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From an aqueous solution containing acetylenedicarboxylic acid (HyADC) and [Co(NH3)6]Cl3
or Ni(O,CCHz3); - 4H;0 single crystals of [Co(Hy0)6][(ADC)(HADC)]-2H,0 (1), [Co(NH3)6l-
[CI,(HADC)] - H,O (2) and [Ni(H20)6]J(HADC); - 2H,0 (3) precipitated upon slow evaporation
of the solvent. In their crystal structures slightly distorted octahedral coordination spheres of the
metal ions ([Co(Hy0)s]3", [Co(NH3)s]*" and [Ni(H,0)g]**1) are found. These complex cations are
further connected via weak hydrogen bonds to structural units of higher dimensionality. All com-
pounds contain mono-protonated acetylenedicarboxylate anions (HADC™). In 1 strong hydrogen
bonds (O---0 =2.524(5) A) form ADC---HADC™ dimers, whereas in 2 (H,O- -- HADC™ ). ribbons
(O---0=2.496(4) A and 2.676(3) A, respectively) and in 3 (HADC™ )., chains (O---O =2.489(3) A)
are found. 1 and 2 represent new structure types, whereas 3 is isotypic to the known Mg and Zn

compounds.
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Einleitung

Das Gebiet der Koordinationspolymere wird seit ei-
nigen Jahren mit stets wachsendem Interesse unter-
sucht. Im Fokus der Forschung liegen dabei sowohl
die potentiellen Anwendungen im Bereich der hete-
rogenen Katalyse [1], Optoelektrik [2] oder Gasspei-
cherung [3], als auch eine gezielte Sythese, die unter
dem Begriff crystal engineering in der Literatur be-
kannt ist [4].

Im Mittelpunkt unserer Arbeiten steht unter an-
derem die Untersuchung der inter- und intramole-
kularen Wechselwirkungen und der Packungseffek-
te in Koordinationspolymeren auf Basis von Poly-
carboxylaten. Dabei haben wir uns insbesondere auf
das Dianion der Acetylendicarbonsdure (HyADC) kon-
zentriert, das einen bifunktionellen Liganden mit ei-
nem starren Kohlenstoffgeriist darstellt und somit
einen stark orientierenden Einfluss auf die Geome-
trie der gebildeten Koordinationspolymere ausiiben
kann.

Die ersten Arbeiten auf dem Gebiet der Acetylen-
dicarboxylate gehen auf Robl zuriick, dem die Dar-
stellung und Charakterisierung von [Be(H,0O)4]ADC,
MnADC -2H,0 und BaADC -H,O gelang [5-7]. In
den letzten Jahren wurden in unserer Arbeitsgrup-
pe weitere wasserhaltige [8—16], aber auch wasser-
freie [15—-19] Acetylendicarboxylate sowie Acety-
lendicarboxylate mit zusitzlichen Liganden [19—-23]
synthetisiert und charakterisiert. Andere Arbeitsgrup-
pen haben ebenfalls in der jiingeren Vergangenheit
Koordinationspolymere mit Acetylendicarboxylat als
verbriickendem Liganden untersucht [24 —30]. Dabei
konnten auch MOF-artige Verbindungen erhalten wer-
den [31,32].

Uberraschenderweise fanden wir nun bei einigen
Reaktionsansitzen, dass Verbindungen entstehen, bei
denen die Acetylendicarbonsdure nicht vollstindig
zum Dianion deprotoniert ist, und die demnach das
Monoanion HADC™ enthalten. Hierbei handelt es
sich um bislang unbekannte Ubergangsmetallverbin-
dungen der Zusammensetzung [Co(H,O)s][(ADC)-
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1 2 3 Tabelle 1. Details der Einkristallront-
Summenformel CgH;7Co0 4 C4H,;C1,CoNgOs  CgHgNiO;6 genstrukturuntersuchung an
M, 428,15 363,10 428,91 [Co(H20)6][(ADC)(HADC)] -2 H,O
KristallgroBe [mm?] 04x02x005  03x0,1x0,1 0,4%0,3x0,1 (1), [Co(NH3)6][Cl,(HADC)] - H,0
Kristallsystem monoklin orthorhombisch triklin (2) und [Ni(H,0)J(HADC), -2H,0
Raumgruppe P2 /c Pnma P1 (3) bei Raumtemperatur.
a[A] 7,0915(8) 21,952(2) 5,9711(9)
b[A] 16,909(2) 6.8216(6) 6.477(1)
c[A] 14,581(2) 9,481(1) 11,063(2)
al] 90 90 104,46(2)
B [°] 111,32(1) 90 91,84(2)
v[°] 90 90 91,50(2)
Vv [A3] 1628,7(3) 1419,7(3) 413,9(1)
z 4 4 1
Dyer [g:em ™3] 1,75 1,70 1,72
U(MoKg) [mm~ ] 1.1 1.6 1.3
F(000), e 880 752 222
hkl-Bereich +8, +22, +19 +29, +7, +12 +7, 47, +14
Omax [°] 28,2 28,2 28,2 @ Ring = Z|Fo? — (Fo?)| /2R
gemess. /unabh. Refl./ Rjn* 15437/3687/0,120 12857/1752/0,065 4972/1850/0,097 R1 =X||Fy| — |F||/Z|F,;
verfeinerte Parameter 293 116 150 WR2 = [Zw(F,? — F.2)? /2w(F,2)2] 2,
R1(F) /wR2(F?)* (alle Refl.) ~ 0,119/0,119 0,058 /0,088 0,045 /0,110 w=[62(Fo2) + (AP)? +BP|~! mit
GoF* = Sy 0,80 0,98 L11 P = (Max(F,2,0) +2F.?)/3; GoF =
Ap x 107® (max / min) [e-A 3] 0,48 / —0,69 0,54 / —0,48 0,62/ —0,95 [Zw(Fo? — Fe2)?/ (Mobs — Mparam)] /2.

(HADC)] -2H,0 (1), [Co(NH3)6][Cl,(HADC)] - H,O
(2) und [Ni(H20)6(HADC); - 2H,0 (3). 1 und 2 stel-
len dabei die ersten Koordinationsverbindungen eines
Anions der Acetylendicarbonsidure mit dreiwertigem
Kobalt dar. Die Kristallstruktur der Nickel-Verbindung
ist isotyp zu den bereits bekannten Verbindungen des
Zinks [33] und des Magnesiums [34]. Mit diesen Ver-
bindungen wird nun die Reihe der bereits bekannten
Hydrogenacetylendicarboxylate der Alkalimetalle und
des Ammoniums ergénzt und fortgefiihrt [35—40].

Experimenteller Teil
[Co(H50)6][(ADC)(HADC)] - 2H,0 (1)

5 mL einer wissrigen Losung von 0,34 g (3,0 mmol)
H, ADC (Fluka, > 98 %) wurden langsam mit einer Losung
von 0,54 g (2,0 mmol) [Co(NH3)e]Cl3 (Merck, reinst)
in 5 mL destilliertem Wasser versetzt. Anschliefend wur-
den zu der Losung 0,17 g (1,5 mmol) festes HyADC ge-
geben. Der Ansatz wurde mit perforiertem Parafilm be-
deckt. Nach ca. drei Wochen fielen orangefarbene Kristalle
von 1 aus. Ein geeigneter Einkristall wurde fiir eine Einkris-
tallrontgenstrukturanalyse isoliert und in einem Mark-Rohr-
chen abgeschmolzen. Da die Verbindung nicht phasenrein er-
halten werden konnte, wurde keine Ausbeute bestimmt.

[Co(NH3)s][Cl2(HADC)] - H20 (2)

Eine Losung von 1,34 g (5,0 mmol) [Co(NH3)¢]Cl3
(Merck, reinst) in 10 mL destilliertem Wasser wurde mit

10 mL einer wissrigen Losung von 0,86 g (7,5 mmol)
H, ADC (Fluka, > 98 %) versetzt. Der anfangs ausgefalle-
ne pulverformige, orangefarbene Feststoff wurde abfiltriert,
und das Filtrat bei Raumtemperatur in einem mit perfo-
riertem Parafilm bedeckten Becherglas zum Auskristallisie-
ren stehen gelassen. Nach einigen Wochen wurden oran-
gefarbene Kristalle von 2 erhalten. Ein geeigneter Einkris-
tall wurde fiir eine Einkristallrontgenstrukturanalyse isoliert
und in einem Mark-Rohrchen abgeschmolzen. Zwar deu-
teten pulverrontgendiffraktometrische Untersuchungen (Hu-
ber G670, MoK 1 -Strahlung) auf eine phasenreine Substanz
hin, aber die durchgefiihrten elementaranalytischen Untersu-
chungen zeigten grofere Abweichungen sowohl fiir das zu-
erst ausgefallene Pulver als auch fiir die kristalline Substanz.
Deshalb muss davon ausgegangen werden, dass die Verbin-
dung nicht phasenrein dargestellt werden konnte. Es wur-
de keine Ausbeute bestimmt. — CoC405NgH> Cl, (363,10):
ber. C 13,16; H 5,25; N 15,35; gef. (Pulver) C 14,76;
H 5,58; N 22,98; gef. (kristalline Substanz) C 3,40; H 7,23;
N 28,11.

[Ni(H;0)s](HADC); - 2H>0 (3)

0,57 g (5,0 mmol) HyADC (Fluka, > 98 %) und 0,30 g
(5,0 mmol) Ni(O,CCHj3), - 4H,O (Merck, reinst) wurden
vermengt und mit 5 mL destilliertem Wasser versetzt. Nach
wenigen Wochen in einem mit perforiertem Parafilm be-
deckten Becherglas wurden bei 4 °C griine Kristalle von 3
erhalten. Ein geeigneter Einkristall wurde fiir eine Ein-
kristallrontgenstrukturanalyse isoliert und in einem Mark-
Rohrchen abgeschmolzen. Pulverrontgendiffraktometrische
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1 2 3 Tabelle 2. Ausgewihlte interatomare
Col-01 1973(4)  Col-N1 1,972(2) 2x  Nil-O1  2,039(2) 2x  Abstinde [A] und Winkel [°] fiir
-02 1,968(4) -N2 1,958(2) 2x —02  2,0332) 2x  [Co(H20)6][(ADC)Y(HADC)]-2H,O0 (1),
-03 1,978(4) -N3 1,965(3) -03  2,0472) 2x  [Co(NH3)6][Cl,(HADC)] - HO (2) und
-04 1,980(4) —N4 1,971(3) [Ni(H>0)6](HADC),- 2H,0 (3) mit
_05 1,978(4) Standardabweichungen in Klammern.
-06 1,977(4)
C11-0111 1,300(5) C1-011  1,310(5) C1-011  1,293(3)
-0112 1,228(5) 012 1,197(5) 012 1,215(3)
—C12 1,443(6) -2 1,448(5) -2 1,463(3)
C14-0141 1,253(6) C4-041  1244(3) 2x  C4-041  1,228(3)
-0142 1,232(5) —042  1,264(3)
—C13 1,476(6) -C3 1,467(6) -C3 1,469(3)
C12-C13 1,201(6) C2-C3 1,192(6) C2-C3 1,193(3)
C21-0211 1,239(6)
-0212 1,254(5)
22 1,478(6)
C24-0241 1,269(5)
—0242 1,236(5)
-C23 1,458(6)
C22-C23 1,193(6)
01-Col-06  1782(2)  NI-Col-N2 179,6(1) 2x  OI-Nil-O1  180,0
02-Col-05 178,7(2)  N3-Col-N4 179,6(1) 02-Nil-02  180,0
03-Col-04 177,92 03-Nil-03  180,0
C11-C12-C13 179,3(6)  C1-C2-C3  180,0(4) C1-C2-C3  1752(2)
C12-C13-Cl14 177,2(6)  C2-C3-C4 178,2(4) C2-C3-C4 177,42
C21-C22-C23 177,6(5)
C22-C23-C24 178,1(5)

Untersuchungen (Huber G670, CuKy-Strahlung) belegen
ebenso wie elementaranalytische Untersuchungen das Vor-
liegen einer phasenreinen Substanz, welche sich als luft-
und hydrolysestabil erwies. Die Ausbeute wurde nicht be-
stimmt. — CgO;6HgNi (428,91): ber. C 22,40; H 4,23; gef.
C22,93; H3,91.

Kristallstrukturanalysen

Die Einkristallstrukturuntersuchungen wurden mit ei-
nem Stoe IPDS I Diffraktometer (MoKy-Strahlung, Ge-
Monochromator) bei ca. 293 K durchgefiihrt. Die Struk-
turlosung erfolgte mit Direkten Methoden [41], das er-
haltene Strukturmodell konnte durch sukzessive Verfeine-
rung und Differenz-Fourier-Synthesen [42] vervollstindigt
werden. Die gute Qualitidt der Kristalle und der erhalte-
nen Daten erlaubte es, die Lagen der Wasserstoffatome
an den Wasser- und Ammoniak-Molekiilen zu bestim-
men und diese mit festen O-H- (0,97 A) bzw. N-H-
Abstianden (1,00 A) frei zu verfeinern. Die Lagen der Pro-
tonen der Carboxylat-Gruppen wurden hingegen berechnet
und ,reitend” mit einem festen O—-H-Abstand (0,82 A) ver-
feinert.

In Tabelle 1 sind die Details und Ergebnisse der
rontgenographischen Untersuchungen aufgelistet [43], Ta-
belle 2 konnen ausgewéhlte interatomare Abstdnde und Win-
kel der einzelnen Verbindungen entnommen werden.

Ergebnisse und Diskussion

Die Verbindungen 1 und 2 wurden bei einer Um-
setzung von [Co(NH3)6]Cl3 mit Acetylendicarbon-
sdure in unterschiedlichen Verhiltnissen erhalten (1:
1:2,25; 2: 1:1,5; s. Experimenteller Teil). In beiden
Fillen wird das Co**-Ton oktaedrisch von sechs Li-
ganden umgeben: in 1 von sechs Wasser-Molekiilen
(Co*t—OH,: 1,968(4)—1,980(4) /OX), in 2 dagegen von
sechs Ammoniak-Liganden (Co*t-NHj3: 1,958(2)—
1,972(2) A). Das Co**-Ion in 2 liegt auf einer Spiegel-
ebene (Wyckoff Lage 4c¢), so dass sich lediglich vier
Ammoniak-Molekiile in der asymmetrischen Einheit
befinden.

Das Zentralion in 3 (Ni*t) liegt ebenfalls auf ei-
ner speziellen Lage, dem Symmetriezentrum (Wyck-
off Lage 1a). Durch die O-Atome der sechs koordinie-
renden Wasser-Molekiile wird eine nahezu unverzerr-
te oktaedrische Koordination des Metall-Ions gebildet
(Ni2t—OH,: 2,033(2)-2,047(2) A). 3 kristallisiert iso-
typ zu den bereits literaturbekannten Hydrogenacety-
lendicarboxylaten des Zinks [33] und des Magnesi-
ums [34]. Allen hier beschriebenen Verbindungen ist
gemeinsam, dass die Sdure-Anionen nicht an der ers-
ten Koordinationssphire des Metalls beteiligt sind.
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Tabelle 3. Wasserstoffbriickenbindungen [10\, °]in
[Co(H,0)6][(ADCY(HADC)] - 2H,0 (1),  [Co(NH3)6]-
[CIL,(HADC)]-H0 (2) und [Ni(H,0)](HADC),-2H, O (3).

D-H---A DH H-A D-A DH-A
[Co(H,0)6I[(ADC)(HADC)] - 2H,0 (1)

02-H2A--- 0142 098 197 293005 167
05-H5A--- 0211 099 191  2,892(5) 172
OIlI-HI11---0241 082 171  2,524(5) 172
O7-H7A-- 0141 095 183  2767(5 165
O7-H7B--- 0211 094 207 2,949(5) 156
08-HSA--- 0212 096 194  2,789(5) 146
[Co(NH3)6][Cl(HADC)] - H,0 (2)

Ol11-H11---O1 082 1,69  2496(4) 168
OI1-HI---041 093 175  2,676(3) 173
N3-H3B--- 041 098 213 3,031(4) 152
N3-H3A--- 01 098 210  3,053(5) 164
[Ni(H20)(HADC), -2 H,0 (3)

Ol1-HI11---042 0,82 1,68  2489(3) 166
O1-HIA--- 041 093 1,96  2,842(3) 157
O1-HIB--- 04 0,91 1,92 2,803(3) 163
02-H2A--- 042 0,91 1,89 2,793(2) 174
03-H3A---0O12 093 191  2.805(3) 159
O4-H4A---Ol11 092 2,02 2931(3) 170
O4-H4B.--012 095 190  2,834(3) 166
02-H2B--- 041 096 174  2,696(3) 175
03-H3B--- 04 094 1,82 2,744(3) 167

o241
C24 /

o111

Abb. 1. Koordinationssphire um das zentrale Co>"-Ion
von 1 mit Beschriftung der Atome der asymmetrischen Ein-
heit. Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlich-
keit dargestellt.

In Abb. 1 ist die Koordinationssphire des Co®*-Ions
in 1 mit den Anionen und den Kristallwassermolekiilen
in der asymmetrischen Einheit gezeigt. Das zentrale
Kobalt-Ion ist nahezu unverzerrt oktaedrisch von
sechs Wassermolekiilen umgeben. Die entsprechenden
Co-0O-Abstinde und O-Co-O-Winkel (Tabelle 2)
belegen dies. Zusitzlich sind zwei weitere Kristall-
wassermolekiile sowie ein zweifach und ein einfach
deprotoniertes Acetylendicarbonsdureanion in der
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Abb. 2. Blick auf die Kristallstruktur von 1 entlang [100] un-
ter Beriicksichtigung der kiirzesten Wasserstoffbriickenbin-
dungen (schwarze, gestrichelte Linien). Co: schwarze Ku-
geln; O: dunkelgraue Kugeln; C: hellgraue Kugeln; H: kleine
weille Kugeln.

et

asymmetrischen FEinheit enthalten. Diese beiden
Anionen sind iiber ein Proton (H111) durch star-
ke Wasserstoffbriickenbindungen (O111---0241 =
2,524(5) fA; Tabelle 3) miteinander zu einem Dimeren
verkniipft (Abb. 2). Die C-C-Abstinde innerhalb
der Anionen entsprechen den Erwartungen fiir eine
Einfach- und eine Dreifachbindung. Die Linearitit
des Kohlenstoffgeriists der Anionen wird durch
die entsprechenden C—C-C-Winkel belegt (Tabel-
le 2). Die Carboxylat-Gruppen beider Anionen
liegen nicht koplanar zueinander, sondern sind um
Winkel von 45,5(6) bzw. 50,4(6)° gegeneinander
verdreht. Die lidngsten C-O-Abstinde werden zu
den Sauerstoffatomen gebildet, die an der erwéhnten
starken Wasserstoffbriickenbindung beteiligt sind:
C11-0111 =1,300(5) A und C24-0241 = 1,269(5) A.
Die iibrigen C—O-Abstinde sind signifikant kiirzer:
1,228(5)—1,254(5) A. Schwichere Wasserstoff-
briickenbindungen verkniipfen die [Co(H,0)6] -
Oktaeder iiber zwei trans-stindige Wasser-Molekiile
mit den Acetylendicarboxylat-Anionen: O2---0142 =
2,930(5) A und 05---0211 = 2,892(5) A. Uber
etwas stirkere Wasserstoffbriickenbindungen sind
die Kristallwassermolekiile mit den Sédureanionen
verkniipft: O7---0141 =2,767(5) Aund 08---0212 =
2,789(5) A. Beriicksichtigt man die genannten Wasser-
stoftbriickenbindungen, bilden sich Zick-Zack-Ketten,
die entlang [010] verlaufen. Wasserstoffbriicken-
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bindungen zwischen H7B und O211 (O7---0211 =
2,949(5) A) verkniipfen diese Ketten zu Schichten, die
letztlich mittels noch schwicherer Wasserstoffbriicken
(O---0> 3,0 A) einen dreidimensionalen Verbund
bilden.

In Abb. 3 ist die Koordinationsumgebung des
Co**-Ions in 2 zusammen mit den Anionen und dem
Kristallwassermolekiil in der asymmetrischen Einheit
abgebildet. Der hohere Anteil von [Co(NH3)e]Cl3
im Syntheseansatz fiihrt dazu, dass in der Kristall-
struktur sowohl [Co(NH3)g]*t-Oktaeder als auch
Cl™-Anionen gefunden werden. Die [Co(NH3)6]3 -
Oktaeder sind auch hier nahezu unverzerrt, wie
die Co-N-Abstinde und N-Co-N-Winkel belegen
(Tabelle 2). Im HADC -Anion kann man anhand
der C-O-Abstinde sehr schon die unterschiedlichen
Bindungsordnungen erkennen. Wihrend der C-O-
Abstand zu dem das Proton tragenden Sauerstoffatom
sehr lang ist (C1-O11 = 1,310(5) A), was eindeutig
fiir eine Einfachbindung spricht, ist der zweite C-O-
Abstand dieser Carboxylat-Gruppe deutlich kiirzer
(C1-012=1,197(5) A), was den Doppelbindungscha-
rakter belegt. Die zwei C—O-Bindungen der zweiten
Carboxylat-Gruppe sind symmetriedquivalent. Thr
C-O-Abstand (C4-0O41 = 1,244(3) A) spricht fiir
eine Delokalisierung der Doppelbindung und somit
die Bindungsordnung 1,5. Die iibrigen Abstinde
innerhalb des Anions entsprechen den Erwartun-
gen, das Kohlenstoffgeriist ist wiederum nahezu
linear (Tabelle 2). Der Torsionswinkel der Ebenen

CI2

Abb. 3. Koordinationssphire um das zentrale Co3*t-Ion
von 2 mit Beschriftung der Atome der asymmetrischen Ein-
heit. Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlich-
keit dargestellt.

a

Abb. 4. Blick auf die Kristallstruktur von 2 entlang [001] un-
ter Beriicksichtigung der kiirzesten Wasserstoffbriickenbin-
dungen (schwarze, gestrichelte Linien). Co: mittlere schwar-
ze Kugeln; N/O: mittlere dunkelgraue Kugeln; C: hellgraue
Kugeln; H: kleine weile Kugeln; Cl: grofie schwarze Kugeln.

der Carboxylat-Gruppen des HADC™-Anions liegt
bei 90,0(1)°. Kurze Wasserstoffbriickenbindungen
(O11---01 = 2,496(4) A; 041---01 = 2,676(3) A)
verkniipfen die HADC™ -Anionen mit den Kris-
tallwassermolekiilen zu Béndern, die entlang [010]
verlaufen (Abb. 4). Uber schwichere N-H-.--O-
Bindungen, die ausschlieBlich das Ammoniak-
Molekiil N3 einschlieBen (N3-H3B---041 =
3,031(4) A; N3-H3A---O1 = 3,053(5) A), wer-
den diese Binder mit den [Co(NH3)e]>+-Oktaedern
zu einem dreidimensionalen Verband verkniipft. An
diesem sind auch die Cl -lonen beteiligt. Diese
sind mit den iibrigen Ammoniak-Molekiilen des
[Co(NH3)6]>t-Oktaeders (N1, N2, N4) iiber Wasser-
stoffbriicken (H---Cl = 2,315-2,500 IOA) verbunden.
Ohne Beriicksichtigung der HADC™-Anionen sind
die [Co(NH3)¢]>t-Oktaeder und die Cl~-Ionen iiber
diese H:--Cl-Briicken dreidimensional miteinander
verkniipft. Es bilden sich entlang [010] verlaufen-
de Kanile aus, in denen die oben beschriebenen
(H;0O---HADC " )-Bidnder verlaufen, die iiber die
bereits genannten schwachen N-H---O-Bindungen
mit dem [Co(NH3)6]C1§r -Gertist verbunden sind.
Benachbarte (H,O---HADC ).-Bédnder verlaufen
nicht parallel zueinander, sondern sind um einen
Winkel von ca. 60° gegeneinander verdreht.

In Abb. 5 ist die Koordinationsumgebung des Ni**-
Ions in 3 zusammen mit dem HADC™ -Anion und dem
Kristallwassermolekiil in der asymmetrischen Einheit
abgebildet. 3 kristallisiert isotyp zu den bereits bekann-
ten Verbindungen des Zinks [33] und des Magnesi-
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Abb. 5. Koordinationssphire um das zentrale Ni>*-Ion von 3
mit Beschriftung der Atome der asymmetrischen Einheit.
Auslenkungsellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit
dargestellt.

ums [34]. Die [Ni(H,0)6]*>"-Oktaeder in 3 sind eben-
falls nahezu unverzerrt (Ni-O: 2,033(2)-2,047(2) A;
O-Ni-0O: 180,0°; Tabelle 2). Im HADC™ -Anion kann
man etwas weniger markant als in 2 anhand der
C-O-Abstinde die unterschiedlichen Bindungsord-
nungen zuordnen. Wihrend der C—O-Abstand zu dem
das Proton tragenden Sauerstoffatom sehr lang ist
(C1-011 =1,293(3) A), was fiir eine Einfachbindung
spricht, ist der zweite C—O-Abstand dieser Carboxylat-
Gruppe deutlich kiirzer (C1-012 = 1,215(3) A), was
einen Doppelbindungscharakter belegt. Die zwei C-O-
Bindungen der zweiten Carboxylat-Gruppe liegen mit
ihren Abstinden dazwischen: C4-041 = 1,228(3) A;
C4-042 = 1,264(3) A. Dies spricht gegen eine
vollstindige Delokalisierung der Doppelbindung. Da
042 an einer starken Wasserstoffbriickenbindung be-
teiligt ist (s. unten), ist diese Aufweitung des C-O-
Abstands plausibel. Die iibrigen Abstinde innerhalb
des Anions entsprechen den Erwartungen, das Kohlen-
stoffgeriist ist wiederum nahezu linear (Tabelle 2). Der
Torsionswinkel der Ebenen der Carboxylat-Gruppen
des HADC™-Anions liegt bei 3,5(3)°, diese sind al-
so im Gegensatz zu denen in 2 nahezu parallel zu-
einander orientiert. Durch kurze Wasserstoffbriicken-
bindungen zwischen der protonierten und der depro-
tonierten Carboxylat-Gruppen benachbarter HADC™ -
Anionen (O11---042 = 2,489(3) 1&) werden die Ace-
tylendicarboxylate zu Ketten verkniipft, die entlang
[100] verlaufen (Abb. 6).

Die Hydratwasser-Molekiile (O4) sind zum einen
iiber kiirzere Wasserstoffbriickenbindungen an die
[Ni(H,0)6]2t-Oktaeder (O4---O1 = 2,803(3) A),
zum anderen {iiber liangere an die Hydrogenacetyl-
endicarboxylat-Anionen (O4---O11 = 2,931(3) A;

Abb. 6. Blick auf die Kristallstruktur von 3 entlang [010] un-
ter Beriicksichtigung der kiirzesten Wasserstoffbriickenbin-
dungen (schwarze, gestrichelte Linien). Ni: schwarze Ku-
geln; O: dunkelgraue Kugeln; C: hellgraue Kugeln; H: kleine
weille Kugeln.

04---012 = 2,834(3) A) gebunden. Zwischen den
Wasser-Molekiilen der Ni-Koordinationssphire und
den HADC™ -Anionen konnten weitere Wasserstoff-
briickenbindungen beobachtet werden (O---O =
2,696-2,842 A). Dadurch werden die kationischen
und die anionischen Strukturelemente zu einer dreidi-
mensionalen Struktur verkniipft.

Schlussbemerkung

Mit den hier beschriebenen drei Verbindungen
konnte die Reihe der bereits bekannten Metallhydro-
genacetylendicarboxylate erfolgreich fortgesetzt wer-
den. In keiner Verbindung wurde eine direkte Koordi-
nation der Anionen an die Kationen gefunden. Es tre-
ten vielmehr [M(X)e]""-Oktaeder auf (M = Co: X =
H,O, NH3 und n = 3; M = Ni: X = H,O und n = 2),
die iiber Wasserstoffbriickenbindungen mit den Anio-
nen, in diesem Fall HADC—, ADC%~ und CI~, sowie
mit den Kristallwasser-Molekiilen verkniipft werden.

Interessant ist auch der synthetische Aspekt,
dass bei Verwendung von [Co(NH3)s]Cls oder
Ni(O,CCH3), - 4 H,0O als Edukt keine Verbindungen
entstehen, die ausschlieBlich das zweifach deprotonier-
te ADC?~-Anion enthalten, sondern das einfach depro-
tonierte HADC™-Anion. Dies hédngt wahrscheinlich
mit dem schwach basischen Charakter dieser Eduk-
te zusammen. Die pKs-Werte von HADC betragen
0,66 (pKsi, 25 °C) und 2,34 (pKsz, 25 °C) [44]. Sie
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unterschieden sich somit hinreichend voneinander, so
dass offenbar durch eine geeignete Wahl der Synthese-
bedingungen — d. h. des pH-Werts — gezielt Verbindun-
gen mit dem HADC™ -Anion darstellbar sind. Bislang
hat der Schwerpunkt unserer Arbeiten auf Verbindun-
gen mit dem ADC?~-Dianion gelegen [8 —23]. Hierbei
wurden groere pH-Werte bei der Synthese gewihlt.
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