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»Alle sagen immer: Es geht nicht.

Da kam einer, der wusste das nicht und hat’s einfach gemacht. “
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Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Charakterisierung von
Metall- und Metallkomplex-Triflimidaten (MKT) mit dem Anion Bis-trifluor-
methylsulfonylimidat (N(SO2CFs)> = [NTf2]").

Das strukturell stark vernetzte Bleitriflimidat Pb(NTf2)> wurde in einer
Metathesereaktion des Metall-Acetats mit HNTf> in einem Schlenkrohr
unter Inertgasatmosphare bei 90 °C im Sandbad synthetisiert. Das
komplexe Metall-Triflimidat-Acetat-Addukt [Pd(HOAC)>(NTf2)2] wurde in
einer Glasampulle unter Verwendung eines Blockthermostaten mit defi-

niertem Temperaturprofil dargestellt.

Luftstabile Metallkomplex-Triflimidate der Zusammensetzung
M (L)m][NTf2]» (M = Ag*, Cu®*, Ni%*, Pd?*, Pt** und Au*) mit m = 2 bzw. 4
und L = Pyridin (Py), 3-Ethylpyridin (EtPy) und 4-Ethylpyridin, wurden
zweistufig (Komplexierung und Salzmetathese) aus Metallsalzen (z. B.
Nitrate, Acetate) und Li(NTf,) dargestellt. Hierbei liegen die [NTf] -
Anionen frei im Kristallgitter vor. Die Zersetzung der Anionen findet ab T >
233 °C statt und fihrt in einem mehrstufigen Prozess zum jeweiligen
Metall. Linear verkniipfte MKTs weisen die niedrigsten Schmelzpunkte auf:
[Ag(Py)2][NTf2] VII, 67 °C; [Ag(3-EtPy)2][NTf2] VIII, 71 °C; [Ag(4-EtPy)2][NTf]
IX, 74 °C; [Au(3-EtPy)2][NTf2] XII, 70 °C; [Au(4-EtPy).][NTf] XIll, 73 °C. Die
Liganden-Struktur und die Koordinationszahl des Metalls sind fur die
Konfiguration des [NTf2]"-Anions maBgebend. AusschlieBlich VII, VIII und
XIl enthalten cis-formige [NTf2] -Anionen. Alle anderen [NTf2]-Anionen

der MKTs besitzen transoide Konfiguration.
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Abstract

The present thesis deals with the characterization of metal triflimidates and
metal complex triflimidates (MKT) containing the anion bis-trifluormethyl-

sulfonylimidate ((N(SO2CFs)2 = [NTf2]).

The lead triflimidate Pb(NTf2)2 consists of a highly interlinked structure. It
was synthesized by the reaction of the metal acetate with HNTf inside a
Schlenk tube and a sand bath under inert conditions at 90 °C. The complex
metal triflimidate acetate adduct [Pd(HOAC)2(NTf,)2] was obtained in a
sealed glass ampoule using a block thermostat with a defined temperature

profile.

Air stable metal complex trifimidates with the composition
M (L)m][NTf2]» (M = Ag*, Cu?*, Ni?*, Pd?*, Pt** and Au*) and with m = 2
and 4, respectively, and with L = pyridine (Py), 3-ethylpyridine (EtPy) and
4-ethylpyridine, were synthesized in two steps (complexation and
metathesis) by using metal salts (e.g. nitrate, acetate) and Li(NTf,). The
[NTf2]" anions are uncoordinated in the crystal lattices. The thermal
decomposition of the anions occurs above T > 233 °C and leads in a multi-
step process to the respective metals. Linear coordinated MKTs exhibit the
lowest melting points: [Ag(Py)2][NTf2] VI, 67 °C; [Ag(3-EtPy)2][NTf2] VIII,
71 °C; [Ag(4-EtPy)2][NTf2] IX, 74 °C; [Au(3-EtPy)2][NTf] X, 70 °C; [Au(4-
EtPy)2][NTf2] XIII, 73 °C. The ligand structure and the coordination number
of the metals are determining the configuration of the [NTf;]" anion.

Exclusively VII, VIII and XII contain cis shaped [NTf]" anions.
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1 Einleitung

Das Bis-trifluormethylsulfonylimidat-Anion (,Triflimidat”), [N(SO2CF3),]"
bzw. [NTf.],, gehort zur Gruppe der schwach-koordinierenden Anionen.
Diese Anionen sind in der Regel niedrig geladen, wobei die negative
Ladung lber mehrere Atome delokalisiert ist. In [N(SO2CF3)2]” sind dies das
Stickstoffatom und die Sauerstoffatome der Triflylgruppe, —SO.CF3."3! Wie
viele schwach-koordinierende Anionen wird auch das Triflimidat-lon zum
Aufbau ionischer Fliissigkeiten (ILs) eingesetzt.*® Die hohe Redoxstabilitat
des [NTf2]-Anions ist hierbei vorteilhaft und ermdglicht elektrochemische
Reaktionen in ILs mit einem breiten Spannungsfenster. Auch in der
Batterieforschung wird z. B. das Li(NTf,) verwendet.!”!

Aufgrund der schwachen Koordinationsfahigkeit des Triflimidats sind
jedoch nur wenige Kristallstrukturen solvensfreier Triflimidate bekannt.
Foropoulos konnte zwar bereits 1984 das Casiumsalzl® darstellen, jedoch
nicht die Kristallstruktur aufzuklaren®. Oft werden diese Verbindungen in
Losung durch Umsetzung von Metall-carbonaten, -oxiden oder -
hydroxiden" mit der reinen Siure HNTf, synthetisiert, wodurch der
Nachweis Uber spektroskopische Methoden erfolgen kann. Erst 2004
gelang es mit Zn(NTf,),['"! das erste wasserfreie Triflimidat zu untersuchen.
In dieser schichtartigen Struktur liegen fir Triflimidat-Verbindungen
typisch zueinander orientierte CF3-Gruppen vor.

In den solvenshaltigen Triflimidaten werden die Metallionen partiell
(La(NTf2)3-H20) oder vollstandig ([Mg(H20)s][NTf2]>-2H.0"?) von Solvens-
molekilen umgeben.

Diese Verbindungen werden ahnlich zu den reinen Metall-Triflimidaten aus
dem Metalloxid und der Saure in dem jeweiligen Losungsmittel oder in
einer Metathesereaktion gewonnen.'? Verwendung finden solvenshaltige
Trifimidate wie das bereits erwahnte La(NTf2)s-H.OM3 "1 u.a. als

Katalysator('% 16171 bej der Diels-Alder-Cycloaddition von Cyclopentadien
15



mit einem Methylvinylketon. Aus den Analysen an diesen Verbindungen ist
bekannt, dass das Triflimidat-Anion im Wesentlichen in zwei
Konfigurationen vorliegt, die sich in der Stellung der CF3-Gruppen
zueinander unterscheiden. Sie werden als cisoid bzw. transoid

bezeichnet'® (siehe Abb. 1 a).
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Abb. 1: Cisoide und transoide Konfiguration des [NTf;]-Anions (a) und
Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Cu(EtIm)4J[NTE]A™ (b).

In Metall-Triflimidaten wie dem oben erwdhnten [Mg(H20)6][NTf2]2-2H,0!?!
liegen die Triflimidat-Anionen unkoordiniert vor. Mittlerweile ist eine
Vielzahl von kationischen Komplexen bekannt, die durch Triflimidat-lonen
stabilisiert werden. Deren Herstellung geschieht meist Uber zuvor
synthetisierte Metall-Triflimidate oder deren Derivate, welche anschlieBend
mit dem Komplex-bildenden Ldsungsmittel als Ligand L umgesetzt
werden. So berichten z B. Schaltin et al Uber die Komplexe
[M™*(L)m][NTf2]n (mit M = Ag, Cu, Ni, Pd), wobei fir L vor allem Alkylnitrile
und N-Alkylimidazol-Derivate verwendet wurden.l'?2 Durch die GroBe
der beteiligten komplexen lonen ist die Gitterenergie dieser Salze gering,
so dass sie niedrige Schmelzpunkte aufweisen und mithin als ILs
(Schmelzpunkt < 100 °C) aufgefasst werden kénnen.!>s! Fir diese Art von
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Komplexen hat sich in der Literatur der Begriff ,Metallkomplex-
Triflimidate” (MKTs) etabliert. Sie finden in der Elektrochemie als Elektrolyt
oder sogar als direkte Metallquelle fiir elektrochemische Abscheidung
Anwendung.’?” Die thermische Stabilitat der bei Raumtemperatur manch-
mal auch gelartigen oder festen Verbindungen ist von Vorteil, um
Synthesen bei hoheren Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes der
Edukte durchfiihren zu kdnnen. Die Schmelzpunkte der MKTs sind vor
allem durch die Art des Liganden L steuerbar. Dies lasst sich anschaulich an
den Kupferimidazol-Derivat-Triflimidaten [Cu(L)4][NTf.]> verdeutlichen!™
(siehe Abb. 1 b). Je langer die Alkylkette am Imidazolmolekil (Im) ist, desto
niedriger ist der Schmelzpunkt:

Melm (89 °C) > Etlm (74 °C) > Butylim (46 °C) > Hexyllm (flUssig bei RT).

In der vorliegenden Arbeit spielen MKTs mit Edelmetallen eine besondere
Rolle. Sie bieten die Mdglichkeit diese Metalle in ILs zu implementieren
und in ihnen elektrochemische Synthesen durchzufihren. Fernziel dieses
Ansatzes ist es, auf elektrochemischem Wege definierte Oxidationsstufen
einzustellen und Edelmetallverbindungen in ungewdhnlichen Valenzzu-
standen zu erhalten. Ausgangspunkt dieser Arbeiten ist die Synthese der
Saure HNTf, und ihre Umsetzung mit unterschiedlichen Metallen. Die
Forschung wird schlieBlich auf Metallkomplexe erweitert, mit besonderem
Augenmerk auf Edelmetallkomplexe. Die Untersuchungen zielen zum
einen auf das strukturelle Verstandnis von Triflimidaten und MKTs ab, und
zum anderen auf ihre Eigenschaften. Ferner ist die Konfiguration des
[NTf2] -Anions von Bedeutung. Dabei stehen vor allem die schwingungs-
spektroskopische und die thermische Analyse im Vordergrund.

Fur die strukturelle Darstellung der Triflimidate wird in der vorliegenden
Arbeit eine einheitliche Darstellung verwendet, die nachstehend gezeigt ist

(Tab. 1). Wichtige Wechselwirkungen, wie Wasserstoffbriickenbindungen
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aber auch entscheidende Atomabstande sind pink-gestrichelt
hervorgehoben und die Liganden sind teilweise Ubersichtlicher in Stabform

dargestellt.

Tab. 1: Farbkodierung der Atome innerhalb des [NTf] -Anions.

H C N o S F M"*

weil3 grau orange blau gelb grin divers

O @ O e O 0 -
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2 Grundlagen

Wichtige Hintergriinde zu Metall-Triflimidaten M"*(NTfz), und Metall-
komplex-Triflimidaten  [M"*(L)m][NTf2]» werden in den folgenden
Abschnitten behandelt. Hierbei steht L vorzugsweise fiir die Liganden wie
Pyridinderivate und Imidazol und m fir die Anzahl der Liganden um das
Metallzentrum. Verschiedene Charakteristika und Anwendungen des Bis-

trifluormethylsulfonylimidates ((N(SO2CFs)> = [NTf;]") sind von Bedeutung.

2.1 Bis-trifluormethylsulfonylimidat ((N(SO>CF3). = [NTf:])

Die vielfadltige Chemie des Bis-trifluormethylsulfonylimidates ("N(SO.CF3),
= [NTf;]") ist unter anderem durch die charakteristische Triflylgruppe

-SO>CF3 gepragt, wodurch sich die gelaufige Abkulrzung Triflimidate ergibt.

2.1.1 Ladungsverteilung im [NTfz]"-Anion

Diese Substanzklasse weist eine Delokalisation der Elektronen innerhalb
der S-N-O-Bindungen auf (siehe Abb. 2). Die S-N-Bindung haben einen
Doppelbindungscharakter, welcher schon durch Cruickshank 1961

beschrieben wurdel",

oA N @P NG
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Abb. 2: Mesomere Grenzstrukturen der S-N-O-Bindungen des [NTf2] -Anions.

Allgemeine Standardwerte®® fiir nicht mesomeriestabilisierte Verbin-
dungen betragen fiir eine S-N-Einfachbindung 173 pm und fiir eine S=N-
Doppelbindung 149 pm. Entsprechend liegen die Werte fir eine S-O-
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Einfachbindung bei 170 pm und die einer S=0O-Doppelbindung bei
146 pm.

Des Weiteren besitzt die Triflylgruppe mit ihrer CF3-Gruppe einen stark
elektronenziehenden Rest. Aufgrund dieses negativen induktiven Effektes
ist die S-C-Bindung meist etwas langer als die Standard-S-C-Bindung mit
181 pm[®¥, weshalb eher eine trigonale Pyramide als ein idealer Tetraeder

in den S-CF3-Einheiten vorliegt.

Diese beiden Pyramiden eines [NTf;] -Anions kdnnen allgemein in zwei

verschiedenen Formationen vorliegen.

2.1.2 Konfigurationen des [NTf2]"-Anions

Bezlglich einer Ebene durch die Atome S-N-S des [NTf;]-Anions kdnnen
die beiden CF3-Gruppen zwei unterschiedliche Orientierungen einnehmen,
die als transoid (C>-Symmetrie) oder cisoid (Ci-Symmetrie) bezeichnet

werden (Abb. 3).

(a) (b)

Abb. 3: Cisoide (a) und transoide (b) Konfiguration des [NTf2] -Anions.

20



Die entsprechende Konfiguration kann wu.a. durch kalkulierte und
experimentell bestimmte, charakteristische Infrarot (IR)-Schwingungen und
Raman-Moden in den Bereichen 240-380 cm™ und 715-765 cm™' identifi-
ziert werden.!'® 228 Dort sind Interferenzen der Banden des [NTf2]-Anions

mit denen der Gegenkationen unerheblich.

Folgende Symbole und Abkirzungen wurden fir die verschiedenen

Schwingungstypen in dieser Arbeit verwendet:

Streckschwingung v, Deformationsschwingung & Schaukelschwingung p,
Drehschwingung 7 Wippschwingung @, symmetrische sym, asymmetrische
as, aromatische Schwingung ar, in Phase schwingend (i) oder separat (s)

zueinander.

Die in der Tab. 2 dem [NTf;] -Anion zugeordneten Wellenzahlen wurden
anfangs ausschlieBlich den symmetrischen (sym) und asymmetrischen (as)
Deformationsschwingungen & CF3  der  Triflyl-Gruppen zugeordnet.
Tatsachlich beinhalten Sie neben den 6S-N-S auch die separaten (s)
.Regenschirmdeformationen” & CFz und & N-SOx.

Tab. 2: IR-Banden und Raman-Moden/cm’’ des [NTf]-Anions. Charakteristische
Bereiche sind farbig hervorgehoben.8 >2%

Schwin-

gungs- IR Ramal:| cisoides transoides
Moden [NTf2] [NTf] Isomer Isomer
vi# SO2 1354 1349-1351 1321 1323
v* SO2 1334 1330-1331 1302 1300
v CF3 1240 1239-1240 1233 1234
v CF3 1227 - 1202 1205
v CF3 1195 1192 1122 1115
1™ SO2 1136 1131-1137 1113 1112
¥ S-N-S 1060 - 1008 999
v C-S 788 - 766 768
761 762 750 751
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[NTf2]
0S-N-S
5Sas SOZ

5Sas SOZ
[NTf2]

o™ SOz

o SO,

7S0>

» SO2

p SOz
p CF3

p CFs3

p CFs3
7CF3

739

656

656

618
602

570

513

405
359

326

288

224

740

652-653

632-618

653-655
628
604
592
571
551

407-401

395

352-339

333-325

315-312

279-276

185-170
122

713 716
630 -
630 -
- 607
- 602
581 -
564 570
557 557
534 535
408 391
315 325
309 304
291 295
269 274
264 262
154 154
115 109

Die Vibrationsspektren des Anions kénnen durch ionische Wechsel-

wirkungen

[26]

, Druck und Temperatur beeinflusst werden.

In festem

Aggregatzustand scheint die transoide Form vorherrschend zu sein. Im

flissigen koexistieren beide Rotationsisomere bei Raumtemperatur, wenn

gleich die transoide Form um 22 kJmol™?® bevorzugt ist!'® Bei

theoretischen Berechnungen wurde die Temperatur in 20 °C Schritten auf
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100 °C erhoht, wodurch die cisoide Form um ca. 18 % zugenommen hatte.
Wird der Druck auf eine Triflimidat-Verbindung mit 1-Butyl-1-
methylpyrrolidinium als Gegenion bei konstanter Temperatur (26,85 °C)
von 3 auf 8 GPa erhdht, so verschiebt sich das Spektrum von ca. 752 cm™
zu hoheren Wellenzahlen um 767 cm™. Hier scheint die cisoide Form
bevorzugt zu sein, nicht zuletzt aufgrund des um 0,34 + 0,02 cm3mol™

geringeren Volumens zum transoiden Isomer.1%®!

Insgesamt herrscht bei dem relativ groBen Volumen des [NTfz]-Anions
eine Uber das gesamte Anion verteilte recht geringe Ladungsdichte,
weshalb es nach dem HSAB-Prinzip zu den weichen Anionen zdhlt und
eher als schwach bis gering koordinierend eingestuft wird."®! Je nachdem,
wo die Ladung lokalisiert ist, ergeben sich verschiedene Bindungsmodi
beziiglich der Metallkationen (Kapitel 2.2.1). Das [NTf;]"-Anion kann bei
negativer Ladung am Stickstoffatom protoniert werden, wodurch die

konjugierte Saure entsteht.

2.1.3 Bis-trifluormethylsulfonylimid (HNTf?)

Die Saure Bis-trifluormethylsulfonylimid HNTf. oder auch Triflimid wurde
von Foropoulos 1984 synthetisiert.®! 2011 wurde von Agel et al. eine
analoge Synthesel®? mit k&uflich erwerblichem Li(NTf;) durchgefiihrt
(Gl. 1). Dabei wurde das Lithiumsalz in konzentrierter Schwefelsaure gelost
und bei 90°C unter Schutzgas erhitzt. Durch eine anschlieBende
Kaltedestillation konnte das Produkt mit einer Ausbeute von 99 % erhalten

werden.

: 90 °C :
2 LiNTfy)  + HpSO4( =—— 2HNTf,() + LSOy (GL. 1)
Hierbei wurde Uber dem Schmelzpunkt der Saure (55 °C) gearbeitet. Die
Struktur wurde 1996 von Haas et al mittels Rontgenbeugung an
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Einkristallen bestimmt." Die Saure kristallisiert in der orthorhombischen
Raumgruppe Pccn (Nr. 56) mit den Gitterkonstanten a = 1640,4(2) pm,
b =5535(1) pm, ¢ =9557(2)pm und einem Zellvolumen V von
867,7 10° - pm3. Abb. 4 illustriert ein Ausschnitt der Struktur in Projektion
auf (010), wobei mit Z = 4 die asymmetrische Einheit aus einem HNTf,-

Molekul besteht.
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Abb. 4: Elementarzelle des HNTf, mit Wasserstoffbriickenbindungen.

Die Wasserstoffbriickenbindungen sind hierbei durch die pink-
gestrichelten Linien hervorgehoben und liegen mit einem Donor-
Akzeptor-Abstand N-O von 308,90(3) pm und einem Winkel von 141,03(2)°

im méaBig starken Bereich3,

Das Triflimid z&hlt zu den super Sauren!' und hat mit der Triflylgruppe,
wie oben erwdhnt eine der stirksten elektronenziehenden Gruppen!'?,
wodurch die Aciditdt des am Stickstoff gebundenen Wasserstoffatoms
erhéht wird. Deshalb sollte HNTf2 besonders gut zur Synthese von Metall-

Triflimidaten geeignet sein.

2.2 Metall-Triflimidate M"*(NTf.),

Die groBte Anwendung finden Metall-Triflimidate als Katalysatoren in
diversen Reaktionen wie zum Beispiel Cycloadditionen, Umlagerungsreak-

24



tionen und Friedel-Crafts-Acylierung und -Alkylierung!'% ¢l Die Triflimi-
dat-Salze werden unter anderem zur Bildung von ionischen Flussigkeiten
(ILs) verwendet." ILs stellen eine Verbindungsklasse dar, die ausschlieBlich
aus schwach koordinierenden Anionen aufgebaut ist, welche mit groBen,
meist organischen Kationen geringfligig wechselwirken. Sie weisen einen
geringen Dampfdruck auf und liegen Uber einen weiten Temperatur-
bereich (unterhalb von 100 °C) in flissiger Form vor. ILs sind generell
ungiftig, nicht brennbar oder explosiv und besitzen ein breites elektro-
chemisches Fenster. AuBerdem besitzen sie eine hohe Redoxstabilitat3'32,

Allgemein werden ILs bei Raumtemperatur als klare, leicht gelbliche und

eher viskose Flissigkeiten beschrieben.

2.2.1 Bindre Metall-Triflimidate

Die allgemeine Summenformel fir bindre Metall-Triflimidate ist M"*(NTf2)n,
wobei das Metallkation M sich in der Oxidationsstufe n* befindet und von
entsprechend vielen [NTf;]-Anionen umgeben ist. Als eines der ersten
Metall-Triflimidate wurde 1984 von Foropoulos et al das Céasiumsalz

[8-9

synthetisiert.®%) Oft werden die reinen Metall-Triflimidate durch Umset-

zung von Metalloxiden®® und der reinen Saure dargestellt (Gl. 2).

2 HNTfy ) + CuO gy —— Cu(NTfy), 5q + HOq (Gl. 2)

Auf elektrochemischen Syntheseweg wurden 2003 M(NTf,) (M =V, Ni, Zn),
SM(NTf,)3 sowie SN(NTf,)433 und 2008 M(NTf,) (M = Cu, Bi)*¥ dargestellt,
jeweils in Form ihrer Solvens-Addukte. Viele weitere Triflimidate folgten
durch Darstellung aus den Metallcarbonaten, -oxiden oder -hydroxiden!'®,
Zur Katalyse von Friedel-Crafts-Acylierung mit Anisol wurden unter
anderem die Verbindungen M(NTf2)3 (M = Al, Yb) und Ti(NTf2)s als Lewis-

Saure eingesetzt.!!”!
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Oft wird die Existenz der Verbindungen in Lsung vorausgesetzt oder mit
spektroskopischen Methoden bewiesen. Einkristallstrukturdaten konnten
erstmals im Jahre 2004 von Zn(NTf2), erhalten werden. Damit wurde ein
Einblick in den strukturellen Aufbau von Metall-Triflimidaten gewonnen.
Aufgrund des Mesomerieverhaltens des Anions, kann dieses entweder
Uber die O-Atome der SO2-Einheit oder tber das N-Atom an das M"*-lon
binden. Dies kann entweder monodentat geschehen oder bidentat-
chelatisierend, wie es in dem Zn-Triflimidat zum Teil der Falls ist (siehe

Abb. 5, pink hervorgehoben). Einige SOz-Einheiten verbriicken hingegen

zwei verschiedene Kationen miteinander ( hervorgehoben).
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Abb. 5: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Zn(NTf2)L"".

Hierbei sind die O-Atome zweier verschiedener SO,-Gruppen Uber die O-
S-N-S-O Kette des gesamten transoiden [NTf2] -Anions mit dem insgesamt
oktaedrisch umgebenden Zn?* ringférmig verkniipft (durchschnittliche
Atomabstande: S-O: 144,9 pm, S-N: 154,9 pm, Zn-O: 207,4 pm). Dies
entspricht einem Sechsring (Abb. 6) und wird vor allem in Alkalimetall-

Triflimidaten beobachtet.®® Méglich ist auch ein viergliedriger Ring
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(typisch flir Lanthan-Verbindungen), indem beide O-Atome einer SO>-

Gruppe angreifen.[13-14]

O0—S @)
oM N
N/ N
O—SLL‘,ﬁ
verschiedene SO,-Einheiten, gleiche SO,-Einheit,
Sechsring Vierring

Abb. 6: Bidentate Koordinationsmodi des [NTfz] -Anions.

Ein struktureller Grund fur die schlechte Kristallisierbarkeit der Triflimidate
ist in der Anordnung der CF3-Gruppen zu sehen. Diese sind haufig
zueinander orientiert und stoBen sich dadurch elektrostatisch ab, was zu
einer leichten Verschiebbarkeit der Schichten fihren kann. Der
schichtartige Aufbau ist nachfolgend beispielhaft flir Zn(NTf.). gezeigt
(Abb. 7).

Nicht selten schieben sich die oft plattchenartigen Kristallite bei Beriihrung
auseinander oder bekommen aufgrund der geringen Dicke Risse. Zudem
sind viele Metall-Triflimidate sehr luftempfindlich, weshalb unter inerter

Atmosphare gearbeitet werden muss.
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Abb. 7: Orientierung der CF3-Gruppen entlang b in dem schichtartig
aufgebauten Zn(NTf)!",

Auch die Einkristallstruktur des Ag(NTf,) (monoklin, P21/c (Nr. 14), Z =8,
a =766,01(2) pm, b = 1048,92(3) pm, ¢ = 2204,11(6) pm, B = 96,034(2)°,

V = 1747,36(8) 10°- pm3, R; (lo>20(lo)) = 0,0457) ist schichtartiger Natur
(Abb. 8).
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Abb. 8: Ausschnitt aus der Schichtstruktur von Ag(NTf2)?,
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Obwohl das Ag-Salz schon 2009 von Arvai et al.™® unter der Verwendung
von N-Benzyltriflimid erhalten wurde, konnte dessen Struktur erst 2014
nach einer simplen Synthese mit Silberacetat Ag(OAc) nach GI. 3 im

Arbeitskreis Wickleder bestimmt werden36-37],

HNTf, o + Ag(OAQ), —>andbad _ - aAqNTr,) o + HOAC,

48 h,90 °C (Gl. 3)

Die Ag*-Kationen sind jeweils von sechs O-Atomen (Ag-O: 245,1(2)-
251,2(2) pm) in einem verzerrten Oktaeder umgeben. Die negative Ladung
sollte daher eher am O-Atom lokalisiert sein und ein S=N-Doppel-
bindungscharakter vorliegen. Entsprechende S-O-Abstande liegen
zwischen 143,4(2) pm und 145,1(2) pm und die S=N-Bindungsldangen um
157,7 pm. Bedingt durch die stark elektronenziehenden Fluorsubstituenten
am C-Atom sind die S-C-Bindungen verlangert und liegen im Bereich von
183,9(2)-184,7(3) pm (Standard-Literaturwerte: 181 pm!'?). Ag(NTf,) ist
neben Li(NTf;) eine der wenigen schon kommerziell erhaltlichen
Verbindungen!'?, wobei letztere in Lithiumbatterien genutzt!”! wird und die

Kristallstruktur 1994138 aus Pulverdaten bestimmt werden konnte.

Schon 1 mol % des Rohproduktes von Pb(NTf,), reicht aus, um bei einer
Friedel-Crafts-Reaktion von Toluol mit Benzoylchlorid unter Riickfluss nach
6 h eine Ausbeute von 95 % zu erreichen.'l Das Blei(I)triflimidat Pb(NTf2)2
kann z BB aus dem Carbonat und frisch synthetisiertem HNTf,

gewonnen werden (Gl. 4).

50 mL H,0
AT R » Pb(NTf)); aq) + 2 HCO3 (5

(Gl. 4)

Nach abgeschlossener Reaktion wurde die Losung filtriert, das Filtrat am
Rotationverdampfer eingeengt und schlieBlich im Vakuum bei 120 °C tber

3 Tage getrocknet. Strukturell wurde das Pb(NTf>). jedoch nicht untersucht.
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Wesentlich haufiger konnten bisher Einkristallstrukturdaten von Metall-
Triflimidat-Derivaten mit zusatzlich koordinierten Lésungsmittelmolekdlen

erhalten werden.

2.2.2 Metall-Triflimidate mit Co-Liganden

Eine ganze Reihe an Metall-Triflimidat-Hydraten der Zusammensetzung
M™(NTf2), - mHO  (1<m=>9), von [Mg(H20)][NTf]>-2H.0 bis
La(NTf2)s - H20U"® konnte bisher dargestellt werden. Nach Gl. 5 erfolgt die
Darstellung von [Zn(H20)e][NTf2]2 - 2 H2O gemaB

H,0

2 HNTfZ (aq) + ZnO (s) W

[Zn(H,0)6l[NTH,]1; - 2 HyO (g (GL. 5)

Der ZnO-Uberschuss wurde anschlieBend abfiltriert, der GroBteil des
Losungsmittels im Vakuum entfernt und das Produkt schlieBlich in der
Kalte ausgefallt.*®? Zum Nachweis erfolgte eine Elementaranalyse und es
wurden IR-Daten herangezogen. Besonders haufig wurden bisher die
Hydrate der Seltenerdtriflimidate untersucht. Durch die H>O-Molekile
werden Wasserstoffbriicken ausgebildet und der Komplex stabilisiert. So
gelang es Hoogerstraete et al®! 2015 diverse Seltenerdverbindungen
[M(H20),][NTf2]3 - y H20 (M = Sc, Ce, Pr, Nd, Gd, Sm, Tb, Dy, Er, La; x = 3, 5,
7,1 <y > 2,5) darzustellen. In Abb. 9 b ist exemplarisch [Er(H20)s][NTf]3
(monoklin, P21/n (Nr. 14), Z = 4, a = 1287,88(4) pm, b = 1827,97(7) pm,
¢ = 1288,14(5) pm, B = 94,524(3)°, V = 3023,10(19) 10° - pm?3, R1 (lo>20(l0))
= 0,0173) mit ausschlieBlich einzahnig tGber O-Atome bindenden [NTf,] -
Anionen zu sehen (Er-O: 229,43(15)-232,86(14) pm).
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Abb. 9: Transoide Konfiguration der [NTfz]-Anionen in den Verbindungen
[RIAUCL(NTE)]# (a) und [Er(H20)s][NTf]54" (b).

Die Verbindungen [RAuUCI>(NTf2)] (R1 = N,N’-ditert-butylimidazol-2-yliden,
R> = N,N'-bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden) konnten durch
Metathesereaktionen des entsprechenden R-Trichlorogold(lll)-Komplexes
mit Silbertriflimidat in Dichlormethan unter Fallung des Silberchlorids
erhalten werden (sieche Abb. 9 a).*? Die [NTf2]-Anionen sind in dieser
Struktur (triklin, P-1 (Nr. 2), Z = 4, a = 1125,2(5) pm, b = 1193,6(5) pm,
¢ =1782,3(5) pm, a =79,810(5)°, S =82,054(5)°, y =89,142(5)°,
V = 2333,2(16) 10° - pm3, R7 (lo>20(lo)) = 0,0516) monodentat tiber die N-
Atome koordiniert (Au-N: 216,5(8) pm). Duflach und Antoniotti gewannen
2008 verschiedene Metall-Triflimidat-DMSO-Addukte (DMSO = Dimethyl-
sulfoxid) mit M"™* = Cu®*, Mg®*, Bi** und Sn*, indem sie die reinen
Metallpulver mit entsprechenden Aquivalenten an HNTf, in DMSO bei
100°C  im  Ox-Strom  erhitzten.34 In  der  Verbindung
[Ru(4-Isopropyltoluol)(NTf)2]®! ist je ein [NTf]-Anion (ber ein O-Atom
und das zweite sogar bidentat Uber ein O-Atom und ein N-Atom

gleichzeitig koordiniert.

Eine weitere Edelmetallverbindung, die innerhalb des Arbeitskreises von

Wickleder dargestellt werden konnte, ist das Hydrat [Pd(H20)2(NTf2)2]E7.
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Die Darstellung gelang Uber die Umsetzung von Pd-Pulver mit HNTf, in
einem Pyrexrohrchen und denselben Reaktionsbedingungen, die auch bei
der Synthese von Ag(NTf,) gewahlt wurden. Die Einkristallstrukturanalyse
dieses bisher einzig bekannten Pd-Triflimidates zeigt, dass zwei [NTf] -
Anionen Uber die N-Atome in einem Pd-N-Abstand von 204,4(1) pm und
zwei Wassermolekile (Pd-O: 202,3(1) pm) zu einer quadratisch planaren
Koordinationsumgebung um das Pd?*-Kation fiihren (Abb. 10 b). Zwischen
diesen beiden Baueinheiten werden mittelstarke®® Wasserstoffbriickenbin-
dungen mit einem Donor-Akzeptor Abstand O1-O12 von 268,5(2) pm und
01-0O22 von 270,6(2) pm zur Stabilisierung ausgebildet (Abb. 10 a).
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Abb. 10: Wasserstoffbriickenbindungen (a) und Strukturausschnitt (b) in
[Pd(H20)2(NTf2)2]7.

Die Ladungsverteilung in den [NTf2] -Anionen von [Pd(H20)2(NTf>)] sollte
somit einem S-N-Einfachbindungscharakter entsprechen, wobei die
negative Ladung eher am Stickstoffatom lokalisiert ist und so eine Bindung
zum Pd ausgebildet werden kann (S-N: 163,2(1) pm, 163,6(1) pm; S=0:
142,2(1)-143,0(1) pm).
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2.3 Metallkomplex-Triflimidate (MKTs = [M"*(L)m]1[NTf:1,)

Das [NTf2]-Anion kann auch frei im Kristallgitter vorliegen und als Gegen-
ion fir einen kationischen Metallkomplex fungieren. Diese als
Metallkomplex-Triflimidate (MKTs) bezeichneten Verbindungen
[M™(L)m][NTf2]» setzen sich aus einem Metallkation in der Oxidationsstufe
n* zusammen, welches von einer entsprechenden Anzahl m an Liganden L
koordiniert ist. Oft werden als Liganden N-haltige Aliphate oder
heteroaromatische Kohlenwasserstoffe wie z. B. 1-Hexen[®®, Isomere des

431 und Imidazol-Derivatel', aber auch Alkylnitrile wie

Butylamins
Acetonitril (CH3CN)®%, verwendet. Die Herstellung eines CH3CN-Adduktes
des einwertigen Kupfers erfolgt tber die Synthese von Cu(NTf.),, welches
anschlieBend in einer Komproportionierungsreaktion unter Schutzsgas mit

Cu und CH3CN nach GI. 6 umgesetzt wird:

CU(NTf2)2 ©) + Cu ©) + 8 CH3CN 0 e i [CU(CH3CN)4][NTf2] (aq) (Gl 6)

Das CH3CN dient zugleich als Losungsmittel, in welchem die Cu*-Verbin-
dung am stabilsten ist. Wird die analoge Verbindung [Cu(CeHsCN)4][NTf;]
thermisch zersetzt, so spalten sich ab Temperaturen von T > 70 °C die
Liganden schrittweise bis hin zum reinen Cu*-Triflimidat wieder ab (Siede-
punkt von CeHsCN (Benzonitril): 188 °C). Das Cu(NTf.) zersetzt sich erst bei
T > 300 °C[22

Das farblose, bei Raumtemperatur kristalline [Cu(CH3CN)4][NTf2] weist
einen Schmelzpunkt von 66 °CH#4 auf. Die Kristallstruktur dieses MKTs
konnte bei Raumtemperatur in der Raumgruppe P21/m bestimmt werden.
Sie zeigt tetraedrisch umgebene Kupferkationen (Cu-N: 199,4(5)-
201,3(7) pm) und ein freies [NTf,]-Anion. [Cu(CH3CN)4[NTf]"? konnte
durch Zugabe des Liganden zu einer Losung des jeweiligen Metall-
Triflimidat-Hydrates in Ethanol und anschlieBender Aufreinigung mit

Diethylether, gefolgt von einer Trocknung im Vakuum, dargestellt werden.
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In Abb.11 ist ein Ausschnitt aus der bei -173°C bestimmten
Kristallstruktur (triklin, P-1 (Nr. 2), Z = 1, a = 899,1(2) pm, b = 943,8(3) pm,
¢ = 146543) pm, a = 89,594(15)°, g = 72,209(13)°, » = 62,905(13)°,
V=1041,2(4) 10°- pm3? R; (lo>20(lo) = 0,0823) des blauen
[Cu(EtIm)4][NTf2]2 (EtIm= Ethylimidazol) zu sehen. Es liegt eine quadratisch-
planare N-Umgebung der Liganden um das Cu?*-Kation vor (Cu-N:
198,8(5) pm, 201,0(4) pm).
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Abb. 11: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Cu(Etim)4][NTf]2™.

Die gestrichelt hervorgehobenen Cu-O-Abstdande zu den Sauerstoffatomen
des transoiden [NTf] -Anions betragen 272,0(16) pm und 292,4(17) pm.
Ebenfalls zu sehen sind Fehlordnungen von einigen dieser O-Atome, aber
auch des gesamten Anions inklusive der F-Atome in den CF3-Gruppen. In
der ahnlich kristallisierenden Verbindung [Cu(Melm)s][NTf2]> (Melm=
Methylimidazol), sind die Cu-O-Abstande etwas kleiner und liegen bei
252,5(7) pm und 263,0(6) pm. Zudem sind noch stabilisierende Wasser-
stoffbriickenbindungen der Liganden zu den O-Atomen -C-H-O im

Bereich von 236,0-272,7 pm zu finden.
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Vergleicht man die Schmelzpunkte (SP) der Kupferimidazol-Derivat-

Triflimidate, so sinken diese mit steigender Kettenlange:

[CuMelm)]INTR]:  (89°C) >  [Cu(Etim)d][NTfl.  (74°C) >
[CuButyllm)a][NTf2]2 (46 °C) > [Cu(Hexyllm)4][NTf2] (flissig bei RT).

Dieses Verhalten ist auch bei den farblosen Silberimidazol-Derivat-
Triflimidaten, welche sich durch Austausch der jeweiligen Acetonitril-
Verbindung mit dem N-Alkylimidazol und anschlieBender Entfernung des
Uberschiissigen Losungsmittels in Hochvakuum darstellen lassen, zu

finden:!

[Ag(Melm)][NTf2] (87 °C) > [Ag(Etim)2][NTf2] (65 °C) > [Ag(Butylim)2][NTf]
(42 °C).

Die meisten bisher genannten MKTs weisen alle einen Schmelzpunkt
< 100 °C auf, wodurch sie eine Untergruppe der ionischen Flissigkeiten
bilden. Diese haben fir die Elektrochemie sehr positive Eigenschaften und
werden u. a. als Elektrolyt oder direkt als Medium fiir Metallabscheidungen
genutzt. Um mit oder in den MKTs elektrochemische Experimente
durchfilhren zu kd&nnen, muss mindestens bei Schmelztemperatur
gearbeitet werden. Dies setzt eine hinreichende thermische Stabilitat
dieser Verbindungen voraus, welche mit thermogravimetrischen Unter-

suchungen betatigt werden kann.

[Ag(EtIm)2][NT,]"® wurde bereits thermogravimetrisch analysiert. Der
Abbau wurde mit einer Heizrate von 5 °C-min™' durchlaufen und beginnt
erst ab ca. 150°C, wodurch diese Verbindung fir weiterfiihrende
Experimente durchaus geeignet ist. Ab ca. 380 °C beginnt offenbar der
Abbau des Anions. Die Einkristallstrukturanalyse ergab, dass die Ag®-
Kationen linear durch die N-Atome der Liganden koordiniert sind (Ag-N in

[Ag(Melm),][NTf2]: 208,9(5) pm, 209,3(5) pm; Ag-N in [Ag(EtIm)>][NTf]:
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210,2(2) pm, 201,7(2) pm). Dies ist im Falle des Et-Derivates (monoklin,
P21/n (Nr. 14), Z =4, a =1492,57(3) pm, b = 867,93(2) pm,
¢ = 1658,37(3) pm, = 108,698(1)°, V = 2034,94(7) 10° - pm?3, R (lo>20(l0))
= 0,0341) in Abb. 12 zu sehen.
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Abb. 12: Strukturausschnitt von [Ag(EtIm)sJ[NTf>]*¢ mit linearer Koordina-
tionsumgebung der Ag*-Kationen.

Der Ag-Ag-Abstand zwischen zwei Komplexkationen betragt 457,27(3) pm.
Der Ag-O-Abstand betragt 288,6(2) pm, weshalb eine direkte Koordination
des cisoiden [NTf;]-Anions ausgeschlossen ist. Gleiches gilt auch fir das
Palladium(IDtriflimidat [Pd(Melm)4][NTf124"! (triklin, P-1 (Nr. 2), Z = 1,
a = 884,59(5) pm, b = 916,93(6) pm, ¢ = 1432,28(9) pm, a = 92,776(5)°, S =
106,337(5)°, ¥ = 113,370(6)°, V = 1006,3(1) 10°- pm? R; (lo>20(lo)) =
0,0254), wobei hier die CF3-Gruppen bezogen auf die S-N-S Ebene eine
cis-Stellung einnehmen. Der strukturelle Aufbau von [Pd(Melm)s][NTf2]2
dhnelt dem bereits erwdhnten [Cu(Melm)4][NTf:],, wo ebenfalls eine
quadratisch-planare Koordinationsumgebung um das Metallkation zu
finden ist. Im Falle des [Pd(Etim)4][NTf.]> liegen die entsprechenden Pd-N
Abstande zwischen 201,7(1)-202,1(1) pm und die Atome Pd und O sind

309,9(2) pm voneinander entfernt (gestrichelte Linie in Abb. 13).
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Abb. 13: Strukturausschnitt von [Pd(Etim)4][NTf]A47.

Deutlich zu sehen ist auch hier wieder die Fehlordnung des [NTfz] -Anions.
Fir die Darstellung dieser Verbindungen (SP von [Pd(Melm)s][NTf:]2:
105 °C und SP von [Pd(EtIm)4][NTf2]2: 76 °C), wurde als Pd(ll)-Quelle das
Acetat gewahlt und dieses mit dem entsprechenden N-Alkylimidazol
zusammen mit der reinen Saure HNTf, in CH3CN umgesetzt. Eine weitere
Maglichkeit um z. B. Zn-haltige MKTs zu erhalten, ist die Synthese!® aus
dem Triflimidat-Hydrat [Zn(H20)s][NTf2]2) - 2 H2O gemaB Gl. 7:

EtOH

[Zn(H20)6] [Nsz]z - 2 Hzo (s) + 6 Etlm 0) —>1 h RT

[Zn(EtIm)6][NTf,], ) + 8 HO )

(GL.7)

Hierbei wird ein Austausch der H>O-Liganden mit Etim durchgefiihrt und
das Produkt [Zn(Etim)s][NTf2]2 (SP: 35 °C und SP von [Zn(Melm)s][NTf2]2:
65 °C) nach Entfernung der Ethanols (EtOH, 20 mL) sowie des
Uberschiissigen H>O als Feststoff erhalten. Aus der Produkt-Schmelze
konnten dann Einkristalle geziichtet werden. Die Struktur von
[Zn(Etlm)e][NTf2]2 (monoklin, P21/c (Nr. 14), Z = 2, a = 1108,34(5) pm,
b =1111,96(4) pm, ¢ = 2022,37(7) pm, [ =98,423(4)°,
V = 2465,6(2) 10°- pm*, R; (lo>20(lo)) = 0,0273) weist cisoide [NTf]-

Anionen auf, die komplett frei von Fehlordnungen sind. Wie fir Zn?* zu
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erwarten, ist der durch die N-Atome der Etim-Liganden aufgespannte

Koordinationspolyeder ein Oktaeder (Abb. 14 a).
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Abb. 14: Strukturausschnitt von [Zn(Etim)s][NTF2]2 (a) modifiziert nach™®” und
[Ni(Melm)¢][NTF]2 (b) modifiziert nach!™.

Durch diese ,Abschirmung” kénnen die Anionen weniger stark mit dem
Metallzentrum wechselwirken. Die entsprechenden Zn-O-Abstande vom
Metallzentrum zu den O-Atomen liegen alle oberhalb von 545,4(1) pm.
Ebenso verhélt es sich bei [Ni(Melm)s][NTf2]2 (Abb. 14 b), wobei die O-
Atome der transoiden Anionen in mindestens 522,3(2) pm Entfernung zum
Ni**-lon liegen. Diese Struktur (monoklin, P2:i/n (Nr. 14), Z = 4,
a = 820,18(2) pm, b = 2031,83(5) pm, ¢ = 2693,80(8) pm, £ = 92,341(3)°,
V = 4485,4(2) 10°- pm3, R; (lo>20(lo)) = 0,0466) weist eine Fehlordnung
der Methylgruppen auf. Diese Art der Fehlordnung der terminalen
Alkylketten ist nicht untypisch. Eine ganze Reihe weiterer Nickel-Imidazol-
Triflimidate der Zusammensetzung [Ni(RIm)s][NTf2]o, wobei R Methyl bis
Dodecyl entspricht, konnten durch Metathese der H>O-Liganden
ausgehend von [Ni(H20)e][NTf2] - 2 HO mit dem entsprechenden

N-Alkylimidazol erhalten werden.!!
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Die thermische Analyse der Ni-MKTs konnte den bisher ermittelten Trend
der Schmelzpunkte bestatigen. Wahrend das Melm-Derivat noch einen
Schmelzpunkt von 149 °C aufweist, liegt jener vom EtIm-Derivat schon bei

81 °C und das Dodecylim-Derivat ist bei Raumtemperatur bereits flissig.

Ein Vergleich ausgewahlter Parameter der [NTf,] -Anionen verschiedener

Etlm-Derivate ist aus der Tab. 3 zu entnehmen.

Tab. 3: Vergleich ausgewdhlter Parameter von [Ag(EtIm)2][NTf2], [Cu(Etim)4[NTf2]>,
[Pd(EtIm)4[NTf>]> und [Ni(EYM)e][NT[].

[Ag(Etim)2] = [Cu(Etim)s] [Pd(Etim)s] [Ni(Etim)e]

Parameter [NTF] [NT2] INT2] INT2]
Konfiguration cis trans trans cis
124(3) 124,8(4)
S-N-S 124,3(1) 126,99) 123,807 125,51(9)
115(2) 118,6(3)
0-5.0 118,6(1) 121(3) 118,8(3) 117,67(7)
119,0(1) 120,2(1) 111,2(6) 118,96(8)
122(1) 127,3(8)
94(2) 101,8(4)
NS.C 100,0(1) 106(2) 103,3(5) 98,95(8)
106,5(1) 99,7(7) 106,6(8) 104,79(9)
110,1(7) 96,7(9)
119(2) 110,7(5)
102(2) 110,8(8)
111(2) 109,4(9)
111,1(2) 110(2) 110,8(9) 111,1(1)
110,7(2) 102(2) 107(1) 109,6(1)
109,1(2) 118(2) 110(1) 111,1(1)
Winkel/ S-C-F 109,1(2) 96,1(9) 112,7(1) 111,7(1)
° 112,8(2) 113,2(9) 113,0(1) 110,3(1)
109,8(2) 121(1) 114(1) 109,8(2)
98,1(9) 110,4(6)
119(1) 114(1)
113(1) 109,1(9)
109(1) 104(1)
107(1) 111(1)
109(1) 108,6(8) 108,5(2)
108,9(2) 110(1) 107,8(9) 108,5(1)
108,6(2) 108(1) 110(1) 107.92)
. 108,5(2) 109(1) 108,3(7) 107,702)
109,2(3) 108(1) 11 (1) 108,5(2)
108,0(2) 109(1) 111(1) 108,8(2)
107,8(2) 108(1) 108(1)
107(1) 107(1)
108(1) 106(1)
110(1) 105(1)
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140(4) 141,8(6)

141(4) 143,1(5)
143,1(2) 138(4) 143,1(6) 143,4(1)
5o 143,6(2) 140(4) 142,0(5) 143,7(1)
142,6(2) 136(2) 150(1) 143,1(1)
143,1(2) 141(1) 143(1) 143,1(1)
144(2) 134(1)
144(1) 142(1)
156(3) 156,4(5)
N 158,2(2) 158(4) 158,39(6) 157,8(1)
157,7(2) 155(1) 153,4(9) 157,2(2)
159(1) 164(1)
181(4) 182,6(6)
s.C 184,0(3) 187(4) 183,5(6) 183,6(2)
Atomabstande/ 183,7(3) 192(2) 182,9(6) 183,9(2)
pm 180(2) 182,9(6)
131,8(9) 133(1)
131,9(9) 129(2)
132,0(9) 138(2)
132,3(3) 131,6(9) 132(1) 132,4(2)
132,7(3) 132,0(9) 129(1) 133,2(2)
CF 133,1(3) 132,2(9) 134(2) 133,6(2)
132,1(3) 129,7(8) 133(2) 133,4(2)
131,8(3) 129,9(8) 129(2) 133,3(2)
133,1(4) 129,9(8) 132(2) 131,9(2)
129,7(8) 131(2)
129,8(8) 135(2)
130,0(8) 134(2)
272(2)
M-O 288,6(2) 292(2) 309,9(2) > 545,1(1)

Im Vergleich zwischen den cisoiden bzw. transoiden Isomeren sind keine
Unterschiede zwischen den in der obigen Tabelle aufgefiihrten Werten zu
finden. Die S-N-S-Winkel aller vier Verbindungen betragen etwa 124,5°
und die Sulfonyl-Gruppen weisen einen O-S-O-Winkel zwischen 111,2(6)°
und 127,3(8)° auf. Alle N-S-C-Winkel in den oben untersuchten
Verbindungen liegen bei ca. 102+8° und auch die Winkel bezliglich der
CFs-Einheiten sind in allen vier Verbindungen ahnlich (N-S-F~ 110,5°, F-C-
F~ 108,5°). Die betrachteten Atomabstdande lassen keine Riickschlisse auf
mogliche Einflisse, wie der Art des Metalls M auf das [NTf2] -Anion zu.
Weder die S-O-Abstande um 142 pm, die S-N-Abstande mit

durchschnittlich 157,55 pm oder die S-C-Bindungslangen bei 183 pm,
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noch die C-F-Abstande um 131 pm, weisen groBere Unterschiede zwischen
den vier EtIm-Derivaten auf. Lediglich der M-O-Abstand zwischen

Komplexkation und Anion ist bei der linearen Ag*-Verbindung mit
288,6(2) pm geringer als bei den quadratisch-planaren Pd?*- (309,9(2) pm)

und den oktaedrischen Ni®*-Komplexen (= 545,1(1) pm).
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3 Experimenteller Teil

Im folgenden Abschnitt werden die Synthesebedingungen zu den durch-
gefihrten Versuchen und die daflir genutzten Gerate, sowie die einge-

setzten Edukte und erhaltenen Produkte aufgefiihrt.

3.1 Darstellung der Saure HNTf:

Wie in Abschnitt 2.1.2 beschrieben, konnte die reine Saure HNTf, von Agel
et al. bereits erfolgreich synthetisiert werden.”® Die hier durchgefiihrte
Synthese verlief analog Uber die Reaktion des Bis-trifluormethylsulfonyl-
imid-Lithiumsalzes Li(NTf2) (40g, 0,14 mol, > 99 %, Sigma-Aldrich,
Steinheim) in 60 mL konzentrierter Schwefelsdaure H,SO. (Sigma Aldrich).
Diese Losung wurde Uber 30 Minuten bei 90 °C gertihrt und anschlieBend
einer Kaltedestillation unterzogen, um das Rohprodukt aufzureinigen. Ein Teil
des Produktes kristallisierte bereits an der Wand des Umfillbogens aus,
weshalb dieser Teil der Apparatur mit einem HeiBluftfon partiell erwarmt
wurde, wodurch sich das Produkt in den Vorlagekolben Uberflihren lies. Es
wurden 37,0 g (97 %) farbloser Kristalle der reinen Saure HNTf, erhalten,
dessen Einkristallstruktur analysiert und Uber die Literaturangaben bestatigt
wurde. Die Saure wurde bei —— > f

Raumtemperatur in einem Schlenkkolben, .

o/

Abb. 15: Kristalle von HNTf>.

dessen Schliffe mit saurebestandigem
PTFE-Fett bestrichen wurden, unter

Schutzgasatmosphare gelagert (Abb. 15). s
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3.2 Darstellung der Metall-Triflimidate und ihrer Derivate

Fir die Synthese der beiden Metall-Triflimidate Pb(NTf,). und
[PA(HOAC)2(NTf2)2] wurde die zuvor frisch hergestellte Saure HNTf, als
Edukt verwendet. Bei der Handhabung von HNTf, waren aus Sicherheits-
grinden saurefeste Camatril-Handschuhe und ein extra angefertigter

Spatel aus Glas notwendig. Es wurde ausschlieBlich in Digestorien gearbeitet.

3.2.1 Darstellung von Pb(NTf.):

Die Synthese des Bleitriflimidates Pb(NTf,). erfolgte in einem speziell
angefertigten Schlenkrohr (Abb. 16), um das Produkt unter inerter Atmos-
phare besser handhaben zu kénnen. Zur Darstellung wurde Blei(IV)acetat
Pb(OAc)s (0,116 g, 0,178 mmol, im Arbeitskreis vorhanden) in der
Schutzgashandschuhbox eingewogen und HNTf, (0,050 g, 0,178 mmol)

hinzugegeben.

90 °C

(% )
§ Schlenkréhrchen

Sandbad

_—n |

Abb. 16: Aufbau zur Darstellung von Pb(NTfz), mit einem Schlenkrohr als
Reaktionsgefdb.
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Das verschlossene Schlenkrohr wurde in einem Sandbad platziert und tber
drei Tage auf 90 °C erwarmt. Nachdem das Sandbad Uber 12 h abgekihlt
war, konnten die farblosen Einkristalle des feuchtigkeitsempfindlichen
Produktes unter einem Argon-Strom entnommen und rontgendiffrakto-

metrisch analysiert werden.

Es konnte schon vor der Reaktion eine Zersetzung des Pb(OACc)s
beobachtet werden. Hierbei bildete sich wahrscheinlich das stabilere
Blei(Il)acetat Pb(OAc),, sodass bei der durchgefiihrten Reaktion (Gl. 8)

anstatt einer Reduktion eine der Metathese &hnliche Reaktion anzu-

nehmen ist.
72 h,12h
POOAQ (9 + 2HNTR o ——iga~ PP(NTR:( (Gl. 8)

3.2.2 Darstellung von [Pd(HOAC):(NTf;):] (HOAc =
CHs;COOH)

Palladiumacetat Pd(OAc). (0,027 g, 0,120 mmol, 459-48,4 %, Alfa Aesar)
wurde in eine Glasampulle (Lange: 30 cm, Innendurchmesser: 1,2 cm)
vorgelegt und mit HNTf> (0,1 g, 0,356 mmol) versetzt. Beim Abfullen der
Chemikalien konnte bei Luftkontakt eine Rauchentwicklung beobachtet

werden, die der Zersetzung der Saure zuzuschreiben ist.

Die Offnung der Ampulle wurde Gber einen Quickfit an eine Vakuumapparatur
gehangt, evakuiert und unter Kihlung mit flissigem Stickstoff an der
Verjlingung abgeschmolzen. Bei der Reaktion in einem Blockthermostaten
wurde ausgehend von der Raumtemperatur (RT) ein Temperaturprofil gemaf

Gl. 9 gewahlt.
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84 h

s} oC N2
97 100 °C %4 AOH,  (NT,

RT RT Isd_;”

7N

Tf,N HOAC

Y

Pd(OAc)Z(S) + 2HNTf2(S)
(s)
(Gl.9)

Gelbe Einkristalle von [Pd(HOAC)2(NTf2)2] (Abb. 17) wurden erhalten und
direkt fur eine Einkristallstrukturbestimmung herangezogen. Das Produkt
zersetzte sich rasch bei Kontakt mit Luftfeuchtigkeit und war nur einen

geringen Zeitraum in dem verwendeten perfluorierten Ol stabil.

Abb. 17: Kristalle von [Pd(HOACc)2(NTf2)2].

3.3 Darstellung von Metallkomplex-Triflimidaten (MKTs)

Die Synthese der MKTs ist angelehnt an die Darstellung von Silber-
Alkylamin-Triflimidaten nach Huang et al®® und wurde nach folgendem

Schema modifiziert (Abb. 18):
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& 1. Komplexierung mit Py-derivat

l + M™(NO3) 2. Metathese von Metallsalz mit Triflimidat

M:’nv ?J® U M (n- 7,l® @ o)

le § 4] e o
= +n O=5—  T~g=0 . | |

I +n[NOg)© \ | " 3 3
\ CF3 CF3 N
- n Li(NO3)
R R

Abb. 18: Allgemeines Reaktionsschema als Beispiel zur Darstellung Pyridin-
Derivat-haltiger MKTs.

Die nasschemische Synthese erfolgte in zwei Schritten.

Zunachst wurden die entsprechenden Metallsalze (vorwiegend stochiome-
trische Mengen bezogen auf die Oxidationsstufe n der eingesetzten
Metalle M und dem Lithiumsalz) in einem Becherglas vorgelegt und mit
wenig destilliertem H>O (1 mL) versetzt. Vor der Zugabe des jeweiligen
Pyridin-Derivates NCsH4R (R = 2-Et, 3-Et, 4-Et, H; 1 mL im Uberschuss; Py:
98 %, Alfa Aesar, Lancashire; 2-EtPy: 97 %, Sigma-Aldrich, Steinheim; 3-
EtPy: 98 %, Sigma-Aldrich, Steinheim; 4-EtPy: 98 %, Acros Organics, New
Jersey) wurde das ReaktionsgefaB in einem Eisbad auf 0 °C abgekihlt, um
dem Temperaturanstieg wahrend der Komplexierungsreaktion entgegen

zu wirken.

Im zweiten Schritt wurde eine wassrige Losung von Li(NTf) (0,05 g,
0,177 mmol; > 99 %, Sigma-Aldrich, Steinheim) zum Reaktionsgemisch
gegeben und uUber Nacht gerihrt, wobei sich zwei Phasen bildeten. Die
obere wassrige Phase enthalt das in der Metathesereaktion gebildete

entsprechende Lithiumsalz (LiNO3, LiCl oder LiOAc) als Nebenprodukt und
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wurde abdekantiert. Die untere Phase wurde mit destilliertem H>O
gewaschen (3 x 1mL) bis keine Tribung der wassrigen Phase mehr

erkennbar war.

Nach der Extraktion wurde das Rohprodukt fiir 48 h in einem Exsikkator
Uber Sicapent (Merck KGaA, Darmstadt) getrocknet und anschlieBend von
Uberschiissigem Pyridin-Derivat an Luft befreit. Einkristalle der erhaltenen
Verbindungen wurden, wie in den entsprechenden Abschnitten 3.3.1-3.3.6

erlautert wird, durch verschiedene Methoden kristallisiert.

3.3.1 Ni-Komplexe

Es wurden die drei Nickelverbindungen [Ni(Py)4(H2O)2][NTf2]> 1, [Ni(3-
EtPy)4(H20)2][NTf2]2 11 und [Ni(4-EtPy)a(H20)2][NTf2]> Il als blaue kristalline

Feststoffe erhalten.

Fir die Synthese der Ni-MKTs wurde Nickelnitrathexahydrat NiNOs - 6 H>O
(I 509 mg, 1,75 mmol, I+l 254 mg, Merck KGaA, Darmstadt) in
destilliertem H.O gelost. Die Komplexierungsreaktion erfolgte zigig,
sodass nur zehn Minuten gerlihrt wurde, bevor die wassrige Li(NTf,)
(501 mg, 1,75 mmol) Losung hinzugegeben werden konnte. Es bildete sich

eine tiefblaue organische Phase.

Einkristalle von | (Abb. 19 a) wurden durch Umdkristallisation in einem
Pyrexrohrchen (Pyrex DURAN®) mit teflonbeschichtetem Deckel in dem
jeweiligen Pyridin-Derivat als Losungsmittel bei 60 °C erhalten. Bei Il und
Il (Abb. 19 b und Abb. 19 c¢) wurde die Mutterlauge mit einem zuvor auf

einer Petrischale gezlichteten Kristall an geimpft.
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(b)

Abb. 19: Kristalle von [Ni(Py)s(H20)2][NTf2]> (a), [Ni(3-EtPy)4(H20)2][NTf2]>
(b) und [Ni(4-EtPy)4(H20)][NTf2]> (c).

3.3.2 Cu-Komplexe

Es wurde zunachst die Verbindung [Cuz(4-EtPy)s][(NTf2)2(NOs).] IV aus dem
Edukt Kupfer(ll)-nitrat-Trihydrat Cu(NO3)2 - 3 H>O (422,71 mg, 1,75 mmol,
99 %, Acros Organics) erhalten. Das Produkt IV weist Nitrat-lonen auf. Dies
lasst auf eine unvollstandige Metathese schlieBen, weshalb die Stdchio-
metrie des eingesetzten Kupfersalzes an die Menge des Lithiumsalzes
angepasst wurde und eine langere Reaktionszeit Uber Nacht gewahlt
wurde. Durch die modifizierten Synthesebedingungen entstanden (unter
Verwendung von Pyridin) nach dem zweiten Reaktionsschritt zwei klar
voneinander unterscheidbare Phasen, von denen die untere, blaue

organische Phase das ,reine” [Cu(Py)4][NTf2]> V enthielt.

Einkristalle zur Charakterisierung konnten von beiden Verbindungen durch
langsames Abdampfen der Uberschissigen L&sungsmittel auf einer
Petrischale erhalten werden. Diese blaulichen bzw. blauvioletten Kristalle

sind in Abb. 20 zu sehen.
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(a) (b)

Abb. 20: Kristalle von [Cuz(4-EtPy)s][(NTf2)2(NO3)2] (a), [Cu(Py)4][NTf2]2 (b).

3.3.3 Pd-Komplexe

Als Reaktionsgefal wurde bei allen Edelmetallverbindungen statt eines
Becherglases ein 20 mL Rollrandglas gewabhlt. Es erfolgte eine Eintopfsyn-
these, wobei das Reaktionsgefall gleichzeitig zur Aufbewahrung des

Produktes verwendet werden kann.

Fir die Pd-MKTs wurde Palladiumacetat Pd(OAc). (0,196 g, 0,873 mmol,
45,9-48,4 %, Alfa Aesar) in 6 mL destilliertes H.O gegeben, da es sich nur
wenig loste. Nach Zugabe des jeweiligen Pyridin-Derivates entstand eine
braun-orange Suspension, die sich in einen beigen Niederschlag
umwandelte, als das Li(NTf) hinzugegeben wurde. Nach etwa einem Tag
lag eine klare wassrige Phase mit einem hell-braunen Niederschlag vor, der
nach Trocknung im Exsikkator zu einem gelb-braunen, pulverartigem

Feststoff wurde.

Die braunen Pulver wurden zwecks Kristallisation mit finf Tropfen des
jeweiligen Pyridin-Derivates und einem Tropfen Aceton gel6st und auf
eine Petrischale gegeben. Die verschiedenen Derivate kristallisieren sehr
fein in federartiger Form aus. Bisher konnten nur von [Pd(4-EtPy)4][NTf.]>
VI fir die Einkristallstrukturanalyse geeignete, gelbliche schimmernde

Kristalle erhalten werden (Abb. 21).
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Abb. 21: Kristalle von [Pd(4-EtPy)4][NTf]>.

3.3.4 Ag-Komplexe

Unter Verwendung von Silbernitrat AgNOs3 (296,4 mg, 1,745 mmol;
> 99,8 %, Merck KGaA, Darmstadt) konnten jeweils milchig-tribe orga-
nische Phasen erhalten werden. Das Uberschissige Losungsmittel dieser
Phasen verfllichtigte sich in Petrischalen, die groBflachig auf einem
Sandbad bei 40 °C erhitzt wurden. Es wurden [Ag(Py)2][NTf,] VII, [Ag(3-
EtPy)2][NTf2] VIl sowie [Ag(4-EtPy)][NTf] IX als farblose, kristalline

Feststoffe erhalten.

Einer dieser erhaltenen Kristalle wurde als Impfkristall zur noch flissigen
organischen Phase in ein Pyrexrohrchen gegeben, wodurch die in Abb. 22

erhaltenen farblosen Einkristalle auskristallisierten.

@ b ©

Abb. 22: Kristalle von [Ag(Py).l[NTf2] (a), [Ag(3-EtPy):][NTf.] (b), [Ag(4-
EtPy)J[NTF2] ().
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3.3.5 Pt-Komplexe

Das verwendete Platinchlorid PtCl> (78 mg, 0,29 mmol, Alfa Aesar,
Lancashire) loste sich nicht in destilliertem H>O. Dennoch wurde dieses
hinzugegeben, um spater eine Phasentrennung zu erhalten. Nach der
Zugabe des Py-Derivates stellten sich erst nach zwei Stunden klare,
voneinander unterscheidbare Phasen ein. Die milchige, organische Phase
farbte sich nach Zugabe der wassrigen Losung von Li(NTf;) dunkelgelb.
Nach der Trocknung im Exsikkator konnten bis zu 0,5 cm grofBe, blassgelb-
graue Einkristalle von [Pt(3-EtPy)4][NTf,] X erhalten und direkt fir die
Analytik genutzt werden. Bemerkenswert ist hier die Luftstabilitat der

Verbindungen (Abb. 23 a).

Abb. 23: Kristalle von [Pt(3-EtPy)4][NTf2] (a), [Pt(4-EtPy)4][NTf,] (b).

Eine Spatelspitze von [Pt(4-EtPy)4][NTf] XI wurde in einem Rollrandglas
mit drei Tropfen 4-EtPy versetzt. Nach zwei Wochen war das Losungsmittel
verdampft und es waren blassgelb-graue Einkristalle (Abb. 23 b) fir die
Analytik entstanden. Messbare Einkristalle von [Pt(Py)4][NTf,] konnten
bisher nicht erhalten werden. IR- und Raman-Daten (siehe Kapitel 4.3 und

4.4) bestatigen dennoch dessen Existenz.
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3.3.6 Au-Komplexe

Als Metallquelle fiir die Au-MKTs diente Gold(lll)-chlorid AuCl3 (523 mg,
1,74 mmol, im AK vorhanden), welches sich analog zu dem PtCl, nahezu
nicht in entmineralisiertem H>O 16st. Die erhaltene organische Phase wies
einen hellen, braunlichen Farbton auf. Nach dem aus dem Reaktionsgefal3
im Exsikkator das H>O entzogen worden war, dampfte das Uiberschissige
Losungsmittel durch kleine Locher im Aluminiumdeckel langsam an Luft
ab. Nach vier Wochen befanden sich dort relativ grofe, blass-gelbe
Einkristalle (Abb. 24). Diese konnten als [Au(3-EtPy)2][NTf,] XII und [Au(4-
EtPy).][NTf,] XllI identifiziert werden.

Abb. 24: Kristalle von [Au(3-EtPy)2][NTf2] (a), [Au(4-EtPy)2][NTf2] (b).

Die Reduktion des Oxidationszustandes der Au-Kationen von +lIl auf +1 ist

hierbei auf mdgliche Reaktionen mit den Lésungsmitteln zurlckzufihren.
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4 Auswertung und Diskussion

4.1 Synthesen

Bei der angewendeten Syntheseroute handelt es sich um eine einfache

Eintopfsynthese zur Darstellung von MKTs.

In keinem Fall war die Verwendung des Pyridin-Derivates 2-EtPy erfolg-
reich. Es konnten keine Komplexierungsreaktionen beobachtet werden und
somit keine MKTs gemaB [M"*(2-EtPy)m][NTf2], erhalten werden. Offenbar
verhindert die Ethylgruppe in dieser Position am Aromaten die Bildung des
Komplexes. Vor allem in quadratisch-planarer Umgebung der Liganden um
das entsprechende Metallkation erscheint die sterische Hinderung durch
die Ethylgruppen plausibel. Ungeklart ist, weshalb auch bei einer linearen

Koordination (Ag*™ und Au®) keine Produkte dargestellt werden konnten.

Von Bedeutung sind die Verwendung von Li(NTfy) in stochiometrischer
Menge und eine ausreichend lange Reaktionszeit nach der Zugabe von
Li(NTf,). So kdnnen die [NOs] -Anionen vollstandig durch die [NTf2] -lonen

ersetzt werden und sich damit die ionische Flissigkeit vollstandig bilden.

Eine stochiometrische Einwaage der Py-Liganden ist nicht zwingend
notwendig, da sie als Uberschusskomponenten gleichzeitig als Lésungs-
mittel fir die organische Phase fungieren. Der Uberschuss beim Py ist
besonders wichtig, da es selbst im Gegensatz zu den EtPy-Derivaten
wasserloslicher ist. Dadurch |6sen sich die Py-Komplexe schneller wieder
auf und konnten fir einige Metalle nicht erhalten werden. Folglich sollte

die Verwendung von H20O in mdglichst kleinen Mengen (= 1 mL) erfolgen.

Alle Nebenprodukte sind gut in H20 I6slich und konnen einfach

abdekantiert oder mit H2O extrahiert werden.
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4.2 Einkristallstrukturanalyse

Die Bestimmung der Kristallstrukturen wurde mittels Rontgenbeugung an
Einkristallen vorgenommen. Hierbei wurde das Einkristall-Diffraktometer
APEX Il (Bruker, Karlsruhe) fir die Analyse der Verbindung
[PA(HOAC)2(NTf2)2] genutzt, wobei der Einkristall auf dem Polarisationsmi-
kroskop KL 500 (Schott, Mainz) ausgewahlt wurde. Fur alle weiteren
Produkte wurden geeignete Einkristalle in inertem Fomblin®Y Ol (Sigma-
Aldrich, Steinheim) unter dem Polarisations-Mikroskop Stemi 508 (Zeiss,
Wetzlar) mit einer Nylon-Ose eines Mikromounts ausgewdhlt und auf
einem Goniometerkopf montiert. Die Messungen erfolgten mit dem
Einkristall-Diffraktometer D8 Venture (Bruker, Karlsruhe) unter Stickstoff-
kithlung bei 100 K. Es wurde monochromatische Mo-Ka-Strahlung mit
71,073 pm verwendet. Die erhaltenen Intensitditen wurden mit dem
Programm APEX3 verarbeitet, wobei die Losung der Strukturen mit dem
Programm SHELXS™! und die Verfeinerungen mit dem Programm SHELXL
erfolgt ist. Die Losung der Kristallstrukturen wurde mithilfe von direkten
Methoden durchgefiihrt. Eine numerische Absorptions-Korrektur wurde
durchgefihrt und anisotrop verfeinert. Die Abbildungen der verschiedenen
Kristallstrukturen wurden mit dem Programm Diamond 4.1.2 (Crystal

Impact, Bonn)P% angefertigt.

Im Einzelnen wird zunachst auf die jeweilige Kristallstruktur der
verschiedenen Produkte eingegangen, wobei die Liganden teilweise Uber-
sichtlicher in Stabform dargestellt sind. Wichtige Wechselwirkungen, wie
Wasserstoffbriickenbindungen, aber auch entscheidende Atomabstdnde
sind pink-gestrichelt hervorgehoben. Dieser Analyse folgt ein Vergleich

aller in den Verbindungen enthaltenen [NTfz] -Anionen.
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Auf die Auflistung von Kristallstrukturdaten wird in dieser Arbeit
weitgehend verzichtet, da diese Uber die CCDC-Nummern in der Daten-
bank (https://www.ccdc.cam.ac.uk) ,The Cambridge Crystallographic Data
Centre” zuganglich sind. Auch enthalten sind die Atomabstdnde und
Winkel der jeweiligen Pyridin-Derivat-Liganden der Metallkomplex-Triflimi-
date in den entsprechenden cif.-Dateien. Diese entsprechen alle den

24, 51

erwarteten Standardwerten?* > und werden daher in dieser Arbeit nicht

diskutiert.

4.2.1 Strukturen von [Pd(HOACc):(NTf.):], Pb(NTf:) und
HNTf:

Durch Einsatz von HNTf, konnten die Verbindungen Pb(NTf;)> und
[PA(HOAC)2(NTf,)2] erhalten werden. Die Struktur der Saure HNTf, wurde
1996 von Haas et al. bestimmt!!. Dartiber hinaus konnte die Struktur durch
Messungen an dem eigenen Produkt bestatigt werden und wird im
folgenden Abschnitt mit den Kristallstrukturdaten der erhaltenen Metall-

Triflimidat-Derivaten verglichen.

In Tabelle 4 sind die Gitterparameter der synthetisierten Verbindungen
[PA(HOAC)2(NTf2)2], Pb(NTf2)> und der eingesetzten Saure HNThH

zusammengefasst.

Die Palladiumverbindung und die eingesetzte Saure kristallisieren beide in
einer orthorhombischen Raumgruppe (Pccn bzw. Pbca). Im Gegensatz dazu
ist das Kristallsystem der Silberverbindung monoklin und gehdrt der
Raumgruppe la mit dem Winkel g = 115,3283(16)° an. Alle drei Verbin-
dungen zeigen vier Formeleinheiten in der Elementarzelle, wobei das Zell-
volumen von der einfachen Struktur der Saure Gber die Pd-Komplexverbin-

dung hin zur vernetzten Pb-Verbindung groBer wird.
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Tab. 4: Kristallographische Daten von HNTFf, [Pd(HOAC)ANTF2)2] und PB(NTS).

Parameter HNTf. [PA(HOAC)2(NTf2)2] Pb(NTf:):
Molmasse / g mol’ 200,43 786,80 2303,15
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch monoklin
Raumgruppe Pccn (Nr. 56) Pbca (Nr. 61) la (Nr. 9)
Gitterkonstanten/pm  a 1640,4(2) 1111,70(3) 1250,4(1)
b 553,5(1) 1237,88(3) 4111,8(3)

c 955,7(2) 1690,12(5) 1209,21(7)

Winkel/ ° B 115,328(2)
Zellvolumen/ 10° - pm? 867,7 2325,9(1) 5619,2(7)

V4 4 4 4

Ri1(lo>20a(lo)) 0,037 0,0173 0,0418
CCDC-Nummer 1316997 1476026 1475896

In dem Pd-HOAC-Addukt entspricht die asymmetrische Einheit der
Summenformel [Pdos(HOAC)(NTf;)]. Fligt man zwei dieser Einheiten
zusammen, sind die Pd?*-Kationen quadratisch-planar umgeben. Es
greifen je zwei [NTf2] -Anionen Uber das N-Atom (N-Pd: 204(1) pm; N-Pd-
N: 180,0°) und zwei HOAc-Gruppen mit dem O-Atom der Carboxylgruppe
an (O-Pd: 200,48(9) pm; O-Pd-O: 180,0°; O-Pd-N: 87,15(4)°, 92,85(4)°;
Abb. 25 a).

Beide Liganden sind tiber eine maBig starke Wasserstoffbriickenbindung®%
mit einem Donor-Akzeptor-Abstand von 272,5(1) pm verbunden. Diese
Eigenschaften gleichen dem bereits in 2.2.2 erwdhnten Dihydrat

[Pd(H20)2(NTf2)2].

Das [NTf2]-Anion in [Pd(HOAC)>(NTf2)2] weist innerhalb der CF3-Gruppen
eine Fehlordnung auf (F22A/F22B bzw. F23A/F23B zu: 50/50 %; Abb. 25 b).
Zur Ubersichtlichkeit werden F22B und F23B in allen anderen Abbildungen

vernachlassigt.
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Abb. 25: Perspektivische Darstellung der Wasserstoffbriickenbindung in
[Pd(HOAC)2(NTf2)2] (a) und Fehlordnung der CF3-Gruppen des [NTf2]-Anions

(b).

Acht Pd-Atome liegen auf den Ecken der Elementarzelle, sechs weitere auf

den Flachen (Abb. 26 a). Die einzelnen Komplexe sind entlang ¢ bzw. a

gestapelt (Abb. 26 b). Zwei CF3-Gruppen verschiedener Komplexe weisen

jeweils zueinander.

Abb. 26: Anordnung  der

Orientierung der CF3-Gruppen (b) im Kristallgitter.
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Auch in der Pb-Verbindung sind die CF3-Gruppen zueinander orientiert.
Sie weisen in eine Art Hohlraum in Form eines Kreises, welcher durch die
Anordnung der drei kristallographisch unterscheidbaren Polyeder (O-
Atome umgeben die drei unterscheidbaren Pb2*-Kationen) aufgespannt
wird. Dieser Hohlraum besteht, wie aus Abb. 27 ersichtlich, aus je vier
Polyedern mit einem Pb3-Kation (violett) bzw. Pb2-Kation (hellblau) im

Zentrum sowie zwei Polyedern mit einem Pb1-Kation ( ) im Zentrum.

Abb. 27: Anordnung der drei verschiedenen Pb-Polyeder in Pb(NTfz)2 und
Orientierung der CF3-Gruppen im Kristallgitter.

Die Polyeder einer Sorte liegen immer in einer Schicht parallel zur (010)-
Ebene. Im Falle der Pb3-Polyeder sind es mit sechs Stlick doppelt so viele
wie bei den anderen beiden mit dem weiteren Unterschied, dass sie direkt
nebeneinander in [100]-Richtung liegen. In Richtung b liegen die drei
verschiedenen Polyeder in der Reihe Pb3-Pb2-7H71-Pb2-Pb3 vor. Die
Polyeder selbst werden (ber die O-Atome innerhalb der [NTf2]"-Anionen

aufgebaut (Abb. 28).
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Abb. 28: Koordination der [NTf2]-Anionen (einzédhnig (Stabmodell);
zweizdhnig (Kugelmodell) um die drei verschiedenen Pb-Atome in
Pb(NTf,)..

An Pb1 greifen drei cis-orientierte und ein trans-orientiertes [NTf2] -Anion
einzahnig (Stabmodell), sowie je ein verschieden orientiertes [NTf2] -Anion
an. Im Falle von Pb2 greifen drei ausschlieBlich cisoide [NTf,]-Anionen
zweizahnig-chelatisierend an und eines einzdhnig. Zwei weitere [NTf;] -
Anionen transoider Natur sind ebenfalls einzdhnig koordiniert. Pb3 ist von
sechs [NTf2] -Anionen umgeben, von denen vier cisoid-artig sind und
einzahnig angreifen, sowie zwei transoid-artige, von denen eines ebenfalls
einzahnig und das andere zweizahnig angreift. Zugehorige Pb-O-Abstdnde

sind in Tab. 5 zusammengefasst.

Tab. 5: Pb-O-Abstéinde/ pm in Pb(NT)..

Pb1 Pb2 Pb3

cisoid transoid cisoid transoid cisoid transoid

262,1(8)
R 262,8(9)
einzdhnig  56539)  25898)  2518@) 2 240 24T70) 500 ,0)
260,6(9)  251,509)
233,709) 274,4(9)
290,9(2)
260,6(9)
zweizahnig =~ 2615(9) = 2588(@8) = 2683(9) ] ] 264,7(9)
2673(8) = 2613(8) = 270,4(9) 270(1)
260,6(9)
264,0(8)
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Es gibt in Pb(NTfy). sechs kristallographisch unterscheidbare [NTf] -
Anionen. Diese sind in der folgenden Abb. 29 zu sehen. Pb-O-Abstdnde

sind hierbei entsprechend den bereits erwdahnten Polyederfarben markiert.
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Abb. 29: Verschiedene [NTf>] -Anionen und deren Koordination zu den drei
verschiedenen Pb-Atomen in Pb(NTf)2.

Jedes dieser sechs Anionen ist einmal zweizahnig und zweimal einzahnig-

chelatisierend zu zwei verschiedenen Pb-Atomen koordiniert.

In den nachfolgenden Tab. 6 und 7 sind ausgewahlte Bindungslangen und
Winkel der [NTf]-Anionen der drei Verbindungen HNTf,, Pb(NTf2). und
[PA(HOAC)2(NTf,)2] (Werte fir FA-Atome in blau, FB-Atome in )
gegenliber gestellt.

Tab. 6: Bindungslidngen/pm der [NTfs-Anionen in den Verbindungen HNTf/",
[Pd(HOAC)2(NTf2)2] und PO(NTE)..

Bindungslangen/ [Pd(HOAC):
pm HNTf: (NTf2)2] Pb(NTf.):
143,4(9) 143(1)
144,1(9) 144,1(9)
143,4(9) 143,7(9)
140,1(2) 12;28; 143,6(9) 144,3(9)
S-0O - 142'0(1) 143,0(9) 142,7(9)
141,7(2) 142'5(1) 143,1(9) 143,7(9)
! 142,7(9) 143,4(9)
142,8(9) 143,7(9)
142(1) 142,1(9)
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143(1) 143,7(9)

143,2(9) 140(1)

143,7(9) 141,8(9)

156(1) 156(1)

156(1) 155(1)

SN 162,3(1) 156(1) 155(1)
163,7(1) 155(1) 158(1)

156(1) 160(1)

155 (1) 158(1)

185(1) 183(2)

185(1) 188(2)

185,6(1) 183(1) 185(1)

s-C 184,06 183,4(1) 183(1) 182(2)
184(1) 186(1)

184(1) 183(2)

127(2) 132(2)

129(2) 133(2)

130Q2) 131(2)

131(2) 130(2)

124(2) 129(2)

118,4(5) 131Q2) 131(2)

132(2) 132(2)

131,7(2) 137(2) 132(2)

C-F 129’_8(4) 146,6(4) 132(2) 131(2)
133,003 133(2) 132(2)
' 131,7(2) 129(2) 133(2)
132,1(2) 130Q2) 130(2)

132,4(2) 131Q2) 132(2)

131(2) 132(2)

131Q2) 131(2)

133(2) 138(2)

132(2) 125(2)

131(2) 133(2)

Tab. 7: Winkel/°  der  [NTfa]-Anionen in den Verbindungen  HNTFf,
[PA(HOAQ(NTT2)2] und Pb(NT)-.

Winkel [Pd(HOAC):
/° HNTf: (NTf2)2] Pb(NTf2):

117,8(6) 116,7(5)

116,7(5) 117,3(5)

121,34(6) 118,0(5) 116,8(5)

0-5-0 102,2(1) 121,90(7) 116,8(6) 115,9(6)
117,3(6) 119,7(5)

116,5(6) 119,3(7)

116,5(5) 109,2(6)

112,97(6) 107,9(6) 117,0(5)

105,81(6) 108,1(6) 114,9(6)

N-5-O 121,90(7) 116,3(5) 114,7(7)
106,31(6) 109,3(6) 112,6(6)

116,3(6) 115,8(5)
61



S-N-S
N-S-C 123,9(1)
S-C-F
109,0(2)
F-C-F -
109,8(2)

123,27(6)

105,18(6)
102,61(8)

112,1(3)

110,74(11)
100,9(2)

108,73(10)
110,78(9)
110,33(9)

119,9(3)

107,2(3)
103,8(2)

109,5(1)
108,9(1)
108,6(1)

109,6(6)
116,3(6)
109,7(6)
116,0(5)
115,3(6)
108,3(5)
127,6(7)
127,8(7)
122,8(7)
103,0(6)
105,3(6)
102,9(7)
103,8(6)
101,3(6)
106,2(7)
112(1)
110(1)
109,2(9)
110,6(9)
109,6(9)
109,6(9)
110,9(9)
109(1)
108(1)
110,0(9)
109,8(9)
107,7(9)
109,1(9)
110,1(9)
108,9(9)
111(1)
110(1)
110,8(9)
108(1)
108(1)
110(1)
110(1)
108(1)
109(1)
110(1)
109(1)
110(1)
111(1)
111(1)
108(1)
111(1)
110(1)
110(1)
109(1)
108(1)
108(1)

114,5(5)
107,6(6)
106,3(5)
116,0(5)
116,5(6)
107,1(7)
127,8(7)
127,8(7)
125,1(9)
103,1(7)
99,8(9)
99,2(6)
107,9(6)
104,4(6)
99,9(9)
110,0(9)
109,4(9)
107,5(9)
108(1)
110(1)
109(1)
108,4(9)
109,7(9)
108,5(8)
110(1)
110(1)
108(1)
110(1)
109(1)
107(1)
110(1)
112(1)
110(1)
111(1)
110(1)
109(1)
110(1)
110(1)
109(1)
110(1)
111(1)
109(1)
110(1)
110(1)
109(2)
114(2)
111Q2)
105(1)
109(2)
110(2)
107(2)
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Eine Diskrepanz der Bindungsldangen oder -winkel bezlglich der
Konfiguration der [NTfz]-Anionen ist nicht festzustellen. Die S-C-
Bindungslangen liegen bei allen drei Verbindungen in einem Bereich von
182(2)-188(2) pm und sind somit langer als die literaturbekannten
Standard-Werte von 181 pm[. Der Grund hierfir sind die stark
elektronenziehenden Fluorsubstituenten am Kohlenstoffatom.

Bei analogen Verbindungen wie Ag(NTf2)> und [Pd(H20)2(NTf).] (siehe
Kapitel 2.2.1 und 2.2.2) liegen die gefundenen Werte im gleichen
Bereich®. Auch die C-F-Bindungen in der CF3-Gruppe sind in den Edel-
metallverbindungen &dhnlich (ausgenommen fehlgeordnete Atome) und
liegen zwischen 124(2) pm und 137(2) pm. Das gleiche gilt fir die F-C-F-
Bindungswinkel des durch die CF3-Gruppe mit S aufgespannten verzerrten
Tetraeders. Diese liegen jeweils zwischen 105(1)° und 114(2)°, wobei die
meisten Werte bei etwa 109° liegen.

Dies stimmt gut mit den typischen Werten der Saure, Pb(NTf2). und
[PA(HOAC)2(NTf2)2] Uberein. Dort liegen die C-F-Bindungen zwischen
129,8(4) pm und 133,0(3) pm und die F-C-F-Winkel zwischen 108,7(3)° und
109,8(2)°. Allgemein zeigen die CF3-Gruppen der unterschiedlichen

Baueinheiten jeweils zueinander.

Die S-O-Bindungslange steigt im Gegensatz zum O-S-O-Bindungswinkel
vom HNTf, Uber [Pd(HOAC)2(NTf.)2] bis zu Pb(NTf).. Dieser Trend
entspricht dem in Kapitel 2.1.1 beschriebenem Doppelbindungsverhalten.
So weist das Bleitriflimidat mit 144,3(9) pm die langste S-O-Bindung auf,
da dort eher eine S-O-Einfachbindung durch die hohe Elektronendichte
am Sauerstoff vorliegt. Dies entspricht dem Verhalten von Ag(NTf), wo die
[NTf2] -Anionen ebenfalls Uber die Sulfonyl-Gruppen verknipft sind. Im
Gegensatz dazu spricht die kurze S-O-Bindung in den Verbindungen
HNTf, (140,1(2) pm) und [Pd(HOAC)2(NTf2)2] (141,9(1) pm) fir einen S=O-
Doppelbindungscharakter, was ebenfalls fur [Pd(H20)2(NTf2)2] der Fall ist.
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Bei den Pd-Verbindungen und der freien Saure ist die Ladung am N-
Briickenatom lokalisiert. Ein weiterer Grund fir die verschiedenen
Bindungslangen koénnten intramolekulare Wechselwirkungen wie z. B.

Wasserstoffbriickenbindungen sein.

4.2.2 Strukturen der Ni-Komplexe

Bei [Ni(4-EtPy)a(H20)2][NTf2]> Il wurde fir die Verfeinerung von der
Kristallstruktur das Zwillingsgesetz mit der Matrix -100 010 00-1 ange-

wendet. Der Flack-x Parameter betragt 0,004.

Die Strukturdaten der drei Nickel(ll)-Komplexe [Ni(Py)4(H20)2][NTf2]> 1,
[Ni(3-EtPy)4(H20)21[NTf2]2 Il und [Ni(4-EtPy)a(H20)2][NTf.]2 Il werden in der
Tab. 8 zusammengefasst.

Tab. 8: Kristallographische ~ Daten  von  [Ni(Py)s(H20)3J[NTfz]> |, [Ni(3-
EtPy)4(H-0)2][INTF]2 Il und [Ni(4-EtPy)a(H-0)2][INTF]2 .

Parameter I 1l i
Molmasse / g mol’ 971,44 1083,65
Kristallsystem monoklin monoklin orthorhombisch
Raumgruppe C2/c (Nr. 15) 12/a (Nr. 15) Pca?21 (Nr. 29)
Gitterkonstanten/pm  a 1861,2(2) 1997,7(2) 1677,03(5)
b 1491,1(1) 1115,30(6) 1178,39(3)
c 1387,3(1) 2144,9(1) 2342,07(7)
Winkel/ © B 104,772(3) 104,603(2)
Zellvolumen/ 10° - pm? 3722,9(6) 4624,5(6) 4628,4(2)
V4 4 4 4
R1(lo>20a(lo)) 0,0377 0,0547 0,0560
CCDC-Nummer 1511497 1511900 1514571

Auffallig ist, dass Hll als einzige Verbindung nicht im monoklinen sondern
im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe Pca2: (Nr. 29)

kristallisiert.
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Die Koordination der Ni**-Kationen ist in allen drei Ni-Verbindungen

oktaedrisch (Abb. 30).
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Abb. 30: Koordination ~ der ~ Ni?*-lonen  in  den Verbindungen
[Ni(Py)4(H20)2][NTf2]> (a), [Ni(3-EtPy)4(H20)2][NTf2]> (b) und
[Ni(4-EtPy)4(H20)2][NTf2]> (c).

Hierbei ist das Ni-Atom jeweils von vier N-Atomen der verschiedenen Py-
Derivatliganden und von zwei O-Atomen der Wassermolekiile koordiniert.
Entsprechende Winkel und Atomabstande sind in der Tab.9 zusam-

mengefasst.

Wie zu erwarten, liegen die Winkel der gegentiberliegenden O-Atome der
H>O-Liganden und die der N-Atome der Py-Derivate bei Werten um 180°
und jene benachbarter Liganden bei ca. 90°. Die dazugehdrigen Ni-O-
Bindungen liegen zwischen 209,9(3) pm und 211,2(3) pm und die Ni-N-
Abstande finden sich in einem Bereich zwischen 208,3(2) pm und
212,0(2) pm. Dies ahnelt dem bereits bekannten Ni-Im-Triflimidat
[Ni(Etlm)e][NTF2]28 in dem ebenfalls eine oktaedrische Koordinationsum-
gebung fir das Ni*-lon vorliegt. Die Ni-N-Abstande liegen dort zwischen

212(1) pm und 213,2(1) pm.
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Tab. 9: Abstinde/pm und Winkel/ ° innerhalb der [NiO-N4-Oktaeder in den
Verbindungen [Ni(Py)a(H20)2][NTfz]> |, [Ni(3-EtPy)4(H20)2][NTfz]> Il und [Ni4-
EtPy)4(H20)2][NTf2 Il

MessgroBe/
Atome | | I
Einheit
Ni-O1 211,1(1) 211,2(3)
. Ni-O2 211,1(1) 211.2(2) 209,9(3)
Abstande/ .
Ni-N4 209,5(2) 210,2(4)
. 208,3(2)
pm Ni-N2 209,6(2) 211,8(4)
Ni-N3 212,002) ' 209,7(4)
Ni-N1 ' 209,5(2) 210,3(4)
01-Ni-02 178,02(8) 178,6(1) 176,3(1)
O1-Ni-N4 89,55(8) 89,2(1)
02-Ni-N4 89,0164) 89,49(8) 90,3(1)
O1-Ni-N3 90,35(8) 88,9(1)
02-Ni-N1 88,72(6) 89,55(8) 90,1(1)
O1-Ni-N1 89,49(8) 93,6(1)
1,2
Winkel/ 02-Ni-N3 91,26(6) 90,65(8) 87,4(1)
. 02-Ni-N2 90,35(8) 91,9(1)
O1-Ni-N2 90,99(4) 90,65(8) 88,9(1)
N4-Ni-N2 180,0 178,07(8) 175,3(2)
N4-Ni-N1 91,8(1) 88,2(2)
4

N4-Ni-N3 89,50(4) 90,14(8) 90,8(1)
N1-Ni-N3 179,00(9) 178,07(8) 177,2(2)
N2-Ni-N3 87,9(1) 93,5(1)
N1-Ni-N2 90,50(4) 90,14(8) 87,6(1)

Durch die Wassermolekile werden die [NTf;]-Anionen Uber Wasserstoff-
briickenbindungen in der Kristallstruktur aller drei Ni-Py-Derivate schwach
an die Komplexe gebunden. Dies ist in der folgenden Abb. 31 an den

Verbindungen Il und Il gezeigt.

Hierbei liegend die Wechselwirkungen jeweils im maBig starken Bereich*%
mit Donor-Akzeptor-Abstanden von 282,3(2) pm (I) und 281,9(2) pm,
279,3(3) pm (II) und 285,1(3) pm, 274,5(2) pm und 278,8(5) pm (IlI).
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Abb. 31: Projektion auf (010) (links) bzw. auf (100) (rechts) fir die
Verbindungen [Ni(3-EtPy)4(H20)2][NTfz]2 Il (a) und [Ni(4-EtPy)4(H20)2][NTf]>
I (b).

4.2.3 Strukturen der Cu-Komplexe

Zwei [NTf.]-Anionen besetzen Positionen innerhalb der Elementarzelle
von [Cux(4-EtPy)g][(NTf2)2(NO3)2] IV (Abb. 32 b), alle weiteren liegen
entweder mit dem N-Atom auf den Kanten der Elementarzelle oder bei c/>.
Die durch Symmetrie erzeugte Fehlordnung der S3-, N2- und S4-Atome
wird in Abschnitt 4.2.8 und in Abb. 46 naher erlautert.

Abb. 32: Ausschnitte aus der [Cu(4-EtPy)s][(NTf2)2(NO3)2]-Kristallstruktur.

67



Die zwei verschiedenen Cu?*-lonen der Verbindung IV sind beide von vier
N-Atomen der 4-EtPy-Liganden in aquatorialer Position umgeben und von
zwei O-Atomen der NOs™-Gruppen in axialer Position, wodurch verzerrte
Oktaeder entstehen. Diese sind in Abb. 32 a in flieder fir das Cu1-Atom
und in fur das Cu2-Atom hervorgehoben. Je zwei gleichartige
[CuN4O2]-Oktaeder sind Uber ein durch Symmetrie erzeugtes, identisches
O-Atom (Cu1-05: 239,7(7) pm und Cu2-07: 240,7(6) pm) eines fehlgeord-
neten NOs™-Anions im Fall von Cul in c-Richtung und bei Cu2 entlang
[101] verknupft, wobei die Bindungslangen O5-N3A 108,4(7) pm und die
von O7-N3B 108,0(6) pm betragen. Die N3B-Atome sitzen hierbei auf den
Ecken der Elementarzelle auf der speziellen Wyckofflage 1c. Zwischen den
terminalen zu je 50 % besetzten O6/08-Atomen sind auf Grund der
Fehlordnung lange Abstande von N3A-O6 mit 166(2) pm und fir N3B-O8
mit 167(1) pm zu finden. Zwischen zwei verschiedenen Cu-Oktaedern liegt
ein weiteres NOs-Anion (Abb. 32 a). Die Abstande sind entsprechend
(Cu1-029: 253,0(2) pm, 029-N4: 117(1) pm, N4-O39: 124(1) pm, N4-O19:
120,5(9) pm, O19-Cu2: 255,5(2) pm). In der Tab. 10 sind zugehdrige Winkel
und Abstande zusammengefasst. Wichtige kristallographische Daten der
Struktur sind in Tabellenform (Tab. 26-29) im Anhang zu finden.

Tab. 10: Winkel und Atomabstinde der NOs-Anionen in der Verbindung [Cu(4-
EtPy)s][(NTf)2(NO3);].

Winkel /° N3A N3B N4
Cu1-0O5-N 174,6(6)
05-N-05 180,0(9)
06-N-06 180,0 -
86,7(7)
05-N-06 95 301
Cu2-07-N 170,1(5)
07-N-07 180,0
08-N-08 - 180,0 )
88,2(5)
07-N-08 01805
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Cu1-029-N 142,1(2)

Cu2-019-N 155,6(2)
029-N-039 - 117(1)
039-N-019 115(1)
019-N-029 127(1)
Abstande /pm N3A N3B N4
O5-N 108,4(7)

06-N 166(2) )

O7-N 108,0(6) )
08-N i 167(1)

019-N 120,5(9)
029-N - 117(1)
039-N 124(1)

Die Struktur der NOs™-Gruppen ist trigonal-planar. In Abb. 33 b ist diese
Anordnung noch einmal veranschaulicht. Zudem ist in Abb.33 a die
ahnlich den Pt- bzw. Pd-Derivaten nahezu quadratisch-planare Koordina-

tionsumgebung um das Cu?*-Kation in [Cu(Py)4][NTf.]. V abgebildet.
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Abb. 33: Koordination um das Cu?* in [Cu(Py)4[NTf2]> (a) und [Cux(4-
EtPy)s][(NTf2)2(NO3)2] (b).

Die Abstande von den N-Atomen der windmiuhlenartig angeordneten Py-

Liganden zum Cu-Atom liegen bei 200,6(2) pm und 202,0(2) pm und

gleichen somit dem anfangs beschriebenen Im-Derivat [Cu(EtIm)s][NTf2]2

von Hoogerstraetel'. Die N-Cu-N-Winkel benachbarter N-Atome liegen

zwischen 87,80(9)° und 91,31(9)°. Die Winkel der gegenuberliegenden N-
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Atome lassen auf die leichte Abweichungen von perfekter Planaritat
schlieen, die in der Seitenansicht in der Ebene (010) in Abb. 34 a sichtbar

ist. Dort sind beide oberen N-Atome nicht deckungsgleich (Abb. 33 a).
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Abb. 34: Strukturausschnitte (mit Elementarzelle (a)) (b) von [Cu(Py)4][NTf3]>.

Dieses ist ebenfalls in Abb. 34 b zu erkennen. Die Py-Ringe weisen dort mit
den Cu-Atomen als Drehpunkt abwechselnd zueinander und voneinander
weg. Zwischen zwei dieser Komplexkationen liegen die [NTf;]-Anionen,

jeweils mit den CF3-Gruppen zueinander orientiert.

Die kristallographischen Daten beider Cu-Verbindungen sind in Tab. 11

zusammengefasst.
Tab. 11: Kristallographische Daten von  [Cuzd-EtPy)s][(NTf2)2(NO3)s] IV und
[Cu(Py)4][NTfa]2 V.
Parameter v \'}
Molmasse / g mol’’ 1682,60 940,24
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P-1 (Nr. 2) 12/a (Nr. 15)
Gitterkonstanten/pm  a 1358,1(1) 1846,81(8)
b 1493,0(1) 1988,69(5)
o 1878,4(1) 1934,73(5)
Winkel/ © a 89,587(2)
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B 88,436(2) 96,297(1)

y 76,366(2)
Zellvolumen/ 10° pm? 3700,2(5) 7062,9(4)
Z 2 8
R1(lo>20a(lo)) 0,1369 0,0507
CCDC-Nummer Siehe 7.1 1518809

4.2.4 Strukturen der Pd-Komplexe

Das bisher einzige einkristallin erhaltene MKT mit Palladium, [Pd(4-
EtPy)4][NTf2]2 VI, kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 (Nr. 2). Die
Elementarzelle ist durch die Gitterkonstanten a = 995,33(3) pm,
b =1070,02(3) pm und ¢ = 1110,90(4) pm und den Winkeln a = 75,433(2)°,
S =73,804(2)° und y = 76,646(2)° definiert. Die Strukturldsung konnte bis
zu einem R7 (lo>20(lo))-Wert von 0,0250 verfeinert werden und ist unter

der Nummer 1519978 in der CCDC-Datenbank zu finden.

Das Pd?*-lon ist quadratisch-planar durch die vier N-Atome der 4-EtPy-
Liganden koordiniert (N-Pd-Abstande: 201,79(13) pm und 202,38(13) pm;
Abb. 35).

Abb. 35: Kristallstruktur von [Pd(4-EtPy)4][NTf3]>.
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Die Liganden sind ahnlich der Cu-Verbindung [Cu(Py)4][NTf2]> V wie die
Blatter einer Windmihle angeordnet, wobei der Winkel benachbarter 4-
EtPy-Liganden mit 88,72(5)° bzw. 91,28(5)° nahezu rechtwinklig ist und mit
dem Winkel gegeniliberliegender Liganden (180°) die Planaritat belegt. Die
Wechselwirkung der transoiden [NTf,]-Anionen zum Zentralatom geht

eher von den O-Atomen aus.

In Abb. 36 ist die Stapelung der [Pd(4-EtPy)4][NTf2]2-Einheiten entlang a zu
sehen. Dieses Muster wiederholt sich in Richtung [001], indem die Pd-
Atome jeweils im Abstand von 1110,90(4) pm auf dem Vielfachen des
Vektors ¢ liegen und in [010] Richtung mit einem Pd-Pd-Abstand von
1070,02(3) pm.

.
0/_/4,?‘;
o

Abb. 36: Strukturausschnitt von [Pd(4-EtPy)4][NTf2]>.

Die Charakteristika dieser Verbindung sind mit der Verbindung

Pd(EtIm)4][NTf2]2 von Schaltin et al.#” verwandt.

4.2.5 Strukturen der Ag-Komplexe

Alle drei MKTs mit Ag als Edelmetall weisen dhnlich wie die Au-Derivate
(Kapitel 4.2.7) nahezu lineare N-Ag-N-Bindungen auf. Hierbei betragt der
entsprechende Winkel bei [Ag(Py)2][NTf,] VI 178,4(2)°, bei [Ag(3-
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EtPy)2][NTf2] VIII 172,6(3)° und bei [Ag(4-EtPy)2][NTf2] IX 175,99(6)° bzw.
177,25(6)°. Die dazugehorigen N-Ag-Abstéande (VII: 212,8(6) pm und
213,7(6) pm, VII: 213,4(9) pm, IX: 212,2(2)-212,4(1) pm) liegen alle im
literaturbekannten Bereich der ebenfalls linear koordinierten Ag-MKTs von

Schaltint®l,

Eine Besonderheit ist den Strukturen der Py-Verbindung und des 3-EtPy-
Derivates gemein: Die hier abgebildeten Ag-Atome liegen

relativ nahe beieinander (Abb. 37).

Abb. 37: Strukturausschnitt mit Elementarzelle von [Ag(Py)2][NTf.] (a) und
[Ag(3-EtPy)2][NTf] (b).

In VIl betrédgt der Ag-Ag-Abstand 366,98(9) pm und in VII sind es nur
323,1(1) pm. Diese Abstande sind kirzer als die der in Kapitel 2.3
berichteten Verbindung [Ag(Etim);][NTf,]?3! (457,27(3) pm). Je zwei
[Ag(Py)2][NTf2]- bzw. [Ag(3-EtPy)2][NTf:]-Einheiten liegen folglich immer
zusammen als Einheit (Dimer) vor und bilden bei VIII die Elementarzelle.
Innerhalb der Dimere liegen die N-Ag-Ag-Winkel bei 96,2(2)° bzw. 91,1(2)°,

weshalb die Einheiten nahezu orthogonal zueinander stehen.
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Die Dimere sind durch intermolekulare d'°-d'°-Wechselwirkungen der Ag-
Atome in der Elektronenkonfiguration [Kr]4d'® untereinander in VIII und
durch die mt-mt-Stapelwechselwirkung der jeweiligen Py-Liganden in VIl und
VIl stabilisiert.? Diese intermolekularen d'°-d'°-Wechselwirkungen von
Ag-Atomen wurden bereits 1987 von Jansen®® beschrieben. In VIII wird
die intermolekulare Wechselwirkung der Ag-Atome als argentophil
bezeichnet, da der Ag-Ag-Abstand mit 323,1(1) pm zwischen 253,35 pm
und 344 pm liegt. Argentophile Wechselwirkungen konnten auch bei den
zweikernigen Di(Py)-Silberkationen in den Verbindungen [Ag(Py)2][A] (A =
ClO4, BFs und PFe)P¥ beobachtet werden. Hier liegen die Dimere
gestaffelt als leicht gewellte Kette vor (Ag-Ag-Abstande: 296,4(2)-
300,01(5) pm).

Eine Aneinanderreihung dieser Einheiten entlang ¢ bzw. a fihrt in VII bzw.
VIIl zu einer fur Trifimidat-Verbindungen typischen Orientierung von
trigonalen Pyramiden aus den SCFs3-Atomen zueinander. Interessanter-
weise sind im Gegensatz zum 4-EtPy-Derivat mit transoiden [NTf,] -
Anionen diese bei VII und VIII cis-orientiert. Dieser Sachverhalt wird in

Kapitel 4.2.8 genauer diskutiert.

Auch bei IX sind diese Polyeder zueinander orientiert, wodurch entlang ¢

eine Art ,[NTf,] -Kette" entsteht (Abb. 38).

Diese ist immer abwechselnd mit einer schichtartigen Ansammlung der
Kationenkomplexe in [100]-Richtung angeordnet. Die zwei kristallogra-
phisch unterscheidbaren Ag*-Kationen folgen hierbei einer Ag2/Ag2- bzw.
Ag1/Ag1-Abfolge entlang a, wohingegen nebeneinanderliegende [Ag(4-
EtPy).]-Einheiten der Reihung Ag2/Ag1/Ag2 unterliegen.
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Abb. 38: Kristallstruktur

von [Ag(4-EtPy),][NTf2] mit kristallographisch
unterscheidbaren Ag1- und Ag2-Atomen.

Informationen zur Struktur der drei Ag-MKTs sind aus Tab.12 zu

entnehmen.

Tab. 12: Kristallographische Daten von [Ag(Py)2][NTfz] VII, [Ag(3-EtPy)2[NTf] VIl
und [Ag(4-EtPy)2][NTF] IX.

Parameter Vil VI IX
Molmasse / g mol’’ 546,22 602,32
Kristallsystem monoklin triklin monoklin
Raumgruppe C2/c (Nr. 15) P-1 (Nr. 2) P21/c (Nr. 14)
Gitterkonstanten/pm  a 2072,61(6) 813,1(2) 1736,55(7)
b 867,99(3) 1097,3(2) 1404,19(6)
o 2167,33(7) 1304,3(2) 1877,28(8)
Winkel/ © a 96,412(6)
p 101,035(1) 105,081(6) 104,074(2)
v 102,305(5)
Zellvolumen/ 10° pm? 3826,9(2) 1080,4(4) 4440,2(3)
V4 8 2 8
Ri(lo>2a(lo) 0,0852 0,0856 0,0598
CCDC-Nummer 1497491 1475873 1517219

75



4.2.6 Strukturen der Pt-Komplexe

Mit den beiden Vertretern [Pt(3-EtPy)4][NTf2]> X und [Pt(4-EtPy)4][NTf:]> XI
wurden erstmals Pt-MKTs synthetisiert. Sie kristallisieren beide im
monoklinen Kristallsystem mit der Raumgruppe P21/c. Im Gegensatz zu X
gibt es in Xl nicht nur eine, sondern zwei kristallographisch unterscheid-
bare [Pt(EtPy)s][NTf:]-Einheiten. Identisch ist die quadratisch-planare
Koordination der Pt?*-Kationen Uber die N-Atome der EtPy-Liganden,
welche durch die nahezu rechtwinkligen N-Pt-N Winkel benachbarter N-
Atome (X: 89,81(6)° und 90,19(6)°; XlI: 89,6(2)°, 90,5(2)° und 89,1(3)°,
90,9(3)°) und jener von gegenuberliegenden N-Atomen um 180,0°
verifiziert wird (Abb. 39).
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Abb. 39: Quadratisch-planare, windmiihlenartige-Umgebung der fehlgeord-
neten EtPy-Liganden um das Pt?*-Kation in [Pt(3-EtPy)4[NTf]> (a) und
[Pt(4-EtPy)4][NTf2]2 (b).

Die EtPy-Gruppen weisen eine Fehlordnung auf. Aufgrund der Besetzung
von C8A/9A zu C8B/9B von 66/34, werden im Folgenden nur die CA-
Atome berlcksichtigt. Die Et-Gruppen der Liganden weisen je in eine

Richtung dieser windmuhlenartigen Anordnung um die Pt-Atome (Abb. 39
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b). Innerhalb der Elementarzelle von X befindet sich das
Symmetrieelement direkt auf der Pt-Lage in der Zellmitte (Abb. 40 a),
wodurch weitere vier Pt-Atome direkt auf a, projiziert werden. Zum
Ladungsausgleich befinden sich je vier [NTf2]-Anionen in der Einheitszelle,
welche ahnlich zu Xl alle transoider Natur sind. In Xl sind diese schichtartig
in [010]-Richtung und alternierend mit den Kation-Komplexen angeordnet

(Abb. 40 b).

Abb. 40: Elementarzellen von [Pt(3-EtPy)4][NTfz]> (a) und [Pt(4-EtPy)4][NTf2]>
(b).

Die zwei kristallographisch unterscheidbaren Pt-Atome liegen in Xl auf den

speziellen Wyckoff-Lagen 2c und 2d.

Die nachfolgende Tab. 13 gibt wichtige Strukturparameter von X und Xl

wieder.

Tab. 13: Kristallographische Daten von [Pt(3-EtPy)4J[NTf]> X und [Pt(4-EtPy)4[NTf]>
X,

Parameter X Xi
Molmasse / g mol’ 1184,00

Kristallsystem monoklin monoklin

Raumgruppe P21/c (Nr. 14) P21/c (Nr. 14)
Gitterkonstanten/ pm a 1113,78(4) 2143(1)

b 1350,47(5) 1089,8(5)

c 1480,40(5) 2074,6(9)

Winkel/ © B 103,234(2) 116,539(9)
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Zellvolumen/ 10° pm? 2167,6(1) 4334(3)

Z 2 4
R1(lo>20(lo)) 0,0437 0,1090
CCDC-Nummer 1527348 1538312

4.2.7 Strukturen der Au-Komplexe

[Au(3-EtPy)2][NTf2] Xl ist das erste Au-MKT, das bisher beschrieben wurde.
Hierbei entspricht die asymmetrische Einheit genau der Summenformel.
Beide 3-EtPy-Liganden koordinieren analog zu den in Abschnitt 4.2.5
bereits vorgestellten Ag-MKTs nahezu linear Gber die N-Atome an das Au-

Atom (im Folgenden immer mit goldenem Farbton abgebildet; Abb. 41).
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Abb. 41: Asymmetrische Einheit von [Au(3-EtPy)s][NTFf2].

Der N-Au-N-Winkel betragt 175,4(2)° und die N-Au-Abstande liegen bei
202,1(2) pm bzw. 202,4(2) pm. Der Abstand von dem O-Atom des cisoiden
[NTf2] -Anions betragt 321,8(2) pm zum Au*-Kation (siehe auch Kapitel
4.2.8). Alle Bindungen und Winkel der EtPy-Liganden liegen im normalen
Bereich, wobei die Et-Gruppen parallel zur N-Au-N-Bindung ausgerichtet

und entgegengesetzt zum Au-Atom orientiert sind.

Mit Z = 2 besteht die Elementarzelle formal aus zwei [Au(3-EtPy)2][NTf,]-
Einheiten (Abb. 42).
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Abb. 42: Kristallstruktur von [Au(3-EtPy),][NTfs] in Projektion auf (100) (a)
und (010) (b).

Die EtPy-Au-EtPy-Einheiten liegen parallel mit einer leichten Verschiebung
innerhalb der Ebene (100). Je zwei Au-Atome dieser Einheiten weisen

entlang a einen Abstand von 327,68(5) pm zueinander auf.

Wichtige Strukturparameter von Xll sind in der folgenden Tab. 14 mit

denen von [Au(4-EtPy)>][NTf,] XIlII zusammengefasst.

Tab. 14: Kristallographische Daten von  [Au(3-EtPy) J[NTf] Xl und [Au(4-
EtPy),][NTf:] VIII.

Parameter Xl Xl
Molmasse / g mol’’ 691,42
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P-1(Nr. 2) P21/c (Nr. 14)
Gitterkonstanten/pm  a 820,83(5) 1713,85(8)
b 1084,58(7) 2050,59(9)
c 1317,66(8) 1972,16(9)
Winkel/ ° a 98,325(2)
yij 103,346(2) 110,292(2)
v 103,030(2)
Zellvolumen/ 10° pm? 1087,75(12) 6500,8(5)
Z 2 12
R (lo>20(lo)) 0,0773 0,0377
CCDC-Nummer 1529755 1523831
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In X1l sind vier entlang b angeordnete kristallographisch unterscheidbare
Au-Atome vorhanden, von denen Au2 und Au4 (Abb. 43) auf der speziellen

Wyckoff-Lage 4e liegen.
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Abb. 43: Stapelung der [Au(4-EtPy)s]-Einheit entlang b in [Au(4-EtPy)2][NTf].

Ahnlich der Struktur der Ag-Triflimidate (Kapitel 4.2.5) sind die Liganden so
ausgerichtet, dass der Au-Au-Abstand entsprechend kurz ist. Die Au-Au-
Abstande liegen im Bereich zwischen 338,64(4) pm und 347,58(6) pm. Bei
diesen u. a. von Schmidbaur®! beschriebenen d'°-d'°-Wechselwirkungen
handelt es sich um metallophile intermolekulare Wechselwirkungen
zwischen den voll besetzten Schalen der Au(l)-Zentren in der
Elektronenkonfiguration 5d'°, die in diesem Fall als aurophile Wechselwir-
kungenl® bezeichnet werden. Hierbei wird ein Gleichgewichtsabstand von
ca. 300 pm (250 pm-350 pm)P”! angestrebt. Dieser liegt unterhalb der
Summe zweier Van-der-Waals-Radien (380 pm), wobei die Starke
aurophiler Wechselwirkungen mit Wasserstoffbriickenbindungen ver-
gleichbar ist.*® Die meisten bisher bekannten stibchenartigen Verbin-
dungen mit Pyridin-Derivat-Liganden und aurophilen Wechselwirkungen
haben als zweiten Liganden ein Halogen. In [(NHC)Au(R-Py)][PFs] (R = 4-
Me-, 4-MexN-, 4-Ph- und 4-CN-) wird das komplexe Kation mit einem N-

heterocyclischen Carben gebildet. Die Au-Au-Abstande liegen dort in dem
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Bereich von 347,3-343,6 pmP? und die Au-Atome sind in zick-zack-artigen

Ketten angeordnet.

Jedes dieser Au-Atome in XHI wird wie das 3-EtPy-Derivat linear Uber die
N-Atome zweier 4-EtPy-Liganden koordiniert (N-Au-N-Winkel: 178,7(1)-
180,0°; N-Au-Abstande: 200,8(2)-202,1(2) pm). Alle auf einer Seite
liegenden Et-Gruppen sind entweder nach unten orientiert (rechts in

Abb. 43) oder weisen nach oben (links in Abb. 43).

Abb. 44: Kristallstruktur von [Au(4-EtPy).][NTfs] in (010).

Beim Blick auf die (010)-Ebene sind Au3 und Au4 jeweils deckungsgleich
und Au2 zu Aul etwas verschoben (Abb. 44). Die Et-Gruppen zu beiden
letztgenannten Au-Atomen ragen im oberen Teil der Abbildung aus der
Papierebene heraus und im unteren in Richtung [1-11] in die
Zeichenebene hinein. Genau umgekehrt ist das Verhalten der dauBeren, zu
Au3 und Au4 gehorenden Et-Gruppen. Es liegt somit keine rechtwinklige
Orientierung der jeweiligen Et-Gruppenpaare zueinander innerhalb (010)
vor. Zwischen diesen Stapelungen liegen je zwei [NTf2]-Anionen in

transoider Konfiguration mit typisch zueinander orientieren CF3-Gruppen.
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4.2.8 Strukturvergleich aller [NTf.] -Anionen in den Metall-

komplexen

In allen dargestellten MKTs liegen die [NTfz]-Anionen frei im Kristallgitter
vor und koordinieren nicht direkt an das M"*-Zentrum, wie es bei den
Metall-Triflimidat-Derivaten der Fall ist. In einigen Verbindungen liegen sie
dennoch recht nahe an dem entsprechendem Metallzentrum (Tab. 15).

Tab. 15: Bindungsldngen/ pm der [NTfs] -Anionen von Metallkomplex-Triflimidaten
im Vergleich.

Verb. N-S S-0 S-C M-N M-O
143.2(2)
: 156,7(2) 143.7(2) 183,2(2)
NI 158(2) 141,8(2) 183,2(2) > 254,3(2) > 445,00)
143,1(2)
143,2(2)
I 156,0(3) 143,3(2) 182,7(3) > 533(2) > 440,1(2)
157.4(3) 138,2(3) 180,5(5)
141,13)
142,0(4)
143.7(3)

157,5(4) 143,1(4) 183,5(6)
1 157,7(4) 142,6(4) 182,2(6)

154,2(5) 145,3(4) 183,6(7) >5297(2) | > 413,4(2)
160,8(5) 143,7(4) 182,7(7)
141,4(4)
143,7(4)
139,8(9) lggg
Cu \Y, 156(1) 143(1) 231(5) ] _
157(1) 138(1) 770)
173(2) 141(2)
145(2) 128(1)
140(2)
141,7(2)
143,7(2)
1?2?8 14202)  183,6(3)
v 1584@) | 437@) 18210 429,5(2) 264,6(2)
1567@) | 14260) 1 182403) 453,5(2) 256,8(2)
’ 142,7(3) 182,5(4)
143,03)
144,7(2)
Pd VI 156,3(2) 142,9(1) 183,4(2) S63.50) 317.101)

158,3(2) 143,5(1) 183,1(2) 510,5(1)
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142,4(1)

142,5(1)
138(1)
156,4(8) 138,0(8) 178(1)
Ag VI 152,7(8) 123,6(9) 171(1) >44.22) 29559(2)
197(1)
141,9(8)
156,3(9) 143,6(7) 183(1)
v 159,2(9) 141,6(8) 185(1) 205 286:>(2)
143,3(8)
143,2(1)
143,3(1)
157,52) 142,6(1) 183,5(2)
IX 158,2(2) 143,2(1) 183,5(2) 4959(2) 294,2(1)
157,8(2) 143,0(1) 183,6(2) 458,3(2) 292,7(2)
157,3(2) 143,2(1) 183,6(2)
142,9(1)
143,5(1)
142,4(2)
157,0(2) 143,5Q2) 182,3(3)
Pt 154,9(2) 142,1(2) 181,8(3) 226602) 360.72)
142,5(2)
141,7(5)
143,6(6)
157,2(6) 142,7(6) 182,5(7)
X| 157,4(6) 142,6(6) 182,7(8) 434,9(2) 361,7(2)
157,6(6) 144,6(5) 184,0(8) 429,1(2) 4213(2)
156,1(6) 139,6(6) 182,5(7)
144,2(6)
142,5(6)
139,1(9)
162(1) 142,6(9) 184(1)
vl 152,2(9) 138,6(9) 183(1) 22480) 3218@)
147,6(9)
142,2(2)
143,4(2)
143,02)
157,6(3) 143,5Q2) 183,4(3)
157,7(3) 142,6(2) 184,5(3)
XIll 158.2(2) 143,2(2) 183,03) 5158(2) 332.22)
157,2(3) 142,02) 183,7(3)
158,3(3) 143,7(2) 182,5(3)
158,3(2) 141,7(3) 182,9(3)
142,2(3)
142,9(2)
143,3(2)

Im Falle der Ni-MKTs ist durch die O- und N-Atome der sechs Liganden

ein Oktaeder um das Ni**-lon aufgespannt, wodurch eine direkte Koor-
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dination der [NTf2] -Anionen nahezu unmdglich wird. In den Verbindungen
mit quadratisch-planarer Koordination um das Metallkation, wie in den Pt-
MKTs hingegen, ware eine direkte Bindung zwischen den O-Atomen der
Sulfonyl-Gruppen des [NTf2] -Anions moglich (Abb. 45). Die beobachteten
Abstande Pt-O bzw. Pt-N liegen aber bereits deutlich oberhalb der Summe
der Van-der-Waals-Radien (Pt-O: X: 360,7(2) pm; XI: 361,7(2) pm,
429,1(2) pm und 421,3(2) pm; Pt-N: X: 556,6(2) pm; XI: 434,9(2) pm).
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Abb. 45: Abstand des [NTfz] -Anions zum Pt?*-lon in den Pt-MKTs X (a) und
Xl (b).

Bei genauerer Betrachtung von Abb. 45 b weisen zum Pt1 ausschlieBlich
die O-Atome des [NTf;]-Anions hin, wobei beim Pt2 sowohl eine

Annaherung der N-Atome als auch der O-Atome erkennbar ist.

Auch im Falle der beiden Cu-Verbindungen liegen nicht-koordinierende
[NTf2]"-Anionen vor.

Bei dem Cu-Py-Derivat V (Abb.46 a) liegen die M-N-Abstande bei
429,5(2) pm bzw. 453,5(2) pm und die M-O-Absténde bei 264,6(2) pm bzw.
256,8(2) pm. Diese Werte passen gut zu dem in Kapitel 2.3 beschriebenen

literaturbekannten [Cu(Melm)4][NTF.1."?, bei welchem ebenfalls langere
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M-O-Abstande vorliegen und eine direkte Koordination der [NTf] -

Anionen ausgeschlossen wurde.
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Abb. 46: Asymmetrische Einheit von [Cu(Py)4][NTf2]> (a) und [NTf2]-Anionen
des [Cux(4-EtPy)s][(NTf2)2(NO3)2] (b).

Kupfer(ll) befindet sich in den oben genannten Verbindungen in der Elek-
tronenkonfiguration [Ar]3d® und eine fiir d°-Systeme typische Jahn-Teller-
Verzerrung'® liegt vor. Ein Vergleich der Abstinde des Cu-Atoms zu den
[NTf2] -Anionen (Cu-O: 264,6(2) pm und 256,8(2) pm) und zu den Py-
Liganden (Cu-N: 200,6(2) pm und 202,0(2) pm) zeigt, dass die Abstande zu
den [NTf2]-Anionen um ca. 60 pm langer sind. Die [NTf;]-Anionen werden
somit nicht mehr als Liganden des Cu®*-Kations betrachtet. Folglich liegt
ein Extremfall der Jahn-Teller-Verzerrung vor. Anstatt einer oktaedrischen
Koordination der vier Py-Liganden und der zwei [NTf;]"-Anionen um das
Cu?*-Kation, ist ausschlieBlich eine quadratisch-planare Koordination der

vier Py-Liganden um das Cu?*-Kation zu beriicksichtigen.

Eines der zwei kristallographisch verschiedenen [NTf2]-Anionen scheint in
dieser Struktur transoider Natur zu sein und die Konfiguration des anderen
entspricht keiner eindeutigen Zuordnung und liegt zwischen beiden

Konfigurationsmdoglichkeiten.
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In der nitrathaltigen Kupferverbindung IV (Abb. 46 b) existieren ebenfalls
zwei kristallographisch unterscheidbare [NTf;]-Anionen. N2 ist im
Gegensatz zu N1 fehlgeordnet, wobei die Besetzung von N2A und N2B
jeweils 50 % betragt. Die den Atomen N2A und S3 zugehdérigen Werte sind
in den Tab. 15 und Tab. 16 hinterlegt und die fiir N2B und S4 blau.

Auch bei der quadratisch-planaren Umgebung in [Pd(4-EtPy)4][NTf]> VI
scheint eine Koordination des [NTf]™-Anions unmdoglich, da der M-N-
Abstand mit 563,5(2) pm sehr lang ist. Der kiirzeste M-O-Abstand
hingegen liegt bei 317,1(1) pm. Auch hier ist die Summe der Van-der-

Waals-Radien der beteiligten Atome deutlich Gberschritten.

Bei den Ag- und Au-MKTs weisen die [NTf;]"-Anionen eher eine starke

Wechselwirkung zu den linearer koordinierten M*-Kationen auf (Abb. 47).
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Abb. 47: Wechselwirkung des [NTf,]-Anions zum Ag*-Kation in den Ag-
MKTs VIl (a), VIII (b) und IX (c).

Die M-N-Abstande liegen bei 544,2(2) pm (VII), 504,7(2) pm (VII),
458,3(2) pm bzw. 496(2) pm (IX) und die M-O-Abstande liegen bei
295,6(2) pm (VII), 286,5(2) pm (VIII), 292,7(2) pm bzw. 294(1) pm (IX) im
Falle der Ag-MKTs.
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Bei den Au-Verbindungen liegen die kirzesten M-N-Abstande bei
524,6(2) pm bzw. 515,8(2) pm und die M-O Abstande bei 321,8(1) pm und
332,2(2) pm. Verglichen mit den Verbindung Ag[NTf,] (siehe Kapitel 2.2.1)
und der chlorhaltigen Verbindung (siehe Kapitel 2.2.2) sind diese deutlich

langer.

Der kulrzeste Abstand des Metalls zum [NTf,]-Anion tritt in den
vorgestellten Verbindungen somit meist zum O-Atom auf. Obwohl die
[NTf2]"-Anionen in den MKTs im Gegensatz zu den Metall-Triflimidaten als
freie Anionen im Kristallgitter vorliegen, wirkt sich die schwache Coulomb-
wechselwirkung auch bei MKTs auf die Delokalisation der Elektronen (und
den Doppelbindungscharakter) innerhalb der ,02-S-N-S-O2-Bindungen”
aus (siehe zum Vergleich Kapitel 2.1, 2.3 und 4.2.1):

a. Ist der Abstand zum N-Atom kurzer, sollte dort die negative Ladung
bevorzugt sein. Somit mdissten N-S-Einfach- und S=0O-

Doppelbindungen vorliegen.

In Verbindung Xl wird sowohl eine Koordination tber die N-Atome des
[NTf2]-Anions (Pt2) als auch Uber die O-Atome (Pt1) beobachtet. Bei
Pt2 ist das [NTfz]-Anion auch mit dem N-Atom zum Metallkation
orientiert. Der kirzeste Abstand ist dennoch durch den Sauerstoff
gegeben (Abb. 45). Die Bindungsverhaltnisse entsprechen hier eher Fall
a als b. Das dem M-Kation am nachsten gelegene O-Atom weist zu
seinem Nachbarn die in dieser Verbindung kirzeste O-S-
Bindungslange von 139,6(6) pm auf. Die beiden S-N-Bindungen sind
nahezu gleich lang mit 157,2(6) pm und 157,6(6) pm. Fir Pt1 sind die
fir den Fall b typischen Langenverhéltnisse zu beobachten (O-S:

144,2(6) pm und S-N: 156,1(6) pm).
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b.

Ist das [NTf2]"-Anion eher tber das O-Atom in Richtung des Metalls
ausgerichtet, sollte im Idealfall dort die negative Ladung lokalisiert
sein. Folglich missten eine N=S-Doppelbindung und eine S-O-

Einfachbindung vorliegen.

Dies ist in Ubereinstimmung mit den Befunden fir folgende

Verbindungen:

V [Cu(Py)4][NTf2]2: Wenn auch nur schwach ausgepragt, so sind die
O-S-Bindungen mit 144,7(2) pm und 143,7 (pm) im Vergleich zu
den in Kapitel 2.3 beschriebenen Standardwerten von 142 pm
verlangert. Entsprechend sind die S-N-Bindungslangen mit
155,5(2) pm und 156,7(3) pm kurzer als die durchschnittlichen
literaturbekannten Werte mit 157,55 pm.

VI [Pd(4-EtPy)4][NTf:]2: Die zu dem verkniipfenden N-Atom geho-
renden N-S-Bindungen betragen ca. 156,3(2) pm und die S-O
Bindungen liegen bei bis zu 143,5(1) pm.

In den beiden Ag-Verbindungen VII und IX liegen neben den
kirzeren N-S-Bindungen (157,5(2) pm und 157,3(2) pm) ebenfalls
langere S-O-Bindungen vor (143,3(1) pm und 143,5(1) pm). In dem
Ag-Py-Derivat weicht die S-O-Bindungslange von 197(1) pm stark
von bekannten Werten ab, weshalb VII hier nicht zur Bewertung
herangezogen wird.

VI [Pt(3-EtPy)s][NTf2]o: Hier ist ein O-Atom zum Metallkation
orientiert (O-S-Bindung: 142,5(2) pm). Folglich ist die N-S-Bindung
mit 154,9(2) pm auf dieser Seite des Triflimidats kirzer.

In dem Au-MKT XII wird dieser Unterschied in den Bindungslangen
am starksten sichtbar und entspricht schon fast den Werten der in
Kapitel 4.2.1 beschriebenen Metall-Triflimidaten (O-S: 147,6(9) pm
und S-N: 152,2(9) pm, 162(1) pm).
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Eine Auswirkung auf die Lange der benachbarten S-C-Bindungen bezlig-
lich der bevorzugten N- oder O-Anziehung des [NTf;]-Anions zum
jeweiligen Metallkation ist nicht zu beobachten. Hier liegen die Werte der
S-C-Bindungen um 183 pm im erwarteten Bereich. Die C-F-Bindungs-
langen betragen zwischen 130-133 pm und entsprechen auch den

erwarteten Werten.

Welche Winkel die Atome in den [NTf;]-Anionen einschlieBen, ist in
Tab. 16 aufgelistet. Hierbei liegen die Werte im erwarteten Bereich und
sind vergleichbar mit analogen Imidazol-Verbindungen (siehe Kapitel 2.3).

Tab. 16: Ausgewdhlte Winkel/ © innerhalb der [NTf>] -Anionen von Metallkomplex-
Triflimidaten im Vergleich.

Verb. S-N-S N-S-O O0-S-O0 N-S-C S-C-F F-C-F Isomer

Ni

110,7(1) | 108,5(2)
116,93(9) 110,9(1) | 108,8(2)
108,90(9) = 1182(1) | 103,0009) 109,5(1) = 1084(2) ' trans
1163(1) | 1188(1)  103,17(9) 1123(2) = 107,8(3)
107,3(1) 109,72) = 108,8(2)

111,4(1) | 106,7(2)

111,6Q2)  108,7(3)
117,2(1) 109,92) = 108,6(3)
1089(1) | 1184(1) = 1024(2) = 109,52) = 108,5(3)

' 125,5(1)

T 12800 1672) | 11743)  999(2) 1095@) 1102(5) [rans
110.4(2) 108,8(4) = 109,8(5)
109,43) = 109,3(5)
1087(4) = 107,5(5)
111,5(4)  109,9(5)
117,50) 111,14) | 108,1(5)
108,0(2) 110,7(4) = 108,8(5)
1086(2) 117,7Q2)  10323) 1092(4) = 109,2(5)
i 1245@) | 1158Q)  11882)  1031G)  11084)  10806) .
12403)  117,73)  1162(3)  1055(3) 1112(4)  110,5(5)
1084(2)  121,13)  103,0@) 11124)  107,2(5)
107,2(3) 109,6(4) = 106,8(5)
114.10) 112,765) | 112,0(5)
1082(4) | 107,1(5)
110,6(4) = 106,1(6)
113(1) | 1072)
Cu IV 1508 120,8(8) 1019)  110Q)

119(1) 101,8(8) = 120,4(8) 94(1)

119(1) 111(2) 106(2) 120(1) 100(1)
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v
Pd VI
Ag Vil
VIl
IX
Pt X

125,9(2)
125,8(2)

126,3(1)

126,5(6)

125,1(6)

125,17(9)
124,43(9)

128,5(1)

107,0(7)
115,7(7)
117,9(7)
110,2(9)
147,8(9
80(2)
91,6(9)
130(2)

118,1(1)
107,3(2)
117(1)
108,4(1)
114,2(2)
115,1(2)
117,1(2)
109,0(1)

109,44(8)
117,22(8)
115,84(8)
108,36(8)

118,6(7)
107,1(5)

115,9(5)
107,4(5)
110,0(5)
115,2(5)

108,64(8)
117,17(8)
108,31(9)
116,42(8)
116,33(8)
108,12(9)
116,64(8)
108,76(8)

109,3(1)
117,0(1)

96,6(8)
105,7(8)

116,7(2) | 103,9(1)
118(1) 103,8(2)

117,8(2) 95,9(1)

117,6(2) 104(2)

117,23(8) | 102,50(8)
119,81(9) | 101,19(8)

115,7(7) | 104,2(6)
133,6(7) | 107,5(6)

117,9(5) | 105,7(6)
119,3(5) 98,9(5)

117,94(8) | 102,47(9)
118,64(9)  102,70(9)
119,3(1) | 102,61(8)
117,6(1) | 103,9(1)

119(1) | 97,98(14)
116,6(1) | 101,0(1)

90

122(1)
112,7(9)
119(2)
114(1)
116 (1)
94(3)
93(4)
92(3)
111,4(2)
109,5(2)
110,9(2)
111,9(2)
111,0(2)
108,5(2)
110,9(3)
110,8(3)
109,2(2)
111,4(3)
110,1(3)
110,1(3)
110,9(1)
110,4(1)
111,2(1)
111,2(1)
111,6(1)
109,7(1)
111(1)
113(1)
112(1)
125(1)
115(1)
86(1)
112,4(9)
109,4(9)
110,0(9)
111,6(8)
110,1(8)
108,4(8)
110,6(1)
111,7(1)
109,5(1)
111,2(2)
111,2(1)
108,8(2)
112(1)
110,7(2)
109,1(1)
111(1)
110,2(1)
110,8(1)
110,02)
109,7(2)

99(1)
100(1)
100(2)
100(2)
107(2)
132(4)
123(4)
105(5)
110,1(3)
108,0(3)
106,8(3)
108,8(3)
108,2(3)
108,2(3)
109,4(3)
108,7(3)
107,8(3)
109,6(3)
106,5(3)
109,1(3)
108,5(2)
108,4(2)
107,3(2)
108,7(2)
108,2(2)
107,4(2)
111Q2)
107(1)
103(1)
116(1)
96(2)
109(2)
108(1)
108(1)
108(1)
110(1)
108(1)
109(1)
108,8(2)
108,3(2)
108(2)
108,8(2)
108,4(2)
108,5(2)
108,4(2)
108,5(2)
107,8(2)
108,5(2)
108,2(2)
108,2(2)
108,2(3)
109,5(3)

trans,
leicht
gedreht

trans

cis

cis

trans

trans



118,4(1) 111,02) | 108,5(2)

109,6(1) 110,2(3) | 109,5(3)
116,33(8) 110,1(2) | 107,3(3)
108,12(9) 111,5(2) | 108,3(3)

110,6(5) | 106,8(7)
111,9(6) | 109,0(7)

119,7(4) 113,05 | 105,1(7)
106,2(3) 110,8(5) = 108,4(6)
1167(3)  11934)  1015@3) 1103(5)  107,8(7)
XI | 1255(4)  1084(3) 1195(4) 10133) 11125  10836) .
1262(4)  1159(3)  119,8(4) 102,7(4) 110,6(5) = 109,8(7)
1105(3)  1188(4) = 102,3@4) = 109,5(6) = 108,4(8)
116,7(3) 1103(6) = 108,2(7)
108,9(4) 111,5(5) | 107,2(6)
108,5(5) = 109,4(6)
112,6(5 | 107,4(6)
1123(7) 1 1°@
104,8(7) 109.08)
1137(5 | 1207(7) = 97,3(5) 1011
Au X 12570 1165(6)  1072(7)  11366) o000 | qi9p)
109,7(9)
108,8(6) 114(1)
112,3(7)
1061) 1o
105,9(9)
112,0Q) = 108,8(3)
111,1Q2) | 108,5(3)
108,6(2) = 107,8(3)
116,7(1) 1109(2) = 108,8(3)
108,3(1) 111,82) | 108,2(3)
117(1) 1087(2) = 108,3(3)
107,4(1) | 1185(2) = 1034(2) 1100Q2) = 108,1(3)
1244 10BA() 1182(1) | 1046@)  1116@Q) | 10800)
XUl 234y 168D 1189()  1026(1)  111,1Q)  1079G3)
sy | 1176 1187@) | 1026@Q)  1123@Q) | 10910)
' 107,6Q)  120Q2) | 1024() 1114Q2) 107,8@3)
1164(2)  1188(1) = 1034(1)  1092(2) = 106,9(3)
107,6(2) 111,5Q2) | 110,0(3)
109,1(1) 110,12) = 108,0(3)
115,5(1) 1102(2) = 107,03)

111,6(2) | 109,2(3)
112,2(2) | 107,03)
109,3(2) | 107.3(3)

In XII liegt eine Fehlordnung einer CF3-Gruppe des cis-orientierten [NTf,] -
Anions vor. Diese ist in Abb. 48 dargestellt. Das F21B-Atom ist hierbei im

Gegensatz zum F21A-Atom mit 61(5) % Besetzung nur zu 39(5) % besetzt.
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Die entsprechenden Werte zum F21B-Atom sind in der Tab. 16 in

gesetzt.

@) QO F21A
.
*-8
8o 0
P @)

Abb. 48: Fehlordnung der CF3-Gruppe in [Au(3-EtPy)][NTf,]; Besetzung:
F21A-Atom-61(5) %, F21B-Atom-39(5) %.

Die Abweichung des S-C-F21A-Winkels mit 99(2)° von den Ublichen S-C-F-
Winkeln sowie die der benachbarten F-C-F21A-Winkel mit 101(1)° und
119(2)° sind ebenfalls dieser Fehlordnung zuzuschreiben.

In dem Au-Derivat XIllI liegen alle Winkel und Absténde der Atome
innerhalb der drei transoiden [NTf;]-Anionen im bisher diskutierten

Bereich (Kapitel 2.3).

Unter Berlicksichtigung der Tab. 15 und Tab. 16 sind allgemein keine
expliziten Trends der Bindungslangen oder der Winkel innerhalb der
[NTf2] -Anionen fur eine cis- bzw. trans-Stellung der CF3-Gruppen zu
beobachten. Dieses deckt sich mit dem in Kapitel 2.3 beobachteten

Sachstand.

Die Oxidationszahl des Metalls und die damit verbundene Koordinations-
zahl bzw. die Anzahl der Pyridin-Derivatliganden um das Metallzentrum
scheinen eine eher aussagekraftige KenngroBe fiir eine ausschlieBliche cis-

bzw. trans-Orientierung der CF3-Gruppen zu sein. Cis-formige [NTf] -
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Anionen sind in den hier untersuchten Strukturen lediglich bei einer
linearen Koordination der Py- bzw. 3-EtPy-Derivatliganden um ein
Metallzentrum in den zwei Silberverbindungen (VII und VIII) sowie dem
Au-MKT XII vorhanden. Bemerkenswert ist, dass bei beiden analogen Ag-
und Au-MKTs mit 4-EtPy-Liganden die transoide Konfiguration
vorherrscht. Daher scheint die jeweilige bevorzugte Konfiguration des

[NTf2]"-Anions von Packungseffekten bestimmt zu sein.

Die beobachteten Isomere decken sich mit den in Kapitel 2.3 untersuchten
Im-Derivaten. Hierbei besitzt die Verbindung [Ag(Etim)2][NTf,] eine lineare
Koordinationsumgebung und ebenfalls cisoide [NTf,]-Anionen. Im
Vergleich der beiden Liganden-Arten und der Position der Ethyl-Gruppe,

ahnelt das 3-Im-Derivat sterisch dem 3-EtPy-Derivat.

Die quadratisch-planar umgebenden M?%*-Kationen in den diskutierten
[CU(EtIm)4][NTE:12" und [PA(EtIm)4][NTF]247 besitzen wie die in dieser
Arbeit untersuchten analogen Verbindungen (IV, V, VI, X und Xl)

ausschlieBlich trans-orientierte [NTf2] -Anionen.

Literaturbekannte Verbindungen mit der Koordinationszahl sechs um das
Metallzentrum, wie z.B. [Ni(Etim)s][NTf]2*® und [Zn(Etim)s][NTf2]214%
weisen ausschlieBlich cisoide Isomere auf. Die [NTf,] -Anionen in den hier
untersuchten Ni-MKTs (I-1ll) zeigen alle transoide Eigenschaften. Dies ist
bei dem 4-EtPy-Derivat lll analog zu allen anderen 4-EtPy-Derivaten dieser
Arbeit zu erwarten. Das bekannte kurzkettigere [Ni(Melm)s][NTf].!"® hat
hingegen nur transoide [NTf2]-Anionen. Dies stimmt mit dem substitu-
entenfreien Py-Derivat | Gberein. Im Gegensatz zu den genannten literatur-
bekannten Ni- und Zn-MKTs, sind zwei der Liganden in diesen Verbin-
dungen (I-1ll) jedoch H>O-Molekiile. Diese nehmen wesentlich weniger

Raum ein als die Py-Molekile, weshalb eine ahnliche Ordnung wie bei den
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quadratisch-planaren Strukturen gegeben ist und eine trans-Orientierung

der [NTf;]-Anionen bevorzugt scheint.

Somit ist auch der strukturelle Aufbau der verwendeten Liganden daflr

entscheidend, welches Isomer sich bevorzugt ausbildet.

4.3 Infrarot (IR)-Spektroskopie

Fir die Aufnahme der IR-Spektren wurde das ATR-Infrarotspektrometer

Alpha (Bruker Optics GmbH, Billerica) genutzt.

Entsprechende IR-Bandenl'® 2528 6166 k3nnen den Liganden sowie dem
[NTf2]-Anion zugeordnet werden (vergl. Kapitel 2.1.2). Ein paar dieser
Banden Uberdecken einander. IR-Spektren von HNTf, wurden bereits von
Rey et al.® publiziert. Die IR-Spektren dieser Arbeit wurden standardisiert
aufgenommen bei Wellenzahlen ¥ zwischen 4000 und 400 cm™. Die

héchste Bande eines Spektrums entspricht 100 %. Daher ist die Ordinate in

relativer Transmission angegeben.

Im Zuge dieser Arbeit wurden die Gold- Xlla, Palladium- Vla und Platin-
Pyridin-Derivate Xa sowie das Palladium-3-Ethylpyridinderivat Vlb synthe-
tisiert. Es konnte jedoch kein brauchbarer Einkristall geziichtet werden, um
eine Strukturbestimmung vorzunehmen. Die im Folgenden aufgeflihrten
IR-Spektren in Abb. 49 und Abb. 50 (Tab. 17 und Tab. 18) sind jenen der
bekannten Kupfer- und Nickelverbindungen sehr dhnlich und lassen auf

die Existenz der oben genannten Verbindungen schlieBen.

Die IR-Banden als auch die Raman-Moden (Kapitel 4.4) weisen fir alle Ni-
Verbindungen charakteristische v O-H-Schwingungen im Bereich von
3432-3551 cm™ auf. In den Tab.17-19 und den Abb.49-51 sind die

Spektren wiedergegeben.
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Tab. 17: IR-Banden/ cm’' der Py-Derivat-Metallkomplex-Triflimidate und von Py,

Moden Py Xlla Via Xa I Vv
on -
A R E (A o B
Vings 0 C-H 1598 1612 1610 1614 1282 1610
Viingg vC=N | 1581 1579 1576 - 1576 1578
Vings 0 C-H 1483 1488 1491 1485 1491 1493
ar o C-H 1439 1462 1456 1459 1447 1452
v» SO2 1342 1344 1346 1345 1352
v SO2 1329 1330 1331 1326 1325

1215 1229 1229 1224 1223
vas CF3

1181 1178 1174 1183 1174
v¥" SO2 1134 1133 1133 1132 1128
V¥ S-N-S 1823 1055 1822 1053 1053

1031 1018 1021 1022 1011 1018
Viing: 0 C-H
940 953 956 964 953 956

6C-C-C 838 879 887 836 837
Trings 0 C-C-C 792 790 786 793 788
WM S-N-S 762 767 772 757 756
6C=N 704 | Schulter 700 700 703 697
6S-N-S 681 660 663 654 652

609 608 608 609 610
[NTf.] Schulter 599

586 569 569 570 568
6% CF3 511 513 513 510 511

461 465 476 431 433
® SO,

409 411 410 413 409
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Abb. 49: IR-Spektren der Py-Derivat-Metallkomplex-Ttriflimidate.

Bei hohen Energien sind die aromatischen (ar) Schwingungen sichtbar
(v C-H (3100-3129 cm™’; 3061-3093 cm™), v ring,  C-H (1601-1656 cm™)
und Vring, v C=N (1557-1584 cm™), Vring, 8 C-H (1488-1493 cm™") und ar &
C-H (1447-1462 cm™). Dazwischen liegen bei den EtPy-Derivaten die
Schwingungen v CHs (2970-2978 cm™"; 2936-2944 cm™), v CH. (2877-
2890 cm"). Darauf folgen die Schwingungen v C-C (1480-1506 cm"; 1459-
1469 cm™) und 5% CH3 (1414-1444 cm™).
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Tab. 18: IR-Banden/ cm™" der 3-EtPy-Derivat-Metallkomplex-Triflimidate und von 3-
EtPy*

Moden 3-EtPy Xl Vib X |
v O-H - - - - 3471
ar vC-H 3080 3088 3100 3102 -
v CH 2975 2978 2976 2977 2975
2940 2943 2943 2944 2938
v CH; 2890 2884 2885 2886 2880
Vings 0 C-H 1595 1611 1607 1610 1283
Viing VC=N 1580 1583 1583 1584 1584
C-C 1480 1484 1483 1484 1485
1465 1465 1462 1463 1461
5% CHs 1420 1443 1443 1444 1432
1% SO, Schulter 1347 1347 1355
5% SO, 1325 1315 1320 1319
1226 1223 1222 1229
vas CF3
1180 1179 1179 1182
1" SO, 1127 1134 1134 1132
1 S-N-S 1052 1054 1054 1053
wochw T m
6C-C-C 800 815 817 819 815
Trings 0 C-C-C 787 788 789 790
WM S-N-S 763 763 763 764
6C=N 710 696 702 703 712
8S-N-S 652 668 669 652
Schulter 608 608 -
[NTfa] 597 602 Schulter 603
569 568 568 569
6% CF3 504 511 511 511
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Abb. 50: IR-Spektren der 3-EtPy-Derivat-Metallkomplex-Triflimidate.

Der néachste Bereich des Spektrums ist von den Banden des Anions
dominiert. Man findet 11® SOz-und v% SO,-Schwingungen um 1345 cm™
und 1325 cm™ und ws CF3-Banden um 1220 ¢cm™ und 1175 cm™.
Symmetrische SO;-Streckschwingungen v SOz von in-Phase-schwingen-
den SO,-Gruppen liegen bei fast allen Verbindungen zwischen 1127 cm’
und 1135 cm™’, wohingegen bei [Ni(4-EtPy)a(H20):][NTf2]> eine 1™ SO,-
Bande von separat schwingenden SO>-Gruppen zu sehen ist. Streck-
schwingungen der S-N-S-Einheit erscheinen bei den Wellenzahlen 1050-
1082 cm™ fur v S-N-S, 757-767 cn™" fur v S-N-S (,Schulter” in [Pd(4-
EtPy)4][NTf.]2) und 652-681 cm™ fiir Deformationsschwingungen & S-N-S.
Bei [Ni(4-EtPy)4(H20)2][NTf:]2 ist letztere lediglich als eine ,Schulter” um

670 cm™" sichtbar. Zwischen diesen Banden der S-N-S-Einheit sind
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verschiedene Banden der Schwingung von den Py-Ringen zu sehen (1034-

778 cm™).

R LT

(Pt) XI
— (Pd) VI

e me — (Au) X1
—(Ag) IX
" ’V\WW

o m.ﬂ_wﬂﬂu{\\ ‘l"lf\ﬁmllqﬁr—\wrvﬂ

rel. Transmission/ %

T 77T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

¥/ cm’”
Abb. 51: IR-Spektren der 4-EtPy-Derivat-Metallkomplex-Triflimidate.
In dem Wellenzahlbereich um 740 cm™ liegt die fiir die Symmetrie des
[NTf2]-Anions charakteristische Schwingung des gesamten Anions

(738 cm™" ~ cisoid Ci, 741 cm™ ~ transoid C>). Diese ist in den Tab. 17-19

farbig hervorgehoben.
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Tab. 19: IR-Banden/ cm™" der 4-EtPy-Derivat-Metallkomplex-Triflimidate und von 4-
EtPy>%,

Moden 4-EtPy IX Xl Vi Xl i
v O-H - - - - - 3432
ar vC-H 3069 - - 3069 3115 -
v CHs 2970 2977 | 2974 2974 2976 2978
2936 2939 = 2939 2936 2939 2943
v CH; 2877 2878 | 2880 2878 2882 2885
Viing: 6 C-H 1602 1618 1609 123? 1624 1619
Viing: ¥ C=N 1561 1558 1559 1559 1559 1557
VC-C 1498 1506 1505 1496 1506 1505
1469 1460 1460 1459 1460 1461
0% CHs 1416 1433 1421 13?3 1440 1429
v» SO2 1342 1348 1350 1346 1346
v SO2 1326 1331 Schulter 1324 1332
1226 1226 1225 1226 1227
vas CF3
1179 1179 1183 1172 1189
V@™ SO» - - - - 1137
v¥" SO2 1134 1134 1135 1130 -
V¥ S-N-S 1054 1054 1056 1056 1055
ar & C-H 1034 1011 994 989 1023
ar & C-H 996 988 970 972 971 982
882 873 871 871 875
6C-C-C
823 829 826 821 840 835
Tring 6 C-C-C 790 786 778 788 790
WMS-N-S 762 762 Schulter 762 764
o wm wm w
6C=N 704 - 712 719 704 716
6S-N-S 652 653 653 656 Schulter (670)
[NTf] 610 613 615 616 612
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600 601 593 -

567 569 567 569 569
0% CF3 509 508 508 505 511
® SO, 409 - 406 404 412

Die charakteristische Schwingung des gesamten Anions liegt bei 738 cm’”
far [Pd(Py)s][NTf2]2 Vla, [Pt(Py)s][NTf.]> Xa, [Cu(Py)s][NTf. V, [Pd(3-
EtPy)4][NTf2]2 Vib, [Pt(3-EtPy)s][NTf2]> X, [Ag(4-EtPy)2][NTf2] IX und bei
739 cm™ fir [Au(3-EtPy)2][NT] X, [Au(4-EtPy),][NTf] X, [Pd(4-
EtPy)4][NTf2]> VI. GemaB der Literatur sollte eine Ci-Konfiguration in den
noch unbekannten Kristallstrukturen erwartet werden. Da in
[Cu(Py)4][NTf2]2 ein Anion leicht zwischen beiden Symmetrien gedreht
vorliegt, ist dieser niedrige Wert nachvollziehbar. Die nach Einkristall-
strukturmessungen als transoid bestimmten Au-, Ag- und Pd-4EtPy-
Derivate sollten hingegen eher einen Wert um 741 cm™ aufweisen. Die
Werte fir [Au(3-EtPy).][NTf;] korrelieren mit den bisher bestimmten
Eigenschaften. GroBere Werte mit 740 cm™ sind fiir [Au(Py)2][NTf] Xlla,
[Ni(3-EtPy)a(H20)2][NTf2]> I, [Ni(4-EtPy)a(H20)2][NTf]2) M, 741 cm™ fur
[Ni(Py)a(H20)2][NTf2]> I und 743 cm™ fir [Pt(4-EtPy)4][NTf2)> XI zu finden,

was mit der gefundenen Symmetrie Ubereinstimmt.

Eine letzte Bande der Py-Derivate, die 6 C=N-Deformationsschwingungen
zugeordnet werden kann, ist um 700 cm™ zu finden und bei [Au(Py)2][NTf]
nur als ,Schulter” ausgepragt. Weitere Gesamtschwingungen des Anions
treten im Bereich von 616-567 cm™' auf. Es folgen 6% CF3-Banden mit

510 cm™ und w SO2-Banden zwischen 476-404 cm™".
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4.4 Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektren wurden mit dem dispersiven Raman-Mikroskop
SENTERRA (Bruker Optics, Ettlingen) aufgenommen, welches mit dem
Objektiv Olympus (MPLN 100, F.N.22, N.A.0.9) ausgestattet ist. Die
Anregung der Verbindungen wurde mit einem Nd:YAG Laser (A = 532 nm,
P = 2 mW) realisiert. Die Ordinatenwerte wurden auf 100 % normiert
(hochste Mode in jedem Spektrum). Es wurde ein Wellenzahlen-Bereich (V)
von 80-4450 cm™ aufgenommen, um auch bei geringeren Wellenzahlen
unter 400 cm™ Informationen zu den jeweiligen [NTf]-Anionen zu

erhalten.

Anhand spezifischer Raman-Modenl!'® 25-26 28 61661 ksnnen die Liganden
identifiziert und die Geometrie des [NTf,]-Anions bestatigt werden. Da
einige Moden der Liganden mit denen des Anions (vergl. Kapitel 2.1.2)
uberlagert sind, werden diese in der Diskussion separat behandelt. Es
erfolgt zunachst eine Diskussion der Py-Derivate, gefolgt von den EtPy-
Derivaten und den Moden des Anions. Raman-Spektren der reinen Saure
HNTf. wurden bereits von Rey et al?’ aufgenommen und hinreichend

beschrieben.

In allen Spektren der Ni-Verbindungen sind im Gegensatz zu allen anderen
Verbindungen Moden im Bereich von 3451-3448 cm™' zu sehen. Diese sind

den H>O-Molekiilen der Derivate zuzuordnen (siehe Tab. 20-22).
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Tab. 20: Raman-Moden/ cm™ der Py-Derivat-Metallkomplex-Triflimidate und von

Py
Moden Py Vil I v
vO-H 3451
ar vC-H 3077 3075 3083 3093
Vings 0 C-H 1596 1597 1606 1610
Viing, ¥C=N 1578 1572 1573 1574
Vings 0 C-H 1492 1485 1489 1493
v» SO2 - 1351 1345 1356
v SO2 - 1328 1324 1328
v CF3 - 1238 1239 1240
V ting, 0 C-H 1231 1238 1223 Schulter
v¥" SO2 - 1134 1131 11315
Viing: 0 C-H 1149 Schulter
1037 1035 1044 1044
V/ 8 ting, C-H
1005 1008 1014 1022
Tring 6 C-C-C 752 790 795 792
8S-N-S 654 649 651 650
- 622 632 Schulter
[NTfa] - Schulter 587 589
- 552 554,5 567
® SO, - 402,5 402 405
7S50, - 325 338 Schulter
£ SO» - 310 314 318
- 278 276 279
p CF3
- - 184 165
7CF3 - 107 115 134,5
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Pyridin-Moden der Verbindungen:

In allen drei Spektren der Py-Derivate (Tab. 20 und Abb. 52) und den EtPy-
Derivaten sind v C-H-Moden im Bereich von 3075-3093 cm™' zu finden, die
typisch flir heteroaromatische Verbindungen sind. Aromatische Ringvibra-
tionen v ring, 8 C-H erscheinen neben v ring, ¥ C=N-Moden (1573 cm™) bei
Wellenzahlen um 1579-1610 cm™" bzw. 1485-1493 cm™. Erhaltene Moden
um 1221-1238 cm™ und 1149 cm™ sind auf viing, 6 C-H-Deformations-
schwingungen innerhalb der Ringebene zurlickzufiihren. Diese liegen in
den 4-EtPy-Derivtaen etwas niedriger zwischen 1207-1214 cm™. Folgende
Moden zwischen 1008-1044 cm™ gehéren zu den /6 ring, C-H-Schwin-
gungen aus der Ringebene hinaus. Diese sind in den EtPy-Derivaten mit
den 8 C-H-Schwingungen der Et-Gruppen Uberlagert und nehmen somit
einen weiteren Bereich von 1095-1026 cm™ ein. In dem Bereich von 792-
817 cm™ folgen dann die rring, 6 C-C-C-Drehschwingungen. & ring, C-N-
Vibrationen um 670 cm™' sind mit Schwingungen des gesamten des [NTf]"

-Anions uberlagert.

(Cu) V
———(Ni) I
(Ag) VII

|
-
= |
g .i.!l || q||l|i
T L= W = [T WV N Y. ViiA
v

| . -V A O . B - T L T - L D D - T B S T

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
¥/ cm’

Abb. 52: Raman-Spektren der Py-Derivat-Metallkomplex-Triflimidate.
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Tab. 21: Raman-Moden/ cm™ der 3-EtPy-Derivat-Metallkomplex-Triflimidate und
von 3-EtPy"

Moden 3-EtPy Vil Xl X ]
v O-H 3484
ar vC-H 3080 3083 3083 3081 3078
2975 2985 2983 2975 2975
(CHs); vC-H
2930 2944 2945 2945 2940
2897 2902 2905 2876
(CH2); vC-H 2895
2743 2745 2747 2743
Vting, 0 C-H 1590 1603 1607 1610 1608
Viing, ¥C=N 1580 1584 1583 1582 1585
1464 1466 1464 1451
6 CH3 1440
1446 1431 1429 -
v CH2-CH; 1380 1349 - 1348 1380
v® SO, - 1349 - - -
% SO - 1324 1328 1324 1330
VW CFs3 - 1237 1240 1241 1241
1221
Viing, 0 C-H 1220 1237 - - 1225
o0 CHs 1185 1196 1200 1198 1198
v¥" SO2 1071 1134 1136 1139 1135
1037 1058 1072 1075 1064
V/§ring, C'H
1037 1037 1037 1037
o0 CH: 974 981 981 967
Trings 0 C-C-C 800 795 811 815 797
0S-N-S - 654 671 672 653
630 654 - 630 -
[NTH]
- 573 568 567 574
6 C-C-C 500 507 513 501
@ SO, - 404 406 408 408
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750; - 327 330 337 -

pSO2 - 311 309 314 313
p CF3 - 280 284 279 277
p CF3 160 167 Schulter 160 165
7CF3 - 117 132 121 123

Ethylmoden der Verbindungen:

Zuzuglich den Moden, welche in den Py-Derivaten zu finden sind, enthal-
ten die Raman-Spektren der EtPy-Derivate (Tab. 21 und 22, Abb. 53 und
54) noch die Moden der -CH>-CH3-Gruppen. Die groBten -CHs; v C-H
Moden liegen bei 2975-2989 cm™" und 2940-2952 cm™" und die der -CHy; v
C-H-Moden in einem Bereich von 2876 bis 2919 cm™'. Dabei finden sich
Moden im unteren Bereich bei 2743 cm™ bei den 3-EtPy-Verbindungen
und eher héher um die 2887 cm™' bei den 4-EtPy-Verbindungen. Ebenfalls
nicht unerwartet sind die & CH3-Moden bei 1451-1466 cm™ und 1423-
1446 cm™ sowie die nur in den 3-EtPy-Verbindungen klar zu separierenden
Deformationsschwingungen bei 1196-1200 cm™". Wellenzahlen um 1349-
1383 cm™ gehéren zu den v CH,-CHs-Streckschwingungen. Von
aromatischen Schwingungen Uberlagert sind die p CH3-Schaukelschwin-
gungen um 1049-1056 cm™ und 980-990 cm™ mit darunterliegenden &
CH2-Moden bei 967-981 cm™. In beiden Spektren der EtPy-Derivate sind

& C-C-C-Schwingungen um 505 cm™" zu sehen.
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Abb. 53: Raman-Spektren der 3-EtPy-Derivat-Metallkomplex-Triflimidate.
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Abb. 54: Raman-Spektren der 4-EtPy-Derivat-Metallkomplex-Triflimidate.
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Tab. 22: Raman-Moden/cm™ der 4-EtPy-Derivat-Metallkomplex-Triflimidate und
von 4-EtPy+63]

Moden 4-EtPy IX X Vi Xi m
v O-H 3236 3247 3242 3243 zggg
ar vC-H 3080 3080 3089 3081 3086 3081
2975 2984 2988 2989 2975 2981
(CH3); vC-H
2930 2942 2951 2952 2940 2945

2909 2913 2912 2917 2919
(CH); vC-H 2895

2880 2897 2887 2889 2892
Viing 0 C-H 1590 1619 1623 1621 1622 1619
Viing: vC=N 1580 1557 1557 1555 1553 1557
Viing 0 C-H - 1504 1510 1506 1505

1460 1462 1461 1454 1463
0 CHs 1440

1430 1431 1423 1423 1428
v CHz-CH3 1380 1377 - 1382 1376 1383
v® SO, - Schulter 1353 1359 Schulter 1350
V% SO - 1326 1335 1319 1318 1330
6C-H 1264 Schulter 1269 1263 1267
VW CF3 - 1240 1241 1242 1240 1240
Viings 0 C-H 1220 1212 1208 1218 1214 1207
v SO2 - 1134 1136 1130 1135 1137
V/ O ting, C-H 1040 ::833 1079 1076 1079 1069
p CH3 - 1049 1056 1051 -
ar6C-H 1029 - - - 1026
p CH3 990 978 980 980
o CH> - - 967 967 978
Tring, 0 C-C-C 800 792 796 796 796 788
el om0 e
0S-N-S 666 663 664 662 668
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- 632 629 624 628

Schulter 587 586 586 590
INTf]
- 566 555 568 567 568
- 533 532 555
6C-C-C 517 - - - 513
@ SO; - 411
vM-O 398 401 398 397 397
7S50, - 340 339 339 336 338
£ SO» - 314 315 315 308 313
p CF3 - 277 278,5 276 274 277
p CF3 167 170 172 171 -
7 CF3 - 122 117 117 116 111

Moden des [NTf,] -Anions:

Die ersten Moden des [NTf2]-Anions sind im Bereich von 1345-1359 cm™’
zu finden. Neben diesen asymmetrischen Schwingungen der in-Phase-
schwingenden SO>-Gruppen v® SO:; sind auch separat schwingende »®
SO>-Moden bei 1319-1335-cm™ zu finden. Symmetrische Schwingungen
der SO,-Gruppen v¥™ SO, entsprechen den Wellenzahlen 1130-1139 cm™.
Die v¥™ CF3-Moden liegen bei 1237-1242 cm™, die p CF3-Schwingungen

um 277 cm™ und 170 cm™ sowie die 7z CF3 Moden zwischen 107-132 cm™.

Die wohl aussagekraftigste Wellenzahl beziiglich der Konfiguration ist
740 cm™ (in Tab.20-22 farbig hervorgehoben). Betragt diese eher
738 cm™, liegt eine cisoide Ci-Konfiguration vor. Diese ist aufgrund der
Raman-Daten bei den folgenden Verbindungen zu erwarten: [Pt(4-
EtPy)4][NTf2l2 XI (737 cm™), [Ag(Py)2][NTF2] VI (739 cm™), [Cu(Py)4][NTf]. V
(739 cm™)  und  [Ag(@4-EtPy)o][NTf] IX (739 cm™). Lediglich fur
[Ag(Py)2][NTf,] ist dieses jedoch korrekt. Im Falle der Cu-Verbindung ist

diese Abweichung von der Einkristallstrukturanalyse durch das leicht
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gedrehte (also weder ausschlieBlich cis- oder trans-orientierte) [NTf,] -
Anion zu erklaren. Somit treten Abweichungen nur bei den beiden
Verbindungen mit einem 4-EtPy-Liganden auf, weshalb ein Einfluss des
Liganden nicht ausgeschlossen werden kann. Bei einer Wellenzahl um eher
741 cm™ sollte eine transoide C>-Form vorherrschen. Auf Grundlage der
Spektren sollte eine transoide Konfiguration fir die nachfolgenden
Verbindungen zutreffen: [Ag(3-EtPy) ][NTf] VII (740 cm™), [Au(4-
EtPy)2][NTf2] XHI (740 cm™), [Pd(4-EtPy)4][NTf2]2 VI (740 cm™), [Pt(3-
EtPy)s[NTf2]. X (741cm™) und fir alle drei Ni-Verbindungen
[Ni(Py)4(H20)2][NTf2]2 I (742 cm"), [Ni(3-EtPy)a(H20)2][NTf2]> Il (742 cm™),
[Ni(4-EtPy)a(H20)2][NTf2]> Il (742 cm™") sowie fiir [Au(3-EtPy)>][NTf.] XII
(742 cm™"). Bei dem Ag- und Au-3-EtPy-Derivat, welche laut Einkristall-
strukturanalyse ein [NTf;]-Anion mit Ci-Konfiguration besitzen, stimmt

dies nicht Uberein.

Weitere Schwingungen, die zu dem [NTf2] -Anion gezahlt werden, sind die
5 S-N-S zwischen 649-672 cm™ und die Schwingungen des gesamten
[NTf2]-Anions um 630 cm™, 585 cm™" und 555 cm™. Diese sind mit & ring C-
N-Vibrationen Uberlagert. Wippschwingungen der SO>-Gruppen o SO>
sind in dem Bereich von 397-4011 cm™ zu sehen, r SO»-Moden bei
325cm™ bzw. 340 cm™ und p SO2-Moden im Bereich von 308-318 cm™.
Vergleicht man vor allem die letzten beiden Moden mit den theoretischen
Werten flir cis-/trans-lsomerie, ist eine deutliche Tendenz aller
Verbindungen ins Transoide zu erkennen, weshalb diese Moden fir

unbrauchbar fur die Identifikation scheinen.

Es konnten weder im IR- (Kapitel 4.3) noch im Raman-Spektrum signifi-
kante GroBenanderungen der Moden beziglich der verschiedenen Metall-

Koordinationen (linear, quadratisch-planar und oktaedrisch) oder der
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Position der EtPy-Gruppen (ohne (Py), 3-EtPy und 4-EtPy) festgestellt
werden. Fiur die [NTf,]-Anionen ist dies zu erwarten, da sie nicht direkt an
das Metallzentrum koordinieren, sondern frei im Gitter vorliegen. Die in
der Literatur fir die Bestimmung der Konfiguration haufig herangezogene
Wellenzahl zwischen 738 cm™ und 740 cm™ stellt eine eher unzuverlassige
KenngroBe fir eine klare cis- oder trans-Orientierung des [NTf2]-Anions

dar.

4.5 Thermogravimetrie und Schmelzpunktbestimmung

In diesem Abschnitt wird das thermische Verhalten der erhaltenen
Verbindungen thematisiert. Die Messungen wurden unter Inertgas-
Atmosphare in einem Al,O3-DTA/TG-Tiegel bei einer Heizrate von
5°C-min~" und einer maximal Temperatur bis 1000 °C durchgefiihrt.
Dabei wurden keine Intermediate isoliert. Es wurde das Gerat Netzsch QMS
403 C (Netzsch-Geratebau GmbH, Selb) verwendet, dem das Massen-
spektrometer Netzsch STA 409 PC/PG (Netzsch-Geratebau GmbH, Selb)
nachgeschaltet wurde, um freigesetzte Fragmente (m/z 12-100) direkt zu
analysieren und den entsprechenden Temperaturen besser zuordnen zu
konnen. Der Abszissenwert wurde nur bis 967 °C aufgetragen, da bis dahin

die MS-Daten aufgezeichnet wurden.

Pulverdiffraktogramme der nach der Zersetzung entstandenen Riickstande
wurden mit dem Pulverdiffraktometer Stoe Stadi P (Stoe, Darmstadt) unter
Benutzung von Cu-K-a— Strahlung (4 = 154,06 pm) aufgenommen und mit
simulierten Literaturdaten mithilfe des Programmes WinXPow 2.20%"]
verglichen. Die Intensitat wurde auf 100 % normiert und ein Messbereich

von 5-90 2 @ gewahlt.
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Die Schmelzpunkte der Produkte wurden mit dem Schmelzpunktmessgerat
KSP 1N (A.KRUSS Optronic GmbH, Hamburg) in Kapillarréhrchen optisch

ermittelt.

Der thermische Abbau aller Metallkomplex-Triflimidate ist sich sehr dhnlich
und geschieht meist in zwei bis drei Schritten bis hin zum reinen Metall
(die Stufen sind farblich hervorgehoben). Daher wird exemplarisch an den
Silberkomplex-Triflimidaten der prozentuale Massenverlust m beim Abbau
bei der Thermogravimetrie (TG) und deren erster Ableitung (Differenz-
Thermogravimetrie, DTG), zur Temperatur T (30-967 °C) ins Verhaltnis
gesetzt und verglichen. Weitere Abbaumechanismen anderer Verbin-
dungen sind im Anhang zu finden. Die mit dem Massenspektrometer
detektierten, freigesetzten Massen sind in relativen Einheiten farbig in den
Abbildungen hinterlegt (Fragment: m/z; H20: 18, : 64, NCsHs4: 66;
NCsHes: 92; CF3: 69). Fir die Zersetzung von Pyridin und Ethyl-Pyridinen

sind die Fragmente NC4H4 und NCsHe herangezogen worden.

Fir die Interpretation des thermischen Abbaus aller drei Silberkomplex-
Triflimidate wird der Rickstand nach der Messung als reines Ag (M =
107,868 g/ mol) angenommen. Dieses konnte mittels Pulverdiffraktometrie

fur die beiden EtPy-Derivate nachgewiesen werden (Abb. 55).

Die relative Intensitdt im Pulverdiffraktogramm ist bezogen auf den
intensivsten Reflex auf 100 % skaliert. Abzliglich der Masse des Silbers
musste ein Gesamtmassenverlust von 80,24 % bei den Py-Derivaten und
82,08 % bei den EtPy-Derivaten vorherrschen. Dies steht im Einklang mit

Zersetzungsprozessen in zwei bzw. drei Stufen (Abb. 57-58).
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Abb. 55: Pulverdiffraktogram von den Riickstinden von [Ag(3-EtPy),][NTf2]
und [Ag(4-EtPy)s][NTf,] im Vergleich mit simulierten Ag-Daten’®®.
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Abb. 56: Thermische Zersetzung von [Ag(Py)2][NTf].
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Im Falle des Ag-Py-Derivates deutet das DTG-Signal auf einen zweistufigen
Zersetzungsmechanismus hin (Abb. 56). Klar ersichtlich sind freigesetzte
Pyridin-Fragmente schon ab 153 °C in beiden Schritten, sowie der Zerfall
des [NTf2]-Anions ab 244 °C. Dieser Zerfall geht mit einem experimen-
tellen Massenverlust me von 27,68 % im ersten Schritt und einem von
47,19 % im Zweiten einher. Tatsachlich liegt der berechnete Massenverlust

my bis hin zum reinen Ag bei 80,24 %.
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Abb. 57: Thermische Zersetzung von [Ag(3-EtPy) ][NTf,].
Auch die Zersetzung von [Ag(3-EtPy)2][NTf] verlduft in zwei ineinander
verlaufenden Schritten. Hierbei zersetzt sich im ersten Teil ab 76 °C das

EtPy gefolgt von der Freisetzung des [NTf.]-Anions ab 299 °C. Der

entsprechende experimentelle Massenverlust betragt 76,14 %.
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Abb. 58: Thermische Zersetzung von [Ag(4-EtPy) ][NTf,].

Das thermische Verhalten des 4-EtPy-Derivates weicht mit einem
dreistufigen Prozess von dem der anderen beiden Derivate ab. Schritt |
stellt die Zersetzung der organischen Komponente ab 120 °C dar (me =
17,97 %), die noch im Temperaturberiech von 233-368 °C im zweiten
Schritt (me = 25,59 %) anhalt. DarlGiber hinaus wird im zweiten Schritt eine
SO;-Einheit frei. Im letzten Abschnitt zersetzt sich schlieBlich das [NTf2] -

Anion vollstandig (me = 31,13 %).

In Tab. 23 sind die Zersetzungsdaten aller drei Ag-MKTs noch einmal

zusammengefasst.

Bei allen analysierten MKTs fand die thermische Zersetzung hauptsachlich
in einem Bereich zwischen 70 °C und 500 °C statt. Vornehmlich geschieht
erst die Freisetzung der organischen Py-Molekile und anschlieBend die
der [NTf2]-Anionen. Einzig bei [Pt(3-EtPy)4][NTf2]2 ist ein Abbauschritt bei

héheren Temperaturen um 685 °C zu erkennen.
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Tab. 23: Daten der thermalen Zersetzung von Ag-MKTs.

[Ag(Py):] [Ag(3-EtPy)2]  [Ag(4-EtPy):]
Stufe Parameter
[NTf:] [NTf:] [NTf2]
I T Bereich / °C 153-355 76-299 120-233
my/ % - - 17,78
me/ % 27,68 15,07 17,97
mit Il mit Il
Frei geworden EtPy
zusammen zusammen
1l T Bereich / °C 355-967 299-967 233-368
my/ % - - 28,41
me/ % 47,19 61,07 25,59
2-Py,N,2-CF;,  2-EtPy, N, 2-CF;,
frei geworden EtPy, SO>
2SO0, 2-S0;
Il T Bereich / °C 368-967
me/ % 35,89
me/ % 31,13
Frei geworden N, 2 - CF3, SO,
Y(mp) % 80,24 82,08 82,08
S(me) % 74,87 76,14 74,69

In dem thermischen Abbau der Nickelkomplex-Triflimidate ist zusatzlich zu

Beginn die Freisetzung der Wassermolektle zu sehen (siehe Anhang).

Bei

den Verbindungen

[Au(3-EtPy)2][NTf2],

[Pt(3-EtPy)4][NTf2]2,

[Pt(4-

EtPy)4][NTf2]> und [Pd(4-EtPy)4][NTf]> war der Ausgang zum Massen-

spektrometer verstopft, weshalb hier keine brauchbaren Daten aufge-

nommen bzw. aufgetragen werden kdnnen.
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Die Schmelzpunkte der Verbindungen wurden ermittelt und sind in der

Tab. 24 aufgefihrt.

Tab. 24: Schmelzpunkte/ °C der MKTs.

Ligand L Py 3-EtPy 4-EtPy
[Ni(L)4(H20)21[NTf2]2 75 101 106
[Pd(L)4][NTf2]2 172 126 156
[Ag(L)2][NTf] 67 71 74
[Pt(L)4][NTf2]2 166 119 205
[Au(L)2][NT,] 198 70 73

Das einzige Metall, bei welchen alle drei Vertreter zu den ILs gezahlt
werden konnen, ist Ag. Dort sind alle Schmelzpunkte < 100 °C und steigen
von [Ag(Py)2][NTf,] Uber [Ag(3-EtPy)2][NTf2] zu [Ag(4-EtPy)2][NTf2] um ca.
3 °C an. Die gleiche Tendenz ist bei den Ni-Derivaten zu finden: 75 °C <
101 °C < 106 °C, wobei die EtPy-Derivate formal nicht zu den ILs gehdren.
Umgekehrt verhalt es sich bei den Au-MKTs. Hier ist der Schmelzpunkt von
198 °C des Py-Derivates deutlich groBer als die Schmelzpunkte der
anderen EtPy-Derivate (70-73 °C). Daher zdhlen nur die Au-EtPy-Derivate
zu den ILs. Wie bei diesen Au-Verbindungen, liegt auch bei den Pd-MKTs
der niedrigste Schmelzpunkt bei dem [Pd(3-EtPy).][NTf.]o, wobei diese
Verbindungen insgesamt groBe Schmelzpunkte zwischen 126-172 °C
aufweisen. Den hochsten Schmelzpunkt aller Verbindungen besitzt das
[Pt(4-EtPy)2][NTf2]> mit 205 °C. Die beiden anderen Pt-Vertreter kdnnen
ebenfalls nicht zur Klasse der ILs gezédhlt werden. Insgesamt scheinen die
Schmelzpunkte der linear koordinierten MKTs kleiner zu sein im Vergleich
zu denen der quadratisch-planar bzw. oktaedrisch koordinierten Metalle.
Somit finden sich bei der cisoiden Konfiguration des Anions die niedrigsten

Schmelzpunkte.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen eine Reihe von Metall- und
Metallkomplex-Triflimidaten (MKT) mit dem Anion Bis-trifluormethyl-
sulfonylimidat (‘N(SO2CF3)> = [NTf,]") darzustellen und zu charakterisieren.
Die wichtigsten kristallographischen Parameter sind in der Tab. 25

zusammengefasst.

Die Darstellung des Bleitriflimidates Pb(NTf2)z erfolgte in einem speziell
angefertigten Schlenkrohr durch Erhitzen im Sandbad und unter Verwen-
dung der reinen Saure HNTf; in Inertgasatmosphare. Die Saure wurde im
groBen LabormaBstab hergestellt in Anlehnung an bereits bekannte
Synthesen von Agel®. Hierbei wird das Lithiumsalz Li(NTf,) in konzen-
trierter H2SO4 umgesetzt und reines, kristallines HNTf, durch eine nachfol-
gende Kaltedestillation erhalten. Das Metall-Triflimidat-Acetat-Addukt
[Pd(HOAC)(NTf2)2] wurde ebenfalls durch Metathesereaktion des Metall-
Acetats mit HNTf, dargestellt. Als ReaktionsgefaB diente eine Glasampulle,
welche in einem Blockthermostaten einem bestimmten Temperaturprofil
unterzogen wurde, um direkt Einkristalle zu erhalten. Die Einkristallstruktur
des Metall-Triflimidates und des Metall-Triflimidat-Derivates konnten
erfolgreich mittels Rontgenbeugung bestimmt werden. Die Struktur der
Pb-Verbindung ist mit drei kristallographisch unterscheidbaren Pb-Atomen
vernetzt aufgebaut, wohingegen das Pd-Triflimidat-Derivat eine Komplex-
verbindung mit separaten, quadratisch-planaren [Pd(HOAC)2(NTf>)2]-
Einheiten ist (siehe Abb. 59).
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Abb. 59: Quadratisch-planare Einheit von [Pd(HOAC)2(NTf2):] (a) und die drei
kristallographisch unterscheidbaren Pb?*-lonen von Pb(NTf). (b).

Ebenfalls wurden verschiedene Metallkomplex-Triflimidate (MKTs) der
Zusammensetzung [M"*(L)m][NTfs], (mit M = Ag*, Cu®*, Ni%*, Pd?*, Pt?*
und Au*) mit der Anzahl m der Liganden L (Pyridin (Py), 3-Ethylpyridin und
4-Ethylpyridin) Uber Einkristalldiffraktometrie charakterisiert. Diese wurden
zweistufig durch Komplexierung und Salzmetathese aus den entsprech-
enden Metallsalzen (z. B. Nitrate; Acetate) und Li(NTf,) dargestellt, wobei
die zugrunde liegende Syntheseroute nach Huang®® modifiziert wurde.
Danach folgten eine Extraktion und Trocknung im Exsikkator bzw.
Verdampfung des Losungsmittels an Luft, um Einkristalle zu erhalten. Ein
stdchiometrischer Ansatz oder sogar ein leichter Uberschuss des Li(NTf)
ist bei der Synthese entscheidend. Werden geringere Mengen des Li(NTf2)
eingesetzt oder eine zu geringe Reaktionszeit im zweiten Schritt gewahlt,
werden nicht alle Anionen ausgetauscht und es entsteht eine gemischt-
ionische Verbindung wie bei [Cux(4-EtPy)s][(NTf2)2(NO3)2] IV. Zudem |6sen
sich die MKTs mit absteigender Kettenlange besser in Wasser, weshalb nur
eine geringe Menge Wasser (max. 1 mL) zur Extraktion verwendet werden
darf. Die Synthese eines 2-Ethlpyridin-Derivates gelang bisher nicht.
Vermutlich ist die sterische Hinderung des 2-Ethylpyridins eine Ursache

dafur.
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Durch die Wahl eines anderen Syntheseverfahrens koénnten analoge 2-
Ethylpyridin-Verbindungen mit Silber oder Gold, bei denen eine lineare
Verknipfung zweier Liganden um das Metallzentrum vorliegt, erhalten
werden. Entsprechende linear-verknipfte Verbindungen konnten mit den
Edelmetallen Ag ([Ag(Py)2J[NTf2] VI, [Ag(3-EtPy).][NTf,] VIII und [Ag(4-
EtPy),][NTf2] IX) und Au ([Au(3-EtPy)s][NTf;] XNl und [Au(4-EtPy) ][NTfs]

XIIl) bereits erfolgreich dargestellt werden (flr Beispiele siehe Abb. 60).
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Abb. 60: Lineare Verknlipfung der Liganden in [Ag(Py):][NTfs] (a) und
gestapelte, lineare [Au(4-EtPy).]-Einheiten entlang b in [Au(4-EtPy)s][NTf,]
(b).

Alle anderen MKTs weisen ebenfalls typische Koordinationszahlen fiir den
jeweiligen Oxidationszustand des Metallkations auf. Mit den verschiedenen
Liganden werden fir die Metalle typische Polyeder ausgebildet. So sind die
Metallkationen in  [Cu(Py)4[NTfz]> N, [Pd(4-EtPy)4[NTf2]> VI, [Pt(3-
EtPy)4J[NTf2] X und [Pt(4-EtPy)4][NTf2] Xl quadratisch-planar von den N-
Atomen der Liganden umgeben (Abb. 61 a). Die Polyeder in den Ni-MKTs
(INi(Py)a(H20)2][NTfolz - 1, [Ni(3-EtPy)a(H20)2][NTfzl2 - 11 und  [Ni(4-
EtPy)4(H20)2][NTf2]> IlIl) entsprechen einem Oktaeder aus den vier N-
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Atomen der daquatorialen Py-Liganden und den zwei O-Atomen der axialen

H.O-Molekiile (siehe Abb. 61 b).
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Abb. 61: Quadratisch-planare Koordination der Py-Liganden um das Cu?*-
lon in [Cu(Py)4][NTf:]> (a) und oktaedrische Koordinationsumgebung der
Ni*-lonen in [Ni(Py)4(H20)2[NTfz]2 (b).

Wechselwirkungen zwischen dem [NTf2]-Anion und dem Metallkation
haben keine Auswirkungen auf die Konfiguration des [NTf,]"-Anions. Dies
folgt aus dem Vergleich der Winkel und Bindungslangen aller [NTf] -
Anionen, da keine signifikanten Abweichungen zwischen cisoiden und
transoiden Anionen ermittelt wurden. Die Verknlpfung des [NTf2] -Anions
bzw. die Orientierung zum Metallkation wird durch Coulomb-Wechselwir-
kung beeinflusst. Diese Wechselwirkung wirkt sich auf die Bindungsver-
haltnisse in den O-S-N-S-O-Einheiten aus. Ist der Abstand vom Metall zum
N-Atom kdrzer, ist dort die negative Ladung bevorzugt und es liegen N-S-
Einfachbindungen und S=0O-Doppelbindungen vor ([Pd(HOAC)>(NTf2)2]:
S=0 141,9(1) pm, S-N 162,3(1) pm). Ist das [NTf]-Anion eher Gber das O-
Atom zum Metall ausgerichtet, ist dort die negative Ladung lokalisiert und
es liegen N=S-Doppelbindungen bzw. S-O-Einfachbindungen vor.
Besonders ausgepragt ist dieser Effekt bei dem Au-MKT XIlI, wobei dieser
Unterschied in den Bindungslangen (S-O 147,6(9) pm, S=N 152,2(9) pm)
dem Pb(NTf)2 dhnelt (S-O 144,3(9) pm, S=N 156(1) pm).
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Die Koordinationszahl des Metalls bzw. die Anzahl der Py-Derivat-
Liganden um das Metallzentrum sind fur eine ausschlieBliche cis- bzw.
trans-Orientierung der CF3-Gruppen maBgebend (siehe Abb. 62). Cis-
formige [NTf2]-Anionen sind in den untersuchten Strukturen lediglich bei
einer linearen Koordination der Py- bzw. 3-EtPy-Liganden um ein
Metallzentrum zu beobachten (Silberverbindungen VII und VIII sowie Au-
MKT XII). Bemerkenswert ist, dass bei beiden analogen Ag- und Au-MKTs
mit 4-EtPy-Liganden die transoide Konfiguration vorherrscht. Daher ist die
jeweilige bevorzugte Konfiguration des [NTf;]-Anions nicht ganzlich frei
von Packungseffekten. Somit ist der strukturelle Aufbau der verwendeten

Liganden ebenfalls dafiir entscheidend, welches Isomer sich bevorzugt

ausbildet.
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Abb. 62. Orientierung des cisoiden [NTf2] -Anions von [Au(3-EtPy):][NTf,] (a)
und der transoiden [NTf2]-Anionen von [Pt(3-EtPy)4][NTf2]> (b) zum
Metallzentrum.

Die erhaltenen IR- und Raman-Spektren aller Py-, 3-EtPy- und 4-EtPy-
Derivate gleichen einander und bestatigen das Strukturmodel der schon
durch Einkristallstrukturanalyse bestimmten Verbindung. Darlber hinaus
bestatigen die IR-Daten die Darstellung weiterer Derivate, die nicht ein-
kristallin erhalten wurden: [Pd(Py)4[NTf2]> Vla, [Pd(3-EtPy)4J[NTf:]> VIb,
[Pt(Py)4][NTf2]> Xa und [Au(Py)2][NTf] Xlla (siehe Abb. 63).
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Abb. 63: IR-Spektren der Py-Derivat-Metallkomplex-Triflimidate inklusive der
nicht kristallin erhaltenen Py-Derivate (mit einem a gekennzeichnet).

Die nach Literaturangaben!'® 528 in den IR- und Raman-Spektren fiir die
Orientierung der [NTf;]-Anionen entscheidenden Wellenzahlen um
740 cm™", konnten in den Raman-Spektren fiir cisoide Anionen (738 cm™)
lediglich bei [Ag(Py)2][NTf,] bestatigt werden. Sechs Verbindungen
konnten Ubereinstimmend mit den Ergebnissen der Einkristallstruktur-
analyse durch Raman-Spektren als transoid (741 cm™") identifiziert werden
(siehe Abb. 64). Uber IR-Spektren konnten vier Verbindungen (berein-
stimmend mit den Einkristallstrukturdaten als transoid und nur [Au(3-
EtPy)2][NTf] als cisoid bestimmt werden. Somit geht aus den analysierten
Spektren dieser Arbeit hervor, dass die Wellenzahlen 738 cm™ und
740 cm™ keine spezifischen Parameter fir die Ableitung einer cisoiden
oder transoiden Konfiguration sind. Die [NTf2] -Anionen der MKTs liegen
frei im Kristallgitter vor. Folglich sind die Moden des Anions im IR- und

Raman-Spektrum unabhangig von der Metallkoordination (linear, quadra-
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tisch-planar, oktaedrisch) oder der Position der EtPy-Gruppen (ohne (Py),
3-EtPy und 4-EtPy).
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Abb. 64: Raman-Spektren der 3-EtPy-Derivat-Metallkomplex-Triflimidate.

Im Gegensatz zu den dargestellten Pb- und Pd-Triflimidat-Derivaten sind
die MKTs luftstabil. Die Stabilitat der erhaltenen MKTs wurde mit Hilfe
thermogravimetrischer Methoden untersucht. Durch ein gekoppeltes
Massenspektrometer am Ausgang konnten die freiwerdenden Fragmente
des [NTf2]-Anions ermittelt werden. Die Zersetzung des [NTfz]-Anions
erfolgt erst ab 233 °C. Somit sind weitere Synthesen bei erhdhten
Temperaturen moglich, indem die Schmelze der Verbindungen verwendet
wird. Dadurch wird ein Zugang zu neuen Verbindungen unter Verwendung

von hoéher schmelzenden Metalledukten ermdglicht.

Mit den Ag-MKTs (Schmelzpunkt (SP): VII 67 °C, VIl 71 °C, IX 74 °C), den

Au-EtPy-Derivaten (SP: XIl 70 °C und Xl 73 °C) und dem Ni-Py-Derivat

(SP: I 75°C) wurden neue metallhaltige ionische Flissigkeiten

(SP < 100 °C) erhalten. Die Schmelzpunktanalyse der kristallographisch
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analysierten Verbindungen ergab eine Zunahme des Schmelzpunktes von
dem jeweiligen Py- Uber das 3-EtPy- zum 4-EtPy-Derivat. Allgemein weisen
die MKTs mit linear-koordinierten Metallkationen und somit die als cisoid

bestimmten Verbindungen die niedrigeren Schmelzpunkte auf.

Fur zuklinftige Studien kénnen die dargestellten Verbindungen als direkte
Metallquelle fir elektrochemische Abscheidungen Anwendung finden. Des
Weiteren sind alle MKTs stabile Vorlauferverbindungen, um elektroche-
misch ungewdhnliche Oxidationsstufen zu erforschen. Der in der vorlieg-
enden Arbeit optimierte Syntheseweg bildet eine solide Basis flr die
Darstellung weiterer kurz- sowie langkettigerer Py-Derivate mit den Substi-
tutionsstellen 3 bzw. 4. AuBerdem ist eine Ausweitung auf andere N-
haltige Liganden oder oxo-anionische Spezies denkbar. Die Analyse ents-
prechender Verbindungen ist insbesondere im Hinblick auf die

Konfiguration des Anions und des Schmelzpunktes interessant.
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Tab. 25: Ubersicht der in dieser Arbeit behandelten Kristallstrukturen und ihre wichtigsten kristallographischen Daten.

Verbindung Kristallsystem Gitterkonstanten/ pm Winkel/ ° Zell-
und und a b c u B y volumen/
CCDC-Nummer Raumgruppe 10° - pm?
HNTf, orthorhombisch

16404(2)  5535(1)  9557(2) 867,7
1316997 Pccn (NF. 56)
[PA(HOAC)2(NTf2),] orthorhombisch

1111703)  1237,88(3)  1690,12(5) 2325,9(1)
1476026 Pbca (Nr. 61)
Pb(NTf,)2 monoklin

12504(1)  4111,83)  1209.21(7) 115.328(2) 5619.2(7)
1475896 la (Nr. 9)
Ni(Py)a(H20)2][NTF I
(Ni(Py)s(H20):]INTE]2 monoxiin 18612(2)  14911(1)  1387.3(1) 104,772(3) 3722.9(6)
1511497 C2/c (Nr. 15)
Ni(3-EtPy)4(H>O),][NTf monoklin
(NI(3-EtPy)s(H20)]INTE]2 ! 1997.7(2) | 111530(6) = 2144,9(1) 104,603 (2) 4624,5(6)
1511900 12/a (Nr. 15)
Ni(4-EtPy)a(H20),][NTf thorhombisch
NIA-EEY)(RORIINTEL —orthorhombiseh 4 77 535y 1178,393) | 2342,07(7) 4628,4(2)
1514571 Pca2: (Nr. 29)
CUs(4-EtPy)s][(NTE)o(NO3)s] | trikli
[Cua(4-EtPy)s]l(NTE)2(NO3)2] - triklin 13581(1)  14930(1) 18784(1)  89587(2) 88436(2)  76366(2)  3700.2(5)
Siehe 7.1 P-1 (Nr. 2)
[Cu(Py)4][NTf2]2 monoklin

1846,81(8)  1988,69(5) 1934,73(5) 96,297(1) 7062,9(4)
1518809 12/a (Nr. 15)
[Pd(4-EtPy)4][N T2 triklin

99533(3)  1070,02(3) 1110,90(4)  75433(2) 73,804(2)  76,646(2)  1083,07(6)
1519978 P-1 (NF. 2)
[Ag(Py).][NTf] monoklin 2072,61(6) 867.99(3)  2167,33(7) 101,035(1) 3826,9(2)
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1497491
[Ag(3-EtPy),][NTf,]
1475873
[Ag(4-EtPy),][NTf,]
1517219
[Pt(3-EtPy)4][NTF]
1527348
[Pt(4-EtPy)a][NTF]2
1538312
[Au(3-EtPy)2][NTf;]
1529755
[Au(4-EtPy),][NTf,]
1523831

C2/c (Nr. 15)
triklin

P-1 (Nr. 2)
monoklin
P21/c (Nr. 14)
monoklin
P21/c (Nr. 14)
monoklin
P21/c (Nr. 14)
triklin

P-1 (Nr. 2)
monoklin
P21/c (Nr. 14)

813,1(2)

1736,55(7)

1113,78(4)

2143(1)

820,83(5)

1713,85(8)

1097,3(2)

1404,19(6)

1350,47(5)

1089,8(5)

1084,58(7)

2050,59(9)

1304,3(2)

1877,28(8)

1480,40(5)

2074,6(9)

1317,66(8)

1972,16(9)

96,412(6)

98,325(2)

105,081(6)

104,074(2)

103,234(2)

116,539(9)

103,346(2)

110,292(2)

102,305(5)

103,030(2)

1080,4(4)

4440,2(3)

2167,6(1)

4334(3)

1087,75(12)

6500,8(5)

N
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7 Anhang

7.1 Kristallographische Daten zu [Cu(4-

EtPy)s][(NTf2)2(NOs).]

Tab. 26: Kristallographische Daten von [Cux(4-EtPy)s][(NTf2)2(NO3)2].

CeoH70Cu2F12N1201554

M = 1682,60 g/ mol

triklin, P-1

a = 1358,1(1) pm

b =1493,03(11) pm

c = 1878,44(14) pm

a = 89,587(2)°

S =88,436(2)°

y=76,366(2)°

v = 3700,2(5) 10° - pm?

Bruker D8 Venture
Strahlungsquelle: ImuS-Mikrofeinfokusquelle
¢ und  Scans
Absorptionskorrektur: numerisch

154779 gemessene Reflexe

Verfeinerung gegen F?

Kleinste-Quadrate-Matrix: Voll

R[F? > 20(F?)] = 0,137
WR(F?) = 0,415
S=128

18450 Reflexe

978 Parameter

Z=2

F(000) = 1728

Dy = 1,510 Mg m~3

Mo Ka Strahlung, 2 = 0,71073 A
2 0=4,6-56,4°

u=0,79 mm’

T=100K

blaue Blocke

8650 Reflexe mit I > 2o(1)
Rint = 0,234

Omax = 28,4°, Omin = 2,1°
h=-18-18

k=-19-19

[=-25-25

18450 unabhangige Reflexe

Wasserstoffatome wurden teilweise frei
verfeinert, teilweise unter Benutzung der
AFIX Befehle von SHELX berechnet

w = 1/[6%(Fod) + (0,2P)]
mit P = (Fo? + 2FA)/3

(A/G)max = 5,256
A>max = 2,38 e A_3
A)min = _1,92 e A73

Extinktions-Korrektur: SHELXL,
Fc'=kFc[1+0,001xFc2A3/sin(20)] 4

Extinktionskoeffizient: 0,0034(12)
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Tab. 27: Funktionale Atomkoordinaten und isotrope oder dquivalent isotrope
Auslenkungsparameter (A°).

X y z Uiso*/Ueq Occ, (<1)
Cu2 0,19674 (7) 0,41041 (6) 0,11374 (5) 0,0266 (3)
Cul 0,48898 (7) 0,13291 (7) 0,34633 (5) 0,0364 (3)
S3 0,9061 (2) 0,0567 (2) -0,0067 (2) 0,07 (1)
S2 0,7719 (3) 0,5016 (3) 0,2431 (2) 0,093 (1)
N12 0,2626 (4) 0,3204 (4) 0,0370 (3) 0,024 (1)
N6 0,6234 (5) 0,0624 (5) 0,3037 (4) 0,034 (2)
N11 0,1204 (4) 0,3207 (4) 0,1536 (3) 0,028 (1)
N5 0,5603 (5) 0,2181 (5) 0,3959 (4) 0,037 (2)
N9 0,2671 (5) 0,5070 (4) 0,0758 (4) 0,033 (2)
N8 0,3562 (5) 0,2138 (6) 0,3830 (4) 0,042 (2)
N10 0,1473 (7) 0,4972 (5) 0,1946 (4) 0,049 (2)
N7 0,4166 (5) 0,0468 (7) 0,2992 (4) 0,050 (2)
Cc47 0,3118 (5) 0,2350 (5) 0,0534 (4) 0,024 (2)
H47 0,3120 0,2157 0,1017 0,029*
C51 0,2592 (6) 0,3448 (5) -0,0319 (4) 0,030 (2)
H51 0,2218 0,4048 -0,0444 0,036*
C42 0,0086 (6) 0,2003 (6) 0,2120 (4) 0,036 (2)
C48 0,3632 (6) 0,1731 (5) 0,0022 (4) 0,029 (2)
H48 0,3992 0,1133 0,0162 0,034*
C49 0,3620 (5) 0,1979 (5) -0,0686 (4) 0,027 (2)
C43 -0,0014 (6) 0,2315 (6) 0,1435 (4) 0,033 (2)
H43 -0,0489 0,2128 0,1143 0,040*
F22 0,7956 (6) 0,4165 (7) 0,1238 (4) 0,119 (3)
C50 0,3073 (6) 0,2868 (6) -0,0849 (4) 0,036 (2)
H50 0,3035 0,3073 -0,1330 0,043*
c5 0,5495 (7) 0,2310 (6) 0,4663 (4) 0,039 (2)
H5 0,5130 0,1945 0,4930 0,046*
C12 0,6923 (6) 0,0077 (6) 0,3442 (5) 0,037 (2)
H12 0,6774 0,0034 0,3936 0,043*
C44 0,0552 (6) 0,2892 (6) 0,1154 (4) 0,030 (2)
H44 0,0473 0,3071 0,0668 0,036*
F12 0,6969 (6) 0,3660 (8) 0,1970 (4) 0,113 (3)
C16 0,6480 (6) 0,0685 (6) 0,2354 (4) 0,037 (2)
H16 0,6005 0,1080 0,2060 0,044*
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ca1
H41
C58
H58
C40
H40
C15
H15
C54
H54
C14
c3
F32
C57
H57
C52
H52A
H52B
c13
H13
C53
H53A
H53B
H53C
55
H55
o6
H6
C26
H26
€30
H30
022
C56
C45
H45A

0,0769 (7) 0,2320 (7) 0,2511 (5)

0,0877 0,2124 0,2991
0,2144 (7) 0,5903 (6) 0,0551 (5)
0,1426 0,6015 0,0543
0,1305 (6) 0,2921 (6) 0,2222 (4)
0,1759 0,3141 0,2513
0,7380 (7) 0,0213 (6) 0,2045 (5)
0,7524 0,0298 0,1555
0,3683 (6) 0,4958 (6) 0,0803 (5)
0,4076 0,4380 0,0960

0,8081 (6) -0,0392 (6) 0,2457 (5)
0,8254 (8) -0,0220 (8) -0,0207 (6)
0,6432 (6) 0,4925 (9) 0,1432 (5)
0,2595 (7) 0,6604 (6) 0,0350 (6)

0,2192 0,7178 0,0195
04162 (7) 0,1351 (6) -0,1278 (4)
0,4588 0,1687 -0,1558
0,3646 0,1223 -0,1599
0,7838 (6) -0,0427 (6) 0,3173 (5)
0,8306 -0,0801 0,3483
0,4837 (7) 0,0423 (6) -0,1040 (5)
0,5131 0,0062 -0,1460
04428 0,0080 -0,0760
0,5382 0,0535 -0,0748
0,4170 (7) 0,5644 (7) 0,0631 (5)
0,4880 0,5541 0,0691
0,5881 (7) 0,2938 (7) 0,5018 (5)
0,5778 0,3010 0,5519
0,2820 (7) 0,1810 (8) 04118 (5)
0,2944 0,1162 0,4186
0,3347 (8) 0,3052 (7) 0,3728 (5)
0,3857 0,3307 0,3508

0,7999 (8) 0,5772 (7) 0,2073 (5)
0,3641 (7) 0,6468 (7) 0,0376 (5)
-0,0517 (7) 0,1363 (7) 0,2421 (5)
-0,0049 0,0801 0,2602

0,044 (2)
0,053*
0,041 (2)
0,049*
0,039 (2)
0,047*
0,043 (2)
0,052*
0,041 (2)
0,049*
0,038 (2)
0,056 (3)
0,169 (6)
0,051 (3)
0,061*
0,039 (2)
0,046*
0,046*
0,041 (2)
0,049*
0,043 (2)
0,064*
0,064*
0,064*
0,050 (2)
0,060*
0,044 (2)
0,053*
0,056 (3)
0,067*
0,049 (2)
0,059*
0,108 (4)
0,048 (2)
0,044 (2)
0,053*
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H458
a9
H9
C7
c27
H27
c8
H8
C19
H19
C23
H23
C33
C28
C29
H29
012
C18
H18A
H188B
H18C
C37
H37
C60
H60A
H60B
H60C
c17
H17A
H178B
C46
H46A
H468B
H46C
C59
H59A

-0,0914
0,6133 (7)
0,6216
0,6425 (8)
0,1873 (8)
0,1364
0,6564 (8)
0,6957
0,4436 (8)
0,5037
0,3343 (7)
03124
0,218 (1)
0,1722 (8)
0,2470 (8)
0,2386
0,845 (1)
0,8891 (8)
0,8426
0,8592
09537
0,050 (1)
0,0017
0,396 (1)
0,4297
0,4245
0,3232
0,9071 (7)
0,9343
0,9578
-0,1248 (9)
-0,1696
-0,0854
-0,1657
0412 (1)
0,3851

0,1176
0,2691 (6)
0,2614
0,3470 (7)
0,234 (1)
0,2077
0,3324 (7)
0,3657
-0,0448 (9)
-0,0682
0,078 (1)
0,1420
0,5265 (7)
0,3322 (10)
0,3631 (8)
04274
0,4318 (6)
-0,1826 (7)
-0,1650
-0,2177
-0,2206
0,5339 (8)
0,5131
0,759 (1)
0,7106
0,8132
0,7763
-0,0968 (7)
-0,0597
-0,1144
0,1821 (9)
0,2390
0,1966
0,1397
0,7245 (9)
0,7767

0,2038
0,3599 (5)
0,3097
0,4639 (5)
04331 (5)
04547
0,3924 (5)
0,3651
0,3109 (6)
0,3365
0,2617 (6)
0,2506
0,2337 (5)
0,4198 (5)
0,3912 (5)
0,3835
0,2747 (6)
0,1788 (6)
0,1393
0,2141
0,1606
0,2074 (5)
0,1804
-0,0580 (7)
-0,0914
-0,0645
-0,0672
0,2131 (6)
0,1770
0,2507
0,3033 (7)
0,2860
0,3428
0,3200
0,0166 (8)
0,0494

0,053*
0,044 (2)
0,053*
0,055 (3)
0,068 (3)
0,081*
0,056 (3)
0,067+
0,062 (3)
0,074*
0,082 (5)
0,099*
0,078 (4)
0,064 (3)
0,062 (3)
0,074*
0,121 (4)
0,060 (3)
0,089*
0,089*
0,089*
0,070 (4)
0,084+
0,089 (4)
0,134*
0,134*
0,134*
0,055 (3)
0,066*
0,066*
0,076 (4)
0,114*
0,114*
0,114*
0,084 (4)
0,100*
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H598
c2
C34
023
N1
C36
H36
COAA
S1
F23
F13
F33
F24
F14
F34
c4
s4
C20
H20
019
N4
029
039
07
014
021
o171
05
N3A
06
C21
c22
H22
C24
H24A
H24B

0,4856
0,7259 (9)
0,184 (2)
0,866 (3)
0,680 (1)
0,017 (1)
-0,0543
0,082 (2)
0,6006 (6)
0,826 (1)
0,829 (2)
0,7358 (7)
0,1691 (7)
0,2338 (7)
0,225 (2)
0,174 (1)
0,0574 (3)
0,392 (1)
04166
0,3392 (4)
0,4259 (6)
0,4623 (8)
0,4754 (9)
0,0542 (4)
0,0256 (8)
0,513 (1)
0,593 (2)
0,4969 (6)
0,5000
0,421 (1)
0,311 (5)
0,2768 (9)
0,2167
0,229 (2)
0,1769
0,1965

0,7040
0,447 (1)
0,594 (1)
0,098 (3)
0,5294 (8)
0,600 (1)
0,6257
0,631 (1)
0,6238 (4)
-0,0602 (7)
-0,075 (2)
0,021 (1)
-0,154 (1)
-0,106 (2)
-0,054 (1)
-0,084 (1)
-0,0136 (3)
-0,105 (1)
-0,1684
03311 (5)
0,3010 (6)
0,2269 (6)
0,36 (1)
0,4720 (5)
-0,054 (0)
0,615 (1)
0,679 (1)
0,0374 (6)
0,0000
0,087 (1)
-0,082 (2)
0,010 (2)
0,0306
-0,127 (3)
-0,1215
-0,0901

0,0238
0,182 (1)
0,2892 (7)
0,056 (1)
0,2976 (6)
0,2576 (7)
0,2633
0,2999 (7)
0,2999 (3)
-0,0799 (5)
0,0235 (9)
-0,023 (1)
0,496 (1)
04176 (8)
0,504 (1)
0,4651 (7)
0,4382 (2)
0,2892 (7)
0,3011
0,1952 (3)
0,2115 (4)
0,2327 (4)
0,2184 (6)
0,0401 (4)
0,3872 (7)
0,3393 (6)
0,234 (1)
0,4501 (4)
0,5000
0,5420 (8)
0,253 (1)
0,2375 (8)
02114
0,227 (1)
0,2655
0,1862

0,100*
0,101 (6)
0,125 (8)
0,50 (3)
0,116 (5)
0,120 (8)
0,144*
0,14 (1)
0,206 (4)
0,151 (5)
0,36 (2)
0,29 (1)
0,23 (1)
0,29 (1)
0,35 (2)
0,090 (5)
0,093 (1)
0,090 (5)
0,108*
0,045 (1)
0,051 (2)
0,112 (4)
0,149 (6)
0,049 (2)
0,142 (6)
0,195 (8)
0,35 (2)
0,069 (2)
0,12 (1)
0,065 (4)
0,15 (2)
0,16 (1)
0,194*
0,26 (2)
0,307*
0,307*

0,5
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C25
H25A
H258B
H25C
024
C10
H10A
H108B
C31
H31A
C32
H32A
H32B

H31B
N3B
08
N2A
N2B
F11
F21
F31
C1
C38
H38A
C39
H39A
H398B
H39C
H388B
013
C11
H11A
H11B
H11C

0,254 (3)
0,2168
0,2372
0,3266
0,080 (2)
0,688 (1)
0,7264
0,7355
0,068 (1)
0,0450
0,011 (3)
0,0352
-0,0544
-0,021 (6)
-0,020 (5)
0,0000
-0,0299 (9)
0,9908 (9)
0,033 (1)
0,686 (2)
0,594 (3)
0,755 (3)
0,661 (4)
0,054 (2)
0,0963
-0,049 (5)
-0,0978
-0,0620
-0,0571
-0,011 (5)
0,895 (1)
0,604 (4)
0,5566
0,6356
0,5665

-0,205 (2)
-0,2139
-0,2445
-0,2222
0,067 (1)
0,419 (1)
0,4450
0,3900
0,394 (2)
0,4024
0,433 (3)
04228
04713
0,342 (6)
0,388 (5)
0,5000
0,6028 (8)
0,0079 (8)
0,039 (1)
0,655 (1)
0,768 (1)
0,706 (1)
0,714 (5)
0,712 (2)
0,7520
0,716 (2)
0,7456
0,7516
0,6533
0,750 (5)
0,1061 (9)
0,499 (5)
0,5282
0,5449
04738

0,209 (2)
0,1663
0,2474
0,1983
0411 (2)
0,4969 (8)
0,4600
0,5339
0,4406 (8)
0,4889
0,388 (2)
0,3402
0,3980
0,428 (4)
0,402 (4)
0,0000
0,0400 (6)
0,0492 (7)
0,504 (1)
0417 (1)
0,376 (1)
0,335 (2)
0,379 (2)
0,353 (1)
0,3653
0,379 (2)
0,3437
04236
0,3884
0,390 (4)
-0,0595 (6)
0,531 (3)
0,4948
0,5520
0,5689

0,32 (3)
0,475*
0,475*
0,475*
0,37 (2)
0,096 (5)
0,115*
0,115*
0,132 (8)
0,158*
0,34 (3)
0,413*
0,413*
0,02 (2)*
-0,001 (15)*
0,12 (1)
0,038 (3)
0,031 (3)
0,055 (4)
0,28 (1)
047 (3)
042 (2)
0,43 (5)
0,23 (2)
0,270*
0,43 (5)
0,648*
0,648*
0,648*
-0,001 (15)*
0,134 (5)
0,55 (6)
0,819*
0,819*
0,819*

0,5
05
0,5
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Tab. 28: Atomare Auslenkungsparameter (A2).

uM U2 U33 U ViE U3
Cu?2 0,0317 (5) 0,0179 (5) | 0,0282 (5) @ -0,0022 (4) 0,0000 (4) 0,0006 (4)
Cu1 0,0350 (6) 0,0336 (7) | 0,0376 (6) @ -0,0011 (4) -0,0050 (4) -0,0092 (4)
S3 0,0595 (17) | 0,068 (2) 0,094 (2) -0,037 (2) -0,032 (2) 0,036 (2)
S2 0,133 (3) 0,060 (2) 0,066 (2) 0,017 (2) -0,010 (2) 0,020 (2)
N12 0,021 (3) 0,018 (3) 0,032 (3) -0,003 (2) -0,002 (2) 0,002 (3)
N6 0,035 (4) 0,029 (4) 0,037 (4) -0,007 (3) -0,007 (3) -0,002 (3)
N11 0,025 (3) 0,028 (4) 0,027 (3) -0,002 (3) -0,002 (3) 0,008 (3)
N5 0,050 (4) 0,029 (4) 0,030 (4) -0,005 (3) -0,003 (3) -0,001 (3)
N9 0,032 (4) 0,018 (4) 0,045 (4) -0,001 (3) -0,002 (3) 0,006 (3)
N8 0,036 (4) 0,050 (5) 0,032 (4) 0,006 (3) -0,002 (3) -0,007 (3)
N10 0,081 (6) 0,025 (4) 0,029 (4) 0,008 (4) 0,000 (4) 0,003 (3)
N7 0,027 (4) 0,074 (7) 0,049 (5) -0,009 (4) 0,004 (3) -0,031 (4)
Cc47 0,023 (4) 0,021 (4) 0,030 (4) -0,008 (3) -0,007 (3) 0,004 (3)
C51 0,036 (4) 0,023 (4) 0,029 (4) -0,001 (3) -0,001 (3) 0,007 (3)
C42 0,033 (4) 0,040 (5) 0,034 (5) -0,004 (4) 0,004 (4) 0,007 (4)
C48 0,033 (4) 0,010 (4) 0,039 (4) 0,004 (3) 0,000 (3) 0,002 (3)
C49 0,026 (4) 0,020 (4) 0,034 (4) -0,008 (3) 0,004 (3) 0,001 (3)
C43 0,028 (4) 0,036 (5) 0,034 (4) -0,004 (3) 0,000 (3) -0,002 (4)
F22 0,085 (6) 0,161 (9) 0,089 (6) 0,012 (5) 0,024 (5) -0,015 (6)
C50 0,043 (5) 0,027 (5) 0,032 (4) 0,003 (3) 0,006 (4) 0,007 (3)
c5 0,052 (5) 0,038 (5) 0,029 (4) -0,018 (4) -0,002 (4) 0,000 (4)
c12 0,027 (4) 0,042 (5) 0,037 (5) -0,007 (4) -0,003 (3) 0,005 (4)
C44 0,032 (4) 0,031 (5) 0,026 (4) -0,004 (3) -0,006 (3) 0,001 (3)
F12 0,096 (6) 0,167 (10) | 0,088 (6) -0,050 (6) -0,017 (5) -0,009 (6)
C16 0,044 (5) 0,037 (5) 0,028 (4) -0,003 (4) -0,005 (4) 0,006 (4)
C41 0,042 (5) 0,060 (7) 0,032 (5) -0,017 (4) -0,004 (4) 0,018 (4)
C58 0,045 (5) 0,018 (5) 0,060 (6) -0,008 (4) -0,014 (4) 0,000 (4)
C40 0,032 (4) 0,057 (6) 0,031 (4) -0,018 (4) -0,006 (3) 0,014 (4)
C15 0,053 (6) 0,037 (6) 0,035 (5) -0,003 (4) 0,005 (4) -0,005 (4)
C54 0,036 (5) 0,038 (5) 0,046 (5) -0,005 (4) -0,013 (4) 0,009 (4)
C14 0,038 (5) 0,036 (5) 0,042 (5) -0,011 (4) -0,005 (4) -0,001 (4)
a3 0,046 (6) 0,072 (8) 0,055 (6) -0,027 (5) 0,024 (5) -0,019 (6)
F32 0,069 (5) 0,28 (2) 0,119 (7) 0,044 (7) 0,000 (5) 0,095 (9)
C57 0,055 (6) 0,021 (5) 0,080 (7) -0,016 (4) -0,019 (5) 0,016 (5)
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C52
C13
C53
C55
C6
C26
C30
022
C56
C45
9
C7
c27
c8
C19
C23
C33
C28
C29
012
C18
C37
C60
c17
C46
C59
Cc2
C34
023
N1
C36
COAA
S1
F23
F13
F33

0,044 (5)
0,038 (5)
0,047 (5)
0,040 (5)
0,056 (6)
0,044 (6)
0,059 (6)
0,130 (9)
0,053 (6)
0,039 (5)
0,054 (6)
0,071 (7)
0,056 (7)
0,070 (7)
0,053 (6)
0,032 (5)
0,175 (13)
0,051 (6)
0,066 (7)
0,19 (1)
0,067 (7)
0,098 (9)
0,107 (1)
0,048 (6)
0,064 (7)
0,089 (9)
0,038 (6)
0,27 (2)
0,83 (7)
0,2 (1)
0,16 (0)
0,25 (2)
0,322 (9)
0,26 (1)
0,44 (3)
0,056 (6)

0,030 (5)
0,032 (5)
0,027 (5)
0,046 (6)
0,044 (6)
0,077 (8)
0,049 (6)
0,078 (7)
0,043 (6)
0,050 (6)
0,032 (5)
0,049 (7)
0,12 (1)
0,044 (6)
0,078 (9)
0,139 (13)
0,022 (6)
0,090 (10)
0,069 (8)
0,052 (6)
0,031 (6)
0,066 (8)
0,085 (10)
0,053 (7)
0,073 (9)
0,068 (9)
0,09 (1)
0,034 (8)
0,64 (6)
0,061 (8)
0,1 (1)
0,08 (1)
0,097 (4)
0,091 (7)
0,59 (4)
0,21 (1)

0,036 (5)
0,051 (5)
0,048 (5)
0,066 (6)
0,036 (5)
0,041 (5)
0,029 (5)
0,100 (7)
0,056 (6)
0,046 (5)
0,048 (5)
0,054 (6)
0,029 (5)
0,057 (6)
0,061 (7)
0,064 (7)
0,037 (6)
0,036 (6)
0,031 (5)
0,119 (8)
0,068 (7)
0,024 (5)
0,09 (1)

0,054 (6)
0,098 (9)
0,11 (1)

0,16 (2)

0,055 (8)
0,12 (1)

0,063 (7)
0,044 (7)
0,039 (8)
0,128 (4)
0,124 (8)
0,19 (1)

0,62 (3)

0,002 (4)
-0,004 (4)
0,001 (4)
-0,012 (4)
-0,019 (4)
-0,002 (5)
0,005 (5)
0,007 (6)
-0,026 (5)
0,017 (4)
-0,014 (4)
-0,034 (5)
0,012 (7)
-0,024 (5)
-0,031 (6)
0,009 (6)
0,017 (7)
0,016 (6)
0,025 (6)
-0,006 (6)
0,012 (5)
0,021 (7)
-0,047 (8)
0,007 (5)
-0,036 (6)
-0,048 (7)
-0,004 (6)
0,001 (11)
-0,40 (6)

0,024 (8)
0,09 (1)

0,07 (1)

0,071 (4)
-0,095 (8)
-0,40 (3)

-0,067 (7)

0,003 (4)
0,001 (4)
0,010 (4)
-0,014 (5)
0,004 (4)
-0,010 (4)
0,004 (4)
0,003 (6)
-0,010 (5)
-0,001 (4)
0,005 (4)
0,023 (5)
0,003 (4)
0,022 (5)
0,018 (5)
-0,001 (5)
-0,035 (7)
-0,006 (5)
0,010 (5)
-0,085 (8)
0,013 (5)
0,012 (5)
-0,023 (8)
0,009 (5)
0,050 (7)
-0,032 (8)
0,013 (8)
-0,04 (1)

0,28 (3)

0,019 (8)
-0,014 (8)
-0,02 (1)

0,154 (5)
0,089 (8)
-0,24 (2)

0,06 (1)

0,001 (4)
-0,003 (4)
-0,005 (4)
0,017 (5)
-0,013 (4)
-0,019 (5)
-0,002 (4)
0,047 (6)
0,009 (5)
0,012 (4)
0,003 (4)
-0,018 (5)
-0,017 (6)
-0,012 (5)
-0,021 (6)
-0,065 (8)
0,001 (4)
-0,007 (6)
0,000 (5)
0,032 (6)
-0,003 (5)
0,006 (5)
0,041 (8)
-0,001 (5)
-0,013 (7)
0,027 (8)
0,08 (1)

-0,001 (6)
-0,23 (3)

0,017 (6)
-0,015 (7)
-0,002 (7)
0,065 (3)
-0,044 (6)
0,28 (2)

-0,29 (2)
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F24
F14
F34
C4
54
20
019
N4
029
039
07
014
021
011
05
N3A
06
21
C22
C24
25
024
C10
31
32
N3B
08
N2A
N2B
F11
F21
F31
C1
38
€39
013

0,066 (6)
0,054 (6)
0,41 (3)
0,11 (1)
0,114 (3)
0,11 (1)
0,029 (3)
0,038 (5)
0,161 (9)
0,121 (9)
0,034 (3)
0,098 (8)
0,31 (2)
0,39 (3)
0,108 (6)
0,14 (2)
0,08 (1)
0,12 (2)
0,021 (6)
0,27 (3)
0,48 (6)
0,39 (3)
0,12 (1)
0,07 (1)
0,20 (3)
0,024 (6)
0,046 (7)
0,035 (7)
0,06 (1)
0,37 (3)
0,81 (6)
0,66 (5)
0,36 (5)
0,29 (3)
1,0 (1)
0,20 (1)

0,17 (1)
0,60 (3)
0,11 (1)
0,12 (1)
0,103 (3)
0,13 (1)
0,059 (4)
0,059 (6)
0,070 (6)
0,25 (2)
0,056 (4)
0,15 (1)
0,16 (1)
0,23 (2)
0,079 (6)
0,16 (2)
0,05 (1)
0,24 (3)
0,40 (4)
0,52 (5)
0,26 (4)
0,15 (2)
0,11 (1)
0,21 (2)
0,34 (5)
0,29 (3)
0,024 (6)
0,007 (6)
0,04 (1)
0,12 (1)
0,07 (1)
0,16 (2)
0,9 (1)
0,20 (3)
0,06 (2)
0,13 (1)

042 (2)
0,15 (1)
0,49 (3)
0,040 (7)
0,046 (2)
0,064 (8)
0,047 (4)
0,049 (5)
0,056 (5)
0,122 (9)
0,057 (4)
0,14 (1)
0,082 (8)
0,24 (2)
0,037 (4)
0,12 (1)
0,06 (1)
0,12 (2)
0,062 (9)
0,10 (1)
0,31 (4)
0,63 (5)
0,077 (9)
0,065 (9)
0,38 (5)
0,061 (9)
0,034 (6)
0,049 (8)
0,073 (12)
0,36 (3)
042 (3)
0,50 (4)
0,11 (2)
0,1 (1)
0,20 (3)
0,090 (7)

0,035 (7)
0,05 (1)
0,04 (1)
-0,00 (1)
0,012 (2)
-0,09 (1)
-0,010 (3)
-0,002 (4)
0,069 (6)
-0,13 (1)
-0,009 (3)
0,044 (7)
-0,02 (1)
0,24 (2)
-0,054 (5)
-0,13 (2)
0,000 (8)
-0,13 (2)
-0,04 (1)
-0,35 (4)
-0,25 (4)
-0,14 (2)
-0,07 (1)
0,05 (1)
0,16 (3)
-0,07 (1)
0,012 (5)
-0,007 (5)
-0,014 (8)
-0,13 (2)
0,05 (2)
-0,24 (2)
-0,40 (7)
0,13 (2)
0,01 (4)
-0,09 (1)

0,02 (1)
0,022 (7)
-0,40 (3)
-0,021 (7)
-0,022 (2)
0,025 (8)
-0,011 (3)
-0,002 (4)
0,034 (5)
-0,039 (7)
-0,023 (3)
-0,045 (7)
0,19 (1)
0,27 (2)
-0,019 (4)
-0,09 (1)
0,006 (8)
0,06 (1)
0,004 (6)
0,04 (2)
-0,15 (4)
-0,36 (4)
0,039 (8)
0,021 (7)
-0,05 (3)
-0,026 (7)
-0,010 (5)
0,025 (6)
-0,002 (8)
0,19 (2)
0,44 (4)
043 (4)
-0,17 (3)
-0,06 (2)
0,32 (6)
-0,046 (8)

0,17 (2)
0,17 (2)
-0,04 (2)
-0,002 (7)
-0,006 (2)
-0,044 (8)
0,012 (3)
0,027 (4)
0,034 (5)
0,07 (1)
0,031 (3)
-0,080 (9)
-0,002 (8)
02 (2)
0,021 (4)
0,11 (2)
0,005 (7)
-0,12 (2)
-0,13 (2)
-0,11 (2)
-0,07 (3)
0,23 (3)
-0,046 (8)
-0,001 (11)
0,17 (4)
0,11 (1)
-0,014 (5)
-0,014 (5)
-0,010 (8)
-0,12 (1)
0,01 (1)
-0,16 (2)
0,28 (5)
-0,10 (2)
0,01 (2)
0,057 (7)
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Cc11 0,9 (2) -04 (1) 0,17 (7)
Tab. 29: Geometrische Parameter (4, ©).

Cu2—N10 2,000 (7) c7—C10 1,50 (2)
Cu2—N11 2,006 (6) C27—C28 1,46 (2)
Cu2—N12 2,019 (6) C27—H27 0,9500
Cu2—N9 2,024 (6) C8—H8 0,9500
Cu2—07 2,407 (6) C19—C20 1,34 (2)
Cu1l—N7 2,016 (8) C19—H19 0,9500
Cu1—NS5 2,017 (7) Cc23—C22 1,50 (3)
Cu1—NS8 2,026 (7) C23—H23 0,9500
Cu1—N®6 2,027 (7) C33—C34 1,45 (2)
Cu1—05 2,397 (7) C28—C29 1,31 (2)
S3—013 1,223 (9) C28—C31 1,54 (2)
S3—023 1,36 (1) C29—H29 0,9500
S3—N2A 1,62 (2) c18—C17 1,51 (2)
S3—N2A 1,69 (1) C18—H18A 0,9800
S3—C3 1,81 (1) C18—H18B 0,9800
S2—012 1,398 (9) C18—H18C 0,9800
S2—022 1,43 (1) C37—C36 1,36 (2)
S2—N1 1,57 (1) C37—H37 0,9500
S2—C2 1,63 (2) C60—C59 1,49 (2)
N12—C47 1,330 (9) C60—H60A 0,9800
N12—C51 1,340 (9) C60—H60B 0,9800
N6—C16 1,33 (1) C60—H60C 0,9800
N6—C12 1,34 (1) C17—H17A 0,9900
N11—C44 1,33 (1) C17—H17B 0,9900
N11—C40 1,36 (1) C46—H46A 0,9800
N5—C5 1,34 (1) C46—H46B 0,9800
N5—C9 1,34 (1) C46—H46C 0,9800
N9—C54 1,35 (1) C59—H59A 0,9900
N9—C58 1,34 (1) C59—H59B 0,9900
N8—C26 1,32 (1) C34—CO0AA 1,37 (3)
N8—C30 1,34 (1) 023—N2A 1,89 (4)
N10—C37 1,32 (1) N1—S1 1,56 (1)
N10—C33 1,38 (2) C36—CO0AA 1,36 (3)




N7—C23
N7—C19
C47—C48
C47—H47
C51—C50
C51—H51
C42—C41
C42—C43
C42—C45
C48—C49
C48—H48
C49—C50
C49—C52
C43—C44
C43—H43
F22—C2
C50—H50
C5—C6
C5—H5
C12—C13
C12—H12
C44—H44
F12—C2
C16—C15
C16—H16
C41—C40
C41—H41
C58—C57
C58—H58
C40—H40
C15—C14
C15—H15
C54—C55
C54—H54
C14—C13
C14—C17

1,33 (1)
1,35 (2)
1,39 (1)
0,9500
1,37 (1)
0,9500
1,37 (1)
1,37 (1)
1,5 (1)
1,38 (1)
0,9500
1,4 (1)
1,52 (1)
1,38 (1)
0,9500
1,43 (2)
0,9500
1,36 (1)
0,9500
1,38 (1)
0,9500
0,9500
1,38 (2)
1,38 (1)
0,9500
1,38 (1)
0,9500
1,38 (1)
0,9500
0,9500
1,4 (1)
0,9500
1,38 (1)
0,9500
1,38 (1)
1,53 (1)

C36—H36
COAA—C38
$1—O11
$1—021
S1—C1
F24—C4
F14—C4
F34—C4
C4—S4
S4—014
$4—024
S4—N2B
S4—N2B
C20—C21
C20—H?20
019—N4
N4—029
N4—039
07—N3B
05—N3A
N3A—O5
N3A—06
N3A—O06
C21—C22
C21—C24
C22—H22
C24—C25
C24—H24A
C24—H24B
C25—H25A
C25—H25B
C25—H25C
024—N2B
C10—C11
C10—H10A
C10—H10B

0,9500
1,54 (2)
1,38 (1)
1,41 (2)
2,31 (5)
1,20 (2)
1,18 (2)
1,18 (2)
1,77 (2)
1,28 (1)
14 (2)
1,45 (2)
1,73 (2)
1,28 (3)
0,9500
1,205 (9)
1,17 (1)
1,24 (1)
1,080 (6)
1,084 (7)
1,084 (7)
1,66 (2)
1,66 (2)
1,37 (3)
1,52 (2)
0,9500
1,19 (5)
0,9900
0,9900
1,0023
1,0040
1,0015
1,91 (4)
1,57 (6)
0,9900
0,9900
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C3—F13
C3—F33
C3—F23
F32—C2
C57—C56
C57—H57
C52—C53
C52—H52A
C52—H528
C13—H13
C53—H53A
C53—H538
C53—H53C
C55—C56
C55—H55
c6e—C7
C6—H6
C26—C27
C26—H26
C30—C29
C30—H30
C56—C59
C45—C46
C45—H45A
C45—H458
Cc9—C8
C9—H9
C7—C8
N10—Cu2—N11
N10—Cu2—N12
N11—Cu2—N12
N10—Cu2—N9
N11—Cu2—N9
N12—Cu2—N9
N10—Cu2—07
N11—Cu2—07

1,13 (2)
1,24 (2)
1,25 (1)
1,39 (2)
1,39 (1)
0,9500
1,54 (1)
0,9900
0,9900
0,9500
0,9800
0,9800
0,9800
1,36 (1)
0,9500
1,39 (1)
0,9500
1,39 (1)
0,9500
1,34 (1)
0,9500
1,50 (1)
1,55 (1)
0,9900
0,9900
1,38 (1)
0,9500
1,36 (1)
91,0 (3)
173,4 (3)
91,3 (3)
86,2 (3)
176,6 (3)
91,7 (3)
94,8 (3)
88,3 (2)

C31—C32
C31—H31A
C31—H31B
C32—H32A
C32—H32B
C32—H31B
N3B—O7
N3B—O8
N3B—0O8
N2A—S3
N2A—O13
N2A—N2A
N2B—N2B
N2B—S4

F11—C1

F21—C1

F31—C1
C38—C39
C38—H38A
C38—H38B
C39—H39A
C39—H398B
C39—H39C
C39—H38B
O13—N2A
C11—HT11A
C11—H11B
C11—H11C
C27—C28—C31
C28—C29—C30
C28—C29—H29
C30—C29—H29
C17—C18—H18A
C17—C18—H18B
H18A—C18—H18B
C17—C18—H18C

1,32 (3)
0,9500
1,42 (7)
0,9500
0,9500
0,90 (8)
1,080 (6)
1,67 (1)
1,67 (1)
1,69 (1)
2,02 (2)
1,87 (3)
1,63 (3)
1,73 (2)
1,12 (5)
1,07 (7)
1,48 (5)
1,47 (6)
0,9500
1,16 (7)
1,0984
1,1057
1,0944
0,84 (8)
2,02 (2)
1,0729
1,1139
1,0636
1167 (1)
1201 (1)
119,6
119,7
109,5
109,5
109,5
109,5




N12—Cu2—07
N9—Cu2—0O7
N7—Cu1—N5
N7—Cu1—N8
N5—Cu1—N8
N7—Cu1—N6
N5—Cu1—N6
N8—Cu1—N6
N7—Cu1—0O5
N5—Cu1—05
N8—Cu1—05
N6—Cu1—0O5
013—S3—023
013—S3—N2A
023—S3—N2A
013—S3—N2A
023—S3—N2A
N2A—S3—N2A
013—S3—C3
023—S3—C3
N2A—S3—C3
N2A—S3—C3
012—S2—022
012—S2—NT1
022—S2—NT1
012—S2—C2
022—S2—C2
N1—S2—C2
C47—N12—C51
C47—N12—Cu2
C51—N12—Cu2
C16—N6—C12
C16—N6—Cu1
C12—N6—Cu1
C44—N11—C40
C44—N11—Cu2

91,4 (2)
90,1 (2)
178,6 (3)
91,6 3)
87,9 3)
90,7 (3)
90,0 (3)
174,4 (3)
87,2 (3)
91,5 3)
90,2 (3)
94,9 (3)
116 (2)
141,5 (8)
78 (2)
86,7 (9)
146 (2)
68,8 (8)
104,5 (7)
101 (1)
107,0 (6)
95,8 (6)
121,0 (8)
107,2 (7)
114,9 (7)
103,2 (7)
105,8 (7)
102,3 (8)
117,9 (6)
1209 (5)
121,2 (5)
116,8 (7)
122,3 (5)
120,9 (6)
116,7 (7)
122,1 (5)

H18A—C18—H18C
H18B—C18—H18C
N10—C37—C36
N10—C37—H37
C36—C37—H37
C59—C60—H60A
C59—C60—H60B
H60A—C60—H60B
C59—C60—H60C
H60A—C60—H60C
H60B—C60—H60C
C18—C17—C14
C18—C17—H17A
C14—C17—H17A
C18—C17—H178B
C14—C17—H178B
H17A—C17—H17B
C45—C46—H46A
C45—C46—H46B
H46A—C46—H46B
C45—C46—H46C
HA46A—C46—H46C
H46B—C46—H46C
C60—C59—C56
C60—C59—H59A
C56—C59—H59A
C60—C59—H598B
C56—C59—H598B
H59A—C59—H59B
F32—C2—F12
F32—C2—F22
F12—C2—F22
F32—C2—S2
F12—C2—S2
F22—C2—S2
COAA—C34—C33

109,5
109,5
123 (1)
118,6
118,6
109,5
109,4
109,5
109,5
109,5
109,5
110,2 (9)
109,6
109,6
109,6
109,6
108,1
109,5
109,4
109,5
109,5
109,5
109,5
116 (1)
108,3
108,1
108,2
108,1
107,4
1000 (1)
98 (1)
1000 (1)
120 (1)
122 (1)
113,71 (9)
120 (2)




C40—N11—Cu2
C5—N5—C9
C5—N5—Cuf
C9—N5—Cuf
C54—N9—C58
C54—N9—Cu2
C58—N9—Cu2
C26—N8—C30
C26—N8—Cu'
C30—N8—CuT
C37—N10—C33
C37—N10—Cu2
C33—N10—Cu2
C23—N7—C19
C23—N7—Cu
C19—N7—Cu
N12—C47—C48
N12—C47—H47
C48—C47—HA47
N12—C51—C50
N12—C51—H51
C50—C51—H51
C41—C42—C43
C41—C42—C45
C43—C42—C45
C49—C48—C47
C49—C48—H48
C47—C48—H48
C48—C49—C50
C48—C49—C52
C50—C49—C52
C42—C43—C44
C42—C43—H43
C44—C43—H43
C51—C50—C49
C51—C50—H50

121,1 (5)
117,1 (8)
120,7 (6)
121,9 (6)
116,5 (7)
121,3 (5)
121,5 (6)
115,5 (8)
123,4 (7)
120,8 (7)
119 (1)
122,5 (8)
118,0 (8)
117 (1)
121,5(9)
121,0 (7)
122,3 (7)
118,8
1189
122,7 (7)
118,7
118,7
115,3 (8)
122,6 (7)
122,1 (8)
120,4 (6)
119,8
119,8
116,4 (7)
123,9 (7)
119,7 (7)
122,2 (8)
1189
1189
120,3 (7)
119,8

$3—023—N2A
S1—N1—S2
C37—C36—COAA
C37—C36—H36
COAA—C36—H36
C34—C0AA—C36
C34—C0AA—C38
C36—COAA—C38
011—S1—021
011—S1—NT1
021—S1—NT1
011—S1—C1
021—S1—C1
N1—S1—C1
F34—C4—F14
F34—C4—F24
F14—C4—F24
F34—C4—S4
F14—C4—S4
F24—C4—S4
014—S4—024
014—S4—N2B
024—S4—N2B
014—S4—N2B
024—S4—N2B
N2B—S4—N2B
014—S4—C4
024—S54—C4
N2B—S4—C4
N2B—S4—C4
C21—C20—C19
C21—C20—H20
C19—C20—H20
029—N4—019
029—N4—039
019—N4—039

57 (1)
125,8 (8)
122 (2)
119,2
119,1
118 (1)
115 (2)
127 (2)
121 (1)
117,8 (7)
110,0 (9)
100 (2)
98 (1)
106 (2)
99 (2)
100 (2)
107 (2)
119 (2)
113 (1)
116 (1)
108 (2)
147,3 (9)
84 (2)
92 (1)
135 (2)
601 (1)
107,7 (7)
106 (1)
97,2 (8)
105,2 (8)
123 (2)
118,6
118,4
127 (1)
117 (1)
115 (1)
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C49—C50—H50
N5—C5—C6
N5—C5—H5
C6—C5—H5
N6—C12—C13
N6—C12—H12
C13—C12—H12
N11—C44—C43
N11—C44—H44
C43—C44—H44
N6—C16—C15
N6—C16—H16
C15—C16—H16
C42—C41—C40
C42—C41—H41
C40—C41—H41
N9—C58—C57
N9—C58—H58
C57—C58—H58
N11—C40—C41
N11—C40—H40
C41—C40—H40
C16—C15—C14
C16—C15—H15
C14—C15—H15
N9—C54—C55
N9—C54—H54
C55—C54—H54
C13—C14—C15
C13—C14—C17
C15—C14—C17
F13—C3—F33
F13—C3—F23
F33—C3—F23
F13—C3—S3
F33—C3—S3

119,9
1234 (8)
1183
1183
122,9 (8)
118,5
118,6
122,4 (7)
118,8
118,8
124,0 (8)
118,0
118,0
121,3 (8)
119,4
1193
123,1(8)
118,5
118,5
122,1(8)
118,9
119,0
1194 (8)
120,3
120,3
122,8 (8)
118,6
118,6
116,3 (8)
122,2 (8)
121,5 (8)
107 ()
110 (2)
945 (1)
113 (1)
110 (1)

N3B—O7—Cu?2
N3A—O5—CuT
O5—N3A—05
O5—N3A—06
O5—N3A—06
O5—N3A—06
O5—N3A—06
O6—N3A—06
C20—C21—C22
C20—C21—C24
C22—C21—C24
C21—C22—C23
C21—C22—H22
C23—C22—H22
C25—C24—C21
C25—C24—H24A
C21—C24—H24A
C25—C24—H24B
C21—C24—H24B

H24A—C24—H24B

C24—C25—H25A
C24—C25—H25B

H25A—C25—H25B

C24—C25—H25C

H25A—C25—H25C
H25B—C25—H25C

S4—024—N2B
C7—C10—C11
C7—C10—H10A
C11—C10—H10A
C7—C10—H10B
C11—C10—H10B

H10A—C10—H10B

C32—C31—C28
C32—C31—H31A
C28—C31—H31A

170,1 (5)
174,6 (6)
180,0 (9)
93,3 (7)
86,7 (7)
86,7 (7)
93,3 (7)
180,0
117 (2)
138 (3)
105 (3)
120 (2)
120,0
119,9
118 (3)
107,9
108,1
107,6
107,7
107,3
1123
113,1
106,5
1119
106,5
105,9
49 (1)
112 (2)
109,3
111,6
109,5
106,7
108,0
117 (2)
121,8
121,6
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F23—C3—S3
C58—C57—C56
C58—C57—H57
C56—C57—H57
C49—(C52—C53
C49—C52—H52A
C53—C52—H52A
C49—C52—H52B
C53—C52—H52B
H52A—C52—H52B
C14—C13—C12
C14—C13—H13
C12—C13—H13
C52—C53—H53A
C52—C53—H53B
H53A—C53—H53B
C52—C53—H53C
H53A—C53—H53C
H53B—C53—H53C
C56—C55—C54
C56—C55—H55
C54—C55—H55
C7—C6—C5
C7—C6—H6
C5—C6—H6
N8—C26—C27
N8—C26—H26
C27—C26—H26
C29—C30—N8
C29—C30—H30
N8—C30—H30
C55—C56—C57
C55—C56—C59
C57—C56—C59
C42—C45—C46
C42—CA5—H45A

120,1 (8)
119,7 (8)
120,1
120,1
116,0 (7)
108,3
108,3
108,3
108,3
107,4
120,5 (8)
119,8
119,8
109,5
109,5
109,5
109,4
109,5
109,5
120,5 (9)
119,8
119,7
119,1 (8)
1204
120,5
125 (1)
1174
1174
125 (1)
17,5
117,5
117,2 (8)
123,7 (9)
119,0 (9)
111,6 (8)
109,3

C32—C31—H31B
C28—C31—H31B
H31A—C31—H31B
C31—C32—H32A
C31—C32—H32B
H32A—C32—H32B
C31—C32—H31B
H32A—C32—H31B
H32B—C32—H31B
O7—N3B—07
O7—N3B—08
O7—N3B—08
O7—N3B—08
O7—N3B—08
08—N3B—08
S3—N2A—023
S3—N2A—S3
023—N2A—S3
S3—N2A—013
023—N2A—013
S3—N2A—O013
S3—N2A—N2A
023—N2A—N2A
S3—N2A—N2A
O13—N2A—N2A
S4—N2B—N2B
S4—N2B—S4
N2B—N2B—S4
S4—N2B—024
N2B—N2B—024
S4—N2B—024
F21—C1—F11
F21—C1—F31
F11—C1—F31
F21—C1—S1
F11—C1—S1

38 (3)
120 (3)
105,9
120,2
119,8
120,0
78 (5)
109,6
82,9
180,0
88,2 (5)
91,8 (5)
91,8 (5)
88,2 (5)
180,0
44,8 (7)
111,2 (8)
155 (1)
140,7 (8)
165 (1)
37,1 @)
57,3 (7)
102 (1)
53,9 (6)
87,2 (8)
68 (1)
120 (1)
51 (1)
46,9 (9)
110 (2)
153 (1)
133 (5)
126 (4)
101 (5)
92 (3)
92 (4)




C46—C45—H45A
C42—CA5—HA45B
C46—C45—H45B
H45A—C45—H45B
N5—C9—C8
N5—C9—H9
C8—C9—H9
C8—C7—C6
c8—C7—C10
C6—C7—C10
C26—C27—C28
C26—C27—H27
C28—C27—H27
C7—C8—C9
C7—C8—H8
C9—C8—H8
N7—C19—C20
N7—C19—H19
C20—C19—H19
N7—C23—C22
N7—C23—H23
C22—C23—H23
N10—C33—C34
C29—C28—C27
C29—C28—C31

109,3
109,3
109,2
108,0
122,6 (9)
118,7
118,7
117,8 (9)
118 (0)
124,0 (9)
115 (1)
122,6
122,7
119,8 (9)
120,1
120,1
125 (1)
1174
117,8
118 (2)
1211
121,2
119 (2)
119 (1)
124 (1)

F31—C1—S1
C39—C38—CO0AA
C39—C38—H38A
COAA—C38—H38A
C39—C38—H38B
COAA—(C38—H388B
H38A—C38—H38B
C38—C39—H39A
C38—C39—H39B
H39A—C39—H39B
C38—C39—H39C
H39A—C39—H39C
H39B—C39—H39C
C38—C39—H38B
H39A—C39—H38B
H39B—C39—H38B
H39C—C39—H38B
S3—O013—N2A
C10—C11—H11A
C10—C11—H11B
H11A—C11—H11B
C10—C11—H11C
H11A—C11—H11C
H11B—C11—H11C

91 (3)
106 (3)
126,9
126,7
35 (4)
141 (5)
92,3
121,7
122,6
94,7
121,2
95,2
94,4
52 (6)
117,2
73,2
145,8
56,2 (7)
1179
123,0
96,5
116,5
99,3
99,0
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7.2 TG, DTG und Pulverriickstande weiterer Verbindungen
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Abb. 65: TG und DTG von [Au(3-EtPy)2][NTf].
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Abb. 66: Pulverdiffraktogramm von dem TG-Riickstand von [Au(3-
EtPy),][NTf,] und simulierten Au-Daten!®.
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Abb. 67: TG und DTG von [Pt(3-EtPy)4][NTf:]>.
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Abb. 68: TG und DTG von [Pt(4-EtPy)4][NTfz]>.
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Abb. 69: Pulverdiffraktogramm von dem TG-Riickstand von [Pt(4-
EtPy)4][NTf,]> und simulierten Pt-Daten'”.
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Abb. 70: TG und DTG von [Pd(4-EtPy)4][NTf]>.
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Abb. 71: TG und DTG mit MS von [Cu(Py)4][NTf3]>.
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Abb. 72: TG und DTG mit MS von [Ni(Py)4(H20)][NTf]>.
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Abb. 74: TG und DTG mit MS von [Ni(4-EtPy)4(H20)2][NTf]>.
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