameter)
Verfeinerter Bereich 20°<20<70°

Zahl der beriicksichtigten Reflexe 9

WR, Ry, Rprage 0,0754, 0,0585, 0,0790

Fm3m, 4
675,6(1), 0,3083(1)

Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren

X y z Uiso (pm?) Besetzung
Na 8c 1/4 1/4 1/4 1500(20) 1
C 4a 0 0 0 2040(30) 29
K>C5, 440 K
Raumgruppe, Z Fm3m, 4

Gitterkonstante (pm), Volumen (nm?)
Zahl der verfeinerten Parameter 7 (+9 Untergrundparameter)
Verfeinerter Bereich 19°<260<62°

Zahl der berticksichtigten Reflexe 9

WR, Ry, Rprage 0,1031, 0,0777, 0,0763

755,3(1), 0,4309(2)

Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren

X y z Usso (pm?) Besetzung
K 8c 1/4 1/4 1/4 720(30) 1
C 4a 0 0 0 1290(70) 2%

#) Zur Modellierung der rotierenden bzw. statistisch fehlgeordneten C,-
Hanteln wurde die Struktur so verfeinert, daf3 der Schwerpunkt der Han-
teln mit zwei Kohlenstoffatomen besetzt wurde.
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len Raumtemperatur-Modifikation in die kubische
Hochtemperatur-Modifikation auf einen Ubergang der
verzerrten (I4,/acd, Z = 8) in die unverzerrte Antifluo-
ritstruktur (Fm 3 m, Z = 4) zuriickgefiihrt werden kann.

Die Abbildung 3 zeigt das bei 750 K fiir Dinatrium-
acetylid gemessene und das fiir die verfeinerte Struk-
tur berechnete Diagramm. In der Tabelle 5 sind die
wichtigsten Parameter aufgefiihrt, die bei den entspre-
chenden Strukturverfeinerungen der beiden Acetylide
erhalten wurden. Die hohen isotropen Temperatur-
faktoren des Kohlenstoffs spiegeln die Rotation bzw.
statistische Fehlordnung der C,-Hanteln um ihren
Schwerpunkt wider.

5 Ramanspektroskopische Untersuchungen

In der Literatur sind Raman-Spektren der beiden Di-
alkalimetallacetylide noch nicht beschrieben worden.
Aus diesem Grunde wurden ramanspektroskopische
Untersuchungen an beiden Dialkalimetallacetyliden
und an den entsprechenden Monoalkalimetallacetyliden
- NaGH, KCH - durchgefiihrt. Zur Aufnahme der
Raman-Spektren wurde ein Dilor XY triple spectrome-
ter verwendet. Die Probenanregung erfolgte durch
einen Argon-Laser (514,5 nm, 2 mW). Die pulverférmi-
gen Acetylide wurden in einem Handschuhkasten zu
Tabletten gepreit und auf einem speziell fiir luftemp-
findliche Proben angefertigten Probentriger befestigt.

In der Tabelle 6 sind die gemessenen C-C-Streck-
schwingungsfrequenzen aufgefithrt. Die Frequenzen
der beiden Dialkalimetallacetylide entsprechen den
Werten, die fiir die salzartigen bindren Erdalkalime-
tallacetylide SrC, [12] und BaC, [13] erhalten wurden.
Es zeigte sich somit in Analogie zu den Erdalkali-
metallacetyliden eine erhebliche Frequenzerniedri-
gung der C-C-Streckschwingung im Vergleich zum
Acetylen [14]. Ferner nimmt mit sinkender Elektrone-
gativitdt des Kations und somit zunehmender negati-
ver Ladung des C,”-Anions die Kraftkonstante der
C-C-Dreifachbindung und somit die C-C-Schwin-
gungsfrequenz ab. Dieses Phdnomen ist bekannt und
wurde schon vielfach beschrieben [15]. Ein analoges
Verhalten wurde auch bei den Monoalkalimetallacety-
liden beobachtet [16]; ihre C-C-Schwingungsfrequen-
zen liegen zwischen der des Acetylens und denen der
Dialkalimetallacetylide.

Tabelle 6 C-C-Streckschwingungsfrequenzen einiger ausge-
wihlter Acetylide und Acetylen

Verbindung fe=c (em™)
Na,C, 1845

K,C, 1821
NaC,H 1871
KC,H 1855

SrC, [12] 1847

BaG, [13] 1831

C,H, [14] 1974
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6 3C-MAS-NMR-Untersuchungen

Die salzartigen Dialkalimetallacetylide Na,C, und
K,C, bieten sich an, um weitere 13C—NMR-Spektr0-
skopische Daten von Acetylid-Ionen im Festkorper zu
erhalten. Aus '>C-MAS-NMR-Spektren bestimmte
chemische Verschiebungen und Abschirmparameter
sind bislang nur fiir die beiden Erdalkalimetallacety-
lide CaC, und BaC, publiziert worden [6].

Die C-MAS-NMR-Spektren wurden an einem
Bruker AC300-Spektrometer unter Verwendung eines
FestkOrperzusatzes bei einer Resonanzfrequenz von
75,5 MHz aufgenommen. Die Proben wurden dazu in
einem Argon-Handschuhkasten in luftdichte 7 mm-
Rotoren abgefiillt. Das *C-MAS-NMR-Spektrum von
Dinatriumacetylid bei einer Rotationsfrequenz von
2850 Hz ist in der Abbildung 4 exemplarisch gezeigt.
Die Analyse der Seitenbandintensititen zur Bestim-
mung der Abschirmparameter [17] erfolgte mit Hilfe
des Programms Bruker WIN-FIT [18].

Im Einklang mit den von Wrackmeyer et al. fiir CaC,
und BaC, erhaltenen Daten unterscheiden sich auch die
Dialkalimetallacetylide hinsichtlich der chemischen
Verschiebung deutlich von Acetylen (s. Tabelle 7). Die
Entschirmung der '*C-Kerne der Dialkalimetallacety-
lide ist jedoch nicht so ausgepridgt wie bei den Erd-
alkalimetallacetyliden, sie nimmt aber in beiden Fillen
mit zunehmender Elektronenzahl des Kations zu.

Die fiir die Acetylid-Ionen im Na,C, und K,C, ge-
fundenen Anisotropien Ao (vgl. Tabelle 7) bestitigen
ebenfalls eine in fritheren Arbeiten [6, 7] gefundene
Tendenz: innerhalb der gleichen Hauptgruppe nimmt
mit steigender Elektronenzahl der Kationen die An-
isotropie der Abschirmung fiir Acetylid-Ionen deut-
lich ab.

1718

J "

380 340 300 260 220 180 140 100 60 20 20 60 -100

8 [ppm]

Abb. 4 13C-MAS-NMR-Spektrum von Na,C,; die Zentral-
linie bei diso = 171,6 ppm ist mit einem Pfeil gekennzeichnet;
Aufnahmebedingungen: MAS-Frequenz: 2850 Hz, #/2-Im-
pulsdauer: 5 ps, 454 Scans, Wartezeit zwischen den HF-Im-
pulsen: 120 s.
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Na,C, und K,C;: Synthese, Kristallstruktur und spektroskopische Eigenschaften

Uberraschend, insbesondere im Vergleich zu den
Ergebnissen in [6], sind hingegen die fiir den Asym-
metrieparameter # erhaltenen Werte. Anhand der in
der Abbildung 5 dargestellten Koordinationsumge-
bung der C,-Hanteln ist ersichtlich, daf3 sich die Ach-
sen senkrecht zur C-C-Bindung deutlich voneinander
unterscheiden und sich somit keine axialsymmetrische
Anordnung ergibt (vergl. auch Abb.1). Im Unter-
schied dazu liegt in den Erdalkalimetallacetyliden ba-
sierend auf Kristallstrukturuntersuchungen eine axial-
symmetrische Umgebung der C,-Hanteln vor. Der
von Null abweichende Asymmetrieparameter wurde
bei diesen als ein Hinweis darauf interpretiert, da3 die
C,-Hanteln im CaC, und BaC, nur statistisch mit der
kristallographischen c-Achse zusammenfallen und so-
mit die Orientierung einzelner C,-Einheiten von die-
ser Achse abweicht [6]. Einkristalluntersuchungen an
BaC, bei Raumtemperatur ergaben, dal das Schwin-
gungsellipsoid der Kohlenstoffatome eine grofere
Ausdehnung senkrecht zur Hantelrichtung als parallel
dazu hat [11]. Dies kann als Beleg fiir eine Prizes-
sionsbewegung bzw. prizessionsartige Fehlordnung
der C,-Hanteln bei Raumtemperatur um die kristallo-

Tabelle 7 Werte der isotropen chemischen Verschiebung
1o, der Anisotropie 46 und des Asymmetrieparameters
;7°) fiir Na,C,, K,C, und einige Vergleichsverbindungen

Verbindung Jiso (ppm) Ao (ppm) n
Na,C, 172 342 0,17(5)
K,C, 186 285 0,15(5)
CaC, [6] 2062 331 0,31(10)
BaC, [6] 232,1 265 0,38(10)
Na,C, [7]V 170 358 0,14(5)
C,H, [19] 70 240 0

¥ relativ zu externem (CH3),Si; es gelten die Konventionen:

Jiso = —0iso = =13+ (011 + 022 + 033) und |033 — G50l 2 011 = Gisol = [022 = G0
2 Ao = a33- 15 (011 + 02)

9 n= 3/2 (02 + o11)/do

9 Die Werte fiir 4¢ und 5 sind aus den Literaturwerten fiir oy, o, und
o33 berechnet worden.

Abb.5 K,C;: Koordinationsumgebung einer C,>"-Hantel.
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graphische c-Achse angesehen werden. Es ist aller-
dings erstaunlich, da3 die fiir CaC, und BaC, publi-
zierten Asymmetrieparameter deutlich groer als die
fiir Na,C, und K,C, gefundenen Werte sind, da man
eigentlich fiir die in dieser Arbeit untersuchten Di-
alkalimetallacetylide wegen der nicht-axialsymmetri-
schen Umgebung der Kohlenstoffatome einen grofe-
ren Asymmetrieparameter erwarten wiirde.

Bei der Diskussion der von Wrackmeyer et al. [6]
erhaltenen Ergebnisse sollte man jedoch berticksichti-
gen, daB die Auswertung des *C-MAS-NMR-Spek-
trums von CaC, durch das Vorliegen einer zweiten
Modifikation erschwert war. In diesem Zusammen-
hang ist es weiterhin von Interesse, da3 in dem von
Duncan [7] statisch gemessenen '*C-NMR-Spektrum
des BaC, bei sehr gutem Signal/Rausch-Verhiltnis
keinerlei Abweichung von der Axialsymmetrie er-
kennbar ist. Fiir Na,C, wurde hingegen in der glei-
chen Untersuchung ein signifikant von Null verschie-
dener Wert fiir # erhalten. Es sei darauf hingewiesen,
daB} dieser Wert und auch die anderen Abschirmpara-
meter innerhalb der Fehlergrenzen eine sehr gute
Ubereinstimmung mit den in dieser Arbeit aus “C-
MAS-NMR-Spektren erhaltenen Werten (vgl. Ta-
belle 7) zeigen.

Kiirzlich publizierte *C-MAS-NMR-Untersuchun-
gen an CaC,, SrC, und BaGC, [20] liefern keine neuen
Informationen, da nur die isotropen chemischen Ver-
schiebungen angegeben sind, die sehr gut mit den
Werten von Duncan [7] und Wrackmeyer et al. [6]
iibereinstimmen. Die Spektren sind aber nicht hin-
sichtlich der Anisotropie und des Asymmetrieparame-
ters ausgewertet worden.

Wir danken Herrn Dr. P. Miiller fiir die Durchfithrung des
Neutronenbeugungsexperiments und der HT-Guinierunter-
suchungen, Herrn M. Groove fiir die Aufnahme der Raman-
Spektren, Herrn Prof. W. Keim fir die Mefzeit am NMR-
Gerit sowie dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die fi-
nanzielle Unterstiitzung.
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