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Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Datatey mono-, bi- und trimetallischer
bis(oxamato) und bis(oxamidato) Ubergangsmetallkergy ihrer - insbesondere -
magnetischen Charakterisierung, der Uberfihrumgetiallischer Komplexe in diinne Filme
im nm-Bereich mittels Rotationsbeschichtung auS&l-Substraten, der Charakterisierung
der Filme und magneto-optischen Untersuchungen diemen Filme. Durch gezielte
Variation funktioneller Gruppen insbesondere der imetallischen

bis(oxamato)-Ubergangsmetallkomplexe, wie der Vedumg variierter zentraler
N,N’-Briicken, terminaler Liganden bzw. inkorporiertebdigangsmetallionen sollten nicht
nur die physikalischen Eigenschaften modifiziert rade®, sondern auch das

Abscheideverhalten dieser Komplexe beim Uberfllimeatiinne Filme.
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Verzeichnis der Abkirzungen und verwendeten Symbole

ber.
bipy
bipy*
'‘Bu
CH,Cl,
CT
DMF
DMSO
CH,Cl,
Et
Et,O

gef.
HSL
H.NMe
HoNEt
HoNPr
IR

MCD
Me
MeCN
MF
MOKE
nabo
nibo
obbo
opba
opbaCFk
Pc
pmdta
phen
"Pr
r.m.s.
RT
rpm
SQUID
TMEDA
TUC
THF

™S
UM
uv
Vis

max

berechnet
2,2’-bipyridin
4,4'-di-tert-butyl-2,2'-bipyridin
tert-Butyl, GHog
Dichlormethan
Charge transfert
Dimethylformamid, (CH),NCOH
Dimethylsulfoxyd, (Ch)>,SO
Dichlormethan
Ethy|, C2H5
Diethylether, GH;00
g-Wert
gefunden
Hochschullieferung
Methylamin
Ethylamin
Propylamin
Infrarot
Mol/L
Magnetic circular dichroism
Methyl, CH
Acetonitril
Molekulfragment
Magneto-optische Kerr-effekt
N,N’-2,3-naphthalenbis(oxamato)
N,N’-4,5-dinitro-2,3-phenylenbis(oxamato)
N,N’-0-benzylbis(oxamato)
N,N’- o-phenylenbis(oxamato)
N,N’-4-trifluoromethyl-2,3-phenylenbis(oxamato)
Phthalocyanid
N,N,N’,N” N -pentamethyldiethylenetriamin
1,10-phenanthrolin
"Propyl, GHs
root mean square
Raumtemperatur
rotations per minute
Super conducting quantum interference device
N,N,N’,N’,-tetramethylethylendiamin
Technische Universitat Chemnitz
Tetrahydrofuran
Tau
Trimethylsilyl, (CH)3Si
Ubergangsmetall
Ultraviolett
sichtbarer Spektralbereich
Angstrom (10° m)
Wellenlange des Absorptionsmaximums [nm]
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Extinktionskoeffiziente= E/Cd [dnimolcm?]
Wellenzahl [crii]

Na Avogadro-Konstante

k Boltzman-Konstante

Hs Bohr magneton

zJ Intermolecular exchange parameter

NMR Kern Magnetische Resonanz

d Dublett

dd Dublett von Dublett
NMR-chemische Veschibung [ppm]

q Quartett

m Multiplett

"JIxy skalare Kopplungskonstante Uber n Bindungen zwiscen 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 Charakierung beziglich ihres
materialwissenschaftlichen Anwendungspotentialseise gemeinsame Herausforderung an
Chemiker, Physiker  und Materialwissenschaftler.  @kalar-  bzw. auch
nanopartikelbasierende magnetische Materialien sundein Beispiel fur interdisziplinare
Forschungsaktivitdten mit dem Ziel der Darstellumegier Materialien [GatteschiO6] und der
Entwicklung neuer Charakterisierungstechniken [Vgdanfer01]. In diesem Zusammenhang
sei auf eine Prognose von IBM hingewiesen die amdedass die Datenspeicherdichte auf
sogenannten magneto-optischen Festplatten vonidese70 Gb/in2 auf bis zu 40 Tb/in2
erhoht werden konnte, wenn die Darstellung und Aeslung entsprechend kleiner
magnetischer Materialien gelingt. [IBM02] In dies&usammenhang wird deutlich, warum
die Erforschung der Wechselwirkung magnetischer ekilgien mit Licht eine neue
Herausforderung darstellt. Optische Methoden konnsmgar schon erfolgreich zur
hochsensitiven und schnellen Datenspeicherung velgtewerden [Jenkins03, Milster04]
und die Firma Fujitsu hat bereits magneto-optidehtentrager kommerzialisiert. Im letzteren
Fall dient ein dinner Film (ca. 100 nm) einer nmétallischen magnetischen Legierung als
Wirkschicht, wobei das Auslesen gespeicherter madionen mit Hilfe des
magneto-optischen Kerr-Effektes (i. F. MOKE) vorgemmen wird [Keneko00]. Der MOKE
wird hierbei in Reflektion gemessen. Diese vielpeeshenden Anwedungen geben Anlal3 zu
untersuchen, ob sich auch molekulbasierende maghetiMaterialien bzw. diinne Filme aus
diesen zur Herstellung magneto-optische Datentréigeen konnten.
Uber magneto-optische Studien im UV/Vis-Spektradbdr von molekilbasierenden
magnetischen Materialen wurden bislang nur in Tmassion fir dinne Filme von
M 15(Cr(lIN(CN)e)}n] (M = Co(ll), Ni(ll), Cu(ll)) [Tozawa03] bzw. V(UIII)-haltige
hexacyanochromat(lll)-Komplexe [OhkoshiO0] bericht®abei sind die Komplexe als
Koordinationspolymere in lichtdurchlassige orgahesdMatrizen eingebettet wurden. Uber
Messungen in Reflektion von molekiulbasierenden Neten bzw. sogar diskreten
multimetallischen Komplexen wurde bislang tGberhampth nicht berichtet. Gerade dieser
Nachweis ist aber zu fihren, um einen weiteren ichhin zu Entwicklung

molekilbasierender Datentrager gehen zu kdénnen.
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Die Entwicklung molekilbasierender Materialien wa$ Verstandnis des Zustandekommens
magnetischer Eigenschaften dieser ist in den letdtei Dekaden sehr intensiv untersucht
worden. Unter anderem ist hier der Arbeitskreis @iiver Kahn' [Kahn93] und daraus
hervorgegangene Arbeitskreise von z.YBes Journaux und Michel Verdaguer zu nennen,
die aulBerst wertvolle Aufklarungsarbeit geleistedbdn. Ungeachtet dieser enormen
Fortschritte muss jedoch festgestellt werden, d&ssichte Uber die Abscheidung
molekilbasierender magnetischer Materialien in Foomogener dinner Filme sehr selten
sind. Mehr noch, Uber Filme, die aus ausschliefdliskreten multimetallischen Komplexen
bestehen, ist Uberhaupt noch nicht berichtet worBenst anzunehmen, dass auch aus diesem
Grund heutzutage nur extrem wenig technisch audgerdnwendungen molekularer
Magnete existieren. So wurde z. B. Uber die Verweagdvon Vanadium-Komplexen als
Kernmaterial fir Spulen berichtet. [Movin94]

Um dinne Schichten aus molekilbasierenden Matemidierzustellen, steht allgemein eine
Vielfalt von Methoden zur Verfiigung. [FraxedasO2alade04, Valade05] Schichten aus
einkernigen Ubergangmetallkomplexen wurden bereitsrch das Eintauchen und
Herausziehen eines Substrates in eine Losung dicsmplexe erhalten. [Ueda05] Somit
lieRen sich aber keine homogenen, sondern aus pRegrKristalliten bestehende Schichten
herstellen. Des Weiteren wurde die Langmuir-BlodgeB) -Methode genutzt. Erste
Versuche, LB-Strukturen zu erhalten, gab es in sigditen 1970er Jahren. [Pomerantz78,
Pommerantz84] In jlungster Zeit habe3eip et al. das magnetische Verhalten von
[Mn(O3PCG7/H37)]°H20 im Volumen und in Form von LB-Schichten verglinhgSeip97]
Lafuente et al. haben Uber Ferromagnetismus in einefFe(CN)].-haltigen LB-Schicht
[Lafuente99] sowieSoyer et al. Uber Temperatur-induzierte ,spin crossov@rzesse in
Fe(ll)-haltigen LB-Schichten [Soyer99] berichtetoHogene Schichten mit einer guten
Kontrolle der Schichtdicke lassen sich mit Hilfer ii8-Methode herstellen, hier missen aber
die molekularen Ubergangsmetallkomplexen ublich&®edurch langkettige Liganden
modifiziert werden. [Seip97, Soyer99]

Wenn die abzuscheidenden Materialien in Ublichesubgsmitteln 16slich sind, besteht die
Maoglichkeit diese durch Rotationsbeschichtung (ispin coating) auf verschiedene Substrate
aufzubringen. [Miles05, TaylorO1] Diese Methode daizur Abscheidung dinner Schichten
angewendet, die lumineszierende Eu(lll)- [ZhuOOlerodsa(lll)- [Xu99] Komplexe im
Gemisch mit anderen Zusatzear Herstellung organischer Leuchtdioden enthalkest in
jungster Zeit wurde Uber rotationsbeschichtete &dbn aus Ni(ll)-Komplexen berichtet.

[Cheng06] Keine Angaben wurden zur SchichtdickeutRgkeit oder Ausrichtung der
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Komplexe beziglich des Substrates gemacht. Beridtwe die Anwendung dieser Methode
zur  Herstellung von  Schichten aus  magnetischen, kratis aufgebauten

Ubergangmetallkomplexen liegen nicht vor.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen ausgehend von DigthM’-bis(oxamsauren) (Tyd
Molekulen) bzw. von DialkyN,N'-bis(oxamidaten) (Typ I-NR, Molekulen)
monometallische Komplexe vom Tyf bzw. [I-N4 und daraus bi- (Typlll) bzw.
trimetallische Komplexe (TypgV bzw. Typ IV-NR,) dargestellt werden, vgl. Schema 1.
Insbesondere die trimetallischen Komplexe solltettetn spin coating in dinne Filme
Uberfuhrt werden, an denen magneto-optische Phar®matersuchbar sind. Besonderes
Augenmerk sollte auf den erstmaligen Nachweis d€&KHM fur diskrete, multimetallische
Ubergangsmetallkomplexe gerichtet werden. Dabedarez. Bsp. die Typv Komplexe als
Modellverbindungen fur molekulare Magnete betraitdahand derer prinzipielle Probleme

speziell der Abscheidung dinner Filme untersuchitiere sollen.

L ‘o'/ \O’ ‘O/ \'0’ J O/ \O’ ‘O/ \'O/ L \O’/ \N’ ‘N/ \‘O/ J
R R
[Typ IV Komplex] [Typ Il Komplex] [Typ IV-NR,; Komplex]

M = Cu(ll), Ni(ll), Co(ll)
2N
N N = Anyl

Ly = pmdta, tmeda, bipy, bipy*, phen
Schema 1. Allgemeine chemische Strukturformel von Typund I-NR, Molekilen und
Typ | -1V und Typll-NR 2 undIV-NR » Komplexen.
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- Zum chemisch-praparativen Hintergrund -
Bereits 1936 gelangGaade [Gaade36] die Synthese day,N’-Ethylen-1,2-diamino-
bis(oxamséaureethylesters), vgl. Schema 2, desnefiségichteten Vertreters von Typ
Molektlen. Diese erhalt man ganz allgemein durch selmung von Diaminen mit

Oxalsaureethylesterchlorid, wobei Schema 2 alleibgsberichteten Typ Molekule auffihrt.

Schema 2. Uberblick tiber bislang dargestellte TyMolekiile.

Die Typ Il Komplexe (M = Cu, Ni) werden fur gewohnlich in einEintopfsynthese
hergestellt. Nach der Zugabe von vier AquivalerBase, blicherweise [RIJOH (R = Me,

Et oder"Bu) oder MOH (M = Na, K), zu einer Wasser/Ethandséhung von Molekilen des
Typs |, wird das Ubergangsmetallsalz hinzugefiigt. NacHarheitung erhalt man die
entsprechenden Cu(ll)- bzw. Ni(ll)-haltigen bis(mato)-Komplexe in zufriedenstellenden
Ausbeuten.

Fur die Komplexierung von Fe(lll) [Ruiz97a, PardpOdurde die gleiche Methode
angewandt, allerdings waren hierbei deutlich genagAusbeuten zu verzeichnen. Fur die
Synthese Mangan-haltiger T Komplexe fand ein anderes Vorgehen Anwendunginiere
Metallaustauschreaktion wurde der entsprechendeeNialtige Komplex mit Ethylendiamin
(en) versetzt. Das sich bildende [Ni(gf) hinterlasst eine vierfach negativ geladene Spezies
die nach Zugabe eines Mangansalzes mit diesem zymil TKomplex in guten Ausbeuten



\‘
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reagiert. Im Falle der nicht via Einkristallrontgémukturanalyse charakterisierten
Cobalt-haltigen Typll Komplexe [Estrada97, Blay98, Fernandez01l] wurdéer Geine
Eintopfsynthese nur sehr geringe Ausbeuten erhbalten keine Angaben Uber die Ausbeuten
gemacht. In Schema 3 sind diejenigen TlyKomplexe zusammengefasst, von denen mittels
Rontgeneinkristallstrukturanalyse das Vorliegenkmditer Komplexe im festen Zustand

nachgewiesen ist.

Schema 3. Kristallographisch charakterisierte diskrete Typ Komplexe und ihre
allgemeine Darstellung aus TyMolekilen.

Ein gemeinsames strukturelles Merkmal der Tlygomplexe ist das Auftreten einer nahezu
planaren Koordinationsgeometrie des von jeweilsizMe sowie O-Atomen umgebenen
zentralen Metallions. Die nicht koordinativ gebunede Chelateinheiten C(=0)-C(=0)
kdnnen, wie in Schema 4 gezeigt, fur die Synthese hi- (Typlll ) bzw. trimetallischen
(Typ IV) oder auch polymeren (Ty§) Ubergangsmetallkomplexen verwendet werden.
Durch den Einsatz terminierender Liganden konnemefieVerbindungen des Tydd und

IV hergestellt werden. An ihnen l&sst sich die Abhgkegit magnetischer Austauschprozesse
zwischen den Ubergangsmetallen in Abhangigkeit derwendetenN,N’-Briicke, der

Heteroatome und der gewahlten terminierenden Liganohtersuchen.



1 Einleitung und Kenntnisstand 8

Schema 4. Darstellungsmoglichkeiten von Tydl - V Ubergangsmetallkomplexen
ausgehend von einem T¥ipKomplex.

Auf Grund ihrer Unloslichkeit - und damit potentiekrwarteten Schwierigkeiten in
Uberfuhrung in diinne Filme - bleiben im Rahmen @liedrbeit die polymeren Typ/
Komplexe unbeachtet. Fir diejenigen Typ bzw. Typ IV Komplexe, von denen mittels
Rontgeneinkristallstrukturanalyse das Vorliegenkmiter Fragmente im festen Zustand
Uberprift wurde, sind in Schema 5 bzw. 6 und 7ctiemischen Strukturformeln gezeigt. Im
Falle von Typlll Komplexen umfasst der Uberblick in Schema 5 dabgiar alle bislang
Uberhaupt berichteten Verbindungen.

Schema 5. Chemische Strukturformeln von bislang berichteteqm Tl Komplexen mit
Angabe ded-Parameter.

Schema 6. Uberblick Uber kristallografisch charakterisierte ndu diskrete

Cu(IDNi(I) o-haltige Typ IV Komplexe mit Angabe ihrer #&- und
J-Parameter.
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Schema 7. Uberblick Uber kristallografisch charakterisiertedudiskrete Cu(lk-haltige
Typ IV Komplexe mit Angabe ihrer&z- undJ-Parameter.

Es fallt auf, dass neben einer relativ hohen Anzaim bislang beschriebenen Tyy
Komplexen unverhaltnismassig wenig Tip Komplexe beschrieben sind. Folgt man den
Angaben vonRibas et al. [Ribas91] bzwGao et al. [Gao0l] bzw., so ist es schwierig
analytisch reine Tyjpll Komplexe zu isolieren, da bei ihrer Darstellungl, \schema 5, auch
immer die Bildung entsprechender Ty Komplexe beobachtet wurde. Weiterhin fallt auf,
dass nur wenige Typl bzw. TyplV Komplexe beschrieben sind, in denen die Komplexe
bzw. kationischen Komplexfragmente ausgedehnt plar@aliegen. Solche ausgedehnt
planaren TypV Komplexe liegen z. Bsp. dann vor, wenn als teremender Ligand phen
verwendet wird (vgl.lV-3 und IV-11, Schema 7) und albl,N’-Briicke naphtyl-Gruppen
verwendet werden (vglV-15, Schema 7). Es ware anzunehmen, dass ausgedahatepl
Typ IV Komplexe beim Uberfilhren in diinne Schichten einerzMgsausrichtung zum
Substrat einnehmen und die Bildung homogener Steniatrmoglichen sollten.

Die magnetische Charakterisierung der in den Scterha 7 gezeigten Komplexe ergab
bereits wertvolle Riickschlisse bzgl. magneto-stingller Korrelationen. Sind die terminalen
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Ubergangsmetallionen fiinffach koordiniert gibt eser ideale Moglichkeiten fiir ihre
Koordinationsgeometrie. Diese kann trigonal-bipyidah bzw. quadratisch-pyramidal
vorliegen. Durch die Einfuhrung des sogenantdtarameters ergibt sich eine sehr elegante
Moglichkeit abzuschatzen, welche Koordinationsgeiomeher vorliegt. [Addison84] So ist
fur den idealen Fall der trigonal-bipyramidalen IiKaiaation der-Parameter gleich 1 und fur
die ideale quadratisch-pyramidale Koordination ti&arameter gleich 0. Wie vdDosta et

al. [Costa93a, Costa93b] eindrucksvoll gezeigt wurdkorreliert dabei der mittlere
t-Parameter (&) linear mit demJ-Parameter - eben fur diejenigen T Komplexe, in

denen die terminalen Ubergangsmetallionen funfiaardiniert vorliegen, vgl. Abbildung 1.

Abbildung 1. Lineare Korrelation derJ- vs. <t>-Parameter von trimetallischen
bis(oxamato) Komplexen mit fUnffach  koordiniertenerminalen
Ubergangsmetallionen naclosta et al. [Costa93a, Costa93b]

Ein Datenvergleich bzgl. der magnetischen Eigerfsahaon Typlll vs. TyplV Komplexen
ist nicht mdglich, da jeweils andere terminale lnden gewahlt wurden. Ebenso wenig ist es
auf Grund der Datenlage moglich einen etwaigenl&ssfder zentraleN,N’-Briicke von Typ
IV Komplexen auf die magnetischen Eigenschaften alieal Inwiefern die magnetischen
Eigenschaften von Cu(khaltigen vs. Ni(IBCu(ll)-haltigen TyplV Komplexen korrelieren,
lasst sich ebenfalls nicht zwingend aus dem voréaeh Datenmaterial ableiten. Die Tixp
Komplexe IV-16 bzw. IV-19 besitzen terminierende dreizdhnige Chelatligendere
terminalen Ni(ll)-lonen sind aber in allen Féllemnv zusatzlich jeweils einem Molekl
Wasser koordiniert. Vernachlassigt man dieses @enednnet ¢£>-Parameter ful/-16 (0.03)
bzw. IV-19 (0.05), so lasst sich hier kein linearer Zusammaghmit denJ-Parametern
ableiten.

Durch die Bestimmung der Elektronendichte- [PikdtBzw. Spindichteverteilung [Baron97]
des polymeren TypV Komplexes [{MnCu(pba)(kD)s-2H,0},] (pba = 1,3-propylen-
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bis(oxamato) wurde ermittelt, dass der magnetisklopplungspfad” zwischen benachbarten

Ubergangsmetallionen entlang derI8-: O-Gruppierung verlauft. VoRillet et al. [Pillet04]

wurde weiterhin darauf verwiesen, dass eine Suibistit (“... of all O atoms of an oxalate
group byN atoms (or even better iy atoms) should therefore induce higher exchahge
coupling ...”) der Sauerstoffatome der oxamato-Grmppgegen beispielsweise
Stickstoffatome zu hoherelhParametern fihren sollte.

Ein erster Schritt in diese Richtung waére die Vearduwng von bis(oxamidaten) (TYENR 2
Molektlen, vgl. Schema 8) anstelle von bis(oxamatelso der Austausch von zwei
Sauerstoffatomen gegen NR-Gruppen.

In Schema 8 ist gezeigt, wie sich ausgehend von TypMolekilen durch Zugabe
unterschiedlicher Aquivalente an primaren Aminemp THNR, bzw. TypIl-ON3R Molekiile

darstellen lassen. Schema 8 umfasst dabei altatlitthekannten Beispiele.

Schema 8. Allgemeine Darstellung von TyieNR, bzw. Typl-ON3R Molekdlen.

Wie schon fir die Bildung von Typh Komplexen beschrieben, eignen sich auch IF{R,
bzw. Typ I-ON3R Molekile zur Darstellung monometallischer Komplexgie Zahl an
strukturell charakterisierten Komplexen ist jedaa3erordentlich gering, vgl. Schema 9.
Berichte Uiber die Uberfiihrung dieser monometalscim multimetallische Komplexe liegen

derzeit noch nicht vor.

Schema 9. Strukturell charakterisierte Tyip-N 4 Komplexe.
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Neben der Darstellung und strukturellen Charaktusg weiterer Typl-N 4 Komplexe ist

es von grofRem Interesse aus diesen insbesondeetditische Komplexe darzustellen. Zum
Einen interessiert dabei die potentielle VergroRgraer J-Paramter bzw. zum Anderen
inwiefern sich die Einfihrung zusatzlicher Funkgon(d.h. der NR-Gruppen) auf das

Abscheideverhalten im spin-coating Prozess auswirkt

Diese Arbeit beschaftigt sich somit mit folgendenlfemstellungen:

. Darstellung und Charakterisierung monometallisdhg Il Komplexe in Kapitel 2.1.

. Versuche zur Darstellung und Charakterisieruregys@nreiner bimetallischer Typ
Komplexe in Kapitel 2.2.

. Darstellung und Charakterisierung trimetallisckar(1l)s- bzw. Ni(ll)Cu(ll).-haltiger
Typ IV bis(oxamato) Komplexe in Kapitel 2.3.

. Versuche zur Darstellung und Charakterisierungnoneetallischer bis(oxamidato)
Komplexe und ihrer Uberfithrung in trimetallische riplexe  und die Diskussion der
Ergebnisse in Kapitel 2.4 und 2.5.

. IR- und UV/Vis-Charakterisierung ausgewahlter (tmsmato) und bis(oxamidato)

Molekule und Komplexe in Kapitel 2.6.

. magnetische Charakterisierung dargestellter Inie @rimetallischer Komplexe in
Kapitel 2.7.
. Uberfiihrung ausgewahlter trimetallischer Komplerediinne Filme mittels spin

coating und die Charakterisierung der Filme in kel#.8.

. Versuche zur magneto-optische Charakterisieruisgewahlter diinner Filme mit dem
Ziel des erstmaligen Nachweises des MOKE fiir diskrdbergangsmetallkomplexe im
Kapitel 2.9.
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2 Allgemeiner Teill

2.1 Monometallische bis(oxamato) Komplexe

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

Co(lll)-bis(oxamato) Komplexe

Darstellung und Charakterisierung der Diethyl-N,bis(oxamsauren)

Die Zugabe von Oxalséureethylesterchlorid MIN'-Diaminen in THF fihrt zu Typl
Molekulen, vgl. Schema 10. Die allgemeine Darstejkvariante orientiert sich dabei an
Arbeiten vonCervera et al. [Cervera98], wobei die Bildung der TypMolekiille nahezu
unabhangig von den Reaktionsbedingungen ist. Saedulie Typl Molekile auch durch
Zugabe vorN,N’-Diaminen in THF zu Oxalsaureethylesterchlorid gemen werden, selbst
die Verwendung einer Hilfsbase als SaurefangeBg§p. NEt oder Pyridin) flhrt nicht zu

verbesserten Ausbeuten.

Molekdl 1 2 3 4 5

Ausbeutte 76 68 55 75 60
0

Schema 10. Umsetzung vonN,N’-Diaminen mit Oxalsdureethylestherchlorid zu Tip
Molekdle.

Die Identitat vonl - 5 wurde elementaranalytisch und NMR-Spektroskop®ekifelsfrei
sichergestellt, vgl. Tabelle 1. Beispielhaft iszdan Abbildung 2 dasH- und**C-NMR des
Typ | Molekiils2 gezeigt.
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Tabelle 1. Vergleich ausgewéhlter NMR-Daten vin 5.
Molekuilfragment Tvo |
C,-symmetrischer "H-NMR BC-NMR M{)F?ekul
Typ | Molekile
Ha Hg G | G G
7.62(dd) | 7.34 (dd) 1
B(Hap) = | 3I(Hsa) = 130.1| 127.2] 126.1
3.3 Hz 3.3Hz
Ha Hg He G | G G | G | G
7.96"(dd) | 7.57 (dd) 2
822(s) | %(Hso) = | *J(Hcp) = | 131.8| 129.3) 1282 1274 1244
3.2 Hz 3.2 Hz
Ha G | G G
5
8.51 (s) 131.8 129.3 1282
H. Ho He G| G| G| G
1.36 (t) 4.35 (q) 1043 (s)] 14.73 63.48 161.1 156.4 1
1.37 (1) 4.38 (q) 1055 (s)] 14.75 6351 161.1 156.8 2
1.37 (1) 4.39 (q) 11.00 (s)] 14.78 63.y5 160.4 157.0 5
Molekilfragment Tvo |
C,-symmetrischer Typ | "H-NMR BC-NMR Mo)llgkul
Molekiile
Hiy CeHy Cn CeHy
3
7.35 126.9, 127.5, 128.5
43401 (m 38.74 1 1297 1336, 134.9
HA HB/HC C8 C6H3
4
8.04 | 7.71 ()3 (He/Hc) = 8.5 Hz| |, 5| 123.8,124.1,127.0
(s) | 7.90 (d)®J (Hg/Ho) = 8.5 Hz 2| 127.2,127.5,130.9
NH- Cyl C4J/Cy
4.25
1.31(t)| (q) | 9.48 13.76 | 63.06,| 156.8,158.2
137(0| 435 | (o | 10930 1380 | 6328| 1614 3
(@
4.36 63.64,| 156.7,156.8
13600 " 1077 ()| 14.78) 4369 | 160.9.160.9 4
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Ha Hp

DMSO
Hc

C,
Cs\ Cs C
—

||
T T T T T T[T T [T [T T [T T[T T T T T[T [T T [T [T T T T[T
17C 1eC 15C 14C 13C 12C 11C 10C 9C 80 70 6C 50 40 3C 20 10

Abbildung 2.  'H-NMR 500 MHz (oben) und®C-NMR 125 MHz (unten) mit
entsprechender Signalzuordnung fir das Tijolekdl 2.

Die Zuordnung der Signale in def- und *C-NMR-Spektren erfolgten, wenn nicht

zweifelsfrei moglich, entsprechenden den AngabanGayvera et al. [Cervera98]
Darstellung und Charakterisierung von Cu(ll)- undIN- bis(oxamato) Komplexen

Durch Zugabe von vier AquivalentéBu;NOH zu einem Aquivalent des entsprechenden Typ

| Molekiils und nach folgendem-situ Zugabe des entsprechenden Ubergangsmetallsalzes
lassen sich die Typp Komplexe in zufriedenstellenden Ausbeute darsiellgl. Schema 11.

Wie im Falle der Darstellung der Typ Moleklle orientiert sich die hier gewahlte
Synthesevariante der Typ Komplexe an Arbeiten vo@ervera et al. [Cervera98]. Wie von
Cervera et al. beschrieben, ist es notwendig das Reakj@nsch aus Typ Moleklle und

vier Aquivalenten Base "Bu;NOH im vorliegenden Fall) unter Ruckfluss zu er@itzum

eine vollstandige Verseifung zu garantieren. Nalgigiod es ist zwingend erforderlich, das
Reaktionsgemisch vor der Zugabe der Losungen deélgeen Ubergangsmetallsalze auf
Raumtemperatur abzukthlen. Geschieht dies nichtilamenicht n&her charakterisierte, in
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allen organischen Losungsmitteln unlosliche Feffesterhalten. Aus dem Reaktionsgemisch
lassen sich die Typl Komplexe durch Extraktion mit CIl, in die organische Phase
isolieren, wobei aber ein mehrmaliges Waschen dgamschen Phase mit,8 zwingend
erforderlich ist. Nur so kann gewahrleistet werddass Uberschiissige Ammoniumsalze
vollstandig vom Typll Komplex abgetrennt werden kdnnen. Hieran zeigh sier grofe
synthetische Vorteil der Verwendung viBu;NOH als Base, da somit die Ty Komplexe

in CH,CI, sehr leicht 16slich sind und von unléslichen Reaksprodukten abgetrennt werden
kénnen. Nachteilig an dieser Variante ist der reldtohe Ausbeuteverlust an Ty
Komplexen beim Waschen der organischen Phase m@®. Bieser Verlust ist in Kauf zu
nehmen, denn die Verwendung von MOH/M’(QHYs Base (M = Li, Na, K, Rb; M’ = Ca,
Sr, Ba) hat in Rahmen dieser Arbeit niemals dieragpzierbare Synthese von Typ

Komplexen ergeben.

M Cu 6) Cu) Cu 8) Cu®) Ni(10) Ni (10)

Ausbeute 53 74 55 65 58 16

Schema 11. Umsetzung von Tyd Molekilen zu Cu(ll)- bzw. Ni(ll)-haltigen Typl
Komplexen.

Die Identitaten von6 - 12 wurden elementaranalytisch sichergestellt, im d-albn
Ni(ll)-haltigen Typ Il Komplexen des Weiteren durchi-NMR-Spektroskopie. Wie im
Kapitel 2.1.2 ausgewiesen, wurden zur Aufklarung ddentitdt von 9, 10 und 11

Rontgeneinkristallstrukturanalysen durchgefihrt.
Darstellung und Charakterisierung von Co(lll)-bigéamato) Komplexen
Durch Zugabe von vier AquivalentéBu;NOH zu einem Aquivalent des entsprechenden Typ

| Molekuls und nach folgenden-situ Zugabe des entsprechenden Co(ll)-salzes lasskn sic
die Co(ll)-haltigen Tydl Komplexe in guten Ausbeute darstellen, vgl. Schétha
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Komplex 12 13 14 15 16
Ausbeute % 89 96 78 87 86
Farbe braun braun braun aubr rot
. . warmes warmes warmes
Losichkeit DMSO/DME DMSO/DME DMSO/DME DMSO/DMF DMSO/DMF

Schema 12. Umsetzung von Typ Molekilen zu Tydl Co(lll)-haltigen Komplexen.

Die hier gewahlte Synthesevariante der TiypCo(lll)-haltigen Komplexe orientiert sich an
Arbeiten von Estrada et al. [Estrada97]Blay et al. [Blay98] undFernandez et al.
[Fernandez01]. Prinzipiell ist im Rahmen dieser éirbdie Darstellungsvariante der
Co(llN-haltigen Typll Komplexe analog wie fir die Cu(ll)- bzw. Ni(ll)-hgen Typ Il
Komplexe beschrieben. Wesentlicher Unterschied dist Verwendung von MeOH als
alleinigem Solvens fir diese Umsetzungen und deeidet auf die Extraktion mit CkCl..
Anstelle dessen werden die methanolischen Lésungeh beendeter Reaktion vollstandig
eingeengt, bis Ole vorliegen. Die Ole werden in iyeMeCN aufgenommen und die
Komplexe 12 - 16 durch Zugabe von KD ausgefallt. Erhalten Feststoffe werden noch
zweimal mit MeCN/EO umgefallt, um restliche Ammoniumsalze auszuwaschdach
Isolierung und Trocknung der erhaltenen Feststeff@iesen sich diese als unldslich in
MeCN, Aceton, halogenierten Kohlenstoffwasserstoffsowie Alkoholen und nur gering
I6slich in warmen DMSO bzw. DMF.

Elementaranalytisch erwiesen sie sich - allerdimgg geringen Abweichungen, vgl.
Experimenteller Teil - als die in Schema 12 gezzigCo(lll)-haltige Typll Komplexe. Die
elementaranalytischen Charakterisierungen belegesifalsfrei, dass die hergestellten
Komplexe Co-lonen in der Oxidationsstufe +3 besitd@ies deckt sich mit Angaben aus der
Literatur. [Estrada97, Blay98, Fernandez01] An WeftcStufe der Darstellung und mit Hilfe
von welchem Oxidationsmittel die eingesetzten Qd@hen im Co(lll)-lonen tberfuhrt
werden ist, vgl. Schema 12, nicht geklart. Die AidrevonEstrada et al. [Estrada97Blay et

al. [Blay98] und Fernandez et al. [FernandezOl] zeigten, dass die dort btnch

Co(ll)-haltigen Typll Komplexe allesamt schlecht l6slich und zudem hskppisch waren.
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Aller Wahrscheinlichkeit nach ist dies auf die Vemdung von MgN" als Gegenion
zurtckzufihren. Um eine bessere Ldslichkeit zuignesn, wurden im Rahmen dieser Arbeit
"Bu;N" als Gegenion verwendet. Zwar sind die Kompl&®e 16 nicht hygroskopisch, aber
immer noch nur in DMSO/DMF malig loslich, weswegn fur weitere Umsetzungen nicht
verwendet wurden. Weitere Charakterisierung diesproduzierbar darstellbaren Komplexe
wie ESR-Messungen, magnetische Suszeptibilititamges, XANES (Xray ésorption
near-@lge $ructures) bzw. EXAFS_(Eended Xray ésorption ine dructures) [Fernandez01]

wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefihrt.

2.1.2 Die Strukturen von ["BusN]2[M(L)] (L = opbaCF 3, M = Cu(ll) (9), M = Ni(ll)
(20); L = nibo, M = Ni(ll) (11)

Einkristalle von 9, 10 und 11, die sich als geeignet zur Durchfihrung einer
Rontgeneinkristallstrukturanalysen erwiesen, korthteeh Losen der Ausgangsmaterialen in
MeCN (©, 11) bzw. CHCI,:THF (10) und Einkondensieren von et erhalten werden.

Die Molekilstruktur von"'BwN].[Cu(opbaCFR)] (9)

Komplex 9 kristallisiert in der monoklinen Raumgrupg&?2)1/c. Abbildung 3 zeigt die
Molekiilstruktur des [Cu(opbaGJf>-Anions in zwei Ansichten.

Abbildung 3.  Perspektivische Sicht auf das Molek@lim festen Zustand von oben
(Links) und von der Seite (Rechts). ORTEP mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsebigs.
["BusN]*-Kationen undC-gebundene Wasserstoffatome sind nicht gezeigt.
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Ausgewahlte Bildungslangen und -winkel sind in déeabelle 2 aufgefuhrt. Die
Kristallstruktur von9 besteht aus diskretéBu,N*-Kationen und [Cu(opbaGJj*” Anionen.
Dabei ist das [Cu(opbaGf*-Anion statistisch entlang einer kristallographis@®-Achse
fehlgeordnet. Wie aus Abbildung 3 (Rechts) ersichtlist das [Cu(opbaGJ}> Anion bis auf
die CR-Gruppen planar. (Ebenso ist Cu in einer anndh&rhpen Geometrie). Dabei hat Cu
die Abweichung 0.0157(8) A Uber einer berechnetesgleichebene der Atome (C1 - C10,
N1, N2, Cul, O1 - O6). Das Atom F2 der&Bruppen zeigt die groldte Abweichung von der
berechneten Ausgleichebene, sie befinden sich @58V unterhalb dieser Ebene (0.013(4)
A; F1 und 0.430(4) A; F2). C11 der gBruppe befindet sich 0.311(5) A unter diese Ebene.
Tabelle 2.  Ausgewdhlite Bindungslangen (A) und -winkel (°) \@n
Cu(1)-N(1)  1.9034(16) N(1)-Cu(1)-N(1)A  83.99(10)
Cu(1)-0(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(143)  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)
0(2)-C(2)  1.225(2) C(3)-N(1)-Cu(1) 114.60(13)
0(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 von9 ist von zwei deprotonierten Amidostickstoffatom@hl und N2) und zwei
O-Carboxylatomen (O1 und 04) des [opbaltFLiganden annghend planar koordiniert. Das
[Cu(opbaCE]*-Anion besitztC, molekulare Symmetrie. Aufgrund dies@s-Symmetrie hat
die CuNO; Einheit zwei dhnliche Cu-N (Cul-N1 bzw. Cul-N20B(2) A) und Cu-O
(Cul-03 bzw. Cul-06: 1.941(2) A) Bindungsabstar@mit ist Cu genauso stark an
beiden oxamato-Gruppen (C1, C2, N1, O1 - O3 sovie@1, N2, O4 - O6) koordiniert. Im
vergleich zu anderen Cu(ll)-haltigen bis(oxamata@piplexen ergeben sich, wenn tberhaupt,
nur sehr geringe Unterschiede im analogen Bindéngein und -winkeln. Die Cu-N
Bindungslangenf((Cul-N) = 1.903(2) A) in® sind kurzer als die Cul-O Bindungslangen (
(Cul-0) = 1.941(2) A), aufgrund hthere BasizitdteAtome.
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Die Molekiilstruktur von"BwN]2[Ni(opbaCFs)] (10)

Komplex 10 kristallisiert in der triklinen RaumgruppdDi. Abbildung 4 zeigt die

Molekiilstruktur des [Ni(opbaGJj*-Anions in zwei Ansichten. Ausgewahlte Bildungsléng

und -winkel sind in der Tabelle 3 ausgefihrt.

Abbildung 4.

Perspektivische Sicht auf das Molekid im festen Zustand von oben
(Links) und von der Seite (Rechts). ORTEP mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsedigs.
["BusN]*-Kationen undC-gebundene Wasserstoffatome sind nicht gezeigt.

Tabelle 3.  Ausgewahlte Bindungsléangen (A) und -winkel (°) vidh

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) 0(6)-Ni(1)-O(3) 106.59(7)

N(2)-C(3)  1.331(3) C(2)-0(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)
0(4)-C(3) 1.242(3) C(5)-N(1)-Ni(1)  114.61(16)
0(2)-C(2) 1.226(3) C(3)-N(2)-Ni(1) 116.38(16)
0(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 von10 besteht aus diskrete!Bus,N*-Kationen und [Ni(opbaCf]*
Anionen. Wie aus Abbildung 4 (Rechts) ersichtliish,der [Ni(opbaCE)]* Anion bis auf die
CFs-Gruppen planar. (Ebenso ist Ni in einer annahdadgoen Geometrie). Dabei hat Ni die
Abweichung 0.0004(7) A iber einer berechneten Aaisebene der Atome (C1 - C10, N1,
N2, Nil, Ol1 - 06). Das Atom F3 der &Bruppen zeigt die gréfite Abweichung von der
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berechneten Ausgleichebene, sie befinden sich (Y34 unterhalb dieser Ebene (0.155(5)
A; F3 und 0.255(5) A; F2). Das C11-Atom ders8Fruppe befindet sich 0.454(7) A unter
diese Ebene. Ni ist von zwei deprotonierten Amitistoffatomen (N1 und N2) und zwér
Carboxylatomen (O1 und O4) des [opbgFLiganden annahend planar koordiniert. Das
[Ni(opbaCR]#-Anion besitztC; molekulare Symmetrie. Im Vergleich zu oft beobatér
C,-symmetrischen der bis(oxamato)-Komplexe. [Cerv@falufgrund der C;-Symmetrie
besitzt die NiINO, Einheit zwei verschiedene Ni-N (Nil-N1: 1.903(2) uhd Ni1l-N2:
1.905(2) A) und zwei verschiedene Ni-O (Nil-O1:48@) A und Ni1-02: 1.942(2) A)
Bindungsabstande. Im Vergleich zu anderen Ni@ltigen bis(oxamato)-Komplexen sind
diese Bindungsléangen verlangert. Die Ni-N Binduaggke { (Nil-N) = 1.904(2) A) im10
sind kurzer als die Ni-O Bindungslande(Ni1l—0) = 1.943(2) A), aufgrund héhere Basizitat
der N-Atome.

Die Molekilstruktur von'BwN][Ni(nibo)] (11)

Komplex 11 kristallisiert in der trikinen Raumgruppé®l. Abbildung 5 zeigt die
Molekdilstruktur des [Ni(nibof]-Anions in zwei Ansichten.

Abbildung 5.  Perspektivische Sicht auf das Molekil im festen Zustand von oben
(Links) und von der Seite (Rechts). ORTEP mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsedbids.
["BusN]*-Kationen undC-gebundene Wasserstoffatome sind nicht gezeigt.

Ausgewahlte Bildungslange und -winkel sind in dab@&lle 4 ausgefihrt. Die Kristallstruktur

von 11 besteht aus diskret@Bu,N*-Kationen und [Ni(nibo}{ Anionen. Wie aus Abbildung

5 (Rechts) ersichtlich, ist das [Ni(nib&)Anion bis auf die beiden NGGruppen planar.
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(Ebenso ist Ni in einer anndhend planaren Geonetibabei hat O2 die maximale
Abweichung 0.147(3) A uber einer berechneten Ausigébene der Atome (C1 - C10, N1,
N2, Nil1, O1 - O6). Die Atome O8 und O9 der NGruppen zeigen gréfiten Abweichungen
von der berechneten Ausgleichebene, sie befinddnGB45(6) A und 0.987(5) A oberhalb
bzw. unterhalb dieser Ebene. Ni ist von zwei deprigrten Amidostickstoffatomen (N1 und
N2) und zwei O-Carboxylatomen (O1 und O4) des [nifidliganden ann&hend planar

koordiniert.

Tabelle 4. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) vdh
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)-0(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)-0O(1)-Ni(1)  113.2(3)
0(2)-C(1) 1.231(5) C(3)-N(2)-Ni(1) 115.8(3)
0O(3)-C(2) 1.220(5) C(4)-0O(4)-Ni(1)  113.3(3)
O(4)-C(4) 1.289(5) C(5)-N(2)-Ni(1)  115.2(3)
0(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)f-Anion besitztC, molekulare Symmetrie, im Vergleich zu oft beobatér
C,-symmetrischen der bis(oxamato)-Komplexen [Ceng&ra@ufgrund derC;-Symmetrie
besitzt die NiNO, Einheit zwei verschiedene Ni—N (Ni-N1: 1.824(4uAd Ni-N2: 1.809(4)
A) und zwei verschiedene Ni-O (Ni-O1: 1.899(3) A durNi-02: 1.876(3) A)
Bindungsabstande. Somit ist Ni starker an einebdaten oxamato-Gruppen koordiniert (C1,
C2, N1, O1 - 03), wie es ebensfalls fur verwandiéll>Komplexe beschrieben wurde. Im
Vergleich zu anderen Ni(ll)-haltigen bis(oxamato)#iplexen ergeben sich, wenn Uberhaupt,
nur sehr geringe Unterschiede fur analoge Bindé@mggEn und -winkeln. Die Ni—N
Bindungslangef( (Ni1l-N) = 1.817(4) A) im11 sind kurzer als die Ni-O Bindungslande (
(Nil-O0) = 1.888(3) A), aufgrund héhere Basizitat r de N-Atome.
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2.2  Bimetallische Cu(ll)-bis(oxamato) Komplexe

2.2.1 Darstellung und Charakterisierung von [Cw(opba)(pmdta)] (17) und
[Cuy(nabo)(pmdta)] (18)

Zur Darstellung von Typll Komplexen wurden in Schema 13 gezeigte MygKomplexe6 -

9 mit einer Vielzahl von Komplexe des Typs [M(LJXim Stoffmengenverhaltnis 1:1
umgesetzt. Verwendet man dabei als Abgangsgruppeden [M(L)X;]-Komplexen
Halogenide, so konnte Uberhaupt kein Stoffumsatobéehtet werden. Selbst die
Verwendung von DMSO bzw. DMF als stark polaren lng@mitteln als alleinigem Solvens
fur diese Umsetzung fuhrte nicht zum Stoffumsatd@irEman dagegen diese Umsetzung mit
[M(L)X 2]-Komplexen durch, in denen mit X = NObzw. BF bessere Abgangsgruppen
vorliegen, beobachtet man sofortigen Stoffumsaties& zeigt sich im Auftreten einer
Tribung bei Beginn der Zugabe von [M(LJXomplexe bis hin zum vollstdndigem
Ausféllen aller Reaktionsprodukte nach beendetgiaia der [M(L)X]-Komplexe.

Schema 13. Darstellung von Typll Komplexen.

Als besonders problematisch erwies die Unloslichéer ausgefallten Reaktionsprodukte in
allen organischen Ldsungsmitteln. Elementaranalyis Untersuchungen dieser
Reaktionsprodukte ergaben in keinem Fall reprodbare Ergebnisse, auch wenn sie die

Bildung von Typlll Komplexen nahelegen.
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Nur im Fall der Typlll Komplexe 17 und 18 erwiesen sich die Reaktionsprodukte
hinlanglich 16slich, so dass diese nach Umkrigation, vgl. Schema 13, in hohen Ausbeuten
und perfekter Reinheit in Form von Kristallen v@@u(opba)(pmdta)(MeOH)]- 1/2 MeOH -
DMF (17) und [Cuy(nabo)(pmdta)(MeOH)] 18’) isoliert werden konnten. Die
Charakterisierung von 17° und 18 erfolgte elementaranalytisch und mittels

Rontgeneinkristallstrukturanalysen.

2.2.2 Die Strukturen von [Cuy(opba)(pmdta)(MeOH)]- 1/2 MeOH - DMF (17’) und
[Cuz(nabo)(pmdta)(MeOH)] (18’)

Einkristalle von 17° und 18, die sich als geeignet zur Durchfihrung einer
Rontgeneinkristallstrukturanalyse erwiesen, konrterch Losen der Ausgangmaterialien in
Mischungen aus DMF und MeOH.{: DMF/MeOH (1:1),18 DMF/MeOH (4:1)) und

Einkondensieren von ED erhalten werden.

Die Festkorperstruktur von [G(opba)(pmdta)(MeOH)]- 1/2 MeOH - DMRT’)

Die Struktur von17’ besteht aus neutralen, bimetallischen ;[Gpba)(pmdta)(MeOH)]
Komplexen (i. W. bezeichnet alsl17g, wobei das MeOH-Molekil uber
Wasserstoffbriickebindungen gebunden ist. Ein DMHeMd und ein halb besetztes
MeOH-Molekil je asymmetrischer Einheit  fungieren s al nichtinteragierende
Packungssolventien. Zwei Molekile vdiva sind miteinander durch Ausbildung einer
wechselseitigen CuO-Wechselwirkung q(Cul O1A) = 2.722 A) miteinander verknipft,
wie in Abbildung 6 gezeigt. Weitere ungewothnlicheae intermolekulare Abstande in der
Festkorperstruktur vorl7’ wurden nicht beobachtet. Ausgewahlte Bindungslénged
-winkeln vonl7asind in Tabelle 5 aufgefihrt.

Cul vonl7aist von zwei deprotonierten Amidostickstoffatom@hl und N2) und zwei
O-Carboxylatomen (01 und 04) des [opb&jganden in einer annahernd
quadratisch-planaren Koordinationsgeometrie kogedinDabei ist Cul 0.118 (2) A uber
eine berechneten Ausgleichebene der koordiniermmat N1, N2, O1 und O2 (mittlere
Abweichung von Planaritat: 0.082 A) plaziert undazvin Richtung de©-Carboxylatatoms
O1A von einem zweiten Molekul vdiva

In Ubereinstimmung mit z. Bsp. den verwandten baitisthen bis(oxamato) Komplexen
l1I-1 und lll-2 [Ribas91, Gao01] sind die Cul-N (Amid) Bindungském ¢ 1.919(6) A)
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signifikant kiirzer als die Cu1-O (Carboxylat) Bindslangenf( 1.973(6) A). Dies wird nach
Cervera et al. [Cervera98] auf die hohere Basizitat deridostickstoffatome zuriickgefihrt.
Cul ist jedoch signifikant schwéacher an die verkeincle oxamato-Gruppe (Gruppe I: C3,
C4, O1-03, N2) als an die andere oxamato Gruppeupfe II: C1, C2, O4 -0O6, N1)
gebunden. Dies zeigen signifikante Unterschiedgeim Cul-Od(Cul-01) = 1.998(4) As
d(Cul-04) = 1.947(4) A) als auch Cul-M(Qul-N2) = 1.936(4) Avs d(Cul-N1) =
1.902(5) A) Bindungsldangen. Eine entsprechende @endvurde auch fuil-1 und 111-2
[Ribas91, Gao01] beobachtet.

Abbildung 6.  Molekulstruktur der dimeren Einheit von zwei Molédi von17a ORTEP
mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingsellipsoide.
Nichtkoordinierte Packungssolventien uB@egebundene Wasserstoffatome
sind nicht gezeigt.

Das terminale Cu2 vof7aist durch die dreN-Donoratome des pmdta-Liganden und zwei
O-Donoratome der oxamato-Gruppe | koordiniert. Daergibt sich fur Cu2 vori7a die
Koordinationszahl 5. Mit einent-Parameter von 0.510 fUr die Koordinationsgeomairie
Cu2 kann demzufolge diese Geometrie als ,Mittel* isohen beiden idealen
Koordinationsgeometrien verstanden werden.

Die gesamte [Cu(opbd&)]Einheit ist nicht planar, wie es z. Bsp. der Iptanarwinkel von
15.7 (2)° von berechnen Ausgleichebenen der oxa@aippe | und Il anzeigt. Diese
Abweichung vor der Planaritat ist offensichtlichf a@as Vorliegen von Dimeren vabizaim

festen Zustand zurtickzufuhren, vgl. Abbildung 6.
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Die Festkorperstruktur von [G(nabo)(pmdta)(MeOH)]X8")

Die Struktur von18' besteht aus neutralen, bimetallischen [Gabo)(pmdta)(MeOH)]
Komplexen. Das MeOH-Molekul ist mit seine@dAtom O7 an Cul gebunded(Cul O7)

= 2.4223(19) A) und verbriickt zwei Komplex8’ {iber die Ausbildung von intermolekularen
Wasserstoffbriickebindungem(Q7 03) = 2.749(3) A), vgl. Abbildung 7. Ausgewahlte
Bindungslangen und -winkeln vd8’ sind in Tabelle 5 aufgefihrt.

Abbildung 7. Molekulstruktur der dimeren Einheit von zwei Molédi von18’ im festen
Zustand gebildet durch wechselseitige Wasserstofk@abindungen.
ORTEP mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
Schwingungsellipsoide. Nichtkoordinierte Packungssdien und C-
gebundene Wasserstoffatome sind nicht gezeigt.

Cul von 18’ ist von zwei deprotonierten Amidostickstoffatoméd1l(und N2) und zwel
O-Carboxylatomen (O1 und O4) des [ndbajganden in einer annahernd quadratisch-
planaren Koordinationsgeometrie koordiniert. Dalb&i Cul 0.111 (1) A Uber einer
berechneten Ausgleichebene der koordinierte Atonte N2, Ol und O4 (mittlere
Abweichung von Planaritat: 0.028 A) plaziert und azwin Richtung koordinierten
MeOH-O-Atoms O7.
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Wie fiir 17’ diskutiert, sind die Cul-N (Amid) Bindungslangdn1(916(3) A) signifikant
kirzer als die Cul-O (Carboxylat) Bindungslanfjel ©984(2) A). Cul vorl8’ ist, wie fiir
17’ beobachtet signifikant schwacher an die verbrigkemxamato-Gruppe (Gruppe I: C3,
C4, 01-03, N2) als an die anderen oxamato-Gruppep(& II: C1, C2, O4-06, N1)
gebunden. Dies zeigt der Vergleich der Cu—O Bigglimgen ¢(Cul-01) = 2.0345(17) A
vs d(Cul-04) = 1.9335(17) A) als auch der Cu—N Bindiirggen d(Cul-N2) = 1.921(2) A
vs d(Cul-N1) = 1.912(2) A).

Im Unterschied sowohl zd7’ als auch zull-1 und Illl-2 [Ribas91, Gao01] sind alle
analogen Bindungslangen der zwei verschiedenen abca@ruppen vonl8' signifikant
verschieden. Hieran zeigt sich die strukturellexiBiéitat von oxamato-Gruppen i. Vgl. der
nicht koordinierten Variante zu koordinierten Vata deutlich.

Ein etwaiger elektronisch Einfluss der verschiedeNg\N'-Briicke von17’ vs 18’ lasst sich
nicht aus strukturellen Merkmaler ableiten. Veramtiich dafir kann u. U. das vorliegen
verschiedenen Typen von Dimeren in festen Zustemd s

Das terminale Cu2 vof8’ ist durch die dreN-Donoratome des pmdta-Liganden und zwei
O-Donoratome der oxamato-Gruppe | koordiniert. D&tarameter von 0.293 zeigt an, dass
die Koodinationsgeometrie um Cu2 eher der idealeadrptisch-pyramidalen Geometrie
zugeordnet werden kann und ist deutlich verschiedégl. zu17’ (¢ = 0.510).

Wihrend die [Cu(opb&)}Einheit von17’ Abweichungen von der Planaritat erkennen lief, ist
die [Cu(nabo)f-Einheit von 18 nahezu planar. Die Berechnung einer mittleren
Ausgleichebene aller Nicht-Wasserstoffatome di&seheit ergibt eine mittlere Abweichung
aller Atome von der Planaritat von 0.068 A, wobas d\tom O3 mit 0.116(2) A die héchste
Abweichung besitzt.

Eine weitergehende Analyse der Festkorperstruldarld’ zeigt, dass die dimeren Einheiten,
vgl. Abbildung 7, Uber -Wechselwirkungen miteinander wechselwirken. Deerplanare
Abstand der [Cu(nabd)}Einheiten betragt dabei ca. 3.45 A.

Eine ahnliche Beobachtung wurde fli-2 gemacht. [Gao01l] Im Unterschied -2
jedoch, wo Arylringe keine intermolekulare Wechgelwng zeigen aber die
CuN,O-Chromophore, beobachtet man in Fall vad® auch die diese Art der
Wechselwirkung. Wiederholte-Wechselwirkungen vod8’ 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 vd8’' im festen Zustand, gebildet durch
wechselseitige -Wechselwirkungen. AlleC-gebunden Wasserstoffe sind
nicht gezeigt.

Tabelle 5.  Ausgewahlte Bindungsliangen (A) und -winkel (°) vigfaund 18’

17a 18’ 17a 18’

Cul-N1  1.902(5) 1.912(2) N1-Cul-N2 82.4(2) 83.15(8
Cul-N2  1.936(4) 1.921(2) N1-Cul-O1 165.9(2) 16®BP9
Cul-O1  1.998(4) 2.0345(17) N1-Cul-O4 84.6(2) g8¥1
Cul-O4  1.947(4) 1.9335(17) N2-Cul-O1 83.5(2) §8)/3
Cul”O1A 2.722 2.4223(19) N2-Cul-O4 162.6(2) 167.86(8)
Cu2-N3  2.045(4) 2.047(2) 01-Cul-O4 109.0(2) 10801
Cu2-N4  2.007(5) 2.001(2) 02-Cu2-N3  91.5(2) 92.)%1(8
Cu2-N5  2.055(5) 2.053(2) 02-Cu2-N4 178.4(2) 17®p1
Cu2-02  1.963(4) 1.9573(17) 02-Cu2-N5  93.4(2) 93)32
Cu2-03  2.234(4) 2.2519(17) 02-Cu2-03 80.7(1) 179)73
N1-C1 1.329(7) 1.338(3) 03-Cu2-N3  114.5(2) 103R1(
N1-C5 1.405(7) 1.399(3) 03-Cu2-N4 100.7(2) 106.76(7)
N2-C3 1.303(7) 1.303(3) 03-Cu2-N5 97.7(2)  100.85(7
N2-C10  1.394(7) 1.410(3) N3-Cu2-N4 87.2(2) 86.31(8)
05“07  2.765(6) 2.749(3) N3—-Cu2-N5 147.8(2) 155.94(8)
06"07  3.258(7) N4—-Cu2-N5 87.2(2) 86.35(8)
C1-C2 1.532(9) 1.564(4) O5“H70-07 140(9)  174(3)
C1-05 1.256(7) 1.240(3) 06"H70-07 143(8)

C2-04 1.291(7) 1.290(3)
C2-06 1.225(7) 1.231(3)
C3-C4 1.546(8) 1.543(4)
C3-02 1.267(6) 1.277(3)
Cc4-01 1.279(6) 1.263(3)
C4-03 1.232(7) 1.255(3)

1) Cul-07. 2) N1-C14. 3) N2—C5. 4)'"@&A. 03"H70-07.
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2.3  Trimetallische bis(oxamato) Komplexe

2.3.1 Darstellung und Charakterisierung trimetallischer bis(oxamato) Komplexe
Cu(IDCu(I)Cu(IN)-haltige TyplV Komplexe

Zur Darstellung von Typv Komplexen wurden in Schema 14 gezeigte Mygomplexe6 -

9 mit einer Vielzahl von Komplexe des Typs [M'(L)Kim Stoffmengenverhaltnis 1:2 im
MeCN umgesetzt. Bei nahezu allen Stoffumsetzungespeechenden Schema 14 beobachtet
man, dass es bei Zugabe des ersten AquivalentBypr{M’(L)X ,]-Komplexe zur Bildung
von Feststoffen kommt. Bei diesen handelt es smhbimetallische bis(oxamato)-Komplexe,
also Komplexe des Typl . Werden Cu(ll)-haltige Typ [M’(L)X]-Komplexe zugegeben,
l6sen sich diese Feststoffe spatestens nach beeigjabe des zweiten Aquivalent’'s wieder
auf. Setzt man dagegen Co(ll)-haltige Typ [M’'(lL)>Xomplexe ein, flhrt dies nicht zum
Auflésen der Feststoffe. Hier lassen sie sich nu(liZCo(ll)-haltigen Typlll Komplexe
isolieren, vgl. Anmerkungen aus Kap. 2.2.1.

Die klaren Reaktionslésungen, die nach beendetgal@® der beider Aquivalente an Typ
[M'(L)X 2]-Komplexe vorlagen wurden aufkonzentriert und @iuZeigabe von EO Feststoffe
ausgefallt. Es erwies sich als unumganglich, dassrisaltene Feststoffe erneut in wenig (ca.
5 mL) DMF geldst werden mussten, um sie erneut THIE/ELO auszufallen. Auch so
erhaltene Feststoffe erwiesen sich in der Regditrats elementaranalysenreine Thp
Komplexe, was mit Sicherheit auf variierende Gehah Losungsmitteln zurtckgefihrt
werden kann. Erst nach (Um)Kristallisation der Bedte, vgl. Schema 14, wurden T\
Komplexe in einkristalliner Form elementaranalysemrerhalten. Des Weiteren wurde ihre
Identitdt durch ROntgeneinkristallstrukturanalyseichergestellt. Aus diesen Grinden
beziehen sich die Angaben der chemischen Struktnéim der TypV Komplexe in Schema
14 auf die Ergebnisse der Rontgeneinkristallstmaktalysen und berticksichtigen die variable
Koordination der Gegenionen bzw. Koliganden. Eines®ahme von diesen allgemeinen
Beobachtungen bilden die Komplex und 26. Zwar lagen nach Zugabe des zweiten
Aquivalentes an [Cu(tmeda)(CiB] (21) bzw. [Cu(bipy)(CIQ),] (26) klare
Reaktionslésungen vor, nach Aufkonzentrieren undgféllen mit EtO fielen 21 und 26
jedoch als unlésliche Pulver an, die aber elemantdytisch rein waren.

Es sei an dieser Stelle darauf verwiesen, dasmagnetische Charakterisierung der Typ

Komplexe das Vorliegen von ausgeféllten Feststoffen selbst wenn diese
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elementaranalysenrein vorlagen - niemals zu indééigrbaren Ergebnisse fihrte. Das

Vorliegen von Einkristallen der Ty Komplexe war fir diese Untersuchungen essentiell.

L phen (9’ phen £2’) phen 25" phen 29’)

L, ClO4 dmso/NQ dmf NGOy

L, dmf dmso/dmso Clo dmso

Ls dmf dmso/NQ@ dmf NGOy

X2 ClO, ClO,

L bipy (20°) bipy (23’) bipy ™ (26) bipy (30°)

Ly dmf dmso MeOH

L, dmf C|O4/C|O4_ ---- C|O4

Ls dmf dmso dmf

X2 (CIO,), (CIOy)2 CIO;

L pmdta pmdta pmdta pmdtan’)

Ll ===

L2 NOS-

L3 ===

Xa) NOg-

L tmeda tmed8 (21) tmeda 24’ tmeda

L, NOs

L, dmf

Ly NO;

X (CIOs):

a) Die chemische Strukturformel bericht sich au$ dérliegen der TydV Komplexe im einkristallinen
Zustand, wie durch Roéntgeneinkristallstrukturanedysnachgewiesen. Die Anionen™ X6nnen dabei
koordiniert bzw. frei vorliegen.

b) Die Komplexe2l1 und 26 wurden aus den Reaktionsldsungen elementarardlytisn isoliert. Eine
Umkristallisation war auf Grund ihrer Schwerloskelit nicht moglich.

Schema 14. Darstellung von Cu(1)Cu(Il)Cu(ll)-haltigelyp IV Komplexen.
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Cu(IDNi(IDCu(l-haltige TyplV Komplex

Zur Darstellung von dem Typv Cu(I)Ni(ll)Cu(ll)-haltigen Komplex 28 wurde wie in
Schema 15 gezeigt der Tyib Ni(ll)-haltige Komplex 10 mit zwei Aquivalenten von
[Cu(pmdta)(NQ),] im Stoffmengenverhaltnis 1:2 in MeCN umgesetzt.

Wie vonJournaux et al. [Journaux86] beschrieben, werden Cu(INNDu(ll)-haltige TyplV
Komplexe ublicherweise als unlosliche Feststoffeakken. Die Funktionalisierung des
Komplexes28 mit einer Ch-Funktion verbessert seine Loslichkeit dramati€ghne dies zu
guantifizieren kann gesagt werden, dass Kom@&xvon allen hergestellten TypVv
Komplexen die beste Loslichkeit aufwies. An dieSe¢elle sei darauf verwiesen, dass die
mittels Rotationsbeschichtung hergestellten dirBarchten im Falle von Komple28 die
mit Abstand besten Eigenschaften aufwiesen, die emagneto-optische Charakterisierung

erst ermdglichte.

Schema 15. Darstellung von dem Cu(Il)Ni(Il)Cu(ll)-haltigéyp IV Komplex.

2.3.2 Strukturen trimetallischer Komplexe

2.3.2.1 Die Strukturen von [Cus(opba)(phen}(dmf)x(ClO4)]CIOs (19) und
[Cus(opba)(bipy)(dmf)s](ClO4). 1/2 ELO (20°)

Die Molekdlstruktur von [Cg(opba)(phendmfl(CIO4)]CIO4 (19)

Kristalle von19’, die sich als geeignet fur eine Einkristallrontgfenkturanalyse erwiesen,

wurden aus DMF:MeOH (1:1) Lésungen unter Einkonders von EIO erhalten. Komplex

19’ kristallisiert in der triklinen Raumgruppé’i. Die Molekdlstruktur ist in Abbildung 9
gezeigt und ausgewahlte Bildungsléange und -winikel ;1 Tabelle 6 aufgefthrt. Die Struktur
von 19’ besteht aus trimetallischen [§opba)(pherndmso}(ClO,)]*-Kationen (i. W.
bezeichnet alsl9a) und einem CI@-Anion. Das zentrale Cu2 vofd9a ist von zwei
deprotonierten Amidostickstoffatomen (N1 und N2)ek O-Carboxylatomen (O3 und O6)
des [opbd]-Liganden und einer®-Atom eines dmf-Coligandeml(Cu2—-010) = 2.232(2) A)
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koordiniert. Damit ergibt sich fur Cu2 die Koordiimnszahl 5. Die Berechnung des
t-Parameters [Addison84] ergibbt= 0.0733, somit ist die Koordinationsgeometrie @u?
als quadratisch-pyramidal zu beschreiben. Die Kioattbn des dmf-Coliganden an Cfithrt

zu einer erheblichen Verlagerung des zentralen @&2 einer ideal planaren Umgebung im
Bezug auf seine Koordination durch den [ofbhiganden. Dabei ist Cu2, 0.1988 A (iber
einer berechneten Ausgleichebene der koordinigkteme N1, N2, O3 und O6 plaziert.

Abbildung 9.  Molekulstruktur von Molekil vori9aim festen Zustand. ORTEP mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsebigs.
Nichtkoordinierte Packungssolventien uB@egebundene Wasserstoffatome
sind nicht gezeigt.

Die terminalen Cu vori9a (Cul und Cu3) sind durch die zwisiDonoratome des phen-
Liganden und zweD-Donoratome der oxamato-Gruppe koordiniert. Dariibeaus ist ein
ClO4-lon an Cul bzw. ein dmf-Molekil an Cu3 jeweils minem O-Atom koordiniert.
Damit ergibt sich fir die terminalen Cu vdfa die Koordinationszahl 5. Mit-Parameters
von 0.1635 (Cul) bzw. 0.0507 (Cu3) weisen die teaten Cu vori9aeine anndhend ideale
guadratisch-pyramidale Koordinationsgeometrie dddbei befindet sich Cul bzw. Cu3,
0.135(1) bzw. 0.133(1) A Uber einer berechneterghaishebene der koordinierten N3, N4,
02 und O3 bzw. N5, N6, O5 und O6 Atome. Die @u intermolekularen Abstande sind
d(Cul Cu2)=5.17(1) A undi(Cu2 Cu3)=5.13(1) A.

Wie Abbildung 9 zeigt, ist das kationische, trintidahe Komplexfragment9anicht planar.
So zeigt die Berechnung von Ausgleichsebenen detraten [Cu(opbaf]-Einheit (Atome
Cu2, N1, N2, O1 - 06, C1 - C10; mittlere Abweichwam Planaritat: 0.10 A; Ebene 1) bzw.
der beiden {Cu(phenj}-Fragmente (Ebene 2: Atome Cul, N3, N4, C11 - GBRtlere
Abweichung von Planaritat: 0.04 A. Ebene 3: Atom@3CN5, N6, C23 - C34; mittlere
Abweichung von Planaritat: 0.02 A), dass der In@rarwinkel zwischen Ebene 1 und Ebene
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2 mit 19.87(3)° sehr grol3 ausfallt, wahrend deerianarwinkel zwischen Ebene 1 und
Ebene 3 mit 3.49(4)° nahezu Planaritat anzeigt.r e Ursachen der bemerkenswerten
Verdrehung des einen {Cu(phefijFragments kann hier nur spekuliert werden, es #enn
sein das die Ausbildung vomWechselwirkungen im festen Zustand zwischen Mdkku

von 19adafur verantwortlich ist, vgl. Abbildung 10 und.11

Tabelle 6.  Ausgewéhlte Bindungsliangen (A) und -winkel (°) vidi.

Cu(1)-N@B) 1.972(2) N(3)-Cu(1)-N(4)  83.52(10)
Cu(1)-N(4) 1.978(2) N(3)—Cu(1)-0(12)91.99(9)
Cu(1)-0(2)  1.943(2) N(4)-Cu(1)-0(12)89.78(9)
Cu(1)-0(3)  1.954(2) O(2)-Cu(1)-N(3)  95.79(9)
Cu(1)-0(12) 2.372(2) O(2)-Cu(1)-N(4)  176.95(9)
Cu(2)-N(1)  1.933(2) O(2)-Cu(1p%3) ~ 85.70(8)
Cu(2)-N(2) 1.923(2) 0(2)-Cu(1)-0(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)-0(15) 2.232(2) 0(3)-Cu(1)-0(12)L00.69(8)
Cu(3-N(B) 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(3-0(5) 1.957(2) N(1)-Cu(2)-O(15)112.85(9)
Cu(3-0(6) 1.9651(19)  N(2)-Cu(2)-N(1) 82.16(10)
Cu(3)-0(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)-0(16)102.73(9)
N(3)-C(11) 1.327(4) N(6)—Cu(3)-0(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)-0(15)84.10(8)
0(2-C(1)  1.263(3) O(5)-Cu(3)-N(5) 93.64(9)
0(3)-C(2)  1.251(3) O(5)-Cu(3)-N(6) 173.48(9)
O(4)-C(4)  1.249(3) 0(5)-Cu(3)-0(6) 85.37(8)
O()-C(3)  1.266(3) 0(6)—Cu(3)-N(5) 170.43(9)
0(6)-C(4)  1.258(3) 0(6)—Cu(3)-N(6) 96.79(9)
C(1)-C(2)  1.539(4) O(5)-Cu(3)-0(16p2.49(8)
Cu(1)-N@3) 1.972(2) 0(6)-Cu(3)-0(16)86.83(8)

Im festen Zustand beobachtet manX@r das Vorliegen von 2D-Schichten. Diese resultieren
ausp-Wechselwirkungen von einzelnen Molekilen vidda In Abbildung 10 und 11 sind die
Ausbildung dieser Interaktionen gezeigt. Angegebesind weiterhin berechnete
Interplanarwinkel zwischen wechselwirkendgnkonjugierten Einheiten ( sowie der

kirzeste und langste Abstand von Atomen diesereiiiem
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Abbildung 10.

Abbildung 11.

Schematische Darstellung vop-Wechselwirkungen in Richtung der
kristallografischerb- (oben) bzwc-Achse (unten) zwischen Molekilen von
19’ mit Angabe berechneter Interplanarwinke) Gowie dem kirzesten
(orange, kurz gestrichelt) und langsten (violeaid gestrichelt) Abstand
zweier Atome jeweils wechselwirkender Gruppen. Alltome, Anionen
sowie Ldsungsmittelmolekuile sind nicht gezeigt.

Schematische Darstellung vgmWechselwirkungen zwischen Molekilen
von 19’ in eine Raumrichtung mit Angabe berechneter Ih&@grwinkel

( ) sowie dem kurzesten (gelb, kurz gestrichelt) lamdjsten (violett, lang
gestrichelt) Abstand zweier Atome jeweils wechsetemder Gruppen. Alle
H-Atome, Anionen sowie Losungsmittelmolekule sinchhgezeigt.
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Die Molekulstruktur von [Cg{opba)(bipy}(dmfy](ClO4). 1/2 EtO (20)

Kristalle von20’, die sich als geeignet fur eine Einkristallrontgfenkturanalyse erwiesen,
wurden aus DMF:MeOH (1:1) Lésungen unter Einkondees von EIO erhalten. Komplex
20’ kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe2(1)h. Die Molekulstruktur ist in
Abbildung 12 gezeigt und ausgewahlte Bildungslangel -winkel sind in Tabelle 7
aufgefihrt.

Abbildung 12. Molekulstruktur von Molekdil vor20aim festen Zustand. ORTEP mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsebigs.
Nichtkoordinierte Packungssolventien uBegebundene Wasserstoffatome
sind nicht gezeigt.

Die Struktur von20' besteht aus trimetallischen [§opba)(bipy)(dmf)s]**-Kationen (i. W.
bezeichnet al0a zwei CIQy-Anion und einem halben E2-Molekil. Das kationische
Komplexfragment 20a ist nicht ideal planar. So weisen beispielweiseretienete
Ausgleichebene der Atome C1 - C20, O1 - O6, N1 uNd Cul - Cu3 (r. m. s. Abweichung
von Planaritat: 0.085 A), bzw. der Atome eines Hifyanden mit C21-C30, N5 und N6
(r.m.s.: 0.048 A) einen Interplanarwinkel von 17)t(auf.

Das zentrale Cu2 voR0a ist von zwei deprotonierten Amidostickstoffatom@il und N2),
zwei O-Carboxylatomen (03 und 0O6) des [opbd&jganden und einemD-Atom eins
dmf-Coliganden ¢(Cu2-07) = 2.221(4) A) koordiniert. Damit ergibtisifiir Cu2 von20a
die Koordinationszahl 5. Die Berechnung deBarameters [Addison84] ergilst= 0.012,
somit ist die Koordinationsgeometrie von Cu2 aladpatisch-pyramidal zu beschreiben. Die
Koordination des dmf-Coliganden an Cd@hrt zu einer erheblichen Verlagerung des

zentralen Cu2 Uber einer ideal planaren Umgebun@eézug auf seine Koordination durch
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den [opba]-Liganden. Dabei ist Cu2, 0.1949 A (iber einer bemeten Ausgleichebene der
koordinierten Atome N1, N2, O3 und O6 plaziert.

Tabelle 7. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) \&1.
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)9(2) 169.19(17)
Cu(1)-O(1) 1.963(3) N(3)-Cu(1p¢8) 97.11(16)
Cu(1)-0(2) 1.974(4) N(4)-Cu(1)9(2) 95.33(17)
Cu(1)-0(8) 2.224(4) N(4)-Cu(1)9(8) 97.99(16)
Cu(2)-N(1) 1.924(4) O(1)-Cu(1N(3) 94.68(16)
Cu(2)-N(2) 1.935(4) O(1)-Cu(1)N(4) 168.26(17)
Cu(2)-0(6) 1.982(3) O(1)-Cu(19(2) 85.26(14)
Cu(2)-0(3) 2.010(3) O(1)-Cu(19(8) 93.67(15)
Cu(2)-0(7) 2.221(4) 0(2)-Cu(19(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)9(3) 84.14(16)
Cu(3)-O(4) 1.963(4) N(1)-Cu(2)9(6) 163.51(17)
Cu(3)-0(5) 1.968(3) N(1)-Cu(2)9(7) 97.93(16)
Cu(3)-0(9) 2.404(4) N(2)-Cu(2)-O(3) 162.78(16)
N(1)-C(1)  1.302(7) N(2)-Cu(2p¢6) 84.22(16)
N(1)-C(5) 1.413(7) N(2)-Cu(28(7) 106.51(16)
N(2)-C(3)  1.296(7) O(3)-Cu(2p{7) 85.89(14)
O(1)-C(1) 1.270(6) O(6)-Cu(29(3) 106.99(14)
0(2)-C(2) 1.262(6) O(6)-Cu(2p{7) 95.03(14)
0(3)-C(2) 1.250(7) N(5)-Cu(3)6) 82.41(18)
O(4)-C(3)  1.264(6) N(5)-Cu(3p49) 93.68(16)
O(5)-C(4) 1.247(6) N(6)-Cu(349) 95.69(16)
0O(6)-C(4) 1.268(6) O(4)-Cu(3H5) 94.95(16)
C(1)-C(2) 1.540(7) O(4)-Cu(39(5) 85.42(14)
C(3)-C(4) 1.547(7) O(4)-Cu(3N(6) 170.35(17)
C(5)-C(6) 1.384(8) O(4)-Cu(32(9) 93.74(15)
C(5)-C(10) 1.404(8) O(5)-Cu(3N(5) 174.94(17)
C(6)-C(7) 1.384(8) O(5)-Cu(3N(6) 96.39(16)
C(7)-C(§ 1.392(8) O(5)-Cu(39(9) 91.33(15)

Die terminalen Cu von20a (Cul und Cu3) sind durch die zw&l-Donoratome des
bipy-Liganden und zweD-Donoratome der oxamato-Gruppe koordiniert. Dariibeaus ist
ein dmf-Molekidl an Cul und Cu2 mit eine@Atom koordiniert. Damit ergibt sich fur die
terminalen Cu vor0a die Koordinationszahl 5. Mit-Parametern von 0.017 (Cul) bzw.
0.0765 (Cu3) weisen die terminalen Cu \&fya eine anndhend ideale quadratisch-pyramidale
Koordinationsgeometrie auf. Dabei befindet sich @alv. Cu3, 0.192(2) bzw. 0.124(2) A
Uber einer berechneter Ausgleichebene der koortemeN3, N4, O1 und O2 bzw. N5, N6,
O4 und O5 Atome. Auch Cu2 befindet sich mit 0.195f uber einer berechneten
Ausgleichebene seiner koordinierte Atome N1, N2,ud8 O6. Alle Cu vor20asind dabei in
Richtung des jeweils koordinierten dmf-Molekiils auder planaren Umgebung
herausgehoben. Die C€u intermolekularen Abstande sioCul Cu2) = 5.14(1) A und
d(Cu2 Cu3)=5.18(1) A.
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Im festen Zustand bilden die kationischen Komplegimente 20a untereinander
p-Wechselwirkungen aus. Wie es Abbildung 13 zeiggdn dabei Bander vor. Diese Béander
sind aber untereinander nicht gleichsinnig auspetcwie as Abbildung 14 anhand von zwei
verschiedenen Ansichten der Packung 20nhim festen Zustand zeigt.

Abbildung 13. Schematische Darstellung vgmWechselwirkungen zwischen Molekiilen
von 20’ mit Angabe berechneter Interplanarwinkel §owie dem kirzesten
(orange, kurz gestrichelt) und langsten (violeaid gestrichelt) Abstand
zweier Atome jeweils wechselwirkender Gruppen. Adlétome, Anionen
sowie Losungsmittelmolekuile sind nicht gezeigt.
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Abbildung 14. Packung vor20’ im festen Zustand am Beispiel von zwei verschieden
Ansichten.

2.3.2.2 Die Strukturen von [Cug(nabo)(phen}(dmsok(NOs);] DMSO (22°) und
[Cus(nabo)(bipy)z(dmso)](CIO4), DMSO 1/2 HO (23’)

Die Molekdlstruktur von [Ci(nabo)(phen)(dmso}(NOs),] (22°)

Kristalle von22’, die sich als geeignet fur eine Einkristallrontgfenkturanalyse erwiesen,
wurden aus DMSO:DMF:MeOH (2:1:1) Lésungen unterkBimdensieren von KD erhalten.

Komplex 22’ kristallisiert in der triklinen Raumgrupp@i. Die Molekulstruktur ist in
Abbildung 15 gezeigt und ausgewahlte Bildungslange -winkel sind in Tabelle 8
aufgefihrt.  Die  Struktur von 22" besteht aus neutralen trimetallischen
[Cuz(nabo)(phendmso}(NOs),]-Molekille. Das zentrale Cu2 vor22' ist von zwei
deprotonierten Amidostickstoffatomen (N1 und N2)ek O-Carboxylatomen (O3 und O6)
des [nabdf-Liganden und von zwed-Atom von dmso-Coligandemi(Cu2—-08) = 2.405(2) A
und d(Cu2-09) = 2.384(2) A) koordiniert. Damit ergibtclsi fir Cu2 von22’ die
Koordinationszahl 6 und seine Koordinationsgeoraast als oktaedrisch zu beschreiben. Da
das zentrale Cu2 im Fall vo22' von zwei Coliganden koordiniert wird - und zwarnvo
beiden Seiten der planaren CX-Geometrie sollte man hier erwarten das Cu2 sittena
ideal in der planaren Ausgleichebene befindet. Dstrauch so, mit + 0.024(2) A liegt es nur
marginal ober - bzw. unterhalb der berechneten ®idebene aus den Atomen N1, N2, O3

und O6. Weiterhin zeigt die Bezeichnung einer Aemfleben fur das neutrale
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Komplexfragment [Cg(nabo)(phen)NOs),] das es nahezu planar ist. Die mittlere

Abweichung aller Atome von planaritat betragt nurl® A,

Abbildung 15. Molekulstruktur von Molekil vor22’ im festen Zustand. ORTEP mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsebigs.
Nichtkoordinierte Packungssolventien uBegebundene Wasserstoffatome
sind nicht gezeigt.

Tabelle 8.  Ausgewdhlite Bindungslangen (A) und -winkel (°) \221.
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) 0O(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)-0(2) 1.960(2) 0(2)-Cu(1)-N(3)175.46(10) O(5)-Cu(3)-0(7)93.41(8)
Cu(2)-N(1) 1.928(2) 0O(2)-Cu(1)-N(4)95.73(10)

Cu(2)-N(2) 1.938(2) O(2)-Cu(1p{1) 85.64(9)
Cu(2)-0(3) 2.028(2) N(1)—-Cu(2)-N(2)83.04(10)
Cu(2)-0(6) 2.025(2) N(1)—-Cu(2)-0(3)83.75(9)
Cu(2)-0(8) 2.405(2) N(1)-Cu(2)-0(6)166.21(10)
Cu(2)-0(9) 2.384(2) N(1)-Cu(2)-0(8)97.38(9)
Cu(3)-N(5) 1.997(3) N(1)-Cu(2)-0(9)96.33(9)
Cu(3)-N(6) 1.996(3) N(2)-Cu(2)-0(3)166.77(10)
Cu(3)-0(4) 1.989(2) N(2)-Cu(2)-0(6)83.30(9)
Cu(3)-0(5) 1.964(2) N(2)-Cu(2)-0(8)95.15(9)
Cu(3)-0(7) 2.394(2) N(2)—Cu(2)-0(9)100.39(10)
N(1)-C(1) 1.311(4) 0O(3)-Cu(2)-0(9)81.71(8)
N(2)-C(3)  1.299(4) 0(6)-Cu(2)—-0(3)109.88(8)
N(3)-C(5) 1.330(4) 0(6)-Cu(2)-0(9)87.95(8)
N(3)-C(9) 1.366(4) 0(6)-Cu(2)-0(8)82.01(8)
N(4)-C(13) 1.360(4) 0(3)-Cu(2)-0(8) 85.91(8)
O(1)-C(1)  1.265(4) 0O(9)-Cu(2)-0(8)160.38(8)
0(2)-C(2)  1.266(4) N(5)-Cu(3)-0(7)87.06(9)
0(3)-C(2)  1.243(4) N(6)-Cu(3)-0(7)93.13(9)
0(4)-C(3)  1.271(4) O(4)-Cu(3)-N(5)97.60(9)
0(5)-C(4)  1.252(4) O(4)-Cu(3)-N(6)179.14(10)
0(6)-C(4)  1.257(4) 0O(4)-Cu(3)-0(7)87.73(8)

Die terminalen Cu von22’ (Cul und Cu3) sind durch die zw&-Donoratome des
phen-Liganden und zweD-Donoratome der oxamato-Gruppe koordiniert. Dariiieaus
sind ein dmso-Molekil und ein NOlon an Cu3 und Cul koordiniert. Damit ergibt sfih
die terminalen Cu voB2’ die Koordinationszahl 6. Die Cu befinden sich @@ A fir Cul
bzw. 0.010(2) A fiir Cu3 der berechneten Ausgleielnebaus den Atomen O1, 02, N3 und
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N4 bzw. 04, 05, N5 und N6. Dabei befindet sich ®afv. Cu3 0.044(1) bzw. 0.010(1) A
Uber einer berechneter Ausgleichebene der koortemeN3, N4, O1 und O2 bzw. N5, N6,
O4 und O5 Atome. Die CuCu intermolekularen Abstande simiCul Cu2) = 5.20(1) A
undd(Cu2 Cu3)=5.22(1) A.

Im festen Zustand sind Molekile v&@?’ Uber die Ausbildung vomp-Wechselwirkungen
miteinander verkntpft, wobei sich im Fall v@&' 2D-Schichten bilden. In Abbildung 16 sind
geometrische Details der Wiederholungseinheit aslgexy Abbildung 17 zeigt zwel
verschiedene Ansichten der Packung 2@h Dieser Abbildung ist zu entnehmen, dass sich
die 2D-Schichten parallel zueinander ausrichten ziwdr entlang der kristallografischen

unda-Achse.
|

Abbildung 16. Schematische Darstellung vgmWechselwirkungen zwischen Molekilen
von 22’ mit Angabe berechneter Interplanarwinkel §owie dem kiirzesten
(orange, kurz gestrichelt) und langsten (violeaid gestrichelt) Abstand
zweier Atome jeweils wechselwirkender Gruppen. Allétome, Anionen
sowie Losungsmittelmolekile sind nicht gezeigt. HZentroid der Atome
C8C - C13C. D2 = Zentroid der Atome C20A - C25A.
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Abbildung 17. Packung vor22’ im festen Zustand am Beispiel von zwei verschieden
Ansichten.

Die Molekdlstruktur von [Ci(nabo)(bipy}(dmso)(ClO4);] H.0 (23’)

Kristalle von23’, die sich als geeignet fur eine Einkristallrontgfenkturanalyse erwiesen,
wurden aus DMSO:DMF:MeOH (2:1:1) Lésungen unterkBimdensieren von KD erhalten.
Komplex 23’ kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp(1)/c. Die Molekulstruktur ist in
Abbildung 18 gezeigt und ausgewahlte Bildungslangel -winkel sind in Tabelle 9
aufgefuhrt. Die  Struktur von 23" besteht aus neutralen trimetallischen
[Cuz(nabo)(bipy}(dmso)(ClO,),]-Molekile und einem halben@-Molekal.

Das zentral Cu2 vo23’ ist von zwei deprotonierten Amidostickstoffatom@il und N2),
zwei O-Carboxylatomen (O3 und 06) des [nabajganden koordiniert. Dariiber hinaus sind
zwei CIQ;-Anionen koordiniert. Damit ergibt sich fir Cu2 v@8’ die Koordinationszahl 6,
und seine Koordinationsgeometrie ist als oktaedriza beschreiben. Die kationische,
trimetallische Komplexeinheit ist nicht vollstandiglanar. So weist das Fragment
{Cu(nabo)Cu(phen)} mit den Atomen C1 - C24, O1 - ®& - N4, Cul und Cu2 (r.m.s. einer
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berechneten Ausgleichebene: 0.095 A) zum Fragf@miphen)} mit den Atomen C25 -
C34 und Cu3 (r.m.s. einer berechneten Ausgleicleeb@©33 A) einen Interplanarwinkel

von 7.39(9)° auf.

Abbildung 18.

Molekilstruktur von Molekul vor23’ im festen Zustand. ORTEP mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der

Schwingungsedbids.

Nichtkoordinierte Packungssolventien u@egebundene Wasserstoffatome
sind nicht gezeigt.

Tabelle 9.

Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) \28i.

Cu(1)-N(3)
Cu(1)-N(4)
Cu(1)-0(1)
Cu(1)-0(2)

1.969(5)
1.986(5)
1.976(4)

1.968(4)

Cu(1)-O(15) 2.258(4)

Cu(2)-N(1)
Cu(2)-N(2)
Cu(2)-0(3)
Cu(2)-0(6)
Cu(3)-N(5)
Cu(3)-N(6)
Cu(3)-0(4)
Cu(3)-0(5)

1.929(5)
1.923(5)
1.980(4)
1.975(4)
1.983(5)
1.969(5)
1.975(4)
1.967(4)

Cu(3)-0(16) 2.218(4)

N(1)-C(1)
N(1)-C(5)
N(2)-C(3)
N(2)-C(14)
N(3)-C(15)
N(3)-C(19)
N(4)-C(24)
N(4)-C(20)
N(5)-C(25)
N(5)-C(29)
0(2)-C(2)
OB)-C(2)

1.306(7)
1.412(7)
1.308(7)
1.408(7)
1.334(8)
1.371(7)
1.341(8)
1.343(8)
1.333(7)
1.368(7)
1.253(7)
1.256(7)

N(3)-Cu(1)-N(4) 82.5(2)
N(3)-Cu(1)-O(1)  96.85(19)
N(3)—Cu(1)-O(15) 90.04(17)
N(4)-Cu(1)-O(15)85.73(18)
O(1)-Cu(1)-N(4) ~ 173.79(18)
O(1)-Cu(1)-0(15) 100.46(16)

0(2)-Cu(1)-N(3)  172.97(18)
0(2)-Cu(1)-N(4)  95.0(2)
0(2)-Cu(1)-O(1)  84.83(17)

0(2)-Cu(1)-O(15) 96.38(16)
N(1)-Cu(2)-O(3) 85.01(19)
N(1)-Cu(2)-O(6) 166.82(18)
N(2)-Cu(2)-N(1) 82.9(2)
N(2)-Cu(2)-O(6) 84.56(18)
N(2)-Cu(2)-O(3) 167.8(2)
0(6)-Cu(2)-0(3) 107.68(17)
N(5)—Cu(3)-0(16) 97.10(19)
N(6)-Cu(3)-N(5) 82.5(2)
N(6)-Cu(3)-O(4) 167.16(19)
N(6)-Cu(3)-O(5) 94.05(19)
N(6)—Cu(3)-O(16) 101.4(2)
O(4)-Cu(3)-N(5) 95.64(18)
O(4)-Cu(3)-0(1691.64(19)
O(5)-Cu(3)-O(4) 85.53(16)
O(5)-Cu(3)-N(5) 169.78(18)
0(5)-Cu(3)-0(16) 93.02(18)

Da das zentrale Cu2 im Fall v@8‘ von zwei Coliganden koordiniert wird, und liegf29(2)
A unterhalb der berechneten Ausgleichebene ausAdemen N1, N2, O3 und O6. Die
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terminalen Cu vor23’ (Cul und Cu3) sind durch die zweiDonoratome des bipy-Liganden
und zwei O-Donoratome der oxamato-Gruppe koordiniert. Dartiieaus ist ein dmso-
Molekill an Cul und Cu3 mit eine®@-Atom koordiniert ¢(Cul-015) = 2.258(4) A und
d(Cu3-016) = 2.19(4) A). Damit ergibt sich fur dierminalen Cu von23’ die
Koordinationszahl 5. Mit-Parametern von 0.0162 (Cul) bzw. 0.0443 (Cu3) emeidie
terminalen Cu vor23’ eine annahend ideale quadratisch-pyramidale Koatidinsgeometrie
auf. Dabei befindet sich Cul bzw. Cu3, 0.111(2) b@vi96(2) A uber einer berechneter
Ausgleichebene der koordinierten N3, N4, O1 undb@&. N5, N6, O4 und O5 Atome. Die
Cu Cu intermolekularen Absténde sid(Cul Cu?2) = 5.18(1) A und(Cu2 Cu3) = 5.16(1)
A.

Im festen Zustand sind Molekile va&@8’ Uber die Ausbildung vom-Wechselwirkungen
miteinander verknupft, wobei sich im Fall v@8’ 1D-Bander bilden. In Abbildung 19 sind
geometrische Details der Wiederholungseinheit aslgexy Abbildung 20 zeigt zwel
verschiedene Ansichten der Packung 28h Dieser Abbildung ist zu entnehmen, dass sich
die Bander entlang der kristallografischdmAchse ausbilden, untereinander keine

Wechselwirkung eingehen und zueinander eine verdehie Orientierung besitzen.

Abbildung 19. Schematische Darstellung vgmWechselwirkungen zwischen Molekilen
von 23’ mit Angabe berechneter Interplanarwinkel §owie dem kirzesten
(orange, kurz gestrichelt) und langsten (violeaid gestrichelt) Abstand
zweier Atome jeweils wechselwirkender Gruppen. Allétome, Anionen
sowie Losungsmittelmolekuile sind nicht gezeigt.
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Abbildung 20. Packung vor23’ im festen Zustand am Beispiel von zwei verschieden
Ansichten.

2.3.2.3 Die Strukturen von [Cus(obbo)(tmeda)(dmf)(NOs),] (24) und
[Cus(obbo)(phen}(dmf)}2](CIO4), MeOH (25’)

Die Molekulstruktur von [Cg{obbo)(tmeda)(Ng)(dmf)] (24’)

Kristalle von24’, die sich als geeignet fiir eine Einkristallrontgfenkturanalysen erwiesen,
wurden aus DMF:MeCN (1:4) Lésungen unter Einkondgsea von EIO erhalten. Komplex
24’ kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe2(1)/n. Die Molekulstruktur ist in
Abbildung 21 gezeigt und ausgewahlte Bildungslamgel -winkel sind in Tabelle 10
aufgefihrt.  Die  Struktur von 23 Dbesteht aus neutralen, trimetallischen
[Cuz(obbo)(tmeda)(Ng).(dmf)] Komplexen.

Das zentrale Cu2-lon voR4’ ist von zwei deprotonierten Amidostickstoffatom@il und
N2), zwei O-Carboxylatomen (O3 und 06) des [obbdjiganden und einenD-Atom eins
dmf-Coligandend(Cu2—-010) = 2.43(3) A und(Cu2-010") = 2.13(3) A) koordiniert.

Damit ergibt sich fur Cu2 vog4’ die Koordinationszahl 5. Die Berechnung dd3arameters
[Addison84] ergibtt = 0.252, somit ist die Koordinationsgeometrie \0u2 als verzerrt
trigonal-bipyramidal zu beschreiben. Die Koordinatides dmf-Coliganden an Cdiznrt zu
einer erheblichen Verlagerung des zentralen Cu2 élmer ideal planaren Umgebung im
Bezug auf seine Koordination durch den [oBbhjganden. Dabei ist das Cu2, 0.291 A tber
einer berechneten Ausgleichebene der koordinié&kteme N1, N2, O3 und O6 plaziert.
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Abbildung 21.

Molekdulstruktur von Molekull vor24’ im festen Zustand. ORTEP mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsedbids.
Nichtkoordinierte Packungssolventien uBegebundene Wasserstoffatome
sind nicht gezeigt.

Tabelle 10. Ausgewdhlite Bindungslangen (A) und -winkel (°) \&#H.

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)-0(2) 1.966(4)  O(1)-Cu(1)-O(2)  84.55(16)
Cu(1)-0(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(2-0(3)  1.979(4)  N(1)-Cu(2)-O(10) 97.8(10)
N(1)-Cu(2)-0(10)  99.9(9)
Cu(2-0(6) 1.992(4)  O(3)-Cu(2)-N(1)  85.36(18)
Cu(2)-0(10) 2.43(3) O(3)-Cu(2)-N(2)  155.3(2)
Cu(2)-0(10) 2.13(3)
Cu(3-N() 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) 97.5(12)
0(3)-Cu(2)-0(10) 90.5(9)
Cu(3-0(4) 1.9454)  O(6)-Cu(2)-N(1)  170.4(2)
Cu(3-0(5) 1.969(4)  O(6)-Cu(2)-N(2)  83.23(18)
Cu(3)-0(13) 2.281(5) O(6)-Cu(2)-O(10) 91.8(10)

0(6)-Cu(2)-0(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)
0(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)
0(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)-0(1)  1.967(4)
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Abbildung 22. Packung vor24’ im festen Zustand am Beispiel von zwei verschieden
Ansichten.

Die terminalen Cu vor24’ (Cul und Cu3) sind durch die zw&iDonoratome des tmeda-
Liganden und zweD-Donoratome der oxamato-Gruppe koordiniert. Dariibeaus ist ein
NOsz-lon auch koordiniert. Damit ergibt sich fur dierrtgnalen Cu von24’ die
Koordinationszahl 5. Mit/-Parametern von 0.097 (Cul) bzw. 0.108 (Cu3) weidin
terminalen Cu vor24’ eine annahend ideale quadratisch-pyramidale Koatidnsgeometrie
auf. Die Cu Cu intermolekularen Abstéande sid(Cul Cu2) = 5.171(1) A und(Cu2 Cu3)
=5.171(1) A. Abbildung 22 zeigt zwei verschiedéresichten der Packung v@#'.

Die Molekdlstruktur von [Ci(obbo)(phen)dmf)}](ClO4), MeOH 5’)

Kristalle von25’, die sich als geeignet fir eine Einkristallrontgfenkturanalysen erwiesen,
wurden aus DMF:MeOH (1:1) Lésungen unter Einkonderes von EiO erhalten. Komplex
25" kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp@2(1)h. die Molekulstruktur ist in
Abbildung 23 gezeigt und ausgewahlte Bildungslamge -winkel sind in Tabelle 11
aufgefuhrt. Die asymmetrische Einheit vorR5 besteht aus trimetallischen
[Cus(obbo)(phenydmf),]**-Kationen (i. W. bezeichnet alg5a) zwei ClQ -Anionen und
einem MeOH-Molekdl, vgl. Abbildung 23.

Bei der Beschreibung der FestkdrperstrukturenMhis 24 Konnte festgestellt werden, dass
die kationischen, trimetallischen Komplexfragmemtefesten Zustand tber intermolekulare
p-Wechselwirkungen untereinander wechselwirken. Blstande wechselwirkender Atome

betragen dabei ca. 3.2 A bis 3.6 A. [Unamuno98kBiart der Wechselwirkungen ist auch in
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der Literatur flr analoge trimetallische f£haltige bis(oxamato) Komplexe beschrieben.
[Wang02] In keinem bislang hier diskutierten bzws a@er Literatur bekannten Fallen kommt
es dabei zur Ausbildung koordinativer Bindungensohien den Komplexfragmenten. Umso
erstaunlicher ist es, dagba im festen Zustand als bis-trimetallischer Kompter Form
[{257},] aufzufassen ist. Erstmalig wird fir trimetalligctbis(oxamato) Komplexe eine
Dimerbildung im festen Zustand beobachtet. Verantwbh dafur ist eine wechselseitige
Cu-O-Bindung zwischen zwei Molekillen voR5a (d(Cu2A-06) = 2.756(9) A), vgl.
Abbildung 23. Zwar ist diese Cu-O-Bindung deutlitdnger als die intramolekularen
Cu-O-Bindungen eines Molekiils v@sa (d(Cu2-06) = 1.951(3) A bid(Cul-07) = 2.212(7)
A) bzw. der Summe der Kovalenzradien von Cu und2@1( A) [Huheey95], aber deutlich
kilrzer als die Summe der van der Waals Radien woar@ O (2.92 A). Fir monometallische
Cu(ll-haltige Typ Il Komplexe wurde in der Literatur bereits (ber eiaealoge
Dimerisierung, wie fur [£5},] beobachtet, berichtet. [Unamuno98] So betragdimeren
[{Cu(opba)}]* Fragment der intermolekulare Cu-O-Abstand 2.788f4) in einem
artverwandten [{Cu(opba)}* Fragment betragt er 2.914(2) A. [Unamuno98]

Neben der Ausbildung koordinativer Bindungen zwestlzwei Fragmenten voR5a sind
diese zusatzlich Ubgr-Wechselwirkungen miteinander verknipft, vgl. Albihg 23. Die
bis-trimetallischen Fragmente 4%'},] sind Uber p-Wechselwirkungen zu 1D-Bandern
verknUpft, vgl. Abbildung 24. Diese 1D-Bander weisen festen Zustand eine geringfiigig
veranderte Orientierung zueinander auf, vgl. Aalnigl 25.

Das zentrale Cu2 voR5a ist von zwei deprotonierten Amidostickstoffatom@il und N2),
zwei O-Carboxylatomen (O3 und 06) des [obbdjiganden koordiniert. Dariiber hinaus ist
ein CIQ;-Anion und ein O-Atom (O6) das zweite asymmetrisElgheit bzw. fir das zweite
Einheit ein CIQ-Anion und einN-Atom (N2) das erste asymmetrische Einheit koostni
Damit ergibt sich fur Cu2 von25a die Koordinationszahl 6. Somit ist die
Koordinationsgeometrie von Cu2 als oktahedrischheschrieben. Da das zentrale Cu2 im
Fall von 25a von zwei ,Coliganden* koordiniert wird, und liegt 0.03(2) A ober - bzw.
unterhalb der berechneten Ausgleichebene aus deneit N1, N2, O3 und O6.

Die terminalen Cu von25a (Cul und Cu3) sind durch die zw&l-Donoratome des
phen-Liganden und zwé)-Donoratome der oxamato-Gruppe koordiniert. Dariideaus ist
ein dmf-Molekll koordiniert. Damit ergibt sich fidie terminalen Cu von25a die
Koordinationszahl 5. Mit-Parametern von 0.1253 (Cul) bzw. 0.0235 (Cu3) emeidie
terminalen Cu vor25aeine annéhend ideale quadratisch-pyramidale Koatidinsgeometrie
auf. Dabei befindet sich die Cul bzw. Cu3 lonerf06[35) bzw. 0.1366(35) A (iber einer



2 Allgemeiner Teil Kapitel 2.3 48

berechneter Ausgleichebene der koordinierten N3, und O2 bzw. N5, N6, O4 und O5
Atome. Die Cu Cu intermolekularen Abstande sird{Cul Cu2) = 5.145(10) A und
d(Cu2 Cu3) =5.154(10) A.

Tabelle 11. Ausgewdhlite Bindungslangen (A) und -winkel (°) \&5a

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)-0(2) 1.980(4) O(1)-Cu(1)-N(3) 172.5(3)
Cu(1)-0(7) 2.212(7) O(1)-Cu(1)-N(4) 96.2(2)
Cu(2)-N(1) 1.908(5) O(1)-Cu(1)-0(2) 84.50(19)
Cu(2)-N(2) 1.951(5) O(1)-Cu(1)-0(7) 97.5(3)
Cu(2)-0(3) 1.982(4) 0(2)-Cu(1)-N(4) 165.1(3)
Cu(2)-0(6) 1.951(3) 0(2)-Cu(1)-N(3) 94.2(2)
Cu(3)-N(5) 1.995(5) 0(2)-Cu(1)-0(7) 94.7(2)
Cu(3)-N(6) 1.993(6) N(1)-Cu(2)-N(2) 95.9(2)
Cu(3)-0(4) 1.969(5) N(1)-Cu(2)-0(3) 85.0(2)
Cu(3)-0(5) 1.960(4) N(1)-Cu(2)-0(6) 176.9(2)
Cu(3)-0(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)-0(8) 91.2(3)
N(3)-C(12) 1.317(11)  O(4)-Cu(3)-N() 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)
0(2)-C(2) 1.240(8) O(5)-Cu(3)-N(6) 171.3(3)
0(3)-C(2) 1.259(7) O(5)-Cu(3)-0O(4) 84.37(17)
O(4)-C(3) 1.273(8) 0(6)-Cu(2)-0O(3) 92.94(15)
O(5)-C(4)  1.249(7) O(5)-Cu(3)-0(8) 97.2(2)
0(6)-C(4)  1.240(7) O(4)-Cu(3)-0(8) 97.2(2)
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Abbildung 23.

ORTEP (Ellipsoide mit 10% Aufenthaltwahrscheinlieitk der
Molekulstruktur des zentrosymmetrischen bis-trifisizhen Komplexes
25’ mit seiner Anordnung in der Elementarzelle. AlléAkbme sowie nicht
koordinierende Anionen und Solvensmolekiile wurdeifeent. Gestrichelte
Linien zeigen intermolekulare -Wechselwirkungen mit folgenden
Abstanden (A): C4-O3A 2.864, N4A-D1 3.370, C17A-B207, C33-D3
3.440 (D1 = Zentroid von C26-C30, N5. D2 = Zentregh C29-C34. D3 =
Zentroid von C13-C15, C17, C18, N3.) Symmetrieopenazur Erzeugung
symmetrieverwandter Atome bezeichnet mit ,A“: -x]-z.
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Abbildung 24. Schematische Darstellung vgmnWechselwirkungen zwischen Molekiilen
von 25’ mit Angabe berechneter Interplanarwinkel §owie dem kirzesten
(orange, kurz gestrichelt) und langsten (violeaid gestrichelt) Abstand
zweier Atome jeweils wechselwirkender Gruppen. Adlétome, Anionen
sowie Losungsmittelmolekuile sind nicht gezeigt.

Abbildung 25. Packung vor25’ im festen Zustand am Beispiel von zwei verschieden
Ansichten.
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2.3.2.4 Die Strukturen von [Cuz(opbaCF;)(pmdta)2(NO3)][(NO3) 3 MeCN H»0
(27) und 3 x [NiCuy(opbaCFs)(pmdta),(MeOH),](NO3), 13 MeOH 1/2
H,0 (28’)

Die Molekilstruktur von [Cs(opbaCR)(pmdta}(NOs)](NO3) 3 MeCN H,0 (27°)

Kristalle von27’, die sich als geeignet fiir eine Einkristallrontgfenkturanalysen erwiesen,
wurden aus MeCN Loésungen unter Einkondensieren EGQ erhalten. Komplex27’
kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp@(1)/n. die Molekulstruktur ist in Abbildung 26
gezeigt und ausgewahlte Bildungslange und -winikel & Tabelle 12 aufgefihrt.

Abbildung 26. Molekulstruktur von Molekil vor27‘ im festen Zustand. ORTEP mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsebigs.
Nichtkoordinierte Packungssolventien u@egebundene Wasserstoffatome
sind nicht gezeigt.

Die Struktur von27’ besteht aus trimetallischen [§opbaCE)(pmdtay(NO3)]*-Kationen,

einem NQ@Q'-Anion, drei MeCN- und einem J@-Molekul. Das zentrale Cu2 v&v’ ist von

zwei deprotonierten Amidostickstoffatomen (N1 un&)Nzwei O-Carboxylatomen (O3 und

06) des [opbaGff*-Liganden und einem NAnion (d(Cu2-07) = 2.321(2) A) koordiniert.

Damit ergibt sich fur das Cu2 v@71’ die Koordinationszahl 5.

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

Koordinationsgeometrie von Cu2 als quadratisch4pyaal zu beschreiben. Die Koordination

des NQ-Anions an CuZuhrt zu einer erheblichen Verlagerung des zentr@le2 tber einer

ideal planaren Umgebung im Bezug auf seine Kootitinalurch den [opbaGF"-Liganden.

Dabei ist Cu2 0.161(1) A Uber einer berechnetenghsishebene der koordinierten Atome

N1, N2, O3 und O6 plaziert.
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Tabelle 12. Ausgewéhlite Bindungslangen (A) und -winkel (°) \&.

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)-0(2) 2.202(2) N(5)-Cu(1)-N(3) 154.27(10)
Cu(2)-N(1) 1.928(2) N(5)-Cu(1)-0(2) 100.78(9)
Cu(2-N(2) 1.928(2) O(1)-Cu(1)-N(3) 90.58(9)
Cu(2)-0(3) 1.9893(18)  O(1)-Cu(1)-N(4) 172.66(9)
Cu(2)-0(6) 1.9833(19)  O(1)-Cu(1)-N(5) 92.63(9)
Cu(2)-0(7) 2.321(2) O(1)-Cu(1)-0(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)-0(4) 1.9725(19)  N(1)-Cu(2)-O(7) 100.16(9)
Cu(3)-0(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)-0(5) 102.20(9)
0(2)-C(2) 1.248(3) 0(3)-Cu(2)-0(7) 87.77(8)
0(3)-C(2) 1.260(3) O(4)-Cu(3)-0(5) 80.96(7)
0O(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)
0O(6)-C(4) 1.267(3) O(4)-Cu(3)-N(8) 91.18(10)
C(1)-C(2)  1.553(4) 0(6)-Cu(2)-0(3) 108.50(8)
C(3)-C(4)  1.554(4) 0(6)-Cu(2)-0(7) 90.29(9)

Die terminalen Cu von27’ (Cul und Cu3) sind durch die dré&-Donoratome des
pmdta-Liganden und zwé€-Donoratome der oxamato-Gruppe koordiniert. Damgtle sich
fur die terminalen Cu voR7’ die Koordinationszahl 5. Mit-Parametern von 0.306 (Cul)
bzw. 0.2902 (Cu3) weisen die
trigonal-pyramidale Koordinationsgeometrie auf. Big¢ Cu intermolekularen Abstande sind
d(Cul Cu2)=5.30(1) A undi(Cu2 Cu3)=5.29(1) A.

Im festen Zustand beobachtet man i’ keine intermolekularen Wechselwirkungen.

terminalen Cu v@Y' eine anndhend ideale

Daruberhinaus erkennt man aus der Packung, daskieleon27’ vgl. Abbildung 27, keine
parallele Ausrichtung zueinander besitzen, sondemerhalb verschiedener ,Bander* eine

deutlich verschiedene Orientierung zueinander.
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Abbildung 29. Packung vor27’ im festen Zustand.

Die Molekulstruktur von 3 x [NiCgopbaCFE)(pmdta}(MeOH)](NO3), 13 MeOH 1/2
H.O (28"

Im Fall von Komplex 28' konnten durch diffusionskontrollierte Kristalligat von
MeOH-L6sungen gegen ) nadelférmige Einkristalle erhalten. Diese warethoch dul3erst
klein, mit Abmessungen von ca. 0.2 x 0.01 x 0.01 .mine Durchfihrung einer
Rontgeneinkristallstrukturanalyse bestatigte dadi&gen von28‘ im festen Zustand in der
Form 3 x [NiCy(opbaCRk)(pmdta}(MeOH)](NO3), 13 MeOH 1/2 HO, mit drei
verschiedenen Molekulen v@8 in der asymmetrischen Einheit. In Abbildung 28eist Ball-

and-Stick Modell fur eines dieser drei verschiedel®lekile gezeigt.
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Abbildung 28. Molekulstruktur von einem der drei kristallograpths unhabhangigen
Molekile von 28 als Ball-and-Stiick Modell. Nichtkoordinierte
Packungssolventien uri@ilgebundene Wasserstoffatome sind nicht gezeigt.

Die bislang vorliegenden Ergebnisse der strukteneCharakterisierung erlauben neben dem
eindeutigen Beweis der Konnektivitait der Atome v@&8 aber keine weiteren
Schlussfolgerungen zu Aussagen zu Bindungslangenwinkeln.

Offensichtlich bedingt durch das Vorliegen sehrinde Kristalle konnten bislang keine
ausreichenden Datenmengen erhalten werden, die/@lisgndige Verfeinerung erlauben. Es
ist aber moglich, aus dem vorhandenen Datenmatenma Aussage zur Orientierung der
Molekule zueinander im festen Zustand abzuleiteaz\Dsind in Abbildung 29 verschiedene
Ansichten der Packung vdi8 gezeigt. Diesen ist zu entnehmen, dass alle Mtdekin 28
parallel zueinander ausgerichtet sind und dassnsffbetlich keinep-Wechselwirkungen

zwischen ihnen vorliegen.



2 Allgemeiner Teil Kapitel 2.3 55

Abbildung 29. Packung von28 im festen Zustand am Beispiel von drei verschieden
Ansichten.
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2.3.2.5 Die Strukturen von [Cuz(opbaCFRs)(phen)(dmso)(NGs),] (29) und
[Cus(opbaCRs)(bipy)2(dmf)(MeOH)(CIO 4)](ClIO4) DMF (30°)

Die Molekulstruktur vofiCus(opbaCFR)(phen}(dmso)(NQ)2] (29’)

Kristalle von29’, die sich als geeignet fur eine Einkristallrontgfenkturanalyse erwiesen,
wurden aus DMF:MeOH (1:1) Lésungen unter Einkonderes von EiO erhalten. Komplex
29’ kristallisiert in der triklinen Raumgrupp@i. die Molekulstruktur ist in Abbildung 30
gezeigt und ausgewadhlte Bildungslange und -winkedl sSn Tabelle 13 ausgefihrt. Die
Struktur von29’ besteht aus neutralen, trimetallischen JGpbaCF)(phen}(dmso)(NQ),]
Molekiile.

Abbildung 30. Molekulstruktur von Molekil vor29’ im festen Zustand. ORTEP mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsebips.
Nichtkoordinierte Packungssolventien uB@egebundene Wasserstoffatome
sind nicht gezeigt.

Das zentrale Cul voR9’ ist von zwei deprotonierten Amidostickstoffatom@i und N4),
zwei O-Carboxylatomen (O1 und O4) des [opbg¢FLiganden und einen®-Atom eins
dmso-Coligandend(Cul-013 = 2.142(3) A koordiniert. Damit ergibttsifiir Cul von29’
die Koordinationszahl 5. Die Berechnung deBarameter ergibt = 0.0585, somit ist die
Koordinationsgeometrie von Cu2 als quadratisch4pyaal zu beschreiben. Die Koordination
des dmso-Coliganden an Ctilhrt zu einer erheblichen Verlagerung des zenir@lal Uber
einer ideal planaren Umgebung im Bezug auf seinerdipation durch den [opbaGF
-Liganden. Dabei ist Cul 0.202(2) A (ber einer beneten Ausgleichebene der
koordinierten Atome N1, N4, O1 und O4 plaziert.
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Tabelle 13. Ausgewdhlite Bindungslangen (A) und -winkel (°) \&91.

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)-0(2) 1.958(3) O(1)-Cu(1)-O(13) 85.91(12)

Cu(2)-0(3) 1.979(3) O(4)-Cu(1)-O(1)  109.71(12)
Cu(2-0(7) 2.241(3)  O(4)-Cu(1)-O(13) 92.59(12)
Cu(3)-N(B) 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(3-0(5) 1.969(3) N(2)-Cu(2)-O(7) 102.83(14)
Cu(3)-0(6) 1.975(3) N(3)-Cu(2)-O(7) 106.64(14)
Cu(3)-0(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)
0(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 isitht vollstandig planar. So weist das
Fragment {Cu(opbaGJCu(phen)} mit den Atomen C1 - C6, C8 - C19, C22, C23, C24 -
C33, N1 - N6, O1 - 06, Cul - Cu3 einer berechnétesgleichebene von 0.1318 auf. Die
bis(oxamato)-Einheit C1 - C6, C8, C9, C22, C23, N4, O1 - O6 und Cul (rms: 0.0928)
bildet einen Interplanarwinkel von 4.10(0.09)° mhém {Cu2(phen)}-Fragment (rms: 0.0172)
und von 2.55(0.09)° mit dem {Cu3(phen)}-Fragmemigr 0.0172).

Die terminalen Cu von29’ (Cu2 und Cu3) sind durch die zw&-Donoratome des
phen-Liganden und zwé)-Donoratome der oxamato-Gruppe koordiniert. Darifdeaus ist
ein NGs-lon koordiniert.
Koordinationszahl 5. Mit-Parametern von 0.0577 (Cu2) bzw. 0.0042 (Cu3) emeidie

Damit ergibt sich fur die termlea Cu von 29’ die

terminalen Cu vor29’ eine annahend ideale quadratisch-pyramidale Koatidnsgeometrie
auf. Dabei befindet sich Cu2 bzw. Cu3, 0.214(2) b@vt82(2) A tber einer berechneten
Ausgleichebene der koordinierten N2, N3, O2 undb@®&. N5, N6, O4 und O5 Atome. Die
Cu Cu intermolekularen Absténde sidfCul Cu2) =5.17(1) A undi(Cu2 Cu3) = 5.16(1)
A.
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Abbildung 31. Schematische Darstellung vgmWechselwirkungen zwischen Molekilen
von 29’ mit Angabe berechneter Interplanarwinkel ¢owie dem kirzesten
(gelb, kurz gestrichelt) und langsten (violett, dagestrichelt) Abstand
zweier Atome jeweils wechselwirkender Gruppen. Alétome, Anionen
sowie Losungsmittelmolekuile sind nicht gezeigt.

Im festen Zustand sind Molekile v&@®’ Uber die Ausbildung vomp-Wechselwirkungen
miteinander verknupft, wobei sich im Fall v@8’ 2D-Schichten bilden. In Abbildung 31 sind
geometrische Details der Wiederholungseinheit aslgexy Abbildung 32 zeigt zwel
verschiedene Ansicht der Packung \a@\. Dieser Abbildung ist zu entnehmen, dass sich die

2D-Schichten parallel zueinander ausrichten.
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Abbildung 32. Packung von29’ im festen Zustand am Beispiel von zwei verschieden
Ansichten.
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Die Molekulstruktur voriCus(opbaCFk)(bipy)(dmf)(MeOH)(CIQ)](ClO4) DMF (30°)

Kristalle von30’, die sich als geeignet fir eine Einkristallrontgfenkturanalysen erwiesen,
wurden aus DMF:MeOH (1:1) Lésungen unter Einkondees von EIO erhalten. Komplex

30’ kristallisiert in der triklinen Raumgrupp@i. Die Molekulstruktur ist in Abbildung 33

gezeigt und ausgewahlte Bildungslange und -winkel s Tabelle 14 aufgefuhrt.

Abbildung 33. Molekulstruktur von Molekul vor80’ im festen Zustand. ORTEP mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsedigs.
Nichtkoordinierte Packungssolventien uBegebundene Wasserstoffatome
sind nicht gezeigt.

Die Struktur von 30’ besteht aus trimetallischen
[Cus(opbaCR)(bipy)(dmf)z(Cl04)]*-Komplexe (i. W. bezeichnet al30a), einem CIQ-
Anion und einem dmf-Molekil. Das zentrale Cu2 v@ba ist von zwei deprotonierten
Amidostickstoffatomen (N1 und N2), zwékCarboxylatomen (O3 und O6) des [opbaltF
Liganden und einer®-Atom eins dmf-Coligandend(Cu2—-011 = 2.3272(2) A koordiniert.
Damit ergibt sich fir Cu2 voB80adie Koordinationszahl 5. Die Berechnung dd3arameters
[Addison84] ergibt = 0.021, somit ist die Koordinationsgeometrie Weur2 als quadratisch-
pyramidal zu beschreiben.

So weist das Fragment {Cu(opbafFu(bipy)} mit den Atomen C1 - C10, C21 - C30, N1,
N2, N5, N6, O1 - 06, Cu2, Cu3 (r.m.s. einer beretdm Ausgleichebene: 0.5476 A) zum
Fragment {Cul(bipy)} mit den Atomen C11 - C20, NN} und Cul (r.m.s. einer berechneten
Ausgleichebene: 0.0209 A) einen Interplanarwiniai 8.8(1)° auf.

Die Koordination des dmf-Coliganden an Ciithrt zu einer erheblichen Verlagerung des

zentralen Cu2 Uber einer ideal planaren Umgebun@ezug auf seine Koordination durch
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den [opbaCg*-Liganden. Dabei ist das Cu2 0.1466 A (ber eineredimeten
Ausgleichebene der koordinierten Atome N1, N2, @8 06 plaziert.

Die terminalen Cu von30a (Cul und Cu3) sind durch die zw&l-Donoratome des
bipy-Liganden und zweOD-Donoratome der oxamato-Gruppe koordiniert. Dartiieaus
sind ein MeOH-Molekil (Cul) bzw. ein dmf-Molekil &aliniert. Damit ergibt sich fur die
terminalen Cu vor80a die Koordinationszahl 5. Mit-Parametern von 0.1355 (Cul) bzw.
0.1198 (Cu3) weisen die terminalen Cu \&ffa eine annahend ideale quadratisch-pyramidal
Koordinationsgeometrie auf. Dabei befindet sich ®atv. Cu3, 0.184(2) bzw. 0.162(2) A
Uber einer berechneter Ausgleichebene der koortimeN3, N4, O1 und O2 bzw. N5, N6,
04 und O5 Atome. Die CuCu intermolekularen Abstande simfiCul Cu2) = 5.16(1) A
undd(Cu2 Cu3)=5.17(1) A.

Tabelle 14. Ausgewéhlite Bindungslangen (A) und -winkel (°) \801.

Cu()-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)-0(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) 1.9304)  O(1)-Cu(1)-N(4) 165.21(15)
Cu(2-0(3) 1.990(3)  O(1)-Cu(1)-O(2) 84.62(14)
Cu(2)-0(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() 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(3-0(4) 1.972(3)  N(1)-Cu(2)-O(11) 94.71(15)
Cu(3-0(5) 1.972(3)  N(2)-Cu(2)-N(1) 82.11(16)
Cu(3)-0(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)
0(2)-C(2)  1.256(6)  N(5)-Cu(3)-O(4)  96.64(14)
0(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)  1547(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 vgmWechselwirkungen zwischen Molekilen
von 30’ mit Angabe berechneter Interplanarwinkel §owie dem kirzesten
(gelb, kurz gestrichelt) und langsten (violett, dagestrichelt) Abstand
zweier Atome jeweils wechselwirkender Gruppen. Allétome, Anionen
sowie Losungsmittelmolekuile sind nicht gezeigt.

Im festen Zustand sind Molekile v@0' Uber die Ausbildung vom-Wechselwirkungen
miteinander verknupft, wobei sich im Fall v88’' 2D-Schichten bilden. In Abbildung 34 sind
geometrische Details der Wiederholungseinheit aslgexy Abbildung 35 zeigt zwel
verschiedene Ansichten der Packung @6 Dieser Abbildung ist zu entnehmen, dass sich

die 2D-Schichten parallel zueinander ausrichten.
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Abbildung 35. Packung vor30’ im festen Zustand am Beispiel von zwei verschieden
Ansichten.
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2.4 Mono- und trimetallische bis(oxamidato) Kompleg

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

trimetallischer bis(oxamidato) Komplexe

Darstellung und Charakterisierung der Dialkyl-N,Nis(oxamidaten)

Die Zugabe von priméaren Aminen zu Tlypolekilen zu in MeOH gemalR Schema 16 fuhrt
zu Typ I-NR, Molekilen. Die allgemeine Darstellungsvarianteentiert sich dabei an
Arbeiten vonRuiz et al. [Ruiz97b] Zur vollstandigen Uberfiihrung d&mp | Molekiile im
Typ I-NR > Molekiile ist es notwendig, mindestens drei Aquénée des gewahlten primaren
Amins zu verwenden. Setzt man weniger als drei ¥ajante ein, so erhalt man nicht naher
charakterisierte Gemische aus un- einfach- und adwppelt-funktionalisierten Typ
Molekdlen.

Schon bei Zugabe des ersten Aquivalents an primaenm zum Typl Molekiil ist die
Bildung eines Feststoffs zu beobachten, wobei n&gendeter Aminzugabe und
anschlieBendem Erhitzen unter Ruckfluss die Fdfiigtiung zunimmt. Die nach Filtration

und Waschen isolierten Feststoffe erwiesen sichra$ysenreine TypNR > Molekiile.

R Me (31) | Et(33) | "Pr 34) Me @2)

A“f;’e”te 83 76 65 80
0

Schema 16. Umsetzung von Typl Molekilen mit primdren Aminen zu TypNR;
Molekulen.

Die Identitat von29 - 32 wurde elementaranalytisch und NMR-Spektroskopmahifelsfrei

sichergestellt, vgl. Tabelle 15.



2 Allgemeiner Teil Kapitel 2.4 65
Tabelle 15. Vergleich ausgewéhlter NMR-Daten vaf - 32.
Molekulfragment
C,-symmetrischer Typ 'H-NMR B¥C-NMR T&%llétl[ﬁ 2
I-NR, Molekiile
Ha He G |G| G
7.63 (dd)*J(Hag) = 3.4 Hz | 7.34 (ddi(Hga) =3.4 Hz| 126.3 127 1308 31
7.66 (dd)*J(Hag) = 3.5 Hz | 7.34 (ddi(Hga) =3.5 Hz| 126.21 127 1308 33
7.66 (dd)*J(Hag) = 3.6 Hz | 7.34 (ddji(Hg ) = 3.6 Hz| 126.2] 127 | 130.8 34
R
NH | NHCH; | NHCH C.0, GO
CHs; | CH, | CH, ° i 0. &
2.77 10.52
9.10 159.5, 160.9
1.14 | 3.26 10.53
9.08 (t 159.7, 160.2
© | m ©) ® 33
0.89 | 155 | 3.19 | 10.46
9.05 (t 159.7, 160.4
0l m]| @]l @ ®© 34
Molekilfragment C;-
symmetrischer Typ |- 'H-NMR BC.NMR TIE//I%II;I:ISZ
NR, Molekiile
7.91 (d)*J (Hg/Ho) = 8.5 Hz 123.18, 123.61, 125.57,
798(3) | 768 (dY3 (He/Ho) = 8.5 Hz | 1343% | 126.56. 126.90. 130.83
32
H]_/ng NH-CH3 NH C1/C13 CZ/Q,/C11/C12
10.69 (s) 26.79,
2.75 (d) 9.01 (q) 1071 (9) 3135 | 159:49, 159.71, 160.42

Unter identischen Reaktionsbedingungen, die nad¢terSa 16 zur Bildung von TypNR»

Molekiile fiihren, wurden Typ Molekille mit 'BuNH, umgesetzt. Hier wurden farblose

Substanzen isoliert, die aller Wahrscheinlichkeitin Stoffgemisch darstellen und die nicht

die gewtnschten Typ-NR, Molekile enthielten. Nur im Fall der Umsetzung v&mit

'BuNH; entsprechend Schema 17, konnte Verbind®Bign guten Ausbeuten isoliert werden.

Die Charakterisierung vor85 erfolgte elementaranalytisch, NMR-Spektroscopiseid

mittels Rontgeneinkristallstrukturanalyse. Weitddensetzungen vor85 im Rahmen der
vorliegenden Arbeit erfolgten nicht.
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Schema 17. Umsetzung von Typ Molekiil 2 mit 'BuNH, zu Molekiil35.

Darstellung und Charakterisierung von Cu(ll)- undIN- bis(oxamidato) Komplexen

Durch Zugabe von vier AquivalentéBu;NOH zu einem Aquivalent des entsprechenden Typ
I-NR, Molekils und nach folgender, in-situ Zugabe des entsprechenden
Ubergangsmetallsalzes lassen sich die M4 bzw. TyplI-N 30 Komplexe darstellen, vgl.
Schema 18.

Schema 18. Umsetzung von Typl-NR, Molekilen zu Typll-N4 und Typ II-N 30
Komplexen.

Wie im Falle der Darstellung der TypNR, Molekile orientiert sich die hier gewahlte

Synthesevariante der TypN 4 Komplexe an Arbeiten voRuiz et al. [Ruiz97b]. Wie von

Ruiz et al. [Ruiz97b] beschrieben, ist es notwendig Rasktionsgemisch aus TypNR
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Molekiile und vier Aquivalenten BasEB(i;NOH im vorliegenden Fall) unter Riickfluss zu
erhitzen. Nachfolgend es ist zwingend erforderlads Reaktionsgemisch vor der Zugabe der
Losungen der gewahlten Ubergangsmetallsalze aumRemperatur abzukiihlen. Geschieht
dies nicht, werden nicht ndher charakterisierte, aiflen organischen Ldsungsmitteln
unlésliche Feststoffe erhalten. Hieran zeigt sichr@hezu analoges Verhalten bzw. analoge
Darstellungsmethode der Typ Komplexevs. der Typll-N 4 bzw. TyplI-N 30 Komplexe.
Auch die Isolierung der in Schema 18 vorgestellkmplexe erwies sich als &hnlich
problemlos wie die der Typl Komplexe. Einzig in Falle des Komplex88 wurde nach
Zugabe von EBD zu aufkonzentrierten GBl,-Losungen reproduzierbar ein viskoses Ol
erhalten. Kristallisiert man diese jedoch anaerals £HCIL/E,O bzw. MeCN/ELO-
Mischungen lasst sicBi7 in Form nicht-hygroskopischer Kristalle in gutensbeute erhalten.
Die Identitaten vor86, 37, 39 - 41 wurden elementaranalytisch sichergestellt, imeFatn

Ni(ll)-haltigen Typ I Komplexen des Weiteren durcfiH-NMR-Spektroskopie, vgl.

Abbildung 36 ein Beispiel von Molekule&3% und KonplexerQ.
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Abbildung 36. 'H-NMR 500 MHz mit entsprechender Signalzuordnungdiéis Typl-NR
Molekil 34 (oben) und fur der Typ-N ;0 Komplex40 (unten).

Wie im Kapitel 2.4.3 - 4 ausgewiesen, wurden zufkluwung der Identitat vo36, 37, 39 -

41 Rontgeneinkristallstrukturanalysen durchgefuhrt.
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Darstellung und Charakterisierung von trimetalligchbis(oxamidato) Komplexen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde versuchtcld Umsetzung von Typ-N 4 bzw.
Typ 1I-N 30 Komplexen mit zwei Aquivalenten von Typ [M(L)(NJ]-Komplexen (M =
Cu(Il), Ni(l); L = tmeda, pmdta, phen, bipy), tretallische Komplexen darzustellen. Es
zeigte sich, dass nur im Falle der in Schema 1®igen Umsetzung voB6 mit zwei
Aquivalenten [Cu(pmdta)(N§)] in MeCN reproduzierbar und in sehr guten Ausbeu&6
%) der trimetallische Komple42 darstellbar war.

Schema 19. Umsetzung vor86 mit zwei Aquivalenten [Cu(pmdta)(NfB] zur TypIV-N4
Komplex42.

Nach Abziehen des gesamten MeCN als Losungsmitiedlevim Fall vord2 immer ein Ol
erhalten, aus welchen durch Zugabe von THF bzwD BP als brauner Feststoff ausgefallt
werden konnte. Nach erneutem Ausféllen in wenig Mé@©nnte42 jetzt durch Zugabe von
THF bzw. E$O als pulvriger Feststoff erhalten werden. Dabeé’ offensichtlich bedingt
durch die bis(oxamidato)-Funktionalisierung, setir ig Loésungsmitteln wie MeCN, MeOH
und CHCI, I8slich, aber nicht so gut wizg7 und 28. Die Charakterisierung vo#2 erfolgte
elementaranalytisch und auch mittels Rontgeneitsflissrukturanalyse. Warum in allen
anderen Fallen keine elementaranalysenreinen alhsehen Komplexe darstellbar waren, ist
nicht mit letzter Sicherheit geklart. Konzentrieman in diesen Féllen die MeCN-L&sungen
auf, so kommt es hier bereits vor dem vollstandigbriechen des MeCN zum Ausfallen von
Feststoffen.

Eine analoge Vorgehensweise wurde auch zur Darmstgltler TyplV Komplexe 19 - 30
gewahlt, vgl. auch KompleX?2, allerdings erfolgte hier ein Umfallen aus DMFiigdn
Losungen. Wendet man DMF zum Ausféllen der zuvacheebenen Feststoffe an, erhalt
man in alle Fallen ausschlieRlich Ole. Gerade dssbachtung kann darauf hindeuten, dass
die eingesetzten Typ-N 4 bzw. TypII-N 30 Komplexe bei Zugabe von Komplexen des
Typ's [M(L)(NO3),] eine Tendenz zur ,Umkoordination des zentraldretgjangsmetallions
von einer MN-Umgebung zu einer MMD-Umgebung, bzw. umgekehrt zeigen. Auf diese

Weise entstehen Gemische von trimetallischen KoxepleDurch variable Koordination von



2 Allgemeiner Teil Kapitel 2.4 69

DMF an die Ubergangsmetallionen in diesen Komplexgh Kap 2.3.1, ist ein Ausfallen
dieser als pulverige Substanz nicht mehr gegeben.

Im Fall der Verwendung von Typ-N 3O Komplexen in MeCN als Losungsmittel und in
Anwesenheit eines Aquivalents dtBu;NOH und Zugabe von zwei Aquivalenten von Typ

[M(L)(NO 3)2]-Komplexen, wurden analoge Beobachtung gemacht.

2.4.2 Die Struktur von 1,4-dihydrobenzo[g]quinoxaline-2,3dione, Phqd (35)

Das Molekul35 kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp2(1)/n. Abbildung 37 zeigt die
Molekulstruktur des Molekuls. Ausgewéhlte Bildurigslje und -winkel sind in der Tabelle
16 aufgefihrt.

Abbildung 37. Molekulstruktur von Molekil vor85 im festen Zustand. ORTEP mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsetiide. C-gebundene
Wasserstoffatome sind nicht gezeigt.

Die Festkorperstruktur vor83 besteht aus diskreten Phqd-Molekile, die lberkestar
p-p-Wechselwirkungen und NHO-Wasserstoffbriicken, wie in analoge Molekilen
beschrieben [Oxtoby05], interagieren, vgl. Abbilgus8.
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Abbildung 38.

Schematische Darstellung von H-Bindungen umdVechselwirkungen

zwischen Molektlen voB5in zwei Raumrichtungen.

Tabelle 16. Ausgewdhlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) \8f

C(1)-0(1)
C(1)N()
C(1)-C(2)
C(2)-0(2)
C(2)N(2)
CR)-C(5)
C(3)N(1)
C(3)C(4)
C(4)-C(6)
C(HN(2)
C(5)-C(7)
C(6)-C(8)
C(7)-C(9)
C(7)-C(8)
C(8)-C(10)
C(9)C(11)
C(10)-C(12)
C(11)-C(12)

1.230(4)
1.356(4)
1.518(4)
1.240(4)
1.349(4)
1.378(4)
1.399(4)
1.420(4)
1.364(4)
1.404(4)
1.398(4)
1.412(4)
1.417(4)
1.432(4)
1.425(4)
1.366(4)

1.367(4)

1.423(5)

O(L)-C(IN(1)  123.8(3)
O(1)-C(1)-C(2)  119.7(3)
N(1)-C(1)e(2)  116.5(3)
0(2)-C(2)-N(2)  122.8(3)
0(2)-C(2)-C(1)  119.4(3)
N(2)-C(2)-C(1)  117.7(3)
C(5)-C(3N(1) 121.7(3)
C(5)-C(3)-C(4)  119.8(3)
N(1)-C(3)-C(4)  118.5(3)
C(6)-C(AN(2) 121.0(3)
C(6)-C(4)S(3) 120.7(3)
N(2)-C(4)e(3)  118.3(3)
C(3)-C(5)5(7) 120.8(3)
C(4)-C(6)-C(8)  120.4(3)
C(5)-C(7)S(9) 122.2(3)
C(5)-C(7)-C(8) 119.2(3)
C(9)-C(7)-C(8) 118.6(3)
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)€(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)€@)  124.6(3)
C(2)-N(2)-C(4)  124.2(3)

Wie aus Abbildung 37 ersichtlich, ist das Phqd-Mdaleplanar. Dabei hat N1 die maximale
Abweichung 0.039(2) A, liber einer berechneten Aeisbebene die Atome C1 - C12, N1,
N2, O1, O2. Das Phgd Molekll besitZ{ molekulare Symmetrie. Aufgrund diese hat die
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Phqgd-Einheit zwei verschiedene C-N und C-O Bindabsgténde (C1-N1: 1.356(4) A, C1-
0O1: 1.230(4) A, C2-N2: 1.349(4) A und C2-02: 1.280%). Die Festkorper Struktur vab
besteht aus Phqd-Molekil verbunden mit Wasserstaffimgen und - -Wechselwirkungen,
vgl. Abbildung 38.

2.4.3 Die Strukturen von ["'BusN];[Cu(opbal,Ng)] (L = Me (36, 36);
["BusN]2[Cu(opbaCFsMesN4)] (37) und ['BusN][Cu(opbaPr.Nsz0)] (39)

Die Molekilstruktur von"'BwN].[Cu(opbaMeN,)] (36) und ['BwN][Cu(opbaMeN,)] 11/2
H,O (36

Komplex 36 bzw. 36" kristallisiert in der triklinen RaumgruppePi bzw. monoklinen
Raumgruppé®2(1)/c. Abbildung 39 zeigt die Molekiilstruktur d€u(opbaMeN,4)]*-Anions
in zwei Ansichten. Ausgewahlte Bildungslange undnik&l von 36 und 36’ sind in der
Tabelle 17 aufgefuhrt.

Abbildung 39. Perspektivisch Sicht auf das Molek86, und 36’ im festen Zustand von
oben (Links) und von der Seite (Rechts). ORTEP Bl %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsedigs.
["BusN]*-Kationen undC-gebundene Wasserstoffatome sind nicht gezeigt.

Die Kristallstruktur von 36 und 36' besteht aus diskreteiBu,;N*-Kationen und
[Cu(opbaMeN4)]? Anionen, dabei ha86’ 11/5 HO Molekiilen. Wie aus Abbildung 39
(Rechts) ersichtlich, ist die [Cuopbapia]®-Einheit bis zur Methylgruppe planar. Cul von
36 bzw. 36’ ist von vier deprotonierten Amidostickstoffatom@tl - N4) des [opbaM4]*-
Liganden anndhend planar koordiniert und befindeft €.0081(5) bzw. 0.0392(7) A der
Molekiilarebene. Dabei haben C5 und C6 die Abweighu@06(3) A und 0.227(3) A fiB6
bzw. 0.145(7) A und 0.316(7) f®6* iber einer berechneten Ausgleichebene der Atorie (C
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C12, N1 - N4, O1 - O4 und Cul). Die beide Methyfiren befinden sich dann ober und
unter dieser Molektlebene.

Das [Cu(opbaMgN,)]?-Anion besitztC, molekulare Symmetrie. Aufgrund diese besitzt die
CuNs-Einheit vier verschiedene Cu-N Bindungsabstande—K: 1.939(2) A, Cu-N2:
1.953(2) A, Cu—N3: 1.938(2) A und Cu—-N4: 1.954(2jik 36 und Cu-N1: 1.922(3) A, Cu—
N2: 1.952(4) A, Cu-N3: 1.924(3) A und Cu-N4: 1.985A fiir 36").

Tabelle 17. Ausgewdhlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) \86wund 36’
36 36’ 36 36’
Cu(1)-N(1) 1.939(2) 1.922(3) N(1)-Cu(1)-N(2) 88®  83.81(16)
Cu(1)-N(2) 1.952(2) 1.952(4) N(1)-Cu(1)-N(4) 165.27(8) 16%17)
Cu(1)-N(3) 1.938(2) 1.924(3) N(2)-Cu(1)-N(4) 111.17(8) 11@)2(
Cu(1)-N(4) 1.954(2) 1.955(4) N(3)-Cu(1)-N(1) 82.22(7)  82.3)(1
N(1)-C(1) 1.329(3) 1.320(5) N(3)-Cu(1)-N(2) 16505 165.57(17)
N(1)-C(5)  1.401(3) 1.400(5) N(3)-Cu(1)-N(4) 8&’®)  83.94(18)
N(2-C(2) 1.329(3) 1.290(7) C(1)-N(1)-Cu(l) WH15) 116.6(3)
N(2)-C(11) 1.456(3) 1.469(7) C(2)-N(2)-Cu(l) 1m¥5) 113.3(3)
N(3)-C(3) 1.327(3) 1.339(5) C(3)-N(3)-Cu(1) 1615) 115.0(3)
N(3)-C(6) 1.405(3) 1.387(5) C(4)-N(4)-Cu(l) B\BH15) 112.5(4)
N(4)-C(4) 1.331(3) 1.287(6) C(5)-N(1)-Cu(l) 1M%14) 115.4(2)
N(4)-C(12) 1.456(3) 1.469(7) C(6)-N(3)-Cu(1) 2{14) 115.4(2)
O(1)-C(1) 1.241(3) 1.226(5) C(11)-N(2)-Cu(1) 13116) 131.0(4)
0(2)-C(2) 1.251(3) 1.271(6) C(12)-N(4)-Cu(1) H®&15) 129.8(4)
0O(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 Molekilstruktur von"'BwN][Cu(opbaCREMe:N,)] (37)

Komplex 37 kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp(1)/c. Abbildung 40 zeigt die
Molekiilstruktur des [Cu(opbaGMe;N4)]*-Anions in zwei Ansichten. Ausgewéhlte
Bildungslange und -winkel sind in der Tabelle 18gefiihrt. Die Kristallstruktur vor87
besteht aus diskreteiBu;N*-Kationen und [Cu(opbaGMe,;N,)]*> Anionen. Wie aus
Abbildung 40 (Rechts) ersichtlich, ist der [Cu(optaMe,Ns)]> Anion bis auf die
CFs-Gruppen planar. (Ebenso ist Cu in einer annahdéadapen Geometrie). Dabei haben
C13, C3 bzw. C6 die Abweichung 0.0206(47) A, 03(38) A bzw. 0.2085(33) A, (iber
einer berechneten Ausgleichebene der Atome (C1032C5, C7 - C12, N1, N2, N3, N4,
Cul, O1, 02, O3 und 0O4). Die beide Methylgruppenu88 C6 befinden sich dann oben und
unter der Molekllebene. Das F1-Atom &Bruppen zeigt gréfditen Abweichungen von der
berechneten Ausgleichebene, es befinden sich GpA&(nterhalb dieser Ebene.
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Abbildung 40. Perspektivische Sicht auf das Molek8f im festen Zustand von oben
(Links) und von der Seite (Rechts). ORTEP mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungsedbids.
["BusN]*-Kationen undC-gebundene Wasserstoffatome sind nicht gezeigt.

Tabelle 18. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) \&h
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)
0(2)-C(2)  1.240(3) C(5)-N(4)-Cu(l)  114.10(18)
0(3)-C(4) 1.232(3) C(6)-N(4)-Cu(1)  129.13(18)
0(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)

Cul von 37 ist von vier deprotonierten AmidostickstoffatomeiiNl - N4) des
[opbaCREMe,N,]*-Liganden annahend planar koordiniert und befirsitet 0.0198(7) A tiber
der Molekiilarebene. F1 mit 1.24(2) A hat die griibeveichung der Planaritat im vergleich
zu 0.86(2) A fiir F2 und 0.064(9) A fur F3.

Das [Cu(opbaC#Vie;N,)]%-Anion besitztC; molekulare Symmetrie. Aufgrund diese besitzt
die CuNi-Einheit vier verschiedene Cu-N Bindungsabstande-K1: 1.938(2) A, Cu-N2:
1.953(2) A, Cu—N3: 1.946(2) A und Cu-N4: 1.958(3) A
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Die Molekulstruktur von"BwN][Cu(opbd'ProNz;O)] (39)

Komplex 39 kristallisiert in der monoklinen Raumgrup(1)/c. Abbildung 41 zeigt die
Molekdilstruktur des zwei [Cu(oplarLN3O)]-Anions Einheiten. Ausgewahlte Bildungslange
und -winkel sind in der Tabelle 19 aufgefihrt.

Abbildung 41. Perspektivische Sicht auf das Moleld®@im festen Zustand. ORTEP mit 50
% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungpshide.
["BusN]*-Kationen und gebundene Wasserstoffatome sind giteigt.

Die Kristallstruktur von39 besteht aus diskretéBus;N*-Kationen und [Cu(opB®rLN;O)]
Anionen. Wie aus Abbildung 44 ersichtlich, ist J&u(opbdPr:Ns0)]" Anion bis auf die
"Pr-Gruppe planar. Ebenso ist Cu in einer annahémuhpen Geometrie. Cul und das Cu?2
von 37 sind von drei deprotonierten Amidostickstoffaton{dii -N3 bzw. N5 - N7) und ein
O-Carboxylatomen (02 bzw O7) des [oPBaNsO]*-Liganden ann&hend planar koordiniert.
Das [Cu(opb&PrN3zO)]-Anion besitztC; molekulare Symmetrie. Aufgrund diese besitzt die
CuNzO-Einheit vier verschiedene Cu-N und Cu—O Bindubggimde (Cul-N1: 1.933(2) A,
Cul-N2: 1.905(2) A, Cul-N3: 1.913(2) A und Cul-@D28(2) A und Cu2-N5: 1.927(2)
A, Cu2-N6: 1.902(2) A, Cu2-N7: 1.913(2) A und CuZ=Q.018(2) A).
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Tabelle 19. Ausgewdhlite Bindungslangen (A) und -winkel (°) \8M

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)-0(2) 2.028(2)  N(2)-Cu(1)-O(2) 165.76(7)
Cu(2-N(B) 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)-0(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(l) 117.67(15)
N(3)-C(11) 1.460(3)  C(5)-N(1)-Cu(l) 114.09(14)
N(4)-C(2)  1.310(3)  C(3)-N(2)-Cu(l)  115.06(15)
N(4)-C(14) 1.463(3)  C(10)-N(2)-Cu(l) 115.27(14)
O(1)-C(1)  1.248(2)  C(4)-N(3)-Cu(1)  113.83(15)
0(2-C(2) 1.266(2)  C(11)-N(3)-Cu(l) 127.78(15)
0(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(12)-C(13) 1.508(3)
C(14)-C(15) 1.515(3)

C(27)-N(7)-Cu(2) 127.71(14)
C(2)-0(2)-Cu(1)  109.82(14)
C(18)-0(6)-Cu(2) 109.73(14)

2.4.4 Die
["BusN]2[Ni(opba"Pr,Nz0)] (41)

Strukturen von ["BusN][K][Ni(opbaEt 5Ny)] (40) und

Die Molekiilstruktur von"'BwN][K] 2[Ni(opbaEtNs)]. 2 DMSO 40)

Komplex 40 kristallisiert in der triklinen RaumgruppePi. Abbildung 42 zeigt die
Wiederholungseinheit des 2D-polymers. Ausgewahitéugslange und -winkel sind in der
Tabelle 20 aufgefiihrt. Die Kristallstruktur v@8 besteht aus diskreté€Bu,N*-Kationen und
verbriickenden [Ni(opbaft4)]*-Anionen, DMSO-Molekille und Klonen. Wie aus
Abbildung 42 ersichtlich, ist der [Ni(opbafls)]*-Anion bis auf die Et-Gruppen planar.
Ebenso ist Ni in einer anndhend planaren Geomddabei befindet sich Nil 0.2373(6) A
und Ni2 0.3108(7) A, uber einer berechneten Ausbkiene der Atome (C1 - C10, N1 - N4,
O1 - O4 bzw. C15 - C24, N5 - N8, O5 - 08). Nil baw2 sind von vier deprotonierten
Amidostickstoffatomen (N1 - N4 bzw. N5 - N8) deppaEsN,]*-Liganden annéhend planar
koordiniert.

Das [Ni(opbaEiN,)]?-Anion besitztC,; molekulare Symmetrie. Aufgrund diese besitzt die
NiN,-Einheit vier verschiedene Ni-N Bindungsabstandél£N1: 1.858(2) A, Nil-N2:
1.855(2) A, Ni1-N3: 1.917(2) A, Ni1-N4: 1.913(1) dnd Ni2—N5: 1.860(2) A, Ni2—N6:
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1.853(2) A, Ni2-N7: 1.923(2) A, Ni2—N8: 1.921(2).Apie K lonen sind zu zwei oxamato
Gruppe der [Ni(opba&,)]*-Einheiten und zu zwei DMSO-Molekiile Koordiniert.ieD
DMSO Molekiile tiberbriicken auch zwei Konen fiihren zur 2D-Festkorperstruktur, vgl.

Abbildung 43.

C64

= &
“\, - \@ ('-l\\} S €27 Cc26
c62 &) cos

Abbildung 42. Perspektivische Sicht auf das Molelillim festen Zustand. ORTEP mit 50
% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingunggsiltide.
["BusN]*-Kationen und gebundene Wasserstoffatome sind gitgigt.

Abbildung 43. Perspektivische Sicht auf das 2D-polymer vé@d im festen Zustand.
ORTEP mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
Schwingungsellipsoide.  "BusN]*-Kationen und  C-gebundene
Wasserstoffatome sind nicht gezeigt.
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Tabelle 20. Ausgewdhlite Bindungslangen (A) und -winkel (°) v

Ni(1)-N(1)  1.858(2) O(1)-K(1) 2.709(2) N(L){N)-N(3) 84.24(8)
Ni(1)-N(2)  1.855(2) O(2)-K(1) 2.754(2) NENI(L)-N(4)  167.81(8)
Ni(1)-N(3)  1.917(2) O@)-K(L)#1 2.706(2) NEi(1)-N(1)  83.80(8)
Ni(1)-N(4)  1.913(2) O@)-K(1)#3 2.706(2) NERi(1)-N(3)  167.69(8)
Ni(2-N(5)  1.860(2) O(4)-K(L)#l 2.687(2) N(2)-MJEN(4)  84.34(8)

Ni(2-N(6)  1.853(2) O(4)-K(1)#3 2.687(2) NENi(1)-N(3)  107.44(8)
Ni(2-N(7)  1.923(2) O(BG)-K(@2#2 2.719(2) NEB)i(2)-N(7)  83.86(8)
Ni(2-N(8)  1.921(2) O(B)-K(2)#4 2.719(2) N(G)R)-N(8)  167.14(9)
N(1)-C(1) 1.338(3) O(6)-K(2#2 2.717(2) N(6)-NKR(5) 84.16(8)
N(1)-C(5) 1.402(3) O(6)-K(2#4 2.717(2) N(6)-NKR(8) 83.50(8)

N(2)-C(3) 1.341(3) O(7)-K(2)#1 2.688(2) N(6)-NiRI(7) 167.66(9)

N(2)-C(10)  1.403(3) O(7)-K(2)#3 2.688(2) N(8)-NiRI(7) 108.26(9)

N(3)-C(2) 1.321(3) O(8)-K(2#1 2.917(2) C(1)-N(Wj(1)  117.22(15)
N(3)-C(11)  1.462(3) O(8)-K(2)#3 2.917(2) C(5)-N{)(1)  115.78(15)
N(4)—C(4) 1.335(3) 0(9)-K(2) 2.709(2) C(3)2¥Ni(1)  117.16(15)
N(4)-C(13)  1.461(3) O(9)-K(1) 2.722(2) C(1RJ2)-Ni(1) 115.87(15)
N()-C(15)  1.337(3) O(10)-K(1)  2.652(2) C(23N-Ni(1)  113.60(15)
N(6)-C(17)  1.334(3) O(10)-K(2)  2.713(2) C(INJ3)-Ni(1) 130.78(16)
N(7)-C(16)  1.327(3) K(1)-C(3)#3  3.445(2) GM)4)-Ni(1)  113.80(15)
O(1)-C(1) 1.240(3) K(1)-C(4#3  3.449(2) C(13)-N@Mi(1) 130.97(16)
0(2)-C(2) 1.260(3) K(1)-S(2) 3.7105(8)  C(I8}5)-Ni(2) 116.79(15)
0(3)-C(3) 1.236(3) K(1)-K(2) 4.2081(7)  C(19YSNM-Ni(2) 115.24(15)
O(4)-C(4) 1.250(3) K(2)-C(17)#3 3.454(2) C(17)-]N8i(2) 118.07(15)
O(5)-C(15)  1.236(3) K(2)-C(15)#4 3.478(2) C(24J6)¥Ni(2) 115.69(15)
0(6)-C(16)  1.251(3) K(2)-C(16)#4 3.504(2) C(16)ZNNi(2) 113.08(16)
O(7)-C(17)  1.239(3) K(2)-S(2) 3.7900(8)  O@$(7)-Ni(2) 132.77(17)
0(8)-C(18)  1.252(3) K(2)-S(1) 3.7966(8)  OWS(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(L)#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 Molekilstruktur von"'BwN][Ni(opba"Pr.Ns0)] (41)

Komplex 41 kristallisiert in der triklinen RaumgruppePi. Abbildung 44 zeigt die
Molekdlstruktur der zwei kristallographisch unabbigen [Ni(opbdPr,NzO)]-Anions
Einheiten. Ausgewahlte Bildungslange und -winkeldsin der Tabelle 21 ausgefuhrt. Die
Kristallstruktur von 39 besteht aus diskretefBusN*-Kationen und [Ni(opb®rN:O)]
Anionen. Wie aus Abbildung 44 ersichtlich, ist ddli(opbdPrN3O)]" Anion bis auf die
"Pr-Gruppe planar. Ebenso ist Ni in einer annaheanapen Geometrie. Nil und Ni2 v39
sind von drei deprotonierten Amidostickstoffatom@hl - N3 bzw. N5 - N7) und ein
O-Carboxylatomen (04 bzw 08) des [oPBaNsO]*-Liganden ann&hend planar koordiniert.
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Abbildung 44. Perspektivische Sicht auf das Moleldlim festen Zustand. ORTEP mit 50

% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingungpshide.
["BusN]*-Kationen und gebundene Wasserstoffatome sind giteigt.

Das [Ni(opbdPr.NzO)]-Anion besitztC; molekulare Symmetrie. Aufgrund diese besitzt die
NiN3zO-Einheit vier verschiedene Ni-N und Cu—O Bindumgsinde (Nil-N1: 1.820(3) A,
Nil-N2: 1.872(3) A, Ni1-N3: 1.842(3) A und Ni1-0%.928(2) A und Ni2-N5: 1.817(3) A,
Ni2—N6: 1.874(19) A, Ni2—N7: 1.848(2) A und Ni2—0OB926(2) A).

Tabelle 21. Ausgewdhlite Bindungslangen (A) und -winkel (°) v

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)
0(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)
0O(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(opbaMe;Ng)(pmdta)2](NO3), 2 DMF MeOH (42’)

Kristalle von42', die sich als geeignet fir eine Einkristallrontgfenkturanalysen erwiesen,

wurden aus DMF:MeOH (1:1) Lésungen unter Einkondees von EIO erhalten. Komplex

42* kristallisiert in der triklinen Raumgrupp@i. Die Molekulstruktur ist in Abbildung 45
gezeigt und ausgewahlte Bildungslange und -winkedl sSn Tabelle 22 ausgefihrt. Die
Struktur von 42' besteht aus trimetallischen [gopbaMeN,)(pmdtay(NOs)]*-Kationen,
einem NQ*-Anion, zwei DMF und einem MeOH-Molekile. Ungewoéiche kurze
intermolekulare Abstande in der Festkorperstruktur42‘ wurden nicht beobachtet.

Das zentrale Cu2 vo#2' ist von vier deprotonierten Amidostickstoffatom@hl - N4) des
[opbaMeN4]*-Liganden koordiniert. Damit ergibt sich fir Cu2 nvo42' die
Koordinationszahl 4. Die Berechnung deRarameters [Addison84] ergibt= 0.019, somit
ist die Koordinationsgeometrie von Cu2 als quadcatiplanar zu beschreiben. Dabei ist Cu2
0.14(3) A Uber einer berechneten Ausgleichebenederdinierten Atome N1, N2, O3 und
06 plaziert.

Abbildung 45. Perspektivische Sicht auf das MoleldH’ im festen Zustand. ORTEP mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Schwingutigsside.

Die terminalen Cu vomn42' (Cul und Cu3) sind durch die dré&-Donoratome des
pmdta-Liganden und zwé&-Donoratome der oxamato-Gruppe koordiniert. Damgtle sich
fur die terminalen Cu vod2' die Koordinationszahl 5. Mit-Parametern von 0.2783 (Cul)
bzw. 0.2595 (Cu3) weisen die terminalen Cu w2 eine anndhend ideale trigonal-
pyramidale Koordinationsgeometrie auf. Die Iu intermolekularen Abstéande sind
d(Cul Cu2) =5.315(10) A und(Cu2 Cu3) = 5.324(10) A.
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Tabelle 22. Ausgewéhlite Bindungslangen (A) und -winkel (°) vfi.

Cu(2)-N(1)
Cu(2)-N(2)
Cu(2)-N(3)
Cu(2)-N(4)
Cu(1)-N(5)
Cu(1)-N(6)
Cu(1)-N(7)
Cu(3)-N(8)
Cu(3)-N(9)
Cu(3)-N(10)
Cu(1)-0(1)
Cu(1)-0(2)
Cu(3)-0(3)
Cu(3)-0(4)

1.949(11)
1.945(12)
1.932(12)
1.973(12)
2.061(12)
1.976(13)
2.047(14)
2.091(11)
2.017(12)
2.038(11)
1.974(10)
2.166(11)
2.185(9)

1.999(9)

O(1)-Cu(IN(6) 173.3(5)
O(1)-Cu(1)-N(7)  92.0(5)
N(6)-Cu(1)-N(7)  86.5(5)
O(1)-Cu(1)-N(5)  92.4(4)
N(6)-Cu(1)-N(5)  86.5(5)
N(7)-Cu(1)-N(5)  156.6(5)
O(1)-Cu(1)-0(2)  81.7(4)
N(6)-Cu(1)-O(2)  105.0(5)
N(7)-Cu(1)-O(2)  105.2(5)
N(5)-Cu(1)-0(2)  98.2(5)
N(3)-Cu(2)-N(2)  163.2(5)
N(3)-Cu(2)-N(1)  80.7(5)
N(2)-Cu(2)-N(1)  84.3(5)
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)-0(3) 81.7(4)
N(9)-Cu(3)-0(3) 105.3(4)
N(10)—Cu(3)-O(3) 107.1(4)
N(8)-Cu(3)-0(3) 95.4(4)

Dazu sind in Abbildung 46 verschiedene AnsichtenRleckung vor2*' gezeigt. Diesen ist

zu entnehmen, dass alle Molekile 2 parallel zueinander ausgerichtet sind und dass

offensichtlich keingp-Wechselwirkungen zwischen ihnen vorliegen.
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Abbildung 46. Packung vom2 im festen Zustand am Beispiel von zwei verschieate
Ansichten.
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2.5 Diskussion

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Reihe von Tiolekilen und daraus Tyip, Typ Il
und Typ IV Komplexe bzw. Typg-NR, Molekiille und daraus Typ-N 4, Typ lI-N 30 und
Typ IV-N 4 Komplexe synthetisiert und charakterisiert.

Typl und Typl-NR, Molekile
Die Typ | bzw. Typl-NR, Molekile konnten mit hoher Ausbeute analogCauvera et al.
bzw. Ruiz et al. synthetisiert werden und wurden u. a. efgaranalytisch und NMR-
spektroskopisch charakterisiert. Alle erwartetegn8i der Typl und Typl-NR, Molekile
wurden mit'H- und*C-NMR gefunden. Am Beispiel des TypMolekiils nabokEt, (2) soll
auf folgende Problematik hingewiesen werden. FéMdasserstoffatome;Ha'= 1.47 ppm, t,
6H) bzw. KB (d = 4.38 ppm, ¢, 4H) sowie die NH Protone®= 10.55
ppm, s, 2H) beobachtet man ifti-NMR-Spektrum die Signale mit
zugehoriger Multiplizitat und Anzahl die auf Grurder chemischen
Strukturformel, vgl. linke Abbildung, erwartet weml Fir die
aromatischen Protonen sH(d = 8.22 ppm, s, 2H) gilt dies ebenso.
Dagegen wurde fur gl(d= 7.96 ppm, dd, 2H) unddHd= 7.57 ppm, dd,
2H) jeweils ein Dublett von Dubletts beobachtetalage Beobachtungen
wurden furl, 31, 33 und 34 gemacht. Aller Wahrscheinlichkeit nach ist
dieses Phanomen auf das Vorliegen verschiedendoKoeare der Typ Molekile in Lésung
zurtckzufuhren. Im festen Zustand ist mittels IRigposkopischer Charakterisierung dieser
Typ | Molekiile das Vorliegen zweier verschiedener Komfere gesichert.
Im Falle der Umsetzung des TypMolekiils 2 mit einem Uberschuss vdBuNH, wurde
nicht die Bildung des entsprechenden TyR > Molekiiles beobachtet, sondern die Bildung
von 35, vgl. Schema 20. Einen mdglichen Mechanismus igsed Derivatisierung beschreibt
Schema 20.
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Schema 20. Umsetzung vofBuNH, mit dem Typl Molekiil 2 zu Molekiil35.

Typll, Typll-N 4 und TyplI-N 30 Komplexe

Typll Komplexe

Alle Typ Il Komplexe lassen sich in Analogie zum Synthesetieefa vonCervera et al. in
hohe Ausbeute darstellen. Alle isolierten Verbinglem sind elementaranalytisch { 11),
NMR-spektroskopisch1Q, 11) bzw. auch durch RoOntgeneinkristallstrukturanal{@e 11)
charakterisiert worden. Die Synthese der Tiyp Komplexen erfolgt in verschiedenen
Losungsmittelgemischen wie EtOH®BI oder MeOH/HO bzw. reinem MeOH oder EtOH,
wobei sich kein Einfluss des Ldosungsmittels auf Bieduktbildung feststellen lie3. Die
Verwendung anderer Basen &81,NOH, namlich NaOH, KOH, CsOH bzw. RuOH fiihrte in
der Regel zu unreproduzierbaren Ergebnissen. Dadash/orliegen der Tyd Komplexe als
"BusN* Salze erhoht sich ihre Loslichkeit betrachtlictaswdie Darstellung polymetallischer
Komplexe in der Regel deutlich vereinfacht. Wieder Literatur beschrieben, weisen die
Ubergangsmetallionen in Tyip Komplexen eine planare Koordinationsgeometrie aobei
die jeweiligen M—N Bindungsléangen kirzer als die@®1Bindungslangen sind aufgrund der
hoheren Basizitat der N-Atome.

Die im Verlauf der Umsetzung von Typ Molekilen mit vier Aquivalenten Base
vorliegenden Spezies sind nie ndher untersuchtemorline solche Untersuchung wurde im
Rahmen dieser Arbeit fur die Umsetzung von nigietd (5) mit vier Equivalenten Base
durchgefuhrt, vgl. Schema 21, und ergab, dass Basknzugabe di-, tri- und tetraanionische

Spezies vorliegen.
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Schema 21. Umsetzung von nibo}Et, (5) mit vier Aquivalenten Base.

Nachfolgende Zugabe von Ni(ll)-Salzen fihrte zurldBng des erwarteten Typl
Komplexes. Dagegen ist bereits von uns - aul3erthetbRahmens dieses Arbeit - berichtet
wurden, dass die Zugabe von Cu(ll)-Salzen nun raah erwarteten Tyl Komplex fuhrt,
sondern zu einem Derivatisierungsprodukt. [Ruffgr@@erartige Derivatisierungen im
Verlauf der Komplexbildung sind fir bis(oxamato)+Kplexe extrem selten, auf eine weitere

Maglichkeit verweist Schema 22.

Schema 22. Umsetzung vorl mit [MesN]JOH und [Fe(ClQ)3(H20)] zu 1la als Beispiel
fur mogliche Derivatisierungen von Typ Molekulen. [Munoz98]

Typll-N 4 bzw. Tydl-N ;0 Komplexe

Analog dem vonRuiz et al. beschriebenen Darstellungsverfahren wurdienTyp II-N 4
Komplexe 36 - 38 und 40 mit einer h*k*N)-Koordination der zentralen
Ubergangsmetallionen synthetisiert, vgl. Schema D& isolierten Verbindungen sind
elementaranalytisch36, 39 - 41), NMR-spektroskopisch 39, 41) bzw. auch durch
Rontgeneinkristallstrukturanalys@g 37, 39 - 41) charakterisiert worden.
Uberraschenderweise ergaben Umsetzungen 3®nmit vier Equivalenten Base und
nachfolgender Zugabe von Ni(ll)- bzw. Cu(ll)-Salzeicht monometallische Komplexe mit
einer h*k’N)-Koordination sondern einerh*(k®N:kO)-Koordination der zentralen

Ubergangsmetallionen, vgl. Schema 23, d.h. vonITF{psO Komplexen.
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Schema 23. Darstellung von Cu(ll)- bzw. Ni(ll)-haltigen Typ-N 4 bzw. Typ II-N 30
Komplexen.

Die Darstellung der Typll-N4 bzw. 1I-N 30 Komplexe ist in hohem MalRe von den
Reaktionsbedingungen, d.h. vom verwendeten Losuitigégemisch abhéngig. So gelingt z.
Bsp. die Darstellung vor'BusN][NiopbaEtN4] (40) nur in reinem EtOH. Verwendet man
Losungsmittelgemische von EtOHAB, bildet sich kurz nach Ende der Zugabe des Ni(ll)
Salzes eine griine Lésung aus der keine Produkiiertsaerden konnten. Die Verwendung
von "Me;NOH als Base fiihrte immer zur Feststoffbildung uimd der Regel zu
unreproduzierbaren Ergebnissen. Im Vergleich zurrst@fung Co(ll/lll)-haltiger
bis(oxamato)-Komplexe, ergaben Versuch zur Syntheder Co(ll)/(Il)-haltigen
bis(oxamidato)-Komplexe niemals interpretierbargebnisse, wahrscheinlich aufgrund der
Formation mehrerer verschiedener derivatisierted&kte.

In dieser Arbeit wurdéBu;NOH als Base verwendet. Die gebildeten Tiypl 4 bzw. II-N 30
Komplexe wurden immer als, in organischen Losungsii sehr gut losliche, Ole isoliert
werden. Feststoffe, in den meisten Félle kristatliNatur, lassen sich aus diesen Olen
Ublicherweise durch Kristallisation aus MeCN-LOsenggegen RO erhalten. Wie in der
Literatur beschrieben, wurde vor Beginn dieser Arbewei Typ [I-N, Komplexe
synthetisiert. [Ruiz97, Ottewaelder05] Die im Ralmnukeser Arbeit dargestellten Produkte
weisen die schon beschriebeh&k’N)-Koordination 86 - 38, 40, Typ II-N 4) bzw. die
h*(k®N:kO)-Koordination 89, 41, Typ 1I-N 30) der zentralen Ubergangsmetallionen auf.
Offensichtlich ist dabei die Bildung entweder dg® TI-N 4 oder des Typl-N ;0 Komplexes
auf die Alkylreste R der oxamidato-Gruppen zurldiheen. Ist der +I-Effekt der Alkylreste
starker ausgepragt, wie fi89 und 41 mit R = "Pr, so erhoht sich wahrscheinlich die

Elektronendichte am N-Atom so stark, dass entsgreth dem Pauling’schen
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Elektroneutralitatsprinzip eher das Carbonyl-O-Atder Saureamidgruppe an das zentrale

Ubergangsmetallion koordiniert.

Typlll Komplexe

Die Darstellung von Typll Komplexen durch die Umsetzung von ThpKomplexen mit
nur einem Aquivalent an [M(L)(N§);] (M = Cu(ll), Ni(ll), Co(ll), Fe(ll), L = pmdta, eda,
dien, bipy, bipy*, phen) erwies sich als aufl3ersbbpgmatisch. Hauptursache fir diese
Schwierigkeiten liegen eher nicht in der potengielBildung von Gemischen von bi- und
trimetallischen Komplexen, woraao et al. [Gao01] bzwRibas et al. [Ribas91] verweisen,
sondern in der UnlGslichkeit der bimetallischen HKaexe. Einzig im Fall von
[Cux(opba)(pmdta)(MeOH)]- 1/2 MeOH - DMAT’) und [Cy(nabo)(pmdta)(MeOH)]18")
konnten elementaranalysenreine bimetallische Myg<omplexe (in sehr hohen Ausbeuten)
isoliert werden, hier aber auch erst nach erfolgekristallisation. Die elementaranalytische
Charakterisierung anderer erhaltener Pulver legear zlie potentielle Bildung von Typl

Komplexen nahe, jedoch niemals zweifelsfrei.

TyplV und TyplV-N, Komplexen

TyplV Komplexe

Zur Darstellung von TyplV Komplexen, reagiert man Typl Komplexe mit zwei
Aquivalente an Komplexen des Typs [M'(LJX(M’ = Cu(ll), Co(ll), L = pmdta, tmeda,
bipy, phen, X = N@, CIO;). Bemerkenswert ist, dass nach erfolgter Zugalse atsten
Aquivalents an [M’(L)X] die Bildung von Feststoffen zu beobachten ist, sich bei Zugabe
des zweiten Aquivalentes wieder auflésen. OfferiBath ist die Feststoffbildung auf die
Bildung bimetallischer Komplexe zurlickzufuhren,,dige oben beschrieben, schlecht I6slich
sind. Es hat sich als zwingend notwendig erwiessgastellte TydV Komplexe nach ihrer
Isolierung als Pulver noch zweimal umzuféllen, umenentaranalytische Reinheit zu
garantieren. Im Falle einer gewilnschten magnetisd@learakterisierung hat es sich als
unumganglich erwiesen dafur nur einkristallines &fial zu verwenden, da auch die

elementaranalysenreinen Pulver noch weitere Vemigrengen enthalten.
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TyplV-N4 Komplexe

Die Darstellung der TypV-N 4, Komplexe gelingt, wie fir Komple®2 gezeigt, analog der
Darstellung entsprechender Ty Komplexe. Mit Komplex42 liegt somit der erste
charakterisierte trimetallische bis(oxamidato)-Kdexpvor. Weiterfihrende Untersuchungen
mussten aus Zeitgriinden unterbleiben.

Nach Abziehen des gesamten Reaktionslosungsmit€Ny wurde im Fall vord2 immer
ein Ol erhalten. Gerade diese Beobachtung kanrutlamdeuten, dass der hier eingesetzte
Typ lI-N 4 bzw. auch verwendete Typ-N 30 Komplexe bei Zugabe von Komplexen des
Typ’s [M(L)(NOs),] eine Tendenz zur ,Umkoordination des zentraldretgjangsmetallions
von einer MN-Umgebung zu einer M}D-Umgebung, bzw. umgekehrt zeigen. Durch
Zugabe von THF bzw. ED konnte42 als brauner Feststoff ausgefallt werden. Nachuteme
Ausféllen in wenig MeCN konntd2 jetzt durch Zugabe von THF bzw.,Et als pulveriger
Feststoff erhalten werden. Dabei #2, offensichtlich bedingt durch die bis(oxamidato)-

Funktionalisierung, sehr gut in Losungsmitteln WieCN, MeOH und CKClI, I6slich.

Im Rahmen der in dieser Arbeit durchgefihrten Wuehungen zeigte sich, dass sich die
Kristallstrukturen der TydV bzw. TypIV-N4, Komplexe drei allgemeinen r@kturtypen
(STT) zuordnen lassen: STT 1, STT 2 und STT 3.
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STT 1: durch p-gp- Wechselwirkungen erzeugte Anordnung der KomplexzZDrSchichten
(fur [Cy(opba)(phen)dmf)y(ClO4)]CIO4 (19°), [Cug(nabo)(phen)dmso}(NOs),]
(22'), [Cus(opbaCk)(phen}(dmso)(NQ),] (29') und
[Cus(opbaCk)(bipy),(dmf)(MeOH)(CIQ)](ClIO4) DMF (30)).

Abbildung 47. Graphische lllustration der Kristallstrukturen deikationischen
Komplexefragmente von Komplek9’, 22’, 29’ und 30’ mit Angabe der
Orientierung vorliegendender 2D-Schichten bzgl.Elementarzelle.



2 Allgemeiner Teil Kapitel 2.5 89

STT 2: durch p-p- Wechselwirkungen erzeugte Anordnung der KomplexeEDrBandern
(fur [Cus(opba)(bipy)(dmf)s](ClO,). 1/2 EtO (20°),
[Cus(nabo)(bipy)(dmso}(ClO4)z] HO (23’), [Cus(obbo)(phenydmf)}2](ClO).
MeOH (25)).

Abbildung 48. Graphische lllustration der Kiristallstrukturen dekationischen
Komplexefragmente von Komple0’, 23’ und 25’ mit Angabe der
Orientierung vorliegendender 1D-Bander bzgl. dententarzelle.
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STT 3: 1D Stapelung der Komplexe ohne jeglichermt@ekulare Wechselwirkungen
(ftir [Cus(obbo)(tmeda)(NG)2(dmf)] (24’), [Cus(opbaCk)(pmdtay(NO3)](NO3) 3
MeCN H,0 (27’), 3 x [NiCw(opbaCR)(pmdta}(MeOH)](NOs), 13 MeOH
1/2 H0 (28’), [Cus(opbaMeN,)(pmdta}](NO3z), 2 DMF MeOH @2)).

Abbildung 49. Graphische lllustration der Kristallstrukturen deikationischen
Komplexefragmente von Komplex4’, 27 28’ und 42’ mit Angabe der
Orientierung vorliegendender 1D-Stapel bezgl.Elementarzelle.

Damit liegt eine erste und vorlaufige Studie beiglder Festkorperstrukturen von
trimetallischen bis(oxamato) bzw. bis(oxamidatoiaexen vor, die erste Rickschlisse auf
Einflisse auf die Bildung des entsprechenden STariaubt. Besitzt das kationische
Komplexfragment eine ausgedehnte Planaritat, wispksweise im Fall vo22’, beobachtet

man nahezu folgerichtig das Vorliegen von p-@vechselwirkungen im festen Zustand.
Diese Wechselwirkungen lassen sich offensichtliclr dann unterbinden, wenn keine
aromatischen terminierenden Liganden verwendet averth volliger Ubereinstimmung mit

dem Vorliegen der Komplexe im jeweiligen STT zesiyth, dass die fiir das spin coating
wichtige Eigenschaft der guten Loslichkeit der Koexe nur dann vorliegt, wenn der

Komplex im STT 3 kristallisiert.
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2.6 IR-  und  UV/Vis-spektroskopische  Charakterisiertng  ausgewahlter
bis(oxamato) und bis(oxamidato) Komplexe

2.6.1 IR-spektroskopische Charakterisierung

Eine weitere Mdglichkeit der Charakterisierung viyp | bzw. Typ I-NR, Molekilen und
daraus hergestellter mono- (Tyb, [I-N4, 1I-N30), di- (Typ lll') und trimetallischer
Komplexe (TyplV, IV-N4) ist mittels IR-Spektroskopie anhand der Lage akiaristischer
Schwingungen mdoglich. Dabei ist es von besonderatardsse festzustellen, wie sich
ausgewahlte IR-Schwingungen der Tlypzw. Typl-NR, Molekile im Vergleich zu daraus
hergestellten Komplexen verandern bzw. wie sichEdigiihrung zusatzlichen Substituenten
bemerkbar macht. Somit kénnen evtl. elektronischdliisse der Substituenten verifiziert
werden oder die Bindungsstarke der Liganden anUhergangsmetallionen abgeschatzt
werden. Mehr noch, die IR-Spektren von Pulvern aagesprochenen Komplexen kénnen
mit den IR-Spektren dinner Schichten dieser Kongbearglichen werden. Hier ist es von
besonderem Interesse intensitatsstarke IR-Schwgegumon pulverférmigen Komplexen zu
erkennen, um eine Zuordnung zu IR-Schwingungenidiemtischen Komplexe in dinnen
Schichten zu erleichtern. Eine Anderung analogerS¢Rwingungen kann wertvolle
Informationen  zur Anordnung bzw. Informationen Ubemter/intramolekulare
Wechselwirkungen der Komplexe in den dinnen Sceichliefern. Nur ausgewahlte
trimetallische Komplexe, die im Rahmen dieser Arlergestellt wurden, wurden in dinne
Schichten Uberfihrt und mittels IR-Spektroskopiemessen. Fur fortflihrende Arbeiten ist es
aber von groRem Interesse entsprechendes Daterahéierdie pulverférmigen Komplexe
zur Verfigung zu haben, wozu diese Arbeit einetearBeitrag leisten soll.

Auf Grund der Vielzahl méglicher IR-Schwingungenduiirer evtl. Uberlagerung ist eine
eindeutige Zuordnung in ausgewahlten Fallen nickeitelsfrei moglich. Deswegen soll
zunachst die IR-Charakterisierung der Typzw. Typ I-NR, Moleklle vorgestellt und

diskutiert werden.

Typl undTypI-NR, Molekile

Typl Molekile

Fur Typ | Molekile ist eine Vielzahl charakteristischer IRR&ingungen zu erwarten. In
Abbildung 50 ist illustriert, auf welche IR-Schwimggen besonders eingegangen werden soll
und welche Bandenlage diese, nach analogen Liteeftinden, [Glinzler88] aufweisen

sollten. Am Beispiel des IR-Spektrums von opbiaki (1) ist in Abbildung 50 die Zuordnung
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entsprechender IR-Banden aufgezeigt, die nachfdlgegilvertretend fur alle TypMolekile
diskutiert werden sollen. In Tabelle 23 sind daritiraus fir alle Typ Molekile diejenigen
charakteristischen IR-Schwingungen zusammengefasstlie Abbildung 50 verweist.

Abbildung 50. Oben: Vereinfachte Zeichnung der chemischen Strektwon Typ |
Molekilen mit Angabe des Spektralbereiches in wattltharakteristische
Gruppen IR-Banden aufweisen. Unten: IR-Spektrumr(K&blette, 25 °C)
von 1 mit Verweis auf IR-Banden charakteristischer Germpjn Bezug auf
obige Abbildung.
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Tabelle 23. Ausgewahlte IR-Banden (in ¢hhvon Typl Molekiilen®?
Typ | | Il I v \Y; VI VIl Wil IX
Molekdul
1 1688&st | 3255st, | 154G | 717s,br| 1759sst, | 1175st | 1371s | 1480st, | 774st
1653 3234st,sh 709s,br| 1740sst 1469sh
2 1674sst,| 3273st, | 1557st | 691s* | 1714sst, | 1206st, | 1387s | 1456s 744s,
1700s,sh 3258st,sh 1735sst | 1176st 8595
3 1702sst,| 3308st, | 1545st | 686s,br| 1745sst, | 1179st | 1368st | 1464s 757st
1683s, | 3228st 668s,br| 1733st,sh
1666sst.
1653s
4 1707sst,| 3310st, | 1558S | 657br | 1768sst,| 1181s, | 1373s | 1459s,sH 840s,
1690sst | 3283st 1728sst | 116Gt 815s,
727s
5 1713sst,| 3386st, | 1544sst| 668s,br| 1765sst 1174st| 1368st 1457s 864s
br 3245st,br

a) Romische Ziffern beziehen sich auf in Abbildus® vorgestellte Typen von IR-Banden. Die mit einem
markierten IR-Banden konnten nicht zweifelsfrei demgegebenen Typ zugewiesen werden.

b) s = schwach. st = stark. sst = sehr stark. Shheilter. br = breit.

c) Die lautGiinzler und Bsck [Giinzler88] zu erwartende Begleitbande bei ca.03dii* konnte in keinem Fall
zweifelsfrei zugeordnet werden.

Besonders charakteristisch fur die TlyMolekile sind ihrenc,-Schwingungen | und V, vgl.
Abbildung 50. Fiil beobachtet man hiefiir drei gut aufgeléste Bandi68§ cnm', 1740 cnit,
1759 cnt), die Zuordnung der Bande bei 1653 tist unsicher. Die Beobachtung von mehr
als zwein,-Schwingungen kann man gut in Analogie zu substiten Oxalsdurederivaten
erklaren. So weist das IR-Spektrum symmetrisch tgulester Diester der Oxalsaure zwei
n.,-Banden auf, was auf die Anwesenheit zweier Kon&yenim festen Zustand
zurtckgefuhrt wird. [Glnzler88] Fur unsymmetrisalbstituierte Oxalsaurederivate, wie es
auch auf die hier zu diskutierenden Molekiile zfifrgollten demnach bei Auftreten zweier
unterschiedlicher Konformere im Feststoff vier Bandeobachtet werden. Dasm festen
Zustand tatsachlich zwei verschiedene Konformefeeist, die zu vier verschiedene,-
Schwingungen Anlal3 geben sollten, zeigt das Ergeteri Rontgeneinkristallstrukturanalyse,
vgl. Abbildung 51. [Martin02] Bedingt durch die nséschnische Auflésung ( = 2 cm®)
werden hdchst-wahrscheinlich zwei Banden bei stfagimler gleichen Frequenz (ca. 1688
cm™) registriert, so dass die vier als drei Bandentimen.

In Anlehnung anGinzler und Béck [Glnzler88] konnen dabei jeweils zwei IR-Banden
oberhalb von 1700 cihden C(=0O)-Gruppen im Estersubstituenten C(=0)Ott jeweils
zwei IR-Banden unterhalb von 1700 ¢rden C(=0O)-Gruppen der Amidfunktion C(=O)NH
zugeordnet werden. Die Amidfunktionen besitzen daller Wahrscheinlichkeit nach eine
trans-Anordnung, da bei ca. 1550 ¢naie Typ Il Bande und bei ca. 700 ¢ndie breitere

Typ IV Bande (vgl. Abbildung 50) beobachtet wurdie fur die cissAnordnung typische
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breite Bande bei ca. 800 cnkonnte in keinem Fall beobachtet werden, auch eistwdie

Molekulstruktur vonl in Abbildung 52 auf das Vorliegen dieans-Anordnung.

Abbildung 52. Kugelstabmodell der Molekulstruktur vdh (opbaHEt;) mit Angabe der
beiden verschiedenen Konformere der oxamato-Grugpartin02]
Das Molekull ist, wie auch2 (naboHEt,) und5 (niboH:Et,), symmetrisch in Bezug auf die
verbrickenden Arylgruppen substituiert. Aus dieserand sollte man auch fi& und5 vier
Ne-Schwingungen beobachten. Dies ist aber nulfder Fall, fur5 weist das IR-Spektrum
nur zwei verschiedene.,-Schwingungen aus. Es ist anzunehmen, dass sitbriat Befund
darauf zurickfuhren lasst, dass Molekiim festen Zustand nicht tGber zwei verschiedene
Konformere der oxamato-Gruppen verfugt. Es ist hekadass di@.,-Schwingung (Typ V,
Abbildung 50) eine sehr sensitive Sonde fir Sultstiten an Estergruppen darstellt.
Tatsachlich unterscheiden sich die Lagen der Ty@Bahnden firl, 2 und 5 erheblich
voneinander. Die elektronischen EigenschaftervdeiertenN,N’-Briicke von z. Bspl vs.2
kénnen aber nicht alleine fir diesen erheblichetetschied verantwortlich gemacht werden.
Es ist vielmehr anzunehmen dassund 2 erheblich verschiedene Festkorperstrukturen,
hervorgerufen durch verschiedene intermolekularssaistoffbrickenbindungen, aufweisen.
Somit kann der elektronische Einflu3 der NGruppen von5 im Vergleich zur H-
Susbtitution vorl ebenfalls nicht zweifelsfrei bestimmt werden.
Die Molekile3 und4 weisen eine asymmetrische Susbtitution bezuglethverbriickenden
Aryl-Gruppen auf. Ob diese daflr verantwortlich dass man fiB und 4 mindestens vier
Neo-Schwingungen beobachtet, oder aber das Vorliegeer verschiedener Konformere wie
fur 1 diskutiert, bleibt ungeklart. Insbesondere dasliggen von sechs.,-Schwingungen flr
3 kann auf eine Kombination letztgenannter Effektelbuten.
Weitere charakteristische IR-Banden fur die Tyiloleklle konnten erfolgreich zugeordnet

werden, wie z. Bsp. die Typ IX Bande fur die Sulngiton der Arylgruppen oder die Typ 11/111



2 Allgemeiner Teil Kapitel 2.6 95

bzw. Typ VII/VIII Banden fur das Vorliegen NH-praterter bzw. veresterter
Carbonsaurederivate. Ein seridser Vergleich deeij@yen Bandenlagen und evtl. Ableiten
elektronischer Effekte ist, wie diskutiert, durchterschiedliche Festkorperstrukturen nicht

maoglich.
Typl-NR, Molekule

Wie bereits fur die Tyd Molekulle diskutiert, ist auch fur die TyiNR, Molekile eine
Vielzahl charakteristischer IR-Schwingungen zu eterma Im Unterschied zu Tyd
Molekulen werden hier zu besprechende Molekulle&keirSchwingungen flr Estergruppen
aufweisen, anstelle dessen werden aber u.a zub@&ng,-Schwingungen fur die organischen
Reste R (vgl. Abbildung 53) erwartet. Somit zeigtldung 53 auf welche ausgewahlten IR-
Schwingungen besonders eingegangen werden sollllusttiert dies am Beispiel des IR-
Spektrums vor3l.

Fir alle vier Typl-NR» Molekiile31 - 34 beobachtet man im Bereich von ca. 3300 drei
scharfe nyy-Streckschwingungen, wie es auch aus Abbildung B (Il Bande) fur31
ersichtlich ist. Diese Beobachtung geht mit Literaefunden vonRuiz et al. [Ruiz97b]
konform. Warum die vier Sdureamidfunktionen C(=ORIHur zu drei, nicht aber zu vier
Banden dieses Typs AnlalR geben, bleibt ungekliterdssanterweise beobachtet man fur die
Komplexe des Typs fM{bis(oxamido)},] (M = Cu(ll), Ni(ll), Pd(ll)), die eine planare
Ns-Koordinationsgeometrie  der  Metallionen  aufweisennur  eine  scharfe
nny-Streckschwingung obwohl vier NH-Gruppen je Komplexliegen. Offensichtlich ist die
Molekulsymmetrie der Komplexe hierfur verantwottliond dies kdonnte im Umkehrschluf3
fur die Typ I-NR, Molekile das Vorliegen defC;-Molekilsymmetrie bedeuten, mit

unterschiedlicher Involvierung der N(H)-Protonen in intra/intermolekulare
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Wasserstoffbriickenbindungen.

Abbildung 53. Oben: Vereinfachte Zeichnung der chemischen Strektwon Typl-NR;
Molekilen mit Angabe des Spektralbereiches in wasttltharakteristische
Gruppen IR-Banden aufweisen. Unten (links): IR-Spek (KBr-Tablette,
25 °C) von31 mit Verweis auf IR-Banden charakteristischer Gerppn
Bezug auf obige Abbildung. Unten (rechts): Ausstthanis den IR-Spektren
von 31 - 34im Bereich der aliphatischeryStreckschwingungen.

Fur sekundére Saureamide erwartet man 1@icizler und Bock [Glinzler88] das Auftreten
einer starkem.-Bande im Bereich von ca. 1680 - ca. 1620'cifatsachlich beobachtet man
fir 31 - 34 im erwarteten Bereich von ca. 1650 tmdie nco-Banden der
Saureamidfunktionen. Bemerkenswerterweise sindbes aur jeweils zwei verschiedene
Banden, was im deutlichen Unterschied zu den vieONBanden fur die Typ Molekile
steht. Offensichtlich liegen im festen Zustand g I-NR, Molekile nur in Form eines
Konformeren bzgl. der oxamidato-Gruppen vor, vghbAdung 54. Verantwortlich hierfur
kénnte die Ausbildung intramolekulare N(H) Wasserstoffbriickenbindungen sein, wie es
Abbildung 54 schematisch zeigt.

Alle Saureamidfunktionen C(=O)NHR vl - 34 liegen weiterhin in detransAnordnung

vor, wofiir diedys-Banden bei ca. 700 ¢hund die Kombinationsschwingung bei ca. 1550
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cm® sprechen, die im Falle deis-Anordnung bei ca. 800 ¢mbzw. aufgeldst bei 1490 -
1440 cn'/ 1350 - 1310 ci zu beobachten wéren.

Abbildung 54.

Die variierten organische Reste R (R = Me,"Bt) von31 - 34 ergeben, wie es Abbildung 53

zeigt, sehr charakteristischecy-Streckschwingungen im Bereich von 2960-2855cm

Maglichkeit des Vorliegens von Konformel-lI bzw. 31-II mit trans

Anordung aller Saureamidfunktionen aber nicht desfrmers31-Ill mit
cis- und transAnordnung der Saureamidfunktionen abgeleitet adh&n
spektroskopischer Untersuchungen fur das Tydolekil 31.

wahrend die entsprechenden aromatischen BandereigidB von 3100-3000 ¢hnur sehr

schwach ausfallen, vgl. Tabelle 24.

Tabelle 24. Ausgewahlte IR-Banden (in ¢hivon Typl-NR Molekilen®®

Typ| | Il 1| v VI VI VI IX
Molekdl
31 1689sst,| 3377sst,| 1534st 696s* | 11955 | 1399s | 14515 756st
1662sst | 3324sst 716br*
3255st
32 | 1687sst,| 3354st, | 1509 778 11945 | 1337st | 1461s | 887s*,
1664sst | 3298st, 806s/830s*
3253st 725s
33 1679sst,| 3336sst,| 1529sh* | 721s,br| 1201s | 1378s| 1456st764s
1658sst | 3294sst,| 1507sst*| 737s,br
3260sst
34 1678sst,| 3347st, | 1529sh* | 721sh* 1201s | 1381s 1454st 753st
1658sst | 3296sst,| 1507sst*
3262sst

a) Romische Ziffern beziehen sich auf in Abb. 1gastellte Typen von IR-Banden. Die mit einem * niantien
IR-Banden konnten nicht zweifelsfrei dem angegebéng zugewiesen werden.
b) s = schwach. st = stark. sst = sehr stark. Shhsilter. br = breit.
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Typll/, 1I-N 4, [I-N 30 Komplexe

Wie von Gunzler und Béck beschrieben, [Glnzler88] weisen ionisch vorlieger®hlze

organischer Carbonséauren durch idealen Bindungkacisgwischen der C=0-Doppel- und

der C-O-Einfachbindung zwei verschiedene:@-Banden auf, dig;_, -Bande bei 1650 -

1550 cm' und dieyp’ -Bande bei 1440-1360 ¢mGleichzeitig wird darauf verwiesen, dass

ausgepragte Kopplungen der CO-Banden mdglich sitwth Nakamato ist eine Vielzahl
IR-spektroskopischer Untersuchungen von (Ubergamgsiicarboxylaten zusammenfassend
vorgestellt worden und darauf verwiesen, dass dfierenz der beiden oben angesprochenen
CO-Banden sehr sensibel auf den Bindungstyp ddso®gates an das (Ubergangs)metallion
reagiert. [Nakamato97] Bei Vorliegen von ,unideptatkomplexen* (nur ein O-Atom der
COO-Gruppe koordiniert an M) wie es auch fur dig Ty bzw. TyplI-N 30 Komplexe qilt,

ist die Differenz beider Banden ausgesprochen @pis3zu 470 cit), und immer groRer im
Vergleich zu ,bidentaten Komplexen‘h{-Koordination der COO-Gruppe) bzw. hf-
verbriickender Koordination der COO-Gruppe. Demzgédollte man insbesondere fur Typ
Il Komplexe viem.-Banden beobachten.

Tatsachlich zeigt ein Literaturvergleich zu berdigsgestellten Typl Komplexen, wie z. B.
den Mn(lll)-haltigen Komplex [Mn(opba)][Barroso06] dass bei Angabe von IR-Daten vier

Ver-Banden zugewiesen wurden, namlich bei 1668, 16293 und 1279 cth Dabei sollten

sich die beiden ersten Banden auf gi¢ -Banden und die beiden letzteren Banden auf die

nZO-Banden beziehen. Fur artverwandte Mn(ll/Ill) hgdtiTyp Il Komplexe wird diese

Zuordnung sogar explizit angegeben, mehr noch,eedem sogar fiinfy¢-Banden aufgefihrt.
[Blay06] Dabei sollte das Auftreten von finf,-Banden auf die vorGinzler und Bock
[Glnzler88] beschriebenen Kopplungen der CO-Bandenickzufiihren sein. In der
Mehrzahl der Berichte in der Literatur zur IR-spekkopischen Charakterisierung von Typ
Il Komplexen sind jedoch nur zwei [Cervera98, Ottezlder05] bzw. drei [Cervera98,
Ruffer08], in einigen Fallen sogar nur eine,,-Bande angegeben. [Cervera98,
Ottenwaelder05]

Von Brauer et al. erfolgte u.a. eine quantenmedthei Berechnung des IR-Spektrums von
[Cu(nabo)f. [Brauer08] Dabei ergeben die Berechnungen dasreétef von funf, die
experimentelle Bestimmung aber nur das Beobaclaarvierng,-Banden, vgl. Abbildung 55
angegeben. Dieses Beispiel zeigt zum Einen, dagseriexentell oftmals mit einer

Uberlagerung vomee-Banden zu rechnen ist. Andererseits erkennt mass die vorGiinzler
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undBock [Glnzler88] bzw. vomiakamato [Nakamoto97] beschriebene Differenz ngso VS.

der f7.,- Banden zumindest an diesem Beispiel deutlichngeri als erwartet ausfallt,

obwohl ,unidentate®* Komplexe vorliegen und das eieendeutige Zuordnung zum
entsprechenden ng-Schwingungstyp  sicherlich  nur  mit Hilfe  begleitend

guantenmechanischer Berechnungen maoglich ist.

Abbildung 55. Schwingungsmuster den.-Banden von [Cu(nabd)] mit Angabe der
experimentell bestimmten (exp.) bzw. berechnetasr.YBandenlage (in
cm™) nach Brauer et al. [Brauer08]

Durch das Vorliegen von Carboxylatfunktionen in dégp Il Komplexen gegentber
Estergruppen in den entsprechenden Mgyecusoren sind die Wellenzahlen dgrBanden
der Typll Komplexe stets kleiner als 1700 ¢m

Wie theoretische Berechnungen \Brduer et al. angeben, ist durch die starkere Koordimatio
des Cu(ll)- i. Vgl. zum Ni(l)-lon an die N-Donoratome in monometallischen
bis(oxamato)-Komplexen die Elektronendichte desahagystems starker verringert. Dies
sollte fur analoge Cu(ll)- bzw. Ni(ll)-haltige Korlgxe dazu fuhren, dass entsprechende
IR-Banden fir Cu(ll)-haltige Komplexe bei geringerérequenzen erscheinen als fur
Ni(Il)-haltige Komplexe. Vergleicht man nach TaleeR5 z. Bsp. die -Banden analoger
Komplexe wie9 vs 10, 38 vs. 40 oder auch39 vs. 41 so stellt man fest, dass diese
Unterschiede i. d. Regel im Rahmen der Messunggkeiteén liegen, sich also hier nicht

ableiten lassen.
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Tabelle 25. Die n, IR-Banden (in crif) von Typll, 11-N 4 undlI-N ;0 KomplexeR?

Typ Il Komplex N'eo N’ N°so n*e Nco N’
["BusN],[Cu(opba)] (6) 1675sst | 1647sst | 1613sst,br 1568sst
["BusN],[Cu(nabo)] (7) 1675sst | 1648sst | 1624sst 1604sst | 1582sst
["BusN]2[Cu(obbo)] (8) 1683st 1649sst | 1619sh 1605sst | 1585sst
["BusN]2[Cu(opbaCFs3)] (9) 1678sst | 1650sst | 1622sst 1583sst | 1568sst
["BusN]2[Ni(opbaCF3)] (10) 1669sst | 1653sst | 1631sst 1586st 1570st

Typ 1I-N, Komplex N'co Nco N°co nco N°co n°co
["BusN],[Cu(opbaMe,N,)] (36) 1654st | 1646st | 1610sst 1573sst | 1562st
["BusN]o[Cu(opbaEt,N,)] (38) 1653st | 1635st | 1616sst 1608sst | 1596sh | 1571sst
["BusN],[Ni(opbaEt,N,)] (40) 1652st | 1633sh | 1626sh 1616sst | 1594sst | 1571sst

Typ 11-N;O Komplex N'e N N N Nco N’
["BusN][Cu(opba™Pr,N;0)] (39) 1675s | 1649st | 1619sh 1604sst | 1572sst
["BusN][Ni(opba"Pr,N;0)] (41) 1673s 1653st 1616sst 1610sh | 1569sst

b) s = schwach. st = stark. sst = sehr stark. Shrwilter. br = breit.

Typ Il /1IV/IV-N 4 Komplexe

Von bereits berichteten Komplexen dieser Typendindan in der Literatur in nahezu allen
Fallen keine Angabe von IR-Daten. Auch im Rahmessel Arbeit hat es sich als
aul3erordentlich schwierig erwiesen IR-Daten zurpregieren. Als Beispiel dafur soll das in
Abbildung 56 gezeigte IR-Spektrum von KompRkXgezeigt werden.

Sicherlich erkennt man in diesem Spektrum chareigeche ncy-Streckschwingungen im
Bereich von ca. 2850 - ca. 3100 tnkbenso sind deutlich diedNO»-Schwingung des NO
Anions bei 1559 ciund nce=Schwingung des GFGruppe bei 1384 cihzu erkennen. Im
Bereich um ca. 1600 cirbeobachtet man eine Vielzahl von Banden, teilwalseSchultern,
teilweise auch mit geringerer Intensitat, vgl. Adbng 56. In diesem Spektralbereich werden
die nc-Banden erwartet, die sehr intensitatsstark sdltespaber auch - speziell im Fall von
29 - n..Schwingungen der aromatischen Geriste. Es hatggzhigt, dass es seriés nicht
moglich ist aus den Banden um ca. 1600cdiejenigen zu kennzeichnen, die fiir
nc-Absorptionen stehen. Erschwerend kommen weiterhioht nur Faktoren wie
Bandeniberlagerung bzw. -kombination zum Tragemdean auch die messtechnisch
bedingte Auflésung (2 c) und das Problem des Untergrundrauschens, d.h. der
entsprechenden Glattung der Spektren. Aus dieseénd@n ist eine - vor allem vergleichende
Diskussion - der IR-Spektren dieser Komplexe wakesdich nur mit Hilfe begleitender

guantenmechanischer Berechnungen moglich, wieBréner et al. [Brauer08] vorgestellt.
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Wie in der Literatur praktiziert kbnnen auch fir dplexe dieser Arbeit IR-Banden

angegeben werden, auf eine Zuweisung wird abercreet.

Abbildung 56. Beispiel vom Infrared-Spektra der Komplexen j@pba)(pmdta)(MeOH)]-
1/2 MeOH - DMF(17’) (oben) und [Cg(opbaCR)(phen}(dmso)(NQ),]
(29') im Bereich 4000 cfh- 400 cm* und 1800 crit - 1500 cn.

2.6.2  UV/Vis-spektroskopische Charakterisierung vorTyp | Molekile sowie Typ II,
[I-N 4, 1I-N 30, 111, IV und IV-N 4, Komplexen

Typl Molekdle:

Die UV/vis Spektren der TypMolekulel - 5 weisen Absorption bei ca. 250 nm. Sie sind auf
die wenig erlaubten Ubergange n* der C(=0)-Gruppen zuriickzufiihren (i. Vgl. 273 nm
fir CH;-C=0-CH; und 293 nm fur CRHCH=0). [Hesse95] In Fall von beobachtet man noch
zwei weitere Ubergange. Zum Einen sollte dies ein h Ubergang der N@Gruppe (300
nm, e = 9843 M'cm™) sein. Der intensitatschwache Ubergang bei 424exm335 M'cm™)

ist in seinem Ursprung unklar. Die wesentlich isigaren * -Anregungen selbiger
Gruppen sind aulRerhalb des hier vermessenen Beseg(2B0 - 1000 nm) bei etwa 180 nm zu

erwarten, vgl. Tabelle 26. [Hesse95]
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Tabelle 26. UV/ Vis ausgewahlte Typ Molekiile in MeCN ((max (in nm), (in M*cm)

Typ Molekll n- *
opbaH,Et, (1) 254(9855)
. n naboH,Et, (2) 254(11500
bis(oxamato) Molekile Typ | [ obboH,Et, (3) < 250
opbaCRHEt, (4) | <250
niboH,Et, (5) 262(16279), 300(9843), 424(335)

Typll Komplexe:

Betrachtet werden sollen zunachst die in Tabell@r®fegebenen d-d Ubergange der Typ
Komplexe. Wie vonNishida und Kida [Nishida79] ausgewiesen, beobachtet man flr
guadratisch-planare Ni(ll)- bzw. Cu(ll)-Komplexeemer idealen D4h-Symmetrie oftmal nur
eine Absorptionsbande, die die Einhiillende der mbgh Ubergange (Ni(Il)!A;; "By,
"Ag Az A1y 'Eig Cu(ll): *Big *Asg “Big “Byg und’Biy °Eig) darstellt. Ergéanzend
dazu gibt Lever [Lever68] an, dass die Mehrzahl quadratisch-pkmndDerivate von
Ni(Il)-Komplexen eine Absorptionsbande im Bereiclonv400 bis 666 nm mit einem
Absorptionskoeffizienten von ca. 50 - 5008m* aufweisen rf'-Bande) sowie in vielen
Fallen eine zweite und intensivere Bande zwisct&hi8s 435 nmr-Bande).

Fur die vier Cu(ll)-haltigen Typl Komplexe6 - 9 lasst sich somit ableiten, dass die Bande
bei ca. 560 nm der Erwartung entspricht, d.h. deh@llenden der mdglichen d-d Ubergénge.
Fur die beiden Ni(ll)-haltigen Ty Komplexel0 und 11 ist eine solche Zuordnung nicht
ohne weiteres moglich. So beobachtet manifiieine Bande bei 464 nne € 23 M'cm™),

die man nach Lever der-Bande zuweisen kann und weiterhin eine Bande ®intn € =

57 M*cm?) die man den*Bande zuweisen sollte. In dem vbever genannten Bereich fiir
die n®>-Bande fallt im Fall vorL0 aber eine weitere Absorption, namlich die bei 868 =

130 M'cmY). Beide Banden (bei 358 nm bzw. 404 nm) weiserreimherere-Wert als die
n'-Bande auf, was ihre Zuweisung afsBande untermauert. Ob tatsachlich alle dreilfr
diskutierten Banden jeweils einem der drei Ubergdifg, 'Big 'A1g ‘Az 'A1g 'Eig
zugeordnet werden kénnen oder ob eine der beiti®anden einer Absorption des Liganden
zugeordnet werden muss, bleibt ungeklart.

Fur 11 kann man keinen'- bzw. n>Bande zuordnen. Grund hierfir sind sehr starke
Absorptionen im Spektralbereich von ca. 350 bis 880 nm mit den in Tabelle 27
ausgewiesenen Maxima. Diese Absorptionen musse@ BidfrozelRe zuriickzuflhren sein, da
5 als Prakursor vofi1 in diesem Spektralbereich nur eine schwache Baadéweist und d-d

Ubergange mit so hohenWerten nach Lever nicht erwartet werden und audfgl. mit der
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Literatur [Ottenwaelder05] fir analoge Ni(ll)-hgi Typ Il Komplexe nicht beobachtet

worden sind.

TyplI-N 4 und TyplI-N 30 Komplexe:

Wie schon im Fall der Tyd Komplexe vorgenommen, sollen auch fir die zu lsbtenden
Komplexe zunachst die in Tabelle 27 angegebenenUthergange diskutiert werden. Alle
Komplexe dieser beiden Typen weisen eine angen&juadratisch-planare Koordinations-
geometrie auf, weswegen man auch analoge Absoeptiarie oben fur Tydl Komplexe
diskutiert erwartet. Wie Tabelle 27 ausweist, zeigke Komplexe34 sowie 36 - 39 eine
Absorptionsbande im Erwartungsbereich fir d-d Ubegg, die also die Einhiillende der
moglichen Ubergange fir Ni(ll) A1y 'B1g 'A1g 'Azg, 'Ayy 'Eig bzw. Cu(ll)
(*Big *A1g °B1g “Bagund®Biy °Eig) lonen darstellt.

Bemerkenswert ist hier die Veranderung der d-d Bafatje von TygI-N 4, gegeniber Typ
1I-N 30 bzw. Typll Komplexen und die Anderung ihrer Intensitat. WheAbbildung 57
ausgwiesen weist der Typ Komplex ['BusN]o[Cu(opba)] 6 = 24 M*cmi?) eine d-d Bande
bei 559 nm auf, wahrend der ,analoge” TNEN 4 Komplexe [BusN];[Cu(opbaMeN,)]/
["BusN]-[Cu(opbaEiN,)] (36/38) d-d Banden bei 495/491 nra £ 1191/1207 Mcm) bzw.
der Typll-N 30 Komplex ['BusN][Cu(opbdPrN30)] H.O (39) d-d Bande bei 492 nne E
916 M*cm™) aufweisen.

Zumindest die Beobachtung der Veranderung der Bdade geht mit Angaben vdrever
konform, der eine Zunahme ihrer Energie fur quastthe Ni(ll)-Komplexe in Abhangigkeit
vom Koordinationssetup in der Reihenfolge NS NiN2O, ~ NiN2X, ~ NiO; < NiPX; <
NiN4 angibt. Dieser Reihenfolge kénnte nach Lever einw&chsen - Werte der
Orbitalaufspaltung entsprechen. [Lever68] Erstainaiweise liegen die fur die d-d Banden
aller Typ lI-N 4 bzw. Typ II-N 30 Komplexe deutlich Uber dem von Lever angegeben
Erwartungsbereich. So weisen die TN 4 Komplexe jeweils den héchsten, TypN ;0
Komplexe einen etwas geringeren und die TlyigKomplexe den jeweils deutlich niedrigsten
e-Wert auf.

Wie der Vergleich vor86 und 38 zeigt (Abbildung 57), ist kein Unterschied zu emken.
Offensichtlich ist die Variation der beiden NMe-@pe von36 gegen zwei NEt-Gruppe in
Fall von38 nicht ausreichend um zu energetisch anderen dedigabg Anlass zu geben.
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Abbildung 57. d-d Bande von dem Tyjp Komplex ['BusN]2[Cu(opba)] 6 = 24 M*cm?),
der ,analoge* Typ II-N4; Komplexe [BusN];[Cu(opbaMeNy)]/
["BusN][Cu(opbaEiN,)] (36/38) und dem Typ II-N3O  Komplex
["BusN][Cu(opbdPrN30O)] H.O (39).

Typlll Komplexe:

In den bimetallischen Typll Komplexen [Cu(opba)(pmdta)(MeOH)] - 1/2 MeOH - dmf
(A7) bzw. [Cuy(nabo)(pmdta)(MeOH)] 18") liegen jeweils zwei Cu(ll)-lonen in der
Koordinationszahl 4 bzw. 5 vor. Fur die Koordinasaahl 4 mit Cu(ll)-lonen in einer
guadratischen Umgebung wurden bereits Erwartungewiér die Lage der d-d Banden
diskutiert. Fuar Cu(ll)-lonen in der Koordination$ta 5 sind Angaben zur
UV/Vis-spektroskopischen Charakterisierung sehr. raever gibt fir das trigonal-
bipyramidale CuGF~ Komplexanion zwei Absorptionsbanden bei 980 ung01@m an und
verweist darauf, dass das ebenfalls trigonal-bipjdale [Cu(Metren)CI] Komplexkation
mit Cu(ll) in einem CuNCI-Koordinationssetup ein zu Cu€lanaloges UV/vis-Spektrum
aufweist. Die beiden Banden sind aber im Fall v@u(Mestren)CI[" zu hoherer Energie
verschoben was mit der héheren FeldstarkeNdBonoratome erklart wird. Angaben zu den
e-Werten werden nicht gemacht. [Lever68]

Im Fall von17’ bzw. 18’ ist aber die Koordinationsgeometrie der beidemitealen Cu(ll)-
lonen nicht trigonal-bipyramidal sondern auch qgag&gyramidal. Es ware zu erwarten, dass
das UV/vis-Spektrum dieser beiden Komplexe einerer#igerung von Spektren gleich
kommt, wie man sie fur Cu(ll) in der Koordinatioabt 4 bzw. 5, letzteres unter
Bertcksichtung der Koordinationsgeometrie, erwaméan beobachtet jedoch nur eine d-d
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Absorptionsbande fit7’ (589 nm;e = 905 M'cm™) als auchL8’ (594 nm;e = 814 M*cm?).

Es ist anzunehmen, dass die diese Bande aus ddagireng der individuellen Absorption

der jeweils zwei verschieden koordinierten Cu(din herrihrt. Die nur geringen

Unterschiede in Bandenlage und Intensitat zeigkm ®Wahrscheinlichkeit nach an, dass in
Losung strukturelle Unterschiede vdr’ vs. 18 wie sie im festen Zustand beobachtet

wurden, nivelliert werden.

TyplV und TyplV-N4 Komplexe:

Wie fur Typ Il Komplexe beobachtet, weisen auch die hier disketietrimetallischen
Komplexe nur eine einzige erkennbare Bande im Beréer d-d Ubergange auf, vgl. Tabelle
27. Diese Beobachtung steht in UbereinstimmungBeitchten in der Literatur zu weiteren
Vetretern von TypV Komplexen. [Gao01, Wang02]

Wiederum ist zu erwarten, dass die eine Bande ausUtherlagerung von Absorptionen
individuell verschieden koordinierter Ubergangsriiet@en herriihrt. Man sollte aus diesem
Grund eine Verschiebung der Bandenlage von Tpzu analogen TydV Komplexen
erwarten und gleichzeitig eine IntensitatsverstagkiBasierend auf dem Datenmaterial dieser
Arbeit ist ein solcher Vergleich nur sehr eingedaikt moglich.

So zeigt das UV/Vis-Spektrum des T¥p Komplexes6 eine Bande bei 559 nne € 24
M~cm™), des daraus hergestellten Thyp Komplexesl7’ eine Bande bei 589 nne € 905

M em™).

Fur den strukturell sehr ahnlichen Ty Komplex27' beobachtet man eine Bande bei 714
nm e = 954 M'cm™). Tatséchlich ist diese Bande v@i’ deutlich gegeniiber der vdry’
verschoben, auch hat sich ihre Intensitat erhdlt. dizsem ausgewdahlten Beispiel ein

allgemeiner Trend zu Grunde liegt kann, wie besdttam, nicht abgeleitet werden.
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Tabelle 27. UV/ Vis ausgewahlter Tygl

Komplexe in MeCN ((max (in nm), (in M cm™))

- IV und Typ lI-N 4, 1I-N3O und IV-N4

Typ Komplex - *bzw.n- * d-d
["Bu,N],[Cu(opba)] (6) 265(1204), 283(1163), 559(24)
["BusN];[Cu(nabo)] (7) 268(1825)sh, 291(2935),
301(2883), 334(1141)sh, 562(25)
352(735), 371(693)
["Bu,N];[Cu(obbo)] (8) 269(1267)sh 567(16)
Typll ["Bu,N],[Cu(opbaCFs)] (9) 270(1538), 279(1374)sh, 567(23
328(1534) (23)
["Bu,N],[Ni(opbaCF3)] (10) 288(133)sh, 304(89), 358(130)| , 4(23)
404(57)sh
["Bu,N][Ni(nibo)] (11) 280(13002), 321(7399)
bis(oxamato) 407(5635), 466(3600)
Komplexe [Cu,(opba)(pmdta)(MeOH)] - 1/2 263(2871)sh, 273(3324)sh, 296 589(905
MeOH - dmf (17") (3440), 309 (2862)sh (905)
Typ lI [Cuy(nabo)(pmdta)(MeOH)] (18) 296(2391), 307(2220),
336(1439)sh, 353(1156)sh, 594(814)
374(766)sh
[Cus(obbo)(tmeda}](NO5), (23) 281(24692) 624(664)
[Cus(obbo)(phen)bl(ClO,), dmf (24) | 272(14513), 285(12012), 636(442)
293(11858)
Typ IV [Cus(opbaCRs)(pmdta),](NO3), H,O 279(24270), 281(24110)sh, 714(954
27) 346(28340), 369(23890)sh (954)
[NiCu »(opbaCFs)(pmdta),](NO3), 277(12920), 286(19730), 692(420)
H,0 (28) 324(18130)
["BusN];[Cu(opbaMe;N,)] (34) gggggigg, 286(5379)sh, 495(1191)
n
Typ ["Bu,N],[Cu(opbaEt,N,)] (36) ggggifgi), 284(4938), 491(1207)
"N+ FPBu,NJ,INi(opbaELN,)] (38) 267(9138), 303(6680),
314(6350), 374(3123)sh, 443(1681)
bis(oxamidato) - - 402(2825)
Komplexe ["Bu,N][Cu(opba™Pr,N,0)]] H,O (37) | 266(8050), 283(7938), 492(916)
294(7447)sh, 336(6323)
Typ ["Bu,N][Ni(opba"Pr,N;0)] H,O (39) 265(3535), 303(2412),
II-N ;0 316(2434), 375(1130)sh, 441(611)
403(1010)
Typ [Cug(opbaMe,N,)(pmdta),](NO3), 220(13000), 276(14745), 658(300)
IV-N, | 4H,0 (40) 285(16785), 311(40897)
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2.7  Magnetische Charakterisierung

2.7.1 Einleitung

Das Ziel der magnetischen Untersuchungen von pdbifisehen bis(oxamato) Komplexen
ist die Bestimmung del-Parameter mittels Gleichung (1) fur die bimetatisn Typlll und

(2) fur die trimetallischen Typ/ Komplexe.

2 -
o= 2NAg m 1-r Na 0
KT 3+exp(-J,/kT) 4
_ N,g’m exp(-J,/KT )+ exp(- J,/KT }r 10exp{ J,/2kT) @

C4k(T- Q) expl- 3, /KT ¥ expf J,/kT} 2exp{ J,/2kT)

mit

Cm

N,/75g*

Q=22)'

3)

undr als Beitrage von magnetischen Verunreinigungen.

Dazu ist die Approximation der gemessenen Susazbgiibn Abhangigkeit der Temperatur
notwendig. Um die Anzahl der unbekannten Parammtererringern wurden dig-Werte ¢
2.10) aus ESR-Messungen ermittelt. Zum Vergleichrden die J-Paramter sowohl aus
SQUID- als auch aus VSM-Messungen ermittelt, desgik zu klaren, inwieweit sich auch
das weniger sensitive VSMMagnetometer fur die magelgen Untersuchungen der Thp
und IV Komplexe eignet. Da die magnetischen Eigenschafiénden Strukturparametern
korreliert werden sollen, wird zunéchst kurz awd girukturellen Besonderheiten der Tip
undlV Komplexe eingegangen, die den Magnetismus bessdlukonnen. Did&Konstanten
die in dieser Arbeit angegeben sind, wurden BonB. Brauer in Rahmen seiner Promotion

bestimmt. [Brauer08]
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2.7.2 Ermittlung der J-Parameter mittels SQUID

Die Heisenberg-Gleichungen fir Typ bzw. IV Komplexe ist in Gleichung (4) bzw. (5)
gegeben.

ex— - JléCuléCUZ (4)

ex— - Jl(SculsCuz' SCulsCus)' JZSCuzsCus (5)

Der TermJ; beschreibt die Wechselwirkung zwischen zentraled terminalen Clilonen.
Zur Bestimmung ded-Parameter z. B. der Verbindungeér' und18’ wird die Suszeptibilitat
Uber der Temperatur aufgetragen, vgl. Abbildungs®& mit Hilfe von Gleichung (1) bzw.
(2) far Typlll bzw. TyplV Komplexe approximiert.

Es ist dann moglich, die Temperaturabhangigkeit Sleszeptibilitdt zu approximieren. In
Abbildung 59 sind die ermittelteirParameter aufgefihrt.

0.8 . . . . . n0.8
0.7 0004k g S, 0.7
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o5 3 goo03 105 2
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Abbildung 58. c¢nund ¢, T vsT Kurve fiir [Cy(opba)(pmdta)(MeOH)]- %2 MeOH - DMF
(27) (links) und [Cy(nabo)(pmdta)(MeOH)]18’) (rechts).
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Abbildung 59. Strukturell und magnetisch charakterisierte Typund TyplV Komplexe
mit Angaben ihred-Parameter.

2.7.3 Magneto-strukturelle Korrelation

Fur bimetallische Cu(ll)-haltige  oxalato-Komplexe umden magneto-strukturelle
Korrelationen erstmalig vokahn [Kahn85] vorgestellt. Diese Studien wurde \@uwsta et al.
[Costa93a, Costa93b] auf trimetallische Cy{hHaltige bis(oxamato) Komplexe ausgedehnt.
Letztere Studien zeigten, dass diParameter signifikant durch die Wahl von termieraten
dreizahnigen Chelatliganden verandert werden konMahr noch, es wurde eine lineare
Abhangigkeit zwischen ded-Parametern und der Koordinationsgeometrie der iteden
Cu(I-lonen - ausgedrickt durch derParameter [Addison84] - festgestellt, vgl. Schéfa
Wie Schema 60 zeigt, ordnen sich diesem linearesa@dmenhang auch di& bzw.

t -Parameter der Typll Komplexe 17’ und 18 bzw. des TyplV Komplexes27' zu.
Anhand dieser linearen Korrelation lasst sich sss$flnlgen, dass es nahezu keine Einfluss der
variiertenN,N'-Brucke auf dieJ-Parameter existiert. [Ruffer09]

Die TypIlV Komplexe 19’, 20, 23’ - 25’, 27' und 30’ sind mit zweizahnigen Chelatliganden
terminiert. Zusatzlich ist an jedes terminale Culdn dieser Komplexen ein weiterer
Koligand bzw. ein Anion gebunden, wodurch sich #ieordinationszahl 5 ergibt. Wie

Schema 12 ausweist, sind alle terminalen Cu(llefonanndhend quadratisch-planar

koordiniert, da die ¢ -Parameter nahe bei null liegen. Dabei ist festlest, dass jeweils die
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beiden N-Atome des zweizahnigen Chelatliganden umei O-Atome der jeweligen

oxamato-Gruppe die basale Grundflache der quadnatisPyramide bilden.

Komplex Jemt t
[Cus(Me,pba)(bapa)](CIQ), IV-9 -92,1[Costassh] 0.29
[Cus(opbaCk)(pmdta}(NO3)](NOz) 3 MeCN H,O 27 -111 0.243
Cu,(nabo)(pmdta)(MeOH)] 18’ -112 0.293
[ p

Cu,(opba)(pmdta)(MeOH)]- ¥2 MeOH - DMF 17 -114 0.51
[ pba)(p

[Cus(pba)(bapa)](Pg,"” V-4 -1 7Cos®w0a] 0.38
[Cus(Me,pba)(pmd)](CIQ), © IV-10 | -128.1[C0s@%0l | 44
[Cus(pba)(ettmd)](CIQ), ¥ V-6 -137.1[Cos%30l 1 45
[Cus(pba)(pmd)](BPH),.CH:CN © IV-5 -152Costas3al 0.51
[Cus(pba)(pet)](CIQ), - 1/2 HO" V-7 -172(Costas3al 0.64
a) Mepba = 2,2-dimethyl-1,3-propanediylbis(oxamato),dabis(3-aminopropyl)amin.

b) pba = 1,2-propanediylbis(oxamato), bapa = b&s(Bropropyl)amin

¢) Mepba = 2,2-dimethyl-1,3-propanediylbis(oxamato), pemid, N, N', N’, N”-pentamethyldiethylenetriamin

d) pba = 1,2-propanediylbis(oxamato), ettmd = 4deth 1, 7, 7-tetramethyldiethylenetriamin

e) pba = 1,2-propanediylbis(oxamato), pmi,3, N’, N", N”-pentamethyldiethylenetriamin

f) pba = 1,2-propanediylbis(oxamato), pet\y N, N', N, N”-pentaethyldiethylenetriamin

Schema 60. Linearer Zusammenhang zwischéa bzw. ¢ -Parameter der Tygll
Komplexel7’ und18’ bzw. der TygdV Komplexen.

Bedingt durch die finffache Koordination der teradén Cu(ll)-lonen in den Komplexe®’,
20, 23’ - 25, 27’ und 30’ kbnnte man erwarten, dass sich die experimentallioeten
J-Parameter dieser Komplexe dem schon in Schemai@igien Zusammenhang vanvs.

t -Parameter zuordnen lassen. Tragt man allerdirgsndiabelle 28 angegebené&nund

t -Parameter fur diese Komplexe in diese Kurve em,eskennt man dass sich keine
Korrelation beider Parameter finden lasst, vgl. ikhing 60. Offensichtlich ist die
Koordination der terminalen Cu mit zusatzlichenigahden bzw. Anionen nicht ausreichend

genug, um die Effekte hervorzurufen, die dreizabriidpelatliganden besitzen.
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Es ist vorstellbar, dass die zusatzlichen Koligandézw. Anionen nur zur
Ladungskompensation an den terminalen Cu benétigrden, vgl. Pauling'sches
Elektroneutralitatsprinzip, und somit keinen EisBuauf die Orbitale haben, die fur die

magnetischen Wechselwirkungen verantwortlich sind.

Tabelle 28. Magnetischen Eigenschafténvs. £-Parameter von Planaren Komplexe

N <t>=
Verbindung - [Cul | [Cu2 | ICU3 | ;cu24rCu3

2

19’ -428+8 | 0.1635| 0.0733 0.0508 0.0621

20 -388t8 | 0.0155| 0.0121 0.076p 0.0443

23’ -374+8 | 0.0161| 0.0175 0.0443 0.0309

24’ -363t4 | 0.1083| 0.2514 0.0966 0.1741

25’ -425+8 | 0.1223| 0.0273 0.014p 0.0209

30 -382+8 | 0.1362| 0.021| 0.1198 0.0704

Abbildung 60. Korrelation derd- Parameter untersuchter trimetallischer Komplexe m
ihrem<¢>-Parameter.

Aus diesem Grund sind in Abbildung 60 die chemiscB&ukturformeln der Komplex&9’,
20, 23" - 25, 27" und 30’ auch ohne diese zusatzlichen Koliganden angegeben.
Koordinationsgeometrie der terminalen Cu ist ddshait 4 + 1 beschreibbar und soll
nachfolgend als quadratisch-pyramidal verstandedeve

Arbeiten von Tercero et al. [Tercero02] haben gezeigt, dass beim Mgele einer
guadratisch-planaren Koordination um die termina@a von Cu(ll}-haltigen Typ IV

komplexen die hochstedrParameter zu erwarten sind, da hier bestméglicherl@ppung
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"magnetischer Orbitale” vorhanden ist. Dieser expentell belegte Zusammenhang wird
auch durch theoretische Berechnungen &um et al. [Sun05] zusatzlich untermauert.
Erstaunlicherweise zeigt sich aber, dass fur diddoein Abbildung 61 gezeigten Ty
Komplexe, in denen - kristallografisch bestatigdie terminalen Cu quadratisch-planar
koordiniert sindJ-Parameter bestimmt wurden die am unteren Endelaitang fir TyplV
Komplexe bestimmted-Parameter liegen. [Wang02] Die Ursache hierfuibblengeklart.

Im Gegensatz dazu wurden fiur die Ty Komplexe 19, 20’, 23’ - 25, 27’ und 30’
J-Parameter bestimmt, vgl. Tabelle 28, die mit -868" fir 25’ bis -428 crit fur 19’ im
Erwartungsbereich liegen. Dabei korrelieren dliearameter der Komplex&d’, 20’, 23’ -
25, 27" und 30’ gut mit den ¢>-Parametern. Ist der¢=-Parameter hoch, wie fi@5’
bestimmt, ist die basale Grundflache der gojMNKoordinationsgeometrie um die terminalen
Cu(lIl)-lonen verzerrt. Dies fuhrt nacrercero et al. [Tercero02] un&un et al. [Sun05] zu
einem geringeren Uberlapp magnetisch wechselwirdse@bitale und ded-Parameter fallt
geringer aus. Es sei an dieser Stelle darauf veeniedass der flir9’ bestimmtel-Parameter
der hochste ist der jemals fir Ty Komplexe bestimmt werden konnte. Ist die basale
Grundflache nahezu eben, wie fu& und auch27’ beobachtet, falled-Parameter deutlich

grof3er aus. Ein linearer Zusammenhang lasst serhalierdings nicht ableiten.

Abbildung 61. Planare Komplexe mit Propylens,N’-Briicke
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2.8  Dunne Schichte von bis(oxamato) und bis(oxamitty Komplexe

2.8.1 Préaparation diinner Schichten

Um dinne Schichten von Typy Komplexen erzeugen zu kénnen, wurde der jeweilige
Komplex durch Rotationsbeschichtung (i. F. spintiogd auf dem Substrat abgeschieden.
Beim Spin-coating wird die abzuscheidende Substahfsung auf das Substrat aufgetragen
(siehe Abbildung 62). Die Rotation der Probe geVvaistet eine homogene Verteilung des

Flassigkeitsfilms auf der Substratoberflache. IEsaLdsungsmittel verdampft, so bleibt der

ursprunglich geléste Stoff zurtick. Diese Methode Harstellung dinner Schichten ist von

grof3er industrieller Bedeutung, so wird sie z. Bi Bereich der Mikroelektronik zur

Aufbringung von Photolacken eingesetzt [Sukanek91].

Abbildung 62. Prinzipskizze des Spin-coatings. Durch die Rotatiem Probe wird die
Losung gleichmalig auf dem Substrat verteilt.

Bevor mit diesem Verfahren dinne homogene Schichtgestellt werden kdnnen, sind
zahlreiche Versuche notwendig, da es eine grof3evdalzu optimierenden Parametern gibt:
 Substrat: Rauhigkeit, Polaritat der Oberflache

» Losungsmittel: Viskositat, Polaritat, Spreitunggvalten, Dampfdruck

* geloster Stoff: Polaritat, Loslichkeit, Konzerioa

» Umdrehungsgeschwindigkeit vor, wéahrend und naah dufbringen der Losung.

Es wurde als Substrat Si mit naturlich aufgewacbse®iQ verwendet. Als Losungsmittel
wurden a) n-Butanol, b) t-Butanol, d) Ethanol, egthanol, f) Acetonitril, g) Benzonitril, h)
Dimethylsulfoxid, i) N,N-Dimethylformamid, ) Dichlormethan und k) Trichloethan
getestet. Aus diesen Losungsmitteln wurden zunétbsnit dem besten Spreitungsverhalten
auf dem Substrat ausgewahlt. Hierbei stellten Ediglich a) bis f) als geeignet heraus. Die
Auswahl schrankt sich aber weiter ein, wenn manidlesichtigt, dass TypV Komplexe

lediglich in den Losungsmitteln d) bis i) I6slicimd. Sowohl spreitend als auch die Komplexe
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gut l6send ist demnach lediglich €) MeOH und f) #odril, welches fir alle weiteren
Versuche verwendet wurde.

Fur alle hergestellten Schichten wurde ein ca. 1 xm cm grol3es Si/SgBubstrat
verwendet. Es wurde die folgenden vier Komplexe ernsiver untersucht
[Cus(opba)(pmdta](NO3). (1)  [Brauer06], [Ce(opba)(bipy)](ClO4).  (20),
[Cus(opbaChk)(pmdta}](NOs)2 (27) und [Cu(opbaMeN4)(pmdtay(NOs). (42).

2.8.2 Diskussion der Ergebnisse

Voruntersuchungen
In friheren Arbeit wurde [Giopba)(pmdta](NOs). (3 mg vonl auf 1 mL MeCN) mittels
Spin-coating (r.p.m = 1000 nith auf Si/SiQ abgeschieden, [Brauer06] vgl. Abbildung 63.
Zum Vergleich dazu sind in Abbildung 63 mikroskae Aufnahmen von ,dip gecoateten®
dunnen Filme voh gezeigt (Abbildung 63 (1) und 63 (2)). Wie die Aahmen 63 (1) und 63
(2) zeigen, kommt es beim einfachen Hereinhalted Herausziehen (dip-coating) eines
Si/SIOQ, -Wafers in Losungen vonl in MeCN zur Abscheidung von in Form
mikrokristalliner Schichten, eine Domaéanebildung mutlich zu erkenen. Spin-coating
unterbindet diese Tendenz, die abgeschiedene S$ehiefesen allerdings einen hohe
Oberflachenrauhigkeit auf, vgl. dazu die hellen IRenKristallisationskeine) in Abbildung
63 (4).
In dieser Arbeit konnten diinne Schichten von Typbzw. TypIV-N4 Komplexen mittels
spin-coating auf Si/Si© hergestellt werden. Als LOsungsmittel wurde Acédtdnund
Methanol verwendet. Unter gleichen Bedingungen Q1@®n, 3 mg / mL MeCN) wurden die
vier Komplexel, 20, 25 und 42, vgl. Abbildung 64 vergleichend abschieden. Martsaas
der Cu(llx-haltige bis(oxamidato) Komple42 eine dinne Schichte (Abbildung 64 (4)) von
gleicher Qualitat wie der Cu(ihaltige bis(oxamato) komplex[Brauer06] (Abbildung 64
(1)) erzeugt. Wenn man planare Komplexe @@everwendet vgl. Abbildung 64 (2), bildet
sich kurz nach Starten der Rotation ein Feststoffder Oberflache. Offensichtlich ist die
gewadhlte Konzentration zu hoch, aber auch die Vedurag niedriger Konzentration fuhrte
zu analogen Beobachtungen. Diese zu schnell eers##z Feststoffbildung kann auf die
geringe LOslichkeit von20 in MeCN bzw. auf die bevorzugte Wechselwirkung der
kationischen  Cu(lp-haltige  bis(oxamato) = Komplexfragmente in  Form  von
-Wechselwirkungen  zurlckgefuhrt werden. Der funkdidsierte Cu(ll}-haltige
bis(oxamato) Komplex mit einer GHunktion @7) gibt die beste Schichtqualitat, vgl.
Abbildung 64 (3), aber es bilden sich Mikrokristafluf der Oberflache. Diese Inhomogenitat
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lass sich nicht allgemein einfach durch eine héthérarehungsgeschwindigkeit beim Spin-
coating vermindern, da es durch die geringe Vigkbsion Acetonitril zur Kristallisation und
damit einer Art Inselwachstum auf dem Substrat kbnfual3erdem bilden sich bereits nach
kurzer Zeit Risse in der Schicht. Die Komplexe §@pbaCk)(pmdta)](NOs), (27) sowie
sein homologes, [NiC{opbaCFE)(pmdta}](NOs3), (28) wurden aus diesen Grinden fir
weiter zu optimierende Abscheideversuche ausgewahlt

Abbildung 63. Polarisationsmikroskopaufnahmen von Filmen von
[Cus(opba)(pmdta](NO3), (I) hergestellt mittels dip coating (1 und 2)
bzw. spin-coating (3 und 4). Trager: Si/Si®erwendung unpolarisierten
Lichts (1 und 3) bzw. polarisierten Lichts (2 und [Brauer06]
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Abbildung 64. Polarisationsmikroskopaufnahmen von Filmen von
[Cus(opba)(pmdta)(NOs). (1), [Cus(opba)(bipy)](CIO.).  (20),
[Cus(opbaCl)(pmdta}](NOs)2 (27) und [Cu(opbaMeN,)(pmdta}](NOs):
(42) auf Si/SIQ hergestellt mittels spin-coating (3 mg Komplex L
MeCN) bei 1000 r.p.m. unter Verwendung unpolariseLichts.



2 Allgemeiner Teil Kapitel 2.8 117

Feinoptimierung der Abscheidung von flapbaCFR)(pmdta}](NOs). (27):

Vorbemerkung: Die nachfolgend in den Abbildungenb@®. 66 gezeigten Ausschnitte von
dunnen Filmen vor27 bzw. 28 wurden mit einem Ublichen Lichtmikroskop aufgenoamm
Sie dienen dazu, einen ersten qualitativen Eindder diinnen Filme zu erhalten und liefern
sehr schnell vergleichende Ergebnisse. Aussagen zwi8. ,hochwertiger Film“ bzw.
.Schlechte Filmqualitat® beziehen sich, sehr sutiek auf die Beurteilung dieser
Mikroskopaufnahmen.

Stellt man eine MeCN-L6sung va2iy her (0.5 mg auf 0.3 mL) und tropft diese auf den
befestigten Wafer auf dem Spin-coater und stadketrsdie Rotation (hier: 200 r.p.m.) erhalt
man bereits optisch aul3erst hochwertige Filme2iivgl. Abbildung 65 (1). Erhdht man die
Konzentration vor27 (1 mg auf 0.3 mL) unter ansonsten identischen iBpdigen, so zeigen
mikroskopische Aufnahmen eine VerschlechterungFRlenqualitat, vgl. Abbildung 65 (4).
Erhoht man die Umdrehungsgeschwindigkeit - untesomsten wiederum identischen
Bedingungen - auf 300 bzw. 400 r.p.m. so verbessehntdie Schichtqualtitat fir 300 r.p.m.
(Abbildung 65 (5)) bzw. verschlechtert sich dedtli€ir 400 r.p.m. (Abbildung 65 (6)). Im
Fall der diskutierten Abscheidung bei 400 r.p.mnik@ die Filmaufnahme nach Abbildung
65 (6) nahelegen, dass die Konzentration zu gdrirwg. die Rotationsgeschwindigkeit zu
hoch war. Stellt man aber eine weitere Lésung 26im MeCN her (2 mg auf 0.3 mL) und
scheidet ab, zeigen die dinnen Filme bereits alr.p0f. eine Tendenz zum Aufreisen, auch
wenn sie ansonsten einen sehr homogenen EindruckemaDuinne Filme nach Abbildung
65 (1) sollten, nach Rucksprache mit den Koopemapartnern zur magneto-optischen
Charakterisierung, sich aber eher nicht zur waitereagneto-optischen Charakterisierung
eignen. Schichtdicken in Bereich von ca. 100 nmdemrrz. Zt. als ideal zur Messung des
MOKE angesehen. Dazu muss die Schichtoberflache stagk reflektierend sein. Um
dennoch homogene Filme v@7 in hdherer Schichtdicke erzeugen zu kbnnen ersics
MeOH als Losungsmittel der Wahl. Stellt man eineswdy von27 in MeOH her (3 mg auf
0.3 mL) und scheidet bei 200 r.p.m. ab, so erh&in,mwie Abbildung 65 (3) zeigt,
hervorragende Filme. Die hohere Farbintensitaigl. Yu Abbildung 65 (1) deutet bereits auf

eine hohere Schichtdicke hin.



2 Allgemeiner Teil Kapitel 2.8 118

Abbildung 65. Mikroskopische Aufnahmen ,spin-gecoateter” dinnenlmg& von
[Cus(opbaCRl)(pmdta)](NO3), (27) auf Si/SIQ unter Variation der
Konzentration, der Umdrehungsgeswindigkeit undldesingsmittels.

Feinoptimierung der Abscheidung von [NitpbaCFR)(pmdta}](NOs). (28):

Stellt man MeCN bzw. MeOH-L6sungen v@a8 her (1 mg auf 0.3 mL) so lassen sich diinne
Schichten dieses Komplexes in guter Qualitdt ezhaltvgl. Abbildung 66 (2) und (3).
Verwendet man héhere Konzentration, beobachtetemmaAufrei3en der Filme.

Weiterhin zeigen bereits die mikroskopischen Aufnah aus Abbildung 66 (2) und (3) die
Ausbildung von Mikrokristalliten. Dies ist aller Wescheinlichkeit nach auf die etwas
schlechtere Loslichkeit vor28 i. Vgl. zu 27 zurtckzufihren. Verandert man die
Abscheidebedingungen verstarkt sich in jedem Fa& @endenz zur Ausbildung der
Mikrokristallite, vgl. Abbildung 66 (1) und (4).

Es wurde bereits angesprochen, dass dinne Film@%baw. 28 oftmals eine Tendenz zum
Aufreissen zeigen. Selbst diinne Filme wie z. B.idlébbildung 66 (2) gezeigte vdis, der
zunachst einen homogenen Eindruck hinterliess,t zeégh langerer Lagerzeit ebenfalls
Rissbildung. Dazu ist in Abbildung 67 ein Beispalgegeben. Gerade diese Beobachtung
lasst aber den Schluss zu, dass nach Herstellundiideen Filme und der Beobachtung des
Verdunstens von MeCN bzw. MeOH (erkennbar an eileertlichen Aufhellung der Filme)
eben immer noch zuviel Lésungsmittel in den Scleichenthalten ist. Hierauf ist in

fortfihrenden Arbeiten zu achten, indem nach audgastichem Verdunsten des
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Losungsmittels noch erheblich langer rotiert werdaumss um restliches Losungsmittel aus

den Filmen zu vertreiben.

Abbildung 66. Mikroskopische Aufnahmen ,spin-gecoateter® dunnenlm& von
[NiCuz(opbaCR)(pmdta}](NO3), (28) auf Si/SiQ unter Variation der
Konzentration, der Umdrehungsgeswindigkeit undldesingsmittels.

Abbildung 67. SEM (Sanning _Hectron _Mcroscopy) Aufnahme (links) bzw.
Lichtmikroskopaufnahme (rechts) eines dinnen Filnws28 auf Si/SiQ
nach Lagerung Uber ca. einen Monat.

Zur Problematik der Oberflachenrauhigkeit

Lichtmikroskopische Aufnahmen von dinnen Filme v@n bzw. 28, hergestellt unter
variablen Abscheidebedingungen, sind nochmals ibildbng 68 bzw. 69 zusammenfassend
dargestellt. Es ist zu erkennen, dass nahezu ditee Fvon 25 einen eher matten Eindruck
hinterlassen, wahrend Filme v@8 deutlich glanzender sind. Diesen subjektiven Eiokiru

liegt aller Wahrscheinlichkeit nach eine zu hohee@ichenrauhigkeit diinner Filme va@i
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zu Grunde. Der Kooperationspartner bestéatigte dMsenutung insofern, als das eine
magneto-optische Charakterisierung von Filmen 2@nnicht mdglich war. Nach seinen
Angaben wird der einfallende Lichtstrahl auf Filmen 27 zu stark dispersiv gestreut und
demzufolge ist die Intensitdt des zu beobachtendd#iektierten Lichtstrahls zu gering.
,Glanzende" Oberflache von Filme v@&Y erhalt man, wenn die Konzentration der Lésung
erhoht wird. Dies fuhrt aber zu hoheren SchichtelickEs ist nachgewiesen, dass zu hohe
Schichtdicken zu einer sehr starken Absorption éegallende Lichtstrahls fuhren. Als
optimal wird derzeit eine Schichtdicke von ca. 10@ angesehen - wobei die Oberflache
eben, d. h. glanzend sein muss. Fur Filme 28nvgl. Abbildung 69, gelang aber der
Nachweis des MOKE, vgl. Kap. 2.9.
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Abbildung 68. Mikroskopische Aufnahmen ,spin-gecoateter® dunnenlm& von
[Cuz(opbaCl)(pmdta)](NO3), (27) auf Si/SiQ unter Variation der
Konzentration, der Umdrehungsgeswindigkeit undldesingsmittels.
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Abbildung 69. Mikroskopische Aufnahmen ,spin-gecoateter” dinnenlmg& von
[NiCuz(opbaCR)(pmdta)](NO3), (28) auf Si/SiQ unter Variation der
Konzentration, der Umdrehungsgeswindigkeit undldesingsmittels.

Charakterisierung der diinnen Filme vai und 28 mittels IR-Spektroskopie

Es ist denkbar, dass es im Verlauf des Abscheideps®s vo27 bzw. 28 in Form dunner
Filme zu einer ,Zerstérung” der trimetallischen Kplexe kommen kann. Hauptsachlich
kénnte es in Lésung - auf Grund der kinetischenilltab der terminalen [Cu(pmdt&)]
Komplexfragmente - zu einer ,Dissoziation“ der tetallischen Komplexe kommen, d. h. der
Bildung neutraler, bimetallischer Cu@Hhaltiger bis(oxamato) bzw. bis(oxamidato)
Komplexe und [Cu(pmdta)](N£),. Dass diese Annahme plausibel ist zeigen u. a.
experimentelle Befunde die nachweisen, dass distBlamg unsymmetrischer trimetallischer
Komplexe nicht mdglich ist. Darauf verweist Sche?2da ohne dass im Rahmen dieser Arbeit

weiter auf diese Problematik eingegangen werddn sol

Aus diesem Grund wurden die KompleXe und 28 direkt vor ihrer Uberfiihrung in dinne
Filme nochmals IR-spektroskopisch charakterisidech Abscheidung dinner Filme vai
und 28 aus MeCN bzw. MeOH L6sungen wurde das Filmmatenidtels Spatel vom Wafer

abgekratzt und ebenfalls IR-spektroskopisch chareskért.
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Schema 24. Versuch zur Darstellung unsymmetrischer TypKomplexe.

Abbildung 70. IR-Spektren von 27 (links) bzw. 28 (rechts). (Unten: Pulver vor
Abscheidung. Mitte: Pulver nach Abscheidung aus MeOben: Pulver
nach Abscheidung aus MeOH).

Diese IR-Spektren sind in Abbildung 70 vergleichemdammengestellt. Auch wenn es nur
eine qualitative Beschreibung ist, kann aus dengMarh der IR-Spektren abgeleitet werden,
dass die Natur der trimetallischen Komplexe im Alesdeverfahren nicht verandert wurde.
Darauf verweisen insbesondere die sehr charaksehsinn.,-Bandenlagen im Bereich um

ca. 1600 cril. Es sei darauf verwiesen das im Fall osowoh! IR- als auch Raman-
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Messungen an Pulvern i. Vgl. zu Filmen den Erhalt lomplexstruktur eindeutig belegen

konnten. [Brauer08]

Bestimmung der Schichtdicke von Filmen 28n

Es wurde bereits erwahnt, dass nur fir Filme 28mnlie magneto-optische Charakterisierung
gelang. Nur fur diese Filme erfolgte vom Koopenasipartner die Bestimmung der
Schichtdicke mittels ellipsometrischer Messungemeider bereits in Abbildung 69 (Versuch
2 und 3) vorgestellten Filme vdB wurden hierzu untersucht, sowie ein weiterer Riiom

28. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 29 gelgen. Erwartungsgemald zeigt sich,
dass eine Erh6hung der Konzentration V@8 in MeOH, unter ansonsten identischen
Abscheidebedingungen, zu einer Erhdhung der Schaia fuhrt. Bemerkenswert ist die
geringe Oberflacherauhigkeit von Filmen v@8, vgl. Tabelle 29. Dies bestatigt den
subjektiven Eindruck der hohen Filmqualitdten v@8 wie er aus lichtmikroskopischen
Aufnahmen abgeleitet wurde.

Neben ellipsometrischen Bestimmungen der Schidkedicvurden auch profilometrische
Bestimmungen durchgefihrt, vgl. Tabelle 29. LetzteMessungen bestimmte die
Schichtdicke in der Ecke der Wafer (d1-Wert) bzwe Differenz der Schichtdicke in der
Mitte der Wafer zur Ecke der Wafer (Ra-Wert). Egyteesich, dass dinne Filme vag auf
den quadratischen Wafern ein Profil besitzen, wisahematisch in Abbildung 71 gezeigt ist.
Die Profilbildung ist insofern nicht Gberrascherdd man bei Verwendung quadratischer
Wafer zum spin-coating ohnehin davon ausgehen l@ass es in den Ecken - bedingt durch
Zentrifugalkrafte - zu hoheren Schichtdicken kommmaoss. Erfreulicherweise zeigt der
Vergleich der ellipsometrischen zur profilometrisnh Schichtdickebestimmung dass
innerhalb nicht allzugrosser Fehlergrenzen reduteddnssagen abgeleitet werden kénnen.
Die ellipsometrisch bestimmten Schichtdickemessongeirden in der Mitte der Wafer
durchgefuhrt (d2-Wert in Abbildung 71). Fur die Kemtration von28 in MeOH von 10
mg/ml ergibt sich dabei ein d2-Wert von 420@83 nm. Profilometrisch wurde der d1-Wert
dieser Schicht mit 9700 nm bestimmt, wobei die &#hz zur Schichtdicke in der Mitte mit
ca. 4100 nm bestimmt wurde. Daraus ergibt sichilproétrisch ein d2-Wert von 5600 nm,
der innerhalb der ellipsometrisch bestimmten SdHickentoleranz liegt.

Damit geben diese Untersuchungen, zusammen mit rd@hfolgend vorgestellten
magneto-optischen Charakterisierung von Filmen 28nauf3erst wertvolle Hinweise fur

weitere Arbeiten. Es zeigt sich zum Einen, welcheuksurellen Modifikationen an
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trimetallischen Komplexen vorgenommen werden muissanhochwertige Filme herstellen
zu koénnen, vgl. dazu auch Kap. 2.9. Anderseits tzsigh, dass lichtmikroskopische
Betrachtungen von Filmen von trimetallischen Komple bereits sehr fundierte Aussagen
zur Qualitat der Filme erlauben. Somit ist es nalgfgihden Arbeiten aller Vorraussicht nach
deutlich schneller mdoglich variable Abscheidepan@mebzw. strukturell variierte

trimetallische Komplexe in ihrem Einflul3 auf dien8htqualitat zu erkennen.

Tabelle 29. Aus Ellipsometrie- und Profilometriedaten ermigeBchichtdicken von

Komplex28.
Konzentration Rotationsgeschwindigkeit Ellipsometrie  Spin-coating Profilometrie
in MeOH rpm Dicke Versuch d1 d2 Ra
mg / mi nm nm nm 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-getea Filmen vor28.
Grof3te Schichtdicke in der Ecke: d1. Grol3te ScHicke 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 Effekia und an Materialien, die einem
aulReren Magnetfeld ausgesetzt sind oder eine Magmaehg aufweisen. Da magnetooptische
Untersuchungen an nicht-ferromagnetischen Systameer Literatur kaum zu finden sind,
liegen wenige Werte fur Dia- oder Paramagneten Eerkann nur die allgemeine Aussage
getroffen werden, dass magnetooptische Effektel-armromagneten um Gréf3enordnungen
groer sind als in anderen Systemen. Die magnesocbph Effekte werden zum einen nach
der Messgeometrie, also ob in Transmission odeleeh gemessen wird, unterschieden.
Zum anderen findet eine Einteilung nach den Winkealie das Magnetfeld mit der
Einfallsebene des Lichtstrahls und ggf. mit seiRetarisationsachse einschlief3t, statt. So
werden der Voigt- und der Faraday-Effekt in Trarssiwn gemessen und der
magnetooptische Kerr-Effekt (MOKE) in Reflexion. iBe Voigt-Effekt steht die
Magnetfeldrichtung senkrecht auf der Ausbreituraddting des Lichtes. Beim Faraday-Effekt
sind Magnetfeld- und Ausbreitungsrichtung paralleitonk06] MOKE wird in verschiedenen
Geometrien gemessen. Der in dieser Arbeit eingesptdare MOKE entspricht der Faraday
Geometrie in Reflexion, d. h. das Magnetfeld istapal zur Proben-Normalen und zur
Ausbreitungsrichtung des Lichts, vgl. Abbildung 72.

Abbildung 72. Polare MOKE-Geometrie

Die  MOKE-Messungen wurden fir die  Einzelschichten er d Komplexe
[MCuy(opbaCk)(pmdta}](NO3),, M = Cu 7), Ni (28) von Institut flr Physik durchgefihrt.
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2.9.2 Magneto-optische Kerr-Effekt-Studien an bis(oxamatd komplexen

Vorbemerkungen

Um MOKE an den TypV Komplexen27 und28 studieren zu kdnnen, wurden diinne Filmen
aus Losungen in MeOH und MeCN mit Konzentrationersezhen 0.5 mg und 3 mg/ 0.3 mL
auf 1 cm x 1 cm grol3em Si/SiSubstrat hergestellt, vgl. Abbildung 68 und 69pkel 2.8.

MOKE an trimetallischen Cu(l)haltige bis(oxamato) Komplexen

Der Magneto-optische Kerr-Effekt (MOKE) des Cufhaltige bis(oxamato) Komplexes
[Cuz(opba)(pmdta)(NOs3), (I) wurde bei Raumtemperatur gemessen. Die Spekegyerz

zwei sehr schwache Signale bei 3.5 und 4.5 eV. riggrige Signalintensitat ist sehr
wahrscheinlich auf die hohe Rauigkeit der Schiclzigmickzufiihren. [Bratier08]

In dieser Arbeit wurden auch MOKE-Spektren des Qaiflaltige bis(oxamato) Komplexes
[Cuz(opbaCl)(pmdta}](NO3), (27) gemessen. Die zwei verschiedenen gemessen dinnen
Filmen 0.5 mg und 1 mg / 0.3 mL MeCN zeigen schwasith dhnelnde Signale mit
Rauschen. Das Signal der 0.5 mg/ 0.3 mL MeOHch¢lmst in Abbildung 73 dargestellt.

Abbildung 73. MOKE Spektrum des Cu(@haltige bis(oxamato) Komplef7 (0.5 mg,
0.3 mL MeCN). Das blaue Spektrum ist der Realteikr), das rote der
Imaginarteil ( kerr) bei 350 mT.

Es zeigt sich, dass bis etwa 1.76 eV und ab 3.dlieVntensitat des reflektierten Lichtes zu
gering fiur die Messungen ist. Das MOKE-Signal igthrs schwach und nahe der

Auflosungsgrenze des Systems. Das Signal ist umgioip&on Herstellungsparametern der
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Schichten wie der Geschwindigkeit des Coaters ddeKonzentration der Lésung. Wahrend
der ellipsometrischen Messungen an den Filmen omimmt die Signalintensitat des

reflektiertes Lichtes mit der Zeit ab, wahrscha&hliaufgrund von Veranderungen der
Schichtoberflache durch das Licht. Die genauen Meidmen sind nicht bekannt und wurden
in dieser Arbeit nicht im Detail untersucht. Ab 2 1m0.3 mL bekommt man kein reflektiertes

Signal, dies lasst sich durch Inhomogenitat undrifmhenrauhigkeit der Schichten erklaren.

MOKE an trimetallischen Ni(Il)Cu(Ib}haltige bis(oxamato) Komplex8

Der Signale der [NiCijopbaCE)(pmdta}](NOs). Komplex28-Filmen, vgl. Abbildung 74
sind kleiner als die von dem [glopbaCRk)(pmdta)](NO3), Komplex 27 bei 350 mT

Magnetfeld, aber weniger verrauscht.

Abbildung 74. MOKE Spektren des bis(oxamato) Kompl2® bei 350 mT. In schwarz:
Probe A (0.5 mg / 0.3 mL MeCN), in grun: Probe B5(@ng / 0.3 mL
MeOH) und in blau: Probe C (3 mg/ 0.3 mL MeOH).

Fur alle Proben, die aus Losungen von Konzentratiazwischen 0.5 mg - 3 mg / 0.3 mL
(MeCN oder MeOH) hergestellt wurden, konnte MOKEGgis&riert werden. Die
Lichtintensitat reichte diesmal bis 4.6 eV zu eimeminftigen Messung und nicht nur bis 3.1
eV wie bei den vorigen Cu(Bhaltige bis(oxamato) Komplex Schichten. Abbildufyzeigt
die MOKE Signale von drei Proben: Probe A, 200 rprb, mg/ 0.3 mL in MeCN und Probe
B in MeOH; Probe C, 200 rpm, 3 mg/ 0.3 mL in MeOridiesen MOKE-Spektren sind die
Strukturh6hen im Imaginarteil niedriger als im Reihl

Wenn man die Spektren von Probe A und B vergld20® rpm, 0.5 mg/ 0.3 mL), sieht man,
dass sich der Realteil zu héheren Energien inefkah MeOH verschiebt. Die Probe mit der
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Konzentration von 3 mg / 0.3 mL in MeOH (in blawigt eine kleine aber noch Messbare
Signalintensitdt im Gegensatz zu der gleichen Fdes Cu(ll}-haltige bis(oxamato)
Komplexes?27, der keine Reflektivitat erzeugt.

2.9.3 Voigt-Konstante von Cu(Il)Ni(Il)Cu(ll)-haltige bis( oxamato) Komplexen

Fur der bis(oxamato) Komplex [Ni@wpbaCE)(pmdta}](NOs). H.O (28) wurde die
Voigt-Konstante in polarer Geometrie berechnet.ugg@0] Die Methode wurde schon fur
ferromagnetische Filme angewendet bei denen digt\onstante in der GréfRenordnung
von 107 liegt. [Herrmann06] Da fiir diinne Schichten orgelnés Halbleiter zu erwarten ist,
dass sie eine sehr geringe Voigt-Konstante in déRénhordnung von 1bhaben, werden die
magneto-optischen Untersuchungen haufig in Trarsamnsdurch MCD durchgefuhrt, unter
Ausnutzung der Vorteile der hoheren Empfindlichkdieser Methode im Vergleich zu
Messungen in Reflexion. Ein allgemeines Modell dig Bestimmung der Voigt-Konstanten
dunner Filme wurde vorzak et al. vorgeschlagen. [Zak91l] Ein an die vorliedgen
Messgeometrie angepasstes, vereinfachtes Modetlenuon Fronk verwendet. [Fronk06,
Fronk09]

Es wurde erstmalig die Voigt-KonstanteQ)( dunner Filmen eines trimetallischen
bis(oxamato) Ubergangsmetallkomplexes berechnes Begebnis fiir eine Probe des
[NiCuz(opbaChR)(pmdta}](NO3), Komplexes28 (1 mg / 0.3 mL MeOH) ist in Abbildung 75
zu sehen. Dag)-Spektrum der Probe der NigKomplex ist sehr verrauscht und die
GroRenordnung des Signals ist°1@llgemein kann gesagt werden, dass das bereckpete
Spektrum den folgenden Fehlereinflissen unterliegt:

(a) experimentelle Ungenauigkeiten der MessungwekE—-Spektrums,

(b) Fehler, die beim Auswerten der Ellipsometriedatiir die optischen Konstanten und die
Schichtdicke entstehen.

(c) Zu einfache Annahmen des Modells, z.B. Vernggsigung von Grenzflachenrauigkeiten.
[Fronk06]

Diese Q-Konstante in der GroRenordnung vori®16t kleiner als die von CuPc und VOPc
Komplexe (10F) [Fronk09] und ferromagnetischen Materialen flqHerrman06]. Die
scharfe Struktur im Realteil um 3.5 eV entsteht maheinlich durch Kombination von (a)
und (b).
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Abbildung 75. Voigt-Konstante der Probe D vom kompl2& (1 mg / 0.3 mL MeOH). Das
schwarze Spektrum ist der Realteil und das roténdaginarteil.

In dieser Arbeit wurden magneto-optische Untersngen an dinnen Filmen von
verschiedenen bis(oxamato) Komplexen durchgefiibig. schwache Intensitat der Signale
kann durch die Qualitdt der Schichten (Inhomogeénitchichtdicke) erklart werden.
Dennoch, die erzielten Ergebnisse sind eine vietsprechende Grundlage fur die

bevorstehenden Untersuchungen an loslichen Ubesgeatgllkomplexen.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Arbeitstechniken und verwendete Geréte

3.1.1 Arbeitstechnik und Losungsmittelreinigung

Soweit nicht anders vermerkt, wurden die Ubergaeggitkomplexe unter Argon mit Hilfe
der Schlenk-Technik [Herzog64] hergestellt. Dieldlaferwendeten Apparaturen wurden vor
der Benutzung im Membranpumpenvakuum ausgeheizt omid Ar sekuriert. Alle
verwendeten Losungsmittel wurden kommerziell erngarmach Standardmethoden in einer
Argonatmosphére getrocknet und vor der BenutzursgHrabdestilliert. EO und THF
wurden Uber Natrium/Benzophenon, £Hh und MeCN Uber Calciumhydrid getrocknet. Die
pulverisierten Substanzen wurden in nicht getrotkmeLdsungsmitteln gelést und in

geschlossenen Systemen unter Einkondensieren yorkEstallisiert.

3.1.2 Elementaranalysen

Die elementare Zusammensetzung der synthetisidéebindungen beziglich Kohlenstoff,
Wasserstoff und Stickstoff wurde an einem Analyseagder Fa. Thermo Electron Corp.
(Typ FlashAE 1112) ermittelt. Das Molekulargewider jeweiligen Verbindungen ist in

g/mol angegeben.

3.1.3 FT-IR-Spektren
FT-IR-Spektren (400-4000 ¢h wurden an einem Perkin-Elmer Infrarot-SpektroméTgp
Spectrum 1000) aufgenommen. Alle Messungen wur@e2®°C ausgefihrt. Die Feststoffe

wurden als KBr-Presslinge vermessen.

3.1.4 UV/Vis-Spektroskopie

Die Aufnahme der UV-Vis-Spektren erfolgte bei Raemperaturen an einem Gerét der Fa.
Thermo Electron Corp. (Typ Genesys 6) unter Verwegdvon Glaskivetten mit einer Dicke
von 1 cm. Mittels frisch destillierten MeCN wurdeéisungen der Konzentration von8is
10° mol/L hergestellt.
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3.1.5 NMR-Spektren

Die NMR-Spektren wurden in deuterierten Losungsehittoei 25 °C an den Geraten Typ
Avance 250 und Avancelll 500 Ultra Shield der Fauk&r aufgenommen. Die jeweiligen
chemischen Verschiebungen sind in ppm angegeben.

Avance 250 Probenkopf: 5 mm Multinuclear inverse Z-grd#i-NMR (250.130 MHz):
Standard intern durch Losungsmittel, CRLI 7.26; [Ds]-DMSO [ ] 2.50; [Dy]-Aceton| ]
2.05; rel. SiMe ([ ] 0.0). [Gottlieb97[*C{*H}-NMR (62.902 MHz): Standard intern durch
Losungsmittel, CDGI[ ] 77.16 + 0.06; [[§]-DMSO [ ] 39.52 + 0.06; [[d-Aceton[ ] 29.84

+ 0.01, 206.26 + 0.13; rel. SiM@ ] 0.0). [Gottlieb97]

Avancelll 500 Ultra ShieldProbenkopf: 5 mm PABBO BB-1H/D direkt Z-gratH-NMR
(500.300 MHz): Standard intern durch Losungsmi@DCk [ ] 7.26; [Ds]-DMSO [ ] 2.50;
[Del-Aceton [ ] 2.05; rel. SiMe ([ ] 0.0). [48] “*C{*H}-NMR (125.813 MHz): Standard
intern durch Losungsmittel, CDLI[ ] 77.16 + 0.06; [[g-DMSO [ ] 39.52 + 0.06;
[De]-Aceton[ ]29.84 + 0.01, 206.26 + 0.13; rel. SiMg ] 0.0). [Gottlieb97]

Alle NMR-Spektren wurden in DMSO oderO bei 25 °C aufgenommen.

3.1.6 Einkristallrontgenstrukturanalysen

Die Datensammlung erfolgte zum Teil mit ein@RUKER SMART CCD I1Riffraktometer
mit durch Graphit monochromatisierter Mo4Strahlung, ( = 0.71073 A) und mit einem
Oxford Gemini Diffraktometer mit Mo-K -( = 0.71073 A) oder Cu-KStrahlung ( =
1.54184 A). Die Kristalle wurden bei tiefer Temperagemessen. Dies erfolgte mit Hilfe
einer LT2-Tieftemperaturanlage zur Kihlung von HEistallen mit flissigem Stickstoff auf
Temperaturen bis -170 °C. Die Strukturen wurdentetsitdirekter Methoden mit SIR-92
[Altomare93] gel6st. Die Strukturverfeinerung ed@ nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate, basierend adfrit SHELXS-97. [Sheldrick97] Die Molekiilbilder wien
mit dem Programm ORTEPIII erstellt. [Burnett96]

3.1.7 Ausgangsverbindungen

Die fur die neu dargestellten Verbindungen notwgedi Edukte wurden entweder kéauflich
erworben oder entsprechend den im Folgenden angeeebLiteraturzitaten hergestellt:
Oxalsaureethylestherchlorid (98 %, ACROS); [N{@LO) (GRUSSING Gmbh);
[CuClL(H20),] (RIEDEL-DE-HAEN), Kupfer(l)nitrat (MERCK), [Cu(@.)2(H20)g]
(ACROS); [Co(NQ)»(H.0)] (ACROS),"BusNOH (40 %ige wassrige Losung, ACROS); o-
Phenylendiamin, (98%, ACROS); m-Phenylendiamin, +(@9 ACROS); 2,3-
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Naphtalendiamin (MERCK-Schuchardt); 2-Aminobenzyilam(98%, ALDRICH); 4-
Tifluoromethyl-1,2-Phenylendiamin, 98% (ABCR Gmbkhhda Co. KG); N,N,N',N”, N"-
Pentamethydiethylentriamin (MERCK), Tetramethylégmgiamin (MERCK), 2,2’-Bipyridin
(GERHARD SCHONERT KG. LEIPZIG); 1,10-Phenanthro(ACROS); MeNH (33% in
EtOH, ALDRICH); EtNH, (70% in Wasser, ACROSYPrNH, (99%, HSL der TUC); 4,5-
dinitro-1,2-phenylendiamin [Kleineweischede05].
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3.2  Synthese von bis(oxamato) Molektlen

3.2.1 Synthese von Typ | Molekilen

3..2.1.1 Darstellung von opbabEt; (1)

Die Verbindungl wird analog zum vorCervera et al. [Cervera98peschriebenen Verfahren
synthetisiert. Zu einer Losung vanPhenylendiamin (2 g, 18 mmol) in THF (50 mL) wird
unter standigem Ruhren eine Losung von Oxalsawiestierchlorid (5.05 g, 36 mmol) in
THF (25 mL) tropfenweise tUber 30 min hinzugegel®ie Lésung wird auf ca. 70 °C fir
einen Zeitraum von ca. 30 min erhitzt und ansckiel3zu ca. 10 mL reduziert. Durch
Zugabe von Wasser (50 mL) wird ein farblos Feststafisgefallt, filtriert und an der Luft
getrocknet.

Summenformel: GH1N»Og

Molmasse: 308.29 g/mol

Ausbeute: 4.24 g, 76 %

EA ber. C, 54.54; H, 5.19; N, 9.09; gef. C, 54.805.17; N, 8.97 %.

'H-NMR (250.130 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): = 1.36 (t, 6H, CHCH,), 4.35 (q, 4H,
CH,CHjy), 7.34 (dd, 2HmM-H (Hg) of CGsHy, J(Hg a) = 3.3 H2, 7.62 (dd, 2Hp-H (H,) of

CeHa, 2J(Hag) = 3.3 H), 10.43 (s, 2HHN).

13C-NMR (62.902 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): = 14.73 (CHCHSs), 63.48 CH,CHy),

126.56, 127.27, 130.58 (C5, C6, C7), 156.46, 16(C13 C4).

IR (in cm®): 1653, 1688, 1740, 1759 (CO).

3.2.1.2 Darstellung von nabobEt; (2)

Die Verbindung2 wird analog zum vorCervera et al. [Cervera98peschriebenen Verfahren
synthetisiert. [Ruffer07a] Zu einer Losung von Rl8phtalendiamin (1.5 g, 9.49 mmol) in
THF (50 mL) wird unter standigen RuUhren eine L6surgn
Oxalsaureethylesterchlorid (2.59 g, 19 mmol) in THE5 mL)
tropfenweise im Verlauf von 30 min zugegeben. Disung wird auf 70
°C erhitzt und zu ca. 10 mL reduziert. Anschliel3evidd ein farblos
Feststoff mit ca. 50 mL Wasser ausgefallt, filtriemd an der Luft

getrocknet.

Summenformel: GH1gN»Og

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, 60.814.98; N, 7.72%.

'H-NMR (250.130 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): = 1.37 (t, 6H, CHCHS3), 4.38 (q, 4H, €l,CHs), 7.57 (dd, 2H,
He, 3)(Hcp) = 3.2 H2, 7.96 (dd, 2HHg, 3J(Hg o) = 3.2 H2), 8.22 (s, 2HH,, 10.55 (s, 2HHN).

¥C-NMR (62.902 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): = 14.75 (CHCHj), 63.51 CH,CHs), 124.49, 127.42, 128.29,
129.34, 131.82 (C5, C6, C7, C8, C9), 156.87, 16(CIB C4).

IR (in cm®): 1674, 1700, 1714, 1737 (CO).

3.2.1.3 Darstellung von obbokEt; (3)

Die Verbindung3 wird analog zum vorCervera et al. [Cervera98peschriebenen Verfahren
synthetisiert. [Ruffer07b] Zu einer Losung von 2-lkobenzylamin (1.5 g, 12.03 mmol) in
THF (50 mL) wird unter stdndigen Ruhren eine Losuag Oxalsaureethylesterchlorid (3.35
g, 24.06 mmol) in THF (25 mL) tropfenweise im Verlaron 30 min zugegeben. Die Losung
wird auf 70 °C fir ca. 30 min erhitzt und nachfalgdezu ca. 10 mL reduziert. Anschliel3end

wird ein farblos Feststoff mit ca. 50 mL Wassergaiallt, filtriert und an der Luft getrocknet.
Summenformel: GH1gN>Og

Molmasse: 322.31 g/mol

Ausbeute: 2.57 g, 65 %

EA ber. C, 55.90; H, 5.63; N, 8.69; gef. C, 55.415.75; N, 8.49%.

'H-NMR (250.130 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): = 1.31/1.37 (t/t, 3H/3H,
OCH,CH5/OCH,CH3), 4.25/4.35 (g/q, 4H/4H, O&CHy/OCH,CHs), 4.34 (d, 2H,
NHCH,), 7.35 (m, 4H, @H,, Ha, Hg, He, Hp), 9.48 (t, NHCH,), 10.67 (s, 1H, N).
¥*C-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, 328129.72, 133.64, 134.96 (C5,
C6, C7, C8, C9, C10), 156.81, 158.28, 161.40 (GB,@12, C13).

IR (in cm?): 1653, 1666, 1683, 1702, 1733, 1745 (CO).

3.2.1.4 Darstellung von opbaCgHEt, (4)

Die Verbindungd4 wird analog zum vorCervera et al. [Cervera98peschriebenen Verfahren
synthetisiert. Zu einer Loésung von 4-Trifluoromdthy2-Phenylendiamin (0.4 g, 2.22 mmol)
in THF (50 mL) wird unter standigen Rihren eine w@g von Oxalséureethylesterchlorid
(5.05 g, 4.45 mmol) in THF (25 mL) tropfenweise Merlauf von 30 min zugegeben.
Wahrend der Zugabe setzt eine Entwicklung braurgdreNein und ein brauner Niederschlag
entsteht, der sich gegen Ende der Zugabe vollgémdiost. Die Loésung wird auf 70 °C fur
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30 min erhitzt und nachfolgend zu ca. 10 mL redwziAnschlie3end wird ein brauner

Feststoff mit ca. 50 mL Wasser ausgefallt, filtriend an der Luft getrocknet.
Summenformel: GH1sN,OgF3

Molmasse: 376.28 g/mol

Ausbeute: 0.63 g, 75 %

EA ber. C, 47.88; H, 4.02; N, 7.44; gef. C, 48 424.16; N, 7.23 %.

'H-NMR (250.130 MHz, [D6]-DMSO, 300 K) = 1.36 (t, 6H, El3), 4.36 (q, 4H, El,),
7.71, 7.90 (d, 1HHg/Hc, 3 (He/Hc) = 8.5 H), 8.07 (s, 1HH,), 10.77 (s, 2H, N).
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, T3S/ C6/ C7/ C9/ C10/ C11), 134.
53 (C8), 156.74, 156.87, 160.90, 160.97 (C3/ C4/T13).

IR (in cmi®): 1690, 1707, 1728, 1768 (CO).

3.2.1.5 Darstellung von diniHEt; (5)

Die Verbindungb wird analog zum vorCervera et al. [Cervera98peschriebenen Verfahren

synthetisiert. Zu einer Losung von 4,5-DinitkpN’-1,2-Phenylendiamin (2 g, 10 mmol) in

THF (50 mL) wird unter standigen Ruhren einer Lasuon Oxalsaureethylesterchlorid (2.81
g, 20 mmol) in THF (25 mL) tropfenweise im Verlatdn 30 min zugegeben. Dann wird die
Losung unter Ruckfluss 30 min erhitzt und nachfotyeu ca. 10 mL reduziert. Anschliel3end
wird 5 als brauner Feststoff mit ca. 50 mL,@t ausgefallt, abfiltriert und an der Luft

getrocknet.

Summenformel: GH14N4O1p

Molmasse: 398.28 g/mol

Ausbeute: 3 g, 75 %

EA ber. C, 42.22; H, 3.54; N, 14.07; gef. C, 42843.17; N, 14.69 %.

'H-NMR (250.130 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): = 1.37 (t, 6H, CHCH5), 4.39 (q, 4H,
CH,CH), 8.51 (s, 2H, i), 11.00 (s, 2H, N).

13C-NMR (62.902 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): = 14.74 CHs), 63.75 CH,), 123.39,
134.97, 139.57 (C5, C6, C7), 157.00, 160.46 (C3, C4

IR (in cm?): 1713, 1765 (CO).
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3.2.2 Synthese von Typ Il Komplexen

3.2.2.1 Darstellung von[BusN],[Cu(opba)] (6)

Die Verbindung6 wird analog zum vorCervera et al. [Cervera98peschriebenen Verfahren
synthetisiert. Zu einer Losung vah (3.08 g, 10 mmol) in EtOH (50 mL) wird unter
standigem Ruhren eine Lésung ViBu;NOH (26.2 g, 40 % -ig in O, 40 mmol) in HO (25
mL) tropfenweise innerhalb von 30 min zugegebemrDaird die Losung unter Rickfluss 30
min erhitzt. Die LOosung wird auf Raumtemperatur edidhlt und eine Ldsung von
[CuClx(H20),] (2.40 g, 10 mmol) in kD (25 mL) getropft. Die sich bildende violette Lagu
wird mit CHCIl, (100 mL) extrahiert und die organische Phase mD H3 x 25 mL)
gewaschen. Danach wird die organische Phase mB@®agetrocknet und zu ca. 10 mL
reduziert. Anschliel3end wirfl als violetter Feststoff mit ED (100 mL) ausgefallt, filtriert

und an der Luft getrocknet.

Summenformel: GH;,N,OsCu

Molmasse: 796.66 g/mol

Ausbeute: 4.22 g, 53 %

EA ber. C, 63.32; H, 9.62; N, 7.03; gef. C, 63.H69.38; N, 6.93 %.

IR (in cm?): 1568, 1613, 1647, 1675 (CO).

UVIVis ( maxin nm (in Mem®)): 265 (1204), 283 (1163), 324 (1303), 559 (23).

3.2.2.2 Darstellung von'[BusN],[Cu(nabo)] (7)

Die Verbindung7 wird analog zum vorCervera et al. [Cervera98peschriebenen Verfahren
synthetisiert [RufferO7a]. Zu einer Losung var(3.60 g, 10 mmol) in EtOH (50 mL) wird
unter standigem Rihren eine Losung VBo,NOH (26.2 g, 40 % -ig in kO, 40 mmol) in
H,O (25 mL) tropfenweise innerhalb von 30 min zugegekDann wird die Lésung unter
Ruckfluss 30 min erhitzt. Die Lésung wird auf Raamperatur abgekihlt und eine Lésung
von [CuCh(H20),] (2.40 g, 10 mmol) in ED (25 mL) getropft. Die sich bildende violette
Losung wird mit CHCI, (100 mL) extrahiert und die organische Phase

mit H,O (3 x 25 mL) gewaschen. Danach wird die organidehase

mit NaaSO, getrocknet und zu ca. 10 mL reduziert. Anschliel3end

7 als violetter Feststoff mit ED (100 mL) ausgefallt, filtriert und an

der Luft getrocknet.

Summenformel: ¢H;gN,OsCu

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.#69.18; N, 6.53 %.

IR (in cm®): 1582, 1604, 1624, 1648, 1675 (CO).

UVIVis ( maxin nm (in M ecm™): 268 (1825), 291 (2935), 301 (2883), 352 (737} (693), 562 (25).

3.2.2.3 Darstellung von'[BusN],[Cu(obbo)] (8)

Die Verbindung8 wird analog zum vorCervera et al. [Cervera98peschriebenen Verfahren
synthetisiert [C]. Zu einer Lésung vdh(3.22 g, 10 mmol) in EtOH (50 mL) wird unter
standigem Ruhren eine Losung ViBu,NOH (25.9 g, 40 % -ig in O, 40 mmol) in HO (25
mL) tropfenweise innerhalb von 30 min zugegebemrDaird die Lésung unter Rickfluss 30
min erhitzt. Die LOsung wird auf Raumtemperatur elidlt und eine Losung von
[CUuCly(H20);] (2.4 g, 10 mmol) in KO (25 mL) zugetropft. Die sich bildende violette
Lésung wird mit CHCI, (100 mL) extrahiert und die organische Phase s £8 x 25 mL)
gewaschen. Danach wird die organische Phase mB®agetrocknet und zu ca. 10 mL
reduziert. Anschliel3end wirl als violetter Feststoff mit D (100 mL) ausgeféllt, filtriert
und an der Luft getrocknet.

Summenformel: ¢&H;gN,OsCu

Molmasse: 810.65 g/mol

Ausbeute: 4.45 g, 55 %

EA ber. C, 63.71; H, 9.70; N, 6.91; gef. C, 63.869.52; N, 6.73 %.
IR (in cri'): 1585, 1605, 1619, 1649, 1683 (CO).

UVIViS ( maxin nm (in M ecm™)): 296 (929), 567 (16).

3.2.2.4 Darstellung von'TBusN]5[Cu(opbaCF3)] (9)

Die Verbindung9 wird analog zum vorCervera et al. [Cervera98peschriebenen Verfahren
synthetisiert. Zu einer Losung voh (0.4 g, 1.06 mmol) in EtOH (50 mL) wird unter
standigem Rihren eine Losung ViBu;NOH (2.76 g, 40 %-ig in kD, 4.25 mmol) in KO
(25 mL) tropfenweise innerhalb von 30 min zugegebBann wird die L6sung unter
Ruckfluss 30 min erhitzt. Die Lésung wird auf Raamperatur abgekihlt und eine Lésung
von [CuCh(H20),] (0.18 g, 1.06 mmol) in O (25 mL) getropft. Die sich bildende violette
Lésung wird mit CHCI, (100 mL) extrahiert und die organische Phase @ £8 x 25 mL)
gewaschen. Danach wird die organische Phase mB@®agetrocknet und zu ca. 10 mL
reduziert. Anschliel3end wirl als violetter Feststoff mit ED (100 mL) ausgefallt, filtriert

und an der Luft getrocknet. Der Feststoff wurdele€N gegen EO kristallisiert.
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Summenformel: GH;sN,OgF;Cu

Molmasse: 864.62 g/mol

Ausbeute: 0.6 g, 65 %.

EA ber. C, 59.73; H, 8.74; N, 6.48; gef. C, 59.859.05; N, 6.14 %.

IR (in cm®): 1568, 1583, 1622, 1650, 1678 (CO).

UVIVis ( maxin nm (in Mem®)): 270 (1538), 279 (1374), 328 (1534), 567(23).

3.2.2.5 Darstellung von'[BusN]2[Ni(opbaCF3)] (10)

Die VerbindunglOwird analog zum voiCervera et al. [Cervera98)eschriebenen Verfahren
synthetisiert. Zu einer Losung voh (0.4 g, 1.06 mmol) in EtOH (50 mL) wird unter
standigem Rihren eine Losung ViBu;NOH (2.76 g, 40 %-ig in kD, 4.25 mmol) in KO
(25 mL) tropfenweise innerhalb von 30 min zugegebBann wird die L6sung unter
Ruckfluss 30 min erhitzt. Die Lésung wird auf Raamperatur abgekihlt und eine Lésung
von [NiCly(H20)g] (0.25 g, 1.05 mmol) in O (25 mL) getropft. Die sich bildende gelbe
Losung wird mit CHCI, (100 mL) extrahiert und die organische Phase @ (8 x 25 mL)
gewaschen. Danach wird die organische Phase mB®agetrocknet und zu ca. 10 mL
reduziert. AnschlieRend wirtD als gelber Feststoff mit E (100 mL) ausgefallt, filtriert und

an der Luft getrocknet. Der Feststoff wurde aus@IHMTHF (1:1) gegen EO kristallisiert.
Summenformel: GH;sN4,OgF3Ni

Molmasse: 859.77 g/mol

Ausbeute: 0.53 g, 58 %.

EA ber. C, 60.07; H, 8.79; N, 6.52; gef. C, 60.209.18; N, 6.48 %.

IR (in cni®): 1570, 1586, 1631, 1653, 1669 (CO).

UVIVis ( maxin nm (in M cm™)): 288 (1332), 304 (893), 358 (1308), 464 (235).

'H-NMR (500.300 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): = 6.91 (d,Hc), 7.91 (d,Hg), 8.69

(s,Ha)-

3.2.2.6 Darstellung vonTBusN]2[Ni(dini)] (11)

Die Verbindungll wird analog zum voiCervera et al. [Cervera98)eschriebenen Verfahren
synthetisiert. Zu einer Losung v&n(0.4 g, 1 mmol) in EtOH (50 mL) wird unter standige
Rihren eine Losung vofBu;NOH (2.61 g, 40 % -ig in pO, 4 mmol) in HO (25 mL)
tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Daint ee L6sung unter Ruckfluss 30 min
erhitzt. Die Losung wird auf Raumtemperatur abgékibnd eine Losung von
[Ni(Cl)2(H20)6] (0.24 g, 1 mmol) in KO (25 mL) getropft. Die sich bildende dunkelrote
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Losung wird mit CHCI, (100 mL) extrahiert und die organische Phase @ £8 x 25 mL)
gewaschen. Danach wird die organische Phase mB@®agetrocknet und zu ca. 10 mL
reduziert. AnschlieBend wiril als dunkelbrauner Feststoff mit,€t (100 mL) ausgefallt,
filtriert und an der Luft getrocknet. Der Feststoffirde aus MeCN

gegen ELO kristallisiert.

Summenformel: GH74NgO1oNi

Molmasse: 881,765 g/mol

Ausbeute: 1.11 g, 61 %

EA ber. C, 51.80; H, 5.07; N, 20.13; gef. C, 52.815.18; N, 19.67 %.

UVIVis ( max in nm ( in M*cm™)): 280 (13002), 321 (7399), 408 (5736), 466
(3600).

'H-NMR (500.300 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): = 8.23 (sHa).

3.2.2.7 Darstellung von'[BusN][Co(opba)] (12)

Zu einer Suspension voh (0.4 g, 1.12 mmol) in MeOH (50 mL) wird unter stéyam
Ruhren eine Losung volBu;NOH (2.89 g, 40 %-ig in kD, 4.46 mmol) zugegeben. Dann
wird die Losung unter Ruckfluss 30 min erhitzt. Diésung wird auf Raumtemperatur
abgekihlt und eine Lésung von [Co(B&H20)s] (0.32 g, 1.12 mmol) in MeOH (25 mL)
langsam zugetropft. Nach beendeter Zugabe wircsidle bildende braune Lésung zu ca. 5
mL aufkonzentriert und ein braunes Ol bzw. ein heauFeststoff mit EO (100 mL)
ausgefallt. Durch erneutes Auflésen des braunes kxv. Feststoff in MeCN (10 mL) und
Ausfallen mit E2O (100mL) wird12 als brauner Feststoff erhalten, der mjE¢(3 x 100 mL)

gewaschen und im Vakuum getrocknet wird.

Summenformel: gH1sNzOyCo

Molmasse: 603. 59 g/mol

Ausbeute: 0.60 g, 89 %

EA 12 - 3 HO ber. C, 51.73; H, 7.68; N, 6.96; gef. C, 51.767187; N, 7.70 %.
IR (in cm?): 1627 (CO).

3.2.2.8 Darstellung von'[BusN][Co(nabo)] (13)

Zu einer Suspension voa (0.4 g, 1.12 mmol) in MeOH (50 mL) wird unter stéyem

Ruhren eine Losung volBu;NOH (2.89 g, 40 %-ig in kD, 4.46 mmol) zugegeben. Dann
wird die Losung unter Rickfluss 30 min erhitzt. Diésung wird auf Raumtemperatur
abgekihlt und eine Lésung von [Co(By&H20)s] (0.32 g, 1.12 mmol) in MeOH (25 mL)
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langsam zugetropft. Nach beendeter Zugabe wircsidle bildende braune Lésung zu ca. 5
mL aufkonzentriert und ein braunes Ol bzw. ein heauFeststoff mit EO (100 mL)
ausgefallt. Durch erneutes Auflésen des braunes laxtwv. Feststoff in

MeCN (10 mL) und Ausfallen mit gD (100mL) wird13 als brauner

Feststoff erhalten, der mit £ (3 x 100 mL) gewaschen und im

Vakuum getrocknet wird.

Summenformel: gH4sNzOyCo

Molmasse: 653.65 g/mol

Ausbeute: 0.7 g, 96 %

EA 12 - 2 HO ber. C, 56.69; H, 7.29; N, 6.61, gef. C, 57.107H4; N, 7.12 %.

3.2.2.9 Darstellung von[BusN][Co(obbo)] (14)

Zu einer Suspension vod (0.4 g, 1.24 mmol) in MeOH (50 mL) wird unter stéyam
Rihren eine Losung volBu;NOH (3.22 g, 40 %-ig in kD, 4.96 mmol) zugegeben. Dann
wird die Losung unter Ruckfluss 30 min erhitzt. Diésung wird auf Raumtemperatur
abgekuhlt und eine Lésung von [Co(B&H20)s] (0.36 g, 1.24 mmol) in MeOH (25 mL)
langsam zugetropft. Nach beendeter Zugabe wirdsidle bildende braune Lésung zu ca. 5
mL aufkonzentriert und ein braunes Ol bzw. ein beauFeststoff mit RO (100 mL)
ausgefallt. Durch erneutes Auflésen des braunes l&2kv. Feststoff in

MeCN (10 mL) und Ausfallen mit D (100mL) wird14 als brauner

Feststoff erhalten, der mit £ (3 x 100 mL) gewaschen und im

Vakuum getrocknet wird.

Summenformel: &H4sNsOyCo

Molmasse: 617.62 g/mol

Ausbeute: 0.60 g, 78 %

EA 14 - 3 HO ber. C, 52.51; H, 7.83; N, 6.80; gef. C, 52.817H.3; N, 6.78 %.

3.2.2.10 Darstellung von"BusN][Co(opbaCFs3)] (15)

Zu einer Suspension vof (0.4 g, 1.06 mmol) in MeOH (50 mL) wird unter stéyem
Ruhren eine Losung volBu;NOH (2.76 g, 40 %-ig in kD, 4.25 mmol) zugegeben. Dann
wird die Losung unter Ruckfluss 30 min erhitzt. Diésung wird auf Raumtemperatur
abgekihlt und eine Lésung von [Co(By&H20)s] (0.31 g, 1.06 mmol) in MeOH (25 mL)
langsam zugetropft. Nach beendeter Zugabe wirdsidle bildende braune Lésung zu ca. 5
mL aufkonzentriert und ein braunes Ol bzw. ein heauFeststoff mit EO (100 mL)
ausgefallt. Durch erneutes Auflésen des braunes kxv. Feststoff in MeCN (10 mL) und
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Ausfallen mit E£O (100mL) wird15 als brauner Feststoff erhalten, der
mit ELO (3 x 100 mL) gewaschen und im Vakuum getrockned.w

Summenformel: &H3N3;OsF;Co

Molmasse: 653.57 g/mol

Ausbeute: 0.60 g, 87 %

EA 12 - 2 HO ber. C, 49.62; H, 6.63; N, 6.43; gef. C, 50.497k82; N, 6.48 %.

3.2.2.11 Darstellung von"Bu4N][Co(dini)] (16)

Zu einer Suspension vdn(0.4 g, 1 mmol) in MeOH (50 mL) wird unter standig&kiihren
eine Losung vor'Bu;NOH (2.61 g, 40 %-ig in D, 4 mmol) zugegeben. Dann wird die
Losung unter Ruckfluss 30 min erhitzt. Die Losungdvauf Raumtemperatur abgekuhlt und
eine Losung von [Co(N&),(H20)s] (0.29 g, 1 mmol) in MeOH (25 mL) langsam zugeftop
Nach beendeter Zugabe wird die sich bildende ré®uhg zu ca. 5 mL aufkonzentriert und
ein braunes Ol bzw. ein roter Feststoff mibt@t(100 mL) ausgefallt. Durch erneutes
Auflosen des braunes Ol's bzw. Feststoff in MeCN (hL) und

Ausfallen mit E3O (100mL) wird 16 als brauner Feststoff erhalten,

der mit E;O (3 x 100 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet

wird.

Summenformel: gH.gNs0;3:Co

Molmasse: 695.60 g/mol

Ausbeute: 0.60 g, 86 %

EA 16 - 3 HO ber. C, 44.89; H, 6.67; N, 10.07; gef. C, 44.645t80; N, 10.86 %.

3.2.3 Synthese von Typ lll Komplexen

3.2.3.1 Darstellung von [Cy(opba)(pmdta)] (17)

Zu einer Losung vorb (100 mg, 0.126 mmol) in MeCN (30 mL) wird eine uag von
[Cu(pmdta)(NQ)2] (45.5 mg, 0.126 mmol) in MeCN (30 mL) zugetropftann wird die
grine Losung eine Stunde gerthrt umdca. 10 mL reduziert. Duch Zugabe voaCE{100
mL) wird ein griner Feststoff ausgefallt, der natipnd in DMF (5 mL) gel6st wird. Dann
wird erneut ein griner Fesstoff mit THF (10 mL) uBigO (100 mL) ausgefallt, mit ED (3 x

30 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Der @rifeststoff erwies sich
elementaranalytisch niemals als reines ;[Gpba)(pmdta)]. Durch Umkristallisieren aus
DMF/MeOH (1:1) gegen EO wurden Kristalle der Zusammensetzung
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[Cuy(opba)(pmdta)(MeOH)] - % MeOH - DMF (17) jedoch reproduzierbar

elementaranalytisch rein in sehr hohen Ausbeuten.
Summenformel: & sH1CWwNgOs 50

Molmasse: 669.70 g/mol

Ausbeute:80 mg, 95 %

EA der Kristalle (in %): ber. C, 42.15; H, 6.02; N2.55; gef: C, 41.87; H, 5.77;
N, 12.28.

IR (in cni®): 1575, 1609, 1616, 1622, 1630, 1635, 1646, 16%3)(

UV/IVis ( max in nm (in Mem®): 263(2871), 273(3324), 296 (3440), 309
(2862), 589(905).

3.2.3.2 Darstellung von [Cy(nabo)(pmdta)] (18)

Zu einer Losung vorr (106.7mg, 0.126 mmol), in MeCN (30 mL) wird eifgisung von
[Cu(pmdta)(NQ)2] (45.5 mg, 0.126 mmol) in MeCN (30 mL) zugetroptann wird die
grine LOsung eine Stunde geruhrt und zu ca. 10eduaiert. Der griine Feststoff wird mit
Et,O ausgefallt und mit DMF gelést. Dann wird der grifresstoff mit THF (10 mL) und
Et,O (100 mL) wieder ausgefallt, mit 2 (3 x 30 mL) gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Dieser Feststoff wird niemals saubdralezn. Durch Umkristallisieren aus
DMF/MeOH (4:1) gegen ED wurden Kristalle der Zusammensetzung
[Cuz(nabo)(pmdta)(MeOH)] (18") jedoch reproduzierbar elementaranalytisch reinehrs

hohen Ausbeuten.

Summenformel: ©H3;3;CwLNsO;

Molmasse: 630.63 g/mol

Ausbeute: 75 mg, 95 %

EA der Kristalle (in %): ber. C, 45.71; H, 5.27; W].11; gef. C, 45.77; H,
5.15; N, 11.07.

IR (in cm): 1559, 1572, 1588, 1607, 1630, 1643, 1652, 1€10)(

UVIVis ( max in Nm ( in M?*cm™): 252 (4707), 256 (5185), 259(4709),
261(5312), 270(11734), 274(11670), 296(2391), 32202, 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 [Cy(opba)(phen}](CIO 4), (19)

Zu einer Loésung vor6 (0.1 g, 0.13 mmol) in MeCN (30 mL) wird eine L&guvon
[Cu(phen)(CIQ),] (0.12 g, 0.25 mmol) in MeCN (30 mL) zugetropftath beendeter Zugabe
wurde die vorliegende klare griine Reaktionslésungi ztunden gerihrt und zu ca. 10 mL
reduziert. Ein griner Feststoff wird mit;Bt (100 mL) ausgefallt, abgetrennt und mit DMF (5
mL) gelost. Dann wird der griine Feststoff erneut WHF (10 mL) und BEO (100 mL)
ausgefallt, mit EO (3 x 30 mL) gewaschen und im Vakuum getrockneteBvies sich
elementaranalytisch ald9 DMF}. Durch Umkristallisieren aus DMF/MeOH (1:1) gegen
Et,O wurden Kristalle der Zusammensetzu@us(opba)(phen}(dmf),(ClO4)]CIO,4 (19')

erhalten, wie durch Rontgeneinkristallstrukturasalgichergestellt werden konnte.
Summenformel: ¢H,;N;0;5Cl,Cug

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?): 1602, 1632, 1653 (CO).

3.2.4.2 Darstellung von [Cy(opba)(bipy).](ClO 4)2 (20)

Zu einer L6ésung vor6 (0.1 g, 0.13 mmol) in MeCN (30 mL) wird eine Logumon
[Cu(bipy)(CIOy),] (0.11 g, 0.25 mmol) in MeCN (30 mL) zugetropftath beendeter Zugabe
wurde die vorliegende klare griine Reaktionslésumgi Stunden gertihrt und zu ca. 10 mL
reduziert. Ein griner Feststoff wird mit;Bt (100 mL) ausgefallt, abgetrennt und mit DMF (5
mL) gelost. Dann wird der griine Feststoff erneut WHF (10 mL) und BEO (100 mL)
ausgefallt, mit BEO (3 x 30 mL) gewaschen und

im Vakuum getrocknet. Er erwies sich

elementaranalytisch al20 2 DMF}. Durch

Umkristallisieren aus DMF/MeOH (1:1) gegen

Et,O wurden Kristalle der Zusammensetzung

[Cus(opba)(bipy)(dmf)z](ClO4).  1/2 EO

(20" erhalten, wie durch
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Rontgeneinkristallstrukturanalyse sichergestelitdea konnte.

Summenformel: ggH3zsNgO16ClL.Cus

Molmasse: 1096.243 g/mol

Ausbeute: 0.13 g, 94 %

EA 20 2 DMF (Pulver, in %): ber. C, 39.44; H, 3.13; N, 10.82f. C, 39.65; H, 3.57; N, 10.48.
EA 20’ (Kristalle, in %): ber. C, 40.81; H, 3.84; N, 10;4f&f. C, 42; H, 4.01; N, 10.30.

IR (in cm?): 1602, 1632, 1653 (CO).

3.2.4.3 Darstellung von [Cy(nabo)(tmeda}](ClO 4), (21)

Zu einer Losung vory (100 mg, 0.12 mmol) in MeCN (30 mL) wird eine Laguvon
[Cu(tmeda)(ClQ),] (67 mg, 0.24 mmol) in MeCN (30 mL) zugetropft. dtabeendeter
Zugabe wurde die vorliegende klare grine Reakiimusig zwei stunden gerthrt und zu ca.
10 mL reduziert. Ein griner Feststoff wird mit@t(100 mL) ausgefallt, abgetrennt und mit
DMF (5 mL) gelost. Dann wird der griine Feststofiert mit THF (10 mL) und ED (100
mL) ausgefallt, mit BO (3 x 30 mL) gewaschen und

im  Vakuum  getrocknet. Er erwies sich

elementaranalytisch a{21 DMF}.

Summenformel: gH3;N;O;5CusCl,

Molmasse: 1009.207 g/mol

Ausbeute: 0.10 g, 90 %

EA 21 (Pulver, in %): ber. C, 36.89; H, 3.70; N, 9.72f.de,
36.18; H, 3.66; N, 9.80.

3.2.4.4 Darstellung von [Cy(nabo)(phen}](NO3), (22)

Zu einer Losung vory (100 mg, 0.12 mmol) in MeCN (30 mL) wird eine Laguvon
[Cu(phen)(NQ),] (86.9 mg, 0.24 mmol) in MeCN (30 mL) zugetropMach beendeter
Zugabe wurde die vorliegende klare grine Reakiimusig zwei stunden gerthrt und zu ca.
10 mL reduziert. Ein griner Feststoff wird mit@t(100 mL) ausgefallt, abgetrennt und mit
DMF (5 mL) gelost. Dann wird der griine Feststofieert mit THF (10 mL) und ED (100
mL) ausgefallt, mit BO (3 x 30 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknetertaies sich
elementaranalytisch a®2 Durch Umkristallisieren aus DMSO/DMF/MeOH (2:1:4¢gen
Et,O wurden Kristalle der Zusammensetzu@y;(nabo)(phen}(dmso)](NO3), DMSO
(22’) erhalten, wie durch Rontgeneinkristallstrukturasalgichergestellt werden konnte.
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Summenformel: ¢H,,NgO1,Cus

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®): 1606, 1631 (CO).

3.2.4.3 Darstellung von [Cyg(nabo)(bipy):](ClO 4)2 (23)

Zu einer Losung vory (0.1 g, 0.12 mmol) in MeCN (30 mL) wird eine Loguwon
[Cu(bipy)(ClOQy)7] (0.1 g, 0.23 mmol) in MeCN (30 mL) zugetropft. tfabeendeter Zugabe
wurde die vorliegende klare griine Reaktionslosungi ztunden geriihrt und zu ca. 10 mL
reduziert. Ein griner Feststoff wird mit;Bt (100 mL) ausgefallt, abgetrennt und mit DMF (5
mL) gelést. Dann wird der griine Feststoff erneut WHF (10 mL) und BEO (100 mL)
ausgefallt, mit BO (3 x 30 mL) gewaschen und im Vakuum getrockneteBvies sich
elementaranalytisch al23 2 DMF}. Durch Umkristallisieren aus DMSO/DMF/MeOH
(2:1:1) gegen RO wurden Kristalle der Zusammensetzung
[Cus(nabo)(bipy)z(dmso)](CIO 4). DMSO H,O (23) erhalten, wie durch

Rontgeneinkristallstrukturanalyse sichergestelitdga konnte.

Summenformel: ¢H3NgO16Cl.Cus

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 cri®): 1559, 1569, 1605, 1633, 1652 (CO).

3.2.4.4 Darstellung von [Cy(obbo)(tmeda}](NO3), (24)

Zu einer Losung vorB (1.62 g, 2.0 mmol) in MeCN (30 mL) wird eine Loguwon
[Cu(tmeda)(NQ)2] (1.10 g, 4 mmol) in MeCN (25 mL) zugetropft. Nabkendeter Zugabe
wurde die vorliegende klare griine Reaktionslosungi ztunden geriihrt und zu ca. 10 mL
reduziert. Ein griner Feststoff wird mit;Bt (100 mL) ausgefallt, abgetrennt und mit DMF (5
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mL) gelést. Dann wird der griine Feststoff erneut WHF (10 mL) und BEO (100 mL)
ausgefallt, mit EO (3 x 30 mL) gewaschen und im Vakuum getrockneteBvies sich
elementaranalytisch a4 DMF}. Durch Umkristallisieren aus DMF/MeOH (1:1) gegen
Et,O wurden Kristalle der Zusammensetzufi@us(obbo)(tmeda)(dmf)(NO3),] (24°)
erhalten, wie durch Rontgeneinkristallstrukturasalgich gestellt werden konnte.Der grine

Feststoff wird in MeCN/DMF (4:1) gegen kX kristallisiert.
Summenformel: &H3zsCuNgO;5

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 6.6fef. C,
41.52; H, 2.37; N, 6.70.

IR (in cni?): 1583, 1608, 1622, 1632, 1646, 1653 (CO).

UVIVis ( maxin nm (in Mem®)): 277 (24692), 624 (664).

3.2.4.5 Darstellung von [Cyg(obbo)(phen)](CIO 4), (25)

Zu einer Loésung vor8 (0.1 g, 0.12 mmol) in MeCN (30 mL) wird eine L&guvon
[Cu(phen)(CIQ),] (0.12 g, 0.25 mmol) in MeCN (15 mL) zugetropftath beendeter Zugabe
wurde die vorliegende klare griine Reaktionslosungi ztunden gerihrt und zu ca. 10 mL
reduziert. Ein griner Feststoff wird mit;Bt (100 mL) ausgeféllt, abgetrennt und mit DMF (5
mL) gelést. Dann wird der griine Feststoff erneut WHF (10 mL) und BEO (100 mL)
ausgefallt, mit EO (3 x 30 mL) gewaschen und im Vakuum getrockneteBvies sich
elementaranalytisch ak25 DMF}. Durch Umkristallisieren aus DMF/MeOH (1:1) gegen
Et,O wurden Kristalle der Zusammensetzy@y s(obbo)(phen)(dmf)},](ClO,4), MeOH

(25’) erhalten, wie durch Réntgeneinkristallstrukturasalgichergestellt werden konnte.
Summenformel: ggH,gN;0;5Cl,Cug

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®): 1558, 1608, 1613, 1627, 1635, 1653
(CO).

UVIVis (( max in M (in M*em™):  272(14513),
285(12012), 293(11858), 636(442).
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3.2.4.5 Darstellung von [Cy(obbo)(bipy).](ClO 4), (26)

Zu einer Loésung vor8 (0.1 g, 0.12 mmol) in MeCN (30 mL) wird eine L&guvon
[Cu(bipy)(ClQy)7] (0.12 g, 0.25 mmol) in MeCN (15 mL) zugetropftath beendeter Zugabe
wurde die vorliegende klare griine Reaktionslésungi ztunden gerihrt und zu ca. 10 mL
reduziert. Ein griner Feststoff wird mit;Bt (100 mL) ausgefallt, abgetrennt und mit DMF (5
mL) gelost. Dann wird der griine Feststoff erneut WHF (10 mL) und BEO (100 mL)
ausgefallt, mit BO (3 x 30 mL) gewaschen und im Vakuum getrockneteBvies sich
elementaranalytisch ak6 DMF}. Durch Umkristallisieren aus DMF/MeOH (1:1) gegen
Et,O wurden Kristalle der Zusammensetzy@y s(obbo)(phen}(dmf)},](ClO4), MeOH

(26) erhalten, wie durch Rontgeneinkristallstrukturasalgichergestellt werden konnte.

Summenformel: ¢H,5N;0;5Cl.Cus

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
[Cus(opbaCFs)(pmdta)2](NOs). (27)

Zu einer Losung vor® (100 mg, 0.12 mmol) in MeCN (30 mL) wird eine Laguvon
[Cu(pmdta)(NQ)2] (91.8 mg, 0.23 mmol) in MeCN (15 mL) zugetropftach beendeter
Zugabe wurde die vorliegende klare blaue Reaktimuslg zwei stunden gerihrt und zu ca.
10 mL reduziert. Ein blauer Feststoff wird mit@t(100 mL) ausgefallt, abgetrennt und mit
DMF (5 mL) gel6st. Dann wird der blaue Feststofieart mit THF (10 mL) und ED (100
mL) ausgefallt, mit EO (3 x 30 mL) gewaschen und im Vakuum getrockr@t.erwies sich
elementaranalytisch a{27 H,O}. Durch Umkristallisieren aus MeCN gegen@twurden
Kristalle der Zusammensetzuf@us(opbaCFRs)(pmdta),(NO3)](NO3) 3 MeCN H,0 (27°)
erhalten, wie durch Roéntgeneinkristallstrukturasaly

sichergestellt werden konnte.

Summenformel: ¢Hs:N1qO13F:Cug

Molmasse: 995.408 g/mol

Ausbeute: 0.11 g, 96 %

EA 27 H,O (Pulver, in %): ber. C, 34.99; H, 5.16; N, 14.Q#&f.

C, 35.80; H, 5.32; N, 13.21.

EA 27’ (Kristalle, in %): ber. C, 37.73; H, 5.38; N, 16;3#f. C, 37.61; H, 5.49; N, 16.24.
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IR (in cmi)): 1618, 1627, 1635, 1646, 1654 (CO).
UV/Vis ( maxin nm ( in Mcrmi)): 279(24270), 281(24110), 337(27160), 346(28386%(23890), 714(954).

3.2.4.7 Darstellung von [NiCuy(opbaCFs)(pmdta),](NO3), (28)

Zu einer Losung voriO (102.4 mg, 0.12 mmol) in MeCN (30 mL) wird eineduig von
[Cu(pmdta)(NQ)2] (94.5 mg, 0.24 mmol) in MeCN (15 mL) zugetropfach beendeter
Zugabe wurde die vorliegende klare grine Reakiimusig zwei stunden gerthrt und zu ca.
10 mL reduziert. Ein griner Feststoff wird mit@&t(100 mL) ausgefallt, abgetrennt und mit
DMF (5 mL) gelést. Dann wird der grine Feststaffeait mit THF (10 mL) und EO (100
mL) ausgefallt, mit BO (3 x 30 mL) gewaschen und im Vakuum getrockneterties sich
elementaranalytisch a{28 H,0}. Durch Umkristallisieren aus MeOH gegen@twurden
Kristalle der ZusammensetzuBg [NiCuz(opbaCR;)(pmdta),(MeOH),](NO3z), 13 MeOH
1/2 H,0O (28’) erhalten, wie durch Rdntgeneinkristallstrukturasalgichergestellt werden

konnte.

Summenformel: &Hs1N1¢013F:CWNi

Molmasse: 990.555 g/mol

Ausbeute: 0.11 g, 93 %

EA 28 H,0O (Pulver, in %): ber. C, 35.16; H, 5.19; N, 14.14f.
C, 35.90; H, 5.20; N, 13.44.

EA 28’ (Kristalle, in %): ber. C, 39.09; H, 5.85; N, 12;5f. C,
39.05; H, 6.01; N, 12.47.

IR (in cm): 1587, 1609, 1616, 1619, 1635, 1646, 1653 (CO).
UVIVis ( max in nm (in M*ecm™)): 277(12920), 286(19730),
324(18130), 692(420).

3.2.4.8 Darstellung von [Cy(opbaCFs)(phen)](NO3), (29)

Zu einer Loésung vor® (0.1 g, 0,12 mmol) in MeCN (30 mL) wird eine L&guvon
[Cu(phen)(NQ),] (0.1 g, 0.23 mmol) in DMF/MeCN, 1:2 (30 mL) zuggtft. Nach
beendeter Zugabe wurde die vorliegende klare gReektionslosung zwei stunden gerihrt
und zu ca. 10 mL reduziert. Ein griner Feststoffdwmnit ELO (100 mL) ausgefallt,
abgetrennt und mit DMF (5 mL) gel6st. Dann wird detine Feststoff erneut mit THF (10
mL) und EtO (100 mL) ausgefallt, mit ED (3 x 30 mL) gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Er erwies sich elementaranalytisch{28& DMF}. Durch Umkristallisieren aus
DMSO/DMF/MeOH (1:1:1) gegen KD wurden Kristalle der Zusammensetzung
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[Cus(opbaCFRs)(phen)(dmso)(NGs),] (29) erhalten, wie durch

Rontgeneinkristallstrukturanalyse sichergestelitdea konnte.

Summenformel: ggH,6NgO13F3Cus

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%): 1589, 1602, 1616, 1628, 1635, 1645,
1653 (CO).

3.2.4.9 Darstellung von [Cy(opbaCFs)(bipy)2](ClO 4)2 (30)

Zu einer Loésung vor® (0.1 g, 0.12 mmol) in MeCN (30 mL) wird eine L&guvon
[Cu(bipy)(CIOy),] (0.1 g, 0.23 mmol) in MeCN (30 mL) zugetropft. tfabeendeter Zugabe
wurde die vorliegende klare griine Reaktionslosungi ztunden geriihrt und zu ca. 10 mL
reduziert. Ein griner Feststoff wird mit;Bt (100 mL) ausgeféllt, abgetrennt und mit DMF (5
mL) gelést. Dann wird der griine Feststoff erneut WHF (10 mL) und BEO (100 mL)
ausgefallt, mit EO (3 x 30 mL) gewaschen und im Vakuum getrockneteBvies sich
elementaranalytisch al880 2 DMF}. Durch Umkristallisieren aus DMSO//DMF/MeOH
(1:1:1) gegen EO wurden Kristalle der Zusammensetzung
[Cus(opbaCFs)(bipy)2(dmf)(MeOH)(CIO »)](CIOs)  DMF (30°) erhalten, wie durch

Rontgeneinkristallstrukturanalyse sichergestelitdea konnte.
Summenformel: ¢H33NgO16ClFCug

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 cni?): 1607, 1631, 1656 (CO).
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3.3  Synthese von bis(oxamidato) Molekilen

3.3.1 Synthese von Typ I-NRMolekilen

3.3.1.1 Darstellung von opbaMgNsH,4 (31)

Die Verbindung31 wird analog zum vorRuiz et al. [Ruiz97]beschriebenen Verfahren
synthetisiert. Zu einer Losung vdn2 g, 6.5 mmol) in MeOH (50 mL) wird unter standige
Ruhren eine Losung von GNH; (1.83 g, 33%-ig in kD, 19.4 mmol) in MeOH (50 mL)
tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Edebisich ein farbloser Feststoff. Dann
wird das Reaktionsgemisch unter Ruckfluss 30 ntitzr Der farblose Feststoff wird filtriert
und mit MeOH (30 mL) und ED (2 x 30 mL) gewaschen und an der Luft getrocknet.

Summenformel: GH14N,O,

Molmasse: 278.26 g/mol

Ausbeute: 1.5 g, 83 %

EA ber. C, 51.80; H, 5.07; N, 20.13; gef. C, 52.815.18; N, 19.67 %.

'H-NMR (250.130 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): = 2.77 (d, 6H, HN-El3), 7.32 (dd, 2H,
m-H (Hg) of CsHy, 3J(Hg a) = 3.4 H), 7.63 (dd, 2Hp-H (Ha) of CgHa, 3J(Hag) = 3.4 H2),
9.10 (g, 2HHN-CHjy), 10.52 (s, 2HHN).

¥C-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®): 3255, 3324, 3377 (NH); 1662, 1689 (CO).

3.3.1.4 Darstellung von opbaCgMe;N4H4 (32)

Die Verbindung32 wird analog zum vorRuiz et al. [Ruiz97]beschriebenen Verfahren
synthetisiert. Zu einer Losung vdn(2 g, 5.3 mmol) in MeOH (50 mL) wird unter standige
Ruhren eine Losung von GNH; (1.49 g, 33%-ig in kD, 15.9 mmol) in MeOH (50 mL)
tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Edebisich ein farbloser Feststoff. Dann
wird das Reaktionsgemisch unter Ruckfluss 30 ntitzr Der farblose Feststoff wird filtriert
und mit MeOH (30 mL) und ED (2 x 30 mL) gewaschen und an der Luft

getrocknet.

Summenformel: GH13N4,O4F;

Molmasse: 346.26 g/mol

Ausbeute: 1.6 g, 87 %

EA ber. C, 46.09; H, 3.78; N, 16.18; gef. C, 45H83.71; N, 16.09 %.

'H-NMR (250.130 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): = 2.75 (d, 6H, HN-El), 7.68, 7.91 (d,
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2H, Ha/Hc of CeHa, 23 (He/Ho) = 8.5 H, 7.98 (s, 1HH, of GsH.), 9.01 (g, 2HHN-CH,), 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, (€3, C11,
C12), 134.34 (C7), 123.18, 123.61, 125.57, 126186,90, 130.83Q:Hx).

IR (in cmi?): 3253, 3298, 3354 (NH); 1664, 1687 (CO).

3.3.1.2 Darstellung von opbaEiNsH4 (33)

Die Verbindung33 wird analog zum vorRuiz et al. [Ruiz97]beschriebenen Verfahren
synthetisiert. Zu einer Losung vdn2 g, 6.5 mmol) in MeOH (50 mL) wird unter standige
Ruhren eine Lésung von NBH,CH; (1.25 g, 70 %-ig in KD, 19.4 mmol) in MeOH (50
mL) tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben.bHset sich ein farbloser Feststoff.
Dann wird das Reaktionsgemisch unter Ruckfluss BOarhitzt. Der farblose Feststoff wird
filtriert und mit MeOH (30 mL) und EO (2 x 30 mL) gewaschen und an der Luft getrocknet.

Summenformel: @H1gN4O,

Molmasse: 306.32 g/mol

Ausbeute: 1.5 g, 76 %

EA ber C, 54.89; H, 5.92; N, 18.29; gef. C, 54.935.88; N, 18.32 %.

'H-NMR (250.130 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): = 1.14 (t, 6H, CHCH), 3.26 (m, 4H,
CH,CHj3), 7.32 (dd, 2Hm-H (Hg) of CsHy, 2J(Hg ) = 3.5 H), 7.66 (dd, 2Hp-H (H,) of
CeHa, 3J(Hag) = 3.5H2, 9.08 (t, 2HHN-CH,CH,), 10.53 (s, 2HHN).

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®): 3260, 3294, 3336 (NH); 1658, 1678 (CO).

3.3.1.3 Darstellung von opb2ProN4H4 (34)

Die Verbindung34 wird analog zum vorRuiz et al. [Ruiz97]beschriebenen Verfahren
synthetisiert. Zu einer Losung vdn2 g, 6.5 mmol) in MeOH (50 mL) wird unter standige
Rahren eine Losung von NBH,CH,CHjs (1.15 g, 99 %-ig in KD, 19.4 mmol) in MeOH
(50 mL) tropfenweise innerhalb von 30 min zugegelienbildet sich ein farbloser Feststoff.
Dann wird das Reaktionsgemisch unter Ruckfluss BOarhitzt. Der farblose Feststoff wird
filtriert und mit MeOH (30 mL) und EO (2 x 30 mL) gewaschen und an der Luft getrocknet.

Summenformel: gH»,N,O,

Molmasse: 334.37 g/mol

Ausbeute: 1.4 g, 65 %

EA ber C, 57.47; H, 6.63; N, 16.76; gef. C, 57.8436.52; N, 16.69 %.
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'H-NMR (250.130 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): = 0.89 (t, 6H, CHCH,CH5), 1.55 (m,
4H, CH,CH,CHs), 3.19 (g, 4H, HNE®,CH,CHy), 7.32 (dd, 2Hm-H (Hg) of CgHa,
3)(Hga) = 3.6 H), 7.66 (dd, 2Ho-H (Ha) of GsHa, 3J(Hag) = 3.6 H), 9.05 (t, 2H,HN
CH,CH,CHjs), 10.46 (s, 2H, N).

¥C-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, 16(C83 C6).

IR (in cm®): 3262, 3296, 3347 (NH); 1658, 1678 (CO).

3.3.1.5 Darstellung von 1,4-dihydroquinoxaline-2,8Hone (35)

Zu einer Losung voR (1.5 g, 9.49 mmol) in MeOH (50 mL) wird unter stégem Ruhren
eine Lésung vonBuNH; (2.05 g, 99 %-ig in kD, 28.47 mmol) in MeOH (50 mL)
tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Eebdich ein brauner Feststoff. Dann wird
die Losung unter Ruckfluss 30 min erhitzt. Der Inaudreststoff wird filtriert und mit D
gewaschen und an der Luft getrocknet. Verbindidtg wird in MeOH gegen EO

kristallisiert.

Summenformel: GHgN,O,

Molmasse: 212.20 g/mol

Ausbeute: 1.2 g, 60 %

EA ber C, 60.60; H, 4.38; N, 12.17; gef. C, 61.M24.06; N, 11.83 %.

1H NMR (250.130 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): = 7.36 (q, 2HHS5), 7.51 (s, 2HH3), 7.69 (q,
2H, H6), 12.06 (s, 2H, N).

%C NMR (62.902 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): = 111.53 €6), 125.65 C5), 126.81 C4), 127.38
(C3), 129.86 C2), 155 C1).

IR (in cm?): 1690 (CO).

3.3.2 Synthese von Typ lI-Mund Typ II-N 30 und trimetallic Komplexe

3.3.2.1 Darstellung von'IBusN].[Cu(opbaMe;N,)] (36)

Zu einer Suspension vasl (0.4 g, 1.44 mmol) in EtOH (50 mL) wird unter stéyem
Rihren eine Lésung votBus;NOH (3.73 g, 40 %-ig in kO, 5.75 mmol) in HO (25 mL)
tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Daind ee L6sung unter Ruckfluss 30 min
erhitzt. Die Losung wird auf Raumtemperatur abgétkiihd eine Losung von [Cu&H,0);]
(0.35 g, 1.44 mmol) in D (25 mL) langsam zugetropft. Die sich bildendeevailette
Losung wird mit CHCI, (100 mL) extrahiert und die organische Phase @ £8 x 25 mL)
gewaschen. Danach wird die organische Phase mB®agetrocknet und zu ca. 10 mL

reduziert. Durch Umkristallisieren des 10 mL geg&tO wurden Kristalle der
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Zusammensetzund"BusN].[Cu(opbaMe;N,)] 11/2 HO (36) erhalten, wie durch
Rontgeneinkristallstrukturanalyse sichergestellrdea konnte. Alternativ wird eine roter,
hygroskopischer Feststoff bzw. in anderen FallanGdimit THF (10 mL) und EO (100 mL)

ausgefallt. Der Feststoff bzw. das Ol wird in Me@dgen EiO anaerob kristallisiert und so

kann36 isoliert werden.

Summenformel: &HgNgO,Cu

Molmasse: 822.71 g/mol

Ausbeute: 0.8 g, 68 %

EA 36 Kristalle (in %): ber. C, 64.24; H, 10.05; N, 1B;2ef. C, 64.19; H, 10.12; N,
10.19.

EA 36’ Kristalle (in %): ber. C, 57.33; H, 10.17; N, 9;&f. C, 57.41; H, 10.09; N,
9.28.

IR (in cm?®): 1611, 1574 (CO).

UVIVis ( max in nm (in Mcm?)): 252(2583), 254(3184), 259(3852), 264(7010),
286(5379), 319(3619), 495(1191).

3.3.2.1 Darstellung von'IBusN]5[Cu(opbaCFsMe;Ny)] (37)

Zu einer Suspension vas2 (0.4 g, 1.16 mmol) in EtOH (50 mL) wird unter stéyem
Ruhren eine Losung vofBu;NOH (3 g, 40 %-ig in KO, 4.62 mmol) in HO (25 mL)
tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Daint ee L6sung unter Ruckfluss 30 min
erhitzt. Die L6ésung wird auf Raumtemperatur abgdkiihd eine Losung von [Cu&H,0),]
(0.20 g, 1.16 mmol) in O (25 mL) langsam zugetropft. Die sich bildendeevailette
Losung wird mit CHCI, (100 mL) extrahiert und die organische Phase i £8 x 25 mL)
gewaschen. Danach wird die organische Phase m@®aetrocknet

und zu ca. 10 mL reduziert. AnschlieRend wird einn@t THF (10

mL) und E$O (100 mL) ausgeféllt. Das Ol wird in MeCN gegenCEt

anaerob kristallisiert und kann so isoliert werden.

Summenformel: GHgiNgO,CuF;

Molmasse: 822.71 g/mol

Ausbeute: 0.8 g, 68 %

EA Kristalle (in %): ber. C, 60.68; H, 9.17; N, @;4ef. C, 60.72; H, 9.22; N, 9.37.
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3.3.2.2 Darstellung von'[BusN].[Cu(opbaEt,N,)] (38)

Zu einer Suspension vas3 (0.4 g, 1.31 mmol) in EtOH (50 mL) wird unter stéyem
Rihren eine Losung votBu;NOH (3.39 g, 40 %-ig in kO, 5.22 mmol) in HO (25 mL)
tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Daind ee Losung unter Ruckfluss 30 min
erhitzt. Die L6ésung wird auf Raumtemperatur abgdkiihd eine Losung von [Cu&H,0),]
(0.32 g, 1.31 mmol) in ¥D (25 mL) getropft. Die sich bildende roteviolettésung wird mit
CH.Cl, (100 mL) extrahiert und die organische Phase m® K3 x 25 mL) gewaschen.
Danach wird die organische Phase mit;$@, getrocknet und zu ca. 10 mL reduziert.
AnschlieBend wird ein roter, hygroskopischer Fefftéizw. Ol mit THF (10 mL) und EO
(100 mL) ausgefallt. Der Feststoff bzw. das Ol wird MeCN gegen EO anaerob

kristallisiert und kann so isoliert werden.

Summenformel: ¢gHggNgO.Cu

Molmasse: 854.74 g/mol

Ausbeute: 1 g, 90 %

EA 38 2 H,O (Kristalle, in %): ber. C, 62.30; H, 10.23; N, 8;4ef. C, 62.27; H,
10.27; N, 9.57.

IR (in cm?®): 1616, 1571 (CO).

UVIVis ( max in nm (in Mem?)): 252(2793), 256(3195), 259(3864), 262(4052),
265(5364), 284(1636), 329(1386), 491(1207).

3.3.2.3 Darstellung von'IBusN][Cu(opba"Pr,Ns0)] (39)

Zu einer Suspension vas4 (0.4 g, 1.20 mmol) in EtOH (50 mL) wird unter stéyem
Rihren eine Losung votBu;NOH (3.10 g, 40 %-ig in kO, 4.79 mmol) in HO (25 mL)
tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Daint ee L6sung unter Ruckfluss 30 min
erhitzt. Die L6sung wird auf Raumtemperatur abgdkiihd eine Losung von [Cu&H,0),]
(0.29 g, 1.20 mmol) in D (25 mL) getropft. Die sich bildende rote Lésunigdamit CH,CI,
(100 mL) extrahiert und die organische Phase i@ kK8 x 25 mL) gewaschen. Danach wird
die organische Phase mit }$&©, getrocknet und zu ca. 10 mL reduziert. Der ratsttoff
wird mit THF (10 mL) und BO (100 mL) ausgeféllt und an der Luft getrockneer Dote
Feststoff erwies sich elementaranalytisch{@8® H,O0}. Durch Umkristallisieren aus MeCN
gegen EO wurden Kristalle der Zusammensetzung9 erhalten, wie durch

Rontgeneinkristallstrukturanalyse sichergestelitdea konnte.

Summenformel: &Hs;NsOsCu

Molmasse: 655.37 g/mol
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Ausbeute: 0.62 g, 79 %

EA 39 H,O (Pulver in %): ber. C, 58.64; H, 8.76; N, 10.68f.cC, 59.06; H,
8.86; N, 10.00 %.

EA 39 (Kristalle in %): ber. C, 60.30; H, 8.70; N, 10;%#f. C, 60.28; H, 8.74;
N, 10.87.

IR (in cm®): ): 1604, 1571 (CO)

UVIVis ( max in nm ( in M'cm®): 253(4234), 258(3873), 260(4073),
262(4676), 266(8050), 283(1395), 294(1316), 3369],1492(916).

3.3.2.4 Darstellung vonTBusN]2[Ni(opbaEt,Ny)]2 (40)

Zu einer Suspension vad3 (0.4 g, 1.31 mmol) in EtOH (50 mL) wird unter stéyem
Ruhren eine Losung votBu;NOH (3.39 g, 40 %-ig in kD, 5.22 mmol) in HO (25 mL)
tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Damd @ine Losung von [NiG(H20)g]
(0.31 g, 1.31 mmol) in O (25 mL) langsam zugetropft. Die sich bildenderélgelbe
Losung wird zu ca. 5 mL konzentriert. Ein gelbests®off wird mit THF (10 mL) und O
(100 mL) ausgefallt. Der Feststoff wird mit,Bt (3 x 30 mL) gewaschen, im Vakuum
getrocknet und erwies sich elementaranalytisch 38s Durch Umkristallisieren aus
DMSO/DMF/MeOH (1:1:1) und KOH gegen 4& wurden Kristalle der Zusammensetzung
["BusN]2[K] 2[Ni(opbaEtaNy)]2 2 DMSO (40) erhalten, wie durch
Rontgeneinkristallstrukturanalyse sichergestelitdea konnte.

Summenformel: GHggNgO4Ni

Molmasse: 845.90 g/mol

Ausbeute: 1 g, 91 %

EA 40 (Pulver, in %): ber. C, 65.31; H, 10.25; N, 9.84f. C, 65. 27; H, 10.38; N,

9.87.

EA 38’ (Kristalle, in %): ber. C, 53.33; H, 7.83; N, 9.%&f. C, 53.28; H, 7.92; N,

9.68.

IR (in cm®): 1607 (CO).

UVNViS ( max in nm (in Mem®): 251 (3055), 253 (3295), 255 (3353), 261

(3741), 267 (9138), 303 (6680), 314 (6350), 372831402 (2825), 443(1681).

'H-NMR (500.300 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): = 1.10 (s, 6H, ChCH3), 2.55 (s,

4H, CH,CH3), 6.59, 6.65 (s, 2HmH (Ha, Ha) of GH,), 7.79, 7.88 (s, 2Ho-H

(He, Hg') of CeH,).
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3.3.2.5 Darstellung von'IBusN][Ni(opbaPr,Nz0)] (41)

Zu einer Suspension vas4 (0.4 g, 1.20 mmol) in EtOH (50 mL) wird unter stéyem
Ruhren eine Losung votBu;NOH (3.10 g, 40 %-ig in kO, 4.79 mmol) in HO (25 mL)
tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Daind ee Losung unter Ruckfluss 30 min
erhitzt. Die Lésung wird auf Raumtemperatur abgdékiihd eine L6ésung von [NigH2O0)e]
(0.28 g, 1.20 mmol) in O (25 mL) getropft. Die sich bildende gelbe Losumigd mit
CH.Cl, (100 mL) extrahiert und die organische Phase m® K3 x 25 mL) gewaschen.
Danach wird die organische Phase mit®@, getrocknet und zu ca. 10 mL reduziert. Ein
gelber Feststoff wird mit THF (10 mL) und2Ex (100 mL) ausgefallt, an der Luft getrocknet
und erwies sich elementaranalytisch §8& H,0}. Durch Umkristallisieren aus MeCN
gegen EO wurden Kristalle der Zusammensetzungl erhalten, wie durch

Rontgeneinkristallstrukturanalyse sichergestelitdea konnte.
Summenformel: &Hs;NsOsNi

Molmasse: 650.52 g/mol

Ausbeute: 0.61 g, 79 %

EA 41 H,O (Pulver, in %): ber. C, 59.08; H, 8.83; N, 10.¢&f. C, 59.43; H, 9.40; N, 10.00 %.
EA 41’ (Kristalle, in %): ber. C, 60.76; H, 8.76; N, 17;0gef. C, 60.84; H,
8.69; N, 11.05.

IR (in cm®): ): 1615, 1568 (CO)

UVIVis ( max in nm ( in M'cm?b): 250(1345), 253(1372), 156(1437),
258(1464), 259(1700), 265(3535), 303(2412), 316424375(1130), 403(1010),
441(611).

'H-NMR (500.300 MHz, [D6]-DMSO, 300 K): = 0.80, 0.90 (t, 6H,
CH,CH,CH3), 1.50 (m, 4H, CHCH,CH;), 3.10 (g, 4H, HNEI,CH,CHj3), 6.59,
6.65 (t, 2H,mH (Hg, Hc) of GsHy), 7.79, 7.88 (d, 2Ho-H (Ha, Hp) of GsHy),
9.60 (s, HHNCH,CH,CHj).

3.3.3.1 Darstellung von [Cy(opbaMe:N4)(pmdta),](NO3), (42)

Zu einer Losung vor86 (94 mg, 0.11 mmol) in MeCN (30 mL) wird eine Légumon
[Cu(pmdta)(NQ)2] (90.7 mg, 0.23 mmol) in MeCN (30 mL) zugetropftach beendeter
Zugabe wurde die vorliegende klare braune Reaktisnag zwei stunden gerihrt und zu ca.
10 mL reduziert. Ein brauner Feststoff wird mig@&t{100 mL) ausgefallt, abgetrennt und mit
DMF (5 mL) gel6st. Dann wird der braune Festsesffeut mit THF (10 mL) und ED (100
mL) ausgefallt, mit BO (3 x 30 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknetertaies sich
elementaranalytisch a{g2 4 H,O}. Durch Umkristallisieren aus DMF/MeOH (1:1) gegen
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Et,O wurden Kristalle der ZusammensetzUy@glis(opbaMe;N,)(pmdta),](NO3), 2 DMF
MeOH (42’) erhalten, wie durch RoOntgeneinkristallstrukturasalysichergestellt werden

konnte.

Summenformel: gHgsN15014ClUg

Molmasse: 1007.540 g/mol

Ausbeute: 0.11 g, 96 %

EA 40 4 H,O (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;&fef. C,
39.97; H, 6.68; N, 17.69.

IR (in cm?): 1576, 1601, 1615, 1652 (CO).
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4 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Datatey mono-, bi- und trimetallischer
bis(oxamato)-Ubergangsmetallkomplexe, ihrer - issbéere - magnetischen Charakte-
risierung, der Uberfiihrung trimetallischer Komplerediinne Filme im nm-Bereich mittels
Rotationsbeschichtung (i. F. spin coating) auf i84SSubstraten, der Charakterisierung der
Filme und magneto-optischen Untersuchungen der efuiilme. Durch gezielte Variation
funktioneller Gruppen der trimetallischen bis(oxaméd)bergangsmetallkomplexe, wie der
Verwendung variierter zentraleMN,N’-Briicken, terminaler Liganden, Lewis-basisch
heteroatomsubstituierter oxamato-Gruppen bzw. imaerter Ubergangsmetallionen sollten
nicht nur die physikalischen Eigenschaften modifizi werden, sondern auch das

Abscheideverhalten dieser Komplexe beim Uberfilimeatiinne Filme.

Die im Rahmen dieser erhaltenen Ergebnisse lagseimssechs Schwerpunkte gliedern:
Darstellung insbesondere monometallischer Cu(ll)bzw. Ni(ll)-haltiger
bis(oxamato) und bis(oxamidato) Komplexe als Baustee flur multimetallische
Komplexe

Il Darstellung bimetallischer Cu(ll) ,-haltiger bis(oxamato) Komplexe

1 Darstellung trimetallischer Cu(ll) 3- bzw. Ni(ll)Cu(ll) »-haltiger bis(oxamato)

bzw. Cu(ll)s-haltiger bis(oxamidato) Komplexe

A\ Magnetische Charakterisierung dargestellter bi-und trimetallischer Komplexe
und Ableitung magneto-struktureller Korrelationen

\% Uberfiihrung dargestellter trimetallischer Komplexe in diinne Filme mittels Spin-

Coating und Charakterisierung der Schichten

Vi Magneto-optische Untersuchungen dinner Filme

Im Folgenden werden die wesentlichen Ergebnissgesgtzten Schwerpunkte diskutiert.
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Zu Schwerpunkt I

Die zur Darstellung der Ubergangsmetallkomplexedkigten DiethyIN,N’-bis(oxamate)
(Typ | Molekile) wurden durch Umsetzung entsprechenderamidie mit
Oxalsaureethylesterchlorid synthetisiert, vgl. SsheZl. In ausgewahlten Fallen erfolgte die
weitere Umsetzung von Tyd Molekilen mit primaren Aminen zu Dialky;N'-
bis(oxamidaten) (Typ-NR, Molekile, Schema Z1). Die Darstellung vipn[Cervera98]2,
[RufferO7a] und 3 [RufferO7b] bzw. 31, [Ruiz97c] erfolgte nach der Literatur, die
Darstellung vort, 5 bzw. 32 - 34 erfolgte erstmalig.

Schema Z1. Darstellung von Typ bzw. Typl-NR > Molekdlen.

Die in Schema Z1 gezeigten Tyip Molekuile lieBen sich, entsprechend Schema Z2,
problemlos und in hohen Ausbeuten in entspreche@igll)- bzw. Ni(ll)-haltige
bis(oxamato) Komplexe (Typl Komplexe) uberfihren, wobei die Darstellung vén
[Cervera98]7, [Ruffer07a] und [Ruffer07b] nach der Literatur erfolgte, die Datking von

9 - 11 erfolgte erstmalig.

Schema Z2. Darstellung von Cu(ll)- bzw. Ni(ll)-haltigen Tyjb Komplexen.

Im Fall der Typll Komplexe9 - 11, vgl. Schema Z2, erfolgte die Charakterisierunghau
mittels Rontgeneinkristallstrukturanalyse (i. F. 8&). Fiur alle drei Komplexe ergab diese
Charakterisierung das Vorliegen diskreter, dikdtioner Ubergangsmetallkomplexfragmente

mit der erwarteteh®(k’N:k’0)-Koordination der zentralen Ubergangsmetallionen.
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Versuche aus den TylpMolekilen Co(ll)-haltige Tydl Komplexe darzustellen gelangen,
auch unter strikt anaeroben Synthesebedingungeht. mMnstelle dessen wurden flr alle
untersuchten Falle aul3erst schwerlosliche brauheePerhalten, deren elementaranalytische
Charakterisierung die Bildung Co(lll)-haltiger TYijpKomplexe nahe legen, vgl. Schema Z3.
Die Natur des Oxidationsmittels bleibt ungeklaruf AGrund ihrer Schwerl6slichkeit - und
damit verbundener Probleme zur Uberfilhrung diesenametallischen Komplexe in
multimetallische Komplexe - wurden Komplexe nachh&uoa Z3 nicht weitergehend

untersucht.

Schema Z3. Umsetzung von Typl Molekulen zu Co(lll)-haltigen bis(oxamato)
Komplexen.

Nach Schema Z4 wurden die TisR > Molekiile31 - 34 in situ mit vier Aquivalenten OH
und nachfolgender Zugabe von Cu(ll)- bzw. Ni(ll)iZ umgesetzt, und zwar in identischer
Weise wie zur Darstellung der Tydl Komplexe (Schema Z2). Sowohl die
elementaranalytische Charakterisierung als aucbhgefiihrte RKSA ergaben, dass fur R =
Me bzw. Et dikationische TyplI-N, Komplexe erhalten wurden mit eindr’(k’N)
Koordination der zentralen UbergangsmetallionerhéBta Z4). Fur R £Pr wurden jedoch
Komplexe des Typsl-N ;O erhalten, mit eineh*(k®N:kO)-Koordination der Cu(ll)- bzw.
Ni(Il)-lonen. Damit gelang erstmalig der Nachweises flexiblen Koordinationsverhaltens
von dialkylN,N’-bis(oxamidato)-Liganden von UbergangsmetallionemAbhangigkeit der
Alkylreste.
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Schema Z4. Darstellung von Cu(ll)- bzw. Ni(ll)-haltigen Typ-N 4 bzw. Typ lI-N 30
Komplexen.

Zu Schwerpunkt II:

Durch Umsetzung der flexidentaten und dianionischidsergangsmetallkomplexfragmente
vom Typ Il mit Ubergangsmetallkomplexfragmenten der Art [MEL)(M = Cu(ll), Ni(ll),
Co(ll), Fe(ll). L = pmdta, tmeda, bipy, dien, bigy*sollten sich bimetallische
bis(oxamato)-Komplexe herstellen lassen. Dies wumlech fir eine Vielzahl von
Kombinationsmdglichkeiten  getestet, allerdings esgn sich die isolierten
Reaktionsprodukte als schwerloslich. Elementaraisalye Untersuchungen dieser Produkte
legen zwar die Bildung bimetallischer Komplexe nati@e zweifelsfreie Charakterisierung
war jedoch nicht moglich. Nur im Fall der Umsetzuthgy Typll Komplexe6 und 7 mit
[Cu(pmdta)(NQ),] gelang die Herstellung solcher Cufihaltiger bis(oxamato)-Komplexe
(Typ Il Komplexel7 und 18, Schema Z5), die sich als ausreichend losliches@n. Durch
Umkristallisation vornl7 und 18 konnten diese Komplexe in sehr hohen Ausbeute30(%6)
elementaranalytisch rein in Form von Einkristallerder Zusammensetzung
[Cuyx(opba)(pmdta)(MeOH)]- 1/2 MeOH - DMAT’) und [Cy(nabo)(pmdta)(MeOH)]18")

isoliert werden.
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Schema Z5. Darstellung und Isolierung der Tyip Komplexel7’ und18'.

Zu Schwerpunkt 111

Durch Umsetzung der flexidentaten und dianionischids@rgangsmetallkomplexfragmente
vom Typ Il bzw. Typll-N 4 mit jeweils zwei Ubergangsmetallkomplexfragmentir Art
[M(L)]?* (M = Cu(ll), Ni(ll), Co(ll). L = pmdta, tmeda, bjp dien, bipy*) sollten sich
trimetallische bis(oxamato)-Komplexe herstellerséas Fur diejenigen Umsetzungen, die zur
Isolierung und zweifelsfreien Charakterisierung ¥ometallischen Komplexen fuhrten, sind
in Schema Z6 die chemischen Strukturformeln gezdédgt Umsetzungen wurden alle in
MeCN als alleinigem Ldsungsmittel durchgefihrt uwndrliefen alle unter analogen
Beobachtungen. So kommt es nach der Zugabe deshéhksuivalents von [M(LJ" zum
Ausfallen eines Feststoffes, der sich im Verlauf Aegabe des zweiten Aquivalentes wieder
vollstandig auflost. Offensichtlich handelt es sisi den zwischenzeitlich ausgefallenen
Feststoffen um neutrale Typ 1 Komplexe. Verwendet man
Ubergangsmetallkomplexfragmenten der Art [Cotl)]fihrt die Zugabe des zweiten
Aquivalentes nicht zum Auflosen der Feststoffe, dile Umsetzung bleibt an der Stelle der
Bildung der Typlll Komplexe stehen. Setzt man dagegen mit zwei Ageintah [Ni(L)F*
um, erhalt man zwar nach beendeter Zugabe klardtiBeslosungen, nach erstmaliger
Isolierung der gebildeten trimetallischen Kompleannten erwiesen sich diese jedoch als
unléslich in allen udblichen organischen Losungsemtt Wéahrend fur diese,
Ni(I)Cu(ll) -haltigen  Komplexe keine zufriedenstellenden elemramalytischen
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Charakterisierungen erhalten werden konnten, getliag fir die beiden Cu(Bhaltigen

Komplexe21 und26, vgl. Schema Z6.

Schema Z6. Chemische Strukturformeln der dargestellten tritistdnen
Ubergangsmetalkomplexe.

Von den Komplexerd9’, 20’, 22’ - 25’, 27’ - 30’ und42’ erfolgte die Charakterisierung auch
mittels RKSA. Mit Ausnahme von Komple25' beobachtet man im festen Zustand keine
ungewohnlichen strukturellen Besonderheiten flir dielekilstrukturen der zugrunde
liegenden trimetallischen Komplexfragmente. Die tk&perstruktur von25’ ist insofern
bemerkenswert, als dass keine diskreten trimeth#is Komplexefragmente vorliegen,
sondern es zu einer echten Dimerbildung kommt, &gbildung Z7. Eine solche Art der
Wechselwirkung wurde fur trimetallische Bis(oxamat@mplexe erstmalig beobachtet.
Als besonders wichtig stellten sich im Verlauf d&rbeiten die Kristallstrukturen der
Komplexe 19’, 20, 22’ - 25, 27" - 30’ und 42’ heraus. Dabei lassen sich alle
Kristallstrukturen zu drei allgemeiner8kturtypen (STT) zuordnen:
STT 1: durch p-gp- Wechselwirkungen erzeugte Anordnung der KomplexzZDrSchichten
(fur [Cy(opba)(phen)dmf)y(ClO4)]CIO4 (19°), [Cug(nabo)(phen)dmso}(NOs),]
(22", [Cus(opbaCE)(phen}(dmso)(NQ),] (29’) und
[Cus(opbaCk)(bipy)z(dmf)(MeOH)(CIG)](CIO4) DMF (307))
STT 2: durch p-gp- Wechselwirkungen erzeugte Anordnung der KomplexeEDrBandern
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(fur [Cus(opba)(bipy)(dmf)s](ClO,). 1/2 EtO (20°),
[Cus(nabo)(bipy)(dmso}(ClO4)z] HO (23’), [Cus(obbo)(phenydmf)}2](ClO).
MeOH 25))
STT 3: 1D Stapelung der Komplexe ohne jeglichermt@ekulare Wechselwirkungen
(fur [Cus(obbo)(tmeda)(N@) (dmf)] (24’), [Cus(opbaCl)(pmdtal(NO3)](NO3) 3
MeCN H,0 (27’), 3 x [NiCw(opbaCR)(pmdta}(MeOH)](NOs), 13 MeOH
1/2 H,0 (28’), [Cus(opbaMeNy)(pmdta}](NOs), 2 DMF MeOH @2")
Diese drei Strukturtypen sind in Schema Z7 am Belispn Komplex19* (STT 1), Komplex
23" (STT 2) bzw. KomplexX8' (STT 3) grafisch illustriert.

Abbildung Z7. lllustration der drei prinzipiellen Arten der Packyu (Strukturtypen) von
trimetallischen Bis(oxamato)- bzw. Bis(oxamidato)#iplexen. Oben
links: Strukturtyp I. Bildung von 2D-Schichten nutp--Verknipfungen
in zwei Raumrichtungen. Oben rechts: StrukturtypBildung von 1D-
Ketten mit mit p-pp-Verknipfungen in eine Raumrichtung. Unten links:
Strukturtyp Ill: Bildung von 1D-Stapeln ohne jedweedhtermolekulare
Wechselwirkungen.

Fur alle Komplexe die im STT 2 kristallisieren baohtet man eine - allerdings variierende -
Anordnung der 1D-Bander zueinander, wahrend fie dlomplexe die im STT 3

kristallisieren eine gleichsinnige Ausrichtung dé€r Stapel zueinander beobachtet wurde.
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Zu Schwerpunkt 1V

Der J-Parameter beschreibt die Wechselwirkung zwischentralen und terminalen
Cu(I-lonen und wurde fur die bimetallischen Thp (17° und 18) fiir die trimetallischen
Typ IV Komplexe 19, 20°, 23" - 25, 27, 30°) bestimmt.

Es wurde - in Ubereinstimmung mit literaturbekamnt&rgebnissen - eine lineare
Abhangigkeit zwischen ded-Parametern und der Koordinationsgeometrie der iteden
Cu(Il)-lonen - ausgedrtckt durch deéfParameter [Addison84] - festgestellt, vgl. Abbihdu
Z8. Wie Abbildung Z8 zeigt, ordnen sich diesem direm Zusammenhang auch diebzw.
t-Parameter der Typl Komplexel7’ und18’ bzw. des TygV Komplexes27’ zu. Anhand
dieser linearen Korrelation lasst sich schlussiolgdass es nahezu keine Einfluss der

variiertenN,N'-Bricke auf dieJ-Parameter existiert. [Ruffer09]

Abbildung Z8. Korrelation derJ- Parameter untersuchter trimetallischer Komplexé m
ihrem 7-Parameter.

Fur die TyplV Komplexe 19’, 20°, 23 - 25, 27’ und 30, in denen alle terminalen
Cu(ll)-lonen mit zweizahnigen Chelatliganden und jeweils einedsungsmittelmolekul
bzw. koordinierendem Anion (vgl. Schema Z6) termiihsind, erkennt man dass sich keine
Korrelation derJ- und <>-Parameter feststellen lasst. Zusammen mit denirtegrenden
zweizéhnigen Chelatliganden - unter Vernachlasgguaiterer koordinierender Molekile -
sind diese Komplexe nahezu planar. Somit ist zlussfolgern, dass di@&Parameter dieser
Komplexe praktisch unbeeinflusst von eben diesesétzlich koordinierenden Molekilen
sind. Mehr noch, durch die Planaritat wird offehslich ein optimaler Uberlapp magnetisch
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wechselwirkender Orbitale erreicht, so dassJdRarameter dieser Komplexe deutlich groRer
ausfallen.

Mit J = -428 cm’ wurde fir Komplex 19 dariiber hinaus die bislang groRte
antiferromagnetische Kopplung fur trimetallisches@xamato) Komplexe beobachtet. Im
Falle von Komplex25’, der im festen Zustand dimer vorliegt (vgl. Abbitdy Z7), wurde
versucht eine magnetische Austauschwechselwirkwgrhen den jeweiligen trimetallischen
Komplexfragmenten abzuleiten. Diese war jedoch exmntell nicht verifizierbar.

Zu Schwerpunkt V

Zur Erzeugung dunner Filme der dargestellten t@tisthen Komplexe wurde das Verfahren

der Rotationsbeschichtung (i. F. Spin-coating) aragelt. Als Losungsmittel der Wahl erwies

sich MeCN bzw. auch MeOH. Abgeschieden wurde imangreinem ca. 1 cm? groRem Si-

Wafer, in welchem das Si mit nattrlichem gierzogen war (ca. 2 nm).

Im Verlauf der Arbeiten zeigte sich, dass das égein der trimetallischen Komplexe im

jeweiligen Strukturtyp bzgl. der Kristallstruktu8TT 1 - 3, vgl. Abbildung Z7) offensichtlich

entscheidenden Einfluss auf die Qualitat hergéstelFilme hat. Folgende Hypothesen
kénnen abgeleitet werden:

STT 1: Fur Komplexe die im STT 1 kristallisierendge Loslichkeit in MeCN bzw. MeOH
allgemein zu schlecht. Wird abgeschieden - und b&eeits beim Aufbringen der
Lésung dieser Komplexe auf dem Wafer, beobachtet soéortige Pulverbildung,
ohne dass durch Rotation eine gleichmassige Venginoglich ware. Dieses
Verhalten wird offensichtlich durch die pgpWechselwirkungen in zwei
maogliche Raumrichtungen hervorgerufen. So erzeutjtene Filme* erwiesen sich in
keinem Fall als geeignet zur magneto-optischen &kbarisierung.

STT 2: Hier konnte ein nahezu analoges Verhaltenfini STT 2 beschrieben beobachtet
werden. Offensichtlich sind auch hier die die-p-@echselwirkungen hinderlich.

STT 3: Alle Komplexe die im STT 3 kristallisierealten eine sehr gute Loslichkeit in MeCN
bzw. MeOH. Nach Aufbringen einer Losung dieser Kerp auf dem Wafer kommt
es noch nicht zu einer Abscheidung festen Matersaisdern erst bei einsetzender
Rotation. Insbesondere von Komp2xund28 lassen sich dinne Filme in breiter
Variation der Abscheidebedingungen herstellen.|&dtjedoch ungeklart, warum im
Fall des Komplexed42 keine homogenen Filme erhalten wurden. Verantvebrtl
hierfir ist offensichtlich die Stapelung dieser Kdexe in Form von 1D-Ketten ohne
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dass innerhalb der Stapel bzw. zwischen den Stapelmolekulare

Wechselwirkungen vorliegen. Zuséatzlich scheintgle@chmassige Orientierung der

Stapel zueinander auf eines verbessertes Abschdidlten hinzudeuten.
Zur ersten Begutachtung der Qualitat hergestelkéme dienten lichtmikroskopische
Aufnahmen. Anhand dieser lassen sich ausnahmslsesafyen ableiten, ob der entsprechende
Film fur eine magneto-optische Charakterisierundgriage kommt. So erkennt man aus der
Aufnahme eines typischen Filmes v vgl. Abbildung Z9, dass der Film nicht homogen
ist. Aus der Aufnahme eines typischen Filmes \®h erkennt man zwar die hohe
Homogenitat, jedoch ist die Oberflache des Filmehtrreflektierend genug, vgl. Abbildung
Z9. Allen diesen Anforderungen genigen Filme 2@nhvgl. Abbildung Z9, auch wenn eine
einsetzende Kristallisationstendenz ableitbar ist.
Es wurde mittels vergleichender IR-Messungen uldrpdass die Identitat abgeschiedener
Komplexe mit denen von Pulvern dieser Komplexe ftideh ist. Schichtdicken
abgeschiedener Filme wurden ellipso- und profiloeelh durchgefiihrt. Beide Methoden
kbnnen genutzt werden, da sie unabhangig voneinamdéoge Werte ermittelten.

Abbildung Z9. Oben links: Mikroskopische Aufnahme eines typiscbdé@nnen Filmes von
42 mit Angabe der Abscheideparameter. Oben rechtkrdgkopische
Aufnahmen typischer dinner Filme vai/ und 28 mit Angabe der
Abscheideparameter. Unten links: Profilometriscmiteltes prinzipielles
Profil von hergestellten Filmen trimetallischer @isamato)-Komplexe auf
Si/SiO-Wafern der Abmessung von ca. 1 x 1 cm. Unten secht
Tabellarische Zusammenstellung der Abscheidepasnuetd Filmdicken
fur dinne Filme voi28.
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Zu Schwerpunkt VI

Der Magneto-optische Kerr-Effekt (MOKE) der Struitypp STT3 Komplexe
[Cuz(opbaCl)(pmdta}](NO3), (27) und [NiCuy(opbaCk)(pmdta)](NOs), (28) wurde in
Reflexion in polarer Geometrie gemessen.

Die dunnen Filme des Cu(#thaltigen bis(oxamato) Komplexes zeigen schwachede mit
Rauschen, vgl. Abbildung Z10 (links). Das Signal t isunabhéangig von
Herstellungsparametern der Schichten wie der Geasdiykeit des Coaters oder der
Konzentration der L6sung.

Die Signale der [NiCyopbaCFE)(pmdta}](NOs), Komplex28-Filme, vgl. Abbildung Z10
(rechts) haben eine kleinere Intensitat als die dam [Cuy(opbaCk)(pmdta)](NO3).

Komplex27 aber sind weniger verrauscht.

Abbildung Z10. Links: MOKE Spektrum des Cu(khaltige bis(oxamato) Komple7
(0.5 mg, 0.3 mL MeCN). Das blaue Spektrum ist dealRil ke, das
rote der Imaginarteil kerr.

Rechts: MOKE Spektren des Ni(ll)Cu@Hhaltige bis(oxamato) Komplex
28 bei 350 mT. In schwarz: Probe A (0.5 mg / 0.3 me@N), in grin:
Probe B (0.5 mg / 0.3 mL MeOH) und in blau: Prob€3Gng / 0.3 mL
MeOH).

Fur alle Proben, die aus Lésungen &&und Konzentrationen zwischen 0.5 mg und 3 mg /
0.3 mL (MeCN oder MeOH) hergestellt wurden, konnt#@KE-Spektren registriert werden.
Fur diesen Komplex wurde erstmalig die Voigt-Koms¢a berechnet, die in der
GroRenordnung von TOiegt. Dieser Wert ist kleiner als die von CuPdofOPc Komplexe
(10% [Fronk09] und ferromagnetischen Materialen{LHerrman06].
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Kristallstrukturdaten

Tabelle Al. Kristallstrukturdaten daten fir 9, 10 and 11.

Complex 9 10 11
Diffraktometer Oxford Gemini § Bruker Smart CCD ©Ovd Gemini S
Summenformel GH7sCURN4Og | CagH7sNiF3N4Og C42H74NiNgO;
Molgewicht [gmol'] 864.61 859.78 881.70
Kristallsytem monoclinic triclinic triclinic
Raumgruppe C2(1)/c P1 P1
a[Al 19.4371(3) 13.056(2) 10.6560(9)
b [A] 17.3178(3) 13.061(2) 11.098(1)
c[A] 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[AT 4751.64(13) 2393.7(6) 1153.01(17)
ber. [gen] 1.209 1.193 1.270
TIK] 100 100 100
Abs. Koeff. [mm] 1.128 1.060 0.481
Bereich [°] 4.55/61.90 3.41/60.45
Gemessene Reflexe 8661 15553 5785
Unabhangige Reflexe 3564 6546 5495
Parameter 276 550 532
GoF onF? 1.069 1.009 1.018
z 4 2 1
R1[I>2 ()] 0.0338 0.0388 0.0481
wR2 (alle Daten) 0.0949 0.1126 0.1267
Max. / min. Restelektronendichte [éA| 0.369/-0.210 0.758/-0.246 0.770/-0.529
Tabelle A2. Kristallstrukturdaten daten fir 17°, 18’ and 19'.
Complex 17 18’ 19’
Diffraktometer Oxford Gemini S Oxford Gemini S OrdloGemini S
Summenformel 2. 9H40CULN6Og 5 CagH33CNsO; CuoH34ClCUsNgO16
Molgewicht [gmol'] 669.70 630.65 1144.27
Kristallsytem monoclinic monoclinic triclinic
Raumgruppe P2(1)in P2(1)lc P1
a[A] 8.55383(16) 9.0029(4) 7.7122(5)
b [A] 22.1938(4) 13.5570(4) 15.7386(9)
c[A] 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[AT 2974.96(10) 2571.29(16) 2156.7(2)
ber. [gen] 1.495 1.629 1.762
TIK] 100 100 100
Abs. Koeff. [mm] 1.486 1.708 1.674
Bereich [°] 3.03/26.00 3.01/26.00 2.81/25.90
Gemessene Reflexe 26846 24232 20414
Unabhangige Reflexe 5801 5026 8245
Parameter 381 347 668
GoF onF? 1.102 0.880 25.90, 98.1 %
z 4 4 2
R1[I>2 ()] 0.0610 0.0292 0.0317
wR2 (alle Daten) 0.1841 0.0630 0.0721
Max. / min. Restelektronendichte [€R 1.69/-0.92 0.46/-0.34 0.503/0.452
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Tabelle A3. Kristallstrukturdaten daten fir 20’, 22’ und 23'.

Complex 20’ 22 23
Diffraktometer Oxford Gemini S Oxford Gemini S OrdoGemini S
Summenformel GH46CIL,CUNgO175 | CagHaeCUNgO16Ss | CagHa2CloCusNgO16S;
Molgewicht [gmol'] 1206.39 1285.77 1252.50
Kristallsytem monoclinic triclinic monoclinic
Raumgruppe P2(1)h P1 P2(1)lc
a[A] 8.5095(2) 10.6635(5) 11.7477(2)
b [A] 16.4598(2) 13.4183(6) 13.6886(2)
c[A] 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[AT 4720.86(13) 2508.7(2) 4778.14(14)
ber. [gen] 1.697 1.702 1.741
TIK] 100 100 100
Abs. Koeff. [mm] 3.345 3.723 1.648
Bereich [°] 2.99/60.59 3.55/61.99 2.98/26.00
Gemessene Reflexe 35922 14855 40601
Unabhangige Reflexe 7060 7772 9328
Parameter 657 694 657
GoF onF? 1.078 1.138 0.914
z 4 2 4
R1[I>2 ()] 0.0623 0.0394 0.0501
wR2 (alle Daten) 0.1682 0.1233 0.1330
Max. / min. Restelektronendichte [éR | 3.607/1.708 0.610/0.641 0.978/ 1.069
Tabelle A4. Kristallstrukturdaten daten fur 24, 25, 27'.
Complex 24’ 25’ 27
Diffraktometer Oxford Gemini § Oxford Gemini S OrxdloGemini S
Summenformel GeH45C NGOz | CyHaoCloCUsNgO17 | CasHisg sCUsFaN13012 75
Molgewicht [gmol'] 882.33 1190.34 1114.08
Kristallsytem monoclinic monoclinic Monoclinic
Raumgruppe P2(1)in P2(1)/c P2(1)/n
a[A] 7.7191(8) 13.3793(1) 22.0735(1)
b [A] 33.012(4) 20.6292(2) 9.0834(4)
c[A] 14.7572(16) 17.1314(2) 24.8783(1)
[°] 90 90 90
[°] 97.445(2) 95.129(1) 96.978(4)
[°] 90 90 90
VAT 3728.8(7) 4709.41(8) 4951.2(2)
ber. [gen] 1.572 1.679 1.495
TIK] 100 100 100
Abs. Koeff. [mm] 1.766 3.316 2.199
Bereich [°] 1.52/26.0 3.36/60.59 3.58/60.56
Gemessene Reflexe 27346 31418 35762
Unabhangige Reflexe 7352 6924 7413
Parameter 525 718 609
GoF onF? 0.937 1.032 1.025
Z 4 4 4
R1[I>2 ()] 0.0631 0.0795 0.0402
wR2 (alle Daten) 0.1697 0.2491 0.1158
Max. / min. Restelektronendichte [R | 0.51/-0.95 0.724/-0.692 0.878/-0.597
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Tabelle A5. Kristallstrukturdaten daten fiir 28’ - 30'.

Complex 28’ 29’ 30’

Diffraktometer Oxford Gemini S Oxford Gemini S OxrfloGemini S

Summenformel ﬁ?oo.d_'387.%:18cu12 C37H25CusF3NgO13S Q8H37C|2CL13,F3N8017
16N60Oss.63

Molgewicht [gmol'] 1069.33 1069.33 1196.28

Kristallsytem triclinic triclinic triclinic

Raumgruppe P1 P1 P1

a[A] 12.1435(15) 12.2594(12) 10.685(1)

b [A] 18.9883(21) 13.2723(14) 13.6069(11)
c[A] 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)
VIAY 7460.13(271) 1982.8(3) 2225.1(3)

ber. [genT] 1.26 1.791 1.786
T[K] 100 100 105
Abs. Koeff. [mm?] 2.026 1.740 3.629
Bereich [°] 2.88/26.06 3.76/62.00
Gemessene Reflexe 18846 14074
Unabhangige Reflexe 7651 6802
Parameter Vorlaufige 586 672
GoF onF? Ergebnisse vgl. 0.981 1.101
Z Kapitel 2.3 2 2
R1[I>2 ()] 0.0448 0.0547
wR2 (alle Daten) 0.1300 0.1570
Max. / min. Restelektronendichte [€R 1.348/-0.635 1.752/—0.593
Tabelle A6. Kristallstrukturdaten daten fur 35, 36, 36'.
Complex 35 36 36’
Diffraktometer Bruker Smart CCID Bruker Smart CCD uBer Smart CCD
Summenformel GHsNLO, Cy4HgoCuUNgO, C4aHg3CUNgOg 5
Molgewicht [gmol'] 212.20 882.70 921.78
Kristallsytem monoclinic triclinic monoclinic
Raumgruppe P2(1)/n P1 P2(1)/c
a[A] 7.1348(3) 10.5836(13) 27.1158(8)
b[A] 8.4304(3) 14.535(3) 15.5791(4)
c[A] 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
VAT 906.61(6) 2318.8(5) 10783.7(6)
ber. [genT] 1.555 1.178 1.136
TIK] 293(2) 100 100
Abs. Koeff. [mm7] 0.109 1.012 0.458
Bereich [°] 2.98/26.08 3.92/60.67 2.98/25.50
Gemessene Reflexe 5295 17586 49786
Unabhangige Reflexe 1774 6824 9984
Parameter 153 496 661
GoF onF” 0.983 0.944 0.953
Y 4 2 8
R1[I>2 ()] 0.0719 0.0359 0.0680
wR2 (alle Daten) 0.1891 0.0906 0.2252
Max. / min. Restelektronendichte [ER| 0.484/0.542 0.317/0.321 0.800/ 0.324
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Tabelle A7. Kristallstrukturdaten daten fiir 37, 39 und 40.

Complex 37 39 40
Diffraktometer Oxford Gemini § Oxford Gemini S OxrfloGemini S
Summenformel GHg1CURNGO, | CoaH11KoN1gNi:016S, | CoaH11dCUN1¢Os
Molgewicht [gmol’] 890.70 1441.38 1274.70
Kristallsytem monoclinic monoclinic triclinic
Raumgruppe P2(1)/c P2(1)/c P1
a[Al 22.3474(7) 16.0858(1) 13.2872(10)
b [A] 8.3522(3) 20.6882(1) 14.2841(10)
c[A] 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)
VIAY 4805.4(3) 7238.76(7) 3387.5(4)
ber. [genT] 1.231 1.323 1.250
TIK] 100 100 100
Abs. Koeff. [mm7] 1.108 2.700 0.686
Bereich [°] 3.76/61.99 3.79/65.50 2.93/26.08
Gemessene Reflexe 21654 35126 31810
Unabhangige Reflexe 7509 12148 13348
Parameter 560 812 765
GoF onF” 1.022 1.071 0.960
Y 4 4 2
R1[I>2 ()] 0.0500 0.0374 0.0361
wR2 (alle Daten) 0.1413 0.1021 0.0769
Max. / min. Restelektronendichte [R| 1.660/ 0.288 0.777/0.415 1.662/0.262
Tabelle A6. Kristallstrukturdaten daten fur 41 und 42’
Complex 41 42’
Diffraktometer Oxford Gemini § Bruker Smart CGD
Summenformel eH110NioN1Og | CaH75CUsN14013
Molgewicht [gmol'] 1265.04 1113.72
Kristallsytem triclinic triclinic
Raumgruppe P1 P1
a[A] 13.3054(11) 8.3699(2)
b [A] 14.1477(9) 10.5272(3)
c[A] 19.3207(16) 29.6088(8)
[°] 83.048(6) 80.576(2)
[°] 83.521(7) 84.904(2)
[°] 70.129(7) 75.319(2)
VAT 3385.2(5) 2486.58(11)
ber. [genT] 1.241 1.487
TIK] 100 100
Abs. Koeff. [mm7] 0.614 2.104
Bereich [°] 2.79/26.06 3.03/60.51
Gemessene Reflexe 29433 16975
Unabhangige Reflexe 13068 7222
Parameter 751 623
GoF onF” 0.778 1.124
Y 2 2
R1[I>2 ()] 0.1558 0.1455
wR2 (alle Daten) 0.0912 0.3427
Max. / min. Restelektronendichte [€A| 0.889/0.821 3.593/2.246
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