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From a solution of Ni(CH3COO)2 ! 4 H2O and acetylenedicarboxylic acid in deionized water
single crystals of Ni(C2(COO)2)(H2O)4 ! 2 H2O (P21/a, Z = 2, isotypic to Co(C2(COO)2)(H2O)4
! 2 H2O) were obtained by slow evaporation of the solvent. In the solid state structure nickel
is octahedrally surrounded by four water molecules and two oxygen atoms of the carboxylate
anions. These octahedra are connected to chains by the dicarboxylates. Heating the hexahy-
drate to 100 "C in a stream of argon leads to Ni(C2(COO)2)(H2O)2 (C2/c, Z = 4, isotypic to
Mn[C2(COO)2] ! 2 H2O). Here, the NiO6 octahedron is built by two water molecules and four
oxygen atoms of the dicarboxylate ligands, which connect the Ni octahedra to a three-dimen-
sional network. Thermoanalytical investigations show another mass loss at about 200 "C, which
leads to non-crystalline products. Finally, at about 400 "C NiO is formed. Measurements of the
magnetic susceptibilities result in the expected behaviour for Ni2+ in an octahedral co-ordination
(3A2 ground state). The effective magnetic moment at room temperature is %eff = 3.20 %B.

Einleitung

Seit einiger Zeit beschäftigen wir uns mit Ver-
bindungen des Dianions der Acetylendicarbonsäure
(C2(COOH)2 # H2ADC) [1], die dem derzeit sehr
stark bearbeiteten Gebiet der Koordinationspolyme-
re zugeordnet werden können. Dabei ist das Dian-
ion der Acetylendicarbonsäure (ADC2!) deshalb
von besonderem Interesse, da es als ein nahezu
stäbchenförmiger bifunktioneller Ligand mit einem
rigiden Kohlenstoffgerüst aufgefaßt werden kann.
Dies sollte insbesondere beim gezielten Aufbau von
Festkörperstrukturen (crystal engineering) [2] hilf-
reich sein. Uns interessiert aber ferner, ob sich die
Salze der Acetylendicarbonsäure als Vorläufermo-
leküle zur Darstellung von Metallacetyliden eignen.
So wurde z. B. berichtet, daß sich Kupferacetylendi-
carboxylate in schlagempfindliches Cu2C2 umwan-
deln lassen [3, 4].

Erste Arbeiten zu Metallverbindungen mit dem
ADC2!-Anion gehen auf Robl zurück, dem An-
fang der 90er Jahre die Synthese und strukturel-
le Charakterisierung von BeADC ! 4 H2O [5],
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MnADC ! 2 H2O [6] und BaADC ! H2O [7] ge-
lang. Vor kurzem wurde schließlich über Zn(ADC)2
! (HTEA)2 berichtet [8], das protoniertes Trie-
thylamin (HTEA+) in den Lücken einer offenen
Gerüststruktur enthält. Ferner sind zahlreiche Sal-
ze des Monoanions der Acetylendicarbonsäure be-
kannt (HADC!) [9 - 15], die insbesondere wegen
der in ihren Kristallstrukturen auftretenden Wasser-
stoffbrückenbindungen von Interesse sind. Schließ-
lich wurde über DTA- und thermogravimetrische
Untersuchungen an Übergangsmetallacetylendicar-
boxylaten berichtet, die die Existenz weiterer Ver-
bindungen in diesem System nahelegen [4, 16]. Wir
konnten schließlich Co(ADC)(H2O)4 ! 2 H2O dar-
stellen und strukturell charakterisieren [17], in dem
CoO6-Oktaeder vorliegen, die aus vier H2O-Mo-
lekülen und zwei monodentaten Carboxylatgrup-
pen von unterschiedlichen ADC2!-Liganden ge-
bildet werden. Durch die Verknüpfung über die
ADC2!-Liganden werden diese CoO6-Oktaeder zu
Ketten verknüpft. Durch Entwässerung gelangt man
zu Co(ADC)(H2O)2 [17], das isotyp zu MnADC
! 2 H2O kristallisiert [6]. Ferner konnten wir mit
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Ni(C2(COO)2)(H2O)4 ! 2 H2O Ni(C2 (COO)2)(H2O)2

Methode Einkristall (0.2 mm " 0.1 mm Pulver
" 0.1 mm) (Kapillare: # 0,3 mm)

Meßgerät Stoe IPDS II Stoe Stadi P
$ Mo-K! Cu-K!1
Raumgruppe; Z P21/a (Nr. 14); 2 C2/c (Nr. 15); 4
Gitterkonstanten a = 513,2(1); a = 1314,56(4);

b = 1072,8(3); b = 717,86(2);
c = 893,6(2) pm; c = 752,51(2) pm;
" = 96,72(2)" " = 122,241(1)"

Zellvolumen 0,4886(2) nm3 0,60064(4) nm3

dber" 1,895(1) g/cm3 2,2864(2) g/cm3

Meßbereich 5,96" < 2# < 51,96" 13,00" < 2# < 90,00"

(verfeinerter Bereich)
Zahl der Reflexe:
gemessen 9739 243
unabhängig 962 —
beobachtet (I0 > 2 '(I)) 747 —
Rint 0,1430 —
Anzahl der Parameter 94 42
R-Werte R1 = 0,0250; wR2 = 0,0528 RP = 0,0405

(I0 > 2'(I)) wRP = 0,0307
R1 = 0,0401; wR2 = 0,0562 RBragg = 0,0305
(alle Daten)

!&min$max –0,483!10!6 e!pm!3/ –0,268!10!6 e!pm!3/
0,424!10!6 e!pm!3 0,225!10!6 e!pm!3

Tab. 1. Details der Röntgen-
strukturuntersuchungen an
Ni(C2(COO)2)(H2O)4 ! 2 H2O
und Ni(C2(COO)2)(H2O)2.

Tab. 2. Lageparameter und äquivalente isotrope Auslen-
kungsparameter von Ni(C2(COO)2)(H2O)4 ! 2 H2O und
Ni(C2(COO)2)(H2O)2.

Atom x y z Uiso/pm2

Ni(C2(COO)2)(H2O)4 ! 2 H2O:
Ni 0 1/2 0 147(1)
C1 0,7504(4) 0,4471(2) 0,6885(3) 210(5)
O11 0,9217(4) 0,3711(2) 0,6665(2) 416(6)
O12 0,7191(3) 0,4969(2) 0,8137(2) 213(3)
C2 0,5667(4) 0,4852(3) 0,5567(3) 235(5)
O2 0,8136(3) 0,6604(2) 0,0605(2) 219(4)
H21 0,880(7) 0,675(3) 0,147(4) 390(90)
H22 0,836(6) 0,714(3) 0,023(4) 220(100)
O3 0,2491(3) 0,6055(2) 0,8837(2) 205(4)
H31 0,199(7) 0,627(4) 0,798(5) 430(100)
H32 0,378(6) 0,575(3) 0,862(3) 230(80)
O4 0,0264(4) 0,6940(2) 0,6206(2) 279(4)
H41 0,033(6) 0,672(3) 0,537(4) 350(100)
H42 0,890(7) 0,721(3) 0,629(3) 310(90)
Ni(C2(COO)2)(H2O)2:
Ni 1/4 1/4 0 402(8)
O1a) 0,3669(2) 0,2771(5) 0,3133(3) 226(9)b)

O2a) 0,2713(2) 0,4848(3) 0,3932(3) 226(9)b)

C1a) 0,3596(1) 0,3850(3) 0,4365(1) 200(10)c)

C2a) 0,4610(2) 0,3828(4) 0,6586(1) 200(10)c)

H2O 0,3967(2) 0,1259(3) 0,9995(4) 10(10)
a) ADC2!-Anion mit soft constraints verfeinert (s. Text);
b)# c) gemeinsam verfeinert.

SrADC das erste wasserfreie Salz der Acetylendi-
carbonsäure darstellen [18]. Diese interessante Ver-
bindung mit einer dreidimensionalen Gerüststruktur
zeigt bei Temperaturen unterhalb Zimmertempe-
ratur einen negativen Volumenausdehnungskoeffi-
zienten.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir nun erst-
malig über die Synthesen und Kristallstrukturen
von Ni(ADC)(H2O)4 ! 2 H2O und Ni(ADC)(H2O)2,
die isotyp zu denen der entsprechenden Kobalt-
verbindungen sind, sowie über die Ergebnisse ma-
gnetochemischer und thermoanalytischer Untersu-
chungen.

Experimenteller Teil

Aus einer Lösung von 1,244 g Ni(CH3COO)2 ! 4 H2O
(Fa. Fluka, % 99,0%; 5 mmol) und 0,570 g H2ADC (Fa.
Fluka, 99%; 5 mmol) in 20 ml deionisiertem Wasser fal-
len bei Zimmertemperatur nach langsamem Verdamp-
fen des Lösungsmittels innerhalb weniger Tage grüne,
transparente Kristalle von Ni(ADC)(H2O)4 ! 2 H2O aus.
Nach Waschen mit Ethanol und Ether wurde von die-
sen Kristallen ein für eine Röntgenstrukturanalyse ge-
eigneter Einkristall isoliert und in einem Markröhrchen
abgeschmolzen. C4H12O10Ni (278,82): ber. C 17,23; H
4,34; gef. C 16,88; H 4,46. Das Raman-Spektrum (Bru-
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Tab. 3. Ausgewählte interatomare Abstände (pm) und
Winkel (") von Ni(C2(COO)2)(H2O)4 ! 2 H2O und
Ni(C2(COO)2)(H2O)2.

Ni(C2(COO)2)(H2O)4 ! 2 H2O Ni(C2(COO)2)(H2O)2

Ni-O2 207,1(2) 2" Ni-O1 202,3(1) 2"
Ni-O12 207,1(1) 2" Ni-H2O 212,6(3) 2"
Ni-O3 207,5(2) 2" Ni-O2 214,2(2) 2"
C1-O11 123,2(3) C1-O1 125a)

C1-O12 126,7(3) C1-O2 125a)

C2-C2 119,7(5) C2-C2 120a)

C1-C2 147,7(3) C1-C2 148a)

O-H 68(3)-82(4) —
O2-Ni-O12 85,63(7) 2" O1-Ni-O2 79,5(1) 2"
O2-Ni-O3 89,54(9) 2" O1-Ni-H2O 85,20(7) 2"
O12-Ni-O3 89,00(7) 2" O2-Ni-H2O 85,9(1) 2"
O3-Ni-O12 91,00(7) 2" O2-Ni-H2O 94,1(1) 2"
O2-Ni-O3 90,46(9) 2" O1-Ni-H2O 94,80(7) 2"
O12-Ni-O2 94,37(7) 2" O1-Ni-O2 100,5(1) 2"
O11-C1-O12 125,9(2) a)

O12-C1-C2 116,9(2) a)

O11-C1-C2 117,2(2) a)

C2-C2-C1 174,9(3) a)

H-O-H 94(3)-110(3) —
a) ADC2!-Anion mit soft constraints verfeinert (s. Text).

ker IFS 66v/S mit Ramanzusatz FRA 106/S, Nd:YAG
Laser, $ = 1064 nm) zeigt starke Banden bei 1398 und
2223 cm!1. Die Bande bei 2223 cm!1 kann dabei der
C$C-Streckschwingung zugeordnet werden, die somit
wie auch in Co(ADC)(H2O)2 [17] gegenüber der reinen
Säure zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben ist (zwei
Banden: 2272 bzw. 2241 cm!1).

Ni(ADC)(H2O)4 ! 2 H2O gibt im Gegensatz zu
Co(ADC)(H2O)4 ! 2 H2O, das sich schon bei Zim-
mertemperatur zum Co(ADC)(H2O)2 umwandelt, weni-
ger bereitwillig Kristallwasser ab. Auf Grundlage der
DTA/TG-Untersuchungen (s. unten) konnten aber Bedin-
gungen gefunden werden, bei denen sich das Dihydrat
Ni(ADC)(H2O)2 darstellen läßt. Dazu wurde das Hexahy-
drat Ni(ADC)(H2O)4 ! 2 H2O bei 100 "C über Nacht im
Argon-Strom erhitzt, wobei sich röntgenographisch pha-
senreines Ni(ADC)(H2O)2 bildete (s. unten). C4H4O6Ni
(206,76): ber. C 23,24; H 1,95; gef. C 23,48; H 1,94.
Das Raman-Spektrum ist von dieser Kristallwasserabga-
be praktisch unbeeinflußt, es zeigt nunmehr starke Si-
gnale bei 2227 und 1400 cm!1, die praktisch denen im
Ni(ADC)(H2O)4 ! 2 H2O entsprechen.

Kristallstrukturuntersuchungen

Ein Einkristall von Ni(ADC)(H2O)4 ! 2 H2O wur-
de auf einem Stoe IPDS II Einkristalldiffraktometer

Abb. 1. Ni(C2(COO)2)(H2O)4 ! 2 H2O: Koordinationspo-
lyeder um das Ni2+-Ion mit der Numerierung der Atome
(Auslenkungsparameter mit 50% Wahrscheinlichkeit).

Abb. 2. Ni(C2(COO)2)(H2O)4 ! 2 H2O: Blick auf die
Kristallstruktur entlang [100] (große, dunkle Kugeln: Ni;
große, helle Kugeln: C; große, graue Kugeln: O; kleine,
helle Kugeln: H).

(Mo-K
!

-Strahlung, Graphit-Monochromator) bei
293 K untersucht. Die Strukturlösung erfolgte mit
direkten Methoden [19]. Das erhaltene Strukturmo-
dell konnte durch sukzessive Verfeinerungen und
Differenz-Fourier-Synthesen vervollständigt wer-
den [20]. Die sehr gute Qualität des Kristalls und der
erhaltenen Daten erlaubte es, die Lagen der Wasser-
stoffatome zu bestimmen und diese frei zu verfei-
nern. In den Tabellen 1 und 2 sind die Details und
Ergebnisse dieser Untersuchung aufgeführt [21], in
Tab. 3 sind wichtige interatomare Abstände und
Winkel aufgelistet.

Abb. 1 zeigt die Koordinationsumgebung des
Nickelions. Vier Wassermoleküle und zwei Car-
boxylat-Sauerstoffatome bilden ein nur sehr wenig
verzerrtes Oktaeder, wie Tab. 3 belegt. Das Ace-
tylendicarboxylat-Dianion verknüpft die Oktaeder
untereinander, wobei sich Ketten bilden, die paral-
lel zur Flächendiagonale der (010)-Ebene verlaufen
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Abb. 3. Röntgenpulverdiffraktogramm von
Ni(C2(COO)2)(H2O)2 (Stoe Stadi P, Cu-K

!1-Strahlung).
Das beobachtete (+) und das berechnete Diffraktogramm
(durchgezogene Linie) sowie die Differenz zwischen bei-
den ist gezeigt. Vertikale Striche markieren die Lagen der
Reflexe von Ni(C2(COO)2)(H2O)2.

und in der Art einer (verzerrten) hexagonalen Stab-
packung angeordnet sind. Einen Blick auf diese Ket-
ten in einer Projektion entlang [100] zeigt Abb. 2.
Hier sind auch weitere Wassermoleküle zu erken-
nen, die die Ketten separieren und über Wasserstoff-
brückenbindungen mit diesen verknüpft sind (O4 -
H31: 186,9(14) pm; H41 - O11: 192,0(4) pm). In
Abb. 1 wird deutlich, daß nur ein Sauerstoffatom
der Carboxylateinheit an das Nickelion koordiniert
(O12), während das zweite frei in den Raum ge-
richtet ist (O11). Dies ist im Einklang mit einer
höheren Beweglichkeit von O11 senkrecht zur C1-
O11-Bindung, wie sie aus den Auslenkungsparame-
tern in Abb. 1 abgelesen werden kann, und einem
kürzeren C1-O11-Abstand (123,2 pm gegenüber
126,7 pm für C1-O12). Die Abstände und Win-
kel innerhalb des Acetylendicarboxylations ent-
sprechen ansonsten den erwarteten Werten, auch die
H-O-H-Winkel innerhalb der frei verfeinerten Was-
sermoleküle sind nahe an den Erwartungswerten
(s. Tab. 3).

Abb. 2 macht deutlich, daß zwei Wassermo-
leküle (pro Formeleinheit) nur sehr schwach ge-
bunden sind, und es überrascht deshalb nicht, daß
Ni(ADC)(H2O)4 ! 2 H2O schon bei ca. 100 "C
Kristallwasser verliert, allerdings werden in einem
Schritt vier Kristallwassermoleküle pro Formelein-
heit abgeben, so daß sich Ni(ADC)(H2O)2 bildet.
Dabei zerfallen die Einkristalle, so daß die Struk-

Abb. 4. Ni(C2(COO)2)(H2O)2: Koordinationspolyeder
um das Ni2+-Ion mit der Numerierung der Atome.

turuntersuchungen an einem pulverförmigen Präpa-
rat durchgeführt werden mußten. Dazu wurde ein
fein zerriebenes Pulver unter Argon-Atmosphäre in
ein Markröhrchen (" 0,3 mm) überführt und abge-
schmolzen. Die Messung erfolgte mit einem Rönt-
genpulverdiffraktometer der Fa. Stoe (Stadi P, Cu-
K
!1-Strahlung, Germanium-Monochromator) bei

Zimmertemperatur. Die Reflexe des erhaltenen Dif-
fraktogramms ließen sich ausnahmslos monoklin
indizieren [22]. Da sehr schnell klar wurde, daß
Ni(ADC)(H2O)2 isotyp zur entsprechenden Kobalt-
verbindung kristallisiert, konnte mit den gewon-
nenen Gitterkonstanten und den Atomlageparame-
tern von Co(ADC)(H2O)2 als Startparameter eine
Rietveld-Verfeinerung durchgeführt werden [23].
Allerdings ließen sich die Atomlageparameter des
ADC2!-Anions nicht sinnvoll verfeinern, so daß
soft constraints eingeführt wurden (C2 - C2 120 pm,
C1 - C2 148 pm, C1 - O 125 pm, O1 - O2 223 pm),
die eine freie Drehbarkeit der Carboxylat-Grup-
pen zueinander erlaubten. Mit diesen Einschränkun-
gen konvergierte die Verfeinerung schnell, die er-
haltenen Ergebnisse können Tab. 1 und 2 sowie
Abb. 3 entnommen werden. In Tab. 3 sind aus-
gewählte interatomare Abstände und Winkel ange-
geben.

Die Wasserstoffatome der Wassermoleküle konn-
ten nicht lokalisiert werden. Sie wurden deshalb
bei der Verfeinerung nicht berücksichtigt, was sich
im deutlichen kleineren isotropen Auslenkungspa-
rameter des als H2O bezeichneten Sauerstoffatoms
widerspiegelt. In Abb. 4 ist das Koordinations-
polyeder um das Nickelkation gezeigt. Auch hier
wird ein diesmal allerdings stärker verzerrtes Ok-
taeder gebildet, wobei sich in der Koordinations-
sphäre vier Carboxylat-Sauerstoffatome und zwei
Wassermoleküle befinden. Wieder koordiniert das
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Abb. 5. Ni(C2(COO)2)(H2O)2: Blick auf die Kristallstruk-
tur entlang [010] (große, dunkle Kugeln: Ni; große, helle
Kugeln: C; große, graue Kugeln: O).

Carboxylation in einem monodentaten Modus, al-
lerdings sind diesmal abwechselnd beide Sauer-
stoffatome in die Koordination einbezogen. Der
längste Ni-O-Abstand (214,2 pm) besteht zwischen
Nickel und dem Atom O2 des Carboxylatanions.
Diese Oktaeder werden nun durch die Dicarboxylat-
liganden zu einem dreidimensionalen Netzwerk
verknüpft, wie man es Abb. 5 entnehmen kann.

Thermoanalytische Untersuchungen

Um Informationen über den thermischen Abbau
von Ni(ADC)(H2O)4 ! 2 H2O zu erhalten, wurde
eine gekoppelte DTA/TG-Untersuchung zwischen
Zimmertemperatur und 600 "C unter Argon durch-
geführt (Netzsch STA 409C, Heizrate: 10 "C/min,
Abkühlen bis ca. 150 "C). Das Ergebnis der ther-
mogravimetrischen Untersuchung zeigt Abb. 6.

Es ist ein dreistufiger Prozeß zu erkennen, wo-
bei der 1. Massenverlust von ca. 25 % bei ca.
100 "C auf die Umwandlung von Ni(ADC)(H2O)4 !

2 H2O in Ni(ADC)(H2O)2 zurückzuführen ist (ber.:
25,8%). Auf Grundlage dieses Ergebnisses konn-
te dann, wie schon erwähnt, Ni(ADC)(H2O)2 pha-
senrein dargestellt werden. Diese Umwandlung läßt

Abb. 6. Thermogravimetrische Untersuchung an
Ni(C2(COO)2)(H2O)4 ! 2 H2O (Heizrate: 10 "C/min).

sich auch mittels temperaturabhängiger Röntgen-
pulverdiffraktometrie verfolgen. In diesen Untersu-
chungen können allerdings keine Hinweise für die
in der 2. Stufe ablaufende Umwandlung erhalten
werden, da ein röntgenamorphes Produkt entsteht.
Ein Massenverlust von ebenfalls ca. 25% deutet
aber darauf hin, daß nicht nur die verbliebenen zwei
Wassermoleküle abgespalten werden (ber.: 12,9%),
sondern darüber hinaus höchstwahrscheinlich ei-
ne Zersetzung des organischen Anions und damit
einhergehend eine Zersetzung des anorganisch-or-
ganischen Gerüstes eintritt. Dies ist in vollständiger
Übereinstimmung mit den Ergebnissen, die wir an
Co(ADC)(H2O)2 erhalten haben [17]. Das Abbau-
produkt der 3. Stufe ist dann nach den röntgeno-
graphischen Untersuchungen NiO, was gut mit der
erhaltenen Restmasse von ca. 25,7% in der TG-
Messung übereinstimmt (ber.: 26,8%). Ganz ana-
loge Ergebnisse wurden anhand von DTA/TG-Un-
tersuchungen an röntgenographisch phasenreinem
Ni(ADC)(H2O)2 erhalten.

Versucht man Ni(ADC)(H2O)4 ! 2 H2O bei
Zimmertemperatur im Vakuum zu entwässern, so
erhält man ein Produkt, dessen Röntgenpulverdif-
fraktogramm neben den erwarteten Reflexen des
Ni(ADC)(H2O)2 zusätzlich einen deutlich erhöhten
Untergrund aufweist, was auf ein röntgenamorphes
Nebenprodukt hindeutet. Dies und auch die leich-
te Farbänderung von grün nach gelb-grün belegt,
daß Ni(ADC)(H2O)2 durch Entwässerung im Vaku-
um nicht phasenrein erhalten werden kann, sondern
daß parallel im Vakuum schon die 2. Umwandlung
(s. Abb. 6) einsetzt.
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Abb. 7. Temperaturabhängigkeit der magnetischen Sus-
zeptibilitäten von Ni(C2(COO)2)(H2O). Neben 1/(mol =
f(T) mit einer berechneten Curie-Weiss-Geraden (100 K
< T < 300 K) sind die effektiven Bohr-Magne-
tonen (neff) in Abhängigkeit von der Temperatur
gezeigt.

Magnetochemische Untersuchungen

Die magnetochemischen Eigenschaften von
Ni(ADC)(H2O)2 wurden mit Hilfe eines SQUID
Magnetometers (MPS5, Fa. Quantum Design, Ein-
waage 0,1026 g) im Temperaturbereich zwischen
Zimmertemperatur und 3,85 K bei drei verschiede-
nen Feldstärken (0,01 T, 0,05 T, 0,1 T) untersucht.
Die Kühlung erfolgte bei abgeschaltetem magneti-
schen Feld (zero field cooling). Da auch bei tiefen
Temperaturen keine Feldabhängigkeit der Suszepti-
bilitäten zu beobachten war, sind im folgenden nur
die bei einem angelegten Feld von 0,05 T gemes-
senen Werte angegeben. Die in Abb. 7 gezeigten
Werte sind ferner um den berechneten Anteil für
die diamagnetische Suszeptibilität korrigiert [24].
Das in Abb. 7 gezeigte Verhalten, insbesondere
der Verlauf neff = f(T) ist typisch für ein 3d8-Ion
in einer oktaedrischen Umgebung mit einem 3A2-
Grundzustand [25].

Das effektive magnetische Moment bei Zimmer-
temperatur (296,9 K) beträgt 3,20 "B. Dieses Mo-
ment liegt in dem Bereich, der auch für andere Ver-
bindungen mit Ni2+ in einer oktaedrischen Umge-
bung gefunden wurde [26]. Unterhalb von 50 K
ist ein Abweichen der 1/#mol-Werte von der Curie-
Weiss-Geraden als auch der neff-Werte vom vor-
her linearen Verlauf zu beobachten. Dies deutet
auf Wechselwirkungen zwischen den paramagne-
tischen Zentren hin. Der negative !-Wert von ca.

–6 K macht antiferromagnetische Wechselwirkun-
gen wahrscheinlich.

Zusammenfassung und Ausblick

Durch Kristallisation aus einer wäßrigen Lösung
kann Ni(ADC)(H2O)4 ! 2 H2O erhalten werden, in
dessen Kristallstruktur Ni(OR)2"2 (OH2)4-Oktaeder
(R = OC-C2-CO2) zu eindimensionalen Ketten ver-
knüpft sind. Bei ca. 100 "C gibt Ni(ADC)(H2O)4
! 2 H2O im Argon-Strom vier Wassermoleküle pro
Formeleinheit ab, es bildet sich Ni(ADC)(H2O)2,
in dem Ni(OR)4"4 (OH2)2-Oktaeder über die bi-
funktionellen Carboxylat-Liganden zu einem drei-
dimensionalen Netzwerk verknüpft sind. Eine noch
stärkere Vernetzung nach weiterer Wasserabgabe
konnte nicht beobachtet werden, da sich die anfal-
lenden Produkte als röntgenamorph erwiesen. Die
beiden vorgestellten Nickelacetylendicarboxylate
sind isotyp zu den bereits publizierten Kobaltver-
bindungen [17], der strukturelle Vergleich zeigt
keine Besonderheiten. Es ist allerdings auffällig,
daß Ni(ADC)(H2O)4 ! 2 H2O erst bei 100 "C vier
Wassermoleküle abgibt, wohingegen in der analo-
gen Kobaltverbindung diese Umwandlung schon
bei Zimmertemperatur erfolgt. Dies spricht für eine
stärkere Bindung der Wassermoleküle im Nickel-
komplex, die Ni-OH2-Abstände sind im Vergleich
zu den entsprechenden Abständen in der Kobaltver-
bindung ca. 3 pm kürzer. Die magnetochemischen
Untersuchungen an Ni(ADC)(H2O)2 sind in Über-
einstimmung mit diesen strukturellen Befunden, da
das typische Verhalten für Ni2+ in einer oktaedri-
schen Umgebung mit einem 3A2-Grundzustand be-
obachtet wird. Das effektive magnetische Moment
bei Zimmertemperatur ("eff = 3,20"B) ist vergleich-
bar mit den Momenten, die für andere Verbindungen
mit Ni2+ in einer oktaedrischen Umgebung gefun-
den wurden.

In der Zwischenzeit ist es uns gelungen,
ein Kupferacetylendicarboxylat, Cu(ADC)(H2O)3
! H2O, darzustellen und strukturell aufzuklären,
in dem Cu(OR)2"2(OH2)3-Polyeder (R = OC-C2-
CO2; quadratische Pyramiden, 4+1-Koordination)
über die bifunktionellen Dicarboxylate zu einem
kettenförmigen Polymer verknüpft sind [27]. Die-
se Verbindung ist, wie bereits über andere Ace-
tylendicarboxylate des Cu2+-Ions berichtet [3, 4],
sehr empfindlich und zersetzt sich nach einiger Zeit
schon unter Normalbedingungen.
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