
 

 

 

Synthese mehrkerniger Komplexe mit 

Oxamato und Oxamidato Liganden 

 

 

von der Fakultät für Naturwissenschaften der Technischen Universität Chemnitz  

genehmigte Dissertation zur Erlangung des akademischen Grades 

 

 

 

doctor rerum naturalium 
 

(Dr. rer. nat.) 
 
 

 
 
 
 
 

 
vorgelegt von M. Sc. François Eya’ane Meva 
geboren am 06.04.1976 in Buea 
eingereicht am 19.06.2009 

 
 

 
1. Gutachter: Prof. Dr. Heinrich Lang 
2. Gutachter: Juniorprof. Dr. Georgeta Salvan 
 
Tag der Verteidigung: 29.09.2009 
http://www.archiv.tu-chemnitz.de/pub/2009



Bibliographische Beschreibung und Referat 

 
Bibliographische Beschreibung und Referat 

 

 

François Eya’ane Meva 

 

Synthese Merkerniger Komplexe mit Oxamato und Oxamidato Liganden 

 

Technische Universität Chemnitz, Fakultät für Naturwissenschaften 

Dissertation 2009, 184 Seiten 

 

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Darstellung mono-, bi- und trimetallischer 
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magnetischen Charakterisierung, der Überführung trimetallischer Komplexe in dünne Filme 

im nm-Bereich mittels Rotationsbeschichtung auf Si/SiO2-Substraten, der Charakterisierung 

der Filme und magneto-optischen Untersuchungen der dünnen Filme. Durch gezielte 

Variation funktioneller Gruppen insbesondere der trimetallischen 

bis(oxamato)-Übergangsmetallkomplexe, wie der Verwendung variierter zentraler 

N,N’-Brücken, terminaler Liganden bzw. inkorporierter Übergangsmetallionen sollten nicht 

nur die physikalischen Eigenschaften modifiziert werden, sondern auch das 

Abscheideverhalten dieser Komplexe beim Überführen in dünne Filme. 
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Verzeichnis der Abkürzungen und verwendeten Symbole 
 
 
 
ber.  berechnet 
bipy  2,2’-bipyridin 
bipy*  4,4'-di-tert-butyl-2,2'-bipyridin 
tBu  tert-Butyl, C4H9 

CH2Cl2 Dichlormethan  
CT  Charge transfert 
DMF  Dimethylformamid, (CH3)2NCOH 
DMSO  Dimethylsulfoxyd, (CH3)2SO 
CH2Cl2 Dichlormethan 
Et  Ethyl, C2H5 

Et2O  Diethylether, C4H10O 
g  g-Wert 
gef.  gefunden 
HSL  Hochschullieferung 
H2NMe Methylamin 
H2NEt  Ethylamin 
H2NPr  Propylamin 
IR  Infrarot 
M  Mol/L 
MCD  Magnetic circular dichroism 
Me  Methyl, CH3 
MeCN  Acetonitril 
MF  Molekülfragment 
MOKE  Magneto-optische Kerr-effekt  
nabo   N,N’-2,3-naphthalenbis(oxamato) 
nibo   N,N’-4,5-dinitro-2,3-phenylenbis(oxamato) 
obbo   N,N’-o-benzylbis(oxamato) 
opba  N,N’-o-phenylenbis(oxamato) 
opbaCF3 N,N’-4-trifluoromethyl-2,3-phenylenbis(oxamato) 
Pc  Phthalocyanid 
pmdta   N,N,N’,N’’ ,N’’ -pentamethyldiethylenetriamin 
phen   1,10-phenanthrolin 
nPr  nPropyl, C3H8 
r.m.s.  root mean square 
RT  Raumtemperatur 
rpm   rotations per minute 
SQUID Super conducting quantum interference device 
TMEDA N,N,N’,N’,-tetramethylethylendiamin 
TUC  Technische Universität Chemnitz 
THF   Tetrahydrofuran 
t  Tau 
TMS  Trimethylsilyl, (CH3)3Si 
ÜM  Übergangsmetall 
UV  Ultraviolett 
Vis  sichtbarer Spektralbereich 
Å  Angström (10-10 m) 
� max   Wellenlänge des Absorptionsmaximums [nm] 
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�   Extinktionskoeffizient e = E/Cd [dm3mol-1cm-1] 
�   Wellenzahl [cm-1] 
NA  Avogadro-Konstante 
k  Boltzman-Konstante 
µB  Bohr magneton 
zJ’   Intermolecular exchange parameter 
NMR  Kern Magnetische Resonanz 
d  Dublett 
dd   Dublett von Dublett 
�    NMR-chemische Veschibung [ppm] 
q  Quartett 
m  Multiplett 
nJXY  skalare Kopplungskonstante über n Bindungen zwischen den Kernen X und Y 

[Herz] 
s  Singulett 
t  Triplett 
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1 Einleitung und Kenntnisstand 

 

- Zum material-wissenschaftlichen Hintergrund - 

Die Darstellung neuer Materialien und ihre Charakterisierung bezüglich ihres 

materialwissenschaftlichen Anwendungspotentials ist eine gemeinsame Herausforderung an 

Chemiker, Physiker und Materialwissenschaftler. Molekular- bzw. auch 

nanopartikelbasierende magnetische Materialien sind nur ein Beispiel für interdisziplinäre 

Forschungsaktivitäten mit dem Ziel der Darstellung neuer Materialien [Gatteschi06] und der 

Entwicklung neuer Charakterisierungstechniken [Wernsdorfer01]. In diesem Zusammenhang 

sei auf eine Prognose von IBM hingewiesen die andeutet, dass die Datenspeicherdichte auf 

sogenannten magneto-optischen Festplatten von derzeit ca. 70 Gb/in² auf bis zu 40 Tb/in² 

erhöht werden könnte, wenn die Darstellung und Abscheidung entsprechend kleiner 

magnetischer Materialien gelingt. [IBM02]  In diesem Zusammenhang wird deutlich, warum 

die Erforschung der Wechselwirkung magnetischer Materialien mit Licht eine neue 

Herausforderung darstellt. Optische Methoden konnten sogar schon erfolgreich zur 

hochsensitiven und schnellen Datenspeicherung verwendet werden [Jenkins03, Milster04] 

und die Firma Fujitsu hat bereits magneto-optische Datenträger kommerzialisiert. Im letzteren 

Fall dient ein dünner Film (ca. 100 nm) einer multimetallischen magnetischen Legierung als 

Wirkschicht, wobei das Auslesen gespeicherter Informationen mit Hilfe des 

magneto-optischen Kerr-Effektes (i. F. MOKE) vorgenommen wird [Keneko00]. Der MOKE 

wird hierbei in Reflektion gemessen. Diese vielversprechenden Anwedungen geben Anlaß zu 

untersuchen, ob sich auch molekülbasierende magnetische Materialien bzw. dünne Filme aus 

diesen zur Herstellung magneto-optische Datenträger eignen könnten. 

Über magneto-optische Studien im UV/Vis-Spektralbereich von molekülbasierenden 

magnetischen Materialen wurden bislang nur in Transmission für dünne Filme von 

[{M 1.5(Cr(III)(CN)6)} n] (M = Co(II), Ni(II), Cu(II)) [Tozawa03] bzw. V(II/III)-haltige 

hexacyanochromat(III)-Komplexe [Ohkoshi00] berichtet. Dabei sind die Komplexe als 

Koordinationspolymere in lichtdurchlässige organische Matrizen eingebettet wurden. Über 

Messungen in Reflektion von molekülbasierenden Materialien bzw. sogar diskreten 

multimetallischen Komplexen wurde bislang überhaupt noch nicht berichtet. Gerade dieser 

Nachweis ist aber zu führen, um einen weiteren Schritt hin zu Entwicklung 

molekülbasierender Datenträger gehen zu können.  
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Die Entwicklung molekülbasierender Materialien und das Verständnis des Zustandekommens 

magnetischer Eigenschaften dieser ist in den letzten drei Dekaden sehr intensiv untersucht 

worden. Unter anderem ist hier der Arbeitskreis von Oliver Kahn† [Kahn93] und daraus 

hervorgegangene Arbeitskreise von z. B. Yves Journaux und Michel Verdaguer zu nennen, 

die äußerst wertvolle Aufklärungsarbeit geleistet haben. Ungeachtet dieser enormen 

Fortschritte muss jedoch festgestellt werden, dass Berichte über die Abscheidung 

molekülbasierender magnetischer Materialien in Form homogener dünner Filme sehr selten 

sind. Mehr noch, über Filme, die aus ausschließlich diskreten multimetallischen Komplexen 

bestehen, ist überhaupt noch nicht berichtet worden. Es ist anzunehmen, dass auch aus diesem 

Grund heutzutage nur extrem wenig technisch ausgereifte Anwendungen molekularer 

Magnete existieren. So wurde z. B. über die Verwendung von Vanadium-Komplexen als 

Kernmaterial für Spulen berichtet. [Movin94] 

Um dünne Schichten aus molekülbasierenden Materialien herzustellen, steht allgemein eine 

Vielfalt von Methoden zur Verfügung. [Fraxedas02, Valade04, Valade05] Schichten aus 

einkernigen Übergangmetallkomplexen wurden bereits durch das Eintauchen und 

Herausziehen eines Substrates in eine Lösung dieser Komplexe erhalten. [Ueda05] Somit 

ließen sich aber keine homogenen, sondern aus µm-großen Kristalliten bestehende Schichten 

herstellen. Des Weiteren wurde die Langmuir-Blodget (LB) -Methode genutzt. Erste 

Versuche, LB-Strukturen zu erhalten, gab es in den späten 1970er Jahren. [Pomerantz78, 

Pommerantz84] In jüngster Zeit haben Seip et al. das magnetische Verhalten von 

[Mn(O3PC17H37)]×H2O im Volumen und in Form von LB-Schichten verglichen. [Seip97] 

Lafuente et al. haben über Ferromagnetismus in einer Cu3[Fe(CN)6]2-haltigen LB-Schicht 

[Lafuente99] sowie Soyer et al. über Temperatur-induzierte ‚spin crossover’ Prozesse in 

Fe(II)-haltigen LB-Schichten [Soyer99] berichtet. Homogene Schichten mit einer guten 

Kontrolle der Schichtdicke lassen sich mit Hilfe der LB-Methode herstellen, hier müssen aber 

die molekularen Übergangsmetallkomplexen üblicherweise durch langkettige Liganden 

modifiziert werden. [Seip97, Soyer99] 

Wenn die abzuscheidenden Materialien in üblichen Lösungsmitteln löslich sind, besteht die 

Möglichkeit diese durch Rotationsbeschichtung (i. F. spin coating) auf verschiedene Substrate 

aufzubringen. [Miles05, Taylor01] Diese Methode wurde zur Abscheidung dünner Schichten 

angewendet, die lumineszierende Eu(III)- [Zhu00] oder Ga(III)- [Xu99] Komplexe im 

Gemisch mit anderen Zusätzen zur Herstellung organischer Leuchtdioden enthalten. Erst in 

jüngster Zeit wurde über rotationsbeschichtete Schichten aus Ni(II)-Komplexen berichtet. 

[Cheng06] Keine Angaben wurden zur Schichtdicke, Rauhigkeit oder Ausrichtung der 
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Komplexe bezüglich des Substrates gemacht. Berichte über die Anwendung dieser Methode 

zur Herstellung von Schichten aus magnetischen, diskret aufgebauten 

Übergangmetallkomplexen liegen nicht vor. 

 

Im Rahmen dieser Arbeit sollen ausgehend von Diethyl-N,N’-bis(oxamsäuren) (Typ I  

Molekülen) bzw. von Dialkyl-N,N’-bis(oxamidaten) (Typ I-NR2 Molekülen) 

monometallische Komplexe vom Typ II  bzw. II-N 4 und daraus bi- (Typ III ) bzw. 

trimetallische Komplexe (Typ IV  bzw. Typ IV-NR 2) dargestellt werden, vgl. Schema 1. 

Insbesondere die trimetallischen Komplexe sollten mittel spin coating in dünne Filme 

überführt werden, an denen magneto-optische Phänomene untersuchbar sind. Besonderes 

Augenmerk sollte auf den erstmaligen Nachweis des MOKE für diskrete, multimetallische 

Übergangsmetallkomplexe gerichtet werden. Dabei werden z. Bsp. die Typ IV  Komplexe als 

Modellverbindungen für molekulare Magnete betrachtet, anhand derer prinzipielle Probleme 

speziell der Abscheidung dünner Filme untersucht werden sollen.  
 

 
Schema 1. Allgemeine chemische Strukturformel von Typ I  und I-NR2 Molekülen und 

Typ I  - IV  und Typ II-NR 2 und IV-NR 2 Komplexen. 
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-  Zum chemisch-präparativen Hintergrund - 

Bereits 1936 gelang Gaade [Gaade36] die Synthese des N,N’-Ethylen-1,2-diamino-

bis(oxamsäureethylesters), vgl. Schema 2, des ersten berichteten Vertreters von Typ I  

Molekülen. Diese erhält man ganz allgemein durch Umsetzung von Diaminen mit 

Oxalsäureethylesterchlorid, wobei Schema 2 alle bislang berichteten Typ I  Moleküle aufführt.  
 

 

Schema 2. Überblick über bislang dargestellte Typ I  Moleküle. 
 

Die Typ II Komplexe (M = Cu, Ni) werden für gewöhnlich in einer Eintopfsynthese 

hergestellt. Nach der Zugabe von vier Äquivalenten Base, üblicherweise [R4N]OH (R = Me, 

Et oder nBu) oder MOH (M = Na, K), zu einer Wasser/Ethanol-Mischung von Molekülen des 

Typs I , wird das Übergangsmetallsalz hinzugefügt. Nach Aufarbeitung erhält man die 

entsprechenden Cu(II)- bzw. Ni(II)-haltigen bis(oxamato)-Komplexe in zufriedenstellenden 

Ausbeuten. 

Für die Komplexierung von Fe(III) [Ruiz97a, Pardo04] wurde die gleiche Methode 

angewandt, allerdings waren hierbei deutlich geringere Ausbeuten zu verzeichnen. Für die 

Synthese Mangan-haltiger Typ II  Komplexe fand ein anderes Vorgehen Anwendung. In einer 

Metallaustauschreaktion wurde der entsprechende Nickel-haltige Komplex mit Ethylendiamin 

(en) versetzt. Das sich bildende [Ni(en)3]
2+ hinterlässt eine vierfach negativ geladene Spezies, 

die nach Zugabe eines Mangansalzes mit diesem zum Typ II Komplex in guten Ausbeuten 



1 Einleitung und Kenntnisstand 

 

7 

reagiert. Im Falle der nicht via Einkristallröntgenstrukturanalyse charakterisierten 

Cobalt-haltigen Typ II  Komplexe [Estrada97, Blay98, Fernández01] wurden über eine 

Eintopfsynthese nur sehr geringe Ausbeuten erhalten bzw. keine Angaben über die Ausbeuten 

gemacht. In Schema 3 sind diejenigen Typ II  Komplexe zusammengefasst, von denen mittels 

Röntgeneinkristallstrukturanalyse das Vorliegen diskreter Komplexe im festen Zustand 

nachgewiesen ist. 
 

 

Schema 3. Kristallographisch charakterisierte diskrete Typ II  Komplexe und ihre 
allgemeine Darstellung aus Typ I  Molekülen. 

 

Ein gemeinsames strukturelles Merkmal der Typ II Komplexe ist das Auftreten einer nahezu 

planaren Koordinationsgeometrie des von jeweils zwei N- sowie O-Atomen umgebenen 

zentralen Metallions. Die nicht koordinativ gebundenen Chelateinheiten C(=O)–C(=O) 

können, wie in Schema 4 gezeigt, für die Synthese von bi- (Typ III ) bzw. trimetallischen 

(Typ IV ) oder auch polymeren (Typ V) Übergangsmetallkomplexen verwendet werden. 

Durch den Einsatz terminierender Liganden können gezielt Verbindungen des Typs III und 

IV hergestellt werden. An ihnen lässt sich die Abhängigkeit magnetischer Austauschprozesse 

zwischen den Übergangsmetallen in Abhängigkeit der verwendeten N,N’-Brücke, der 

Heteroatome und der gewählten terminierenden Liganden untersuchen. 
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Schema 4. Darstellungsmöglichkeiten von Typ II  - V Übergangsmetallkomplexen 
ausgehend von einem Typ II  Komplex.  

 

Auf Grund ihrer Unlöslichkeit - und damit potentiell erwarteten Schwierigkeiten in 

Überführung in dünne Filme - bleiben im Rahmen dieser Arbeit die polymeren Typ V 

Komplexe unbeachtet. Für diejenigen Typ III  bzw. Typ IV  Komplexe, von denen mittels 

Röntgeneinkristallstrukturanalyse das Vorliegen diskreter Fragmente im festen Zustand 

überprüft wurde, sind in Schema 5 bzw. 6 und 7 die chemischen Strukturformeln gezeigt. Im 

Falle von Typ III  Komplexen umfasst der Überblick in Schema 5 dabei sogar alle bislang 

überhaupt berichteten Verbindungen. 

 
Schema 5. Chemische Strukturformeln von bislang berichteten Typ III  Komplexen mit 

Angabe der J-Parameter. 
 

 
Schema 6. Überblick über kristallografisch charakterisierte und diskrete 

Cu(II)Ni(II) 2-haltige Typ IV  Komplexe mit Angabe ihrer <t >- und 
J-Parameter. 
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Schema 7. Überblick über kristallografisch charakterisierte und diskrete Cu(II)3-haltige 
Typ IV  Komplexe mit Angabe ihrer <t >- und J-Parameter. 

 

Es fällt auf, dass neben einer relativ hohen Anzahl von bislang beschriebenen Typ IV  

Komplexen unverhältnismässig wenig Typ III  Komplexe beschrieben sind. Folgt man den 

Angaben von Ribas et al. [Ribas91] bzw. Gao et al. [Gao01] bzw., so ist es schwierig 

analytisch reine Typ III  Komplexe zu isolieren, da bei ihrer Darstellung, vgl. Schema 5, auch 

immer die Bildung entsprechender Typ IV  Komplexe beobachtet wurde. Weiterhin fällt auf, 

dass nur wenige Typ III  bzw. Typ IV  Komplexe beschrieben sind, in denen die Komplexe 

bzw. kationischen Komplexfragmente ausgedehnt planar vorliegen. Solche ausgedehnt 

planaren Typ IV  Komplexe liegen z. Bsp. dann vor, wenn als terminierender Ligand phen 

verwendet wird (vgl. IV-3 und IV-11, Schema 7) und als N,N’-Brücke naphtyl-Gruppen 

verwendet werden (vgl. IV-15, Schema 7). Es wäre anzunehmen, dass ausgedehnt planare 

Typ IV  Komplexe beim Überführen in dünne Schichten eine Vorzugsausrichtung zum 

Substrat einnehmen und die Bildung homogener Schichten ermöglichen sollten. 

Die magnetische Charakterisierung der in den Schemata 5 - 7 gezeigten Komplexe ergab 

bereits wertvolle Rückschlüsse bzgl. magneto-struktureller Korrelationen. Sind die terminalen 
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Übergangsmetallionen fünffach koordiniert gibt es zwei ideale Möglichkeiten für ihre 

Koordinationsgeometrie. Diese kann trigonal-bipyramidal bzw. quadratisch-pyramidal 

vorliegen. Durch die Einführung des sogenanten t -Parameters ergibt sich eine sehr elegante 

Möglichkeit abzuschätzen, welche Koordinationsgeometrie eher vorliegt. [Addison84] So ist 

für den idealen Fall der trigonal-bipyramidalen Koordination der t -Parameter gleich 1 und für 

die ideale quadratisch-pyramidale Koordination der t -Parameter gleich 0. Wie von Costa et 

al. [Costa93a, Costa93b] eindrucksvoll gezeigt wurde, korreliert dabei der mittlere 

t -Parameter (<t >) linear mit dem J-Parameter - eben für diejenigen Typ IV  Komplexe, in 

denen die terminalen Übergangsmetallionen fünffach koordiniert vorliegen, vgl. Abbildung 1. 
 

 
Abbildung 1. Lineare Korrelation der J- vs. <t> -Parameter von trimetallischen 

bis(oxamato) Komplexen mit fünffach koordinierten terminalen 
Übergangsmetallionen nach Costa et al. [Costa93a, Costa93b] 

 

Ein Datenvergleich bzgl. der magnetischen Eigenschaften von Typ III  vs. Typ IV  Komplexen 

ist nicht möglich, da jeweils andere terminale Liganden gewählt wurden. Ebenso wenig ist es 

auf Grund der Datenlage möglich einen etwaigen Einfluss der zentralen N,N’-Brücke von Typ 

IV  Komplexen auf die magnetischen Eigenschaften abzuleiten. Inwiefern die magnetischen 

Eigenschaften von Cu(II)3-haltigen vs. Ni(II)2Cu(II)-haltigen Typ IV  Komplexen korrelieren, 

lässt sich ebenfalls nicht zwingend aus dem vorhandenem Datenmaterial ableiten. Die Typ IV  

Komplexe IV-16 bzw. IV-19 besitzen terminierende dreizähnige Chelatligenden. Die 

terminalen Ni(II)-Ionen sind aber in allen Fällen von zusätzlich jeweils einem Molekül 

Wasser koordiniert. Vernachlässigt man dieses und berechnet <t >-Parameter für IV-16 (0.03) 

bzw. IV-19 (0.05), so lässt sich hier kein linearer Zusammenhang mit den J-Parametern 

ableiten.  

Durch die Bestimmung der Elektronendichte- [Pillet04] bzw. Spindichteverteilung [Baron97] 

des polymeren Typ V Komplexes [{MnCu(pba)(H2O)3·2H2O}n] (pba = 1,3-propylen-
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bis(oxamato) wurde ermittelt, dass der magnetische „Kopplungspfad“ zwischen benachbarten 

Übergangsmetallionen entlang der N... C... O-Gruppierung verläuft. Von Pillet et al. [Pillet04] 

wurde weiterhin darauf verwiesen, dass eine Substitution (“… of all O atoms of an oxalate 

group by N atoms (or even better by S atoms) should therefore induce higher exchange J 

coupling …”) der Sauerstoffatome der oxamato-Gruppen gegen beispielsweise 

Stickstoffatome zu höheren J-Parametern führen sollte. 

Ein erster Schritt in diese Richtung wäre die Verwendung von bis(oxamidaten) (Typ I-NR2 

Molekülen, vgl. Schema 8) anstelle von bis(oxamaten), also der Austausch von zwei 

Sauerstoffatomen gegen NR-Gruppen. 

In Schema 8 ist gezeigt, wie sich ausgehend von Typ I  Molekülen durch Zugabe 

unterschiedlicher Äquivalente an primären Aminen Typ I-NR2 bzw. Typ I-ON3R Moleküle 

darstellen lassen. Schema 8 umfasst dabei alle literaturbekannten Beispiele. 
 

 
Schema 8. Allgemeine Darstellung von Typ I -NR2 bzw. Typ I-ON3R Molekülen. 
 

Wie schon für die Bildung von Typ II  Komplexen beschrieben, eignen sich auch Typ I -NR2 

bzw. Typ I-ON3R Moleküle zur Darstellung monometallischer Komplexe. Die Zahl an 

strukturell charakterisierten Komplexen ist jedoch außerordentlich gering, vgl. Schema 9. 

Berichte über die Überführung dieser monometallischen in multimetallische Komplexe liegen 

derzeit noch nicht vor. 
 

 
Schema 9. Strukturell charakterisierte Typ II-N 4 Komplexe. 
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Neben der Darstellung und strukturellen Charakterisierung weiterer Typ II-N 4 Komplexe ist 

es von großem Interesse aus diesen insbesondere trimetallische Komplexe darzustellen. Zum 

Einen interessiert dabei die potentielle Vergrößerung der J-Paramter bzw. zum Anderen 

inwiefern sich die Einführung zusätzlicher Funktionen (d.h. der NR-Gruppen) auf das 

Abscheideverhalten im spin-coating Prozess auswirkt. 

 

Diese Arbeit beschäftigt sich somit mit folgenden Problemstellungen: 

• Darstellung und Charakterisierung monometallischer Typ II  Komplexe in Kapitel 2.1.  

• Versuche zur Darstellung und Charakterisierung analysenreiner bimetallischer Typ III  

Komplexe in Kapitel 2.2. 

• Darstellung und Charakterisierung trimetallischer Cu(II)3- bzw. Ni(II)Cu(II)2-haltiger 

Typ IV  bis(oxamato) Komplexe in Kapitel 2.3.  

• Versuche zur Darstellung und Charakterisierung monometallischer bis(oxamidato) 

Komplexe und ihrer Überführung in trimetallische Komplexe  und die Diskussion der 

Ergebnisse in Kapitel 2.4 und 2.5. 

• IR- und UV/Vis-Charakterisierung ausgewählter bis(oxamato) und bis(oxamidato) 

Moleküle und Komplexe in Kapitel 2.6. 

• magnetische Charakterisierung dargestellter bi- und trimetallischer Komplexe in 

Kapitel 2.7. 

• Überführung ausgewählter trimetallischer Komplexe in dünne Filme mittels spin 

coating und die Charakterisierung der Filme in Kapitel 2.8. 

• Versuche zur magneto-optische Charakterisierung ausgewählter dünner Filme mit dem 

Ziel des erstmaligen Nachweises des MOKE für diskrete Übergangsmetallkomplexe im 

Kapitel 2.9.   
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2 Allgemeiner Teil 

 

 

Darstellung und Charakterisierung der Diethyl-N,N’-bis(oxamsäuren) 

 

Die Zugabe von Oxalsäureethylesterchlorid zu N,N’-Diaminen in THF führt zu Typ I  

Molekülen, vgl. Schema 10. Die allgemeine Darstellungsvariante orientiert sich dabei an 

Arbeiten von Cervera et al. [Cervera98], wobei die Bildung der Typ I  Moleküle nahezu 

unabhängig von den Reaktionsbedingungen ist. So können die Typ I  Moleküle auch durch 

Zugabe von N,N’-Diaminen in THF zu Oxalsäureethylesterchlorid gewonnen werden, selbst 

die Verwendung einer Hilfsbase als Säurefänger (z. Bsp. NEt3 oder Pyridin) führt nicht zu 

verbesserten Ausbeuten. 

 

 

 
Molekül             1                                 2                          3                                 4                                  5    
Ausbeute 

%            76            68               55              75   60 

Schema 10. Umsetzung von N,N’-Diaminen mit Oxalsäureethylestherchlorid zu Typ I  
Moleküle. 

 

Die Identität von 1 - 5 wurde elementaranalytisch und NMR-Spektroskopisch zweifelsfrei  

sichergestellt, vgl. Tabelle 1. Beispielhaft ist dazu in Abbildung 2 das 1H- und 13C-NMR des 

Typ I  Moleküls 2 gezeigt. 

 

 

 

2.1 Monometallische bis(oxamato) Komplexe 

  

2.1.1 Darstellung und Charakterisierung monometallischer Cu(II)-, Ni(II)- und 

Co(III)-bis(oxamato) Komplexe 
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Tabelle 1. Vergleich ausgewählter NMR-Daten von 1 - 5. 
Molekülfragment 
C2-symmetrischer 
Typ I Moleküle 

1H-NMR 13C-NMR 
Typ I 
Molekül 

HA HB  C5 C6 C7  

 

7.62 (dd) 
3J(HA,B) = 

3.3 Hz 

7.34 (dd) 
3J(HB,A) = 

3.3 Hz 
 130.1 127.2 126.5  

1 

HA HB HC C5 C6 C7 C8 C9 

 
8.22 (s) 

7.96a) (dd) 
3J(HB,C) = 

3.2 Hz 

7.57a) (dd) 
3J(HC,B) = 

3.2 Hz 
131.8 129.3 128.2 127.4 124.4 

2 

HA  C5 C6 C7  

 

8.51 (s)  131.8 129.3 128.2  
5 

Ha Hb Hc C1 C2 C3 C4   
1.36 (t) 4.35 (q) 10.43 (s) 14.73 63.48 161.1 156.4  1 
1.37 (t) 4.38 (q) 10.55 (s) 14.75 63.51 161.1 156.8  2 

 
1.37 (t) 4.39 (q) 11.00 (s) 14.78 63.75 160.4 157.0  5 

 

Molekülfragment 
C1-symmetrischer Typ I 

Moleküle 
1H-NMR 13C-NMR 

Typ I 
Molekül 

H11 C6H4  C11 C6H4 

 

4.34 (t) 7.35 
(m)  38.74 126.9, 127.5, 128.5 

129.7, 133.6, 134.9 

3 

HA HB/HC C8 C6H3 

 

8.04 
(s) 

7.71 (d) 3J (HB/HC) = 8.5 Hz 
7.90 (d) 3J (HB/HC) = 8.5 Hz 134.53 123.8, 124.1, 127.0 

127.2, 127.5, 130.9 

4 

H1/H15 H2/H14 
NH-
CH2 

NH C1/C15 
C2/ 
C14 

C3/C4/ 
C12/C13 

 

1.31 (t) 
1.37 (t) 

4.25 
(q) 

4.35 
(q) 

9.48 
(t) 10.63 (s) 13.76 

13.80 
63.06, 
63.28 

156.8,158.2 
161.4 3 

 

1.36 (t) 4.36 
(q) 

 10.77 (s) 14.78 63.64, 
63.69 

156.7,156.8 
160.9,160.9 4 
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Abbildung 2. 1H-NMR 500 MHz (oben) und 13C-NMR 125 MHz (unten) mit 
entsprechender Signalzuordnung für das Typ I  Molekül 2. 

 

Die Zuordnung der Signale in den 1H- und 13C-NMR-Spektren erfolgten, wenn nicht 

zweifelsfrei möglich, entsprechenden den Angaben von Cervera et al. [Cervera98] 

 

Darstellung und Charakterisierung von Cu(II)- und Ni(II)- bis(oxamato) Komplexen 

 

Durch Zugabe von vier Äquivalenten nBu4NOH zu einem Äquivalent des entsprechenden Typ 

I  Moleküls und nach folgender, in-situ Zugabe des entsprechenden Übergangsmetallsalzes 

lassen sich die Typ II  Komplexe in zufriedenstellenden Ausbeute darstellen, vgl. Schema 11. 

Wie im Falle der Darstellung der Typ I  Moleküle orientiert sich die hier gewählte 

Synthesevariante der Typ II  Komplexe an Arbeiten von Cervera et al. [Cervera98]. Wie von 

Cervera et al. beschrieben, ist es notwendig das Reaktionsgemisch aus Typ I  Moleküle und 

vier Äquivalenten Base  (nBu4NOH im vorliegenden Fall) unter Rückfluss zu erhitzen, um 

eine vollständige Verseifung zu garantieren. Nachfolgend es ist zwingend erforderlich, das 

Reaktionsgemisch vor der Zugabe der Lösungen der gewählten Übergangsmetallsalze auf 

Raumtemperatur abzukühlen. Geschieht dies nicht, werden nicht näher charakterisierte,  in 
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allen organischen Lösungsmitteln unlösliche Feststoffe erhalten. Aus dem Reaktionsgemisch 

lassen sich die Typ II  Komplexe durch Extraktion mit CH2Cl2 in die organische Phase 

isolieren, wobei aber ein mehrmaliges Waschen der organischen Phase mit H2O zwingend 

erforderlich ist. Nur so kann gewährleistet werden, dass überschüssige Ammoniumsalze 

vollständig vom Typ II  Komplex abgetrennt werden können. Hieran zeigt sich der große 

synthetische Vorteil der Verwendung von nBu4NOH als Base, da somit die Typ II  Komplexe 

in CH2Cl2 sehr leicht löslich sind und von unlöslichen Reaktionsprodukten abgetrennt werden 

können. Nachteilig an dieser Variante ist der relativ hohe Ausbeuteverlust an Typ II  

Komplexen beim Waschen der organischen Phase mit  H2O. Dieser Verlust ist in Kauf zu 

nehmen, denn die Verwendung von MOH/M’(OH)2 als Base (M = Li, Na, K, Rb; M’ = Ca, 

Sr, Ba) hat in Rahmen dieser Arbeit niemals die reproduzierbare Synthese von Typ II  

Komplexen ergeben.   

 

 

 
M         Cu (6)         Cu (7)         Cu (8)        Cu (9) Ni (10)   Ni (11) 

Ausbeute 
% 

           53        74         55        65 58   61 

Schema 11. Umsetzung von Typ I  Molekülen zu Cu(II)- bzw. Ni(II)-haltigen Typ II  
Komplexen. 

 

Die Identitäten von 6 - 12 wurden elementaranalytisch sichergestellt, im Falle von 

Ni(II)-haltigen Typ II  Komplexen des Weiteren durch 1H-NMR-Spektroskopie. Wie im 

Kapitel 2.1.2 ausgewiesen, wurden zur Aufklärung der Identität von 9, 10 und 11 

Röntgeneinkristallstrukturanalysen durchgeführt.   

 

Darstellung und Charakterisierung von Co(III)-bis(oxamato) Komplexen 

 

Durch Zugabe von vier Äquivalenten nBu4NOH zu einem Äquivalent des entsprechenden Typ 

I  Moleküls und nach folgender, in-situ Zugabe des entsprechenden Co(II)-salzes lassen sich 

die Co(III)-haltigen Typ II  Komplexe in guten Ausbeute darstellen, vgl. Schema 12. 
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Komplex           12                13 14        15                     16 
Ausbeute %           89                96 78        87                     86 

Farbe        braun             braun braun       braun                     rot 
     warmes     warmes warmes 

Lösichkeit 
DMSO/DMF    DMSO/DMF DMSO/DMF 

   DMSO/DMF           DMSO/DMF 

Schema 12. Umsetzung von Typ I  Molekülen zu Typ II  Co(III)-haltigen Komplexen. 
 

Die hier gewählte Synthesevariante der Typ II  Co(III)-haltigen Komplexe orientiert sich an 

Arbeiten von Estrada et al. [Estrada97], Blay et al. [Blay98] und Fernández et al. 

[Fernández01]. Prinzipiell ist im Rahmen dieser Arbeit die Darstellungsvariante der 

Co(III)-haltigen Typ II  Komplexe analog wie für die Cu(II)- bzw. Ni(II)-haltigen Typ II  

Komplexe beschrieben. Wesentlicher Unterschied ist die Verwendung von MeOH als 

alleinigem Solvens für diese Umsetzungen und der Verzicht auf die Extraktion mit CH2Cl2. 

Anstelle dessen werden die methanolischen Lösungen nach beendeter Reaktion vollständig 

eingeengt, bis Öle vorliegen. Die Öle werden in wenig MeCN aufgenommen und die 

Komplexe 12 - 16 durch Zugabe von Et2O ausgefällt. Erhalten Feststoffe werden noch 

zweimal mit MeCN/Et2O umgefällt, um restliche Ammoniumsalze auszuwaschen. Nach 

Isolierung und Trocknung der erhaltenen Feststoffe erwiesen sich diese als unlöslich in 

MeCN, Aceton, halogenierten Kohlenstoffwasserstoffen  sowie Alkoholen und nur gering 

löslich in warmen DMSO bzw. DMF. 

Elementaranalytisch erwiesen sie sich - allerdings mit geringen Abweichungen, vgl. 

Experimenteller Teil - als die in Schema 12 gezeigten Co(III)-haltige Typ II  Komplexe. Die 

elementaranalytischen Charakterisierungen belegen zweifelsfrei, dass die hergestellten 

Komplexe Co-Ionen in der Oxidationsstufe +3 besitzen. Dies deckt sich mit Angaben aus der 

Literatur. [Estrada97, Blay98, Fernández01] An welcher Stufe der Darstellung und mit Hilfe 

von welchem Oxidationsmittel die eingesetzten Co(II)-Ionen im Co(III)-Ionen überführt 

werden ist, vgl. Schema 12, nicht geklärt. Die Arbeiten von Estrada et al. [Estrada97], Blay et 

al. [Blay98] und Fernández et al. [Fernández01] zeigten, dass die dort berichten 

Co(III)-haltigen Typ II  Komplexe allesamt schlecht löslich und zudem hygroskopisch waren. 
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Aller Wahrscheinlichkeit nach ist dies auf die Verwendung von Me4N
+ als Gegenion 

zurückzuführen. Um eine bessere Löslichkeit zu erreichen, wurden im Rahmen dieser Arbeit 
nBu4N

+ als Gegenion verwendet. Zwar sind die Komplexe 12 - 16 nicht hygroskopisch, aber 

immer noch nur in DMSO/DMF mäßig löslich, weswegen sie für weitere Umsetzungen nicht 

verwendet wurden. Weitere Charakterisierung dieser reproduzierbar darstellbaren Komplexe 

wie ESR-Messungen, magnetische Suszeptibilitätsmessungen, XANES (X-ray absorption 

near-edge structures) bzw. EXAFS (Extended X-ray absorption fine structures) [Fernández01] 

wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgeführt. 

 

2.1.2 Die Strukturen von [nBu4N]2[M(L)]  (L = opbaCF 3, M = Cu(II) (9), M = Ni(II) 
(10); L = nibo, M = Ni(II) (11) 

 

 

Einkristalle von 9, 10 und 11, die sich als geeignet zur Durchführung einer 

Röntgeneinkristallstrukturanalysen erwiesen, konnte durch Lösen der Ausgangsmaterialen in 

MeCN (9, 11) bzw. CH2Cl2:THF (10) und Einkondensieren von Et2O erhalten werden. 

 

Die Molekülstruktur von [nBu4N]2[Cu(opbaCF3)]  (9)   
 

Komplex 9 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C(2)1/c. Abbildung 3 zeigt die 

Molekülstruktur des [Cu(opbaCF3)]
2--Anions in zwei Ansichten.  

 

 
Abbildung 3. Perspektivische Sicht auf das Molekül 9 im festen Zustand von oben 

(Links) und von der Seite (Rechts). ORTEP mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide. 
[nBu4N]+-Kationen und C-gebundene Wasserstoffatome sind nicht gezeigt. 
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Ausgewählte Bildungslängen und -winkel sind in der Tabelle 2 aufgeführt. Die 

Kristallstruktur von 9 besteht aus diskreten nBu4N
+-Kationen und [Cu(opbaCF3)]

2- Anionen. 

Dabei ist das [Cu(opbaCF3)]
2--Anion statistisch entlang einer kristallographische C2-Achse 

fehlgeordnet. Wie aus Abbildung 3 (Rechts) ersichtlich, ist das [Cu(opbaCF3)]
2- Anion bis auf 

die CF3-Gruppen planar. (Ebenso ist Cu in einer annähend planaren Geometrie). Dabei hat Cu 

die Abweichung 0.0157(8) Å über einer berechneten Ausgleichebene der Atome (C1 - C10, 

N1, N2, Cu1, O1 - O6). Das Atom F2 der CF3-Gruppen zeigt die größte Abweichung von der 

berechneten Ausgleichebene, sie befinden sich 1.587(4) Å unterhalb dieser Ebene (0.013(4) 

Å; F1 und 0.430(4) Å; F2). C11 der CF3-Gruppe befindet sich 0.311(5) Å unter diese Ebene.  
 

Tabelle 2. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°) von 9. 
 

Cu(1)–N(1)   1.9034(16)  N(1)–Cu(1)–N(1)A 83.99(10) 
Cu(1)–O(3)   1.9414(13)  N(1)–Cu(1)–O(3)A 168.56(6) 
Cu(1)–N(1)A 1.9034(16)  N(1)A–Cu(1)–O(3)A 84.76(6) 
Cu(1)–O(3)A 1.9414(13)  N(1)–Cu(1)–O(3)        84.76(6) 
N(1)–C(1)  1.330(3)  N(1)A–Cu(1)–O(3)     168.56(6) 
N(1)–C(3)  1.398(3)  O(3)A–Cu(1)–O(3)     106.55(8)  
O(1) –C(1)       1.239(2)  C(1)–N(1)–Cu(1)  116.50(14) 
O(2)–C(2)  1.225(2)  C(3)–N(1)–Cu(1)  114.60(13) 
O(3)–C(2)  1.296(2)  C(2)–O(3)–Cu(1)  112.70(12) 
C(1)–C(2)       1.567(3)    
C(3)–C(4)      1.385(3)    
C(3)–C(3)A 1.437(4)    
C(4)–C(5)     1.393(3)    
C(5)–C(5)A 1.380(5)    

 
Das Cu von 9 ist von zwei deprotonierten Amidostickstoffatomen (N1 und N2) und zwei 

O-Carboxylatomen (O1 und O4) des [opbaCF3]
4--Liganden annähend planar koordiniert. Das 

[Cu(opbaCF3]
2--Anion besitzt C2 molekulare Symmetrie. Aufgrund dieser C2-Symmetrie hat 

die CuN2O2 Einheit zwei ähnliche Cu–N (Cu1–N1 bzw. Cu1–N2: 1.903(2) Å) und Cu–O 

(Cu1–O3 bzw. Cu1–O6:  1.941(2) Å) Bindungsabstände. Somit ist Cu genauso stark an 

beiden oxamato-Gruppen (C1, C2, N1, O1 - O3 sowie C3, C4, N2, O4 - O6) koordiniert. Im 

vergleich zu anderen Cu(II)-haltigen bis(oxamato)-Komplexen ergeben sich, wenn überhaupt, 

nur sehr geringe Unterschiede im analogen Bindungslängen und -winkeln. Die Cu–N 

Bindungslängen (f  (Cu1–N) = 1.903(2) Å) im 9 sind kurzer als die Cu1–O Bindungslängen (f  

(Cu1–O) = 1.941(2) Å), aufgrund höhere Basizität der N-Atome. 
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Die Molekülstruktur von [nBu4N]2[Ni(opbaCF3)]  (10)   

 

Komplex 10 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe 1P . Abbildung 4 zeigt die 

Molekülstruktur des [Ni(opbaCF3)]
2--Anions in zwei Ansichten. Ausgewählte Bildungslänge 

und -winkel sind in der Tabelle 3 ausgeführt.  

 

 
Abbildung 4. Perspektivische Sicht auf das Molekül 10 im festen Zustand von oben 

(Links) und von der Seite (Rechts). ORTEP mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide. 
[nBu4N]+-Kationen und C-gebundene Wasserstoffatome sind nicht gezeigt. 

 

Tabelle 3. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°) von 10. 
 

Ni(1)–N(1)              1.9028(19)  N(1)–Ni(1)–N(2)              83.93(8) 
Ni(1)–N(2)   1.9051(19)  N(1)–Ni(1)–O(6)   168.51(8) 
Ni(1)–O(3)   1.9437(16)  N(2)–Ni(1)–O(6)   84.75(8) 
Ni(1)–O(6)   1.9415(17)  N(1)–Ni(1)–O(3)   84.79(8) 
N(1)–C(1)     1.331(3)  N(2)–Ni(1)–O(3)   168.55(8) 
N(1)–C(5)    1.400(3)  O(6)–Ni(1)–O(3)   106.59(7) 
N(2)–C(3)   1.331(3)  C(2)–O(3)–Ni(1)    112.58(14) 
N(2)–C(10)  1.396(3)  C(4)–O(6)–Ni(1)   112.74(14) 
O(1)–C(1)    1.238(3)  C(1)–N(1)–Ni(1)   116.68(16) 
O(4)–C(3)    1.242(3)  C(5)–N(1)–Ni(1)   114.61(16) 
O(2)–C(2)    1.226(3)  C(3)–N(2)–Ni(1)    116.38(16) 
O(3)–C(2)    1.297(3)  C(10)–N(2)–Ni(1) 114.62(16) 
C(1)–C(2)    1.570(3)    
C(4)–C(3)     1.565(3)    

 

Die Kristallstruktur von 10 besteht aus diskreten nBu4N
+-Kationen und [Ni(opbaCF3)]

2- 

Anionen. Wie aus Abbildung 4 (Rechts) ersichtlich, ist der [Ni(opbaCF3)]
2- Anion bis auf die 

CF3-Gruppen planar. (Ebenso ist Ni in einer annähend planaren Geometrie). Dabei hat Ni die 

Abweichung 0.0004(7) Å über einer berechneten Ausgleichebene der Atome (C1 - C10, N1, 

N2, Ni1, O1 - O6). Das Atom F3 der CF3-Gruppen zeigt die größte Abweichung von der 
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berechneten Ausgleichebene, sie befinden sich 1.754(5) Å unterhalb dieser Ebene (0.155(5) 

Å; F3 und 0.255(5) Å; F2). Das C11-Atom der CF3-Gruppe befindet sich 0.454(7) Å unter 

diese Ebene. Ni ist von zwei deprotonierten Amidostickstoffatomen (N1 und N2) und zwei O-

Carboxylatomen (O1 und O4) des [opbaCF3]
4--Liganden annähend planar koordiniert. Das 

[Ni(opbaCF3]
2--Anion besitzt C1 molekulare Symmetrie. Im Vergleich zu oft beobachteten 

C2-symmetrischen der bis(oxamato)-Komplexe. [Cervera98] Aufgrund der C1-Symmetrie 

besitzt die NiN2O2 Einheit zwei verschiedene Ni–N (Ni1–N1: 1.903(2) Å und Ni1–N2: 

1.905(2) Å) und zwei verschiedene Ni–O (Ni1–O1: 1.944(2) Å und Ni1–O2: 1.942(2) Å) 

Bindungsabstände.  Im Vergleich zu anderen Ni(II)-haltigen bis(oxamato)-Komplexen sind 

diese Bindungslängen verlängert. Die Ni–N Bindungslänge (f  (Ni1–N) = 1.904(2) Å) im 10 

sind kurzer als die Ni–O Bindungslänge (f  (Ni1–O) = 1.943(2) Å), aufgrund höhere Basizität 

der N-Atome. 

 

Die Molekülstruktur von [nBu4N]2[Ni(nibo)]  (11)   
 

Komplex 11 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Abbildung 5 zeigt die 

Molekülstruktur des [Ni(nibo)]2--Anions in zwei Ansichten.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 5. Perspektivische Sicht auf das Molekül 11 im festen Zustand von oben 

(Links) und von der Seite (Rechts). ORTEP mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide. 
[nBu4N]+-Kationen und C-gebundene Wasserstoffatome sind nicht gezeigt. 

 
Ausgewählte Bildungslänge und -winkel sind in der Tabelle 4 ausgeführt. Die Kristallstruktur 

von 11 besteht aus diskreten nBu4N
+-Kationen und [Ni(nibo)]2- Anionen. Wie aus Abbildung 

5 (Rechts) ersichtlich, ist das [Ni(nibo)]2--Anion bis auf die beiden NO2-Gruppen planar. 
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(Ebenso ist Ni in einer annähend planaren Geometrie). Dabei hat O2 die maximale 

Abweichung 0.147(3) Å über einer berechneten Ausgleichebene der Atome (C1 - C10, N1, 

N2, Ni1, O1 - O6). Die Atome O8 und O9 der NO2-Gruppen zeigen größten Abweichungen 

von der berechneten Ausgleichebene, sie befinden sich 0.845(6) Å und 0.987(5) Å oberhalb 

bzw. unterhalb dieser Ebene. Ni ist von zwei deprotonierten Amidostickstoffatomen (N1 und 

N2) und zwei O-Carboxylatomen (O1 und O4) des [nibo]4--Liganden annähend planar 

koordiniert. 

 
Tabelle 4. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°) von 11. 

 

Ni(1)–N(1) 1.824(4)  N(1)–Ni(1)–O(1)  85.86(15) 
Ni(1)–N(2)  1.809(4)  N(1)–Ni(1)–O(4)  172.31(17) 
Ni(1)–O(1)  1.899(3)  N(2)–Ni(1)–N(1)   85.58(16) 
Ni(1)–O(4)  1.876(3)  N(2)–Ni(1)–O(1)  171.39(16) 
N(1)–C(1)    1.356(6)  N(2)–Ni(1)–O(4) 86.73(15) 
N(2)–C(3)   1.361(5)  O(4)–Ni(1)–O(1)  101.83(13) 
N(2)–C(5)  1.386(5)  C(1)–N(1)–Ni(1)  116.7(3) 
O(1)–C(2)   1.303(5)  C(2)–O(1)–Ni(1)  113.2(3) 
O(2)–C(1)   1.231(5)  C(3)–N(2)–Ni(1)    115.8(3) 
O(3)–C(2)   1.220(5)  C(4)–O(4)–Ni(1)  113.3(3) 
O(4)–C(4)   1.289(5)  C(5)–N(2)–Ni(1)   115.2(3) 
O(5)–C(3)   1.237(5)  C(10)–N(1)–Ni(1) 114.4(3) 
C(3)–C(4)             1.538(6)    

 
 
Das [Ni(nibo)]2--Anion besitzt C1 molekulare Symmetrie, im Vergleich zu oft beobachteten 

C2-symmetrischen der bis(oxamato)-Komplexen [Cervera98]. Aufgrund der C1-Symmetrie 

besitzt die NiN2O2 Einheit zwei verschiedene Ni–N (Ni–N1: 1.824(4) Å und Ni–N2: 1.809(4) 

Å) und zwei verschiedene Ni–O (Ni–O1: 1.899(3) Å und Ni–O2: 1.876(3) Å) 

Bindungsabstände. Somit ist Ni stärker an einer der beiden oxamato-Gruppen koordiniert (C1, 

C2, N1, O1 - O3), wie es ebensfalls für verwandte Cu(II)-Komplexe beschrieben wurde. Im 

Vergleich zu anderen Ni(II)-haltigen bis(oxamato)-Komplexen ergeben sich, wenn überhaupt, 

nur sehr geringe Unterschiede für analoge Bindungslängen und -winkeln. Die Ni–N 

Bindungslänge (f  (Ni1–N) = 1.817(4) Å) im 11 sind kurzer als die Ni–O Bindungslänge (f  

(Ni1–O) = 1.888(3) Å), aufgrund höhere Basizität der N-Atome.
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2.2 Bimetallische Cu(II)-bis(oxamato) Komplexe 

  

2.2.1 Darstellung und Charakterisierung von [Cu2(opba)(pmdta)] (17) und 

[Cu2(nabo)(pmdta)] (18)  

 

Zur Darstellung von Typ III  Komplexen wurden in Schema 13 gezeigte Typ II  Komplexe 6 - 

9 mit einer Vielzahl von Komplexe des Typs [M(L)X2] im Stoffmengenverhältnis 1:1 

umgesetzt. Verwendet man dabei als Abgangsgruppe in den [M(L)X2]-Komplexen 

Halogenide, so konnte überhaupt kein Stoffumsatz beobachtet werden. Selbst die 

Verwendung von DMSO bzw. DMF als stark polaren Lösungsmitteln als alleinigem Solvens 

für diese Umsetzung führte nicht zum Stoffumsatz. Führt man dagegen diese Umsetzung mit 

[M(L)X 2]-Komplexen durch, in denen mit X = NO3
- bzw. BF4

- bessere Abgangsgruppen 

vorliegen, beobachtet man sofortigen Stoffumsatz. Dieser zeigt sich im Auftreten einer 

Trübung bei Beginn der Zugabe von [M(L)X2]-Komplexe bis hin zum vollständigem 

Ausfällen aller Reaktionsprodukte nach beendeter Zugabe der [M(L)X2]-Komplexe. 

 

 
Schema 13. Darstellung von Typ III Komplexen. 
 

Als besonders problematisch erwies die Unlöslichkeit der ausgefällten Reaktionsprodukte in 

allen organischen Lösungsmitteln. Elementaranalytische Untersuchungen dieser 

Reaktionsprodukte ergaben in keinem Fall reproduzierbare Ergebnisse, auch wenn sie die 

Bildung von Typ III  Komplexen nahelegen. 
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Nur im Fall der Typ III  Komplexe 17 und 18 erwiesen sich die Reaktionsprodukte 

hinlänglich löslich, so dass diese nach Umkristallisation, vgl. Schema 13, in hohen Ausbeuten 

und perfekter Reinheit in Form von Kristallen von [Cu2(opba)(pmdta)(MeOH)]· 1/2 MeOH · 

DMF (17’) und [Cu2(nabo)(pmdta)(MeOH)] (18’) isoliert werden konnten. Die 

Charakterisierung von 17’ und 18’ erfolgte elementaranalytisch und mittels 

Röntgeneinkristallstrukturanalysen.  

 

2.2.2 Die Strukturen von [Cu2(opba)(pmdta)(MeOH)]· 1/2 MeOH · DMF (17’) und  

[Cu2(nabo)(pmdta)(MeOH)] (18’) 
 

 

Einkristalle von 17’ und 18’, die sich als geeignet zur Durchführung einer 

Röntgeneinkristallstrukturanalyse erwiesen, konnten durch Lösen der Ausgangmaterialien in 

Mischungen aus DMF und MeOH (17’: DMF/MeOH (1:1), 18’ DMF/MeOH (4:1)) und 

Einkondensieren von Et2O erhalten werden. 

 

Die Festkörperstruktur von [Cu2(opba)(pmdta)(MeOH)]· 1/2 MeOH · DMF (17’) 

 

Die Struktur von 17’ besteht aus neutralen, bimetallischen [Cu2(opba)(pmdta)(MeOH)] 

Komplexen (i. W. bezeichnet als 17a), wobei das MeOH-Molekül über 

Wasserstoffbrückebindungen gebunden ist. Ein DMF-Molekül und ein halb besetztes 

MeOH-Molekül je asymmetrischer Einheit fungieren als nichtinteragierende 

Packungssolventien. Zwei Moleküle von 17a sind miteinander durch Ausbildung einer 

wechselseitigen Cu���O-Wechselwirkung (d(Cu1���O1A) = 2.722 Å) miteinander verknüpft, 

wie in Abbildung 6 gezeigt. Weitere ungewöhnliche kurze intermolekulare Abstände in der 

Festkörperstruktur von 17’ wurden nicht beobachtet. Ausgewählte Bindungslängen und 

-winkeln von 17a sind in Tabelle 5 aufgeführt. 

Cu1 von 17a ist von zwei deprotonierten Amidostickstoffatomen (N1 und N2) und zwei 

O-Carboxylatomen (O1 und O4) des [opba]4--Liganden in einer annähernd 

quadratisch-planaren Koordinationsgeometrie koordiniert. Dabei ist Cu1 0.118 (2) Å über 

eine berechneten Ausgleichebene der koordinierte Atome N1, N2, O1 und O2 (mittlere 

Abweichung von Planarität: 0.082 Å) plaziert und zwar in Richtung des O-Carboxylatatoms 

O1A von einem zweiten Molekül von 17a.  

In Übereinstimmung mit z. Bsp. den verwandten bimetallischen bis(oxamato) Komplexen 

III-1  und III-2  [Ribas91, Gao01] sind die Cu1–N (Amid) Bindungslängen (f  1.919(6) Å) 
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signifikant kürzer als die Cu1–O (Carboxylat) Bindungslängen (f  1.973(6) Å). Dies wird nach 

Cervera et al. [Cervera98] auf die höhere Basizität der Amidostickstoffatome zurückgeführt. 

Cu1 ist jedoch signifikant schwächer an die verbrückende oxamato-Gruppe (Gruppe I: C3, 

C4, O1–O3, N2) als an die andere oxamato Gruppe  (Gruppe II: C1, C2, O4 -O6, N1) 

gebunden. Dies zeigen signifikante Unterschiede in den Cu1–O (d(Cu1–O1) = 1.998(4) Å vs. 

d(Cu1–O4) = 1.947(4) Å) als auch Cu1–N (d(Cu1–N2) = 1.936(4) Å vs. d(Cu1–N1) = 

1.902(5) Å) Bindungslängen. Eine entsprechende Tendenz wurde auch für III-1  und III-2   

[Ribas91, Gao01] beobachtet.  

 

Abbildung 6. Molekülstruktur der dimeren Einheit von zwei Molekülen von 17a. ORTEP 
mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide. 
Nichtkoordinierte Packungssolventien und C-gebundene Wasserstoffatome 
sind nicht gezeigt. 

 

Das terminale Cu2 von 17a ist durch die drei N-Donoratome des pmdta-Liganden und zwei 

O-Donoratome der oxamato-Gruppe I koordiniert. Damit ergibt sich für Cu2 von 17a die 

Koordinationszahl 5. Mit einem t -Parameter von 0.510 für die Koordinationsgeometrie um 

Cu2 kann demzufolge diese Geometrie als „Mittel“ zwischen beiden idealen 

Koordinationsgeometrien verstanden werden. 

Die gesamte [Cu(opba)]2- Einheit ist nicht planar, wie es z. Bsp. der Interplanarwinkel von 

15.7 (2)° von berechnen Ausgleichebenen der oxamato-Gruppe I und II anzeigt. Diese 

Abweichung vor der Planarität ist offensichtlich auf das Vorliegen von Dimeren von 17a im 

festen Zustand zurückzuführen, vgl. Abbildung 6. 
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Die Festkörperstruktur von [Cu2(nabo)(pmdta)(MeOH)] (18’) 

 

Die Struktur von 18’ besteht aus neutralen, bimetallischen [Cu2(nabo)(pmdta)(MeOH)] 

Komplexen. Das MeOH-Molekül ist mit seinem O-Atom O7 an Cu1 gebunden (d(Cu1���O7) 

= 2.4223(19) Å) und verbrückt zwei Komplexe 18’ über die Ausbildung von intermolekularen 

Wasserstoffbrückebindungen (d(O7���O3) = 2.749(3) Å), vgl. Abbildung 7. Ausgewählte 

Bindungslängen und -winkeln von 18’ sind in Tabelle 5 aufgeführt.  

 

 

Abbildung 7. Molekülstruktur der dimeren Einheit von zwei Molekülen von 18’ im festen 
Zustand gebildet durch wechselseitige Wasserstoffbrückebindungen. 
ORTEP mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit der 
Schwingungsellipsoide. Nichtkoordinierte Packungssolventien und C-
gebundene Wasserstoffatome sind nicht gezeigt. 

 

Cu1 von 18’ ist von zwei deprotonierten Amidostickstoffatome (N1 und N2) und zwei 

O-Carboxylatomen (O1 und O4) des [nabo]4--Liganden in einer annähernd quadratisch-

planaren Koordinationsgeometrie koordiniert. Dabei ist Cu1 0.111 (1) Å über einer 

berechneten Ausgleichebene der koordinierte Atome N1, N2, O1 und O4 (mittlere 

Abweichung von Planarität: 0.028 Å) plaziert und zwar in Richtung koordinierten 

MeOH-O-Atoms O7. 
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Wie für 17’ diskutiert, sind die Cu1–N (Amid) Bindungslängen (f  1.916(3) Å) signifikant 

kürzer als die Cu1–O (Carboxylat) Bindungslänge (f  1.984(2) Å). Cu1 von 18’ ist, wie für 

17’ beobachtet signifikant schwächer an die verbrückende oxamato-Gruppe (Gruppe I: C3, 

C4, O1–O3, N2) als an die anderen oxamato-Gruppe (Gruppe II: C1, C2, O4–O6, N1) 

gebunden. Dies zeigt der Vergleich der  Cu–O Bindungslängen (d(Cu1–O1) = 2.0345(17) Å 

vs. d(Cu1–O4) = 1.9335(17) Å) als auch der Cu–N Bindungslängen (d(Cu1–N2) = 1.921(2) Å 

vs. d(Cu1–N1) = 1.912(2) Å). 

Im Unterschied sowohl zu 17’ als auch zu III-1  und III-2   [Ribas91, Gao01] sind alle 

analogen Bindungslängen der zwei verschiedenen oxamato-Gruppen von 18’ signifikant 

verschieden. Hieran zeigt sich die strukturelle Flexibilität von oxamato-Gruppen i. Vgl. der 

nicht koordinierten Variante zu koordinierten Variante deutlich.  

Ein etwaiger elektronisch Einfluss der verschiedenen N,N’-Brücke von 17’ vs. 18’ lässt sich 

nicht aus strukturellen Merkmaler ableiten. Verantwortlich dafür kann u. U. das vorliegen 

verschiedenen Typen von Dimeren in festen Zustand sein. 

Das terminale Cu2 von 18’ ist durch die drei N-Donoratome des pmdta-Liganden und zwei 

O-Donoratome der oxamato-Gruppe I koordiniert. Der t -Parameter von 0.293 zeigt an, dass 

die Koodinationsgeometrie um Cu2 eher der idealen quadratisch-pyramidalen Geometrie 

zugeordnet werden kann und ist deutlich verschieden i. Vgl. zu 17’ (t  = 0.510). 

Während die [Cu(opba)]2--Einheit von 17’ Abweichungen von der Planarität erkennen ließ, ist 

die [Cu(nabo)]2--Einheit von 18’ nahezu planar. Die Berechnung einer mittleren 

Ausgleichebene aller Nicht-Wasserstoffatome dieser Einheit ergibt eine mittlere Abweichung 

aller Atome von der Planarität von 0.068 Å, wobei das Atom O3 mit ± 0.116(2) Å die höchste 

Abweichung besitzt.  

Eine weitergehende Analyse der Festkörperstruktur von 18’ zeigt, dass die dimeren Einheiten, 

vgl. Abbildung 7, über � -Wechselwirkungen miteinander wechselwirken. Der interplanare 

Abstand der [Cu(nabo)]2--Einheiten beträgt dabei ca. 3.45 Å. 

Eine ähnliche Beobachtung wurde für III-2  gemacht. [Gao01] Im Unterschied zu III-2  

jedoch, wo Arylringe keine intermolekulare Wechselwirkung zeigen aber die 

CuN2O2-Chromophore, beobachtet man in Fall von 18’ auch die diese Art der 

Wechselwirkung. Wiederholte � -Wechselwirkungen von 18’ resultieren in der Bildung einer 

1D-Kette, wie es in Abbildung 8 gezeigt ist. 
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Abbildung 8. Ausschnitt aus einer 1D-Kette von 18’ im festen Zustand, gebildet durch 

wechselseitige � -Wechselwirkungen. Alle C-gebunden Wasserstoffe sind 
nicht gezeigt. 

 

Tabelle 5. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°) von 17a und 18’ 
                              17a             18’                       17a             18’ 

Cu1–N1 1.902(5) 1.912(2)  N1–Cu1–N2 82.4(2) 83.15(8) 
Cu1–N2 1.936(4) 1.921(2)  N1–Cu1–O1 165.9(2) 163.99(8) 
Cu1–O1 1.998(4) 2.0345(17)  N1–Cu1–O4 84.6(2) 85.41(8) 
Cu1–O4 1.947(4) 1.9335(17)  N2–Cu1–O1 83.5(2) 82.73(8) 
Cu1¼ O1A 2.722 2.4223(19)1)  N2–Cu1–O4 162.6(2) 167.86(8) 
Cu2–N3 2.045(4) 2.047(2)  O1–Cu1–O4 109.0(2) 108.01(7) 
Cu2–N4 2.007(5) 2.001(2)  O2–Cu2–N3 91.5(2) 92.41(8) 
Cu2–N5 2.055(5) 2.053(2)  O2–Cu2–N4 178.4(2) 173.51(8) 
Cu2–O2 1.963(4) 1.9573(17)  O2–Cu2–N5 93.4(2) 92.32(8) 
Cu2–O3 2.234(4) 2.2519(17)  O2–Cu2–O3 80.7(1) 79.73(7) 
N1–C1 1.329(7) 1.338(3)  O3–Cu2–N3 114.5(2) 103.21(7) 
N1–C5 1.405(7) 1.399(3)2)  O3–Cu2–N4 100.7(2) 106.76(7) 
N2–C3 1.303(7) 1.303(3)  O3–Cu2–N5 97.7(2) 100.85(7) 
N2–C10 1.394(7) 1.410(3)3)  N3–Cu2–N4 87.2(2) 86.31(8) 
O5¼ O7 2.765(6) 2.749(3)4)  N3–Cu2–N5 147.8(2) 155.94(8) 
O6¼ O7 3.258(7)   N4–Cu2–N5 87.2(2) 86.35(8) 
C1–C2 1.532(9) 1.564(4)  O5¼ H7O-O7 140(9) 174(3)5) 
C1–O5 1.256(7) 1.240(3)  O6¼ H7O-O7 143(8)  
C2–O4 1.291(7) 1.290(3)     
C2–O6 1.225(7) 1.231(3)     
C3–C4 1.546(8) 1.543(4)     
C3–O2 1.267(6) 1.277(3)     
C4–O1 1.279(6) 1.263(3)     
C4–O3 1.232(7) 1.255(3)     

          1) Cu1–O7. 2) N1–C14. 3) N2–C5. 4) O3¼ O7A. O3¼H7O-O7. 



2 Allgemeiner Teil   Kapitel 2.3 29 

2.3 

 

2.3.1 

Trimetallische bis(oxamato) Komplexe 

 

Darstellung und Charakterisierung trimetallischer bis(oxamato) Komplexe 

 

 

Cu(II)Cu(II)Cu(II)-haltige Typ IV Komplexe 

 

Zur Darstellung von Typ IV  Komplexen wurden in Schema 14 gezeigte Typ II  Komplexe 6 - 

9 mit einer Vielzahl von Komplexe des Typs [M’(L)X2] im Stoffmengenverhältnis 1:2 im 

MeCN umgesetzt. Bei nahezu allen Stoffumsetzungen entsprechenden Schema 14 beobachtet 

man, dass es bei Zugabe des ersten Äquivalent’s an Typ [M’(L)X 2]-Komplexe zur Bildung 

von Feststoffen kommt. Bei diesen handelt es sich um bimetallische bis(oxamato)-Komplexe, 

also Komplexe des Typ III . Werden Cu(II)-haltige Typ [M’(L)X2]-Komplexe zugegeben, 

lösen sich diese Feststoffe spätestens nach beendeter Zugabe des zweiten Äquivalent’s wieder 

auf. Setzt man dagegen Co(II)-haltige Typ [M’(L)X2]-Komplexe ein, führt dies nicht zum 

Auflösen der Feststoffe. Hier lassen sie sich nur Cu(II)/Co(II)-haltigen Typ III  Komplexe 

isolieren, vgl. Anmerkungen aus Kap. 2.2.1.  

Die klaren Reaktionslösungen, die nach beendeter Zugabe der beider Äquivalente an Typ 

[M’(L)X 2]-Komplexe vorlagen wurden aufkonzentriert und durch Zugabe von Et2O Feststoffe 

ausgefällt. Es erwies sich als unumgänglich, dass so erhaltene Feststoffe erneut in wenig (ca. 

5 mL) DMF gelöst werden mussten, um sie erneut mit THF/Et2O auszufällen. Auch so 

erhaltene Feststoffe erwiesen sich in der Regel nicht als elementaranalysenreine Typ IV  

Komplexe, was mit Sicherheit auf variierende Gehalte an Lösungsmitteln zurückgeführt 

werden kann. Erst nach (Um)Kristallisation der Feststoffe, vgl. Schema 14, wurden Typ IV  

Komplexe in einkristalliner Form elementaranalysenrein erhalten. Des Weiteren wurde ihre 

Identität durch Röntgeneinkristallstrukturanalysen sichergestellt. Aus diesen Gründen 

beziehen sich die Angaben der chemischen Strukturformeln der Typ IV  Komplexe in Schema 

14 auf die Ergebnisse der Röntgeneinkristallstrukturanalysen und berücksichtigen die variable 

Koordination der Gegenionen bzw. Koliganden. Eine Ausnahme von diesen allgemeinen 

Beobachtungen bilden die Komplexe 21 und 26. Zwar lagen nach Zugabe des zweiten 

Äquivalentes an [Cu(tmeda)(ClO4)2] (21) bzw. [Cu(bipy)(ClO4)2] (26) klare 

Reaktionslösungen vor, nach Aufkonzentrieren und Ausfällen mit Et2O fielen 21 und 26 

jedoch als unlösliche Pulver an, die aber elementaranalytisch rein waren.  

Es sei an dieser Stelle darauf verwiesen, dass zur magnetische Charakterisierung der Typ IV  

Komplexe das Vorliegen von ausgefällten Feststoffen - selbst wenn diese 
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elementaranalysenrein vorlagen - niemals zu interpretierbaren Ergebnisse führte. Das 

Vorliegen von Einkristallen der Typ IV  Komplexe war für diese Untersuchungen essentiell. 

 

 
 

 

 

L phen (19’) phen (22’) phen (25’) phen (29’) 
L1 ClO4

- dmso/NO3
- dmf NO3

- 
L2 dmf dmso/dmso ClO4

- dmso 
L3 dmf dmso/NO3

- dmf NO3
- 

Xa) ClO4
- ---- ClO4

- ---- 
L bipy (20’) bipy (23’) bipy b) (26) bipy (30’) 
L1 dmf dmso ---- MeOH 
L2 dmf ClO4

-/ClO4
- ---- ClO4

- 
L3 dmf dmso ---- dmf 
Xa) (ClO4

-)2 ---- (ClO4
-)2 ClO4

- 
L pmdta pmdta pmdta pmdta (27’) 
L1 ---- 
L2 NO3

- 
L3 ---- 
Xa) 

   

NO3
- 

L tmeda tmeda b) (21) tmeda (24’) tmeda 
L1 ---- NO3

- 
L2 ---- dmf 
L3 ---- NO3

- 
Xa) 

 

(ClO4
-)2 ---- 

 

a) Die chemische Strukturformel bericht sich auf das Vorliegen der Typ IV  Komplexe im einkristallinen 
Zustand, wie durch Röntgeneinkristallstrukturanalysen nachgewiesen. Die Anionen X- können dabei 
koordiniert bzw. frei vorliegen. 
b) Die Komplexe 21 und 26 wurden aus den Reaktionslösungen elementaranalytisch rein isoliert. Eine 
Umkristallisation war auf Grund ihrer Schwerlöslichkeit nicht möglich. 

 

Schema 14. Darstellung von Cu(II)Cu(II)Cu(II)-haltigen Typ IV Komplexen. 
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Cu(II)Ni(II)Cu(II)-haltige Typ IV Komplex 

 
Zur Darstellung von dem Typ IV  Cu(II)Ni(II)Cu(II)-haltigen Komplex 28 wurde wie in 

Schema 15 gezeigt der Typ II  Ni(II)-haltige Komplex 10 mit zwei Äquivalenten von 

[Cu(pmdta)(NO3)2] im Stoffmengenverhältnis 1:2 in MeCN umgesetzt.  

Wie von Journaux et al. [Journaux86] beschrieben, werden Cu(II)Ni(II)Cu(II)-haltige Typ IV  

Komplexe üblicherweise  als unlösliche Feststoffe erhalten. Die Funktionalisierung des 

Komplexes 28 mit einer CF3-Funktion verbessert seine Löslichkeit dramatisch. Ohne dies zu 

quantifizieren kann gesagt werden, dass Komplex 28 von allen hergestellten Typ IV  

Komplexen die beste Löslichkeit aufwies. An dieser Stelle sei darauf verwiesen, dass die 

mittels Rotationsbeschichtung hergestellten dünnen Schichten im Falle von Komplex  28 die 

mit Abstand besten Eigenschaften aufwiesen, die eine magneto-optische Charakterisierung 

erst ermöglichte.  
 

 
Schema 15. Darstellung von dem Cu(II)Ni(II)Cu(II)-haltige Typ IV Komplex. 
 

2.3.2 Strukturen trimetallischer Komplexe 

 

2.3.2.1 Die Strukturen von [Cu3(opba)(phen)2(dmf)2(ClO4)]ClO 4 (19’) und 

[Cu3(opba)(bipy)2(dmf)3](ClO 4)2 � 1/2 Et2O (20’) 
 

 

Die Molekülstruktur von [Cu3(opba)(phen)2(dmf)2(ClO4)]ClO4 (19’) 

 

Kristalle von 19’, die sich als geeignet für eine Einkristallröntgenstrukturanalyse erwiesen, 

wurden aus DMF:MeOH (1:1) Lösungen unter Einkondensieren von Et2O erhalten. Komplex 

19’ kristallisiert in der triklinen Raumgruppe 1P . Die Molekülstruktur ist in Abbildung 9 

gezeigt und ausgewählte Bildungslänge und -winkel sind in Tabelle 6 aufgeführt. Die Struktur 

von 19’ besteht aus trimetallischen [Cu3(opba)(phen)2(dmso)2(ClO4)]
+-Kationen (i. W. 

bezeichnet als 19a) und einem ClO4
--Anion. Das zentrale Cu2 von 19a ist von zwei 

deprotonierten Amidostickstoffatomen (N1 und N2), zwei O-Carboxylatomen (O3 und O6) 

des [opba]4--Liganden und einem O-Atom eines dmf-Coliganden (d(Cu2–O10) = 2.232(2) Å) 
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koordiniert. Damit ergibt sich für Cu2 die Koordinationszahl 5. Die Berechnung des 

t -Parameters [Addison84] ergibt t  = 0.0733, somit ist die Koordinationsgeometrie von Cu2 

als quadratisch-pyramidal zu beschreiben. Die Koordination des dmf-Coliganden an Cu2 führt 

zu einer erheblichen Verlagerung des zentralen Cu2 über einer ideal planaren Umgebung im 

Bezug auf seine Koordination durch den [opba]4--Liganden. Dabei ist Cu2, 0.1988 Å über 

einer berechneten Ausgleichebene der koordinierten Atome N1, N2, O3 und O6 plaziert. 

 

 

Abbildung 9. Molekülstruktur von Molekül von 19a im festen Zustand. ORTEP mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide. 
Nichtkoordinierte Packungssolventien und C-gebundene Wasserstoffatome 
sind nicht gezeigt. 

 

Die terminalen Cu von 19a (Cu1 und Cu3) sind durch die zwei N-Donoratome des phen-

Liganden und zwei O-Donoratome der oxamato-Gruppe koordiniert. Darüber hinaus ist ein 

ClO4
--Ion an Cu1 bzw. ein dmf-Molekül an Cu3 jeweils mit einem O-Atom koordiniert. 

Damit ergibt sich für die terminalen Cu von 19a die Koordinationszahl 5. Mit t -Parameters 

von 0.1635 (Cu1) bzw. 0.0507 (Cu3) weisen die terminalen Cu von 19a eine annähend ideale 

quadratisch-pyramidale Koordinationsgeometrie auf. Dabei befindet sich Cu1 bzw. Cu3, 

0.135(1) bzw. 0.133(1) Å über einer berechneter Ausgleichebene der koordinierten N3, N4, 

O2 und O3 bzw. N5, N6, O5 und O6 Atome. Die Cu���Cu intermolekularen Abstände sind 

d(Cu1���Cu2) = 5.17(1) Å und d(Cu2���Cu3) = 5.13(1) Å.  

Wie Abbildung 9 zeigt, ist das kationische, trimetallische Komplexfragment 19a nicht planar. 

So zeigt die Berechnung von Ausgleichsebenen der zentralen [Cu(opba)]2--Einheit (Atome 

Cu2, N1, N2, O1 - O6, C1 - C10; mittlere Abweichung von Planarität: 0.10 Å; Ebene 1) bzw. 

der beiden {Cu(phen)}2+-Fragmente (Ebene 2: Atome Cu1, N3, N4, C11 - C22; mittlere 

Abweichung von Planarität: 0.04 Å. Ebene 3: Atome Cu3, N5, N6, C23 - C34; mittlere 

Abweichung von Planarität: 0.02 Å), dass der Interplanarwinkel zwischen Ebene 1 und Ebene 
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2 mit 19.87(3)° sehr groß ausfällt, während der Interplanarwinkel zwischen Ebene 1 und 

Ebene 3 mit 3.49(4)° nahezu Planarität anzeigt. Über die Ursachen der bemerkenswerten 

Verdrehung des einen {Cu(phen)}2+-Fragments kann hier nur spekuliert werden, es könnte 

sein das die Ausbildung von p-Wechselwirkungen im festen Zustand zwischen Molekülen 

von 19a dafür verantwortlich ist, vgl. Abbildung 10 und 11. 

 

Tabelle 6. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°) von 19’. 
 

Cu(1)–N(3) 1.972(2)  N(3)–Cu(1)–N(4)  83.52(10) 
Cu(1)–N(4) 1.978(2)  N(3)–Cu(1)–O(12)  91.99(9) 
Cu(1)–O(2)   1.943(2)  N(4)–Cu(1)–O(12)  89.78(9) 
Cu(1)–O(3) 1.954(2)  O(2)–Cu(1)–N(3)  95.79(9) 
Cu(1)–O(12) 2.372(2)  O(2)–Cu(1)–N(4)  176.95(9) 
Cu(2)–N(1)  1.933(2)  O(2)–Cu(1)–O(3)             85.70(8) 
Cu(2)–N(2)   1.923(2)  O(2)–Cu(1)–O(12) 93.22(8) 
Cu(2)–O(1)  2.014(2)  O(3)–Cu(1)–N(3)  167.14(9) 
Cu(2)–O(4)  2.0039(19)  O(3)–Cu(1)–N(4)  94.31(9) 
Cu(2)–O(15) 2.232(2)  O(3)–Cu(1)–O(12)  100.69(8) 
Cu(3)–N(5)   1.973(2)  N(1)–Cu(2)–O(1) 83.73(9) 
Cu(3)–N(6)   1.985(2)  N(1)–Cu(2)–O(4)    160.02(9) 
Cu(3)–O(5)   1.957(2)  N(1)–Cu(2)–O(15)  112.85(9) 
Cu(3)–O(6)   1.9651(19)  N(2)–Cu(2)–N(1)    82.16(10) 
Cu(3)–O(16) 2.262(2)  N(2)–Cu(2)–O(1) 164.42(9) 
N(1)–C(1)  1.294(4)  N(2)–Cu(2)–O(4)    83.45(9) 
N(1)–C(5)  1.415(4)  N(2)–Cu(2)–O(15) 104.14(9) 
N(2)–C(3)  1.292(4)  N(5)–Cu(3)–N(6)    83.21(10) 
N(2)–C(10) 1.422(4)  N(5)–Cu(3)–O(16)  102.73(9) 
N(3)–C(11)  1.327(4)  N(6)–Cu(3)–O(16)  93.78(9) 
N(4)–C(20)  1.323(4)  O(1)–Cu(2)–O(15)  87.44(8) 
N(4)–C(21)  1.351(4)  O(4)–Cu(2)–O(1) 108.46(8) 
O(1)–C(2)  1.251(3)  O(4)–Cu(2)–O(15)  84.10(8) 
O(2)–C(1)  1.263(3)  O(5)–Cu(3)–N(5)    93.64(9) 
O(3)–C(2)  1.251(3)  O(5)–Cu(3)–N(6)    173.48(9) 
O(4)–C(4)  1.249(3)  O(5)–Cu(3)–O(6)    85.37(8) 
O(5)–C(3)  1.266(3)  O(6)–Cu(3)–N(5)    170.43(9) 
O(6)–C(4)  1.258(3)  O(6)–Cu(3)–N(6)    96.79(9) 
C(1)–C(2)     1.539(4)  O(5)–Cu(3)–O(16)  92.49(8) 
Cu(1)–N(3) 1.972(2)  O(6)–Cu(3)–O(16)  86.83(8) 

 

Im festen Zustand beobachtet man für 19’ das Vorliegen von 2D-Schichten. Diese resultieren 

aus p-Wechselwirkungen von einzelnen Molekülen von 19a. In Abbildung 10 und 11 sind die 

Ausbildung dieser Interaktionen gezeigt. Angegeben sind weiterhin berechnete 

Interplanarwinkel zwischen wechselwirkenden p-konjugierten Einheiten () sowie der 

kürzeste und längste Abstand von Atomen dieser Einheiten.  
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Abbildung 10. Schematische Darstellung von p-Wechselwirkungen in Richtung der 

kristallografischen b- (oben) bzw. c-Achse (unten) zwischen Molekülen von 
19’ mit Angabe berechneter Interplanarwinkel () sowie dem kürzesten 
(orange, kurz gestrichelt) und längsten (violett, lang gestrichelt) Abstand 
zweier Atome jeweils wechselwirkender Gruppen. Alle H-Atome, Anionen 
sowie Lösungsmittelmoleküle sind nicht gezeigt. 

 

 

Abbildung 11. Schematische Darstellung von p-Wechselwirkungen zwischen Molekülen 
von 19’ in eine Raumrichtung mit Angabe berechneter Interplanarwinkel 
( ) sowie dem kürzesten (gelb, kurz gestrichelt) und längsten (violett, lang 
gestrichelt) Abstand zweier Atome jeweils wechselwirkender Gruppen. Alle 
H-Atome, Anionen sowie Lösungsmittelmoleküle sind nicht gezeigt. 
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Die Molekülstruktur von [Cu3(opba)(bipy)2(dmf)3](ClO4)2 � 1/2 Et2O (20’) 

 

Kristalle von 20’, die sich als geeignet für eine Einkristallröntgenstrukturanalyse erwiesen, 

wurden aus DMF:MeOH (1:1) Lösungen unter Einkondensieren von Et2O erhalten. Komplex 

20’ kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2(1)/n. Die Molekülstruktur ist in 

Abbildung 12 gezeigt und ausgewählte Bildungslänge und -winkel sind in Tabelle 7 

aufgeführt.  

 

Abbildung 12. Molekülstruktur von Molekül von 20a im festen Zustand. ORTEP mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide. 
Nichtkoordinierte Packungssolventien und C-gebundene Wasserstoffatome 
sind nicht gezeigt. 

 

Die Struktur von 20’ besteht aus trimetallischen [Cu3(opba)(bipy)2(dmf)3]
2+-Kationen (i. W. 

bezeichnet als 20a) zwei ClO4
--Anion und einem halben Et2O-Molekül. Das kationische 

Komplexfragment 20a ist nicht ideal planar. So weisen beispielweise berechnete 

Ausgleichebene der Atome C1 - C20, O1 - O6, N1 - N4 und Cu1 - Cu3 (r. m. s. Abweichung 

von Planarität: 0.085 Å), bzw. der Atome eines bipy-Liganden mit C21-C30, N5 und N6 

(r.m.s.: 0.048 Å) einen Interplanarwinkel von 17.1(1)° auf.  

Das zentrale Cu2 von 20a ist von zwei deprotonierten Amidostickstoffatomen (N1 und N2), 

zwei O-Carboxylatomen (O3 und O6) des [opba]4--Liganden und einem O-Atom eins 

dmf-Coliganden (d(Cu2–O7) = 2.221(4) Å) koordiniert. Damit ergibt sich für Cu2 von 20a 

die Koordinationszahl 5. Die Berechnung des t -Parameters [Addison84] ergibt t  = 0.012, 

somit ist die Koordinationsgeometrie von Cu2 als quadratisch-pyramidal zu beschreiben. Die 

Koordination des dmf-Coliganden an Cu2 führt zu einer erheblichen Verlagerung des 

zentralen Cu2 über einer ideal planaren Umgebung im Bezug auf seine Koordination durch 
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den [opba]4--Liganden. Dabei ist Cu2, 0.1949 Å über einer berechneten Ausgleichebene der 

koordinierten Atome N1, N2, O3 und O6 plaziert. 

 
Tabelle 7. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°) von 20’. 

 

Cu(1)–N(3)     1.972(4)  N(3)–Cu(1)–N(4)    82.55(18) 
Cu(1)–N(4)     1.972(4)  N(3)–Cu(1)–O(2)    169.19(17) 
Cu(1)–O(1) 1.963(3)  N(3)–Cu(1)–O(8)    97.11(16) 
Cu(1)–O(2)     1.974(4)  N(4)–Cu(1)–O(2)    95.33(17) 
Cu(1)–O(8)     2.224(4)  N(4)–Cu(1)–O(8)    97.99(16) 
Cu(2)–N(1)     1.924(4)  O(1)–Cu(1)–N(3)    94.68(16) 
Cu(2)–N(2)     1.935(4)  O(1)–Cu(1)–N(4)    168.26(17) 
Cu(2)–O(6)     1.982(3)  O(1)–Cu(1)–O(2)    85.26(14) 
Cu(2)–O(3)     2.010(3)  O(1)–Cu(1)–O(8)    93.67(15) 
Cu(2)–O(7)     2.221(4)  O(2)–Cu(1)–O(8)    93.68(15) 
Cu(3)–N(5)     1.970(4)  N(1)–Cu(2)–N(2)    82.36(18) 
Cu(3)–N(6)     1.970(4)  N(1)–Cu(2)–O(3)    84.14(16) 
Cu(3)–O(4)     1.963(4)  N(1)–Cu(2)–O(6)    163.51(17) 
Cu(3)–O(5)     1.968(3)  N(1)–Cu(2)–O(7)    97.93(16) 
Cu(3)–O(9)     2.404(4)          N(2)–Cu(2)–O(3)    162.78(16) 
N(1)–C(1)  1.302(7)  N(2)–Cu(2)–O(6)    84.22(16) 
N(1)–C(5)  1.413(7)  N(2)–Cu(2)–O(7)    106.51(16) 
N(2)–C(3)  1.296(7)  O(3)–Cu(2)–O(7)       85.89(14) 
O(1)–C(1)                    1.270(6)  O(6)–Cu(2)–O(3)    106.99(14) 
O(2)–C(2)  1.262(6)  O(6)–Cu(2)–O(7)       95.03(14) 
O(3)–C(2)  1.250(7)  N(5)–Cu(3)–N(6)       82.41(18) 
O(4)–C(3)  1.264(6)  N(5)–Cu(3)–O(9)       93.68(16) 
O(5)–C(4)  1.247(6)  N(6)–Cu(3)–O(9)       95.69(16) 
O(6)–C(4)  1.268(6)  O(4)–Cu(3)–N(5)       94.95(16) 
C(1)–C(2)       1.540(7)  O(4)–Cu(3)–O(5)       85.42(14) 
C(3)–C(4)       1.547(7)  O(4)–Cu(3)–N(6)       170.35(17) 
C(5)–C(6)      1.384(8)  O(4)–Cu(3)–O(9)       93.74(15) 
C(5)–C(10)    1.404(8)  O(5)–Cu(3)–N(5)       174.94(17) 
C(6)–C(7)     1.384(8)  O(5)–Cu(3)–N(6)       96.39(16) 
C(7)–C(8)     1.392(8)  O(5)–Cu(3)–O(9)       91.33(15) 

 

Die terminalen Cu von 20a (Cu1 und Cu3) sind durch die zwei N-Donoratome des 

bipy-Liganden und zwei O-Donoratome der oxamato-Gruppe koordiniert. Darüber hinaus ist 

ein dmf-Molekül an Cu1 und Cu2 mit einem O-Atom koordiniert. Damit ergibt sich für die 

terminalen Cu von 20a die Koordinationszahl 5. Mit t -Parametern von 0.017 (Cu1) bzw. 

0.0765 (Cu3) weisen die terminalen Cu von 20a eine annähend ideale quadratisch-pyramidale 

Koordinationsgeometrie auf. Dabei befindet sich Cu1 bzw. Cu3, 0.192(2) bzw. 0.124(2) Å 

über einer berechneter Ausgleichebene der koordinierten N3, N4, O1 und O2 bzw. N5, N6, 

O4 und O5 Atome. Auch Cu2 befindet sich mit 0.195(2) Å, über einer berechneten 

Ausgleichebene seiner koordinierte Atome N1, N2, O3 und O6. Alle Cu von 20a sind dabei in 

Richtung des jeweils koordinierten dmf-Moleküls aus der planaren Umgebung 

herausgehoben. Die Cu���Cu intermolekularen Abstände sind d(Cu1���Cu2) = 5.14(1) Å und 

d(Cu2���Cu3) = 5.18(1) Å.  
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Im festen Zustand bilden die kationischen Komplexfragmente 20a untereinander 

p-Wechselwirkungen aus. Wie es Abbildung 13 zeigt, liegen dabei Bänder vor. Diese Bänder 

sind aber untereinander nicht gleichsinnig ausgerichtet, wie as Abbildung 14 anhand von zwei 

verschiedenen Ansichten der Packung von 20’ im festen Zustand zeigt. 
 

 
Abbildung 13. Schematische Darstellung von p-Wechselwirkungen zwischen Molekülen 

von 20’ mit Angabe berechneter Interplanarwinkel () sowie dem kürzesten 
(orange, kurz gestrichelt) und längsten (violett, lang gestrichelt) Abstand 
zweier Atome jeweils wechselwirkender Gruppen. Alle H-Atome, Anionen 
sowie Lösungsmittelmoleküle sind nicht gezeigt. 
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Abbildung 14. Packung von 20’ im festen Zustand am Beispiel von zwei verschiedenen 
Ansichten. 

 

2.3.2.2 Die Strukturen von [Cu3(nabo)(phen)2(dmso)3(NO3)2] � DMSO (22’) und 
[Cu3(nabo)(bipy)2(dmso)2](ClO 4)2 � DMSO � 1/2 H2O (23’) 

 

 

Die Molekülstruktur von [Cu3(nabo)(phen)2(dmso)3(NO3)2] (22’) 

 

Kristalle von 22’, die sich als geeignet für eine Einkristallröntgenstrukturanalyse erwiesen, 

wurden aus DMSO:DMF:MeOH (2:1:1) Lösungen unter Einkondensieren von Et2O erhalten. 

Komplex 22’ kristallisiert in der triklinen Raumgruppe 1P . Die Molekülstruktur ist in 

Abbildung 15 gezeigt und ausgewählte Bildungslängen und -winkel sind in Tabelle 8 

aufgeführt. Die Struktur von 22’ besteht aus neutralen trimetallischen 

[Cu3(nabo)(phen)2(dmso)3(NO3)2]-Moleküle. Das zentrale Cu2 von 22’ ist von zwei 

deprotonierten Amidostickstoffatomen (N1 und N2), zwei O-Carboxylatomen (O3 und O6) 

des [nabo]4--Liganden und von zwei O-Atom von dmso-Coliganden (d(Cu2–O8) = 2.405(2) Å 

und d(Cu2–O9) = 2.384(2) Å) koordiniert. Damit ergibt sich für Cu2 von 22’ die 

Koordinationszahl 6 und seine Koordinationsgeometrie ist als oktaedrisch zu beschreiben. Da 

das zentrale Cu2 im Fall von 22‘ von zwei Coliganden koordiniert wird - und zwar von 

beiden Seiten der planaren CuN2O2-Geometrie sollte man hier erwarten das Cu2 sich nahezu 

ideal in der planaren Ausgleichebene befindet. Dem ist auch so, mit ± 0.024(2) Å liegt es nur 

marginal ober - bzw. unterhalb der berechneten Ausgleichebene aus den Atomen N1, N2, O3 

und O6. Weiterhin zeigt die Bezeichnung einer Ausgleicheben für das neutrale 
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Komplexfragment [Cu3(nabo)(phen)2(NO3)2] das es nahezu planar ist. Die mittlere 

Abweichung aller Atome von planarität beträgt nur 0.112 Å. 

 

 
Abbildung 15. Molekülstruktur von Molekül von 22’ im festen Zustand. ORTEP mit 50 % 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide. 
Nichtkoordinierte Packungssolventien und C-gebundene Wasserstoffatome 
sind nicht gezeigt. 

 

Tabelle 8. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°) von 22’. 
 

Cu(1)–N(3) 1.983(3)  N(3)–Cu(1)–N(4)  82.86(11) O(5)–Cu(3)–N(5)  177.60(10) 
Cu(1)–N(4) 1.992(3)  O(1)–Cu(1)–N(3)  95.72(10) O(5)–Cu(3)–N(6)  95.09(10) 
Cu(1)–O(1) 1.961(2)  O(1)–Cu(1)–N(4)  178.41(10) O(5)–Cu(3)–O(4)  84.77(8) 
Cu(1)–O(2) 1.960(2)  O(2)–Cu(1)–N(3)  175.46(10) O(5)–Cu(3)–O(7)  93.41(8) 
Cu(2)–N(1) 1.928(2)  O(2)–Cu(1)–N(4)  95.73(10)   
Cu(2)–N(2) 1.938(2)  O(2)–Cu(1)–O(1)              85.64(9)   
Cu(2)–O(3) 2.028(2)  N(1)–Cu(2)–N(2)  83.04(10)   
Cu(2)–O(6) 2.025(2)  N(1)–Cu(2)–O(3)  83.75(9)   
Cu(2)–O(8) 2.405(2)  N(1)–Cu(2)–O(6)  166.21(10)   
Cu(2)–O(9) 2.384(2)  N(1)–Cu(2)–O(8)  97.38(9)   
Cu(3)–N(5) 1.997(3)  N(1)–Cu(2)–O(9)  96.33(9)   
Cu(3)–N(6) 1.996(3)  N(2)–Cu(2)–O(3)  166.77(10)   
Cu(3)–O(4) 1.989(2)  N(2)–Cu(2)–O(6)  83.30(9)   
Cu(3)–O(5) 1.964(2)  N(2)–Cu(2)–O(8)  95.15(9)   
Cu(3)–O(7) 2.394(2)  N(2)–Cu(2)–O(9)  100.39(10)   
N(1)–C(1) 1.311(4)  O(3)–Cu(2)–O(9)  81.71(8)   
N(2)–C(3) 1.299(4)  O(6)–Cu(2)–O(3)  109.88(8)   
N(3)–C(5) 1.330(4)  O(6)–Cu(2)–O(9)  87.95(8)   
N(3)–C(9)  1.366(4)  O(6)–Cu(2)–O(8)  82.01(8)   
N(4)–C(13)  1.360(4)  O(3)–Cu(2)–O(8)  85.91(8)   
O(1)–C(1)  1.265(4)  O(9)–Cu(2)–O(8)  160.38(8)   
O(2)–C(2) 1.266(4)  N(5)–Cu(3)–O(7)  87.06(9)   
O(3)–C(2) 1.243(4)  N(6)–Cu(3)–O(7)  93.13(9)   
O(4)–C(3) 1.271(4)  O(4)–Cu(3)–N(5)  97.60(9)   
O(5)–C(4) 1.252(4)  O(4)–Cu(3)–N(6)  179.14(10)   
O(6)–C(4) 1.257(4)  O(4)–Cu(3)–O(7)  87.73(8)   

 

Die terminalen Cu von 22’ (Cu1 und Cu3) sind durch die zwei N-Donoratome des 

phen-Liganden und zwei O-Donoratome der oxamato-Gruppe koordiniert. Darüber hinaus 

sind ein dmso-Molekül und ein NO3
- Ion an Cu3 und Cu1 koordiniert. Damit ergibt sich für 

die terminalen Cu von 22’ die Koordinationszahl 6. Die Cu befinden sich 0.044(2) Å für Cu1 

bzw. 0.010(2) Å für Cu3 der berechneten Ausgleichebene aus den Atomen O1, O2, N3 und 
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N4 bzw. O4, O5, N5 und N6. Dabei befindet sich Cu1 bzw. Cu3 0.044(1) bzw. 0.010(1) Å 

über einer berechneter Ausgleichebene der koordinierten N3, N4, O1 und O2 bzw. N5, N6, 

O4 und O5 Atome. Die Cu���Cu intermolekularen Abstände sind d(Cu1���Cu2) = 5.20(1) Å 

und d(Cu2���Cu3) = 5.22(1) Å. 

Im festen Zustand sind Moleküle von 22’ über die Ausbildung von p-Wechselwirkungen 

miteinander verknüpft, wobei sich im Fall von 22’ 2D-Schichten bilden. In Abbildung 16 sind 

geometrische Details der Wiederholungseinheit angegeben. Abbildung 17 zeigt zwei 

verschiedene Ansichten der Packung von 22’. Dieser Abbildung ist zu entnehmen, dass sich 

die 2D-Schichten parallel zueinander ausrichten und zwar entlang der kristallografischen c- 

und a-Achse. 
 

 

Abbildung 16. Schematische Darstellung von p-Wechselwirkungen zwischen Molekülen 
von 22’ mit Angabe berechneter Interplanarwinkel () sowie dem kürzesten 
(orange, kurz gestrichelt) und längsten (violett, lang gestrichelt) Abstand 
zweier Atome jeweils wechselwirkender Gruppen. Alle H-Atome, Anionen 
sowie Lösungsmittelmoleküle sind nicht gezeigt. D1 = Zentroid der Atome 
C8C - C13C. D2 = Zentroid der Atome C20A - C25A. 
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Abbildung 17. Packung von 22’ im festen Zustand am Beispiel von zwei verschiedenen 
Ansichten. 

 

Die Molekülstruktur von [Cu3(nabo)(bipy)2(dmso)2(ClO4)2] �  H2O (23’) 

 

Kristalle von 23’, die sich als geeignet für eine Einkristallröntgenstrukturanalyse erwiesen, 

wurden aus DMSO:DMF:MeOH (2:1:1) Lösungen unter Einkondensieren von Et2O erhalten. 

Komplex 23’ kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2(1)/c. Die Molekülstruktur ist in 

Abbildung 18 gezeigt und ausgewählte Bildungslänge und -winkel sind in Tabelle 9 

aufgeführt. Die Struktur von 23’ besteht aus neutralen trimetallischen 

[Cu3(nabo)(bipy)2(dmso)2(ClO4)2]-Moleküle und einem halben H2O-Molekül.  

Das zentral Cu2 von 23’ ist von zwei deprotonierten Amidostickstoffatomen (N1 und N2), 

zwei O-Carboxylatomen (O3 und O6) des [nabo]4--Liganden koordiniert. Darüber hinaus sind 

zwei ClO4
--Anionen koordiniert. Damit ergibt sich für Cu2 von 23’ die Koordinationszahl 6, 

und seine Koordinationsgeometrie ist als oktaedrisch zu beschreiben. Die kationische, 

trimetallische Komplexeinheit ist nicht vollständig planar. So weist das Fragment 

{Cu(nabo)Cu(phen)} mit den Atomen C1 - C24, O1 - O6, N1 - N4, Cu1 und Cu2 (r.m.s. einer 
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berechneten Ausgleichebene: 0.095  A) zum Fragment {Cu(phen)} mit den Atomen C25 - 

C34 und Cu3 (r.m.s. einer berechneten Ausgleichebene: 0.033  A) einen Interplanarwinkel 

von 7.39(9)° auf. 
 

 
Abbildung 18. Molekülstruktur von Molekül von 23’ im festen Zustand. ORTEP mit 50 % 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide. 
Nichtkoordinierte Packungssolventien und C-gebundene Wasserstoffatome 
sind nicht gezeigt. 

 

Tabelle 9. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°) von 23’. 
 

Cu(1)–N(3)   1.969(5)  N(3)–Cu(1)–N(4)  82.5(2) 
Cu(1)–N(4)    1.986(5)  N(3)–Cu(1)–O(1)  96.85(19) 
Cu(1)–O(1)    1.976(4)  N(3)–Cu(1)–O(15)  90.04(17) 
Cu(1)–O(2)   1.968(4)  N(4)–Cu(1)–O(15)  85.73(18) 
Cu(1)–O(15)  2.258(4)  O(1)–Cu(1)–N(4)  173.79(18) 
Cu(2)–N(1)    1.929(5)  O(1)–Cu(1)–O(15)  100.46(16) 
Cu(2)–N(2)    1.923(5)  O(2)–Cu(1)–N(3) 172.97(18) 
Cu(2)–O(3)    1.980(4)  O(2)–Cu(1)–N(4)  95.0(2) 
Cu(2)–O(6)    1.975(4)  O(2)–Cu(1)–O(1) 84.83(17) 
Cu(3)–N(5)    1.983(5)  O(2)–Cu(1)–O(15) 96.38(16) 
Cu(3)–N(6)     1.969(5)  N(1)–Cu(2)–O(3)    85.01(19) 
Cu(3)–O(4)    1.975(4)  N(1)–Cu(2)–O(6)    166.82(18) 
Cu(3)–O(5)    1.967(4)  N(2)–Cu(2)–N(1)    82.9(2) 
Cu(3)–O(16)  2.218(4)  N(2)–Cu(2)–O(6)    84.56(18) 
N(1)–C(1)      1.306(7)  N(2)–Cu(2)–O(3)    167.8(2) 
N(1)–C(5)      1.412(7)  O(6)–Cu(2)–O(3)    107.68(17) 
N(2)–C(3)      1.308(7)  N(5)–Cu(3)–O(16)  97.10(19) 
N(2)–C(14)    1.408(7)  N(6)–Cu(3)–N(5)    82.5(2) 
N(3)–C(15)    1.334(8)  N(6)–Cu(3)–O(4)    167.16(19) 
N(3)–C(19)    1.371(7)  N(6)–Cu(3)–O(5)    94.05(19) 
N(4)–C(24)    1.341(8)  N(6)–Cu(3)–O(16)  101.4(2) 
N(4)–C(20)    1.343(8)  O(4)–Cu(3)–N(5)    95.64(18) 
N(5)–C(25)   1.333(7)  O(4)–Cu(3)–O(16)  91.64(19) 
N(5)–C(29)   1.368(7)  O(5)–Cu(3)–O(4)    85.53(16) 
O(2)–C(2)      1.253(7)  O(5)–Cu(3)–N(5)    169.78(18) 
O(3)–C(2)      1.256(7)  O(5)–Cu(3)–O(16)  93.02(18) 

 
 

Da das zentrale Cu2 im Fall von 23‘ von zwei Coliganden koordiniert wird, und liegt 0.029(2) 

Å unterhalb der berechneten Ausgleichebene aus den Atomen N1, N2, O3 und O6. Die 
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terminalen Cu von 23’ (Cu1 und Cu3) sind durch die zwei N-Donoratome des bipy-Liganden 

und zwei O-Donoratome der oxamato-Gruppe koordiniert. Darüber hinaus ist  ein dmso-

Molekül an Cu1 und Cu3 mit einem O-Atom koordiniert (d(Cu1–O15) = 2.258(4) Å und 

d(Cu3–O16) = 2.19(4) Å). Damit ergibt sich für die terminalen Cu von 23’ die 

Koordinationszahl 5. Mit t -Parametern von 0.0162 (Cu1) bzw. 0.0443 (Cu3) weisen die 

terminalen Cu von 23’ eine annähend ideale quadratisch-pyramidale Koordinationsgeometrie 

auf. Dabei befindet sich Cu1 bzw. Cu3, 0.111(2) bzw. 0.196(2) Å über einer berechneter 

Ausgleichebene der koordinierten N3, N4, O1 und O2 bzw. N5, N6, O4 und O5 Atome. Die 

Cu���Cu intermolekularen Abstände sind d(Cu1���Cu2) = 5.18(1) Å und d(Cu2���Cu3) = 5.16(1) 

Å. 

Im festen Zustand sind Moleküle von 23’ über die Ausbildung von p-Wechselwirkungen 

miteinander verknüpft, wobei sich im Fall von 23’ 1D-Bänder bilden. In Abbildung 19 sind 

geometrische Details der Wiederholungseinheit angegeben. Abbildung 20 zeigt zwei 

verschiedene Ansichten der Packung von 23’. Dieser Abbildung ist zu entnehmen, dass sich 

die Bänder entlang der kristallografischen b-Achse ausbilden, untereinander keine 

Wechselwirkung eingehen und zueinander eine verschiedene Orientierung besitzen. 

 

 
Abbildung 19. Schematische Darstellung von p-Wechselwirkungen zwischen Molekülen 

von 23’ mit Angabe berechneter Interplanarwinkel () sowie dem kürzesten 
(orange, kurz gestrichelt) und längsten (violett, lang gestrichelt) Abstand 
zweier Atome jeweils wechselwirkender Gruppen. Alle H-Atome, Anionen 
sowie Lösungsmittelmoleküle sind nicht gezeigt. 
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Abbildung 20. Packung von 23’ im festen Zustand am Beispiel von zwei verschiedenen 

Ansichten. 
 

2.3.2.3 Die Strukturen von [Cu3(obbo)(tmeda)2(dmf)(NO3)2] (24’) und 

[Cu3(obbo)(phen)2(dmf)}2](ClO 4)2 �  MeOH (25’) 
 

 

Die Molekülstruktur von [Cu3(obbo)(tmeda)(NO3)2(dmf)] (24’) 

 

Kristalle von 24’, die sich als geeignet für eine Einkristallröntgenstrukturanalysen erwiesen, 

wurden aus DMF:MeCN (1:4) Lösungen unter Einkondensieren von Et2O erhalten. Komplex 

24’ kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2(1)/n. Die Molekülstruktur ist in 

Abbildung 21 gezeigt und ausgewählte Bildungslänge und -winkel sind in Tabelle 10 

aufgeführt. Die Struktur von 23’ besteht aus neutralen, trimetallischen 

[Cu3(obbo)(tmeda)(NO3)2(dmf)] Komplexen.  

Das zentrale Cu2-Ion von 24’ ist von zwei deprotonierten Amidostickstoffatomen (N1 und 

N2), zwei O-Carboxylatomen (O3 und O6) des [obbo]4--Liganden und einem O-Atom eins 

dmf-Coliganden (d(Cu2–O10) = 2.43(3) Å und d(Cu2–O10’) = 2.13(3) Å) koordiniert.  

Damit ergibt sich für Cu2 von 24’ die Koordinationszahl 5. Die Berechnung des t -Parameters 

[Addison84] ergibt t  = 0.252, somit ist die Koordinationsgeometrie von Cu2 als verzerrt 

trigonal-bipyramidal zu beschreiben. Die Koordination des dmf-Coliganden an Cu2 führt zu 

einer erheblichen Verlagerung des zentralen Cu2 über einer ideal planaren Umgebung im 

Bezug auf seine Koordination durch den [obbo]4--Liganden. Dabei ist das Cu2, 0.291 Å über 

einer berechneten Ausgleichebene der koordinierten Atome N1, N2, O3 und O6 plaziert. 
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Abbildung 21. Molekülstruktur von Molekül von 24’ im festen Zustand. ORTEP mit 50 % 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide. 
Nichtkoordinierte Packungssolventien und C-gebundene Wasserstoffatome 
sind nicht gezeigt. 

 

Tabelle 10. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°) von 24’. 
 

Cu(1)–N(3) 2.004(5)  N(3)–Cu(1)–N(4) 87.0(2) 
Cu(1)–N(4) 2.029(5)  O(1)–Cu(1)–N(3) 92.5(2) 
Cu(1)–O(1) 1.967(4)  O(1)–Cu(1)–N(4) 164.4(2) 
Cu(1)–O(2) 1.966(4)  O(1)–Cu(1)–O(2) 84.55(16) 
Cu(1)–O(8) 2.292(5)  O(2)–Cu(1)–N(3) 170.9(2) 
Cu(2)–N(1) 1.951(5)  O(2)–Cu(1)–N(4) 93.48(19) 
Cu(2)–N(2) 1.935(5)  N(1)–Cu(2)–N(2) 93.4(2) 
Cu(2)–O(3) 1.979(4)  N(1)–Cu(2)–O(10)  

N(1)–Cu(2)–O(10’)  
97.8(10) 
99.9(9) 

Cu(2)–O(6) 1.992(4)  O(3)–Cu(2)–N(1) 85.36(18) 
Cu(2)–O(10) 
Cu(2)–O(10’) 

2.43(3) 
2.13(3) 

 O(3)–Cu(2)–N(2) 155.3(2) 

Cu(3)–N(5) 2.018(5)  O(3)–Cu(2)–O(6) 93.92(17) 
Cu(3)–N(6) 
 

2.018(5) 
 

 O(3)–Cu(2)–O(10) 
O(3)–Cu(2)–O(10’)  

97.5(12) 
90.5(9) 

Cu(3)–O(4) 1.945(4)  O(6)–Cu(2)–N(1) 170.4(2) 
Cu(3)–O(5) 1.969(4)  O(6)–Cu(2)–N(2) 83.23(18) 
Cu(3)–O(13) 
 

2.281(5) 
 

 O(6)–Cu(2)–O(10)  
O(6)–Cu(2)–O(10’) 

91.8(10) 
89.7(9) 

N(1)–C(1) 1.323(7)  O(10')–Cu(2)–O(10)  7.5(19) 
N(1)–C(11) 1.422(8)  N(5)–Cu(3)–N(6) 87.3(2) 
N(2)–C(3) 1.288(7)  O(4)–Cu(3)–N(5) 92.29(19) 
N(2)–C(5) 1.469(8)  O(4)–Cu(3)–N(6) 168.6(2) 
O(1)–C(1) 1.257(6)  O(4)–Cu(3)–O(5) 84.56(17) 
O(2)–C(2) 1.260(7)  O(5)–Cu(3)–N(5) 162.8(2) 
O(3)–C(2) 1.245(7)  O(5)–Cu(3)–N(6) 92.46(19) 
O(4)–C(3) 1.274(7)    
O(5)–C(4) 1.258(7)    
Cu(1)–N(3) 2.004(5)    
Cu(1)–N(4) 2.029(5)    
Cu(1)–O(1) 1.967(4)    
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Abbildung 22. Packung von 24’ im festen Zustand am Beispiel von zwei verschiedenen 

Ansichten. 
 

Die terminalen Cu von 24’ (Cu1 und Cu3) sind durch die zwei N-Donoratome des tmeda-

Liganden und zwei O-Donoratome der oxamato-Gruppe koordiniert. Darüber hinaus ist ein 

NO3
--Ion auch koordiniert. Damit ergibt sich für die terminalen Cu von 24’ die 

Koordinationszahl 5. Mit t -Parametern von 0.097 (Cu1) bzw. 0.108 (Cu3) weisen die 

terminalen Cu von 24’ eine annähend ideale quadratisch-pyramidale Koordinationsgeometrie 

auf. Die Cu���Cu intermolekularen Abstände sind d(Cu1���Cu2) = 5.171(1) Å und d(Cu2���Cu3) 

= 5.171(1) Å. Abbildung 22 zeigt zwei verschiedene Ansichten der Packung von 24’. 

 
Die Molekülstruktur von [Cu3(obbo)(phen)2(dmf)}2](ClO4)2 �  MeOH (25’) 

 

Kristalle von 25’, die sich als geeignet für eine Einkristallröntgenstrukturanalysen erwiesen, 

wurden aus DMF:MeOH (1:1) Lösungen unter Einkondensieren von Et2O erhalten. Komplex 

25’ kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2(1)/n. die Molekülstruktur ist in 

Abbildung 23 gezeigt und ausgewählte Bildungslänge und -winkel sind in Tabelle 11 

aufgeführt. Die asymmetrische Einheit von 25’ besteht aus trimetallischen 

[Cu3(obbo)(phen)2(dmf)2]
2+-Kationen (i. W. bezeichnet als 25a) zwei ClO4

--Anionen und 

einem MeOH-Molekül, vgl. Abbildung 23.  

Bei der Beschreibung der Festkörperstrukturen von 19 bis 24 Konnte festgestellt werden, dass 

die kationischen, trimetallischen Komplexfragmente im festen Zustand über intermolekulare 

p-Wechselwirkungen untereinander wechselwirken. Die Abstände wechselwirkender Atome 

betragen dabei ca. 3.2 A bis 3.6 Å. [Unamuno98] Diese Art der Wechselwirkungen ist auch in 
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der Literatur für analoge trimetallische Cu3-haltige bis(oxamato) Komplexe beschrieben. 

[Wang02] In keinem bislang hier diskutierten bzw. aus der Literatur bekannten Fällen kommt 

es dabei zur Ausbildung koordinativer Bindungen zwischen den Komplexfragmenten. Umso 

erstaunlicher ist es, dass 25a im festen Zustand als bis-trimetallischer Komplex der Form 

[{ 25’} 2] aufzufassen ist. Erstmalig wird für trimetallische bis(oxamato) Komplexe eine 

Dimerbildung im festen Zustand beobachtet. Verantwortlich dafür ist eine wechselseitige 

Cu-O-Bindung zwischen zwei Molekülen von 25a (d(Cu2A-O6) = 2.756(9) Å), vgl. 

Abbildung 23. Zwar ist diese Cu-O-Bindung deutlich länger als die intramolekularen 

Cu-O-Bindungen eines Moleküls von 25a (d(Cu2-O6) = 1.951(3) Å bis d(Cu1-O7) = 2.212(7) 

Å) bzw. der Summe der Kovalenzradien von Cu und O (2.11 Å) [Huheey95], aber deutlich 

kürzer als die Summe der van der Waals Radien von Cu und O (2.92 Å). Für monometallische 

Cu(II)-haltige Typ II  Komplexe wurde in der Literatur bereits über eine analoge 

Dimerisierung, wie für [{25’} 2] beobachtet, berichtet. [Unamuno98] So beträgt im dimeren 

[{Cu(opba)}2]
4- Fragment der intermolekulare Cu-O-Abstand 2.788(4) Å, in einem 

artverwandten [{Cu(opba)}2]
4- Fragment beträgt er 2.914(2) Å. [Unamuno98] 

Neben der Ausbildung koordinativer Bindungen zwischen zwei Fragmenten von 25a sind 

diese zusätzlich über p-Wechselwirkungen miteinander verknüpft, vgl. Abbildung 23. Die 

bis-trimetallischen Fragmente [{25’} 2] sind über p-Wechselwirkungen zu 1D-Bändern 

verknüpft, vgl. Abbildung 24. Diese 1D-Bänder weisen im festen Zustand eine geringfügig 

veränderte Orientierung zueinander auf, vgl. Abbildung 25. 

Das zentrale Cu2 von 25a ist von zwei deprotonierten Amidostickstoffatomen (N1 und N2), 

zwei O-Carboxylatomen (O3 und O6) des [obbo]4--Liganden koordiniert. Darüber hinaus ist 

ein ClO4
--Anion und ein O-Atom (O6) das zweite asymmetrische Einheit bzw. für das zweite 

Einheit ein ClO4
--Anion und ein N-Atom (N2) das erste asymmetrische Einheit koordiniert. 

Damit ergibt sich für Cu2 von 25a die Koordinationszahl 6. Somit ist die 

Koordinationsgeometrie von Cu2 als oktahedrisch zu beschrieben. Da das zentrale Cu2 im 

Fall von 25a von zwei „Coliganden“ koordiniert wird, und liegt ± 0.03(2) Å ober - bzw. 

unterhalb der berechneten Ausgleichebene aus den Atomen N1, N2, O3 und O6.  

Die terminalen Cu von 25a (Cu1 und Cu3) sind durch die zwei N-Donoratome des 

phen-Liganden und zwei O-Donoratome der oxamato-Gruppe koordiniert. Darüber hinaus ist 

ein dmf-Molekül koordiniert. Damit ergibt sich für die terminalen Cu von 25a die 

Koordinationszahl 5. Mit t -Parametern von 0.1253 (Cu1) bzw. 0.0235 (Cu3) weisen die 

terminalen Cu von 25a eine annähend ideale quadratisch-pyramidale Koordinationsgeometrie 

auf. Dabei befindet sich die Cu1 bzw. Cu3 Ionen 0.1906(35) bzw. 0.1366(35) Å über einer 
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berechneter Ausgleichebene der koordinierten N3, N4, O1 und O2 bzw. N5, N6, O4 und O5 

Atome. Die Cu���Cu intermolekularen Abstände sind d(Cu1���Cu2) = 5.145(10) Å und 

d(Cu2���Cu3) = 5.154(10) Å. 

 

Tabelle 11. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°) von 25a. 
 

Cu(1)–N(3) 1.991(7)  N(3)–Cu(1)–O(7) 90.0(3) 
Cu(1)–N(4) 1.988(5)  N(4)–Cu(1)–N(3) 83.1(3) 
Cu(1)–O(1) 1.960(5)  N(4)–Cu(1)–O(7) 99.9(2) 
Cu(1)–O(2) 1.980(4)  O(1)–Cu(1)–N(3) 172.5(3) 
Cu(1)–O(7) 2.212(7)  O(1)–Cu(1)–N(4) 96.2(2) 
Cu(2)–N(1) 1.908(5)  O(1)–Cu(1)–O(2) 84.50(19) 
Cu(2)–N(2) 1.951(5)  O(1)–Cu(1)–O(7) 97.5(3) 
Cu(2)–O(3) 1.982(4)  O(2)–Cu(1)–N(4) 165.1(3) 
Cu(2)–O(6) 1.951(3)  O(2)–Cu(1)–N(3) 94.2(2) 
Cu(3)–N(5) 1.995(5)  O(2)–Cu(1)–O(7) 94.7(2) 
Cu(3)–N(6) 1.993(6)  N(1)–Cu(2)–N(2) 95.9(2) 
Cu(3)–O(4) 1.969(5)  N(1)–Cu(2)–O(3) 85.0(2) 
Cu(3)–O(5) 1.960(4)  N(1)–Cu(2)–O(6) 176.9(2) 
Cu(3)–O(8) 2.211(7)  N(2)–Cu(2)–O(3) 178.58(18) 
N(1)–C(1)   1.292(9)  N(2)–Cu(2)–O(6) 86.08(17) 
N(1)–C(5)   1.395(10)  N(5)–Cu(3)–O(8) 90.6(2) 
N(2)–C(3)   1.313(8)  N(6)–Cu(3)–N(5) 83.0(2) 
N(2)–C(11) 1.466(6)  N(6)–Cu(3)–O(8) 91.2(3) 
N(3)–C(12) 1.317(11)  O(4)–Cu(3)–N(5) 172.1(3) 
N(3)–C(23) 1.361(9)  O(4)–Cu(3)–N(6) 97.0(2) 
O(1)–C(1)  1.263(7)  O(5)–Cu(3)–N(5) 94.41(17) 
O(2)–C(2)  1.240(8)  O(5)–Cu(3)–N(6) 171.3(3) 
O(3)–C(2)   1.259(7)  O(5)–Cu(3)–O(4) 84.37(17) 
O(4)–C(3)  1.273(8)  O(6)–Cu(2)–O(3) 92.94(15) 
O(5)–C(4)   1.249(7)  O(5)–Cu(3)–O(8) 97.2(2) 
O(6)–C(4)   1.240(7)  O(4)–Cu(3)–O(8) 97.2(2) 
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Abbildung 23. ORTEP (Ellipsoide mit 10% Aufenthaltwahrscheinlichkeit) der 

Molekülstruktur des zentrosymmetrischen bis-trimetallischen Komplexes 
25’ mit seiner Anordnung in der Elementarzelle. Alle H-Atome sowie nicht 
koordinierende Anionen und Solvensmoleküle wurden entfernt. Gestrichelte 
Linien zeigen intermolekulare � -Wechselwirkungen mit folgenden 
Abständen (Å): C4-O3A 2.864, N4A-D1 3.370, C17A-D2 3.407, C33-D3 
3.440 (D1 = Zentroid von C26-C30, N5. D2 = Zentroid von C29-C34. D3 = 
Zentroid von C13-C15, C17, C18, N3.) Symmetrieoperation zur Erzeugung 
symmetrieverwandter Atome bezeichnet mit „A“: -x,-y,1-z. 
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Abbildung 24. Schematische Darstellung von p-Wechselwirkungen zwischen Molekülen 
von 25’ mit Angabe berechneter Interplanarwinkel () sowie dem kürzesten 
(orange, kurz gestrichelt) und längsten (violett, lang gestrichelt) Abstand 
zweier Atome jeweils wechselwirkender Gruppen. Alle H-Atome, Anionen 
sowie Lösungsmittelmoleküle sind nicht gezeigt. 

 

 

 

Abbildung 25. Packung von 25’ im festen Zustand am Beispiel von zwei verschiedenen 
Ansichten. 
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2.3.2.4 Die Strukturen von [Cu3(opbaCF3)(pmdta)2(NO3)](NO3) � 3 MeCN � H2O 

(27’) und 3 × [NiCu2(opbaCF3)(pmdta)2(MeOH)2](NO3)2 � 13 MeOH � 1/2 

H2O (28’) 

 

 

Die Molekülstruktur von [Cu3(opbaCF3)(pmdta)2(NO3)](NO3) � 3 MeCN � H2O (27’) 

 

Kristalle von 27’, die sich als geeignet für eine Einkristallröntgenstrukturanalysen erwiesen, 

wurden aus MeCN Lösungen unter Einkondensieren von Et2O erhalten. Komplex 27’ 

kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2(1)/n. die Molekülstruktur ist in Abbildung 26 

gezeigt und ausgewählte Bildungslänge und -winkel sind in Tabelle 12 aufgeführt.  

 

 

Abbildung 26. Molekülstruktur von Molekül von 27‘ im festen Zustand. ORTEP mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide. 
Nichtkoordinierte Packungssolventien und C-gebundene Wasserstoffatome 
sind nicht gezeigt. 

 
Die Struktur von 27’ besteht aus trimetallischen [Cu3(opbaCF3)(pmdta)2(NO3)]

+-Kationen, 

einem NO3
--Anion, drei MeCN- und einem H2O-Molekül. Das zentrale Cu2 von 27’ ist von 

zwei deprotonierten Amidostickstoffatomen (N1 und N2), zwei O-Carboxylatomen (O3 und 

O6) des [opbaCF3]
4--Liganden und einem NO3

--Anion (d(Cu2–O7) = 2.321(2) Å) koordiniert. 

Damit ergibt sich für das Cu2 von 27’ die Koordinationszahl 5. 

Die Berechnung des t -Parameters [Addison84] ergibt t  = 0.243, somit ist die 

Koordinationsgeometrie von Cu2 als quadratisch-pyramidal zu beschreiben. Die Koordination 

des NO3
--Anions an Cu2 führt zu einer erheblichen Verlagerung des zentralen Cu2 über einer 

ideal planaren Umgebung im Bezug auf seine Koordination durch den [opbaCF3]
4--Liganden. 

Dabei ist Cu2 0.161(1) Å über einer berechneten Ausgleichebene der koordinierten Atome 

N1, N2, O3 und O6 plaziert. 
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Tabelle 12. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°) von 27’. 
 

Cu(1)–N(3) 2.048(3)  N(3)–Cu(1)–O(2) 104.93(10) 
Cu(1)–N(4) 1.998(2)  N(4)–Cu(1)–N(3) 86.60(10) 
Cu(1)–N(5) 2.047(3)  N(4)–Cu(1)–N(5) 87.02(10) 
Cu(1)–O(1) 1.9793(19)  N(4)–Cu(1)–O(2) 106.43(9) 
Cu(1)–O(2) 2.202(2)  N(5)–Cu(1)–N(3) 154.27(10) 
Cu(2)–N(1) 1.928(2)  N(5)–Cu(1)–O(2) 100.78(9) 
Cu(2)–N(2) 1.928(2)  O(1)–Cu(1)–N(3) 90.58(9) 
Cu(2)–O(3) 1.9893(18)  O(1)–Cu(1)–N(4) 172.66(9) 
Cu(2)–O(6) 1.9833(19)  O(1)–Cu(1)–N(5) 92.63(9) 
Cu(2)–O(7) 2.321(2)  O(1)–Cu(1)–O(2) 80.85(7) 
Cu(3)–N(6) 2.044(3)  N(1)–Cu(2)–N(2) 82.10(9) 
Cu(3)–N(7) 1.996(2)  N(1)–Cu(2)–O(3) 83.89(8) 
Cu(3)–N(8) 2.044(3)  N(1)–Cu(2)–O(6) 164.22(9) 
Cu(3)–O(4) 1.9725(19)  N(1)–Cu(2)–O(7) 100.16(9) 
Cu(3)–O(5) 2.2045(19)  N(2)–Cu(2)–O(3) 163.19(9) 
N(1)–C(1) 1.295(4)  N(2)–Cu(2)–O(6) 83.94(8) 
N(1)–C(5)  1.407(3)  N(2)–Cu(2)–O(7) 103.81(9) 
N(2)–C(3) 1.295(4)  N(6)–Cu(3)–O(5) 102.09(9) 
N(2)–C(10) 1.404(4)  N(7)–Cu(3)–O(5) 105.84(9) 
N(3)–C(13) 1.482(4)  N(7)–Cu(3)–N(6) 86.63(10) 
N(3)–C(12) 1.477(4)  N(7)–Cu(3)–N(8) 86.79(10) 
N(3)–C(14) 1.486(4)  N(8)–Cu(3)–N(6) 155.72(10) 
O(1)–C(1)  1.264(3)  N(8)–Cu(3)–O(5) 102.20(9) 
O(2)–C(2) 1.248(3)  O(3)–Cu(2)–O(7) 87.77(8) 
O(3)–C(2) 1.260(3)  O(4)–Cu(3)–O(5) 80.96(7) 
O(4)–C(3) 1.269(3)  O(4)–Cu(3)–N(6) 92.61(9) 
O(5)–C(4) 1.241(3)  O(4)–Cu(3)–N(7) 173.17(9) 
O(6)–C(4) 1.267(3)  O(4)–Cu(3)–N(8) 91.18(10) 
C(1)–C(2)  1.553(4)  O(6)–Cu(2)–O(3) 108.50(8) 
C(3)–C(4) 1.554(4)  O(6)–Cu(2)–O(7) 90.29(9) 

 

Die terminalen Cu von 27’ (Cu1 und Cu3) sind durch die drei N-Donoratome des 

pmdta-Liganden und zwei O-Donoratome der oxamato-Gruppe koordiniert. Damit ergibt sich 

für die terminalen Cu von 27’ die Koordinationszahl 5. Mit t -Parametern von 0.306 (Cu1) 

bzw. 0.2902 (Cu3) weisen die terminalen Cu von 27’ eine annähend ideale 

trigonal-pyramidale Koordinationsgeometrie auf. Die Cu���Cu intermolekularen Abstände sind 

d(Cu1���Cu2) = 5.30(1) Å und d(Cu2���Cu3) = 5.29(1) Å. 

Im festen Zustand beobachtet man für 27’ keine intermolekularen Wechselwirkungen. 

Darüberhinaus erkennt man aus der Packung, das Moleküle von 27’ vgl. Abbildung 27, keine 

parallele Ausrichtung zueinander besitzen, sondern innerhalb verschiedener „Bänder“ eine 

deutlich verschiedene Orientierung zueinander. 
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Abbildung 29. Packung von 27’ im festen Zustand. 

 

Die Molekülstruktur von 3 × [NiCu2(opbaCF3)(pmdta)2(MeOH)2](NO3)2 � 13 MeOH � 1/2 

H2O (28’) 

 

Im Fall von Komplex 28‘ konnten durch diffusionskontrollierte Kristallisation von 

MeOH-Lösungen gegen Et2O nadelförmige Einkristalle erhalten. Diese waren jedoch äußerst 

klein, mit Abmessungen von ca. 0.2 x 0.01 x 0.01 mm. Die Durchführung einer 

Röntgeneinkristallstrukturanalyse bestätigte das Vorliegen von 28‘ im festen Zustand in der 

Form 3 × [NiCu2(opbaCF3)(pmdta)2(MeOH)2](NO3)2 � 13 MeOH � 1/2 H2O, mit drei 

verschiedenen Molekülen von 28 in der asymmetrischen Einheit. In Abbildung 28 ist ein Ball-

and-Stick Modell für eines dieser drei verschiedenen Moleküle gezeigt.  
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Abbildung 28. Molekülstruktur von einem der drei kristallographisch unhabhängigen 
Moleküle von 28 als Ball-and-Stück Modell. Nichtkoordinierte 
Packungssolventien und C-gebundene Wasserstoffatome sind nicht gezeigt. 

 

Die bislang vorliegenden Ergebnisse der strukturellen Charakterisierung erlauben neben dem 

eindeutigen Beweis der Konnektivität der Atome von 28 aber keine weiteren 

Schlussfolgerungen zu Aussagen zu Bindungslängen und -winkeln.  

Offensichtlich bedingt durch das Vorliegen sehr kleiner Kristalle konnten bislang keine 

ausreichenden Datenmengen erhalten werden, die eine vollständige Verfeinerung erlauben. Es 

ist aber möglich, aus dem vorhandenen Datenmaterial eine Aussage zur Orientierung der 

Moleküle zueinander im festen Zustand abzuleiten. Dazu sind in Abbildung 29 verschiedene 

Ansichten der Packung von 28 gezeigt. Diesen ist zu entnehmen, dass alle Moleküle von 28 

parallel zueinander ausgerichtet sind und dass offensichtlich keine p-Wechselwirkungen 

zwischen ihnen vorliegen. 
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Abbildung 29. Packung von 28 im festen Zustand am Beispiel von drei verschiedenen 
Ansichten. 
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2.3.2.5 Die Strukturen von [Cu3(opbaCF3)(phen)2(dmso)(NO3)2]  (29’) und 

[Cu3(opbaCF3)(bipy)2(dmf)(MeOH)(ClO 4)](ClO 4) � DMF (30’) 
 

 

Die Molekülstruktur von [Cu3(opbaCF3)(phen)2(dmso)(NO3)2]  (29’) 

 

Kristalle von 29’, die sich als geeignet für eine Einkristallröntgenstrukturanalyse erwiesen, 

wurden aus DMF:MeOH (1:1) Lösungen unter Einkondensieren von Et2O erhalten. Komplex 

29’ kristallisiert in der triklinen Raumgruppe 1P . die Molekülstruktur ist in Abbildung 30 

gezeigt und ausgewählte Bildungslänge und -winkel sind in Tabelle 13 ausgeführt. Die 

Struktur von 29’ besteht aus neutralen, trimetallischen [Cu3(opbaCF3)(phen)2(dmso)(NO3)2] 

Moleküle.  

 

Abbildung 30. Molekülstruktur von Molekül von 29’ im festen Zustand. ORTEP mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide. 
Nichtkoordinierte Packungssolventien und C-gebundene Wasserstoffatome 
sind nicht gezeigt. 

 

Das zentrale Cu1 von 29’ ist von zwei deprotonierten Amidostickstoffatomen (N1 und N4), 

zwei O-Carboxylatomen (O1 und O4) des [opbaCF3]
4--Liganden und einem O-Atom eins 

dmso-Coliganden (d(Cu1–O13 = 2.142(3) Å koordiniert. Damit ergibt sich für Cu1 von 29’ 

die Koordinationszahl 5. Die Berechnung des t -Parameter ergibt t  = 0.0585, somit ist die 

Koordinationsgeometrie von Cu2 als quadratisch-pyramidal zu beschreiben. Die Koordination 

des dmso-Coliganden an Cu1 führt zu einer erheblichen Verlagerung des zentralen Cu1 über 

einer ideal planaren Umgebung im Bezug auf seine Koordination durch den [opbaCF3]
4-

-Liganden. Dabei ist Cu1 0.202(2) Å über einer berechneten Ausgleichebene der 

koordinierten Atome N1, N4, O1 und O4 plaziert. 
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Tabelle 13. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°) von 29’. 
 

Cu(1)–N(1) 1.928(4)    N(1)–Cu(1)–N(4)   81.73(16)     
Cu(1)–N(4) 1.932(4)    N(1)–Cu(1)–O(1)  82.75(14)    
Cu(1)–O(1) 2.042(3)    N(1)–Cu(1)–O(4)  163.36(15)   
Cu(1)–O(4) 2.028(3)    N(1)–Cu(1)–O(13) 99.44(14) 
Cu(1)–O(13) 2,142(3)  N(4)–Cu(1)–O(1)  159.85(14)   
Cu(2)–N(2)  1.979(4)    N(4)–Cu(1)–O(4)  83.48(14)    
Cu(2)–N(3)  1.980(4)    N(4)–Cu(1)–O(13) 109.26(14) 
Cu(2)–O(2) 1.958(3)    O(1)–Cu(1)–O(13) 85.91(12) 
Cu(2)–O(3)  1.979(3)    O(4)–Cu(1)–O(1)  109.71(12)   
Cu(2)–O(7) 2.241(3)  O(4)–Cu(1)–O(13) 92.59(12) 
Cu(3)–N(5)  1.993(4)    N(2)–Cu(2)–N(3)  83.61(15)    
Cu(3)–N(6)  1.999(4)    N(2)–Cu(2)–O(3)  165.54(15)   
Cu(3)–O(5)  1.969(3)    N(2)–Cu(2)–O(7) 102.83(14) 
Cu(3)–O(6)  1.975(3)    N(3)–Cu(2)–O(7) 106.64(14) 
Cu(3)–O(10) 2.207(3)  O(2)–Cu(2)–N(2)   91.90(14)     
N(1)–C(1)  1.414(6)   O(2)–Cu(2)–N(3)  169.00(15)   
N(1)–C(8)      1.303(6)    O(2)–Cu(2)–O(3)  85.46(13)    
N(2)–C(10)  1.318(6)  O(2)–Cu(2)–O(7) 84.13(13) 
N(4)–C(2)  1.407(6)    O(3)–Cu(2)–N(3) 106.64(14) 
O(1)–C(9)  1.259(5)  O(3)–Cu(2)–N(3)  96.38(14)    
O(2)–C(8) 1.259(5)  N(5)–Cu(3)–N(6)  83.08(18)  
O(3)–C(9) 1.247(5)  N(5)–Cu(3)–O(10) 93.84(14) 
C(1)–C(2)       1.408(7)   N(6)–Cu(3)–O(10) 95.37(14) 
C(1)–C(6)    1.367(7)  O(5)–Cu(3)–N(5)  94.07(16)    
C(2)–C(3)      1.379(6)   O(5)–Cu(3)–N(6)  169.53(15)   
C(3)–C(4)  1.409(7)  O(5)–Cu(3)–O(6) 85.20(13)   
C(4)–C(5)  1.371(8)  O(5)–Cu(3)–O(10) 94.87(13) 
C(4)–C(7)  1.472(7)  O(6)–Cu(3)–N(5)  169.27(14)   
C(5)–C(6)  1.378(7)  O(6)–Cu(3)–N(6)  95.72(15)   
C(8)–C(9)  1.540(6)  O(6)–Cu(3)–O(10) 96.88(12) 

 

Die kationische, trimetallische Komplexeinheit ist nicht vollständig planar. So weist das 

Fragment {Cu(opbaCF3)Cu(phen)2} mit den Atomen C1 - C6, C8 - C19, C22, C23, C24 - 

C33, N1 - N6, O1 - O6, Cu1 - Cu3 einer berechneten Ausgleichebene von 0.1318 auf. Die 

bis(oxamato)-Einheit C1 - C6, C8, C9, C22, C23, N1, N4, O1 - O6 und Cu1 (rms: 0.0928) 

bildet einen Interplanarwinkel von 4.10(0.09)° mit dem {Cu2(phen)}-Fragment (rms: 0.0172) 

und von 2.55(0.09)° mit dem {Cu3(phen)}-Fragment (rms: 0.0172). 

Die terminalen Cu von 29’ (Cu2 und Cu3) sind durch die zwei N-Donoratome des 

phen-Liganden und zwei O-Donoratome der oxamato-Gruppe koordiniert. Darüber hinaus ist 

ein NO3
--Ion koordiniert. Damit ergibt sich für die terminalen Cu von 29’ die 

Koordinationszahl 5. Mit t -Parametern von 0.0577 (Cu2) bzw. 0.0042 (Cu3) weisen die 

terminalen Cu von 29’ eine annähend ideale quadratisch-pyramidale Koordinationsgeometrie 

auf. Dabei befindet sich Cu2 bzw. Cu3, 0.214(2) bzw. 0.182(2) Å über einer berechneten 

Ausgleichebene der koordinierten N2, N3, O2 und O3 bzw. N5, N6, O4 und O5 Atome. Die 

Cu���Cu intermolekularen Abstände sind d(Cu1���Cu2) = 5.17(1) Å und d(Cu2���Cu3) = 5.16(1) 

Å. 
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Abbildung 31. Schematische Darstellung von p-Wechselwirkungen zwischen Molekülen 

von 29’ mit Angabe berechneter Interplanarwinkel () sowie dem kürzesten 
(gelb, kurz gestrichelt) und längsten (violett, lang gestrichelt) Abstand 
zweier Atome jeweils wechselwirkender Gruppen. Alle H-Atome, Anionen 
sowie Lösungsmittelmoleküle sind nicht gezeigt. 

 

Im festen Zustand sind Moleküle von 29’ über die Ausbildung von p-Wechselwirkungen 

miteinander verknüpft, wobei sich im Fall von 29’ 2D-Schichten bilden. In Abbildung 31 sind 

geometrische Details der Wiederholungseinheit angegeben. Abbildung 32 zeigt zwei 

verschiedene Ansicht der Packung von 29’. Dieser Abbildung ist zu entnehmen, dass sich die 

2D-Schichten parallel zueinander ausrichten. 
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Abbildung 32. Packung von 29’ im festen Zustand am Beispiel von zwei verschiedene 

Ansichten. 
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Die Molekülstruktur von [Cu3(opbaCF3)(bipy)2(dmf)(MeOH)(ClO4)](ClO4) � DMF (30’) 

 

Kristalle von 30’, die sich als geeignet für eine Einkristallröntgenstrukturanalysen erwiesen, 

wurden aus DMF:MeOH (1:1) Lösungen unter Einkondensieren von Et2O erhalten. Komplex 

30’ kristallisiert in der triklinen Raumgruppe 1P . Die Molekülstruktur ist in Abbildung 33 

gezeigt und ausgewählte Bildungslänge und -winkel sind in Tabelle 14 aufgeführt.  
 

 

Abbildung 33. Molekülstruktur von Molekül von 30’ im festen Zustand. ORTEP mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide. 
Nichtkoordinierte Packungssolventien und C-gebundene Wasserstoffatome 
sind nicht gezeigt. 

 

Die Struktur von 30’ besteht aus trimetallischen 

[Cu3(opbaCF3)(bipy)2(dmf)3(ClO4)]
+-Komplexe (i. W. bezeichnet als 30a), einem ClO4

--

Anion und einem dmf-Molekül. Das zentrale Cu2 von 30a ist von zwei deprotonierten 

Amidostickstoffatomen (N1 und N2), zwei O-Carboxylatomen (O3 und O6) des [opbaCF3]
4--

Liganden und einem O-Atom eins dmf-Coliganden (d(Cu2–O11 = 2.3272(2) Å koordiniert. 

Damit ergibt sich für Cu2 von 30a die Koordinationszahl 5. Die Berechnung des t -Parameters 

[Addison84] ergibt t  = 0.021, somit ist die Koordinationsgeometrie von Cu2 als quadratisch-

pyramidal zu beschreiben.  

So weist das Fragment {Cu(opbaCF3)Cu(bipy)} mit den Atomen C1 - C10, C21 - C30, N1, 

N2, N5, N6, O1 - O6, Cu2, Cu3 (r.m.s. einer berechneten Ausgleichebene: 0.5476  A) zum 

Fragment {Cu1(bipy)} mit den Atomen C11 - C20, N3, N4 und Cu1 (r.m.s. einer berechneten 

Ausgleichebene: 0.0209  A) einen Interplanarwinkel von 8.8(1)° auf. 

Die Koordination des dmf-Coliganden an Cu2 führt zu einer erheblichen Verlagerung des 

zentralen Cu2 über einer ideal planaren Umgebung im Bezug auf seine Koordination durch 
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den [opbaCF3]
4--Liganden. Dabei ist das Cu2 0.1466 Å über einer berechneten 

Ausgleichebene der koordinierten Atome N1, N2, O3 und O6 plaziert.  

Die terminalen Cu von 30a (Cu1 und Cu3) sind durch die zwei N-Donoratome des 

bipy-Liganden und zwei O-Donoratome der oxamato-Gruppe koordiniert. Darüber hinaus 

sind ein MeOH-Molekül (Cu1) bzw. ein dmf-Molekül koordiniert. Damit ergibt sich für die 

terminalen Cu von 30a die Koordinationszahl 5. Mit t -Parametern von 0.1355 (Cu1) bzw. 

0.1198 (Cu3) weisen die terminalen Cu von 30a eine annähend ideale quadratisch-pyramidal 

Koordinationsgeometrie auf. Dabei befindet sich Cu1 bzw. Cu3, 0.184(2) bzw. 0.162(2) Å 

über einer berechneter Ausgleichebene der koordinierten N3, N4, O1 und O2 bzw. N5, N6, 

O4 und O5 Atome. Die Cu���Cu intermolekularen Abstände sind d(Cu1���Cu2) = 5.16(1) Å 

und d(Cu2���Cu3) = 5.17(1) Å. 

 

Tabelle 14. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°) von 30’. 
 

Cu(1)–N(3) 1.979(4)  N(3)–Cu(1)–O(2) 173.38(16) 
Cu(1)–N(4) 1.973(4)  N(3)–Cu(1)–O(17) 97.72(16) 
Cu(1)–O(1) 1.974(3)  N(4)–Cu(1)–N(3) 82.92(17) 
Cu(1)–O(2) 1.985(3)  N(4)–Cu(1)–O(2) 96.10(15) 
Cu(1)–O(17) 2.224(4)  N(4)–Cu(1)–O(17) 95.93(16) 
Cu(2)–N(1) 1.940(4)  O(1)–Cu(1)–N(3) 94.65(15) 
Cu(2)–N(2) 1.930(4)  O(1)–Cu(1)–N(4) 165.21(15) 
Cu(2)–O(3) 1.990(3)  O(1)–Cu(1)–O(2) 84.62(14) 
Cu(2)–O(6) 1.984(3)  O(1)–Cu(1)–O(17) 98.85(15) 
Cu(2)–O(11) 2.372(4)  O(2)–Cu(1)–O(17) 88.89(15) 
Cu(3)–N(5) 1.968(4)  N(1)–Cu(2)–O(3) 83.86(15) 
Cu(3)–N(6) 1.965(4)  N(1)–Cu(2)–O(6) 164.79(15) 
Cu(3)–O(4) 1.972(3)  N(1)–Cu(2)–O(11) 94.71(15) 
Cu(3)–O(5) 1.972(3)  N(2)–Cu(2)–N(1) 82.11(16) 
Cu(3)–O(16) 2.212(4)  N(2)–Cu(2)–O(3) 163.53(16) 
N(1)–C(1) 1.279(6)  N(2)–Cu(2)–O(6) 84.16(15) 
N(1)–C(5) 1.410(6)  N(2)–Cu(2)–O(11) 100.46(16) 
N(2)–C(3) 1.295(6)  O(3)–Cu(2)–O(11) 89.22(15) 
N(2)–C(10) 1.413(6)  O(6)–Cu(2)–O(3) 108.58(14) 
O(1)–C(1) 1.265(6)  O(6)–Cu(2)–O(11) 94.19(14) 
O(2)–C(2) 1.256(6)  N(5)–Cu(3)–O(4) 96.64(14) 
O(3)–C(2) 1.270(6)  N(5)–Cu(3)–O(5) 173.95(15) 
O(4)–C(3) 1.262(6)  N(5)–Cu(3)–O(16) 94.83(16) 
O(5)–C(4) 1.256(6)  N(6)–Cu(3)–N(5) 82.59(16) 
O(6)–C(4) 1.248(6)  N(6)–Cu(3)–O(4) 166.76(15) 
C(1)–C(2) 1.535(8)  N(6)–Cu(3)–O(5) 94.51(15) 
C(3)–C(4) 1.547(7)  N(6)–Cu(3)–O(16) 101.30(16) 
C(5)–C(6) 1.376(7)  O(4)–Cu(3)–O(16) 91.93(15) 
C(5)–C(10) 1.426(7)  O(5)–Cu(3)–O(4) 84.96(13) 
C(6)–C(7) 1.387(8)  O(5)–Cu(3)–O(16) 90.95(14) 
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Abbildung 34. Schematische Darstellung von p-Wechselwirkungen zwischen Molekülen 

von 30’ mit Angabe berechneter Interplanarwinkel () sowie dem kürzesten 
(gelb, kurz gestrichelt) und längsten (violett, lang gestrichelt) Abstand 
zweier Atome jeweils wechselwirkender Gruppen. Alle H-Atome, Anionen 
sowie Lösungsmittelmoleküle sind nicht gezeigt. 

 
Im festen Zustand sind Moleküle von 30’ über die Ausbildung von p-Wechselwirkungen 

miteinander verknüpft, wobei sich im Fall von 30’ 2D-Schichten bilden. In Abbildung 34 sind 

geometrische Details der Wiederholungseinheit angegeben. Abbildung 35 zeigt zwei 

verschiedene Ansichten der Packung von 30’. Dieser Abbildung ist zu entnehmen, dass sich 

die 2D-Schichten parallel zueinander ausrichten. 
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Abbildung 35. Packung von 30’ im festen Zustand am Beispiel von zwei verschiedenen 

Ansichten. 
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2.4 Mono- und trimetallische bis(oxamidato) Komplexe 

  

2.4.1 Darstellung und Charakterisierung monometallischer Cu(II)-, Ni(II)- und 

trimetallischer bis(oxamidato) Komplexe 

 

Darstellung und Charakterisierung der Dialkyl-N,N’-bis(oxamidaten) 

 

Die Zugabe von primären Aminen zu Typ I  Molekülen zu in MeOH gemäß Schema 16 führt 

zu Typ I-NR2 Molekülen. Die allgemeine Darstellungsvariante orientiert sich dabei an 

Arbeiten von Ruiz et al. [Ruiz97b] Zur vollständigen Überführung der Typ I Moleküle im 

Typ I-NR2 Moleküle ist es notwendig, mindestens drei Äquivalente des gewählten primären 

Amins zu verwenden. Setzt man weniger als drei Äquivalente ein, so erhält man nicht näher 

charakterisierte Gemische aus un- einfach- und auch doppelt-funktionalisierten Typ I  

Molekülen. 

Schon bei Zugabe des ersten Äquivalents an primärem Amin zum Typ I  Molekül ist die 

Bildung eines Feststoffs zu beobachten, wobei nach beendeter Aminzugabe und 

anschließendem Erhitzen unter Rückfluss die Feststoffbildung zunimmt. Die nach Filtration 

und Waschen isolierten Feststoffe erwiesen sich als analysenreine Typ I-NR2 Moleküle. 

 

 

 

 
R Me (31) Et (33) nPr (34)     Me (32) 

Ausbeute 
% 

83 76 65     80 
 

Schema 16. Umsetzung von Typ I  Molekülen mit primären Aminen zu Typ I-NR2 
Molekülen. 

 
Die Identität von 29 - 32 wurde elementaranalytisch und NMR-Spektroskopisch zweifelsfrei  

sichergestellt, vgl. Tabelle 15.  
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Tabelle 15. Vergleich ausgewählter NMR-Daten von 29 - 32. 
 

Molekülfragment  
C2-symmetrischer Typ 

I-NR2 Moleküle 

1H-NMR 13C-NMR Typ I-NR 2 
Molekül 

HA HB C3 C4 C5  

7.63 (dd) 3J(HA,B) = 3.4 Hz 7.34 (dd) 3J(HB,A) = 3.4 Hz 126.3 127 130.8 31 

7.66 (dd) 3J(HA,B) = 3.5 Hz 7.34 (dd) 3J(HB,A) = 3.5 Hz 126.2 127 130.8 33  
7.66 (dd) 3J(HA,B) = 3.6 Hz 7.34 (dd) 3J(HB,A) = 3.6 Hz 126.2  127 130.8 34 

R 
CH3 CH2 CH2 

NH NHCH3 NHCH2 C1O, C2O  

2.77 
(d) 

  10.52 
(s) 

9.10 (q)  159.5, 160.9 31 
1.14 
(t) 

3.26 
(m)  10.53 

(s)  9.08 (t) 159.7, 160.2 33  

0.89 
(t) 

1.55 
(m) 

3.19 
(q) 

10.46 
(s)  9.05 (t) 159.7, 160.4 34 

 

Molekülfragment C1-
symmetrischer Typ I-

NR2 Moleküle 

1H-NMR 13C-NMR Typ I-NR 2 
Molekül 

HA HB/HC C7 C6H3 

 

7.98 (s) 7.91 (d) 3J (HB/HC) = 8.5 Hz 

7.68 (d) 3J (HB/HC) = 8.5 Hz 
134.34 123.18, 123.61, 125.57, 

126.56, 126.90, 130.83 

H1/H13 NH-CH3 NH C1/C13 C2/C3/C11/C12 

 

2.75 (d) 9.01 (q) 10.69 (s) 
10.71 (s) 

26.79, 
31.35 159.49, 159.71, 160.42 

32 

 

Unter identischen Reaktionsbedingungen, die nach Schema 16 zur Bildung von Typ I-NR2 

Moleküle führen, wurden Typ I  Moleküle mit tBuNH2 umgesetzt. Hier wurden farblose 

Substanzen isoliert, die aller Wahrscheinlichkeit nach Stoffgemisch darstellen und die nicht 

die gewünschten Typ I-NR2 Moleküle enthielten. Nur im Fall der Umsetzung von 2 mit 
tBuNH2 entsprechend Schema 17, konnte Verbindung 35 in guten Ausbeuten isoliert werden. 

Die Charakterisierung von 35 erfolgte elementaranalytisch, NMR-Spektroscopisch und 

mittels Röntgeneinkristallstrukturanalyse. Weitere Umsetzungen von 35 im Rahmen der 

vorliegenden Arbeit erfolgten nicht. 
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Schema 17. Umsetzung von Typ I  Molekül 2 mit tBuNH2 zu Molekül 35. 
 

Darstellung und Charakterisierung von Cu(II)- und Ni(II)- bis(oxamidato) Komplexen 

 

Durch Zugabe von vier Äquivalenten nBu4NOH zu einem Äquivalent des entsprechenden Typ 

I-NR2 Moleküls und nach folgender, in-situ Zugabe des entsprechenden 

Übergangsmetallsalzes lassen sich die Typ II-N 4 bzw. Typ II-N 3O Komplexe darstellen, vgl. 

Schema 18. 

 

Schema 18. Umsetzung von Typ I-NR2 Molekülen zu Typ II-N 4 und Typ II-N 3O 
Komplexen. 
 

Wie im Falle der Darstellung der Typ I-NR2 Moleküle orientiert sich die hier gewählte 

Synthesevariante der Typ II-N 4 Komplexe an Arbeiten von Ruiz et al. [Ruiz97b]. Wie von 

Ruiz et al. [Ruiz97b] beschrieben, ist es notwendig das Reaktionsgemisch aus Typ I-NR2 
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Moleküle und vier Äquivalenten Base (nBu4NOH im vorliegenden Fall) unter Rückfluss zu 

erhitzen. Nachfolgend es ist zwingend erforderlich, das Reaktionsgemisch vor der Zugabe der 

Lösungen der gewählten Übergangsmetallsalze auf Raumtemperatur abzukühlen. Geschieht 

dies nicht, werden nicht näher charakterisierte, in allen organischen Lösungsmitteln 

unlösliche Feststoffe erhalten. Hieran zeigt sich ein nahezu analoges Verhalten bzw. analoge 

Darstellungsmethode der Typ II  Komplexe vs. der Typ II-N 4 bzw. Typ II-N 3O Komplexe. 

Auch die Isolierung der in Schema 18 vorgestellten Komplexe erwies sich als ähnlich 

problemlos wie die der Typ II  Komplexe. Einzig in Falle des Komplexes 38 wurde nach 

Zugabe von Et2O zu aufkonzentrierten CH2Cl2-Lösungen reproduzierbar ein viskoses Öl 

erhalten. Kristallisiert man diese jedoch anaerob aus CH2Cl2/Et2O bzw. MeCN/Et2O-

Mischungen lässt sich 37 in Form nicht-hygroskopischer Kristalle in guten Ausbeute erhalten.  

Die Identitäten von 36, 37, 39 - 41 wurden elementaranalytisch sichergestellt, im Falle von 

Ni(II)-haltigen Typ II  Komplexen des Weiteren durch 1H-NMR-Spektroskopie, vgl. 

Abbildung 36 ein Beispiel von Molekülen 34 und Konplexen 40.  

 

 

Abbildung 36. 1H-NMR 500 MHz mit entsprechender Signalzuordnung für das Typ I-NR 2 
Molekül 34  (oben)  und für der Typ II-N 3O Komplex 40 (unten). 
 

Wie im Kapitel 2.4.3 - 4 ausgewiesen, wurden zur Aufklärung der Identität von 36, 37, 39 - 

41 Röntgeneinkristallstrukturanalysen durchgeführt. 
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Darstellung und Charakterisierung von trimetallischen bis(oxamidato) Komplexen 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde versucht, durch Umsetzung von Typ II-N 4 bzw. 

Typ II-N 3O Komplexen mit zwei Äquivalenten von Typ [M(L)(NO3)2]-Komplexen (M = 

Cu(II), Ni(II); L = tmeda, pmdta, phen, bipy), trimetallische Komplexen darzustellen.  Es 

zeigte sich, dass nur im Falle der in Schema 19 gezeigten Umsetzung von 36 mit zwei 

Äquivalenten [Cu(pmdta)(NO3)2] in MeCN reproduzierbar und in sehr guten Ausbeuten (96 

%) der trimetallische Komplex 42 darstellbar war.  

 

 

Schema 19. Umsetzung von 36 mit zwei Äquivalenten [Cu(pmdta)(NO3)2] zur Typ IV-N 4 
Komplex 42. 

 

Nach Abziehen des gesamten MeCN als Lösungsmittel wurde im Fall von 42 immer ein Öl 

erhalten, aus welchen durch Zugabe von THF bzw. Et2O 42 als brauner Feststoff ausgefällt 

werden konnte. Nach erneutem Ausfällen in wenig MeCN konnte 42 jetzt durch Zugabe von 

THF bzw. Et2O als pulvriger Feststoff erhalten werden. Dabei ist 42, offensichtlich bedingt 

durch die bis(oxamidato)-Funktionalisierung, sehr gut in Lösungsmitteln wie MeCN, MeOH 

und CH2Cl2 löslich, aber nicht so gut wie 27 und 28. Die Charakterisierung von 42 erfolgte 

elementaranalytisch und auch mittels Röntgeneinkristallstrukturanalyse. Warum in allen 

anderen Fällen keine elementaranalysenreinen trimetallischen Komplexe darstellbar waren, ist 

nicht mit letzter Sicherheit geklärt. Konzentriert man in diesen Fällen die MeCN-Lösungen 

auf, so kommt es hier bereits vor dem vollständigen Abziehen des MeCN zum Ausfällen von 

Feststoffen.  

Eine analoge Vorgehensweise wurde auch zur Darstellung der Typ IV Komplexe 19 - 30 

gewählt, vgl. auch Komplex 42, allerdings erfolgte hier ein Umfällen aus DMF-haltigen 

Lösungen. Wendet man DMF zum Ausfällen der zuvor beschriebenen Feststoffe an, erhält 

man in alle Fällen ausschließlich Öle. Gerade diese Beobachtung kann darauf hindeuten, dass 

die eingesetzten Typ II-N 4 bzw. Typ II-N 3O Komplexe bei Zugabe von Komplexen des 

Typ’s  [M(L)(NO3)2] eine Tendenz zur „Umkoordination“ des zentralen Übergangsmetallions 

von einer MN4-Umgebung zu einer MN3O-Umgebung, bzw. umgekehrt zeigen. Auf diese 

Weise entstehen Gemische von trimetallischen Komplexen. Durch variable Koordination von 
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DMF an die Übergangsmetallionen in diesen Komplexen, vgl. Kap 2.3.1, ist ein Ausfällen 

dieser als pulverige Substanz nicht mehr gegeben. 

Im Fall der Verwendung von Typ II-N 3O Komplexen in MeCN als Lösungsmittel und in 

Anwesenheit eines Äquivalents an  nBu4NOH und Zugabe von zwei Äquivalenten von Typ 

[M(L)(NO3)2]-Komplexen, wurden analoge Beobachtung gemacht.  

 

2.4.2 Die Struktur von 1,4-dihydrobenzo[g]quinoxaline-2,3-dione, Phqd (35)  

 

Das Molekül 35 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2(1)/n. Abbildung 37 zeigt die 

Molekülstruktur des Moleküls. Ausgewählte Bildungslänge und -winkel sind in der Tabelle 

16 aufgeführt.  

 

 
Abbildung 37. Molekülstruktur von Molekül von 35 im festen Zustand. ORTEP mit 50 % 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide. C-gebundene 
Wasserstoffatome sind nicht gezeigt. 

 

Die Festkörperstruktur von 33 besteht aus diskreten Phqd-Moleküle, die über starke 

p-p-Wechselwirkungen und NH���O-Wasserstoffbrücken, wie in analoge Molekülen 

beschrieben [Oxtoby05], interagieren, vgl. Abbildung 38.  
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Tabelle 16. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°) von 35. 
 

C(1)–O(1)                    1.230(4)  O(1)–C(1)–N(1)            123.8(3) 
C(1)–N(1)        1.356(4)  O(1)–C(1)–C(2)        119.7(3) 
C(1)–C(2)        1.518(4)  N(1)–C(1)–C(2)        116.5(3) 
C(2)–O(2)       1.240(4)  O(2)–C(2)–N(2)        122.8(3) 
C(2)–N(2)       1.349(4)  O(2)–C(2)–C(1)        119.4(3) 
C(3)–C(5)       1.378(4)  N(2)–C(2)–C(1)        117.7(3) 
C(3)–N(1)      1.399(4)  C(5)–C(3)–N(1)        121.7(3) 
C(3)–C(4)        1.420(4)  C(5)–C(3)–C(4)         119.8(3) 
C(4)–C(6)         1.364(4)  N(1)–C(3)–C(4)        118.5(3) 
C(4)–N(2)         1.404(4)  C(6)–C(4)–N(2)        121.0(3) 
C(5)–C(7)          1.398(4)  C(6)–C(4)–C(3)         120.7(3) 
C(6)–C(8)           1.412(4)  N(2)–C(4)–C(3)         118.3(3) 
C(7)–C(9)            1.417(4)  C(3)–C(5)–C(7)          120.8(3) 
C(7)–C(8)             1.432(4)  C(4)–C(6)–C(8)              120.4(3) 
C(8)–C(10)            1.425(4)  C(5)–C(7)–C(9)              122.2(3) 
C(9)–C(11)             1.366(4)  C(5)–C(7)–C(8)    119.2(3) 
C(10)–C(12) 1.367(4)  C(9)–C(7)–C(8)     118.6(3) 
C(11)–C(12)  1.423(5)  C(6)–C(8)–C(10)    122.0(3) 
   C(6)–C(8)–C(7)       119.1(3) 
   C(10)–C(8)–C(7)     118.9(3) 
   C(11)–C(9)–C(7)     121.2(3) 
   C(12)–C(10)–C(8)           120.9(3) 
   C(9)–C(11)–C(12)  120.4(3) 
   C(10)–C(12)–C(11)  120.1(3) 
   C(1)–N(1)–C(3)         124.6(3) 
   C(2)–N(2)–C(4)          124.2(3) 

   

Wie aus Abbildung 37 ersichtlich, ist das Phqd-Molekül planar. Dabei hat N1 die maximale 

Abweichung 0.039(2) Å, über einer berechneten Ausgleichebene die Atome C1 - C12, N1, 

N2, O1, O2. Das Phqd Molekül besitzt C1 molekulare Symmetrie. Aufgrund diese hat die 

Abbildung 38. Schematische Darstellung von H-Bindungen und p-Wechselwirkungen 
zwischen Molekülen von 35 in zwei Raumrichtungen. 
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Phqd-Einheit zwei verschiedene C–N und  C–O Bindungsabstände (C1–N1: 1.356(4) Å, C1–

O1: 1.230(4) Å, C2–N2: 1.349(4) Å und C2–O2: 1.240(4) Å). Die Festkörper Struktur von 35 

besteht aus Phqd-Molekül verbunden mit Wasserstoffbindungen und � -� -Wechselwirkungen, 

vgl. Abbildung 38. 

 

2.4.3 Die Strukturen von [nBu4N]2[Cu(opbaL2N4)] (L = Me (36, 36’); 

[nBu4N]2[Cu(opbaCF3Me2N4)] (37) und [nBu4N][Cu(opbanPr2N3O)] (39) 
 

 

Die Molekülstruktur von [nBu4N]2[Cu(opbaMe2N4)] (36) und [nBu4N]2[Cu(opbaMe2N4)] 11/2 

H2O (36’)  

 

Komplex 36 bzw. 36’ kristallisiert in der triklinen Raumgruppe 1P  bzw. monoklinen 

Raumgruppe P2(1)/c. Abbildung 39 zeigt die Molekülstruktur des [Cu(opbaMe2N4)]
2--Anions 

in zwei Ansichten. Ausgewählte Bildungslänge und -winkel von 36 und 36’ sind in der 

Tabelle 17 aufgeführt.  

 

 
Abbildung 39. Perspektivisch Sicht auf das Molekül 36, und 36’ im festen Zustand von 

oben (Links) und von der Seite (Rechts). ORTEP mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide. 
[nBu4N]+-Kationen und C-gebundene Wasserstoffatome sind nicht gezeigt. 

 

Die Kristallstruktur von 36 und 36‘ besteht aus diskreten nBu4N
+-Kationen und 

[Cu(opbaMe2N4)]
2- Anionen, dabei hat 36’ 11/5 H2O Molekülen. Wie aus Abbildung 39 

(Rechts) ersichtlich, ist die [CuopbaMe2N4]
2--Einheit bis zur Methylgruppe planar. Cu1 von 

36 bzw. 36’ ist von vier deprotonierten Amidostickstoffatomen (N1 - N4) des [opbaMe2N4]
4--

Liganden annähend planar koordiniert und befindet sich 0.0081(5) bzw. 0.0392(7) Å der 

Molekülarebene. Dabei haben C5 und C6 die Abweichung 0.206(3) Å und 0.227(3) Å für 36 

bzw. 0.145(7) Å und 0.316(7) für 36‘ über einer berechneten Ausgleichebene der Atome (C1 - 
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C12, N1 - N4, O1 - O4 und Cu1). Die beide Methylgruppen befinden sich dann ober und 

unter dieser Molekülebene. 

Das [Cu(opbaMe2N4)]
2--Anion besitzt C1 molekulare Symmetrie. Aufgrund diese besitzt die 

CuN4-Einheit vier verschiedene Cu–N Bindungsabstände (Cu–N1: 1.939(2) Å, Cu–N2: 

1.953(2) Å, Cu–N3: 1.938(2) Å und Cu–N4: 1.954(2) Å für 36 und Cu–N1: 1.922(3) Å, Cu–

N2: 1.952(4) Å, Cu–N3: 1.924(3) Å und Cu–N4: 1.955(4) Å für 36’).  

 
Tabelle 17. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°) von 36 und 36’ 

   36  36’    36  36’ 
Cu(1)–N(1) 1.939(2) 1.922(3)  N(1)–Cu(1)–N(2)  83.27(7) 83.81(16) 
Cu(1)–N(2)  1.952(2) 1.952(4)  N(1)–Cu(1)–N(4)  165.27(8) 165.76(17) 
Cu(1)–N(3)   1.938(2) 1.924(3)  N(2)–Cu(1)–N(4) 111.17(8) 110.2(2) 
Cu(1)–N(4)  1.954(2) 1.955(4)  N(3)–Cu(1)–N(1) 82.22(7) 82.20(13) 
N(1)–C(1) 1.329(3) 1.320(5)  N(3)–Cu(1)–N(2) 165.05(7) 165.57(17) 
N(1)–C(5)  1.401(3) 1.400(5)  N(3)–Cu(1)–N(4)  83.52(8) 83.94(18) 
N(2)–C(2)  1.329(3) 1.290(7)  C(1)–N(1)–Cu(1)  116.66(15) 116.6(3) 
N(2)–C(11) 1.456(3) 1.469(7)  C(2)–N(2)–Cu(1) 113.42(15) 113.3(3) 
N(3)–C(3)  1.327(3) 1.339(5)  C(3)–N(3)–Cu(1)  116.36(15) 115.0(3) 
N(3)–C(6)  1.405(3) 1.387(5)  C(4)–N(4)–Cu(1)  113.52(15) 112.5(4) 
N(4)–C(4)  1.331(3) 1.287(6)  C(5)–N(1)–Cu(1)  115.19(14) 115.4(2) 
N(4)–C(12) 1.456(3) 1.469(7)  C(6)–N(3)–Cu(1)  114.99(14) 115.4(2) 
O(1)–C(1) 1.241(3) 1.226(5)  C(11)–N(2)–Cu(1) 131.44(15) 131.0(4) 
O(2)–C(2)  1.251(3) 1.271(6)  C(12)–N(4)–Cu(1) 130.46(15) 129.8(4) 
O(3)–C(3)   1.243(3) 1.241(5)     
O(4)–C(4)  1.249(3) 1.272(6)     
C(1)–C(2)   1.544(3) 1.566(7)     
C(3)–C(4)  1.548(3) 1.526(7)     

 

Die Molekülstruktur von [nBu4N]2[Cu(opbaCF3Me2N4)] (37)  
 

Komplex 37 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2(1)/c. Abbildung 40 zeigt die 

Molekülstruktur des [Cu(opbaCF3Me2N4)]
2--Anions in zwei Ansichten. Ausgewählte 

Bildungslänge und -winkel sind in der Tabelle 18 aufgeführt. Die Kristallstruktur von 37 

besteht aus diskreten nBu4N
+-Kationen und [Cu(opbaCF3Me2N4)]

2- Anionen. Wie aus 

Abbildung 40 (Rechts) ersichtlich, ist der [Cu(opbaCF3Me2N4)]
2- Anion bis auf die 

CF3-Gruppen planar. (Ebenso ist Cu in einer annähend planaren Geometrie). Dabei haben 

C13, C3 bzw. C6 die Abweichung 0.0206(47) Å,  0.1205(36) Å  bzw. 0.2085(33) Å, über 

einer berechneten Ausgleichebene der Atome (C1, C2, C4, C5, C7 - C12, N1, N2, N3, N4, 

Cu1, O1, O2, O3 und O4). Die beide Methylgruppen C3 und C6 befinden sich dann oben und 

unter der Molekülebene. Das F1-Atom CF3-Gruppen zeigt größten Abweichungen von der 

berechneten Ausgleichebene, es befinden sich 0.845(6) Å unterhalb dieser Ebene.  
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Abbildung 40. Perspektivische Sicht auf das Molekül 37 im festen Zustand von oben 
(Links) und von der Seite (Rechts). ORTEP mit 50 % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide. 
[nBu4N]+-Kationen und C-gebundene Wasserstoffatome sind nicht gezeigt. 

 
Tabelle 18. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°) von 37. 

 

Cu(1)–N(1)  1.938(2)  N(1)–Cu(1)–N(2)   83.35(9) 
Cu(1)–N(2) 1.953(2)  N(1)–Cu(1)–N(3)   82.10(9) 
Cu(1)–N(3)  1.946(2)  N(1)–Cu(1)–N(4)   164.84(10) 
Cu(1)–N(4)   1.958(2)  N(2)–Cu(1)–N(4)   111.75(9) 
N(1)–C(1) 1.327(4)  N(3)–Cu(1)–N(2)   165.22(9) 
N(1)–C(7) 1.399(4)  N(3)–Cu(1)–N(4)   82.86(9) 
N(2)–C(2) 1.330(4)  C(1)–N(1)–Cu(1)   116.85(18) 
N(2)–C(3) 1.463(4)  C(7)–N(1)–Cu(1)   115.23(17) 
N(3)–C(4) 1.338(3)  C(2)–N(2)–Cu(1)   114.14(19) 
N(4)–C(5)  1.329(4)  C(3)–N(2)–Cu(1)   130.30(19) 
N(4)–C(6) 1.459(3)  C(4)–N(3)–Cu(1)   117.15(18) 
O(1)–C(1) 1.242(3)  C(12)–N(3)–Cu(1) 115.06(17) 
O(2)–C(2) 1.240(3)  C(5)–N(4)–Cu(1)   114.10(18) 
O(3)–C(4)  1.232(3)  C(6)–N(4)–Cu(1)   129.13(18) 
O(4)–C(5) 1.245(3)    
C(1)–C(2)     1.557(4)    
C(4)–C(5)     1.547(4)    
C(7)–C(8)     1.387(4)    

 

Cu1 von 37 ist von vier deprotonierten Amidostickstoffatomen (N1 - N4) des 

[opbaCF3Me2N4]
4--Liganden annähend planar koordiniert und befindet sich 0.0198(7) Å über 

der Molekülarebene. F1 mit 1.24(2) Å hat die größte Abweichung der Planarität im vergleich 

zu 0.86(2) Å für F2 und 0.064(9) Å für F3. 

Das [Cu(opbaCF3Me2N4)]
2--Anion besitzt C1 molekulare Symmetrie. Aufgrund diese besitzt 

die CuN4-Einheit vier verschiedene Cu–N Bindungsabstände (Cu–N1: 1.938(2) Å, Cu–N2: 

1.953(2) Å, Cu–N3: 1.946(2) Å und Cu–N4: 1.958(2) Å).  
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Die Molekülstruktur von [nBu4N][Cu(opbanPr2N3O)] (39)  
 

Komplex 39 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2(1)/c. Abbildung 41 zeigt die 

Molekülstruktur des zwei [Cu(opbanPr2N3O)]--Anions Einheiten. Ausgewählte Bildungslänge 

und -winkel sind in der Tabelle 19 aufgeführt.  

 
Abbildung 41. Perspektivische Sicht auf das Molekül 39 im festen Zustand. ORTEP mit 50 

% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide. 
[nBu4N]+-Kationen und gebundene Wasserstoffatome sind nicht gezeigt. 

 

Die Kristallstruktur von 39 besteht aus diskreten nBu4N
+-Kationen und [Cu(opbanPr2N3O)]- 

Anionen. Wie aus Abbildung 44 ersichtlich, ist der [Cu(opbanPr2N3O)]- Anion bis auf die 
nPr-Gruppe planar. Ebenso ist Cu in einer annähend planaren Geometrie. Cu1 und das Cu2 

von 37 sind von drei deprotonierten Amidostickstoffatomen (N1 -N3 bzw. N5 - N7) und ein 

O-Carboxylatomen (O2 bzw O7) des [opbanPr2N3O]3--Liganden annähend planar koordiniert.  

Das [Cu(opbanPr2N3O)]--Anion besitzt C1 molekulare Symmetrie. Aufgrund diese besitzt die 

CuN3O-Einheit vier verschiedene Cu–N und Cu–O Bindungsabstände (Cu1–N1: 1.933(2) Å, 

Cu1–N2: 1.905(2) Å, Cu1–N3: 1.913(2) Å und Cu1–O2: 2.028(2) Å und Cu2–N5: 1.927(2) 

Å, Cu2–N6: 1.902(2) Å, Cu2–N7: 1.913(2) Å und Cu2–O7: 2.018(2) Å). 

 

 

 

 

 

 

 

 



2 Allgemeiner Teil   Kapitel 2.4 75 

Tabelle 19. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°) von 39. 
 

Cu(1)–N(1)  1.933(2)  N(1)–Cu(1)–O(2) 82.57(7) 
Cu(1)–N(2) 1.905(2)  N(2)–Cu(1)–N(1) 83.18(8) 
Cu(1)–N(3) 1.913(2)  N(2)–Cu(1)–N(3)   84.80(8) 
Cu(1)–O(2)  2.028(2)  N(2)–Cu(1)–O(2) 165.76(7) 
Cu(2)–N(5)  1.927(2)  N(3)–Cu(1)–N(1) 167.45(8) 
Cu(2)–N(6) 1.902(2)  N(3)–Cu(1)–O(2) 109.43(7) 
Cu(2)–N(7) 1.913(2)  N(5)–Cu(2)–O(6) 83.08(7) 
Cu(2)–O(6)  2.018(2)  N(6)–Cu(2)–N(5) 82.99(8) 
N(1)–C(1) 1.316(3)  N(6)–Cu(2)–N(7) 84.99(8) 
N(1)–C(5)  1.415(3)  N(6)–Cu(2)–O(6) 166.07(7) 
N(2)–C(3) 1.340(3)  N(7)–Cu(2)–N(5) 167.97(8) 
N(2)–C(10) 1.399(3)  N(7)–Cu(2)–O(6) 108.93(7) 
N(3)–C(4) 1.331(3)  C(1)–N(1)–Cu(1) 117.67(15) 
N(3)–C(11) 1.460(3)  C(5)–N(1)–Cu(1)  114.09(14) 
N(4)–C(2) 1.310(3)  C(3)–N(2)–Cu(1)  115.06(15) 
N(4)–C(14)  1.463(3)  C(10)–N(2)–Cu(1) 115.27(14) 
O(1)–C(1)  1.248(2)  C(4)–N(3)–Cu(1) 113.83(15) 
O(2)–C(2) 1.266(2)  C(11)–N(3)–Cu(1) 127.78(15) 
O(3)–C(3) 1.233(2)  C(17)–N(5)–Cu(2) 117.44(15) 
C(3)–C(4) 1.547(3)  C(21)–N(5)–Cu(2) 114.61(14) 
O(4)–C(4) 1.251(2)  C(19)–N(6)–Cu(2) 115.80(16) 
C(1)–C(2)  1.533(3)  C(26)–N(6)–Cu(2) 115.65(14) 
C(5)–C(6) 1.390(3)  C(20)–N(7)–Cu(2)  113.79(15) 
C(11)–C(12) 1.510(3)  C(27)–N(7)–Cu(2) 127.71(14) 
C(12)–C(13) 1.508(3)  C(2)–O(2)–Cu(1) 109.82(14) 
C(14)–C(15) 1.515(3)  C(18)–O(6)–Cu(2) 109.73(14) 

 

 
2.4.4 Die Strukturen von [nBu4N][K][Ni(opbaEt 2N4)] (40) und 

[nBu4N]2[Ni(opbanPr2N3O)] (41) 
 

 
Die Molekülstruktur von [nBu4N]2[K] 2[Ni(opbaEt2N4)] 2 � 2 DMSO (40)  
 

Komplex 40 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe 1P . Abbildung 42 zeigt die 

Wiederholungseinheit des 2D-polymers. Ausgewählte Bildungslänge und -winkel sind in der 

Tabelle 20 aufgeführt. Die Kristallstruktur von 38 besteht aus diskreten nBu4N
+-Kationen und 

verbrückenden [Ni(opbaEt2N4)]
2--Anionen, DMSO-Moleküle und K+-Ionen. Wie aus 

Abbildung 42 ersichtlich, ist der [Ni(opbaEt2N4)]
2--Anion bis auf die Et-Gruppen planar. 

Ebenso ist Ni in einer annähend planaren Geometrie. Dabei befindet sich Ni1 0.2373(6) Å 

und Ni2 0.3108(7) Å, über einer berechneten Ausgleichebene der Atome (C1 - C10, N1 - N4, 

O1 - O4 bzw. C15 - C24, N5 - N8, O5 - O8). Ni1 bzw. Ni2 sind von vier deprotonierten 

Amidostickstoffatomen (N1 - N4 bzw. N5 - N8) des [opbaEt2N4]
4--Liganden annähend planar 

koordiniert. 

Das [Ni(opbaEt2N4)]
2--Anion besitzt C1 molekulare Symmetrie. Aufgrund diese besitzt die 

NiN4-Einheit vier verschiedene Ni–N Bindungsabstände (Ni1–N1: 1.858(2) Å, Ni1–N2: 

1.855(2) Å, Ni1–N3: 1.917(2) Å, Ni1–N4: 1.913(1) Å und Ni2–N5: 1.860(2) Å, Ni2–N6: 
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1.853(2) Å, Ni2–N7: 1.923(2) Å, Ni2–N8: 1.921(2) Å).  Die K+ Ionen sind zu zwei oxamato 

Gruppe der [Ni(opbaEt2N4)]
2--Einheiten und zu zwei DMSO-Moleküle Koordiniert. Die 

DMSO Moleküle überbrücken auch zwei K+ Ionen führen zur 2D-Festkorperstruktur, vgl. 

Abbildung 43.  

 

 
Abbildung 42. Perspektivische Sicht auf das Molekül 40 im festen Zustand. ORTEP mit 50 

% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide. 
[nBu4N]+-Kationen und gebundene Wasserstoffatome sind nicht gezeigt. 

 

 

 

Abbildung 43. Perspektivische Sicht auf das 2D-polymer von 40 im festen Zustand. 
ORTEP mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit der 
Schwingungsellipsoide. [nBu4N]+-Kationen und C-gebundene 
Wasserstoffatome sind nicht gezeigt. 
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Tabelle 20. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°) von 40. 
 

Ni(1)–N(1) 1.858(2) O(1)–K(1)      2.709(2)  N(1)–Ni(1)–N(3)    84.24(8) 
Ni(1)–N(2)     1.855(2) O(2)–K(1)      2.754(2)  N(1)–Ni(1)–N(4)   167.81(8) 
Ni(1)–N(3)     1.917(2) O(3)–K(1)#1  2.706(2)  N(2)–Ni(1)–N(1)  83.80(8) 
Ni(1)–N(4)     1.913(2) O(3)–K(1)#3  2.706(2)  N(2)–Ni(1)–N(3)   167.69(8) 
Ni(2)–N(5) 1.860(2) O(4)–K(1)#1  2.687(2)  N(2)–Ni(1)–N(4)   84.34(8) 
Ni(2)–N(6)     1.853(2) O(4)–K(1)#3  2.687(2)  N(4)–Ni(1)–N(3)    107.44(8) 
Ni(2)–N(7)     1.923(2) O(5)–K(2)#2  2.719(2)  N(5)–Ni(2)–N(7)    83.86(8) 
Ni(2)–N(8)    1.921(2) O(5)–K(2)#4 2.719(2)  N(5)–Ni(2)–N(8)    167.14(9) 
N(1)–C(1) 1.338(3) O(6)–K(2)#2  2.717(2)  N(6)–Ni(2)–N(5)    84.16(8) 
N(1)–C(5)  1.402(3) O(6)–K(2)#4 2.717(2)  N(6)–Ni(2)–N(8)    83.50(8) 
N(2)–C(3) 1.341(3) O(7)–K(2)#1  2.688(2)  N(6)–Ni(2)–N(7)    167.66(9) 
N(2)–C(10) 1.403(3) O(7)–K(2)#3 2.688(2)  N(8)–Ni(2)–N(7)    108.26(9) 
N(3)–C(2) 1.321(3) O(8)–K(2)#1  2.917(2)  C(1)–N(1)–Ni(1)  117.22(15) 
N(3)–C(11) 1.462(3) O(8)–K(2)#3 2.917(2)  C(5)–N(1)–Ni(1)  115.78(15) 
N(4)–C(4) 1.335(3) O(9)–K(2)      2.709(2)  C(3)–N(2)–Ni(1)  117.16(15) 
N(4)–C(13) 1.461(3) O(9)–K(1)      2.722(2)  C(10)–N(2)–Ni(1) 115.87(15) 
N(5)–C(15)  1.337(3) O(10)–K(1)    2.652(2)  C(2)–N(3)–Ni(1)   113.60(15) 
N(6)–C(17)  1.334(3) O(10)–K(2)    2.713(2)  C(11)–N(3)–Ni(1) 130.78(16) 
N(7)–C(16)     1.327(3) K(1)–C(3)#3  3.445(2)  C(4)–N(4)–Ni(1)   113.80(15) 
O(1)–C(1) 1.240(3) K(1)–C(4)#3  3.449(2)  C(13)–N(4)–Ni(1) 130.97(16) 
O(2)–C(2) 1.260(3) K(1)–S(2)      3.7105(8)  C(15)–N(5)–Ni(2) 116.79(15) 
O(3)–C(3) 1.236(3) K(1)–K(2)     4.2081(7)  C(19)–N(5)–Ni(2) 115.24(15) 
O(4)–C(4) 1.250(3) K(2)–C(17)#3 3.454(2)  C(17)–N(6)–Ni(2) 118.07(15) 
O(5)–C(15)  1.236(3) K(2)–C(15)#4 3.478(2)  C(24)–N(6)–Ni(2) 115.69(15) 
O(6)–C(16) 1.251(3) K(2)–C(16)#4 3.504(2)  C(16)–N(7)–Ni(2) 113.08(16) 
O(7)–C(17) 1.239(3) K(2)–S(2)       3.7900(8)  C(25)–N(7)–Ni(2) 132.77(17) 
O(8)–C(18) 1.252(3) K(2)–S(1)       3.7966(8)  C(18)–N(8)–Ni(2) 114.50(15) 
C(1)–C(2) 1.538(3)    C(27)–N(8)–Ni(2) 129.40(17) 
C(1)–K(1) 3.390(2)      
C(2)–K(1) 3.441(2)      
C(3)–K(1)#1 3.445(2)      
C(4)–K(1)#1 3.449(2)      
C(11)–C(12) 1.511(4)      
C(15)–K(2)#2 3.478(2)      
C(16)–K(2)#2 3.504(2)      
C(17)–K(2)#1 3.454(2)      

 
 
Die Molekülstruktur von [nBu4N][Ni(opbanPr2N3O)] (41)  
 

Komplex 41 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe 1P . Abbildung 44 zeigt die 

Molekülstruktur der zwei kristallographisch unabhängigen [Ni(opbanPr2N3O)]--Anions 

Einheiten. Ausgewählte Bildungslänge und -winkel sind in der Tabelle 21 ausgeführt. Die 

Kristallstruktur von 39 besteht aus diskreten nBu4N
+-Kationen und [Ni(opbanPr2N3O)]- 

Anionen. Wie aus Abbildung 44 ersichtlich, ist der [Ni(opbanPr2N3O)]- Anion bis auf die 
nPr-Gruppe planar. Ebenso ist Ni in einer annähend planaren Geometrie. Ni1 und Ni2 von 39 

sind von drei deprotonierten Amidostickstoffatomen (N1 - N3 bzw. N5 - N7) und ein 

O-Carboxylatomen (O4 bzw O8) des [opbanPr2N3O]3--Liganden annähend planar koordiniert.  
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Abbildung 44. Perspektivische Sicht auf das Molekül 41 im festen Zustand. ORTEP mit 50 

% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide. 
[nBu4N]+-Kationen und gebundene Wasserstoffatome sind nicht gezeigt. 

 

Das [Ni(opbanPr2N3O)]--Anion besitzt C1 molekulare Symmetrie. Aufgrund diese besitzt die 

NiN3O-Einheit vier verschiedene Ni–N und Cu–O Bindungsabstände (Ni1–N1: 1.820(3) Å, 

Ni1–N2: 1.872(3) Å, Ni1–N3: 1.842(3) Å und Ni1–O4: 1.928(2) Å und Ni2–N5: 1.817(3) Å, 

Ni2–N6: 1.874(19) Å, Ni2–N7: 1.848(2) Å und Ni2–O8: 1.926(2) Å).  

 
Tabelle 21. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°) von 41. 

 

Ni(1)–N(1)  1.820(3)   N(1)–Ni(1)–N(2) 85.44(12)  
Ni(1)–N(2)  1.872(3)   N(1)–Ni(1)–N(3) 85.68(14)  
Ni(1)–N(3)  1.842(3)   N(1)–Ni(1)–O(4) 170.94(11)  
Ni(1)–O(4)  1.928(2)   N(2)–Ni(1)–O(4) 103.42(11)  
Ni(2)–N(5)  1.817(3)   N(3)–Ni(1)–N(2) 171.03(14)  
Ni(2)–N(6)  1.874(3)   N(3)–Ni(1)–O(4) 85.42(13)  
Ni(2)–N(7)  1.848(2)   N(5)–Ni(2)–N(6)  85.62(12)  
Ni(2)–O(8)  1.926(2)   N(5)–Ni(2)–N(7) 85.40(12)  
N(1)–C(1) 1.339(4)   N(5)–Ni(2)–O(8)  170.88(11)  
N(1)–C(5) 1.407(3)   N(6)–Ni(2)–O(8) 103.48(11)  
N(2)–C(2) 1.335(4)   N(7)–Ni(2)–N(6) 170.95(12)  
N(3)–C(3) 1.325(5)   N(7)–Ni(2)–O(8) 85.51(11)  
N(3)–C(10) 1.409(4)   C(1)–N(1)–Ni(1)  116.6(2)  
N(5)–C(37) 1.405(3)   C(2)–N(2)–Ni(1)  114.4(2)  
N(7)–C(42) 1.405(3)   C(3)–N(3)–Ni(1)  117.2(3)  
N(7)–C(35) 1.326(4)   C(4)–O(4)–Ni(1)  109.7(3)  
N(8)–C(36) 1.305(4)   C(5)–N(1)–Ni(1)  114.2(2)  
N(8)–C(46) 1.461(4)   C(10)–N(3)–Ni(1)  114.2(2)  
O(1)–C(1) 1.243(4)   C(11)–N(2)–Ni(1)  126.6(2)  
O(2)–C(2) 1.247(3)   C(33)–N(5)–Ni(2)  117.3(2)  
O(4)–C(4) 1.270(4)   C(34)–N(6)–Ni(2)  114.7(2)  
O(5)–C(33) 1.231(4)   C(35)–N(7)–Ni(2) 117.3(2)  
O(6)–C(34) 1.245(3)   C(36)–O(8)–Ni(2)  109.9(2)  
O(8)–C(36) 1.273(3)   C(37)–N(5)–Ni(2) 114.72(18)  
C(1)–C(2) 1.529(5)   C(42)–N(7)–Ni(2) 113.99(17)  
C(5)–C(10) 1.3900   C(43)–N(6)–Ni(2)  126.3(2)  
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2.4.5 Die Struktur von [Cu 3(opbaMe2N4)(pmdta)2](NO3)2 � 2 DMF � MeOH (42’)  

 

Kristalle von 42‘, die sich als geeignet für eine Einkristallröntgenstrukturanalysen erwiesen, 

wurden aus DMF:MeOH (1:1) Lösungen unter Einkondensieren von Et2O erhalten. Komplex 

42‘ kristallisiert in der triklinen Raumgruppe 1P . Die Molekülstruktur ist in Abbildung 45 

gezeigt und ausgewählte Bildungslänge und -winkel sind in Tabelle 22 ausgeführt. Die 

Struktur von 42‘ besteht aus trimetallischen [Cu3(opbaMe2N4)(pmdta)2(NO3)]
+-Kationen, 

einem NO3
--Anion, zwei DMF und einem MeOH-Moleküle. Ungewöhnliche kurze 

intermolekulare Abstände in der Festkörperstruktur von 42‘ wurden nicht beobachtet.  

Das zentrale Cu2 von 42‘ ist von vier deprotonierten Amidostickstoffatomen (N1 - N4) des 

[opbaMe2N4]
4--Liganden koordiniert. Damit ergibt sich für Cu2 von 42‘ die 

Koordinationszahl 4. Die Berechnung des t -Parameters [Addison84] ergibt t  = 0.019, somit 

ist die Koordinationsgeometrie von Cu2 als quadratisch-planar zu beschreiben. Dabei ist Cu2 

0.14(3) Å über einer berechneten Ausgleichebene der koordinierten Atome N1, N2, O3 und 

O6 plaziert. 

 

 
Abbildung 45. Perspektivische Sicht auf das Molekül 42’ im festen Zustand. ORTEP mit 

50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide.  
 

Die terminalen Cu von 42‘ (Cu1 und Cu3) sind durch die drei N-Donoratome des 

pmdta-Liganden und zwei O-Donoratome der oxamato-Gruppe koordiniert. Damit ergibt sich 

für die terminalen Cu von 42‘ die Koordinationszahl 5. Mit t -Parametern von 0.2783 (Cu1) 

bzw. 0.2595 (Cu3) weisen die terminalen Cu von 42‘ eine annähend ideale trigonal-

pyramidale Koordinationsgeometrie auf. Die Cu���Cu intermolekularen Abstände sind 

d(Cu1���Cu2) = 5.315(10) Å und d(Cu2���Cu3) = 5.324(10) Å. 
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Tabelle 22. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°) von 42‘. 
 

Cu(2)–N(1)                1.949(11)  O(1)–Cu(1)–N(6)         173.3(5) 
Cu(2)–N(2)       1.945(12)  O(1)–Cu(1)–N(7) 92.0(5) 
Cu(2)–N(3)       1.932(12)  N(6)–Cu(1)–N(7) 86.5(5) 
Cu(2)–N(4)       1.973(12)  O(1)–Cu(1)–N(5) 92.4(4) 
Cu(1)–N(5)       2.061(12)  N(6)–Cu(1)–N(5) 86.5(5) 
Cu(1)–N(6)      1.976(13)  N(7)–Cu(1)–N(5) 156.6(5) 
Cu(1)–N(7)       2.047(14)  O(1)–Cu(1)–O(2) 81.7(4) 
Cu(3)–N(8)       2.091(11)  N(6)–Cu(1)–O(2) 105.0(5) 
Cu(3)–N(9)       2.017(12)  N(7)–Cu(1)–O(2) 105.2(5) 
Cu(3)–N(10)   2.038(11)  N(5)–Cu(1)–O(2) 98.2(5) 
Cu(1)–O(1)       1.974(10)  N(3)–Cu(2)–N(2) 163.2(5) 
Cu(1)–O(2)       2.166(11)  N(3)–Cu(2)–N(1) 80.7(5) 
Cu(3)–O(3)       2.185(9)  N(2)–Cu(2)–N(1) 84.3(5) 
Cu(3)–O(4)       1.999(9)  N(3)–Cu(2)–N(4) 83.8(5) 
   N(2)–Cu(2)–N(4) 110.7(5) 
   N(1)–Cu(2)–N(4) 164.3(5) 
   O(4)–Cu(3)–N(9) 173.0(4) 
   O(4)–Cu(3)–N(10)  91.0(4) 
   N(9)–Cu(3)–N(10)  86.9(5) 
   O(4)–Cu(3)–N(8)    94.4(4) 
   N(9)–Cu(3)–N(8)    85.1(5) 
   N(10)–Cu(3)–N(8)  157.4(5) 
   O(4)–Cu(3)–O(3)    81.7(4) 
   N(9)–Cu(3)–O(3)    105.3(4) 
   N(10)–Cu(3)–O(3)  107.1(4) 
   N(8)–Cu(3)–O(3)    95.4(4) 

 
Dazu sind in Abbildung 46 verschiedene Ansichten der Packung von 42‘ gezeigt. Diesen ist 

zu entnehmen, dass alle Moleküle von 42‘ parallel zueinander ausgerichtet sind und dass 

offensichtlich keine p-Wechselwirkungen zwischen ihnen vorliegen. 
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Abbildung 46. Packung von 42‘ im festen Zustand am Beispiel von zwei verschiedenen 

Ansichten. 
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2.5 Diskussion 

 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Reihe von Typ I  Molekülen und daraus Typ II , Typ III  

und Typ IV  Komplexe bzw. Typ I-NR2 Moleküle und daraus Typ II-N 4, Typ II-N 3O und 

Typ IV-N 4 Komplexe synthetisiert und charakterisiert.  

 

Typ I  und Typ I-NR2 Moleküle:  

Die Typ I  bzw. Typ I-NR2 Moleküle konnten mit hoher Ausbeute analog zu Cervera et al. 

bzw. Ruiz et al. synthetisiert werden und wurden u. a. elementaranalytisch und NMR-

spektroskopisch charakterisiert. Alle erwarteten Signal der Typ I  und Typ I-NR2 Moleküle 

wurden mit 1H- und 13C-NMR gefunden. Am Beispiel des Typ I  Moleküls naboH2Et2 (2) soll 

auf folgende Problematik hingewiesen werden. Für die Wasserstoffatome H1 (d = 1.47 ppm, t, 

6H) bzw. H2 (d = 4.38 ppm, q, 4H) sowie die NH Protonen (d = 10.55 

ppm, s, 2H) beobachtet man im 1H-NMR-Spektrum die Signale mit 

zugehöriger Multiplizität und Anzahl die auf Grund der chemischen 

Strukturformel, vgl. linke Abbildung, erwartet werden. Für die 

aromatischen Protonen HA (d = 8.22 ppm, s, 2H) gilt dies ebenso. 

Dagegen wurde für HB (d = 7.96 ppm, dd, 2H) und HC (d = 7.57 ppm, dd, 

2H) jeweils ein Dublett von Dubletts beobachtet. Analoge Beobachtungen 

wurden für 1, 31, 33 und 34 gemacht. Aller Wahrscheinlichkeit nach ist 

dieses Phänomen auf das Vorliegen verschiedener Konformere der Typ I  Moleküle in Lösung 

zurückzuführen. Im festen Zustand ist mittels IR-spektroskopischer Charakterisierung dieser 

Typ I  Moleküle das Vorliegen zweier verschiedener Konformere gesichert. 

Im Falle der Umsetzung des Typ I  Moleküls 2 mit einem Überschuss von tBuNH2 wurde 

nicht die Bildung des entsprechenden Typ I-NR2 Moleküles beobachtet, sondern die Bildung 

von 35, vgl. Schema 20. Einen möglichen Mechanismus für diese Derivatisierung beschreibt 

Schema 20.  
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Schema 20. Umsetzung von tBuNH2 mit dem Typ I  Molekül 2 zu Molekül 35. 
 

Typ II , Typ II-N 4 und Typ II-N 3O Komplexe: 

Typ II  Komplexe 

Alle Typ II  Komplexe lassen sich in Analogie zum Syntheseverfahren von Cervera et al. in 

hohe Ausbeute darstellen. Alle isolierten Verbindungen sind elementaranalytisch (6 - 11), 

NMR-spektroskopisch (10, 11) bzw. auch durch Röntgeneinkristallstrukturanalyse (9 - 11) 

charakterisiert worden. Die Synthese der Typ II Komplexen erfolgt in verschiedenen 

Lösungsmittelgemischen wie EtOH/H2O oder MeOH/H2O bzw. reinem MeOH oder EtOH, 

wobei sich kein Einfluss des Lösungsmittels auf die Produktbildung feststellen ließ. Die 

Verwendung anderer Basen als nBu4NOH, nämlich NaOH, KOH, CsOH bzw. RuOH führte in 

der Regel zu unreproduzierbaren Ergebnissen. Durch das Vorliegen der Typ II  Komplexe als 
nBu4N

+ Salze erhöht sich ihre Löslichkeit beträchtlich, was die Darstellung polymetallischer 

Komplexe in der Regel deutlich vereinfacht. Wie in der Literatur beschrieben, weisen die 

Übergangsmetallionen in Typ II  Komplexen eine planare Koordinationsgeometrie auf, wobei 

die jeweiligen M–N Bindungslängen kürzer als die M–O Bindungslängen sind aufgrund der 

höheren Basizität der N-Atome.  

Die im Verlauf der Umsetzung von Typ I  Molekülen mit vier Äquivalenten Base 

vorliegenden Spezies sind nie näher untersucht worden. Eine solche Untersuchung wurde im 

Rahmen dieser Arbeit für die Umsetzung von niboH2Et2 (5) mit vier Equivalenten Base 

durchgeführt, vgl. Schema 21, und ergab, dass nach Basenzugabe di-, tri- und tetraanionische 

Spezies vorliegen.  
 



2 Allgemeiner Teil   Kapitel 2.5 84 

 
Schema 21. Umsetzung von niboH2Et2 (5) mit vier Äquivalenten Base. 
 

Nachfolgende Zugabe von Ni(II)-Salzen führte zur Bildung des erwarteten Typ II  

Komplexes. Dagegen ist bereits von uns - außerhalb des Rahmens dieses Arbeit - berichtet 

wurden, dass die Zugabe von Cu(II)-Salzen nun nicht zum erwarteten Typ II  Komplex führt, 

sondern zu einem Derivatisierungsprodukt. [Rüffer08] Derartige Derivatisierungen im 

Verlauf der Komplexbildung sind für bis(oxamato)-Komplexe extrem selten, auf eine weitere 

Möglichkeit verweist Schema 22. 

 
Schema 22. Umsetzung von 1 mit [Me4N]OH und [Fe(ClO4)3(H2O)] zu 1a als Beispiel 

für mögliche Derivatisierungen von Typ II Molekülen. [Munoz98] 
 

Typ II-N 4 bzw. Typ II-N 3O Komplexe 

Analog dem von Ruiz et al. beschriebenen Darstellungsverfahren wurden die Typ II-N 4 

Komplexe 36 - 38 und 40 mit einer h4(k4N)-Koordination der zentralen 

Übergangsmetallionen synthetisiert, vgl. Schema 23. Die isolierten Verbindungen sind 

elementaranalytisch (36, 39 - 41), NMR-spektroskopisch (39, 41) bzw. auch durch 

Röntgeneinkristallstrukturanalyse (36, 37, 39 - 41) charakterisiert worden. 

Überraschenderweise ergaben Umsetzungen von 32 mit vier Equivalenten Base und 

nachfolgender Zugabe von Ni(II)- bzw. Cu(II)-Salzen nicht monometallische Komplexe mit 

einer h4(k4N)-Koordination sondern einer h4(k3N:kO)-Koordination der zentralen 

Übergangsmetallionen, vgl. Schema 23, d.h. von Typ II-N 3O Komplexen. 
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Schema 23. Darstellung von Cu(II)- bzw. Ni(II)-haltigen Typ II-N 4 bzw. Typ II-N 3O 
Komplexen. 

 

Die Darstellung der Typ II-N 4 bzw. II-N 3O Komplexe ist in hohem Maße von den 

Reaktionsbedingungen, d.h. vom verwendeten Lösungsmittelgemisch abhängig. So gelingt z. 

Bsp. die Darstellung von [nBu4N][NiopbaEt2N4] (40) nur in reinem EtOH. Verwendet man 

Lösungsmittelgemische von EtOH/H2O, bildet sich kurz nach Ende der Zugabe des Ni(II)-

Salzes eine grüne Lösung aus der keine Produkte isoliert werden konnten. Die Verwendung 

von nMe4NOH als Base führte immer zur Feststoffbildung und in der Regel zu 

unreproduzierbaren Ergebnissen. Im Vergleich zur Darstellung Co(II/III)-haltiger 

bis(oxamato)-Komplexe, ergaben Versuch zur Synthese der Co(II)/(III)-haltigen 

bis(oxamidato)-Komplexe niemals interpretierbare Ergebnisse, wahrscheinlich aufgrund der 

Formation mehrerer verschiedener derivatisierter Produkte.  

In dieser Arbeit wurde nBu4NOH als Base verwendet. Die gebildeten Typ II-N 4 bzw. II-N 3O 

Komplexe wurden immer als, in organischen Lösungsmitteln sehr gut lösliche, Öle isoliert 

werden. Feststoffe, in den meisten Fälle kristalliner Natur, lassen sich aus diesen Ölen 

üblicherweise durch Kristallisation aus MeCN-Lösungen gegen Et2O erhalten. Wie in der 

Literatur beschrieben, wurde vor Beginn dieser Arbeit zwei Typ II-N 4 Komplexe 

synthetisiert. [Ruiz97, Ottewaelder05] Die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Produkte 

weisen die schon beschriebene h4(k4N)-Koordination (36 - 38, 40, Typ II-N 4) bzw. die 

h4(k3N:kO)-Koordination (39, 41, Typ II-N 3O) der zentralen Übergangsmetallionen auf. 

Offensichtlich ist dabei die Bildung entweder des Typ II-N 4 oder des Typ II-N 3O Komplexes 

auf die Alkylreste R der oxamidato-Gruppen zurückzuführen. Ist der +I-Effekt der Alkylreste 

stärker ausgeprägt, wie für 39 und 41 mit R = nPr, so erhöht sich wahrscheinlich die 

Elektronendichte am N-Atom so stark, dass entsprechend dem Pauling’schen 



2 Allgemeiner Teil   Kapitel 2.5 86 

Elektroneutralitätsprinzip eher das Carbonyl-O-Atom der Säureamidgruppe an das zentrale 

Übergangsmetallion koordiniert.  

 

Typ III  Komplexe 

Die Darstellung von Typ III  Komplexen durch die Umsetzung von Typ II  Komplexen mit 

nur einem Äquivalent an [M(L)(NO3)2] (M = Cu(II), Ni(II), Co(II), Fe(II), L = pmdta, tmeda, 

dien, bipy, bipy*, phen) erwies sich als äußerst problematisch. Hauptursache für diese 

Schwierigkeiten liegen eher nicht in der potentiellen Bildung von Gemischen von bi- und 

trimetallischen Komplexen, worauf Gao et al. [Gao01] bzw. Ribas et al. [Ribas91] verweisen, 

sondern in der Unlöslichkeit der bimetallischen Komplexe. Einzig im Fall von 

[Cu2(opba)(pmdta)(MeOH)]· 1/2 MeOH · DMF (17’) und [Cu2(nabo)(pmdta)(MeOH)] (18’) 

konnten elementaranalysenreine bimetallische Typ III  Komplexe (in sehr hohen Ausbeuten) 

isoliert werden, hier aber auch erst nach erfolgter Rekristallisation. Die elementaranalytische 

Charakterisierung anderer erhaltener Pulver legen zwar die potentielle Bildung von Typ III  

Komplexen nahe, jedoch niemals zweifelsfrei. 

 

Typ IV und Typ IV-N4 Komplexen: 

Typ IV Komplexe 

Zur Darstellung von Typ IV  Komplexen, reagiert man Typ II  Komplexe mit zwei 

Äquivalente an Komplexen des Typs [M’(L)X2] (M’ = Cu(II), Co(II), L = pmdta, tmeda, 

bipy, phen, X = NO3
-, ClO4

-). Bemerkenswert ist, dass nach erfolgter Zugabe des ersten 

Äquivalents an [M’(L)X2] die Bildung von Feststoffen zu beobachten ist, die sich bei Zugabe 

des zweiten Äquivalentes wieder auflösen. Offensichtlich ist die Feststoffbildung auf die 

Bildung bimetallischer Komplexe zurückzuführen, die, wie oben beschrieben, schlecht löslich 

sind. Es hat sich als zwingend notwendig erwiesen dargestellte Typ IV  Komplexe nach ihrer 

Isolierung als Pulver noch zweimal umzufällen, um elementaranalytische Reinheit zu 

garantieren. Im Falle einer gewünschten magnetischen Charakterisierung hat es sich als 

unumgänglich erwiesen dafür nur einkristallines Material zu verwenden, da auch die 

elementaranalysenreinen Pulver noch weitere Verunreinigungen enthalten. 
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Typ IV-N4 Komplexe 

Die Darstellung der Typ IV-N 4 Komplexe gelingt, wie für Komplex 42 gezeigt, analog der 

Darstellung entsprechender Typ IV  Komplexe. Mit Komplex 42 liegt somit der erste 

charakterisierte trimetallische bis(oxamidato)-Komplex vor. Weiterführende Untersuchungen 

mussten aus Zeitgründen unterbleiben. 

Nach Abziehen des gesamten Reaktionslösungsmittel MeCN, wurde im Fall von 42 immer 

ein Öl erhalten. Gerade diese Beobachtung kann darauf hindeuten, dass der hier eingesetzte 

Typ II-N 4 bzw. auch verwendete Typ II-N 3O Komplexe bei Zugabe von Komplexen des 

Typ’s  [M(L)(NO3)2] eine Tendenz zur „Umkoordination“ des zentralen Übergangsmetallions 

von einer MN4-Umgebung zu einer MN3O-Umgebung, bzw. umgekehrt zeigen. Durch 

Zugabe von THF bzw. Et2O konnte 42 als brauner Feststoff ausgefällt werden. Nach erneutem 

Ausfällen in wenig MeCN konnte 42 jetzt durch Zugabe von THF bzw. Et2O als pulveriger 

Feststoff erhalten werden. Dabei ist 42, offensichtlich bedingt durch die bis(oxamidato)-

Funktionalisierung, sehr gut in Lösungsmitteln wie MeCN, MeOH und CH2Cl2 löslich.  

 

Im Rahmen der in dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen zeigte sich, dass sich die 

Kristallstrukturen der Typ IV  bzw. Typ IV-N 4 Komplexe drei allgemeinen Strukturtypen 

(STT) zuordnen lassen: STT 1, STT 2 und STT 3. 
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STT 1: durch p-p-p- Wechselwirkungen erzeugte Anordnung der Komplexe in 2D-Schichten  

            (für [Cu3(opba)(phen)2(dmf)2(ClO4)]ClO4 (19’), [Cu3(nabo)(phen)2(dmso)3(NO3)2] 

  (22’), [Cu3(opbaCF3)(phen)2(dmso)(NO3)2]  (29’) und  

[Cu3(opbaCF3)(bipy)2(dmf)(MeOH)(ClO4)](ClO4) � DMF (30’)).  
 

 

 

Abbildung 47. Graphische Illustration der Kristallstrukturen der kationischen 
Komplexefragmente von Komplex 19’, 22’, 29’ und 30’ mit Angabe der 
Orientierung vorliegendender 2D-Schichten bzgl. der Elementarzelle. 
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STT 2: durch p-p-p- Wechselwirkungen erzeugte Anordnung der Komplexe in 1D-Bändern 

 (für [Cu3(opba)(bipy)2(dmf)3](ClO4)2 � 1/2 Et2O (20’),  

[Cu3(nabo)(bipy)2(dmso)2(ClO4)2] �  H2O (23’), [Cu3(obbo)(phen)2(dmf)}2](ClO4)2 � 

MeOH (25’)). 
 

 

 

Abbildung 48. Graphische Illustration der Kristallstrukturen der kationischen 
Komplexefragmente von Komplex 20’, 23’ und 25’ mit Angabe der 
Orientierung vorliegendender 1D-Bänder  bzgl. der Elementarzelle. 
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STT 3: 1D Stapelung der Komplexe ohne jegliche intermolekulare Wechselwirkungen 

(für [Cu3(obbo)(tmeda)(NO3)2(dmf)] (24’), [Cu3(opbaCF3)(pmdta)2(NO3)](NO3) � 3  

MeCN � H2O (27’), 3 x [NiCu2(opbaCF3)(pmdta)2(MeOH)2](NO3)2 � 13 MeOH �  

1/2 H2O (28’), [Cu3(opbaMe2N4)(pmdta)2](NO3)2 � 2 DMF � MeOH (42’)). 
 

 
Abbildung 49. Graphische Illustration der Kristallstrukturen der kationischen 

Komplexefragmente von Komplex 24’, 27’ 28’ und 42’ mit Angabe der 
Orientierung vorliegendender 1D-Stapel  bezgl. der Elementarzelle. 

 

Damit liegt eine erste und vorläufige Studie bezüglich der Festkörperstrukturen von 

trimetallischen bis(oxamato) bzw. bis(oxamidato) Komplexen vor, die erste Rückschlüsse auf 

Einflüsse auf die Bildung des entsprechenden STT’s erlaubt. Besitzt das kationische 

Komplexfragment eine ausgedehnte Planarität, wie beispielsweise im Fall von 22’, beobachtet 

man nahezu folgerichtig das Vorliegen von p-p-p-Wechselwirkungen im festen Zustand. 

Diese Wechselwirkungen lassen sich offensichtlich nur dann unterbinden, wenn keine 

aromatischen terminierenden Liganden verwendet werden. In völliger Übereinstimmung mit 

dem Vorliegen der Komplexe im jeweiligen STT zeigt sich, dass die für das spin coating 

wichtige Eigenschaft der guten Löslichkeit der Komplexe nur dann vorliegt, wenn der 

Komplex im STT 3 kristallisiert. 
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2.6 IR- und UV/Vis-spektroskopische Charakterisierung ausgewählter 

bis(oxamato) und bis(oxamidato) Komplexe 

� �
2.6.1 IR-spektroskopische Charakterisierung 

� �
Eine weitere Möglichkeit der Charakterisierung von Typ I bzw. Typ I-NR2 Molekülen und 

daraus hergestellter mono- (Typ II , II-N 4, II-N 3O), di- (Typ III ) und trimetallischer 

Komplexe (Typ IV , IV-N4) ist mittels IR-Spektroskopie anhand der Lage charakteristischer 

Schwingungen möglich. Dabei ist es von besonderem Interesse festzustellen, wie sich 

ausgewählte IR-Schwingungen der Typ I  bzw. Typ I-NR2 Moleküle im Vergleich zu daraus 

hergestellten Komplexen verändern bzw. wie sich die Einführung zusätzlichen Substituenten 

bemerkbar macht. Somit können evtl. elektronische Einflüsse der Substituenten verifiziert 

werden oder die Bindungsstärke der Liganden an die Übergangsmetallionen abgeschätzt 

werden. Mehr noch, die IR-Spektren von Pulvern von angesprochenen Komplexen können 

mit den IR-Spektren dünner Schichten dieser Komplexe verglichen werden. Hier ist es von 

besonderem Interesse intensitätsstarke IR-Schwingungen von pulverförmigen Komplexen zu 

erkennen, um eine Zuordnung zu IR-Schwingungen der identischen Komplexe in dünnen 

Schichten zu erleichtern. Eine Änderung analoger IR-Schwingungen kann wertvolle 

Informationen zur Anordnung bzw. Informationen über inter/intramolekulare 

Wechselwirkungen der Komplexe in den dünnen Schichten liefern. Nur ausgewählte 

trimetallische Komplexe, die im Rahmen dieser Arbeit hergestellt wurden, wurden in dünne 

Schichten überführt und mittels IR-Spektroskopie vermessen. Für fortführende Arbeiten ist es 

aber von großem Interesse entsprechendes Datenmaterial für die pulverförmigen Komplexe 

zur Verfügung zu haben, wozu diese Arbeit einen ersten Beitrag leisten soll. 

Auf Grund der Vielzahl möglicher IR-Schwingungen und ihrer evtl. Überlagerung ist eine 

eindeutige Zuordnung in ausgewählten Fällen nicht zweifelsfrei möglich. Deswegen soll 

zunächst die IR-Charakterisierung der Typ I  bzw. Typ I-NR2 Moleküle vorgestellt und 

diskutiert werden. 

 

Typ I und Typ I-NR2 Moleküle 

Typ I  Moleküle 

Für Typ I  Moleküle ist eine Vielzahl charakteristischer IR-Schwingungen zu erwarten. In 

Abbildung 50 ist illustriert, auf welche IR-Schwingungen besonders eingegangen werden soll 

und welche Bandenlage diese, nach analogen Literaturbefunden, [Günzler88] aufweisen 

sollten. Am Beispiel des IR-Spektrums von opbaH2Et2 (1) ist in Abbildung 50 die Zuordnung 
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entsprechender IR-Banden aufgezeigt, die nachfolgend stellvertretend für alle Typ I  Moleküle 

diskutiert werden sollen. In Tabelle 23 sind darüber hinaus für alle Typ I  Moleküle diejenigen 

charakteristischen IR-Schwingungen zusammengefasst, auf die Abbildung 50 verweist. 

 

 

 

Abbildung 50. Oben: Vereinfachte Zeichnung der chemischen Strukturen von Typ I  
Molekülen mit Angabe des Spektralbereiches in welchem charakteristische 
Gruppen IR-Banden aufweisen. Unten: IR-Spektrum (KBr-Tablette, 25 °C) 
von 1 mit Verweis auf IR-Banden charakteristischer Gruppen in Bezug auf 
obige Abbildung. 
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Tabelle 23. Ausgewählte IR-Banden (in cm-1) von Typ I  Molekülen.a,b,c) 
 

Typ I  
Molekül 

I II III IV V VI VII VIII IX 

1 1688sst, 
1653* 

3255st, 
3234st,sh 

1540s 717s,br 
709s,br 

1759sst, 
1740sst 

1175sst 1371s 1480st, 
1469sh 

774st 

2 1674sst, 
1700s,sh 

3273st, 
3258st,sh 

1557st* 691s* 1714sst, 
1735sst 

1206st*, 
1176st* 

1387s* 1456s 744s, 
859s* 

3 1702sst, 
1683s,* 
1666sst. 
1653s* 

3308st, 
3228st 

1545st* 686s,br 
668s,br 

1745sst, 
1733st,sh 

1179st* 1368st* 1464s 757st 

4 1707sst, 
1690sst 

3310st, 
3283st 

1558s* 657br 1768sst, 
1728sst 

1181s*, 
1160st* 

1373s* 1459s,sh 840s*, 
815s*, 
727s* 

5 1713sst, 
br 

3386st, 
3245st,br 

1544sst 668s,br 1765sst 1174st 1368st 1457s 864s* 

a) Römische Ziffern beziehen sich auf in Abbildung 50 vorgestellte Typen von IR-Banden. Die mit einem * 
markierten IR-Banden konnten nicht zweifelsfrei dem angegebenen Typ zugewiesen werden. 
b) s = schwach. st = stark. sst = sehr stark. sh = Schulter. br = breit. 
c) Die laut Günzler und Böck [Günzler88] zu erwartende Begleitbande bei ca. 3100 cm-1 konnte in keinem Fall 
zweifelsfrei zugeordnet werden. 
 

Besonders charakteristisch für die Typ I  Moleküle sind ihre nco-Schwingungen I und V, vgl. 

Abbildung 50. Für 1 beobachtet man hiefür drei gut aufgelöste Banden (1688 cm-1, 1740 cm-1, 

1759 cm-1), die Zuordnung der Bande bei 1653 cm-1 ist unsicher. Die Beobachtung von mehr 

als zwei nco-Schwingungen kann man gut in Analogie zu substituierten Oxalsäurederivaten 

erklären. So weist das IR-Spektrum symmetrisch substituierter Diester der Oxalsäure zwei 

nco-Banden auf, was auf die Anwesenheit zweier Konformere im festen Zustand 

zurückgeführt wird. [Günzler88] Für unsymmetrisch substituierte Oxalsäurederivate, wie es 

auch auf die hier zu diskutierenden Moleküle zutrifft, sollten demnach bei Auftreten zweier 

unterschiedlicher Konformere im Feststoff vier Banden beobachtet werden. Das 1 im festen 

Zustand tatsächlich zwei verschiedene Konformere aufweist, die zu vier verschiedenen nco-

Schwingungen Anlaß geben sollten, zeigt das Ergebnis der Röntgeneinkristallstrukturanalyse, 

vgl. Abbildung 51. [Martin02] Bedingt durch die messtechnische Auflösung (��  = 2 cm-1) 

werden höchst-wahrscheinlich zwei Banden bei scheinbar der gleichen Frequenz (ca. 1688 

cm-1) registriert, so dass die vier als drei Banden erscheinen. 

In Anlehnung an Günzler und Böck [Günzler88] können dabei jeweils zwei IR-Banden 

oberhalb von 1700 cm-1 den C(=O)-Gruppen im Estersubstituenten C(=O)OEt und jeweils 

zwei IR-Banden unterhalb von 1700 cm-1 den C(=O)-Gruppen der Amidfunktion C(=O)NH 

zugeordnet werden. Die Amidfunktionen besitzen dabei aller Wahrscheinlichkeit nach eine 

trans-Anordnung, da bei ca. 1550 cm-1 die Typ III Bande und bei ca. 700 cm-1 die breitere 

Typ IV Bande (vgl. Abbildung 50) beobachtet wurde. Die für die cis-Anordnung typische 
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breite Bande bei ca. 800 cm-1 konnte in keinem Fall beobachtet werden, auch verweist die 

Molekülstruktur von 1 in Abbildung 52 auf das Vorliegen der trans-Anordnung. 
 

 

Abbildung 52. Kugelstabmodell der Molekülstruktur von 1 (opbaH2Et2) mit Angabe der 
beiden verschiedenen Konformere der oxamato-Gruppen. [Martin02] 

 
Das Molekül 1 ist, wie auch 2 (naboH2Et2) und 5 (niboH2Et2), symmetrisch in Bezug auf die 

verbrückenden Arylgruppen substituiert. Aus diesem Grund sollte man auch für 2 und 5 vier 

nco-Schwingungen beobachten. Dies ist aber nur für 2 der Fall, für 5 weist das IR-Spektrum 

nur zwei verschiedene nco-Schwingungen aus. Es ist anzunehmen, dass sich letzterer Befund 

darauf zurückführen lässt, dass Molekül 5 im festen Zustand nicht über zwei verschiedene 

Konformere der oxamato-Gruppen verfügt. Es ist bekannt, dass die nco-Schwingung (Typ V, 

Abbildung 50) eine sehr sensitive Sonde für Substitutionen an Estergruppen darstellt. 

Tatsächlich unterscheiden sich die Lagen der Typ V Banden für 1, 2 und 5 erheblich 

voneinander.  Die elektronischen Eigenschaften der variierten N,N’-Brücke von z. Bsp. 1 vs. 2 

können aber nicht alleine für diesen erheblichen Unterschied verantwortlich gemacht werden. 

Es ist vielmehr anzunehmen dass 1 und 2 erheblich verschiedene Festkörperstrukturen, 

hervorgerufen durch verschiedene intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen, aufweisen. 

Somit kann der elektronische Einfluß der NO2-Gruppen von 5 im Vergleich zur H-

Susbtitution von 1 ebenfalls nicht zweifelsfrei bestimmt werden. 

Die Moleküle 3 und 4 weisen eine asymmetrische Susbtitution bezüglich der verbrückenden 

Aryl-Gruppen auf. Ob diese dafür verantwortlich ist, dass man für 3 und 4 mindestens vier 

nco-Schwingungen beobachtet, oder aber das Vorliegen zweier verschiedener Konformere wie 

für 1 diskutiert, bleibt ungeklärt. Insbesondere das Vorliegen von sechs nco-Schwingungen für 

3 kann auf eine Kombination letztgenannter Effekte hindeuten.  

Weitere charakteristische IR-Banden für die Typ I  Moleküle konnten erfolgreich zugeordnet 

werden, wie z. Bsp. die Typ IX Bande für die Substitution der Arylgruppen oder die Typ II/III 
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bzw. Typ VII/VIII Banden für das Vorliegen NH-protonierter bzw. veresterter 

Carbonsäurederivate. Ein seriöser Vergleich der jeweiligen Bandenlagen und evtl. Ableiten 

elektronischer Effekte ist, wie diskutiert, durch unterschiedliche Festkörperstrukturen nicht 

möglich. 

 
Typ I-NR2 Moleküle 

 
Wie bereits für die Typ I  Moleküle diskutiert, ist auch für die Typ I-NR2 Moleküle eine 

Vielzahl charakteristischer IR-Schwingungen zu erwarten. Im Unterschied zu Typ I  

Molekülen werden hier zu besprechende Moleküle keine nco-Schwingungen für Estergruppen 

aufweisen, anstelle dessen werden aber u.a zusätzliche nCH-Schwingungen für die organischen 

Reste R (vgl. Abbildung 53) erwartet. Somit zeigt Abbildung 53 auf welche ausgewählten IR-

Schwingungen besonders eingegangen werden soll und illustriert dies am Beispiel des IR-

Spektrums von 31. 

Für alle vier Typ I-NR2 Moleküle 31 - 34 beobachtet man im Bereich von ca. 3300 cm-1 drei 

scharfe nNH-Streckschwingungen, wie es auch aus Abbildung 53 (Typ II Bande) für 31 

ersichtlich ist. Diese Beobachtung geht mit Literaturbefunden von Ruiz et al. [Ruiz97b] 

konform. Warum die vier Säureamidfunktionen C(=O)NHR nur zu drei, nicht aber zu vier 

Banden dieses Typs Anlaß geben, bleibt ungeklärt. Interessanterweise beobachtet man für die 

Komplexe des Typs K2[M{bis(oxamido)}2] (M = Cu(II), Ni(II), Pd(II)), die eine planare 

N4-Koordinationsgeometrie der Metallionen aufweisen, nur eine scharfe 

nNH-Streckschwingung obwohl vier NH-Gruppen je Komplex vorliegen. Offensichtlich ist die 

Molekülsymmetrie der Komplexe hierfür verantwortlich und dies könnte im Umkehrschluß 

für die Typ I-NR2 Moleküle das Vorliegen der C1-Molekülsymmetrie bedeuten, mit 

unterschiedlicher Involvierung der N(H)-Protonen in intra/intermolekulare 
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Wasserstoffbrückenbindungen.

 
 

 

Abbildung 53. Oben: Vereinfachte Zeichnung der chemischen Strukturen von Typ I-NR2 
Molekülen mit Angabe des Spektralbereiches in welchem charakteristische 
Gruppen IR-Banden aufweisen. Unten (links): IR-Spektrum (KBr-Tablette, 
25 °C) von 31 mit Verweis auf IR-Banden charakteristischer Gruppen in 
Bezug auf obige Abbildung. Unten (rechts): Ausschnitt aus den IR-Spektren 
von 31 - 34 im Bereich der aliphatischen vCH-Streckschwingungen. 

 

Für sekundäre Säureamide erwartet man nach Günzler und Böck [Günzler88] das Auftreten 

einer starken nco-Bande im Bereich von ca. 1680 - ca. 1620 cm-1. Tatsächlich beobachtet man 

für 31 - 34 im erwarteten Bereich von ca. 1650 cm-1 die nCO-Banden der 

Säureamidfunktionen. Bemerkenswerterweise sind es aber nur jeweils zwei verschiedene 

Banden, was im deutlichen Unterschied zu den vier NCO-Banden für die Typ I  Moleküle 

steht. Offensichtlich liegen im festen Zustand die Typ I-NR2 Moleküle nur in Form eines 

Konformeren bzgl. der oxamidato-Gruppen vor, vgl. Abbildung 54. Verantwortlich hierfür 

könnte die Ausbildung intramolekulare N(H)…O Wasserstoffbrückenbindungen sein, wie es 

Abbildung 54 schematisch zeigt. 

Alle Säureamidfunktionen C(=O)NHR von 31 - 34 liegen weiterhin in der trans-Anordnung 

vor, wofür die dNH-Banden bei ca. 700 cm-1 und die Kombinationsschwingung bei ca. 1550 
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cm-1 sprechen, die im Falle der cis-Anordnung bei ca. 800 cm-1 bzw. aufgelöst bei 1490 - 

1440 cm-1 / 1350 - 1310 cm-1 zu beobachten wären. 
 

 

 
Abbildung 54. Möglichkeit des Vorliegens von Konformer 31-I bzw. 31-II  mit trans-

Anordung aller Säureamidfunktionen aber nicht des Konformers 31-III  mit 
cis- und trans-Anordnung der Säureamidfunktionen abgeleitet anhand IR-
spektroskopischer Untersuchungen für das Typ II  Molekül 31. 

 

Die variierten organische Reste R (R = Me, Et, nPr) von 31 - 34 ergeben, wie es Abbildung 53 

zeigt, sehr charakteristische nCH-Streckschwingungen im Bereich von 2960-2855 cm-1, 

während die entsprechenden aromatischen Banden im Bereich von 3100-3000 cm-1 nur sehr 

schwach ausfallen, vgl. Tabelle 24.   

 

Tabelle 24. Ausgewählte IR-Banden (in cm-1) von Typ I-NR2 Molekülen.a,b) 
 

Typ I  
Molekül 

I II III IV VI VII VIII IX 

31 1689sst, 
1662sst 

3377sst, 
3324sst 
3255st 

1534st 696s* 
716br* 

1195s* 1399s 1451s 756st 

32 1687sst, 
1664sst 

3354st, 
3298st, 
3253st 

1509* 778 1194s* 1337st* 1461s 887s*, 
806s/830s*  
725s* 

33 1679sst, 
1658sst 

3336sst, 
3294sst, 
3260sst 

1529sh* 
1507sst* 

721s,br 
737s,br 

1201s 1378s 1456st 764s 

34 1678sst, 
1658sst 

3347st, 
3296sst, 
3262sst 

1529sh* 
1507sst* 

721sh* 1201s* 1381s 1454st 753st 

a) Römische Ziffern beziehen sich auf in Abb. 1 vorgestellte Typen von IR-Banden. Die mit einem * markierten 
IR-Banden konnten nicht zweifelsfrei dem angegebenen Typ zugewiesen werden. 
b) s = schwach. st = stark. sst = sehr stark. sh = Schulter. br = breit. 
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Typ II/ , II-N 4, II-N 3O Komplexe 

 

Wie von Günzler und Böck beschrieben, [Günzler88] weisen ionisch vorliegende Salze 

organischer Carbonsäuren durch idealen Bindungsausgleich zwischen der C=O-Doppel- und 

der C–O-Einfachbindung zwei verschiedene C...O-Banden auf, die n as

CO
-Bande bei 1650 -

1550 cm-1 und die n s

CO
-Bande bei 1440-1360 cm-1. Gleichzeitig wird darauf verwiesen, dass 

ausgeprägte Kopplungen der CO-Banden möglich sind. Von Nakamato ist eine Vielzahl 

IR-spektroskopischer Untersuchungen von (Übergangs)metallcarboxylaten zusammenfassend 

vorgestellt worden und darauf verwiesen, dass die Differenz der beiden oben angesprochenen 

CO-Banden sehr sensibel auf den Bindungstyp des Carboxylates an das (Übergangs)metallion 

reagiert. [Nakamato97] Bei Vorliegen von „unidentaten Komplexen“ (nur ein O-Atom der 

COO-Gruppe koordiniert an M) wie es auch für die Typ II  bzw. Typ II-N 3O Komplexe gilt, 

ist die Differenz beider Banden ausgesprochen groß (bis zu 470 cm-1), und immer größer im 

Vergleich zu „bidentaten Komplexen“ (h2-Koordination der COO-Gruppe) bzw. µ-h2-

verbrückender Koordination der COO-Gruppe. Demzufolge sollte man insbesondere für Typ 

II  Komplexe vier nco-Banden beobachten.  

Tatsächlich zeigt ein Literaturvergleich zu bereits hergestellten Typ II Komplexen, wie z. B. 

den Mn(III)-haltigen Komplex [Mn(opba)]-, [Barroso06] dass bei Angabe von IR-Daten vier 

vco-Banden zugewiesen wurden, nämlich bei 1668, 1627, 1393 und 1279 cm-1. Dabei sollten 

sich die beiden ersten Banden auf die n as

CO
-Banden und die beiden letzteren Banden auf die 

n s

CO
-Banden beziehen. Für artverwandte Mn(II/III) haltige Typ II  Komplexe wird diese 

Zuordnung sogar explizit angegeben, mehr noch, es werden sogar fünf vco-Banden aufgeführt. 

[Blay06] Dabei sollte das Auftreten von fünf nco-Banden auf die von Günzler und Böck 

[Günzler88] beschriebenen Kopplungen der CO-Banden zurückzuführen sein. In der 

Mehrzahl der Berichte in der Literatur zur IR-spektroskopischen Charakterisierung von Typ 

II  Komplexen sind jedoch nur zwei [Cervera98, Ottenwaelder05] bzw. drei [Cervera98, 

Rüffer08], in einigen Fällen sogar nur eine vco-Bande angegeben. [Cervera98, 

Ottenwaelder05] 

Von Bräuer et al. erfolgte u.a. eine quantenmechanische Berechnung des IR-Spektrums von 

[Cu(nabo)]2-. [Bräuer08] Dabei ergeben die Berechnungen das Auftreten von fünf, die 

experimentelle Bestimmung aber nur das Beobachten von vier nco-Banden, vgl. Abbildung 55 

angegeben. Dieses Beispiel zeigt zum Einen, dass experimentell oftmals mit einer 

Überlagerung von nco-Banden zu rechnen ist. Andererseits erkennt man, dass die von Günzler 
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und Böck [Günzler88] bzw. von Nakamato [Nakamoto97] beschriebene Differenz der n as

CO
- vs. 

der n s

CO
- Banden zumindest an diesem Beispiel deutlich geringer als erwartet ausfällt, 

obwohl „unidentate“ Komplexe vorliegen und das eine eindeutige Zuordnung zum 

entsprechenden nco-Schwingungstyp sicherlich nur mit Hilfe begleitender 

quantenmechanischer Berechnungen möglich ist. 
 

 

Abbildung 55. Schwingungsmuster der nco-Banden von [Cu(nabo)]2- mit Angabe der 
experimentell bestimmten (exp.) bzw. berechneten (ber.) Bandenlage (in 
cm-1) nach Bräuer et al. [Bräuer08]   

 

Durch das Vorliegen von Carboxylatfunktionen in den Typ II  Komplexen gegenüber 

Estergruppen in den entsprechenden Typ I  Precusoren sind die Wellenzahlen der nco-Banden 

der Typ II  Komplexe stets kleiner als 1700 cm-1.  

Wie theoretische Berechnungen von Bräuer et al. angeben, ist durch die stärkere Koordination 

des Cu(II)- i. Vgl. zum Ni(II)-Ion an die N-Donoratome in monometallischen 

bis(oxamato)-Komplexen die Elektronendichte des Ligandsystems stärker verringert. Dies 

sollte für analoge Cu(II)- bzw. Ni(II)-haltige Komplexe dazu führen, dass entsprechende 

IR-Banden für Cu(II)-haltige Komplexe bei geringeren Frequenzen erscheinen als für 

Ni(II)-haltige Komplexe. Vergleicht man nach Tabelle 25 z. Bsp. die vco-Banden analoger 

Komplexe wie 9 vs. 10, 38 vs. 40 oder auch 39 vs. 41 so stellt man fest, dass diese 

Unterschiede i. d. Regel im Rahmen der Messungenauigkeiten liegen, sich also hier nicht 

ableiten lassen. 
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Tabelle 25. Die nco IR-Banden (in cm-1) von Typ II , II-N 4 und II-N 3O Komplexenb) 
 

Typ II Komplex n1
co n2

co n3
co n4

co n5
co n6

co 

[nBu4N]2[Cu(opba)] (6) 1675sst 1647sst 1613sst,br  1568sst  

[nBu4N]2[Cu(nabo)] (7) 1675sst 1648sst 1624sst 1604sst 1582sst  

[nBu4N]2[Cu(obbo)] (8) 1683st 1649sst 1619sh 1605sst 1585sst  

[nBu4N]2[Cu(opbaCF3)] (9) 1678sst 1650sst 1622sst 1583sst 1568sst  

[nBu4N]2[Ni(opbaCF3)] (10) 1669sst 1653sst 1631sst 1586st 1570st  

Typ II-N4 Komplex n1
co n2

co n3
co n4

co n5
co n6

co 

[nBu4N]2[Cu(opbaMe2N4)] (36) 1654st 1646st 1610sst 1573sst 1562st  

[nBu4N]2[Cu(opbaEt2N4)] (38) 1653st 1635st 1616sst 1608sst 1596sh 1571sst 

[nBu4N]2[Ni(opbaEt2N4)] (40) 1652st 1633sh 1626sh 1616sst 1594sst 1571sst 

Typ II-N3O Komplex n1
co n2

co n3
co n4

co n5
co n6

co 

[nBu4N][Cu(opbanPr2N3O)] (39) 1675s 1649st 1619sh 1604sst 1572sst  

[nBu4N][Ni(opbanPr2N3O)] (41) 1673s 1653st 1616sst 1610sh 1569sst  

b) s = schwach. st = stark. sst = sehr stark. sh = Schulter. br = breit. 
 

Typ III /IV /IV-N 4 Komplexe 

Von bereits berichteten Komplexen dieser Typen findet man in der Literatur in nahezu allen 

Fällen keine Angabe von IR-Daten. Auch im Rahmen dieser Arbeit hat es sich als 

außerordentlich schwierig erwiesen IR-Daten zu interpretieren. Als Beispiel dafür soll das in 

Abbildung 56 gezeigte IR-Spektrum von Komplex 29 gezeigt werden. 

Sicherlich erkennt man in diesem Spektrum charakteristische nCH-Streckschwingungen im 

Bereich von ca. 2850 - ca. 3100 cm-1. Ebenso sind deutlich die nasNO2-Schwingung des NO3
- 

Anions bei 1559 cm-1 und  nCF-Schwingung des CF3-Gruppe bei 1384 cm-1 zu erkennen. Im 

Bereich um ca. 1600 cm-1 beobachtet man eine Vielzahl von Banden, teilweise als Schultern, 

teilweise auch mit geringerer Intensität, vgl. Abbildung 56. In diesem Spektralbereich werden 

die nco-Banden erwartet, die sehr intensitätsstark sein sollten, aber auch - speziell im Fall von 

29 - nc=c-Schwingungen der aromatischen Gerüste. Es hat sich gezeigt, dass es seriös nicht 

möglich ist aus den Banden um ca. 1600 cm-1 diejenigen zu kennzeichnen, die für 

nco-Absorptionen stehen. Erschwerend kommen weiterhin nicht nur Faktoren wie 

Bandenüberlagerung bzw. -kombination zum Tragen, sondern auch die messtechnisch 

bedingte Auflösung (2 cm-1) und das Problem des Untergrundrauschens, d.h. der 

entsprechenden Glättung der Spektren. Aus diesen Gründen ist eine - vor allem vergleichende 

Diskussion - der IR-Spektren dieser Komplexe wahrscheinlich nur mit Hilfe begleitender 

quantenmechanischer Berechnungen möglich, wie von Bräuer et al. [Bräuer08] vorgestellt. 
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Wie in der Literatur praktiziert können auch für Komplexe dieser Arbeit IR-Banden 

angegeben werden, auf eine Zuweisung wird aber verzichtet. 

 

Abbildung 56. Beispiel vom Infrared-Spektra der Komplexen [Cu2(opba)(pmdta)(MeOH)]· 
1/2 MeOH · DMF (17’) (oben) und [Cu3(opbaCF3)(phen)2(dmso)(NO3)2]  
(29’) im Bereich 4000 cm-1 - 400 cm-1 und 1800 cm-1 - 1500 cm-1.   

 
 
2.6.2 UV/Vis-spektroskopische Charakterisierung von Typ I Moleküle sowie Typ II, 

II-N 4, II-N 3O, III, IV und IV-N 4 Komplexen 

 

Typ I  Moleküle: 

Die UV/vis Spektren der Typ I  Moleküle 1 - 5 weisen Absorption bei ca. 250 nm. Sie sind auf 

die wenig erlaubten Übergange n�� * der C(=O)-Gruppen zurückzuführen (i. Vgl. 273 nm 

für CH3-C=O-CH3 und 293 nm für CH3-CH=O). [Hesse95] In Fall von beobachtet man noch 

zwei weitere Übergange. Zum Einen sollte dies ein n�� * Übergang der NO2-Gruppe (300 

nm, e = 9843 M-1cm-1) sein. Der intensitätschwache Übergang bei 424 nm (e = 335 M-1cm-1) 

ist in seinem Ursprung unklar. Die wesentlich intensiveren ��� * -Anregungen selbiger 

Gruppen sind außerhalb des hier vermessenen Bereiches (250 - 1000 nm) bei etwa 180 nm zu 

erwarten, vgl. Tabelle 26. [Hesse95] 
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Tabelle 26. UV/ Vis ausgewählte Typ I  Moleküle in MeCN ((� max (in nm), �  (in M-1cm-1)) 
 

Typ  Molekül n-� * 
opbaH2Et2 (1) 254(9855) 
naboH2Et2 (2) 254(11500) 
obboH2Et2 (3) < 250 
opbaCF3H2Et2 (4) < 250 

bis(oxamato) Moleküle Typ I 

niboH2Et2 (5) 262(16279), 300(9843), 424(335) 
 
 

Typ II Komplexe:  

Betrachtet werden sollen zunächst die in Tabelle 27 angegebenen d-d Übergange der Typ II  

Komplexe. Wie von Nishida und Kida [Nishida79] ausgewiesen, beobachtet man für 

quadratisch-planare Ni(II)- bzw. Cu(II)-Komplexe in einer idealen D4h-Symmetrie oftmal nur 

eine Absorptionsbande, die die Einhüllende der möglichen Übergänge (Ni(II): 1A1g�
1B1g, 

1A1g�
1A2g, 

1A1g�
1E1g; Cu(II): 2B1g�

2A1g, 
2B1g�

2B2g und 2B1g�
2E1g) darstellt. Ergänzend 

dazu gibt Lever [Lever68] an, dass die Mehrzahl quadratisch-planarer Derivate von 

Ni(II)-Komplexen eine Absorptionsbande im Bereich von 400 bis 666 nm mit einem 

Absorptionskoeffizienten von ca. 50 - 500 M-1cm-1 aufweisen (n1-Bande) sowie in vielen 

Fällen eine zweite und intensivere Bande zwischen 333 bis 435 nm (n2-Bande). 

Für die vier Cu(II)-haltigen Typ II  Komplexe 6 - 9 lässt sich somit ableiten, dass die Bande 

bei ca. 560 nm der Erwartung entspricht, d.h. der Einhüllenden der möglichen d-d Übergänge. 

Für die beiden Ni(II)-haltigen Typ II  Komplexe 10 und 11 ist eine solche Zuordnung nicht 

ohne weiteres möglich. So beobachtet man für 10 eine Bande bei 464 nm (e = 23 M-1cm-1), 

die man nach Lever der n1-Bande zuweisen kann und weiterhin eine Bande bei 404 nm (e = 

57 M-1cm-1) die man der n2-Bande zuweisen sollte. In dem von Lever genannten Bereich für 

die n2-Bande fällt im Fall von 10 aber eine weitere Absorption, nämlich die bei 358 nm (e = 

130 M-1cm-1). Beide Banden (bei 358 nm bzw. 404 nm) weisen einen höheren e-Wert als die 

n1-Bande auf, was ihre Zuweisung als n2-Bande untermauert. Ob tatsächlich alle drei für 10 

diskutierten Banden jeweils einem der drei Übergänge 1A1g�
1B1g, 

1A1g�
1A2g, 

1A1g�
1E1g 

zugeordnet werden können oder ob eine der beiden n2-Banden einer Absorption des Liganden 

zugeordnet werden muss, bleibt ungeklärt. 

Für 11 kann man keine n1- bzw. n2-Bande zuordnen. Grund hierfür sind sehr starke 

Absorptionen im Spektralbereich von ca. 350 bis ca. 550 nm mit den in Tabelle 27 

ausgewiesenen Maxima. Diese Absorptionen müssen auf CT-Prozeße zurückzuführen sein, da  

5 als Präkursor von 11 in diesem Spektralbereich nur eine schwache Banden aufweist und d-d 

Übergänge mit so hohen e-Werten nach Lever nicht erwartet werden und auch i. Vgl. mit der 
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Literatur [Ottenwaelder05] für analoge Ni(II)-haltige Typ II  Komplexe nicht beobachtet 

worden sind. 

 

Typ II-N 4 und Typ II-N 3O Komplexe: 

Wie schon im Fall der Typ II  Komplexe vorgenommen, sollen auch für die zu betrachtenden 

Komplexe zunächst die in Tabelle 27 angegebenen d-d Übergange diskutiert werden. Alle 

Komplexe dieser beiden Typen weisen eine angenähert quadratisch-planare Koordinations-

geometrie auf, weswegen man auch analoge Absorptionen wie oben für Typ II  Komplexe 

diskutiert erwartet. Wie Tabelle 27 ausweist, zeigen die Komplexe 34 sowie 36 - 39 eine 

Absorptionsbande im Erwartungsbereich für d-d Übergange, die also die Einhüllende der 

möglichen Übergänge für Ni(II) (1A1g�
1B1g, 

1A1g�
1A2g, 

1A1g�
1E1g) bzw. Cu(II) 

(2B1g�
2A1g, 

2B1g�
2B2g und 2B1g�

2E1g) Ionen darstellt.  

Bemerkenswert ist hier die Veränderung der d-d Bandenlage von Typ II-N 4 gegenüber Typ 

II-N 3O bzw. Typ II  Komplexen und die Änderung ihrer Intensität. Wie in Abbildung 57 

ausgwiesen weist der Typ II  Komplex [nBu4N]2[Cu(opba)] (6 = 24 M-1cm-1) eine d-d Bande 

bei 559 nm auf, während der „analoge“ Typ II-N 4 Komplexe [nBu4N]2[Cu(opbaMe2N4)]/ 

[nBu4N]2[Cu(opbaEt2N4)] (36/38) d-d Banden bei 495/491 nm (e = 1191/1207 M-1cm-1) bzw. 

der Typ II-N 3O Komplex [nBu4N][Cu(opbanPr2N3O)] � H2O (39) d-d Bande bei 492 nm (e = 

916 M-1cm-1) aufweisen.  

Zumindest die Beobachtung der Veränderung der Bandenlage geht mit Angaben von Lever 

konform, der eine Zunahme ihrer Energie für quadratische Ni(II)-Komplexe in Abhängigkeit 

vom Koordinationssetup in der Reihenfolge NiS4 < NiN2O2 ~ NiN2X2 ~ NiO4 < NiP2X2 < 

NiN4 angibt. Dieser Reihenfolge könnte nach Lever ein Anwachsen - Werte der 

Orbitalaufspaltung entsprechen. [Lever68] Erstaunlicherweise liegen die  für die d-d Banden 

aller Typ II-N 4 bzw. Typ II-N 3O Komplexe deutlich über dem von Lever angegeben 

Erwartungsbereich. So weisen die Typ II-N 4 Komplexe jeweils den höchsten, Typ II-N 3O 

Komplexe einen etwas geringeren und die Typ II  Komplexe den jeweils deutlich niedrigsten 

e-Wert auf.  

Wie der Vergleich von 36 und 38 zeigt (Abbildung 57), ist kein Unterschied zu erkennen. 

Offensichtlich ist die Variation der beiden NMe-Gruppe von 36 gegen zwei NEt-Gruppe in 

Fall von 38 nicht ausreichend um zu energetisch anderen d-d Übergang Anlass zu geben. 
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Abbildung 57. d-d Bande von dem Typ II  Komplex [nBu4N]2[Cu(opba)] (6 = 24 M-1cm-1), 
der „analoge“ Typ II-N 4 Komplexe [nBu4N]2[Cu(opbaMe2N4)]/ 

[nBu4N]2[Cu(opbaEt2N4)] (36/38) und dem Typ II-N 3O Komplex 
[nBu4N][Cu(opbanPr2N3O)] � H2O (39). 

 

Typ III  Komplexe: 

In den bimetallischen Typ III  Komplexen [Cu2(opba)(pmdta)(MeOH)] · 1/2 MeOH · dmf 

(17’) bzw. [Cu2(nabo)(pmdta)(MeOH)] (18’) liegen jeweils zwei Cu(II)-Ionen in der 

Koordinationszahl 4 bzw. 5 vor. Für die Koordinationszahl 4 mit Cu(II)-Ionen in einer 

quadratischen Umgebung wurden bereits Erwartungswerte für die Lage der d-d Banden 

diskutiert. Für Cu(II)-Ionen in der Koordinationszahl 5 sind Angaben zur 

UV/Vis-spektroskopischen Charakterisierung sehr rar. Lever gibt für das trigonal-

bipyramidale CuCl5
3- Komplexanion zwei Absorptionsbanden bei 980 und 1220 nm an und 

verweist darauf, dass das ebenfalls trigonal-bipyramidale [Cu(Me6tren)Cl]+ Komplexkation 

mit Cu(II) in einem CuN4Cl-Koordinationssetup ein zu CuCl5
3- analoges UV/vis-Spektrum 

aufweist. Die beiden Banden sind aber im Fall von [Cu(Me6tren)Cl]+ zu höherer Energie 

verschoben was mit der höheren Feldstärke der N-Donoratome erklärt wird. Angaben zu den 

e-Werten werden nicht gemacht. [Lever68]  

Im Fall von 17’ bzw. 18’ ist aber die Koordinationsgeometrie der beiden terminalen Cu(II)-

Ionen nicht trigonal-bipyramidal sondern auch quadrat-pyramidal. Es wäre zu erwarten, dass 

das UV/vis-Spektrum dieser beiden Komplexe einer Überlagerung von Spektren gleich 

kommt, wie man sie für Cu(II) in der Koordinationszahl 4 bzw. 5, letzteres unter 

Berücksichtung der Koordinationsgeometrie, erwartet. Man beobachtet jedoch nur eine d-d 
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Absorptionsbande für 17’ (589 nm; e = 905 M-1cm-1) als auch 18’ (594 nm; e = 814 M-1cm-1). 

Es ist anzunehmen, dass die diese Bande aus der Überlagerung der individuellen Absorption 

der jeweils zwei verschieden koordinierten Cu(II)-Ionen herrührt. Die nur geringen 

Unterschiede in Bandenlage und Intensität zeigen aller Wahrscheinlichkeit nach an, dass in 

Lösung strukturelle Unterschiede von 17’ vs. 18’ wie sie im festen Zustand beobachtet 

wurden, nivelliert werden.  

 

Typ IV und Typ IV-N4 Komplexe: 

Wie für Typ III  Komplexe beobachtet, weisen auch die hier diskutierten trimetallischen 

Komplexe nur eine einzige erkennbare Bande im Bereich der d-d Übergänge auf, vgl. Tabelle 

27. Diese Beobachtung steht in Übereinstimmung mit Berichten in der Literatur zu weiteren 

Vetretern von Typ IV  Komplexen. [Gao01, Wang02]  

Wiederum ist zu erwarten, dass die eine Bande aus der Überlagerung von Absorptionen 

individuell verschieden koordinierter Übergangsmetallionen herrührt. Man sollte aus diesem 

Grund eine Verschiebung der Bandenlage von Typ III  zu analogen Typ IV  Komplexen 

erwarten und gleichzeitig eine Intensitätsverstärkung. Basierend auf dem Datenmaterial dieser 

Arbeit ist ein solcher Vergleich nur sehr eingeschränkt möglich.  

So zeigt das UV/Vis-Spektrum des Typ II  Komplexes 6 eine Bande bei 559 nm (e = 24 

M-1cm-1), des daraus hergestellten Typ III  Komplexes 17’ eine Bande bei 589 nm (e = 905 

M-1cm-1). 

Für den strukturell sehr ähnlichen Typ IV  Komplex 27’ beobachtet man eine Bande bei 714 

nm (e = 954 M-1cm-1). Tatsächlich ist diese Bande von 27’ deutlich gegenüber der von 17’ 

verschoben, auch hat sich ihre Intensität erhöht. Ob diesem ausgewählten Beispiel ein 

allgemeiner Trend zu Grunde liegt kann, wie beschrieben, nicht abgeleitet werden.  
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Tabelle 27. UV/ Vis ausgewählter Typ II  - IV  und Typ II-N 4, II-N 3O und IV-N 4 
Komplexe in MeCN ((� max (in nm), �  (in M-1cm-1)) 

 

Typ  Komplex � -� * bzw. n-� * d-d 
[nBu4N]2[Cu(opba)] (6) 265(1204), 283(1163), 559(24) 
[nBu4N]2[Cu(nabo)] (7) 268(1825)sh, 291(2935), 

301(2883), 334(1141)sh, 
352(735), 371(693) 

562(25) 

[nBu4N]2[Cu(obbo)] (8) 269(1267)sh 567(16) 
[nBu4N]2[Cu(opbaCF3)] (9) 270(1538), 279(1374)sh, 

328(1534) 567(23) 

[nBu4N]2[Ni(opbaCF3)] (10) 288(133)sh, 304(89), 358(130), 
404(57)sh 

464(23) 

Typ II 

[nBu4N]2[Ni(nibo)]  (11) 
 

280(13002), 321(7399) 
407(5635), 466(3600)  

[Cu2(opba)(pmdta)(MeOH)] · 1/2 
MeOH · dmf (17’) 

263(2871)sh, 273(3324)sh, 296 
(3440), 309 (2862)sh 589(905) 

Typ III [Cu2(nabo)(pmdta)(MeOH)] (18’) 296(2391), 307(2220), 
336(1439)sh, 353(1156)sh, 
374(766)sh 

594(814) 

[Cu3(obbo)(tmeda)2](NO3)2 (23) 281(24692) 624(664) 
[Cu3(obbo)(phen)]2](ClO4)2 � dmf (24) 272(14513), 285(12012), 

293(11858) 
636(442) 

[Cu3(opbaCF3)(pmdta)2](NO3)2 � H2O 
(27) 

279(24270), 281(24110)sh, 
346(28340), 369(23890)sh 714(954) 

bis(oxamato) 
Komplexe 

Typ IV 

[NiCu2(opbaCF3)(pmdta)2](NO3)2 � 
H2O (28) 

277(12920), 286(19730), 
324(18130) 

692(420) 

[nBu4N]2[Cu(opbaMe2N4)] (34) 264(7010), 286(5379)sh, 
319(3619) 495(1191) 

[nBu4N]2[Cu(opbaEt2N4)] (36) 265(5364), 284(4938), 
329(4131) 

491(1207) Typ 
II-N 4 [nBu4N]2[Ni(opbaEt2N4)] (38) 267(9138), 303(6680), 

314(6350), 374(3123)sh, 
402(2825) 

443(1681) 

[nBu4N][Cu(opbanPr2N3O)]] � H2O (37) 266(8050), 283(7938), 
294(7447)sh, 336(6323) 492(916) 

Typ 
II-N 3O 

[nBu4N][Ni(opbanPr2N3O)] � H2O (39) 265(3535), 303(2412), 
316(2434), 375(1130)sh, 
403(1010) 

441(611) 

bis(oxamidato) 
Komplexe 

Typ 
IV-N 4 

[Cu3(opbaMe2N4)(pmdta)2](NO3)2 � 
4H2O (40) 

220(13000), 276(14745), 
285(16785), 311(40897) 658(800) 
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2.7 Magnetische Charakterisierung  

   

2.7.1 Einleitung  

 
Das Ziel der magnetischen Untersuchungen von polymetallischen bis(oxamato) Komplexen 

ist die Bestimmung der J-Parameter mittels Gleichung (1) für die bimetallischen Typ III  und 

(2) für die trimetallischen Typ IV  Komplexe. 
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und r  als Beitrage von magnetischen Verunreinigungen.  

Dazu ist die Approximation der gemessenen Suszeptibilität in Abhängigkeit der Temperatur 

notwendig. Um die Anzahl der unbekannten Parameter zu verringern wurden die g-Werte (~ 

2.10) aus ESR-Messungen ermittelt. Zum Vergleich wurden die J-Paramter sowohl aus 

SQUID- als auch aus VSM-Messungen ermittelt, denn es gilt zu klären, inwieweit sich auch 

das weniger sensitive VSMMagnetometer für die magnetischen Untersuchungen der Typ III 

und IV Komplexe eignet. Da die magnetischen Eigenschaften mit den Strukturparametern 

korreliert werden sollen, wird zunächst kurz auf die strukturellen Besonderheiten der Typ III  

und IV  Komplexe eingegangen, die den Magnetismus beeinflussen können. Die J-Konstanten 

die in dieser Arbeit angegeben sind, wurden von Dr. B. Bräuer in Rahmen seiner Promotion 

bestimmt. [Bräuer08] 
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2.7.2 Ermittlung der J-Parameter mittels SQUID  
 

Die Heisenberg-Gleichungen für Typ III bzw. IV Komplexe ist in Gleichung (4) bzw. (5) 

gegeben.  

 

� ex 1 Cu1 Cu2
ˆ ˆJ S S= -         (4) 

 

 � ex 1 Cu1 Cu2 Cu1 Cu3 2 Cu2 Cu3
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ( )J S S S S J S S= - - -     (5) 

 

Der Term Ji beschreibt die Wechselwirkung zwischen zentralen und terminalen CuII Ionen. 

Zur Bestimmung der J-Parameter z. B. der Verbindungen 17’ und 18’ wird die Suszeptibilität 

über der Temperatur aufgetragen, vgl. Abbildung 58, und mit Hilfe von Gleichung (1) bzw. 

(2) für Typ III bzw. Typ IV Komplexe approximiert.  

Es ist dann möglich, die Temperaturabhängigkeit der Suszeptibilität zu approximieren. In 

Abbildung 59 sind die ermittelten J-Parameter aufgeführt.   
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Abbildung 58. cm und cmT  vs T Kurve für [Cu2(opba)(pmdta)(MeOH)]· ½ MeOH · DMF 

(17’)  (links) und [Cu2(nabo)(pmdta)(MeOH)] (18’) (rechts). 
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Abbildung 59. Strukturell und magnetisch charakterisierte Typ III  und Typ IV  Komplexe 

mit Angaben ihrer J-Parameter. 
 

2.7.3 Magneto-strukturelle Korrelation   

 

Für bimetallische Cu(II)-haltige oxalato-Komplexe wurden magneto-strukturelle 

Korrelationen erstmalig von Kahn [Kahn85] vorgestellt. Diese Studien wurde von Costa et al. 

[Costa93a, Costa93b] auf trimetallische Cu(II)3-haltige bis(oxamato) Komplexe ausgedehnt. 

Letztere Studien zeigten, dass die J-Parameter signifikant durch die Wahl von terminierenden 

dreizähnigen Chelatliganden verändert werden können. Mehr noch, es wurde eine lineare 

Abhängigkeit zwischen den J-Parametern und der Koordinationsgeometrie der terminalen 

Cu(II)-Ionen - ausgedrückt durch den t -Parameter [Addison84] - festgestellt, vgl. Schema 60. 

Wie Schema 60 zeigt, ordnen sich diesem linearen Zusammenhang auch die J- bzw. 

� t � -Parameter der Typ III  Komplexe 17’ und 18’ bzw. des Typ IV  Komplexes 27’ zu. 

Anhand dieser linearen Korrelation lässt sich schlussfolgen, dass es nahezu keine Einfluss der 

variierten N,N‘-Brücke auf die J-Parameter existiert. [Rüffer09]  

Die Typ IV  Komplexe  19’, 20’, 23’ - 25’, 27’ und 30’ sind mit zweizähnigen Chelatliganden 

terminiert. Zusätzlich ist an jedes terminale Cu(II)-Ion dieser Komplexen ein weiterer 

Koligand bzw. ein Anion gebunden, wodurch sich die Koordinationszahl 5 ergibt. Wie 

Schema 12 ausweist, sind alle terminalen Cu(II)-Ionen annähend quadratisch-planar 

koordiniert, da die � t � -Parameter nahe bei null liegen. Dabei ist festzustellen, dass jeweils die 
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beiden N-Atome des zweizähnigen Chelatliganden und zwei O-Atome der jeweligen 

oxamato-Gruppe die basale Grundfläche der quadratischen Pyramide bilden.  

 

 
Komplex  J cm-1 � t �  

[Cu3(Me2pba)(bapa)](ClO4)2 
b) IV-9  -92.1 [Costa93b] 0.29 

[Cu3(opbaCF3)(pmdta)2(NO3)](NO3) � 3 MeCN � H2O 27’  -111 0.243 

[Cu2(nabo)(pmdta)(MeOH)]  18’   -112 0.293 

[Cu2(opba)(pmdta)(MeOH)]· ½ MeOH · DMF  17’  -114  0.51 

[Cu3(pba)(bapa)](PF6)2 
b) IV-4  -117 [Costa93a] 0.38 

[Cu3(Me2pba)(pmd)](ClO4)2 
c) IV-10  -128.1 [Costa93b] 0.44 

[Cu3(pba)(ettmd)](ClO4)2  
d) IV-6  -137.1 [Costa93b] 0.45 

[Cu3(pba)(pmd)](BPh4)2.CH3CN e) IV-5  -152 [Costa93a] 0.51 

[Cu3(pba)(pet)](ClO4)2 ·  1/2 H2O
 f) IV-7  -172 [Costa93a] 0.64 

a) Me2pba = 2,2-dimethyl-1,3-propanediylbis(oxamato), bapa = bis(3-aminopropyl)amin. 
b) pba = 1,2-propanediylbis(oxamato), bapa = bis(3-aminopropyl)amin 
c) Me2pba = 2,2-dimethyl-1,3-propanediylbis(oxamato), pmd = N, N, N’, N”, N’’-pentamethyldiethylenetriamin 
d) pba = 1,2-propanediylbis(oxamato), ettmd = 4-ethyl-1, 1, 7, 7-tetramethyldiethylenetriamin 
e) pba = 1,2-propanediylbis(oxamato), pmd = N, N, N’, N”, N’’-pentamethyldiethylenetriamin  
f) pba = 1,2-propanediylbis(oxamato), pet =  N, N, N’, N”, N’’-pentaethyldiethylenetriamin 
 

 

Schema 60. Linearer Zusammenhang zwischen J- bzw. � t � -Parameter der Typ III  
Komplexe 17’ und 18’ bzw. der Typ IV  Komplexen.   

 

Bedingt durch die fünffache Koordination der terminalen Cu(II)-Ionen in den Komplexen 19’, 

20’, 23’ - 25’, 27’ und 30’ könnte man erwarten, dass sich die experimentell bestimmten 

J-Parameter dieser Komplexe dem schon in Schema 12 gezeigten Zusammenhang von J- vs. 

� t � -Parameter zuordnen lassen. Trägt man allerdings die in Tabelle 28 angegebenen J- und 

� t � -Parameter für diese Komplexe in diese Kurve ein, so erkennt man dass sich keine 

Korrelation beider Parameter finden lässt, vgl. Abbildung 60. Offensichtlich ist die 

Koordination der terminalen Cu mit zusätzlichen Koliganden bzw. Anionen nicht ausreichend 

genug, um die Effekte hervorzurufen, die dreizähnige Chelatliganden besitzen.  
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Es ist vorstellbar, dass die zusätzlichen Koliganden bzw. Anionen nur zur 

Ladungskompensation an den terminalen Cu benötigt werden, vgl. Pauling'sches 

Elektroneutralitätsprinzip, und somit keinen Einfluss auf die Orbitale haben, die für die 

magnetischen Wechselwirkungen verantwortlich sind. 

 

Tabelle 28. Magnetischen Eigenschaften J- vs. t -Parameter von Planaren Komplexe 
 

Verbindung 
J1 / 

cm-1 
t Cu1 t Cu2 t Cu3 

<t > = 

Cu2 Cu3
2

t t+                          

19’ -428±8 0.1635 0.0733 0.0508 0.0621 

20’ -388±8 0.0155 0.0121 0.0765 0.0443 

23’ -374±8 0.0161 0.0175 0.0443 0.0309 

24’ -363±4 0.1083 0.2516 0.0966 0.1741 

25’ -425±8 0.1223 0.0273 0.0145 0.0209 

30’ -382±8 0.1362 0.021 0.1198 0.0704 

 

 

 
Abbildung 60. Korrelation der J- Parameter untersuchter trimetallischer Komplexe mit 

ihrem <t >-Parameter. 
 

Aus diesem Grund sind in Abbildung 60 die chemischen Strukturformeln der Komplexe 19’, 

20’, 23’ - 25’, 27’ und 30’ auch ohne diese zusätzlichen Koliganden angegeben. Die 

Koordinationsgeometrie der terminalen Cu ist deshalb mit 4 + 1 beschreibbar und soll 

nachfolgend als quadratisch-pyramidal verstanden werden. 

Arbeiten von Tercero et al. [Tercero02] haben gezeigt, dass beim Vorliegen einer 

quadratisch-planaren Koordination um die terminalen Cu von Cu(II)3-haltigen Typ IV  

komplexen die höchsten J-Parameter zu erwarten sind, da hier bestmögliche Überlappung 
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"magnetischer Orbitale" vorhanden ist. Dieser experimentell belegte Zusammenhang wird 

auch durch theoretische Berechnungen von Sun et al. [Sun05] zusätzlich untermauert. 

Erstaunlicherweise zeigt sich aber, dass für die beiden in Abbildung 61 gezeigten Typ IV  

Komplexe, in denen - kristallografisch bestätigt - die terminalen Cu quadratisch-planar 

koordiniert sind, J-Parameter bestimmt wurden die am unteren Ende aller bislang für Typ IV  

Komplexe bestimmten J-Parameter liegen. [Wang02] Die Ursache hierfür bleibt ungeklärt. 

Im Gegensatz dazu wurden für die Typ IV  Komplexe 19’, 20’, 23’ - 25’, 27’ und 30’ 

J-Parameter bestimmt, vgl. Tabelle 28, die mit -363 cm-1 für 25’ bis -428 cm-1 für 19’ im 

Erwartungsbereich liegen. Dabei korrelieren die J-Parameter der Komplexe 19’, 20’, 23’ - 

25’, 27’ und 30’ gut mit den <t >-Parametern. Ist der <t >-Parameter hoch, wie für 25’ 

bestimmt, ist die basale Grundfläche der CuN2O2-Koordinationsgeometrie um die terminalen 

Cu(II)-Ionen verzerrt. Dies führt nach Tercero et al. [Tercero02] und Sun et al. [Sun05] zu 

einem geringeren Überlapp magnetisch wechselwirkender Orbitale und der J-Parameter fällt 

geringer aus. Es sei an dieser Stelle darauf verwiesen, dass der für 19’ bestimmte J-Parameter 

der höchste ist der jemals für Typ IV  Komplexe bestimmt werden konnte. Ist die basale 

Grundfläche nahezu eben, wie fuer 19’ und auch 27’ beobachtet, fallen J-Parameter deutlich 

größer aus. Ein linearer Zusammenhang lässt sich hier allerdings nicht ableiten. 

 

 
Abbildung 61. Planare Komplexe mit Propylene  N,N’-Brücke 
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2.8 Dünne Schichte von bis(oxamato) und bis(oxamidato) Komplexe  
   
   
2.8.1 Präparation dünner Schichten  
 

Um dünne Schichten von Typ IV  Komplexen erzeugen zu können, wurde der jeweilige 

Komplex durch Rotationsbeschichtung (i. F. spin coating) auf dem Substrat abgeschieden. 

Beim Spin-coating wird die abzuscheidende Substanz in Lösung auf das Substrat aufgetragen 

(siehe Abbildung 62). Die Rotation der Probe gewährleistet eine homogene Verteilung des 

Flüssigkeitsfilms auf der Substratoberfläche. Ist alles Lösungsmittel verdampft, so bleibt der 

ursprünglich gelöste Stoff zurück. Diese Methode zur Herstellung dünner Schichten ist von 

großer industrieller Bedeutung, so wird sie z. B. im Bereich der Mikroelektronik zur 

Aufbringung von Photolacken eingesetzt [Sukanek91].  

 

 

Abbildung 62. Prinzipskizze des Spin-coatings. Durch die Rotation der Probe wird die 
Lösung gleichmäßig auf dem Substrat verteilt. 

 

Bevor mit diesem Verfahren dünne homogene Schichten hergestellt werden können, sind 

zahlreiche Versuche notwendig, da es eine große Zahl von zu optimierenden Parametern gibt: 

• Substrat: Rauhigkeit, Polarität der Oberfläche 

• Lösungsmittel: Viskosität, Polarität, Spreitungsverhalten, Dampfdruck 

• gelöster Stoff: Polarität, Löslichkeit, Konzentration 

• Umdrehungsgeschwindigkeit vor, während und nach dem Aufbringen der Lösung. 

Es wurde als Substrat Si mit natürlich aufgewachsenem SiO2 verwendet. Als Lösungsmittel 

wurden a) n-Butanol, b) t-Butanol, d) Ethanol, e) Methanol, f) Acetonitril, g) Benzonitril, h) 

Dimethylsulfoxid, i) N,N-Dimethylformamid, j) Dichlormethan und k) Trichlormethan 

getestet. Aus diesen Lösungsmitteln wurden zunächst die mit dem besten Spreitungsverhalten 

auf dem Substrat ausgewählt. Hierbei stellten sich lediglich a) bis f) als geeignet heraus. Die 

Auswahl schränkt sich aber weiter ein, wenn man berücksichtigt, dass Typ IV  Komplexe 

lediglich in den Lösungsmitteln d) bis i) löslich sind. Sowohl spreitend als auch die Komplexe 
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gut lösend ist demnach lediglich e) MeOH und f) Acetonitril, welches für alle weiteren 

Versuche verwendet wurde. 

Für alle hergestellten Schichten wurde ein ca. 1 cm x 1 cm großes Si/SiO2-Substrat 

verwendet. Es wurde die folgenden vier Komplexe intensiver untersucht 

[Cu3(opba)(pmdta)2](NO3)2 (l) [Bräuer06],  [Cu3(opba)(bipy)2](ClO4)2 (20), 

[Cu3(opbaCF3)(pmdta)2](NO3)2 (27)  und [Cu3(opbaMe2N4)(pmdta)2(NO3)2  (42).  

 

2.8.2 Diskussion der Ergebnisse  
 

Voruntersuchungen 

In früheren Arbeit wurde [Cu3(opba)(pmdta)2](NO3)2 (3 mg von l auf 1 mL MeCN) mittels 

Spin-coating (r.p.m = 1000 min-1) auf Si/SiO2 abgeschieden, [Bräuer06] vgl. Abbildung 63. 

Zum Vergleich dazu sind in Abbildung 63 mikroskopische Aufnahmen von „dip gecoateten“ 

dünnen Filme von I  gezeigt (Abbildung 63 (1) und 63 (2)). Wie die Aufnahmen 63 (1) und 63 

(2) zeigen, kommt es beim einfachen Hereinhalten und Herausziehen (dip-coating) eines 

Si/SiO2 -Wafers in Lösungen von I  in MeCN zur Abscheidung von I  in Form 

mikrokristalliner Schichten, eine Domänebildung ist deutlich zu erkenen. Spin-coating 

unterbindet diese Tendenz, die abgeschiedene Schichte wiesen allerdings einen hohe 

Oberflächenrauhigkeit auf, vgl. dazu die hellen Punkte (Kristallisationskeine) in Abbildung 

63 (4).  

In dieser Arbeit konnten dünne Schichten von Typ IV  bzw. Typ IV-N 4 Komplexen mittels 

spin-coating auf Si/SiO2 hergestellt werden. Als Lösungsmittel wurde Acetonitril und 

Methanol verwendet. Unter gleichen Bedingungen (1000 rpm, 3 mg / mL MeCN) wurden die 

vier Komplexe I , 20, 25 und 42, vgl. Abbildung 64 vergleichend abschieden. Man sieht das 

der Cu(II)3-haltige bis(oxamidato) Komplex 42 eine dünne Schichte (Abbildung 64 (4)) von 

gleicher Qualität wie der Cu(II)3-haltige bis(oxamato) komplex l [Bräuer06] (Abbildung 64 

(1)) erzeugt. Wenn man planare Komplexe wie 20 verwendet vgl. Abbildung 64 (2), bildet 

sich kurz nach Starten der Rotation ein Feststoff auf der Oberfläche. Offensichtlich ist die 

gewählte Konzentration zu hoch, aber auch die Verwendung niedriger Konzentration führte 

zu analogen Beobachtungen. Diese zu schnell einsetzende Feststoffbildung kann auf die 

geringe Löslichkeit von 20 in MeCN bzw. auf die bevorzugte Wechselwirkung der 

kationischen Cu(II)3-haltige bis(oxamato) Komplexfragmente in Form von 

� -Wechselwirkungen zurückgeführt werden. Der funktionalisierte Cu(II)3-haltige 

bis(oxamato) Komplex mit einer CF3-Funktion (27) gibt die beste Schichtqualität, vgl. 

Abbildung 64 (3), aber es bilden sich Mikrokristalle auf der Oberfläche. Diese Inhomogenität 
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lass sich nicht allgemein einfach durch eine höhere Umdrehungsgeschwindigkeit beim Spin-

coating vermindern, da es durch die geringe Viskosität von Acetonitril zur Kristallisation und 

damit einer Art Inselwachstum auf dem Substrat kommt. Außerdem bilden sich bereits nach 

kurzer Zeit Risse in der Schicht. Die Komplexe [Cu3(opbaCF3)(pmdta)2](NO3)2 (27) sowie 

sein homologes, [NiCu2(opbaCF3)(pmdta)2](NO3)2 (28) wurden aus diesen Gründen für 

weiter zu optimierende Abscheideversuche ausgewählt. 

 

 

 

Abbildung 63. Polarisationsmikroskopaufnahmen von Filmen von 
[Cu3(opba)(pmdta)2](NO3)2  (I ) hergestellt mittels dip coating (1 und 2) 
bzw. spin-coating (3 und 4). Träger: Si/SiO2. Verwendung unpolarisierten 
Lichts (1 und 3) bzw. polarisierten Lichts (2 und 4). [Bräuer06] 
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Abbildung 64. Polarisationsmikroskopaufnahmen von Filmen von 

[Cu3(opba)(pmdta)2](NO3)2 (I ),  [Cu3(opba)(bipy)2](ClO4)2 (20), 
[Cu3(opbaCF3)(pmdta)2](NO3)2 (27) und [Cu3(opbaMe2N4)(pmdta)2](NO3)2 

(42) auf Si/SiO2 hergestellt mittels spin-coating (3 mg Komplex / 1 mL 
MeCN) bei 1000 r.p.m. unter Verwendung unpolarisiertes Lichts. 
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Feinoptimierung der Abscheidung von [Cu3(opbaCF3)(pmdta)2](NO3)2  (27): 

 

Vorbemerkung: Die nachfolgend in den Abbildungen 65 bzw. 66 gezeigten Ausschnitte von 

dünnen Filmen von 27 bzw. 28 wurden mit einem üblichen Lichtmikroskop aufgenommen. 

Sie  dienen dazu, einen ersten qualitativen Eindruck der dünnen Filme zu erhalten und liefern 

sehr schnell vergleichende Ergebnisse. Aussagen wie z. B. „hochwertiger Film“ bzw. 

„schlechte Filmqualität“ beziehen sich, sehr subjektiv, auf die Beurteilung dieser 

Mikroskopaufnahmen. 

Stellt man eine MeCN-Lösung von 27 her (0.5 mg auf 0.3 mL) und tropft diese auf den 

befestigten Wafer auf dem Spin-coater und startet sofort die Rotation (hier: 200 r.p.m.) erhält 

man bereits optisch äußerst hochwertige Filme von 27, vgl. Abbildung 65 (1). Erhöht man die 

Konzentration von 27 (1 mg auf 0.3 mL) unter ansonsten identischen Bedingungen, so zeigen 

mikroskopische Aufnahmen eine Verschlechterung der Filmqualität, vgl. Abbildung 65 (4). 

Erhöht man die Umdrehungsgeschwindigkeit - unter ansonsten wiederum identischen 

Bedingungen - auf 300 bzw. 400 r.p.m. so verbessert sich die Schichtqualtität für 300 r.p.m. 

(Abbildung 65 (5)) bzw. verschlechtert sich deutlich für 400 r.p.m. (Abbildung 65 (6)). Im 

Fall der diskutierten Abscheidung bei 400 r.p.m. könnte die Filmaufnahme nach Abbildung 

65 (6) nahelegen, dass die Konzentration zu gering bzw. die Rotationsgeschwindigkeit zu 

hoch war. Stellt man aber eine weitere Lösung von 27 in MeCN her (2 mg auf 0.3 mL) und 

scheidet ab, zeigen die dünnen Filme bereits ab 300 r.p.m. eine Tendenz zum Aufreisen, auch 

wenn sie ansonsten einen sehr homogenen Eindruck machen. Dünne Filme nach Abbildung 

65 (1) sollten, nach Rücksprache mit den Kooperationspartnern zur magneto-optischen 

Charakterisierung, sich aber eher nicht zur weiteren magneto-optischen Charakterisierung 

eignen. Schichtdicken in Bereich von ca. 100 nm werden z. Zt. als ideal zur Messung des 

MOKE angesehen. Dazu muss die Schichtoberfläche aber stark reflektierend sein. Um 

dennoch homogene Filme von 27 in höherer Schichtdicke erzeugen zu können erwies sich 

MeOH als Lösungsmittel der Wahl. Stellt man eine Lösung von 27 in MeOH her (3 mg auf 

0.3 mL) und scheidet bei 200 r.p.m. ab, so erhält man, wie Abbildung 65 (3) zeigt, 

hervorragende Filme. Die höhere Farbintensität i. Vgl. zu Abbildung 65 (1) deutet bereits auf 

eine höhere Schichtdicke hin. 
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Abbildung 65. Mikroskopische Aufnahmen „spin-gecoateter“ dünner Filme von 

[Cu3(opbaCF3)(pmdta)2](NO3)2 (27) auf Si/SiO2 unter Variation der 
Konzentration, der Umdrehungsgeswindigkeit und des Lösungsmittels. 

 

Feinoptimierung der Abscheidung von  [NiCu2(opbaCF3)(pmdta)2](NO3)2  (28): 

 

Stellt man MeCN bzw. MeOH-Lösungen von 28 her (1 mg auf 0.3 mL) so lassen sich dünne 

Schichten dieses Komplexes in guter Qualität erhalten, vgl. Abbildung 66 (2) und (3). 

Verwendet man höhere Konzentration, beobachtet man ein Aufreißen der Filme.  

Weiterhin zeigen bereits die mikroskopischen Aufnahmen aus Abbildung 66 (2) und (3) die 

Ausbildung von Mikrokristalliten. Dies ist aller Wahrscheinlichkeit nach auf die etwas 

schlechtere Löslichkeit von 28 i. Vgl. zu 27 zurückzuführen. Verändert man die 

Abscheidebedingungen verstärkt sich in jedem Fall die Tendenz zur Ausbildung der 

Mikrokristallite, vgl. Abbildung 66 (1) und (4). 

Es wurde bereits angesprochen, dass dünne Filme von 27 bzw. 28 oftmals eine Tendenz zum 

Aufreissen zeigen. Selbst dünne Filme wie z. B. der in Abbildung 66 (2) gezeigte von 28, der 

zunächst einen homogenen Eindruck hinterliess, zeigt nach längerer Lagerzeit ebenfalls 

Rissbildung. Dazu ist in Abbildung 67 ein Beispiel angegeben. Gerade diese Beobachtung 

lässt aber den Schluss zu, dass nach Herstellung der dünnen Filme und der Beobachtung des 

Verdunstens von MeCN bzw. MeOH (erkennbar an einer deutlichen Aufhellung der Filme) 

eben immer noch zuviel Lösungsmittel in den Schichten enthalten ist. Hierauf ist in 

fortführenden Arbeiten zu achten, indem nach augescheinlichem Verdunsten des 
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Lösungsmittels noch erheblich länger rotiert werden muss um restliches Lösungsmittel aus 

den Filmen zu vertreiben. 

 

 
Abbildung 66. Mikroskopische Aufnahmen „spin-gecoateter“ dünner Filme von 

[NiCu2(opbaCF3)(pmdta)2](NO3)2 (28) auf Si/SiO2 unter Variation der 
Konzentration, der Umdrehungsgeswindigkeit und des Lösungsmittels. 

 
 

 
Abbildung 67. SEM (Scanning Electron Microscopy) Aufnahme (links) bzw. 

Lichtmikroskopaufnahme (rechts) eines dünnen Filmes von 28 auf Si/SiO2 
nach Lagerung über ca. einen Monat. 

 

Zur Problematik der Oberflächenrauhigkeit 

 

Lichtmikroskopische Aufnahmen von dünnen Filme von 27 bzw. 28, hergestellt unter 

variablen Abscheidebedingungen, sind nochmals in Abbildung 68 bzw. 69 zusammenfassend 

dargestellt. Es ist zu erkennen, dass nahezu alle Filme von 25 einen eher matten Eindruck 

hinterlassen, während Filme von 28 deutlich glänzender sind. Diesen subjektiven Eindruck 

liegt aller Wahrscheinlichkeit nach eine zu hohe Oberflächenrauhigkeit dünner Filme von 27 
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zu Grunde. Der Kooperationspartner bestätigte diese Vermutung insofern, als das eine 

magneto-optische Charakterisierung von Filmen von 27 nicht möglich war. Nach seinen 

Angaben wird der einfallende Lichtstrahl auf Filme von 27 zu stark dispersiv gestreut und 

demzufolge ist die Intensität des zu beobachtenden reflektierten Lichtstrahls zu gering. 

„Glänzende“ Oberfläche von Filme von 27 erhält man, wenn die Konzentration der Lösung 

erhöht wird. Dies führt aber zu höheren Schichtdicken. Es ist nachgewiesen, dass zu hohe 

Schichtdicken zu einer sehr starken Absorption des einfallende Lichtstrahls führen. Als 

optimal wird derzeit eine Schichtdicke von ca. 100 nm angesehen - wobei die Oberfläche 

eben, d. h. glänzend sein muss. Für Filme von 28, vgl. Abbildung 69, gelang aber der 

Nachweis des MOKE, vgl. Kap. 2.9.  
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Abbildung 68. Mikroskopische Aufnahmen „spin-gecoateter“ dünner Filme von 
[Cu3(opbaCF3)(pmdta)2](NO3)2 (27) auf Si/SiO2 unter Variation der 
Konzentration, der Umdrehungsgeswindigkeit und des Lösungsmittels. 



2 Allgemeiner Teil   Kapitel 2.8 122 

 
 

Abbildung 69. Mikroskopische Aufnahmen „spin-gecoateter“ dünner Filme von 
[NiCu2(opbaCF3)(pmdta)2](NO3)2 (28) auf Si/SiO2 unter Variation der 
Konzentration, der Umdrehungsgeswindigkeit und des Lösungsmittels. 

 

Charakterisierung der dünnen Filme von 27 und 28 mittels IR-Spektroskopie 

 

Es ist denkbar, dass es im Verlauf des Abscheideprozesses von 27 bzw. 28 in Form dünner 

Filme zu einer „Zerstörung“ der trimetallischen Komplexe kommen kann. Hauptsächlich 

könnte es in Lösung - auf Grund der kinetischen Labilität der terminalen [Cu(pmdta)]2+ 

Komplexfragmente - zu einer „Dissoziation“ der trimetallischen Komplexe kommen, d. h. der 

Bildung neutraler, bimetallischer Cu(II)2-haltiger bis(oxamato) bzw. bis(oxamidato) 

Komplexe und [Cu(pmdta)](NO3)2. Dass diese Annahme plausibel ist zeigen u. a. 

experimentelle Befunde die nachweisen, dass die Darstellung unsymmetrischer trimetallischer 

Komplexe nicht möglich ist. Darauf verweist Schema 24, ohne dass im Rahmen dieser Arbeit 

weiter auf diese Problematik eingegangen werden soll. 

Aus diesem Grund wurden die Komplexe 27 und 28 direkt vor ihrer Überführung in dünne 

Filme nochmals IR-spektroskopisch charakterisiert. Nach Abscheidung dünner Filme von 27 

und 28 aus MeCN bzw. MeOH Lösungen wurde das Filmmaterial mittels Spatel vom Wafer 

abgekratzt und ebenfalls IR-spektroskopisch charakterisiert. 
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Schema 24. Versuch zur Darstellung unsymmetrischer Typ IV  Komplexe. 
 

 
Abbildung 70. IR-Spektren von 27 (links) bzw. 28 (rechts). (Unten: Pulver vor 

Abscheidung. Mitte: Pulver nach Abscheidung aus MeCN. Oben: Pulver 
nach Abscheidung aus MeOH). 

 

Diese IR-Spektren sind in Abbildung 70 vergleichend zusammengestellt. Auch wenn es nur 

eine qualitative Beschreibung ist, kann aus dem Vergleich der IR-Spektren abgeleitet werden, 

dass die Natur der trimetallischen Komplexe im Abscheideverfahren nicht verändert wurde. 

Darauf verweisen insbesondere die sehr charakteristischen nco-Bandenlagen im Bereich um 

ca. 1600 cm-1. Es sei darauf verwiesen das im Fall von I  sowohl IR- als auch Raman-
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Messungen an Pulvern i. Vgl. zu Filmen den Erhalt der Komplexstruktur eindeutig belegen 

konnten. [Bräuer08] 

 

Bestimmung der Schichtdicke von Filmen von 28 

 

Es wurde bereits erwähnt, dass nur für Filme von 28 die magneto-optische Charakterisierung 

gelang. Nur für diese Filme erfolgte vom Kooperationspartner die Bestimmung der 

Schichtdicke mittels ellipsometrischer Messungen. Zwei der bereits in Abbildung 69 (Versuch 

2 und 3) vorgestellten Filme von 28 wurden hierzu untersucht, sowie ein weiterer Film von 

28. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 29 angegeben. Erwartungsgemäß zeigt sich, 

dass eine Erhöhung der Konzentration von 28 in MeOH, unter ansonsten identischen 

Abscheidebedingungen, zu einer Erhöhung der Schichtdicke führt. Bemerkenswert ist die 

geringe Oberflächerauhigkeit von Filmen von 28, vgl. Tabelle 29. Dies bestätigt den 

subjektiven Eindruck der hohen Filmqualitäten von 28, wie er aus lichtmikroskopischen 

Aufnahmen abgeleitet wurde. 

Neben ellipsometrischen Bestimmungen der Schichtdicke wurden auch profilometrische 

Bestimmungen durchgeführt, vgl. Tabelle 29. Letztere Messungen bestimmte die 

Schichtdicke in der Ecke der Wafer (d1-Wert) bzw. die Differenz der Schichtdicke in der 

Mitte der Wafer zur Ecke der Wafer (Ra-Wert). Es zeigte sich, dass dünne Filme von 28 auf 

den quadratischen Wafern ein Profil besitzen, wie es schematisch in Abbildung 71 gezeigt ist. 

Die Profilbildung ist insofern nicht überraschend, da man bei Verwendung quadratischer 

Wafer zum spin-coating ohnehin davon ausgehen kann, dass es in den Ecken - bedingt durch 

Zentrifugalkräfte - zu höheren Schichtdicken kommen muss. Erfreulicherweise zeigt der 

Vergleich der ellipsometrischen zur profilometrischen Schichtdickebestimmung dass 

innerhalb nicht allzugrosser Fehlergrenzen redundante Aussagen abgeleitet werden können. 

Die ellipsometrisch bestimmten Schichtdickemessungen wurden in der Mitte der Wafer 

durchgeführt (d2-Wert in Abbildung 71). Für die Konzentration von 28 in MeOH von 10 

mg/ml ergibt sich dabei ein d2-Wert von 4900 ± 883 nm. Profilometrisch wurde der d1-Wert 

dieser Schicht mit 9700 nm bestimmt, wobei die Differenz zur Schichtdicke in der Mitte mit 

ca. 4100 nm bestimmt wurde. Daraus ergibt sich profilometrisch ein d2-Wert von 5600 nm, 

der innerhalb der ellipsometrisch bestimmten Schichtdickentoleranz liegt. 

Damit geben diese Untersuchungen, zusammen mit der nachfolgend vorgestellten 

magneto-optischen Charakterisierung von Filmen von 28, äußerst wertvolle Hinweise für 

weitere Arbeiten. Es zeigt sich zum Einen, welche strukturellen Modifikationen an 
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trimetallischen Komplexen vorgenommen werden müssen um hochwertige Filme herstellen 

zu können, vgl. dazu auch Kap. 2.9. Anderseits zeigt sich, dass lichtmikroskopische 

Betrachtungen von Filmen von trimetallischen Komplexen bereits sehr fundierte Aussagen 

zur Qualität der Filme erlauben. Somit ist es nachfolgenden Arbeiten aller Vorraussicht nach 

deutlich schneller möglich variable Abscheideparameter bzw. strukturell variierte 

trimetallische Komplexe in ihrem Einfluß auf die Schichtqualität zu erkennen. 

 
Tabelle 29. Aus Ellipsometrie- und Profilometriedaten ermittelte Schichtdicken von 

Komplex 28. 
Profilometrie Konzentration 

in MeOH  
mg / ml  

Rotationsgeschwindigkeit 
rpm 

Ellipsometrie 
Dicke 
nm 

Spin-coating 
Versuch d1 

nm 
d2 
nm 

Ra 
nm 

10 200 4903 ± 883 3 9700 5600 4100 
5 200 1091 ± 129 ---- 1000 530 470 

3.3 200    578 ± 81 2 750 530 220 
 
 

 
Abbildung 71. Schematische Darstellung des Profils von spin-gecoateten Filmen von 28. 

Größte Schichtdicke in der Ecke: d1. Größte Schichtdicke in der Mitte: d2. 
Ra-Wert: d1-d2. 
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2.9 Magneto-optische Effekte  

   

2.9.1 Einleitung  

Die Magnetooptik befasst sich mit optischen Effekten in und an Materialien, die einem 

äußeren Magnetfeld ausgesetzt sind oder eine Magnetisierung aufweisen. Da magnetooptische 

Untersuchungen an nicht-ferromagnetischen Systemen in der Literatur kaum zu finden sind, 

liegen wenige Werte für Dia- oder Paramagneten vor. Es kann nur die allgemeine Aussage 

getroffen werden, dass magnetooptische Effekte, in Ferromagneten um Größenordnungen 

größer sind als in anderen Systemen. Die magnetooptischen Effekte werden zum einen nach 

der Messgeometrie, also ob in Transmission oder Reflexion gemessen wird, unterschieden. 

Zum anderen findet eine Einteilung nach den Winkeln, die das Magnetfeld mit der 

Einfallsebene des Lichtstrahls und ggf. mit seiner Polarisationsachse einschließt, statt. So 

werden der Voigt- und der Faraday-Effekt in Transmission gemessen und der 

magnetooptische Kerr-Effekt (MOKE) in Reflexion. Beim Voigt-Effekt steht die 

Magnetfeldrichtung senkrecht auf der Ausbreitungsrichtung des Lichtes. Beim Faraday-Effekt 

sind Magnetfeld- und Ausbreitungsrichtung parallel. [Fronk06] MOKE wird in verschiedenen 

Geometrien gemessen. Der in dieser Arbeit eingesetzte polare MOKE entspricht der Faraday 

Geometrie in Reflexion, d. h. das Magnetfeld ist parallel zur Proben-Normalen und zur 

Ausbreitungsrichtung des Lichts, vgl. Abbildung 72.   

 
Abbildung 72. Polare MOKE-Geometrie 

Die MOKE-Messungen wurden für die Einzelschichten der Komplexe 

[MCu2(opbaCF3)(pmdta)2](NO3)2, M = Cu (27), Ni (28) von Institut für Physik durchgeführt.  
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2.9.2 Magneto-optische Kerr-Effekt-Studien an bis(oxamato) komplexen  
 

Vorbemerkungen 

Um MOKE an den Typ IV  Komplexen 27 und 28 studieren zu können, wurden dünne Filmen 

aus Lösungen in MeOH und MeCN mit Konzentrationen zwischen 0.5 mg und 3 mg / 0.3 mL 

auf 1 cm x 1 cm großem Si/SiO2-Substrat hergestellt, vgl. Abbildung 68 und 69, Kapitel 2.8. 

 

MOKE an trimetallischen Cu(II)3-haltige bis(oxamato) Komplexen 

 

Der Magneto-optische Kerr-Effekt (MOKE) des Cu(II)3-haltige bis(oxamato) Komplexes 

[Cu3(opba)(pmdta)2](NO3)2 (I ) wurde bei Raumtemperatur gemessen. Die Spektren zeigen 

zwei sehr schwache Signale bei 3.5 und 4.5 eV. Die niedrige Signalintensität ist sehr 

wahrscheinlich auf die hohe Rauigkeit der Schichten zurückzuführen. [Braüer08] 

In dieser Arbeit wurden auch MOKE-Spektren des Cu(II)3-haltige bis(oxamato) Komplexes 

[Cu3(opbaCF3)(pmdta)2](NO3)2 (27)  gemessen. Die zwei verschiedenen gemessen dünnen 

Filmen 0.5 mg und 1 mg / 0.3 mL MeCN zeigen schwache sich ähnelnde Signale mit 

Rauschen. Das Signal der  0.5 mg / 0.3 mL MeOH Schicht ist in Abbildung 73 dargestellt. 
 

 
Abbildung 73. MOKE Spektrum des Cu(II)3-haltige bis(oxamato) Komplex 27 (0.5 mg, 

0.3 mL MeCN). Das blaue Spektrum ist der Realteil (� Kerr), das rote der 
Imaginärteil (� Kerr) bei 350 mT. 

 

Es zeigt sich, dass bis etwa 1.76 eV und ab 3.1 eV die Intensität des reflektierten Lichtes zu 

gering für die Messungen ist. Das MOKE-Signal ist sehr schwach und nahe der 

Auflösungsgrenze des Systems. Das Signal ist unabhängig von  Herstellungsparametern der 



2 Allgemeiner Teil   Kapitel 2.9 128 

Schichten wie der Geschwindigkeit des Coaters oder der Konzentration der Lösung. Während 

der ellipsometrischen Messungen an den Filmen von 27 nimmt die Signalintensität des 

reflektiertes Lichtes mit der Zeit ab, wahrscheinlich aufgrund von Veränderungen der 

Schichtoberfläche durch das Licht. Die genauen Mechanismen sind nicht bekannt und wurden 

in dieser Arbeit nicht im Detail untersucht. Ab 2 mg / 0.3 mL bekommt man kein reflektiertes 

Signal, dies lässt sich durch Inhomogenität und Oberflächenrauhigkeit der Schichten erklären.  

 

MOKE an trimetallischen Ni(II)Cu(II)2-haltige bis(oxamato) Komplexe 28 

 

Der Signale der [NiCu2(opbaCF3)(pmdta)2](NO3)2 Komplex-28-Filmen, vgl. Abbildung 74 

sind kleiner als die von dem [Cu3(opbaCF3)(pmdta)2](NO3)2 Komplex 27 bei 350 mT 

Magnetfeld, aber weniger verrauscht.  

 
Abbildung 74. MOKE Spektren des bis(oxamato) Komplex 28 bei 350 mT. In schwarz: 

Probe A (0.5 mg / 0.3 mL MeCN), in grün: Probe B (0.5 mg / 0.3 mL 
MeOH) und in blau: Probe C (3 mg / 0.3 mL MeOH). 

 

Für alle Proben, die aus Lösungen von Konzentrationen zwischen 0.5 mg - 3 mg / 0.3 mL 

(MeCN oder MeOH) hergestellt wurden, konnte MOKE registriert werden. Die 

Lichtintensität reichte diesmal bis 4.6 eV zu einer vernünftigen Messung und nicht nur bis 3.1 

eV wie bei den vorigen Cu(II)3-haltige bis(oxamato) Komplex Schichten. Abbildung 74 zeigt 

die MOKE Signale von drei Proben: Probe A, 200 rpm, 0.5 mg/ 0.3 mL in MeCN und Probe 

B in MeOH;  Probe C, 200 rpm, 3 mg/ 0.3 mL in MeOH. In diesen MOKE-Spektren sind die 

Strukturhöhen im Imaginärteil niedriger als im Realteil. 

Wenn man die Spektren von Probe A und B vergleicht (200 rpm, 0.5 mg/ 0.3 mL), sieht man, 

dass sich der  Realteil zu höheren Energien im Falle von MeOH verschiebt. Die Probe mit der 
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Konzentration von 3 mg / 0.3 mL in MeOH (in blau) zeigt eine kleine aber noch Messbare 

Signalintensität im Gegensatz zu der gleichen Film des Cu(II)3-haltige bis(oxamato) 

Komplexes 27, der keine Reflektivität erzeugt.  

 

2.9.3 Voigt-Konstante von Cu(II)Ni(II)Cu(II)-haltige bis( oxamato) Komplexen  

 

Für der bis(oxamato) Komplex  [NiCu2(opbaCF3)(pmdta)2](NO3)2 � H2O (28) wurde die 

Voigt-Konstante in polarer Geometrie berechnet. [Bauer00] Die Methode wurde schon für 

ferromagnetische Filme angewendet bei denen die Voigt Konstante in der  Größenordnung 

von 10-2 liegt. [Herrmann06] Da für dünne Schichten organischer Halbleiter zu erwarten ist, 

dass sie eine sehr geringe Voigt-Konstante in der Größenordnung von 10-4 haben, werden die 

magneto-optischen Untersuchungen häufig in Transmission durch MCD durchgeführt, unter 

Ausnutzung der Vorteile der höheren Empfindlichkeit dieser Methode im Vergleich zu 

Messungen in Reflexion. Ein allgemeines Modell für die Bestimmung der Voigt-Konstanten 

dünner Filme wurde von Zak et al. vorgeschlagen. [Zak91] Ein an die vorliegende 

Messgeometrie angepasstes, vereinfachtes Modell wurde von Fronk verwendet. [Fronk06, 

Fronk09] 

Es wurde erstmalig die Voigt-Konstante (Q) dünner Filmen eines trimetallischen 

bis(oxamato) Übergangsmetallkomplexes berechnet. Das Ergebnis für eine Probe des 

[NiCu2(opbaCF3)(pmdta)2](NO3)2 Komplexes 28 (1 mg / 0.3 mL MeOH) ist in Abbildung 75 

zu sehen. Das Q-Spektrum der Probe der NiCu2-Komplex ist sehr verrauscht und die 

Großenordnung des Signals ist 10-5. Allgemein kann gesagt werden, dass das berechnete Q-

Spektrum den folgenden Fehlereinflüssen unterliegt: 

(a) experimentelle Ungenauigkeiten der Messung des MOKE–Spektrums, 

(b) Fehler, die beim Auswerten der Ellipsometriedaten für die optischen Konstanten und die 

Schichtdicke entstehen. 

(c) Zu einfache Annahmen des Modells, z.B. Vernachlässigung von Grenzflächenrauigkeiten. 

[Fronk06] 

Diese Q-Konstante in der Größenordnung von 10-5 ist kleiner als die von CuPc und VOPc 

Komplexe (10-4) [Fronk09] und ferromagnetischen Materialen (10-2) [Herrman06]. Die 

scharfe Struktur im Realteil um 3.5 eV entsteht wahrscheinlich durch Kombination von (a) 

und (b). 
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Abbildung 75. Voigt-Konstante der Probe D vom komplex 28 (1 mg / 0.3 mL MeOH). Das 
schwarze Spektrum ist der Realteil und das rote der Imaginärteil. 

 

In dieser Arbeit wurden magneto-optische Untersuchungen an dünnen Filmen von 

verschiedenen bis(oxamato) Komplexen durchgeführt. Die schwache Intensität der Signale 

kann durch die Qualität der Schichten (Inhomogenität, Schichtdicke) erklärt werden. 

Dennoch, die erzielten Ergebnisse sind eine viel versprechende Grundlage für die 

bevorstehenden Untersuchungen an löslichen Übergangsmetallkomplexen. 
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3 Experimenteller Teil  

 

3.1  Arbeitstechniken und verwendete Geräte 

 

3.1.1  Arbeitstechnik und Lösungsmittelreinigung 

Soweit nicht anders vermerkt, wurden die übergangsmetallkomplexe unter Argon mit Hilfe 

der Schlenk-Technik [Herzog64] hergestellt. Die dafür verwendeten Apparaturen wurden vor 

der Benutzung im Membranpumpenvakuum ausgeheizt und mit Ar sekuriert. Alle 

verwendeten Lösungsmittel wurden kommerziell erworben, nach Standardmethoden in einer 

Argonatmosphäre getrocknet und vor der Benutzung frisch abdestilliert. Et2O und THF 

wurden über Natrium/Benzophenon, CH2Cl2 und MeCN über Calciumhydrid getrocknet. Die 

pulverisierten Substanzen wurden in nicht getrockneten Lösungsmitteln gelöst und in 

geschlossenen Systemen unter Einkondensieren von Et2O kristallisiert.  

 

3.1.2  Elementaranalysen 

Die elementare Zusammensetzung der synthetisierten Verbindungen bezüglich Kohlenstoff, 

Wasserstoff und Stickstoff wurde an einem Analysengerät der Fa. Thermo Electron Corp. 

(Typ FlashAE 1112) ermittelt. Das Molekulargewicht der jeweiligen Verbindungen ist in 

g/mol angegeben. 

 

3.1.3  FT-IR-Spektren 

FT-IR-Spektren (400-4000 cm-1) wurden an einem Perkin-Elmer Infrarot-Spektrometer (Typ 

Spectrum 1000) aufgenommen. Alle Messungen wurden bei 25 ºC ausgeführt. Die Feststoffe 

wurden als KBr-Presslinge vermessen. 

 

3.1.4  UV/Vis-Spektroskopie 

Die Aufnahme der UV-Vis-Spektren erfolgte bei Raumtemperaturen an einem Gerät der Fa. 

Thermo Electron Corp. (Typ Genesys 6) unter Verwendung von Glasküvetten mit einer Dicke 

von 1 cm. Mittels frisch destillierten MeCN wurden Lösungen der Konzentration von 10-5 bis 

10-3 mol/L hergestellt. 
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3.1.5  NMR-Spektren 

Die NMR-Spektren wurden in deuterierten Lösungsmitteln bei 25 °C an den Geräten Typ 

Avance 250 und AvanceIII 500 Ultra Shield der Fa. Bruker aufgenommen. Die jeweiligen 

chemischen Verschiebungen sind in ppm angegeben. 

Avance 250: Probenkopf: 5 mm Multinuclear inverse Z-grad. 1H-NMR (250.130 MHz): 

Standard intern durch Lösungsmittel, CDCl3 [� ] 7.26; [D6]-DMSO [� ] 2.50; [D6]-Aceton [� ] 

2.05; rel. SiMe4 ([� ] 0.0). [Gottlieb97] 13C{1H}-NMR (62.902 MHz): Standard intern durch 

Lösungsmittel, CDCl3 [� ] 77.16 ± 0.06; [D6]-DMSO [� ] 39.52 ± 0.06; [D6]-Aceton [� ] 29.84 

± 0.01, 206.26 ± 0.13; rel. SiMe4 ([� ] 0.0). [Gottlieb97] 

AvanceIII 500 Ultra Shield: Probenkopf: 5 mm PABBO BB-1H/D direkt Z-grad. 1H-NMR 

(500.300 MHz): Standard intern durch Lösungsmittel, CDCl3 [� ] 7.26; [D6]-DMSO [� ] 2.50; 

[D6]-Aceton [� ] 2.05; rel. SiMe4 ([� ] 0.0). [48] 13C{1H}-NMR (125.813 MHz): Standard 

intern durch Lösungsmittel, CDCl3 [� ] 77.16 ± 0.06; [D6]-DMSO [� ] 39.52 ± 0.06; 

[D6]-Aceton [� ] 29.84 ± 0.01, 206.26 ± 0.13; rel. SiMe4 ([� ] 0.0). [Gottlieb97] 

Alle NMR-Spektren wurden in DMSO oder D2O bei 25 °C aufgenommen.  

 

3.1.6  Einkristallröntgenstrukturanalysen 

Die Datensammlung erfolgte zum Teil mit einem BRUKER SMART CCD 1k Diffraktometer 

mit durch Graphit monochromatisierter Mo-K� -Strahlung, (�  = 0.71073 Å) und mit einem 

Oxford Gemini S Diffraktometer mit Mo-K� -(�  = 0.71073 Å) oder Cu-K� -Strahlung (�  = 

1.54184 Å). Die Kristalle wurden bei tiefer Temperatur gemessen. Dies erfolgte mit Hilfe 

einer LT2-Tieftemperaturanlage zur Kühlung von Einkristallen mit flüssigem Stickstoff auf 

Temperaturen bis -170 °C. Die Strukturen wurden mittels direkter Methoden mit SIR-92 

[Altomare93] gelöst. Die Strukturverfeinerung erfolgte nach der Methode der kleinsten 

Fehlerquadrate, basierend auf F2 mit SHELXS-97. [Sheldrick97] Die Molekülbilder wurden 

mit dem Programm ORTEPIII erstellt. [Burnett96] 

 

3.1.7  Ausgangsverbindungen 

Die für die neu dargestellten Verbindungen notwendigen Edukte wurden entweder käuflich 

erworben oder entsprechend den im Folgenden angegebenen Literaturzitaten hergestellt: 

Oxalsäureethylestherchlorid (98 %, ACROS); [NiCl2(H2O)6] (GRÜSSING Gmbh); 

[CuCl2(H2O)2] (RIEDEL-DE-HÄEN), Kupfer(II)nitrat (MERCK), [Cu(ClO4)2(H2O)6] 

(ACROS); [Co(NO3)2(H2O)6] (ACROS), nBu4NOH (40 %ige wässrige Lösung, ACROS); o-

Phenylendiamin, (98%, ACROS); m-Phenylendiamin, (99+%, ACROS); 2,3-



3 Experimenteller Teil   Kapitel 3.1 133 

Naphtalendiamin (MERCK-Schuchardt); 2-Aminobenzylamin (98%, ALDRICH); 4-

Tifluoromethyl-1,2-Phenylendiamin, 98% (ABCR GmbH and Co. KG); N,N,N’,N’’, N’’-

Pentamethydiethylentriamin (MERCK), Tetramethylethylendiamin (MERCK), 2,2’-Bipyridin 

(GERHARD SCHÖNERT KG. LEIPZIG); 1,10-Phenanthrolin (ACROS); MeNH2 (33% in 

EtOH, ALDRICH); EtNH2 (70% in Wasser, ACROS); nPrNH2 (99%, HSL der TUC); 4,5-

dinitro-1,2-phenylendiamin [Kleineweischede05].  
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3.2  Synthese von bis(oxamato) Molekülen 
 
 
3.2.1  Synthese von Typ I Molekülen 
 

3..2.1.1 Darstellung von opbaH2Et2 (1) 

 

Die Verbindung 1 wird analog zum von Cervera et al. [Cervera98] beschriebenen Verfahren 

synthetisiert. Zu einer Lösung von o-Phenylendiamin (2 g, 18 mmol) in THF (50 mL) wird 

unter ständigem Rühren eine Lösung von Oxalsäureethylesterchlorid (5.05 g, 36 mmol) in 

THF (25 mL) tropfenweise über 30 min hinzugegeben. Die Lösung wird auf ca. 70 °C für 

einen Zeitraum von ca. 30 min erhitzt und anschließend zu ca. 10 mL reduziert. Durch 

Zugabe von Wasser (50 mL) wird ein farblos Feststoff  ausgefällt, filtriert und an der Luft 

getrocknet. 

Summenformel: C14H16N2O6 

Molmasse: 308.29 g/mol 

Ausbeute: 4.24 g, 76 % 

EA ber. C, 54.54; H, 5.19; N, 9.09; gef. C, 54.60; H, 5.17; N, 8.97 %.  
1H-NMR (250.130 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): �  = 1.36 (t, 6H, CH2CH3), 4.35 (q, 4H, 

CH2CH3), 7.34 (dd, 2H, m-H (HB) of C6H4, 3J(HB,A) = 3.3 Hz), 7.62 (dd, 2H, o-H (HA) of 

C6H4, 3J(HA,B) = 3.3 Hz), 10.43 (s, 2H, HN). 
13C-NMR (62.902 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): �  = 14.73 (CH2CH3), 63.48 (CH2CH3), 

126.56, 127.27, 130.58 (C5, C6, C7), 156.46, 161.18 (C3, C4). 

IR (in cm-1): 1653, 1688, 1740, 1759 (CO). 

 

3.2.1.2 Darstellung von naboH2Et2 (2) 

 

Die Verbindung 2 wird analog zum von Cervera et al. [Cervera98] beschriebenen Verfahren 

synthetisiert. [Rüffer07a] Zu einer Lösung von 2,3-Naphtalendiamin (1.5 g, 9.49 mmol) in 

THF (50 mL) wird unter ständigen Rühren eine Lösung von 

Oxalsäureethylesterchlorid (2.59 g, 19 mmol) in THF (25 mL) 

tropfenweise im Verlauf von 30 min zugegeben. Die Lösung wird auf 70 

°C erhitzt und zu ca. 10 mL reduziert. Anschließend wird ein farblos 

Feststoff mit ca. 50 mL Wasser ausgefällt, filtriert und an der Luft 

getrocknet. 

Summenformel: C18H18N2O6 

Molmasse: 358.36 g/mol 
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Ausbeute: 2.3 g, 68 % 

EA ber. C, 60.33; H, 5.06; N, 7.82; gef. C, 60.61; H, 4.98; N, 7.72%.  
1H-NMR (250.130 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): �  = 1.37 (t, 6H, CH2CH3), 4.38 (q, 4H, CH2CH3), 7.57 (dd, 2H, 

HC, 3J(HC,B) = 3.2 Hz), 7.96 (dd, 2H, HB, 3J(HB,C) = 3.2 Hz), 8.22 (s, 2H, HA, 10.55 (s, 2H, HN).  
13C-NMR (62.902 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): �  = 14.75 (CH2CH3), 63.51 (CH2CH3), 124.49, 127.42, 128.29, 

129.34, 131.82 (C5, C6, C7, C8, C9), 156.87, 161.18 (C3, C4).  

IR (in cm-1): 1674, 1700, 1714, 1737 (CO). 

 

3.2.1.3 Darstellung von obboH2Et2 (3) 

 

Die Verbindung 3 wird analog zum von Cervera et al. [Cervera98] beschriebenen Verfahren 

synthetisiert. [Rüffer07b] Zu einer Lösung von 2-Aminobenzylamin (1.5 g, 12.03 mmol) in 

THF (50 mL) wird unter ständigen Rühren eine Lösung von Oxalsäureethylesterchlorid (3.35 

g, 24.06 mmol) in THF (25 mL) tropfenweise im Verlauf von 30 min zugegeben. Die Lösung 

wird auf 70 °C für ca. 30 min erhitzt und nachfolgend zu ca. 10 mL reduziert. Anschließend 

wird ein farblos Feststoff mit ca. 50 mL Wasser ausgefällt, filtriert und an der Luft getrocknet.  

Summenformel: C15H18N2O6 

Molmasse: 322.31 g/mol 

Ausbeute: 2.57 g, 65 % 

EA ber. C, 55.90; H, 5.63; N, 8.69; gef. C, 55.71; H, 5.75; N, 8.49%.  
1H-NMR (250.130 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): �  = 1.31/1.37 (t/t, 3H/3H, 

OCH2CH3/OCH2CH3), 4.25/4.35 (q/q, 4H/4H, OCH2CH3/OCH2CH3), 4.34 (d, 2H, 

NHCH2), 7.35 (m, 4H, C6H4, HA, HB, HC, HD), 9.48 (t, NHCH2), 10.67 (s, 1H, NH). 
13C-NMR (62.902 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): �  = 13.76, 13.80 (C1, C15), 38.74 

(C11), 63.06, 63.28 (C2, C14), 126.90, 127.55, 128.56, 129.72, 133.64, 134.96 (C5, 

C6, C7, C8, C9, C10), 156.81, 158.28, 161.40 (C3, C4, C12, C13).  

IR (in cm-1): 1653, 1666, 1683, 1702, 1733, 1745 (CO). 

 

3.2.1.4 Darstellung von opbaCF3H2Et2 (4) 

 

Die Verbindung 4 wird analog zum von Cervera et al. [Cervera98] beschriebenen Verfahren 

synthetisiert. Zu einer Lösung von 4-Trifluoromethyl-1,2-Phenylendiamin (0.4 g, 2.22 mmol) 

in THF (50 mL) wird unter ständigen Rühren eine Lösung von Oxalsäureethylesterchlorid 

(5.05 g, 4.45 mmol) in THF (25 mL) tropfenweise im Verlauf von 30 min zugegeben. 

Während der Zugabe setzt eine Entwicklung brauner Nebel ein und ein brauner Niederschlag 

entsteht, der sich gegen Ende der Zugabe vollständig auflöst. Die Lösung wird auf 70 °C für 
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30 min erhitzt und nachfolgend zu ca. 10 mL reduziert. Anschließend wird ein brauner 

Feststoff mit ca. 50 mL Wasser ausgefällt, filtriert und an der Luft getrocknet. 

Summenformel: C15H15N2O6F3 

Molmasse: 376.28 g/mol 

Ausbeute: 0.63 g, 75 % 

EA ber. C, 47.88; H, 4.02; N, 7.44; gef. C, 48.42; H, 4.16; N, 7.23 %.  
1H-NMR (250.130 MHz, [D6]-DMSO, 300 K) �  = 1.36 (t, 6H, CH3), 4.36 (q, 4H, CH2), 

7.71, 7.90 (d, 1H, HB/HC, 3J (HB/HC) = 8.5 Hz), 8.07 (s, 1H, HA), 10.77 (s, 2H, NH). 
13C-NMR (62.902 MHz, [D6]-DMSO, 300 K) �  = 14.78 (C1/ C15), 63.64, 63.69  (C2/ 

C14), 123.85, 124.10, 127.02, 127.22, 127.54, 130.97 (C5/ C6/ C7/ C9/ C10/ C11), 134. 

53 (C8), 156.74, 156.87, 160.90, 160.97 (C3/ C4/ C12/ C13). 

IR (in cm-1): 1690, 1707, 1728, 1768 (CO). 

 

3.2.1.5 Darstellung von diniH2Et2 (5) 

 

Die Verbindung 5 wird analog zum von Cervera et al. [Cervera98] beschriebenen Verfahren 

synthetisiert. Zu einer Lösung von 4,5-Dinitro-N,N’-1,2-Phenylendiamin (2 g, 10 mmol) in 

THF (50 mL) wird unter ständigen Rühren einer Lösung von Oxalsäureethylesterchlorid (2.81 

g, 20 mmol) in THF (25 mL) tropfenweise im Verlauf von 30 min zugegeben. Dann wird die 

Lösung unter Rückfluss 30 min erhitzt und nachfolgend zu ca. 10 mL reduziert. Anschließend 

wird 5 als brauner Feststoff mit ca. 50 mL Et2O ausgefällt, abfiltriert und an der Luft 

getrocknet. 

Summenformel: C14H14N4O10 

Molmasse: 398.28 g/mol 

Ausbeute: 3 g, 75 % 

EA ber. C, 42.22; H, 3.54; N, 14.07; gef. C, 42.24; H, 3.17; N, 14.69 %. 
1H-NMR (250.130 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): �  = 1.37 (t, 6H, CH2CH3), 4.39 (q, 4H, 

CH2CH3), 8.51 (s, 2H, HA), 11.00 (s, 2H, NH).  
13C-NMR (62.902 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): �  = 14.74 (CH3), 63.75 (CH2), 123.39, 

134.97, 139.57 (C5, C6, C7), 157.00, 160.46 (C3, C4). 

IR (in cm-1): 1713, 1765 (CO). 
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3.2.2  Synthese von Typ II Komplexen 
 

3.2.2.1 Darstellung von [nBu4N]2[Cu(opba)] (6) 

 

Die Verbindung 6 wird analog zum von Cervera et al. [Cervera98] beschriebenen Verfahren 

synthetisiert. Zu einer Lösung von 1 (3.08 g, 10 mmol) in EtOH (50 mL) wird unter 

ständigem Rühren eine Lösung von nBu4NOH (26.2 g, 40 % -ig in H2O, 40 mmol) in H2O (25 

mL) tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Dann wird die Lösung unter Rückfluss 30 

min erhitzt. Die Lösung wird auf Raumtemperatur abgekühlt und eine Lösung von 

[CuCl2(H2O)2] (2.40 g, 10 mmol) in H2O (25 mL) getropft. Die sich bildende violette Lösung 

wird mit CH2Cl2 (100 mL) extrahiert und die organische Phase mit H2O (3 x 25 mL) 

gewaschen. Danach wird die organische Phase mit Na2SO4 getrocknet und zu ca. 10 mL 

reduziert. Anschließend wird 6 als violetter Feststoff mit Et2O (100 mL) ausgefällt, filtriert 

und an der Luft getrocknet. 

Summenformel: C42H72N4O6Cu 

Molmasse: 796.66 g/mol 

Ausbeute: 4.22 g, 53 % 

EA ber. C, 63.32; H, 9.62; N, 7.03; gef. C, 63.06; H, 9.38; N, 6.93 %. 

IR (in cm-1): 1568, 1613, 1647, 1675 (CO). 

UV/Vis (� max in nm (�  in M-1cm-1)): 265 (1204), 283 (1163), 324 (1303), 559 (23). 

 

3.2.2.2 Darstellung von [nBu4N]2[Cu(nabo)] (7) 

 

Die Verbindung 7 wird analog zum von Cervera et al. [Cervera98] beschriebenen Verfahren 

synthetisiert [Rüffer07a]. Zu einer Lösung von 2 (3.60 g, 10 mmol) in EtOH (50 mL) wird 

unter ständigem Rühren eine Lösung von nBu4NOH (26.2 g, 40 % -ig in H2O, 40 mmol) in 

H2O (25 mL) tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Dann wird die Lösung unter 

Rückfluss 30 min erhitzt. Die Lösung wird auf Raumtemperatur abgekühlt und eine Lösung 

von [CuCl2(H2O)2] (2.40 g, 10 mmol) in H2O (25 mL) getropft. Die sich bildende violette 

Lösung wird mit CH2Cl2 (100 mL) extrahiert und die organische Phase 

mit H2O (3 x 25 mL) gewaschen. Danach wird die organische Phase 

mit Na2SO4 getrocknet und zu ca. 10 mL reduziert. Anschließend wird 

7 als violetter Feststoff mit Et2O (100 mL) ausgefällt, filtriert und an 

der Luft getrocknet. 

Summenformel: C46H78N4O6Cu 

Molmasse: 846.66 g/mol 
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Ausbeute: 6.26 g, 74 % 

EA ber. C, 65.26; H, 9.29; N, 6.62; gef. C, 65.16; H, 9.18; N, 6.53 %. 

IR (in cm-1): 1582, 1604, 1624, 1648, 1675 (CO). 

UV/Vis (� max in nm (�  in M-1cm-1)): 268 (1825), 291 (2935), 301 (2883), 352 (735), 371 (693), 562 (25). 

 

3.2.2.3 Darstellung von [nBu4N]2[Cu(obbo)] (8) 

 

Die Verbindung 8 wird analog zum von Cervera et al. [Cervera98] beschriebenen Verfahren 

synthetisiert [C]. Zu einer Lösung von 3 (3.22 g, 10 mmol) in EtOH (50 mL) wird unter 

ständigem Rühren eine Lösung von nBu4NOH (25.9 g, 40 % -ig in H2O, 40 mmol) in H2O (25 

mL) tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Dann wird die Lösung unter Rückfluss 30 

min erhitzt. Die Lösung wird auf Raumtemperatur abgekühlt und eine Lösung von 

[CuCl2(H2O)2] (2.4 g, 10 mmol) in H2O (25 mL) zugetropft. Die sich bildende violette 

Lösung wird mit CH2Cl2 (100 mL) extrahiert und die organische Phase mit H2O (3 x 25 mL) 

gewaschen. Danach wird die organische Phase mit Na2SO4 getrocknet und zu ca. 10 mL 

reduziert. Anschließend wird 8 als violetter Feststoff mit Et2O (100 mL) ausgefällt, filtriert 

und an der Luft getrocknet.  

Summenformel: C43H78N4O6Cu 

Molmasse: 810.65 g/mol 

Ausbeute: 4.45 g, 55 % 

EA ber. C, 63.71; H, 9.70; N, 6.91; gef. C, 63.66; H, 9.52; N, 6.73 %. 

IR (in cm-1): 1585, 1605, 1619, 1649, 1683 (CO). 

UV/Vis (� max in nm (�  in M-1cm-1)): 296 (929), 567 (16). 

 

3.2.2.4 Darstellung von [nBu4N]2[Cu(opbaCF3)] (9) 

 

Die Verbindung 9 wird analog zum von Cervera et al. [Cervera98] beschriebenen Verfahren 

synthetisiert. Zu einer Lösung von 4 (0.4 g, 1.06 mmol) in EtOH (50 mL) wird unter 

ständigem Rühren eine Lösung von nBu4NOH (2.76 g, 40 %-ig in H2O, 4.25 mmol) in H2O 

(25 mL) tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Dann wird die Lösung unter 

Rückfluss 30 min erhitzt. Die Lösung wird auf Raumtemperatur abgekühlt und eine Lösung 

von [CuCl2(H2O)2] (0.18 g, 1.06 mmol) in H2O (25 mL) getropft. Die sich bildende violette 

Lösung wird mit CH2Cl2 (100 mL) extrahiert und die organische Phase mit H2O (3 x 25 mL) 

gewaschen. Danach wird die organische Phase mit Na2SO4 getrocknet und zu ca. 10 mL 

reduziert. Anschließend wird 9 als violetter Feststoff mit Et2O (100 mL) ausgefällt, filtriert 

und an der Luft getrocknet. Der Feststoff wurde aus MeCN gegen Et2O kristallisiert. 
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Summenformel: C43H75N4O6F3Cu 

Molmasse: 864.62 g/mol 

Ausbeute: 0.6 g, 65 %. 

EA ber. C, 59.73; H, 8.74; N, 6.48; gef. C, 59.25; H, 9.05; N, 6.14 %. 

IR (in cm-1): 1568, 1583, 1622, 1650, 1678 (CO). 

UV/Vis (� max in nm (�  in M-1cm-1)): 270 (1538), 279 (1374), 328 (1534), 567(23). 

 

3.2.2.5 Darstellung von [nBu4N]2[Ni(opbaCF3)] (10) 

 

Die Verbindung 10 wird analog zum von Cervera et al. [Cervera98] beschriebenen Verfahren 

synthetisiert. Zu einer Lösung von 4 (0.4 g, 1.06 mmol) in EtOH (50 mL) wird unter 

ständigem Rühren eine Lösung von nBu4NOH (2.76 g, 40 %-ig in H2O, 4.25 mmol) in H2O 

(25 mL) tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Dann wird die Lösung unter 

Rückfluss 30 min erhitzt. Die Lösung wird auf Raumtemperatur abgekühlt und eine Lösung 

von [NiCl2(H2O)6] (0.25 g, 1.05 mmol) in H2O (25 mL) getropft. Die sich bildende gelbe 

Lösung wird mit CH2Cl2 (100 mL) extrahiert und die organische Phase mit H2O (3 x 25 mL) 

gewaschen. Danach wird die organische Phase mit Na2SO4 getrocknet und zu ca. 10 mL 

reduziert. Anschließend wird 10 als gelber Feststoff mit Et2O (100 mL) ausgefällt, filtriert und 

an der Luft getrocknet. Der Feststoff wurde aus CH2Cl2/THF (1:1) gegen Et2O kristallisiert. 

Summenformel: C43H75N4O6F3Ni 

Molmasse: 859.77 g/mol 

Ausbeute: 0.53 g, 58 %. 

EA ber. C, 60.07; H, 8.79; N, 6.52; gef. C, 60.20; H, 9.18; N, 6.48 %. 

IR (in cm-1): 1570, 1586, 1631, 1653, 1669 (CO). 

UV/Vis (� max in nm (�  in M-1cm-1)): 288 (1332), 304 (893), 358 (1308), 464 (235). 
1H-NMR (500.300 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): �  = 6.91 (d, HC), 7.91 (d, HB), 8.69  

(s, HA). 

 

 

3.2.2.6 Darstellung von [nBu4N]2[Ni(dini)]  (11) 

 

Die Verbindung 11 wird analog zum von Cervera et al. [Cervera98] beschriebenen Verfahren 

synthetisiert. Zu einer Lösung von 5 (0.4 g, 1 mmol) in EtOH (50 mL) wird unter ständigem 

Rühren eine Lösung von nBu4NOH (2.61 g, 40 % -ig in H2O, 4 mmol) in H2O (25 mL) 

tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Dann wird die Lösung unter Rückfluss 30 min 

erhitzt. Die Lösung wird auf Raumtemperatur abgekühlt und eine Lösung von 

[Ni(Cl)2(H2O)6] (0.24 g, 1 mmol) in H2O (25 mL) getropft. Die sich bildende dunkelrote 
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Lösung wird mit CH2Cl2 (100 mL) extrahiert und die organische Phase mit H2O (3 x 25 mL) 

gewaschen. Danach wird die organische Phase mit Na2SO4 getrocknet und zu ca. 10 mL 

reduziert. Anschließend wird 11 als dunkelbrauner Feststoff mit Et2O (100 mL) ausgefällt, 

filtriert und an der Luft getrocknet. Der Feststoff wurde aus MeCN 

gegen Et2O kristallisiert. 

Summenformel: C42H74N6O10Ni 

Molmasse: 881,765 g/mol 

Ausbeute: 1.11 g, 61 % 

EA ber. C, 51.80; H, 5.07; N, 20.13; gef. C, 52.01; H, 5.18; N, 19.67 %. 

UV/Vis (� max in nm (�  in M-1cm-1)): 280 (13002), 321 (7399), 408 (5736), 466 

(3600). 
1H-NMR (500.300 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): �  = 8.23 (s, HA). 

 

3.2.2.7 Darstellung von [nBu4N][Co(opba)] (12) 

 

Zu einer Suspension von 1 (0.4 g, 1.12 mmol) in MeOH (50 mL) wird unter ständigem 

Rühren eine Lösung von nBu4NOH (2.89 g, 40 %-ig in H2O, 4.46 mmol) zugegeben. Dann 

wird die Lösung unter Rückfluss 30 min erhitzt. Die Lösung wird auf Raumtemperatur 

abgekühlt und eine Lösung von [Co(NO3)2(H2O)6] (0.32 g, 1.12 mmol) in MeOH (25 mL) 

langsam zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird die sich bildende braune Lösung zu ca. 5 

mL aufkonzentriert und ein braunes Öl bzw. ein brauner Feststoff mit Et2O (100 mL) 

ausgefällt. Durch erneutes Auflösen des braunes Öl’s bzw. Feststoff in MeCN (10 mL) und 

Ausfällen mit Et2O (100mL) wird 12 als brauner Feststoff erhalten, der mit Et2O (3 x 100 mL) 

gewaschen und im Vakuum getrocknet wird.  

Summenformel: C26H46N3O9Co 

Molmasse:  603. 59 g/mol 

Ausbeute: 0.60 g, 89 % 

EA 12 · 3 H2O ber. C, 51.73; H, 7.68; N, 6.96; gef. C, 51.76; H, 7.37; N, 7.70  %. 

IR (in cm-1): 1627 (CO).  

 

3.2.2.8 Darstellung von [nBu4N][Co(nabo)] (13) 

 

Zu einer Suspension von 2 (0.4 g, 1.12 mmol) in MeOH (50 mL) wird unter ständigem 

Rühren eine Lösung von nBu4NOH (2.89 g, 40 %-ig in H2O, 4.46 mmol) zugegeben. Dann 

wird die Lösung unter Rückfluss 30 min erhitzt. Die Lösung wird auf Raumtemperatur 

abgekühlt und eine Lösung von [Co(NO3)2(H2O)6] (0.32 g, 1.12 mmol) in MeOH (25 mL) 
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langsam zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird die sich bildende braune Lösung zu ca. 5 

mL aufkonzentriert und ein braunes Öl bzw. ein brauner Feststoff mit Et2O (100 mL) 

ausgefällt. Durch erneutes Auflösen des braunes Öl’s bzw. Feststoff in 

MeCN (10 mL) und Ausfällen mit Et2O (100mL) wird 13 als brauner 

Feststoff erhalten, der mit Et2O (3 x 100 mL) gewaschen und im 

Vakuum getrocknet wird.  

Summenformel: C30H48N3O9Co 

Molmasse:  653.65 g/mol 

Ausbeute:  0.7 g,  96 % 

EA 12 · 2 H2O ber. C, 56.69; H, 7.29; N, 6.61, gef. C, 57.10; H, 7.14; N, 7.12 %. 

 

3.2.2.9 Darstellung von [nBu4N][Co(obbo)] (14) 

 

Zu einer Suspension von 3 (0.4 g, 1.24 mmol) in MeOH (50 mL) wird unter ständigem 

Rühren eine Lösung von nBu4NOH (3.22 g, 40 %-ig in H2O, 4.96 mmol) zugegeben. Dann 

wird die Lösung unter Rückfluss 30 min erhitzt. Die Lösung wird auf Raumtemperatur 

abgekühlt und eine Lösung von [Co(NO3)2(H2O)6] (0.36 g, 1.24 mmol) in MeOH (25 mL) 

langsam zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird die sich bildende braune Lösung zu ca. 5 

mL aufkonzentriert und ein braunes Öl bzw. ein brauner Feststoff mit Et2O (100 mL) 

ausgefällt. Durch erneutes Auflösen des braunes Öl’s bzw. Feststoff in 

MeCN (10 mL) und Ausfällen mit Et2O (100mL) wird 14 als brauner 

Feststoff erhalten, der mit Et2O (3 x 100 mL) gewaschen und im 

Vakuum getrocknet wird.  

Summenformel: C27H48N3O9Co 

Molmasse:  617.62 g/mol 

Ausbeute: 0.60 g, 78 % 

EA 14 · 3 H2O ber. C, 52.51; H, 7.83; N, 6.80; gef. C, 52.81; H, 7.73; N, 6.78 %. 

 

3.2.2.10 Darstellung von [nBu4N][Co(opbaCF3)] (15) 

Zu einer Suspension von 4 (0.4 g, 1.06 mmol) in MeOH (50 mL) wird unter ständigem 

Rühren eine Lösung von nBu4NOH (2.76 g, 40 %-ig in H2O, 4.25 mmol) zugegeben. Dann 

wird die Lösung unter Rückfluss 30 min erhitzt. Die Lösung wird auf Raumtemperatur 

abgekühlt und eine Lösung von [Co(NO3)2(H2O)6] (0.31 g, 1.06 mmol) in MeOH (25 mL) 

langsam zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird die sich bildende braune Lösung zu ca. 5 

mL aufkonzentriert und ein braunes Öl bzw. ein brauner Feststoff mit Et2O (100 mL) 

ausgefällt. Durch erneutes Auflösen des braunes Öl’s bzw. Feststoff in MeCN (10 mL) und 
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Ausfällen mit Et2O (100mL) wird 15 als brauner Feststoff erhalten, der 

mit Et2O (3 x 100 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. 

Summenformel: C27H43N3O8F3Co 

Molmasse:  653.57 g/mol 

Ausbeute:  0.60 g, 87 % 

EA 12 · 2 H2O ber. C, 49.62; H, 6.63; N, 6.43; gef. C, 50.49; H, 7.32; N, 6.48 %. 

 

3.2.2.11 Darstellung von [nBu4N][Co(dini)]  (16) 

 

Zu einer Suspension von 5 (0.4 g, 1 mmol) in MeOH (50 mL) wird unter ständigem Rühren 

eine Lösung von nBu4NOH (2.61 g, 40 %-ig in H2O, 4 mmol) zugegeben. Dann wird die 

Lösung unter Rückfluss 30 min erhitzt. Die Lösung wird auf Raumtemperatur abgekühlt und 

eine Lösung von [Co(NO3)2(H2O)6] (0.29 g, 1 mmol) in MeOH (25 mL) langsam zugetropft. 

Nach beendeter Zugabe wird die sich bildende rote Lösung zu ca. 5 mL aufkonzentriert und 

ein braunes Öl bzw. ein roter Feststoff mit Et2O (100 mL) ausgefällt. Durch erneutes 

Auflösen des braunes Öl’s bzw. Feststoff in MeCN (10 mL) und 

Ausfällen mit Et2O (100mL) wird 16 als brauner Feststoff erhalten, 

der mit Et2O (3 x 100 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet 

wird.  

Summenformel: C26H46N5O13Co 

Molmasse:  695.60 g/mol 

Ausbeute:  0.60 g, 86 % 

EA 16 · 3 H2O ber. C, 44.89; H, 6.67; N, 10.07; gef. C, 44.64; H, 5.80; N, 10.86 %. 

 
 
3.2.3  Synthese von Typ III Komplexen 
 
 
3.2.3.1 Darstellung von [Cu2(opba)(pmdta)] (17) 
 

Zu einer Lösung von 6 (100 mg, 0.126 mmol) in MeCN (30 mL) wird eine Lösung von 

[Cu(pmdta)(NO3)2] (45.5 mg, 0.126 mmol) in MeCN (30 mL) zugetropft. Dann wird die 

grüne Lösung eine Stunde gerührt und zu ca. 10 mL reduziert. Duch Zugabe von Et2O (100 

mL) wird ein grüner Feststoff ausgefällt, der nachfolgend in DMF (5 mL) gelöst wird. Dann 

wird erneut ein grüner Fesstoff mit THF (10 mL) und Et2O (100 mL) ausgefällt, mit Et2O (3 x 

30 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Der grüne Feststoff erwies sich 

elementaranalytisch niemals als reines [Cu2(opba)(pmdta)]. Durch Umkristallisieren aus 

DMF/MeOH (1:1) gegen Et2O wurden Kristalle der Zusammensetzung 
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[Cu2(opba)(pmdta)(MeOH)] · ½ MeOH · DMF (17’) jedoch reproduzierbar 

elementaranalytisch rein in sehr hohen Ausbeuten. 

Summenformel: C23.50H40Cu2N6O8.50 

Molmasse: 669.70 g/mol 

Ausbeute:80 mg, 95 % 

EA der Kristalle (in %): ber. C, 42.15; H, 6.02; N, 12.55; gef: C, 41.87; H, 5.77; 

N, 12.28.  

IR (in cm-1): 1575, 1609, 1616, 1622, 1630, 1635, 1646, 1653 (CO).   

UV/Vis (� max in nm (�  in M-1cm-1)): 263(2871), 273(3324), 296 (3440), 309 

(2862), 589(905). 

 

3.2.3.2 Darstellung von [Cu2(nabo)(pmdta)] (18) 

 

Zu einer Lösung von 7 (106.7mg, 0.126 mmol), in MeCN (30 mL) wird einer Lösung von 

[Cu(pmdta)(NO3)2] (45.5 mg, 0.126 mmol) in MeCN (30 mL) zugetropft. Dann wird die 

grüne Lösung eine Stunde gerührt und zu ca. 10 mL reduziert. Der grüne Feststoff wird mit 

Et2O ausgefällt und mit DMF gelöst. Dann wird der grüne Fesstoff mit THF (10 mL) und 

Et2O (100 mL) wieder ausgefällt, mit Et2O (3 x 30 mL) gewaschen und im Vakuum 

getrocknet. Dieser Feststoff wird niemals sauber erhalten. Durch Umkristallisieren aus 

DMF/MeOH (4:1) gegen Et2O wurden Kristalle der Zusammensetzung 

[Cu2(nabo)(pmdta)(MeOH)] (18’) jedoch reproduzierbar elementaranalytisch rein in sehr 

hohen Ausbeuten. 

Summenformel:  C24H33Cu2N5O7 

Molmasse: 630.63 g/mol 

Ausbeute: 75 mg, 95 % 

EA der Kristalle (in %): ber. C, 45.71; H, 5.27; N, 11.11; gef. C, 45.77; H, 

5.15; N, 11.07.  

IR (in cm-1): 1559, 1572, 1588, 1607, 1630, 1643, 1652, 1670 (CO). 

UV/Vis (� max in nm (�  in M-1cm-1)): 252 (4707), 256 (5185), 259(4709), 

261(5312), 270(11734), 274(11670), 296(2391), 307(2220), 336(1439), 

353(1156), 374(766), 594(814). 
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3.2.4  Synthese von Typ IV Komplexen 
 

3.2.4.1 Darstellung von [Cu3(opba)(phen)2](ClO 4)2 (19) 

 

Zu einer Lösung von 6 (0.1 g,  0.13 mmol) in MeCN (30 mL) wird eine Lösung von 

[Cu(phen)(ClO4)2] (0.12 g, 0.25 mmol) in MeCN (30 mL) zugetropft. Nach beendeter Zugabe 

wurde die vorliegende klare grüne Reaktionslösung zwei stunden gerührt und zu ca. 10 mL 

reduziert. Ein grüner Feststoff wird mit Et2O (100 mL) ausgefällt, abgetrennt und mit DMF (5 

mL) gelöst. Dann wird der grüne Feststoff erneut mit THF (10 mL) und Et2O (100 mL) 

ausgefällt, mit Et2O (3 x 30 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Er erwies sich 

elementaranalytisch als {19 � DMF} . Durch Umkristallisieren aus DMF/MeOH (1:1) gegen 

Et2O wurden Kristalle der Zusammensetzung [Cu3(opba)(phen)2(dmf)2(ClO4)]ClO 4 (19’) 

erhalten, wie durch Röntgeneinkristallstrukturanalyse sichergestellt werden konnte. 

Summenformel: C37H27N7O15Cl2Cu3 

Molmasse: 1071.192  g/mol 

Ausbeute: 0.13 g, 96 %  

EA 19 � DMF (Pulver, in %): ber. C, 41.49; H, 2.54; 

N, 9.15; gef. C, 41.80; H, 2.88; N, 9.55.  
EA 19’ (Kristalle, in %): ber. C, 41.98; H, 2.99; N, 

9.79; gef. C, 41.54; H, 3.02; N, 9.99. 

IR (in cm-1): 1602, 1632, 1653 (CO). 

 

3.2.4.2 Darstellung von [Cu3(opba)(bipy)2](ClO 4)2 (20) 

 

Zu einer Lösung von 6 (0.1 g,  0.13 mmol) in MeCN (30 mL) wird eine Lösung von 

[Cu(bipy)(ClO4)2] (0.11 g, 0.25 mmol) in MeCN (30 mL) zugetropft. Nach beendeter Zugabe 

wurde die vorliegende klare grüne Reaktionslösung zwei Stunden gerührt und zu ca. 10 mL 

reduziert. Ein grüner Feststoff wird mit Et2O (100 mL) ausgefällt, abgetrennt und mit DMF (5 

mL) gelöst. Dann wird der grüne Feststoff erneut mit THF (10 mL) und Et2O (100 mL) 

ausgefällt, mit Et2O (3 x 30 mL) gewaschen und 

im Vakuum getrocknet. Er erwies sich 

elementaranalytisch als {20 � 2 DMF}. Durch 

Umkristallisieren aus DMF/MeOH (1:1) gegen 

Et2O wurden Kristalle der Zusammensetzung 

[Cu3(opba)(bipy)2(dmf)3](ClO 4)2 � 1/2 Et2O 

(20’) erhalten, wie durch 
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Röntgeneinkristallstrukturanalyse sichergestellt werden konnte. 

Summenformel: C36H34N8O16Cl2Cu3 

Molmasse:  1096.243 g/mol 

Ausbeute: 0.13 g, 94 % 

EA 20 � 2 DMF (Pulver, in %): ber. C, 39.44; H, 3.13; N, 10.22; gef. C, 39.65; H, 3.57; N, 10.48. 

EA 20’ (Kristalle, in %): ber. C, 40.81; H, 3.84; N, 10.45; gef. C, 42; H, 4.01; N, 10.30. 

IR (in cm-1): 1602, 1632, 1653 (CO). 

 

3.2.4.3 Darstellung von [Cu3(nabo)(tmeda)2](ClO 4)2 (21) 

 

Zu einer Lösung von 7 (100 mg, 0.12 mmol) in MeCN (30 mL) wird eine Lösung von 

[Cu(tmeda)(ClO4)2] (67 mg, 0.24 mmol) in MeCN (30 mL) zugetropft. Nach beendeter 

Zugabe wurde die vorliegende klare grüne Reaktionslösung zwei stunden gerührt und zu ca. 

10 mL reduziert. Ein grüner Feststoff wird mit Et2O (100 mL) ausgefällt, abgetrennt und mit 

DMF (5 mL) gelöst. Dann wird der grüne Feststoff erneut mit THF (10 mL) und Et2O (100 

mL) ausgefällt, mit Et2O (3 x 30 mL) gewaschen und 

im Vakuum getrocknet. Er erwies sich 

elementaranalytisch als {21 � DMF} .  

Summenformel: C31H37N7O15Cu3Cl2 

Molmasse:  1009.207 g/mol 

Ausbeute: 0.10 g, 90 % 

EA 21 (Pulver, in %): ber. C, 36.89; H, 3.70; N, 9.72; gef. C, 

36.18; H, 3.66; N, 9.80. 

 

3.2.4.4 Darstellung von [Cu3(nabo)(phen)2](NO3)2 (22) 

 

Zu einer Lösung von 7 (100 mg, 0.12 mmol) in MeCN (30 mL) wird eine Lösung von 

[Cu(phen)(NO3)2] (86.9 mg, 0.24 mmol) in MeCN (30 mL) zugetropft. Nach beendeter 

Zugabe wurde die vorliegende klare grüne Reaktionslösung zwei stunden gerührt und zu ca. 

10 mL reduziert. Ein grüner Feststoff wird mit Et2O (100 mL) ausgefällt, abgetrennt und mit 

DMF (5 mL) gelöst. Dann wird der grüne Feststoff erneut mit THF (10 mL) und Et2O (100 

mL) ausgefällt, mit Et2O (3 x 30 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Er erwies sich 

elementaranalytisch als 22. Durch Umkristallisieren aus DMSO/DMF/MeOH (2:1:1) gegen 

Et2O wurden Kristalle der Zusammensetzung [Cu3(nabo)(phen)2(dmso)3](NO3)2 � DMSO 

(22’) erhalten, wie durch Röntgeneinkristallstrukturanalyse sichergestellt werden konnte.  
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Summenformel: C38H22N8O12Cu3 

Molmasse:  973.268 g/mol 

Ausbeute: 0.10 g, 87 % 

EA 22 (Pulver, in %): ber. C, 46.89; H, 2.28; N, 

11.51; gef. C, 46.18; H, 2.46; N, 11.44. 

EA 22’ (Kristalle, in %): ber. C, 42.97; H, 3.61; N, 

8.71; gef.  C, 43.01; H, 3.54; N, 8.91. 

IR (in cm-1): 1606, 1631 (CO). 

 

3.2.4.3 Darstellung von [Cu3(nabo)(bipy)2](ClO 4)2 (23) 

 

Zu einer Lösung von 7 (0.1 g, 0.12 mmol) in MeCN (30 mL) wird eine Lösung von 

[Cu(bipy)(ClO4)2] (0.1 g, 0.23 mmol) in MeCN (30 mL) zugetropft. Nach beendeter Zugabe 

wurde die vorliegende klare grüne Reaktionslösung zwei stunden gerührt und zu ca. 10 mL 

reduziert. Ein grüner Feststoff wird mit Et2O (100 mL) ausgefällt, abgetrennt und mit DMF (5 

mL) gelöst. Dann wird der grüne Feststoff erneut mit THF (10 mL) und Et2O (100 mL) 

ausgefällt, mit Et2O (3 x 30 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Er erwies sich 

elementaranalytisch als {23 � 2 DMF}. Durch Umkristallisieren aus DMSO/DMF/MeOH 

(2:1:1) gegen Et2O wurden Kristalle der Zusammensetzung 

[Cu3(nabo)(bipy)2(dmso)2](ClO 4)2 � DMSO � H2O (23’) erhalten, wie durch 

Röntgeneinkristallstrukturanalyse sichergestellt werden konnte.  

Summenformel: C40H36N8O16Cl2Cu3  
Molmasse:  1146.302 
g/mol 

Ausbeute: 0.13 g, 96 % 

EA 23 � 2 DMF (Pulver, in %): ber. C, 41.91; H, 3.17; N, 

9.78; gef. C, 42.15; H, 2.95; N, 9.26. 

EA 23’ (Kristalle, in %): ber. C, 38.35; H, 3.38; N, 6.71; 

gef. C,38.10; H, 3.43; N, 6.72. 

IR (in cm-1): 1559, 1569, 1605, 1633, 1652 (CO).  

 

3.2.4.4 Darstellung von [Cu3(obbo)(tmeda)2](NO3)2 (24) 

 

Zu einer Lösung von 8 (1.62 g, 2.0 mmol) in MeCN (30 mL) wird eine Lösung von 

[Cu(tmeda)(NO3)2] (1.10 g, 4 mmol) in MeCN (25 mL) zugetropft. Nach beendeter Zugabe 

wurde die vorliegende klare grüne Reaktionslösung zwei stunden gerührt und zu ca. 10 mL 

reduziert. Ein grüner Feststoff wird mit Et2O (100 mL) ausgefällt, abgetrennt und mit DMF (5 
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mL) gelöst. Dann wird der grüne Feststoff erneut mit THF (10 mL) und Et2O (100 mL) 

ausgefällt, mit Et2O (3 x 30 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Er erwies sich 

elementaranalytisch als {24 � DMF} . Durch Umkristallisieren aus DMF/MeOH (1:1) gegen 

Et2O wurden Kristalle der Zusammensetzung [Cu3(obbo)(tmeda)2(dmf)(NO3)2] (24’) 

erhalten, wie durch Röntgeneinkristallstrukturanalyse sich gestellt werden konnte.Der grüne 

Feststoff wird in MeCN/DMF (4:1) gegen Et2O kristallisiert. 

Summenformel: C23H38Cu3N8O12 

Molmasse: 809.25 g/mol 

Ausbeute: 0.696, 43 % 

EA 24 � DMF  (Pulver, in %): ber. C, 34.14; H, 4.73; N, 13.85; 

gef. C, 33.94; H, 4.85; N, 13.65. 

EA 24’  (Kristalle, in %): ber. C, 41.56; H, 2.30; N 6.61; gef. C, 

41.52; H, 2.37; N, 6.70. 

IR (in cm-1): 1583, 1608, 1622, 1632, 1646, 1653 (CO).  

UV/Vis (� max in nm (�  in M-1cm-1)): 277 (24692), 624 (664). 

 

3.2.4.5 Darstellung von [Cu3(obbo)(phen)2](ClO 4)2 (25) 

 

Zu einer Lösung von 8 (0.1 g,  0.12 mmol) in MeCN (30 mL) wird eine Lösung von 

[Cu(phen)(ClO4)2] (0.12 g, 0.25 mmol) in MeCN (15 mL) zugetropft. Nach beendeter Zugabe 

wurde die vorliegende klare grüne Reaktionslösung zwei stunden gerührt und zu ca. 10 mL 

reduziert. Ein grüner Feststoff wird mit Et2O (100 mL) ausgefällt, abgetrennt und mit DMF (5 

mL) gelöst. Dann wird der grüne Feststoff erneut mit THF (10 mL) und Et2O (100 mL) 

ausgefällt, mit Et2O (3 x 30 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Er erwies sich 

elementaranalytisch als {25 � DMF} . Durch Umkristallisieren aus DMF/MeOH (1:1) gegen 

Et2O wurden Kristalle der Zusammensetzung [Cu3(obbo)(phen)2(dmf)}2](ClO 4)2 � MeOH 

(25’) erhalten, wie durch Röntgeneinkristallstrukturanalyse sichergestellt werden konnte. 

Summenformel: C38H29N7O15Cl2Cu3 

Molmasse:  1085.218 g/mol 

Ausbeute: 0.13 g, 97 % 

EA 25 � DMF (Pulver, in %): ber. C, 42.06; H, 2.69; 

N, 9.03; gef. C, 41.41; H, 3.06; N, 9.06 

EA 25’ (Kristalle, in %): ber. C, 41.38; H, 3.39; N, 

9.41; gef. C, 41.67; H, 2.35; N, 9.57. 

IR (in cm-1): 1558, 1608, 1613, 1627, 1635, 1653 

(CO).  

UV/Vis ((� max in nm (�  in M-1cm-1)):  272(14513), 

285(12012), 293(11858), 636(442). 
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3.2.4.5 Darstellung von [Cu3(obbo)(bipy)2](ClO 4)2 (26) 

 

Zu einer Lösung von 8 (0.1 g,  0.12 mmol) in MeCN (30 mL) wird eine Lösung von 

[Cu(bipy)(ClO4)2] (0.12 g, 0.25 mmol) in MeCN (15 mL) zugetropft. Nach beendeter Zugabe 

wurde die vorliegende klare grüne Reaktionslösung zwei stunden gerührt und zu ca. 10 mL 

reduziert. Ein grüner Feststoff wird mit Et2O (100 mL) ausgefällt, abgetrennt und mit DMF (5 

mL) gelöst. Dann wird der grüne Feststoff erneut mit THF (10 mL) und Et2O (100 mL) 

ausgefällt, mit Et2O (3 x 30 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Er erwies sich 

elementaranalytisch als {26 � DMF} . Durch Umkristallisieren aus DMF/MeOH (1:1) gegen 

Et2O wurden Kristalle der Zusammensetzung [Cu3(obbo)(phen)2(dmf)}2](ClO 4)2 � MeOH 

(26’) erhalten, wie durch Röntgeneinkristallstrukturanalyse sichergestellt werden konnte. 

Summenformel: C34H25N7O15Cl2Cu3 

Molmasse:  1033.145 g/mol 

Ausbeute: 0.13 g, 90 % 

EA 26 � DMF (Pulver, in %): ber. C, 39.52; H, 2.44; 

N, 9.49; gef. C, 39.41; H, 2.35; N, 9.52 

 

3.2.4.6 Darstellung von 

[Cu3(opbaCF3)(pmdta)2](NO3)2 (27) 

 

Zu einer Lösung von 9 (100 mg, 0.12 mmol) in MeCN (30 mL) wird eine Lösung von 

[Cu(pmdta)(NO3)2] (91.8 mg, 0.23 mmol) in MeCN (15 mL) zugetropft. Nach beendeter 

Zugabe wurde die vorliegende klare blaue Reaktionslösung zwei stunden gerührt und zu ca. 

10 mL reduziert. Ein blauer Feststoff wird mit Et2O (100 mL) ausgefällt, abgetrennt und mit 

DMF (5 mL) gelöst. Dann wird der blaue Feststoff erneut mit THF (10 mL) und Et2O (100 

mL) ausgefällt, mit Et2O (3 x 30 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet.  Er erwies sich 

elementaranalytisch als {27 � H2O}. Durch Umkristallisieren aus MeCN gegen Et2O wurden 

Kristalle der Zusammensetzung [Cu3(opbaCF3)(pmdta)2(NO3)](NO3) � 3 MeCN � H2O (27’) 

erhalten, wie durch Röntgeneinkristallstrukturanalyse 

sichergestellt werden konnte. 

Summenformel: C29H51N10O13F3Cu3 

Molmasse: 995.408 g/mol 

Ausbeute: 0.11 g, 96 % 

EA 27 � H2O (Pulver, in %): ber. C, 34.99; H, 5.16; N, 14.07; gef. 

C, 35.80; H, 5.32; N, 13.21. 

EA 27’ (Kristalle, in %): ber. C, 37.73; H, 5.38; N, 16.34; gef. C, 37.61; H, 5.49; N, 16.24. 
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IR (in cm-1): 1618, 1627, 1635, 1646, 1654 (CO). 

UV/Vis (� max in nm (�  in M-1cm-1)): 279(24270), 281(24110), 337(27160), 346(28340), 369(23890), 714(954). 

 

3.2.4.7 Darstellung von [NiCu2(opbaCF3)(pmdta)2](NO3)2 (28) 

 

Zu einer Lösung von 10 (102.4 mg, 0.12 mmol) in MeCN (30 mL) wird eine Lösung von 

[Cu(pmdta)(NO3)2] (94.5 mg, 0.24 mmol) in MeCN (15 mL) zugetropft. Nach beendeter 

Zugabe wurde die vorliegende klare grüne Reaktionslösung zwei stunden gerührt und zu ca. 

10 mL reduziert. Ein grüner Feststoff wird mit Et2O (100 mL) ausgefällt, abgetrennt und mit 

DMF (5 mL) gelöst.  Dann wird der grüne Feststoff erneut mit THF (10 mL) und Et2O (100 

mL) ausgefällt, mit Et2O (3 x 30 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Er erwies sich 

elementaranalytisch als {28 � H2O}. Durch Umkristallisieren aus MeOH gegen Et2O wurden 

Kristalle der Zusammensetzung 3 x [NiCu2(opbaCF3)(pmdta)2(MeOH)2](NO3)2 � 13 MeOH 

� 1/2 H2O (28’) erhalten, wie durch Röntgeneinkristallstrukturanalyse sichergestellt werden 

konnte. 

Summenformel: C29H51N10O13F3Cu2Ni  
Molmasse: 990.555 g/mol 

Ausbeute: 0.11 g, 93 % 

EA 28 � H2O (Pulver, in %): ber. C, 35.16; H, 5.19; N, 14.14; gef. 

C, 35.90; H, 5.20; N, 13.44. 

EA 28’ (Kristalle, in %): ber. C, 39.09; H, 5.85; N, 12.59; gef. C, 

39.05; H, 6.01; N, 12.47. 

IR (in cm-1): 1587, 1609, 1616, 1619, 1635, 1646, 1653 (CO). 

UV/Vis (� max in nm (�  in M-1cm-1)): 277(12920), 286(19730), 

324(18130), 692(420). 

 

3.2.4.8 Darstellung von [Cu3(opbaCF3)(phen)2](NO3)2  (29) 

 

Zu einer Lösung von 9 (0.1 g,  0,12 mmol) in MeCN (30 mL) wird eine Lösung von 

[Cu(phen)(NO3)2] (0.1 g, 0.23 mmol) in DMF/MeCN, 1:2 (30 mL) zugetropft. Nach 

beendeter Zugabe wurde die vorliegende klare grüne Reaktionslösung zwei stunden gerührt 

und zu ca. 10 mL reduziert. Ein grüner Feststoff wird mit Et2O (100 mL) ausgefällt, 

abgetrennt und mit DMF (5 mL) gelöst. Dann wird der grüne Feststoff erneut mit THF (10 

mL) und Et2O (100 mL) ausgefällt, mit Et2O (3 x 30 mL) gewaschen und im Vakuum 

getrocknet. Er erwies sich elementaranalytisch als {29 � DMF} . Durch Umkristallisieren aus 

DMSO/DMF/MeOH (1:1:1) gegen Et2O wurden Kristalle der Zusammensetzung 
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[Cu3(opbaCF3)(phen)2(dmso)(NO3)2]  (29’) erhalten, wie durch 

Röntgeneinkristallstrukturanalyse sichergestellt werden konnte.  

Summenformel: C38H26N9O13F3Cu3 

Molmasse:  1064.299 
g/mol 

Ausbeute: 0.12 g, 97 % 

EA 29 � DMF (Pulver, in %): ber. C, 42.88; H, 2.46; 

N, 11.84; gef. C, 42.60; H, 2.62; N, 11.31  

EA 29’ (Kristalle, in %): ber. C, 41.56; H, 2.36; N, 

10.48; gef. C, 41.49; H, 2.42; N, 10.51. 

IR (in cm-1): 1589, 1602, 1616, 1628, 1635, 1645, 

1653 (CO). 

 

3.2.4.9 Darstellung von [Cu3(opbaCF3)(bipy)2](ClO 4)2 (30) 

 

Zu einer Lösung von 9 (0.1 g,  0.12 mmol) in MeCN (30 mL) wird eine Lösung von 

[Cu(bipy)(ClO4)2] (0.1 g, 0.23 mmol) in MeCN (30 mL) zugetropft. Nach beendeter Zugabe 

wurde die vorliegende klare grüne Reaktionslösung zwei stunden gerührt und zu ca. 10 mL 

reduziert. Ein grüner Feststoff wird mit Et2O (100 mL) ausgefällt, abgetrennt und mit DMF (5 

mL) gelöst. Dann wird der grüne Feststoff erneut mit THF (10 mL) und Et2O (100 mL) 

ausgefällt, mit Et2O (3 x 30 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Er erwies sich 

elementaranalytisch als {30 � 2 DMF}. Durch Umkristallisieren aus DMSO//DMF/MeOH 

(1:1:1) gegen Et2O wurden Kristalle der Zusammensetzung 

[Cu3(opbaCF3)(bipy)2(dmf)(MeOH)(ClO 4)](ClO 4) � DMF (30’) erhalten, wie durch 

Röntgeneinkristallstrukturanalyse sichergestellt werden konnte. 

Summenformel: C37H33N8O16Cl2F3Cu3 

Molmasse:  1164.241 g/mol 

Ausbeute: 0.13 g, 96 % 

EA 30 � 2 DMF (Pulver in %): ber. C, 38.17; H, 2.86; N, 

9.62; gef. C, 38.03; H, 2.74; N, 9.09.  

EA 30’ (Kristalle in %): ber. C, 38.15; H, 3.12; N, 9.37; 

gef. C, 38.04; H, 3.22; N, 9.04. 

IR (in cm-1): 1607, 1631, 1656 (CO). 
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3.3  Synthese von bis(oxamidato) Molekülen 
 
 
3.3.1  Synthese von Typ I-NR2 Molekülen 
 

3.3.1.1 Darstellung von opbaMe2N4H4 (31) 

 

Die Verbindung 31 wird analog zum von Ruiz et al. [Ruiz97] beschriebenen Verfahren 

synthetisiert. Zu einer Lösung von 1 (2 g, 6.5 mmol) in MeOH (50 mL) wird unter ständigem 

Rühren eine Lösung von CH3NH2 (1.83 g, 33%-ig in H2O, 19.4 mmol) in MeOH (5O mL) 

tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Es bildet sich ein farbloser Feststoff. Dann 

wird das Reaktionsgemisch unter Rückfluss 30 min erhitzt. Der farblose Feststoff wird filtriert 

und mit MeOH (30 mL) und Et2O (2 x 30 mL) gewaschen und an der Luft getrocknet. 

Summenformel: C12H14N4O4  

Molmasse: 278.26 g/mol 

Ausbeute: 1.5 g, 83 % 

EA ber. C, 51.80; H, 5.07; N, 20.13; gef. C, 52.01; H, 5.18; N, 19.67 %. 
1H-NMR (250.130 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): �  = 2.77 (d, 6H, HN-CH3), 7.32 (dd, 2H, 

m-H (HB) of C6H4, 3J(HB,A) = 3.4 Hz), 7.63 (dd, 2H, o-H (HA) of C6H4, 3J(HA,B) = 3.4 Hz), 

9.10 (q, 2H, HN-CH3), 10.52 (s, 2H, HN).  
13C-NMR (62.902 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): �  = 20.01 (C1), 126.35, 127.04, 130.82 

(C4, C5, C6), 159.58, 160.98 (C2, C3).  

IR (in cm-1): 3255, 3324, 3377 (NH); 1662, 1689 (CO). 

 

3.3.1.4 Darstellung von opbaCF3Me2N4H4 (32) 

 

Die Verbindung 32 wird analog zum von Ruiz et al. [Ruiz97] beschriebenen Verfahren 

synthetisiert. Zu einer Lösung von 4 (2 g, 5.3 mmol) in MeOH (50 mL) wird unter ständigem 

Rühren eine Lösung von CH3NH2 (1.49 g, 33%-ig in H2O, 15.9 mmol) in MeOH (5O mL) 

tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Es bildet sich ein farbloser Feststoff. Dann 

wird das Reaktionsgemisch unter Rückfluss 30 min erhitzt. Der farblose Feststoff wird filtriert 

und mit MeOH (30 mL) und Et2O (2 x 30 mL) gewaschen und an der Luft 

getrocknet. 

Summenformel: C13H13N4O4F3  

Molmasse: 346.26 g/mol 

Ausbeute: 1.6 g, 87 % 

EA ber. C, 46.09; H, 3.78; N, 16.18; gef. C, 45.58; H, 3.71; N, 16.09 %. 
1H-NMR (250.130 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): �  = 2.75 (d, 6H, HN-CH3), 7.68, 7.91 (d, 
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2H, HB/HC of C6H4, 3J (HB/HC) = 8.5 Hz), 7.98 (s, 1H, HA of C6H4), 9.01 (q, 2H, HN-CH3), 10.69, 10.71 (s, 1H, 

HN).  

13C-NMR (62.902 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): �  = 29.79, 31.35 (C1/C13), 159.49, 159.71, 160.42 (C2, C3, C11, 

C12), 134.34 (C7), 123.18, 123.61, 125.57, 126.56, 126.90, 130.83 (C6H3).  

IR (in cm-1): 3253, 3298, 3354 (NH); 1664, 1687 (CO). 

 

3.3.1.2 Darstellung von opbaEt2N4H4 (33) 

 

Die Verbindung 33 wird analog zum von Ruiz et al. [Ruiz97] beschriebenen Verfahren 

synthetisiert. Zu einer Lösung von 1 (2 g, 6.5 mmol) in MeOH (50 mL) wird unter ständigem 

Rühren eine Lösung von NH2CH2CH3 (1.25 g, 70 %-ig in H2O, 19.4 mmol) in MeOH (5O 

mL) tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Es bildet sich ein farbloser Feststoff. 

Dann wird das Reaktionsgemisch unter Rückfluss 30 min erhitzt. Der farblose Feststoff wird 

filtriert und mit MeOH (30 mL) und Et2O (2 x 30 mL) gewaschen und an der Luft getrocknet. 

Summenformel: C14H18N4O4  

Molmasse: 306.32 g/mol 

Ausbeute: 1.5 g, 76 % 

EA ber C, 54.89; H, 5.92; N, 18.29; gef. C, 54.93; H, 5.88; N, 18.32 %. 
1H-NMR (250.130 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): �  = 1.14 (t, 6H, CH2CH3), 3.26 (m, 4H, 

CH2CH3), 7.32 (dd, 2H, m-H (HB) of C6H4, 3J(HB,A) = 3.5 Hz), 7.66 (dd, 2H, o-H (HA) of 

C6H4, 3J(HA,B) = 3.5Hz), 9.08 (t, 2H, HN-CH2CH3), 10.53 (s, 2H, HN).  
13C-NMR (62.902 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): �  = 15.25 (C1), 34.97 (C2), 126.27, 

127.00, 130.81 (C5, C6, C7), 159.74, 160.22 (C3, C4).  

IR (in cm-1): 3260, 3294, 3336 (NH); 1658, 1678 (CO). 

 

3.3.1.3 Darstellung von opbanPr2N4H4 (34) 

 

Die Verbindung 34 wird analog zum von Ruiz et al. [Ruiz97] beschriebenen Verfahren 

synthetisiert. Zu einer Lösung von 1 (2 g, 6.5 mmol) in MeOH (50 mL) wird unter ständigem 

Rühren eine Lösung von NH2CH2CH2CH3 (1.15 g, 99 %-ig in H2O, 19.4 mmol) in MeOH 

(5O mL) tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Es bildet sich ein farbloser Feststoff. 

Dann wird das Reaktionsgemisch unter Rückfluss 30 min erhitzt. Der farblose Feststoff wird 

filtriert und mit MeOH (30 mL) und Et2O (2 x 30 mL) gewaschen und an der Luft getrocknet. 

Summenformel: C16H22N4O4  

Molmasse: 334.37 g/mol 

Ausbeute: 1.4 g, 65 % 

EA ber C, 57.47; H, 6.63; N, 16.76; gef. C, 57.33; H, 6.52; N, 16.69 %. 
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1H-NMR (250.130 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): �  = 0.89 (t, 6H, CH2CH2CH3), 1.55 (m, 

4H, CH2CH2CH3), 3.19 (q, 4H, HNCH2CH2CH3), 7.32 (dd, 2H, m-H (HB) of C6H4, 
3J(HB,A) = 3.6 Hz), 7.66 (dd, 2H, o-H (HA) of C6H4, 3J(HA,B) = 3.6 Hz), 9.05 (t, 2H, HN 

CH2CH2CH3), 10.46 (s, 2H, NH).  
13C-NMR (62.902 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): �  = 12.22 (C1), 22.87 (C2), 41.82 (C3), 

126.26, 127.01, 130.81 (C6, C7, C8), 159.75, 160.43 (C5, C6). 

IR (in cm-1): 3262, 3296, 3347 (NH); 1658, 1678 (CO). 

 

3.3.1.5 Darstellung von 1,4-dihydroquinoxaline-2,3-dione (35) 

 

 Zu einer Lösung von 2 (1.5 g, 9.49 mmol) in MeOH (50 mL) wird unter ständigem Rühren 

eine Lösung von tBuNH2 (2.05 g, 99 %-ig in H2O, 28.47 mmol) in MeOH (5O mL) 

tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Es bildet sich ein brauner Feststoff. Dann wird 

die Lösung unter Rückfluss 30 min erhitzt. Der braune Feststoff wird filtriert und mit Et2O 

gewaschen und an der Luft getrocknet. Verbindung 36 wird in MeOH gegen Et2O 

kristallisiert. 

Summenformel: C12H8N2O2  

Molmasse: 212.20 g/mol 

Ausbeute: 1.2 g, 60 % 

EA ber C, 60.60; H, 4.38; N, 12.17; gef. C, 61.72; H, 4.06; N, 11.83 %. 

1H NMR (250.130 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): �  = 7.36 (q, 2H, H5), 7.51 (s, 2H, H3), 7.69 (q, 

2H, H6), 12.06 (s, 2H, NH). 
13C NMR (62.902 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): �  = 111.53 (C6), 125.65 (C5), 126.81 (C4), 127.38 

(C3), 129.86 (C2), 155 (C1). 

 IR (in cm-1): 1690 (CO). 

 

3.3.2  Synthese von Typ II-N4 und Typ II-N 3O und trimetallic Komplexe 
 

3.3.2.1 Darstellung von [nBu4N]2[Cu(opbaMe2N4)] (36) 

 

Zu einer Suspension von 31 (0.4 g, 1.44 mmol) in EtOH (50 mL) wird unter ständigem 

Rühren eine Lösung von nBu4NOH (3.73 g, 40 %-ig in H2O, 5.75 mmol) in H2O (25 mL) 

tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Dann wird die Lösung unter Rückfluss 30 min 

erhitzt. Die Lösung wird auf Raumtemperatur abgekühlt und eine Lösung von [CuCl2(H2O)2] 

(0.35 g, 1.44 mmol) in H2O (25 mL) langsam zugetropft. Die sich bildende roteviolette 

Lösung wird mit CH2Cl2 (100 mL) extrahiert und die organische Phase mit H2O (3 x 25 mL) 

gewaschen. Danach wird die organische Phase mit Na2SO4 getrocknet und zu ca. 10 mL 

reduziert. Durch Umkristallisieren des 10 mL gegen Et2O wurden Kristalle der 
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Zusammensetzung [nBu4N]2[Cu(opbaMe2N4)] � 11/2 H2O (36’) erhalten, wie durch 

Röntgeneinkristallstrukturanalyse sichergestellt werden konnte. Alternativ wird eine roter, 

hygroskopischer Feststoff bzw. in anderen Fällen ein Öl mit THF (10 mL) und Et2O (100 mL) 

ausgefällt. Der Feststoff bzw. das Öl wird in MeCN gegen Et2O anaerob kristallisiert und so 

kann 36 isoliert werden. 

Summenformel: C44H82N6O4Cu  

Molmasse: 822.71 g/mol 

Ausbeute: 0.8 g, 68 % 

EA 36 Kristalle (in %): ber. C, 64.24; H, 10.05; N, 10.22; gef. C, 64.19; H, 10.12; N, 

10.19. 

EA 36’ Kristalle (in %): ber. C, 57.33; H, 10.17; N, 9.12; gef. C, 57.41; H, 10.09; N, 

9.28. 

IR (in cm-1): 1611, 1574 (CO). 

UV/Vis (� max in nm (�  in M-1cm-1)): 252(2583), 254(3184), 259(3852), 264(7010), 

286(5379), 319(3619), 495(1191). 

 

3.3.2.1 Darstellung von [nBu4N]2[Cu(opbaCF3Me2N4)] (37) 

 

Zu einer Suspension von 32 (0.4 g, 1.16 mmol) in EtOH (50 mL) wird unter ständigem 

Rühren eine Lösung von nBu4NOH (3 g, 40 %-ig in H2O, 4.62 mmol) in H2O (25 mL) 

tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Dann wird die Lösung unter Rückfluss 30 min 

erhitzt. Die Lösung wird auf Raumtemperatur abgekühlt und eine Lösung von [CuCl2(H2O)2] 

(0.20 g, 1.16 mmol) in H2O (25 mL) langsam zugetropft. Die sich bildende roteviolette 

Lösung wird mit CH2Cl2 (100 mL) extrahiert und die organische Phase mit H2O (3 x 25 mL) 

gewaschen. Danach wird die organische Phase mit Na2SO4 getrocknet 

und zu ca. 10 mL reduziert. Anschließend wird ein Öl mit THF (10 

mL) und Et2O (100 mL) ausgefällt. Das Öl wird in MeCN gegen Et2O 

anaerob kristallisiert und kann so isoliert werden. 

Summenformel: C45H81N6O4CuF3  

Molmasse: 822.71 g/mol 

Ausbeute: 0.8 g, 68 % 

EA Kristalle (in %): ber. C, 60.68; H, 9.17; N, 9.44; gef. C, 60.72; H, 9.22; N, 9.37. 
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3.3.2.2 Darstellung von [nBu4N]2[Cu(opbaEt2N4)] (38) 

 

Zu einer Suspension von 33 (0.4 g, 1.31 mmol) in EtOH (50 mL) wird unter ständigem 

Rühren eine Lösung von nBu4NOH (3.39 g, 40 %-ig in H2O, 5.22 mmol) in H2O (25 mL) 

tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Dann wird die Lösung unter Rückfluss 30 min 

erhitzt. Die Lösung wird auf Raumtemperatur abgekühlt und eine Lösung von [CuCl2(H2O)2] 

(0.32 g, 1.31 mmol) in H2O (25 mL) getropft. Die sich bildende roteviolette Lösung wird mit 

CH2Cl2 (100 mL) extrahiert und die organische Phase mit H2O (3 x 25 mL) gewaschen. 

Danach wird die organische Phase mit Na2SO4 getrocknet und zu ca. 10 mL reduziert. 

Anschließend wird ein roter, hygroskopischer Feststoff bzw. Öl mit THF (10 mL) und Et2O 

(100 mL) ausgefällt. Der Feststoff bzw. das Öl wird in MeCN gegen Et2O anaerob 

kristallisiert und kann so isoliert werden. 

Summenformel: C46H86N6O4Cu 

Molmasse: 854.74 g/mol 

Ausbeute: 1 g, 90 % 

EA 38 � 2 H2O (Kristalle, in %): ber. C, 62.30; H, 10.23; N, 9.48; gef. C, 62.27; H, 

10.27; N, 9.57. 

IR (in cm-1): 1616, 1571 (CO). 

UV/Vis (� max in nm (�  in M-1cm-1)): 252(2793), 256(3195), 259(3864), 262(4052), 

265(5364), 284(1636), 329(1386), 491(1207). 

 

3.3.2.3 Darstellung von [nBu4N][Cu(opbanPr2N3O)] (39) 

 

Zu einer Suspension von 34 (0.4 g, 1.20 mmol) in EtOH (50 mL) wird unter ständigem 

Rühren eine Lösung von nBu4NOH (3.10 g, 40 %-ig in H2O, 4.79 mmol) in H2O (25 mL) 

tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Dann wird die Lösung unter Rückfluss 30 min 

erhitzt. Die Lösung wird auf Raumtemperatur abgekühlt und eine Lösung von [CuCl2(H2O)2] 

(0.29 g, 1.20 mmol) in H2O (25 mL) getropft. Die sich bildende rote Lösung wird mit CH2Cl2 

(100 mL) extrahiert und die organische Phase mit H2O (3 x 25 mL) gewaschen. Danach wird 

die organische Phase mit Na2SO4 getrocknet und zu ca. 10 mL reduziert.  Der rote Feststoff 

wird mit THF (10 mL) und Et2O (100 mL) ausgefällt und an der Luft getrocknet. Der rote 

Feststoff erwies sich elementaranalytisch als {39 � H2O}. Durch Umkristallisieren aus MeCN 

gegen Et2O wurden Kristalle der Zusammensetzung 39 erhalten, wie durch 

Röntgeneinkristallstrukturanalyse sichergestellt werden konnte. 

Summenformel: C32H57N5O5Cu 

Molmasse: 655.37 g/mol 
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Ausbeute: 0.62 g, 79 % 

EA 39 � H2O (Pulver in %): ber. C, 58.64; H, 8.76; N, 10.68; gef. C, 59.06; H, 

8.86; N, 10.00 %. 

EA 39 (Kristalle in %): ber. C, 60.30; H, 8.70; N, 10.99; gef.  C, 60.28; H, 8.74; 

N, 10.87. 

IR (in cm-1): ): 1604, 1571 (CO) 

UV/Vis (� max in nm (�  in M-1cm-1)): 253(4234), 258(3873), 260(4073), 

262(4676), 266(8050), 283(1395), 294(1316), 336(1109), 492(916). 

 

3.3.2.4 Darstellung von [nBu4N]2[Ni(opbaEt2N4)]2 (40) 

 

Zu einer Suspension von 33 (0.4 g, 1.31 mmol) in EtOH (50 mL) wird unter ständigem 

Rühren eine Lösung von nBu4NOH (3.39 g, 40 %-ig in H2O, 5.22 mmol) in H2O (25 mL) 

tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Dann wird eine Lösung von [NiCl2(H2O)6] 

(0.31 g, 1.31 mmol) in H2O (25 mL) langsam zugetropft. Die sich bildende klare gelbe 

Lösung wird zu ca. 5 mL konzentriert. Ein gelber Feststoff wird mit THF (10 mL) und Et2O 

(100 mL) ausgefällt. Der Feststoff wird mit Et2O (3 x 30 mL) gewaschen, im Vakuum 

getrocknet und erwies sich elementaranalytisch als 38. Durch Umkristallisieren aus 

DMSO/DMF/MeOH (1:1:1) und KOH gegen Et2O wurden Kristalle der Zusammensetzung 

[nBu4N]2[K] 2[Ni(opbaEt2N4)]2 � 2 DMSO (40’)  erhalten, wie durch 

Röntgeneinkristallstrukturanalyse sichergestellt werden konnte.  

Summenformel: C46H86N6O4Ni 

Molmasse: 845.90 g/mol 

Ausbeute: 1 g, 91 % 

EA 40  (Pulver, in %): ber. C, 65.31; H, 10.25; N, 9.94; gef. C, 65. 27; H, 10.38; N, 

9.87. 

EA 38’ (Kristalle, in %): ber. C, 53.33; H, 7.83; N, 9.72; gef. C, 53.28; H, 7.92; N, 

9.68. 

IR (in cm-1): 1607 (CO). 

UV/Vis (� max in nm (�  in M-1cm-1)): 251 (3055), 253 (3295), 255 (3353), 261 

(3741), 267 (9138), 303 (6680), 314 (6350), 374 (3123), 402 (2825), 443(1681). 
1H-NMR (500.300 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): �  = 1.10 (s, 6H, CH2CH3), 2.55 (s, 

4H, CH2CH3), 6.59, 6.65 (s, 2H, m-H (HA, HA’ ) of C6H4), 7.79, 7.88 (s, 2H, o-H 

(HB, HB’) of C6H4). 
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3.3.2.5 Darstellung von [nBu4N][Ni(opbanPr2N3O)] (41) 

 

Zu einer Suspension von 34 (0.4 g, 1.20 mmol) in EtOH (50 mL) wird unter ständigem 

Rühren eine Lösung von nBu4NOH (3.10 g, 40 %-ig in H2O, 4.79 mmol) in H2O (25 mL) 

tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Dann wird die Lösung unter Rückfluss 30 min 

erhitzt. Die Lösung wird auf Raumtemperatur abgekühlt und eine Lösung von [NiCl2(H2O)6] 

(0.28 g, 1.20 mmol) in H2O (25 mL) getropft. Die sich bildende gelbe Lösung wird mit 

CH2Cl2 (100 mL) extrahiert und die organische Phase mit H2O (3 x 25 mL) gewaschen. 

Danach wird die organische Phase mit Na2SO4 getrocknet und zu ca. 10 mL reduziert.  Ein 

gelber Feststoff wird mit THF (10 mL) und Et2O (100 mL) ausgefällt, an der Luft getrocknet 

und erwies sich elementaranalytisch als {41 � H2O}. Durch Umkristallisieren aus MeCN 

gegen Et2O wurden Kristalle der Zusammensetzung 41 erhalten, wie durch 

Röntgeneinkristallstrukturanalyse sichergestellt werden konnte. 

Summenformel: C32H57N5O5Ni 

Molmasse: 650.52 g/mol 

Ausbeute: 0.61 g, 79 % 

EA 41 � H2O  (Pulver, in %): ber. C, 59.08; H, 8.83; N, 10.17; gef. C, 59.43; H, 9.40; N, 10.00 %. 

EA 41’ (Kristalle, in %): ber. C, 60.76; H, 8.76; N, 11.07; gef. C, 60.84; H,  

8.69; N, 11.05. 

IR (in cm-1): ): 1615, 1568 (CO) 

UV/Vis (� max in nm (�  in M-1cm-1)): 250(1345), 253(1372), 156(1437), 

258(1464), 259(1700), 265(3535), 303(2412), 316(2434), 375(1130), 403(1010), 

441(611). 
1H-NMR (500.300 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): �  = 0.80, 0.90 (t, 6H, 

CH2CH2CH3), 1.50 (m, 4H, CH2CH2CH3), 3.10 (q, 4H, HNCH2CH2CH3), 6.59, 

6.65 (t, 2H, m-H (HB, HC) of C6H4), 7.79, 7.88 (d, 2H, o-H (HA, HD) of C6H4), 

9.60 (s, H, HNCH2CH2CH3).  

 

3.3.3.1 Darstellung von [Cu3(opbaMe2N4)(pmdta)2](NO3)2 (42) 

 

Zu einer Lösung von 36 (94 mg, 0.11 mmol) in MeCN (30 mL) wird eine Lösung von 

[Cu(pmdta)(NO3)2] (90.7 mg, 0.23 mmol) in MeCN (30 mL) zugetropft. Nach beendeter 

Zugabe wurde die vorliegende klare braune Reaktionslösung zwei stunden gerührt und zu ca. 

10 mL reduziert. Ein brauner Feststoff wird mit Et2O (100 mL) ausgefällt, abgetrennt und mit 

DMF (5 mL) gelöst.  Dann wird der braune Feststoff erneut mit THF (10 mL) und Et2O (100 

mL) ausgefällt, mit Et2O (3 x 30 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Er erwies sich 

elementaranalytisch als {42 � 4 H2O}. Durch Umkristallisieren aus DMF/MeOH (1:1) gegen 
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Et2O wurden Kristalle der Zusammensetzung [Cu3(opbaMe2N4)(pmdta)2](NO3)2 � 2 DMF � 

MeOH (42’) erhalten, wie durch Röntgeneinkristallstrukturanalyse sichergestellt werden 

konnte. 

Summenformel: C30H64N12O14Cu3 

Molmasse: 1007.540 g/mol 

Ausbeute: 0.11 g, 96 %  

EA 40 � 4 H2O  (Pulver, in %): ber. C, 35.76; H, 6.40; N, 16.68; 

gef. C, 36.58; H, 5.74; N, 16.03. 

EA 40’ (Kristalle, in %): ber. C, 39.90; H, 6.70; N, 17.61; gef. C, 

39.97; H, 6.68; N, 17.69.  

IR (in cm-1): 1576, 1601, 1615, 1652 (CO). 
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4 Zusammenfassung 

 

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Darstellung mono-, bi- und trimetallischer 

bis(oxamato)-Übergangsmetallkomplexe, ihrer - insbesondere - magnetischen Charakte-

risierung, der Überführung trimetallischer Komplexe in dünne Filme im nm-Bereich mittels 

Rotationsbeschichtung (i. F. spin coating) auf Si/SiO2-Substraten, der Charakterisierung der 

Filme und magneto-optischen Untersuchungen der dünnen Filme. Durch gezielte Variation 

funktioneller Gruppen der trimetallischen bis(oxamato)-Übergangsmetallkomplexe, wie der 

Verwendung variierter zentraler N,N’-Brücken, terminaler Liganden, Lewis-basisch 

heteroatomsubstituierter oxamato-Gruppen bzw. inkorporierter Übergangsmetallionen sollten 

nicht nur die physikalischen Eigenschaften modifiziert werden, sondern auch das 

Abscheideverhalten dieser Komplexe beim Überführen in dünne Filme. 

 

Die im Rahmen dieser erhaltenen Ergebnisse lassen sich in sechs Schwerpunkte gliedern: 

 

I Darstellung insbesondere monometallischer Cu(II)- bzw. Ni(II)-haltiger  

bis(oxamato) und bis(oxamidato) Komplexe als Bausteine für multimetallische  

Komplexe 

 

II Darstellung bimetallischer Cu(II) 2-haltiger bis(oxamato) Komplexe  

 

III Darstellung trimetallischer Cu(II) 3- bzw. Ni(II)Cu(II) 2-haltiger bis(oxamato)  

 bzw. Cu(II)3-haltiger bis(oxamidato) Komplexe 

 

IV Magnetische Charakterisierung dargestellter bi- und trimetallischer Komplexe  

und Ableitung magneto-struktureller Korrelationen 

 

V Überführung dargestellter trimetallischer Komplexe in dünne Filme mittels Spin- 

Coating und Charakterisierung der Schichten 

 

VI Magneto-optische Untersuchungen dünner Filme 

 

Im Folgenden werden die wesentlichen Ergebnisse der gesetzten Schwerpunkte diskutiert. 
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Zu Schwerpunkt I: 

Die zur Darstellung der Übergangsmetallkomplexe benötigten Diethyl-N,N’-bis(oxamate) 

(Typ I  Moleküle) wurden durch Umsetzung entsprechender Diamine mit 

Oxalsäureethylesterchlorid synthetisiert, vgl. Schema Z1. In ausgewählten Fällen erfolgte die 

weitere Umsetzung von Typ I Molekülen mit primären Aminen zu Dialkyl-N,N’-

bis(oxamidaten) (Typ I-NR2 Moleküle, Schema Z1). Die Darstellung von 1, [Cervera98] 2, 

[Rüffer07a] und 3 [Rüffer07b] bzw. 31, [Ruiz97c]  erfolgte nach der Literatur, die 

Darstellung von 4, 5 bzw. 32 - 34 erfolgte erstmalig. 
 

 
Schema Z1. Darstellung von Typ I  bzw. Typ I-NR2 Molekülen. 
 

Die in Schema Z1 gezeigten Typ I  Moleküle ließen sich, entsprechend Schema Z2, 

problemlos und in hohen Ausbeuten in entsprechende Cu(II)- bzw. Ni(II)-haltige 

bis(oxamato) Komplexe (Typ II  Komplexe) überführen, wobei die Darstellung von 6, 

[Cervera98] 7, [Rüffer07a] und 8 [Rüffer07b] nach der Literatur erfolgte, die Darstellung von 

9 - 11 erfolgte erstmalig. 
 

 
Schema Z2. Darstellung von Cu(II)- bzw. Ni(II)-haltigen Typ II  Komplexen. 
 

Im Fall der Typ II  Komplexe 9 - 11, vgl. Schema Z2, erfolgte die Charakterisierung auch 

mittels Röntgeneinkristallstrukturanalyse (i. F. RKSA). Für alle drei Komplexe ergab diese 

Charakterisierung das Vorliegen diskreter, dikationischer Übergangsmetallkomplexfragmente 

mit der erwarteten h4(k2N:k2O)-Koordination der zentralen Übergangsmetallionen. 
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Versuche aus den Typ I  Molekülen Co(II)-haltige Typ II  Komplexe darzustellen gelangen, 

auch unter strikt anaeroben Synthesebedingungen, nicht. Anstelle dessen wurden für alle 

untersuchten Fälle äußerst schwerlösliche braune Pulver erhalten, deren elementaranalytische 

Charakterisierung die Bildung Co(III)-haltiger Typ II  Komplexe nahe legen, vgl. Schema Z3. 

Die Natur des Oxidationsmittels bleibt ungeklärt. Auf Grund ihrer Schwerlöslichkeit - und 

damit verbundener Probleme zur Überführung dieser monometallischen Komplexe in 

multimetallische Komplexe - wurden Komplexe nach Schema Z3 nicht weitergehend 

untersucht. 

 
Schema Z3. Umsetzung von Typ I  Molekülen zu Co(III)-haltigen bis(oxamato) 

Komplexen. 
 

Nach Schema Z4 wurden die Typ I-NR2 Moleküle 31 - 34 in situ mit vier Äquivalenten OH- 

und nachfolgender Zugabe von Cu(II)- bzw. Ni(II)-Salzen umgesetzt, und zwar in identischer 

Weise wie zur Darstellung der Typ II  Komplexe (Schema Z2). Sowohl die 

elementaranalytische Charakterisierung als auch durchgeführte RKSA ergaben, dass für R = 

Me bzw. Et dikationische Typ II-N 4 Komplexe erhalten wurden mit einer h4(k4N) 

Koordination der zentralen Übergangsmetallionen (Schema Z4). Für R = nPr wurden jedoch 

Komplexe des Typs II-N 3O erhalten, mit einer h4(k3N:kO)-Koordination der Cu(II)- bzw. 

Ni(II)-Ionen. Damit gelang erstmalig der Nachweis eines flexiblen Koordinationsverhaltens 

von dialkyl-N,N’-bis(oxamidato)-Liganden von Übergangsmetallionen in Abhängigkeit der 

Alkylreste. 
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Schema Z4. Darstellung von Cu(II)- bzw. Ni(II)-haltigen Typ II-N 4 bzw. Typ II-N 3O 
Komplexen. 

 

Zu Schwerpunkt II: 

 

Durch Umsetzung der flexidentaten und dianionischen Übergangsmetallkomplexfragmente 

vom Typ II  mit Übergangsmetallkomplexfragmenten der Art [M(L)]2+ (M = Cu(II), Ni(II), 

Co(II), Fe(II). L = pmdta, tmeda, bipy, dien, bipy*) sollten sich bimetallische 

bis(oxamato)-Komplexe herstellen lassen. Dies wurde auch für eine Vielzahl von 

Kombinationsmöglichkeiten getestet, allerdings erwiesen sich die isolierten 

Reaktionsprodukte als schwerlöslich. Elementaranalytische Untersuchungen dieser Produkte 

legen zwar die Bildung bimetallischer Komplexe nahe, eine zweifelsfreie Charakterisierung 

war jedoch nicht möglich. Nur im Fall der Umsetzung der Typ II  Komplexe 6 und 7 mit 

[Cu(pmdta)(NO3)2] gelang die Herstellung solcher Cu(II)2-haltiger bis(oxamato)-Komplexe 

(Typ III  Komplexe 17 und 18, Schema Z5), die sich als ausreichend löslich erwiesen. Durch 

Umkristallisation von 17 und 18 konnten diese Komplexe in sehr hohen Ausbeuten (> 90 %) 

elementaranalytisch rein in Form von Einkristallen der Zusammensetzung 

[Cu2(opba)(pmdta)(MeOH)]· 1/2 MeOH · DMF (17’) und [Cu2(nabo)(pmdta)(MeOH)] (18’) 

isoliert werden. 
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Schema Z5. Darstellung und Isolierung der Typ III  Komplexe 17’ und 18’. 
 

Zu Schwerpunkt III: 

 

Durch Umsetzung der flexidentaten und dianionischen Übergangsmetallkomplexfragmente 

vom Typ II  bzw. Typ II-N 4 mit jeweils zwei Übergangsmetallkomplexfragmenten der Art 

[M(L)] 2+ (M = Cu(II), Ni(II), Co(II). L = pmdta, tmeda, bipy, dien, bipy*) sollten sich 

trimetallische bis(oxamato)-Komplexe herstellen lassen. Für diejenigen Umsetzungen, die zur 

Isolierung und zweifelsfreien Charakterisierung von trimetallischen Komplexen führten, sind 

in Schema Z6 die chemischen Strukturformeln gezeigt. Die Umsetzungen wurden alle in 

MeCN als alleinigem Lösungsmittel durchgeführt und verliefen alle unter analogen 

Beobachtungen. So kommt es nach der Zugabe des ersten Äquivalents von [M(L)]2+ zum 

Ausfallen eines Feststoffes, der sich im Verlauf der Zugabe des zweiten Äquivalentes wieder 

vollständig auflöst. Offensichtlich handelt es sich bei den zwischenzeitlich ausgefallenen 

Feststoffen um neutrale Typ III  Komplexe. Verwendet man 

Übergangsmetallkomplexfragmenten der Art [Co(L)]2+, führt die Zugabe des zweiten 

Äquivalentes nicht zum Auflösen der Feststoffe, d.h. die Umsetzung bleibt an der Stelle der 

Bildung der Typ III Komplexe stehen. Setzt man dagegen mit zwei Äquivalenten [Ni(L)]2+ 

um, erhält man zwar nach beendeter Zugabe klare Reaktionslösungen, nach erstmaliger 

Isolierung der gebildeten trimetallischen Komplexe konnten erwiesen sich diese jedoch als 

unlöslich in allen üblichen organischen Lösungsmitteln. Während für diese, 

Ni(II)Cu(II) 2-haltigen Komplexe keine zufriedenstellenden elementaranalytischen 
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Charakterisierungen erhalten werden konnten, gelang dies für die beiden Cu(II)3-haltigen 

Komplexe 21 und 26, vgl. Schema Z6. 
 

 
 

Schema Z6. Chemische Strukturformeln der dargestellten trimetallischen 
Übergangsmetalkomplexe. 

 

Von den Komplexen 19’, 20’, 22’ - 25’, 27’ - 30’ und 42’ erfolgte die Charakterisierung auch 

mittels RKSA. Mit Ausnahme von Komplex 25’ beobachtet man im festen Zustand keine 

ungewöhnlichen strukturellen Besonderheiten für die Molekülstrukturen der zugrunde 

liegenden trimetallischen Komplexfragmente. Die Festkörperstruktur von 25’ ist insofern 

bemerkenswert, als dass keine diskreten trimetallischen Komplexefragmente vorliegen, 

sondern es zu einer echten Dimerbildung kommt, vgl. Abbildung Z7. Eine solche Art der 

Wechselwirkung wurde für trimetallische Bis(oxamato) Komplexe erstmalig beobachtet.  

Als besonders wichtig stellten sich im Verlauf der Arbeiten die Kristallstrukturen der 

Komplexe 19’, 20’, 22’ - 25’, 27’ - 30’ und 42’ heraus. Dabei lassen sich alle 

Kristallstrukturen zu drei allgemeine Strukturtypen (STT) zuordnen: 

STT 1: durch p-p-p- Wechselwirkungen erzeugte Anordnung der Komplexe in 2D Schichten  

            (für [Cu3(opba)(phen)2(dmf)2(ClO4)]ClO4 (19’), [Cu3(nabo)(phen)2(dmso)3(NO3)2] 

  (22’), [Cu3(opbaCF3)(phen)2(dmso)(NO3)2]  (29’) und  

[Cu3(opbaCF3)(bipy)2(dmf)(MeOH)(ClO4)](ClO4) � DMF (30’)) 

STT 2: durch p-p-p- Wechselwirkungen erzeugte Anordnung der Komplexe in 1D Bändern 
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 (für [Cu3(opba)(bipy)2(dmf)3](ClO4)2 � 1/2 Et2O (20’),  

[Cu3(nabo)(bipy)2(dmso)2(ClO4)2] �  H2O (23’), [Cu3(obbo)(phen)2(dmf)}2](ClO4)2 � 

MeOH (25’)) 

STT 3: 1D Stapelung der Komplexe ohne jegliche intermolekulare Wechselwirkungen 

(für [Cu3(obbo)(tmeda)(NO3)2(dmf)] (24’), [Cu3(opbaCF3)(pmdta)2(NO3)](NO3) � 3  

MeCN � H2O (27’), 3 x [NiCu2(opbaCF3)(pmdta)2(MeOH)2](NO3)2 � 13 MeOH �  

1/2 H2O (28’), [Cu3(opbaMe2N4)(pmdta)2](NO3)2 � 2 DMF � MeOH (42’)) 

Diese drei Strukturtypen sind in Schema Z7 am Beispiel von Komplex 19‘ (STT 1), Komplex 

23‘ (STT 2) bzw. Komplex 28‘ (STT 3) grafisch illustriert.  
 

 
Abbildung Z7. Illustration der drei prinzipiellen Arten der Packung (Strukturtypen) von 

trimetallischen Bis(oxamato)- bzw. Bis(oxamidato)-Komplexen. Oben 
links: Strukturtyp I. Bildung von 2D-Schichten mit p-p-p-Verknüpfungen 
in zwei Raumrichtungen. Oben rechts: Strukturtyp II. Bildung von 1D-
Ketten mit mit p-p-p-Verknüpfungen in eine Raumrichtung. Unten links: 
Strukturtyp III: Bildung von 1D-Stapeln ohne jedwede intermolekulare 
Wechselwirkungen. 

 

Für alle Komplexe die im STT 2 kristallisieren beobachtet man eine - allerdings variierende -  

Anordnung der 1D-Bänder zueinander, während für alle Komplexe die im STT 3 

kristallisieren eine gleichsinnige Ausrichtung der 1D Stapel zueinander beobachtet wurde. 
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Zu Schwerpunkt  IV  

 

Der J-Parameter beschreibt die Wechselwirkung zwischen zentralen und terminalen 

Cu(II)-Ionen und wurde für die bimetallischen Typ III  (17‘ und 18‘) für die trimetallischen 

Typ IV  Komplexe (19‘, 20‘, 23‘ - 25‘, 27‘, 30‘) bestimmt.  

Es wurde - in Übereinstimmung mit literaturbekannten Ergebnissen - eine lineare 

Abhängigkeit zwischen den J-Parametern und der Koordinationsgeometrie der terminalen 

Cu(II)-Ionen - ausgedrückt durch den t -Parameter [Addison84] - festgestellt, vgl. Abbildung 

Z8. Wie Abbildung Z8 zeigt, ordnen sich diesem linearen Zusammenhang auch die J- bzw. 

t -Parameter der Typ III  Komplexe 17’ und 18’ bzw. des Typ IV  Komplexes 27’ zu. Anhand 

dieser linearen Korrelation lässt sich schlussfolgen, dass es nahezu keine Einfluss der 

variierten N,N‘-Brücke auf die J-Parameter existiert. [Rüffer09] 

 
Abbildung Z8. Korrelation der J- Parameter untersuchter trimetallischer Komplexe mit 

ihrem t -Parameter. 
 

Für die Typ IV  Komplexe  19’, 20’, 23’ - 25’, 27’ und 30’, in denen alle terminalen 

Cu(II)-Ionen mit zweizähnigen Chelatliganden  und jeweils einem Lösungsmittelmolekül 

bzw. koordinierendem Anion (vgl. Schema Z6) terminiert sind, erkennt man dass sich keine 

Korrelation der J- und <t >-Parameter feststellen lässt. Zusammen mit den terminierenden 

zweizähnigen Chelatliganden - unter Vernachlässigung weiterer koordinierender Moleküle - 

sind diese Komplexe nahezu planar. Somit ist zu schlussfolgern, dass die J-Parameter dieser 

Komplexe praktisch unbeeinflusst von eben diesen zusätzlich koordinierenden Molekülen 

sind. Mehr noch, durch die Planarität wird offensichtlich ein optimaler Überlapp magnetisch 



4 Zusammenfassung  167 

wechselwirkender Orbitale erreicht, so dass die J-Parameter dieser Komplexe deutlich größer 

ausfallen.  

Mit J = -428 cm-1 wurde für Komplex 19’ darüber hinaus die bislang größte 

antiferromagnetische Kopplung für trimetallische Bis(oxamato) Komplexe beobachtet. Im 

Falle von Komplex 25’, der im festen Zustand dimer vorliegt (vgl. Abbildung Z7), wurde 

versucht eine magnetische Austauschwechselwirkung zwischen den jeweiligen trimetallischen 

Komplexfragmenten abzuleiten. Diese war jedoch experimentell nicht verifizierbar. 

 

Zu Schwerpunkt  V  

 

Zur Erzeugung dünner Filme der dargestellten trimetallischen Komplexe wurde das Verfahren 

der Rotationsbeschichtung (i. F. Spin-coating) angewandt. Als Lösungsmittel der Wahl erwies 

sich MeCN bzw. auch MeOH. Abgeschieden wurde immer auf einem ca. 1 cm² großem Si-

Wafer, in welchem das Si mit natürlichem SiO2 überzogen war (ca. 2 nm).  

Im Verlauf der Arbeiten zeigte sich, dass das Vorliegen der trimetallischen Komplexe im 

jeweiligen Strukturtyp bzgl. der Kristallstruktur (STT 1 - 3, vgl. Abbildung Z7) offensichtlich 

entscheidenden Einfluss auf die Qualität hergestellter Filme hat. Folgende Hypothesen 

können abgeleitet werden: 

STT 1: Für Komplexe die im STT 1 kristallisieren ist die Löslichkeit in MeCN bzw. MeOH  

allgemein zu schlecht. Wird abgeschieden - und zwar bereits beim Aufbringen der  

Lösung dieser Komplexe auf dem Wafer, beobachtet man sofortige Pulverbildung,  

ohne dass durch Rotation eine gleichmässige Verteilung möglich wäre. Dieses  

Verhalten wird offensichtlich durch die p-p-p-Wechselwirkungen in zwei  

mögliche Raumrichtungen hervorgerufen. So erzeugte „dünne Filme“ erwiesen sich in  

keinem Fall als geeignet zur magneto-optischen Charakterisierung. 

STT 2: Hier konnte ein nahezu analoges Verhalten wie für STT 2 beschrieben beobachtet 

  werden. Offensichtlich sind auch hier die die p-p-p-Wechselwirkungen hinderlich. 

STT 3: Alle Komplexe die im STT 3 kristallisieren haben eine sehr gute Löslichkeit in MeCN  

bzw. MeOH. Nach Aufbringen einer Lösung dieser Komplexe auf dem Wafer kommt  

es noch nicht zu einer Abscheidung festen Materials, sondern erst bei einsetzender  

Rotation. Insbesondere von Komplex 27 und 28 lassen sich dünne Filme in breiter  

Variation der Abscheidebedingungen herstellen. Es bleibt jedoch ungeklärt, warum im  

Fall des Komplexes 42 keine homogenen Filme erhalten wurden. Verantwortlich 

hierfür ist offensichtlich die Stapelung dieser Komplexe in Form von 1D-Ketten ohne 
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dass innerhalb der Stapel bzw. zwischen den Stapeln intermolekulare 

Wechselwirkungen vorliegen. Zusätzlich scheint die gleichmassige Orientierung der 

Stapel zueinander auf eines verbessertes Abscheid verhalten hinzudeuten.  

Zur ersten Begutachtung der Qualität hergestellter Filme dienten lichtmikroskopische 

Aufnahmen. Anhand dieser lassen sich ausnahmslos Aussagen ableiten, ob der entsprechende 

Film für eine magneto-optische Charakterisierung in Frage kommt. So erkennt man aus der 

Aufnahme eines typischen Filmes vom 42, vgl. Abbildung Z9, dass der Film nicht homogen 

ist. Aus der Aufnahme eines typischen Filmes von 27 erkennt man zwar die hohe 

Homogenität, jedoch ist die Oberfläche des Filmes nicht reflektierend genug, vgl. Abbildung 

Z9. Allen diesen Anforderungen genügen Filme von 28, vgl. Abbildung Z9, auch wenn eine 

einsetzende Kristallisationstendenz ableitbar ist. 

Es wurde mittels vergleichender IR-Messungen überprüft, dass die Identität abgeschiedener 

Komplexe mit denen von Pulvern dieser Komplexe identisch ist. Schichtdicken 

abgeschiedener Filme wurden ellipso- und profilometrisch durchgeführt. Beide Methoden 

können genutzt werden, da sie unabhängig voneinander analoge Werte ermittelten. 
 

 
Abbildung Z9. Oben links: Mikroskopische Aufnahme eines typischen dünnen Filmes von 

42 mit Angabe der Abscheideparameter. Oben rechts: Mikroskopische 
Aufnahmen typischer dünner Filme von 27 und 28 mit Angabe der 
Abscheideparameter. Unten links: Profilometrisch ermitteltes prinzipielles 
Profil von hergestellten Filmen trimetallischer Bis(oxamato)-Komplexe auf 
Si/SiO2-Wafern der Abmessung von ca. 1 × 1 cm. Unten rechts: 
Tabellarische Zusammenstellung der Abscheideparameter und Filmdicken 
für dünne Filme von 28. 
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Zu Schwerpunkt  VI 

 

Der Magneto-optische Kerr-Effekt (MOKE) der Strukturtyp STT3 Komplexe 

[Cu3(opbaCF3)(pmdta)2](NO3)2 (27) und [NiCu2(opbaCF3)(pmdta)2](NO3)2 (28) wurde in 

Reflexion in polarer Geometrie gemessen.  

Die dünnen Filme des Cu(II)3-haltigen bis(oxamato) Komplexes zeigen schwache Signale mit 

Rauschen, vgl. Abbildung Z10 (links). Das Signal ist unabhängig von  

Herstellungsparametern der Schichten wie der Geschwindigkeit des Coaters oder der 

Konzentration der Lösung.  

Die Signale der [NiCu2(opbaCF3)(pmdta)2](NO3)2 Komplex-28-Filme, vgl. Abbildung Z10 

(rechts) haben eine kleinere Intensität als die von dem [Cu3(opbaCF3)(pmdta)2](NO3)2 

Komplex 27 aber sind weniger verrauscht.  
 

 
 

Abbildung Z10. Links: MOKE Spektrum des Cu(II)3-haltige bis(oxamato) Komplex 27 
(0.5 mg, 0.3 mL MeCN). Das blaue Spektrum ist der Realteil � Kerr, das 
rote der Imaginärteil � Kerr. 
Rechts: MOKE Spektren des Ni(II)Cu(II)2-haltige bis(oxamato) Komplex 
28 bei 350 mT. In schwarz: Probe A (0.5 mg / 0.3 mL MeCN), in grün: 
Probe B (0.5 mg / 0.3 mL MeOH) und in blau: Probe C (3 mg / 0.3 mL 
MeOH). 

 

Für alle Proben, die aus Lösungen von 28 und Konzentrationen zwischen 0.5 mg und 3 mg / 

0.3 mL (MeCN oder MeOH) hergestellt wurden, konnten MOKE-Spektren registriert werden. 

Für diesen Komplex wurde erstmalig die Voigt-Konstante berechnet, die in der 

Größenordnung von 10-5 liegt. Dieser Wert ist kleiner als die von CuPc und VOPc Komplexe 

(10-4)  [Fronk09] und ferromagnetischen Materialen (10-2) [Herrman06]. 
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Kristallstrukturdaten 
  
Tabelle A1. Kristallstrukturdaten  daten für 9, 10 and 11.  
Complex 9 10 11 
Diffraktometer Oxford Gemini S Bruker Smart CCD Oxford Gemini S 
Summenformel C43H75CuF3N4O6 C43H75NiF3N4O6 C42H74NiN6O10 
Molgewicht [gmol-1] 864.61 859.78 881.70 
Kristallsytem monoclinic triclinic  triclinic 
Raumgruppe C2(1)/c 1P  1P  
a [Å] 19.4371(3) 13.056(2) 10.6560(9) 
b [Å] 17.3178(3) 13.061(2) 11.098(1) 
c [Å] 14.1298(2) 14.146(2) 11.793(1) 
�  [°] 90 88.405(12) 115.967(8) 
	  [°] 92.5090(10) 88.396(12) 107.976(11) 

  [°] 90 83.233(13) 94.790(7) 
V [Å3] 4751.64(13) 2393.7(6) 1153.01(17) 
�  ber. [gcm-3] 1.209 1.193 1.270 
T[K] 100 100 100 
Abs. Koeff. �  [mm-1] 1.128 1.060 0.481 

  Bereich [°] 4.55/61.90 3.41/60.45  
Gemessene Reflexe 8661 15553 5785 
Unabhängige Reflexe 3564 6546 5495 
Parameter 276 550 532 
GoF on F2 1.069 1.009 1.018 
Z 4 2 1 
R1 [I > 2� (I)] 0.0338 0.0388 0.0481 
wR2 (alle Daten) 0.0949 0.1126 0.1267 
Max. / min. Restelektronendichte [eÅ-3] 0.369/–0.210 0.758/–0.246 0.770/–0.529 
 
 
Tabelle A2. Kristallstrukturdaten  daten für 17’, 18’ and 19’.  
Complex 17’ 18’ 19’ 
Diffraktometer Oxford Gemini S Oxford Gemini S Oxford Gemini S 
Summenformel C23.5H40Cu2N6O8.5 C24H33Cu2N5O7 C40H34Cl2Cu3N8O16 
Molgewicht [gmol-1] 669.70 630.65 1144.27 
Kristallsytem monoclinic monoclinic triclinic 
Raumgruppe P2(1)/n P2(1)/c 1P  
a [Å] 8.55383(16) 9.0029(4) 7.7122(5) 
b [Å] 22.1938(4) 13.5570(4) 15.7386(9) 
c [Å] 15.8405(3) 21.4343(7) 18.0846(13) 
�  [°] 90 90 90.784(5) 
	  [°] 98.3957(19) 100.621(3) 99.248(6) 

  [°] 90 90 95.209(5) 
V [Å3] 2974.96(10) 2571.29(16) 2156.7(2) 
�  ber. [gcm-3] 1.495 1.629 1.762 
T[K] 100 100 100 
Abs. Koeff. �  [mm-1] 1.486 1.708 1.674 

  Bereich [°] 3.03/26.00 3.01/26.00 2.81/25.90 
Gemessene Reflexe 26846 24232 20414 
Unabhängige Reflexe 5801 5026 8245 
Parameter 381 347 668 
GoF on F2 1.102 0.880 25.90, 98.1 % 
Z 4 4 2 
R1 [I > 2� (I)] 0.0610 0.0292 0.0317 
wR2 (alle Daten) 0.1841 0.0630 0.0721 
Max. / min. Restelektronendichte [eÅ-3] 1.69/–0.92 0.46/–0.34 0.503/�0.452 
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Tabelle A3. Kristallstrukturdaten  daten für 20’, 22’ und 23’.  
Complex 20’ 22’ 23’ 
Diffraktometer Oxford Gemini S Oxford Gemini S Oxford Gemini S 
Summenformel C41H46Cl2Cu3N9O17.5 C46H46Cu3N8O16S4 C40H42Cl2Cu3N6O18S3 
Molgewicht [gmol-1] 1206.39 1285.77 1252.50 
Kristallsytem monoclinic triclinic monoclinic 
Raumgruppe P2(1)/n 1P  P2(1)/c 
a [Å] 8.5095(2) 10.6635(5) 11.7477(2) 
b [Å] 16.4598(2) 13.4183(6) 13.6886(2) 
c [Å] 33.7217(3) 19.0685(9) 29.8121(6) 
�  [°] 90 72.805(4) 90 
	  [°] 91.8100(10) 82.774(4) 94.672(2) 

  [°] 90 74.521(4) 90 
V [Å3] 4720.86(13) 2508.7(2) 4778.14(14) 
�  ber. [gcm-3] 1.697 1.702 1.741 
T[K] 100 100 100 
Abs. Koeff. �  [mm-1] 3.345 3.723 1.648 

  Bereich [°] 2.99/60.59 3.55/61.99 2.98/26.00 
Gemessene Reflexe 35922 14855 40601 
Unabhängige Reflexe 7060 7772 9328 
Parameter 657 694 657 
GoF on F2 1.078 1.138 0.914 
Z 4 2 4 
R1 [I > 2� (I)] 0.0623 0.0394 0.0501 
wR2 (alle Daten) 0.1682 0.1233 0.1330 
Max. / min. Restelektronendichte [eÅ-3] 3.607/�1.708 0.610/�0.641 0.978/�1.069 
 
 
Tabelle A4. Kristallstrukturdaten  daten für 24’, 25’, 27’.  
Complex 24’ 25’ 27’ 
Diffraktometer Oxford Gemini S Oxford Gemini S Oxford Gemini S 
Summenformel C26H45Cu3N9O13 C42H40Cl2Cu3N8O17 C35H59.5Cu3F3N13O12.75 
Molgewicht [gmol-1] 882.33 1190.34 1114.08 
Kristallsytem monoclinic monoclinic Monoclinic 
Raumgruppe P2(1)/n P2(1)/c P2(1)/n 
a [Å] 7.7191(8) 13.3793(1) 22.0735(1) 
b [Å] 33.012(4) 20.6292(2) 9.0834(4) 
c [Å] 14.7572(16) 17.1314(2) 24.8783(1) 
�  [°] 90 90 90 
	  [°] 97.445(2) 95.129(1) 96.978(4) 

  [°] 90 90 90 
V [Å3] 3728.8(7) 4709.41(8) 4951.2(2) 
�  ber. [gcm-3] 1.572 1.679 1.495 
T[K] 100 100 100 
Abs. Koeff. �  [mm-1] 1.766 3.316 2.199 

  Bereich [°] 1.52/26.0 3.36/60.59 3.58/60.56 
Gemessene Reflexe 27346 31418 35762 
Unabhängige Reflexe 7352 6924 7413 
Parameter 525 718 609 
GoF on F2 0.937 1.032 1.025 
Z 4 4 4 
R1 [I > 2� (I)] 0.0631 0.0795 0.0402 
wR2 (alle Daten) 0.1697 0.2491 0.1158 
Max. / min. Restelektronendichte [eÅ-3] 0.51/–0.95 0.724/–0.692 0.878/–0.597 
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Tabelle A5. Kristallstrukturdaten  daten für 28’ - 30’.  
Complex 28’ 29’ 30’ 
Diffraktometer Oxford Gemini S Oxford Gemini S Oxford Gemini S 

Summenformel 
C200.6H387.7F18Cu12

Ni6N60O98.63 
C37H25Cu3F3N8O13S C38H37Cl2Cu3F3N8O17 

Molgewicht [gmol-1] 1069.33 1069.33 1196.28 
Kristallsytem triclinic triclinic triclinic 
Raumgruppe 1P  1P  1P  
a [Å] 12.1435(15) 12.2594(12) 10.685(1) 
b [Å] 18.9883(21) 13.2723(14) 13.6069(11) 
c [Å] 34.2164(52) 13.7809(12) 17.8160(11) 
�  [°] 88.07299(10) 101.483(8) 107.760(7) 
	  [°] 82.56600(11) 99.731(8) 96.730(6) 

  [°] 72.473(10) 110.791(9) 111.097(8) 
V [Å3] 7460.13(271) 1982.8(3) 2225.1(3) 
�  ber. [gcm-3] 1.26 1.791 1.786 
T[K] 100 100 105 
Abs. Koeff. �  [mm-1] 2.026 1.740 3.629 

  Bereich [°] 2.88/26.06 3.76/62.00 
Gemessene Reflexe 18846 14074 
Unabhängige Reflexe 7651 6802 
Parameter 586 672 
GoF on F2 0.981 1.101 
Z 2 2 
R1 [I > 2� (I)] 0.0448 0.0547 
wR2 (alle Daten) 0.1300 0.1570 
Max. / min. Restelektronendichte [eÅ-3] 

Vorläufige 
Ergebnisse vgl. 
Kapitel 2.3 

1.348/–0.635 1.752/–0.593 
 
 
Tabelle A6. Kristallstrukturdaten  daten für 35, 36, 36’.  
Complex 35 36 36’ 
Diffraktometer Bruker Smart CCD Bruker Smart CCD Bruker Smart CCD 
Summenformel C12H8N2O2 C44H82CuN6O4 C44H93CuN6O9.5 
Molgewicht [gmol-1] 212.20 882.70 921.78 
Kristallsytem monoclinic triclinic monoclinic 
Raumgruppe P2(1)/n 1P  P2(1)/c 
a [Å] 7.1348(3) 10.5836(13) 27.1158(8) 
b [Å] 8.4304(3) 14.535(3) 15.5791(4) 
c [Å] 15.3000(6) 15.6095(15) 26.5526(9) 
�  [°] 90 98.444(11) 90 
	  [°] 99.889(4) 91.564(9) 105.975(3) 

  [°] 90 102.014(12) 90 
V [Å3] 906.61(6) 2318.8(5) 10783.7(6) 
�  ber. [gcm-3] 1.555 1.178 1.136 
T[K] 293(2) 100 100 
Abs. Koeff. �  [mm-1] 0.109 1.012 0.458 

  Bereich [°] 2.98/26.08 3.92/60.67 2.98/25.50 
Gemessene Reflexe 5295 17586 49786 
Unabhängige Reflexe 1774 6824 9984 
Parameter 153 496 661 
GoF on F2 0.983 0.944 0.953 
Z 4 2 8 
R1 [I > 2� (I)] 0.0719 0.0359 0.0680 
wR2 (alle Daten) 0.1891 0.0906 0.2252 
Max. / min. Restelektronendichte [eÅ-3] 0.484/�0.542 0.317/�0.321 0.800/�0.324 
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Tabelle A7. Kristallstrukturdaten  daten für 37, 39 und 40.  
Complex 37 39 40 
Diffraktometer Oxford Gemini S Oxford Gemini S Oxford Gemini S 
Summenformel C45H81CuF3N6O4 C64H112K2N10Ni2O10S2 C64H110Cu2N10O8 
Molgewicht [gmol-1] 890.70 1441.38 1274.70 
Kristallsytem monoclinic monoclinic triclinic 
Raumgruppe P2(1)/c P2(1)/c 1P  
a [Å] 22.3474(7) 16.0858(1) 13.2872(10) 
b [Å] 8.3522(3) 20.6882(1) 14.2841(10) 
c [Å] 25.9301(7) 22.1460(1) 19.1270(15) 
�  [°] 90 90 84.869(6) 
	  [°] 96.838(2) 100.824(1) 85.220(6) 

  [°] 90 90 69.779(7) 
V [Å3] 4805.4(3) 7238.76(7) 3387.5(4) 
�  ber. [gcm-3] 1.231 1.323 1.250 
T[K] 100 100 100 
Abs. Koeff. �  [mm-1] 1.108 2.700 0.686 

  Bereich [°] 3.76/61.99 3.79/65.50 2.93/26.08 
Gemessene Reflexe 21654 35126 31810 
Unabhängige Reflexe 7509 12148 13348 
Parameter 560 812 765 
GoF on F2 1.022 1.071 0.960 
Z 4 4 2 
R1 [I > 2� (I)] 0.0500 0.0374 0.0361 
wR2 (alle Daten) 0.1413 0.1021 0.0769 
Max. / min. Restelektronendichte [eÅ-3] 1.660/�0.288 0.777/�0.415 1.662/�0.262 
 
 
Tabelle A6. Kristallstrukturdaten  daten für 41 und 42’.  
Complex 41 42’ 
Diffraktometer Oxford Gemini S Bruker Smart CCD 
Summenformel C64H110Ni2N10O8 C37H75Cu3N14O13 
Molgewicht [gmol-1] 1265.04 1113.72 
Kristallsytem triclinic triclinic 
Raumgruppe 1P  1P  
a [Å] 13.3054(11) 8.3699(2) 
b [Å] 14.1477(9) 10.5272(3) 
c [Å] 19.3207(16) 29.6088(8) 
�  [°] 83.048(6) 80.576(2) 
	  [°] 83.521(7) 84.904(2) 

  [°] 70.129(7) 75.319(2) 
V [Å3] 3385.2(5) 2486.58(11) 
�  ber. [gcm-3] 1.241 1.487 
T[K] 100 100 
Abs. Koeff. �  [mm-1] 0.614 2.104 

  Bereich [°] 2.79/26.06 3.03/60.51 
Gemessene Reflexe 29433 16975 
Unabhängige Reflexe 13068 7222 
Parameter 751 623 
GoF on F2 0.778 1.124 
Z 2 2 
R1 [I > 2� (I)] 0.1558 0.1455 
wR2 (alle Daten) 0.0912 0.3427 
Max. / min. Restelektronendichte [eÅ-3] 0.889/�0.821 3.593/�2.246 
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