Synthese und Studien photoaktiver

Ubergangsmetallkomplexe

Dissertation

zur Erlangung des akademischen Grades eines Doktors der

Naturwissenschaften (Dr. rer. nat.)

von der Fakultat fur Chemie und Chemische Biologie

der Technischen Universitat Dortmund

vorgelegt von
Stefan Koop, M. Sc.
geboren am 16.03.1993 in Haren

Dortmund 2023












Eingereicht bei der Fakultat fur Chemie und Chemische Biologie am: 25.10.2023

Gutachter der schriftlichen Arbeit:
1. Gutachter: Prof. Dr. Andreas Steffen

2. Gutachter: Prof. Dr. Sebastian Henke

Prifer des 6ffentlichen Promotionskolloquiums:
1. Prifer: Prof. Dr. Andreas Steffen
2. Prifer: Prof. Dr. Sebastian Henke

Vorsitzende/r der Priifungskommission: Prof. Dr. Daniel Summerer

Tag des offentlichen Promotionskolloquiums: 19.01.2024






Fir Erwin






-Wenn Eisen in den Flammen erhitzt und geschlagen wird, entsteht ein hervorragendes
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Nichiren Daishonin
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Kurzzusammenfassung

In den letzten Jahren sind 3d-Ubergangsmetallkomplexe aufgrund ihrer mdglichen
Verwendung als Photokatalysatoren oder als emittierende Materialien in elektronischen
Geraten zunehmend in den Fokus der Forschung gertickt.[

Im ersten Projekt dieser Promotion wurde die Darstellung neuartiger NHC-
Ubergangsmetallkomplexe auf Basis von Mangan und Vanadium und ihre Eignung als
photoinduzierte, schaltbare Radikalspezies untersucht. Neben der erfolgreichen Synthese von
[Mn2(CO)s(IDipp)] 36 und [VCIs(CAACM®);] 44 wurden in Kooperation mit der Gruppe um Ubo
RADIUS zwei Vanadiumverbindungen elektrochemisch untersucht. Jedoch erwiesen der
[VCI3(CAACMe)] 45 und [V(IMes)Cls] 46 als nicht redoxstabil, welche die Verwendung als
schaltbare Radikalspezies nicht erméglicht.

Kupfer(l)-komplexe eignen sich durch ihre d!°-Konfiguration als Photosensibilisatoren fir
Photokatalysatoren, da strahlungslose Aktvierung durch dd*-Ubergange nicht stattfindet.
Bereits AKITA und Mitarbeiter zeigten, dass die bimetallische Photokatalyse durch die
Kombination klassischer Katalysatoren mit Photosensibilisatoren Zugang zu neuen
Reaktionspfaden eroffnet.>3 Daher wurde in einem weiteren Projekt die Synthese
bimetallischer Kupfer-Rhodium/Iridiumkomplexe und ihre Eignung als Katalysatoren fir die

Hydroaminierung untersucht.
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Es wurde vier neue bimetallische Komplexe 60, 61, 69 und 76 synthetisiert und untersucht,
jedoch scheiterten alle Syntheseversuche zur Darstellung des mdglichen Rhodium(l)-
katalysatorkomplexes 65, welche mit einer mdglichen Zersetzung des Komplexes einhergeht

und die Untersuchung zur Hydroaminierung enorm erschwert. Interessanterweise zeigte

Vi



Komplex 61 nach Anregung eine rote Emission, welche in Zukunft weiter untersucht werden
soll.

Neben Kupfer besitzt Zink auch eine d°-Konfiguration, welche Zink fiir photophysikalische
Anwendungen interessant macht. Daher wurde sich im letzten Projekt dieser Promotion auf
die Synthese und Untersuchung von photolumineszenten Zn(ll)-Komplexen in niedrigen
Koordinationsmodi konzentriert, welche Carbenliganden als m-Chromophore tragen. Um
niedrige Koordinationsmodi zu stabilisieren, wurde das sterisch anspruchsvolle Carben N,N'-
bis(triphenylmethyl)imidazolyliden (ITr) fur die Reaktion mit ZnX, (X = CI, Br, I) verwendet,
wobei die trigonal-planaren Komplexe [ZnXx(ITr)] 86-88 dargestellt wurden.

SNa

SNa P, \_Ph
N e Ny
v ‘épﬁh [EtSiBPh,F] Zn

7N\

@"DhF
PhFB",Q'TFF
g i < I N :
Fiir 86 Pz

G X =Cl86,Br87,188

Wellenzahl [em™]
24000 21000 18000 15000 12000
A A ! ! !

a3

""‘? 1,0 —o4
\ n —95
\ —96

0,8

0,64

{1%8 04
/ 024

T T T T
400 500 600 700 800
Wellenlange [nm]

normalisierte Intensitat [a.u.]

Leider wurde bei der Bestrahlung mit UV-Licht eine photoinduzierte Zersetzung von 86-88
beobachtet. Nach der Abstraktion der Halogenide wurde eine Dimerisierung beobachtet,
welche zu den Komplexen 94-96 fuhrte. Alle drei dimeren Spezies zeigen im Festkorper bei
Raumtemperatur Photolumineszenz mit Emissionsmaxima von A2 = 590 nm (94), 595 nm (95)
und 611 nm (96) und Quantenausbeuten im Bereich von 2-4% (297K) und 6-19% (77K). Die
gemessenen Werte der Lebensdauer liegen im Bereich von ps. Darlber hinaus ergaben die
Messungen bei niedrigen Temperaturen keinen Hinweis auf TADF, was das mit den Dimeren
verbundene Phanomen der Phosphoreszenz bestatigt. Der Austausch der Chloride durch den
Dithiophenolatliganden (bdt) fiihrte zur Darstellung von Komplex 93, welcher eine langlebige
Phosphoreszenz (4,4 = 552 nm) mit einer Lebenszeit tamp Vvon 9.03 ms bei 297K aufweist. In
Kooperation mit CHRISTEL MARIAN und MARKUS PUTSCHER der Heinrich-Heine-Universitat in
Dusseldorf wurden DFT/MRCI-Rechnungen zu Komplex 93 durchgefiihrt, welche die Emission
einem ligandenzentrierten Triplettzustand des bdt-Liganden zuordnen. Diese Ergebnisse
liefern eine neue Klasse von seltenen phosphoreszierenden Zn(ll)-Komplexen, die fur

photokatalytische Anwendungen interessant sein konnten.
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Abstract

In recent years, 3d transition metal complexes have increasingly become the focus of research
due to their potential use as photocatalysts or as emitting materials in electronic devices.!

The first project of this PhD investigated the preparation of novel NHC transition metal
complexes based on manganese and vanadium and their suitability as photoinduced
switchable radical species. In addition to the successful synthesis of [Mn2(CO)y(IDipp)] 36 and
[VCIs(CAACMe),] 44, two vanadium compounds were electrochemically investigated in
cooperation with the group of Ubo RADIUS. However, [V(CAACMe)Cls] 45 and [V(IMes)Cls] 46
proved to be non-redox stable, which does not allow their use as switchable radical species.
Copper(l) complexes are suitable as photosensitizers for photocatalysts due to their d*°
configuration, since radiationless activation by dd* transitions does not occur. Already AKITA
and co-workers showed that bimetallic photocatalysis opens access to new reaction pathways
by combining classical catalysts with photosensitizers.??® Therefore, in another project the
synthesis of bimetallic copper-rhodium/iridium complexes and their suitability as catalysts for

hydroamination was investigated.
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Four new bimetallic complexes 60, 61, 69 and 76 were synthesized and investigated, however,
all synthesis attempts to prepare the possible rhodium(l) catalyst complex 65 failed, which is
associated with possible decomposition of the complex and greatly complicates the
investigation for hydroamination. Interestingly, complex 61 showed red emission after
excitation, which will be further investigated in the future.

In addition to copper, zinc also has a d'° configuration, which makes zinc interesting for
photophysical applications. Therefore, the last project of this PhD focused on the synthesis
and investigation of photoluminescent Zn(ll) complexes in low coordination modes bearing

carbene ligands as mm-chromophores. In order to stabilize low coordination modes, the sterically
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demanding carbene N,N'-bis(triphenylmethyl)imidazolylidene (ITr) was used for the reaction
with ZnX; (X = Cl, Br, 1), where trigonal-planar complexes [ZnXx(ITr)] 86-88 were presented.
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Unfortunately, photoinduced decomposition of 86-88 was observed upon irradiation with UV
light. After abstraction of the halides, dimerization was observed leading to complexes 94-96.
All three dimeric species exhibit photoluminescence in the solid state at room temperature with
emission maxima of A =590 nm (94), 595 nm (95) and 611 nm (96) and quantum yields in the
range of 2-4% (297K) and 6-19% (77K). The measured lifetime values are in the range of ps.
Moreover, the measurements at low temperatures gave no evidence of TADF, confirming the
phosphorescence phenomenon associated with the dimers. Exchange of the chlorides with
the dithiophenolate ligand (bdt) led to the preparation of complex 93, which exhibits long-lived
phosphorescence (4,4, = 552 nm) with a lifetime 7,,,;, of 9.03 ms at 297K. In collaboration
with CHRISTEL MARIAN and MARKUS PUTSCHER of Heinrich Heine University in Disseldorf,
Germany, DFT/MRCI calculations were performed on complex 93 that assign the emission to
a ligand-centered triplet state of the bdt ligand. These results provide a new class of rare

phosphorescent Zn(Il) complexes that could be of interest for photocatalytic applications.
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Einleitung

1. Einleitung

Ubergangsmetallkomplexe spielen nicht nur in der Synthese oder in der Katalyse eine groRe
Rolle, auch ihr Einsatz als photoaktive Molekdle fur katalytische Anwendungen oder ihre Rolle
als Emittermaterialien in Displaytechnologien ist Teil aktueller Forschung.45 Oftmals spielen
in diesen Prozessen auch Radikalspezies eine gewisse Rolle. Neben ihren Nachteilen
besitzen metallorganische Verbindungen mit Radikalcharakter aber auch einzigarte
Eigenschaften, welche vorteilhaft sein kénnen.®” Daher soll zunachst erlautert werden, wie

sich solche metallorganischen Verbindungen stabilisieren und darstellen lassen.

1.1 Metallorganische Verbindungen mit Radikalcharakter

Nicht nur in der organischen Chemie sind Radikale aufgrund ihrer Reaktivitat von grofem
Interesse, auch in der Metallorganik lassen sich Verbindungen und Molekile mit
Radikalcharakter herstellen.®”) Anders als bei rein organischen Radikalen kann eine
Unterteilung in ligandenzentrierte und metallzentrierte Radikale, den sogenannten
Metalloradikalen, erfolgen. Die Zuordnung einer Radikalspezies zu einer der oben genannten
Klassen erfolgt meist durch Analyse der Aufenthaltswahrscheinlichkeit des ungepaarten
Elektrons. Die Ergebnisse werden in einer prozentualen Angabe der Dbeteiligten
Molekilorbitale (kurz: MO) dargestellt.”®! Hierbei werden neben gquantenmechanischen
Rechnungen auch EPR-Spektroskopie, sowie die Analyse der Spindichteverteilung
verwendet. Um welche Art von metallorganischem Radikal es sich handelt, ist zudem stark
von empirischen Parametern abhangig. Entscheidende Faktoren bilden dabei das Metall
(Oxidationsstufe, Elektronenanzahl), die eingesetzten Liganden (Sterik, Chelatliganden, n-
Akzeptorstéarke) und Koordinationsgeometrie. Diese Diversitat zur Erzeugung verschiedener
Radikalspezies bringt eine grof3e Varianz an verschiedenen Reaktivitaten mit sich und ist
deshalb aus synthetischer Sicht von grof3em Interesse. Beispielsweise fordern sterisch
anspruchsvolle Liganden eine zunehmende kinetische Stabilisierung der Radikale und
beglinstigen den metallzentrierten Charakter.68l

Um das Potential von Metalloradikalen zu verdeutlichen, sei auf die ersten als Metalloradikale
identifizierten Verbindungen verwiesen. Dabei handelt es sich um die Rhodium(ll)-Porphyrin-
Komplexe, welche erstmals vor ca. 40 Jahren von WAYLAND et al. dargestellt wurden
(Abbildung 1.1).®) Zu den vielseitigen Eigenschaften dieser Klasse von Metalloradikalen
gehdren unter anderem die C-H-Aktivierung von Methan oder Toluol (Ec+ = @ 410 kd/mol),
Addition an C=C und C=0-Bindungen und die Spaltung von molekularem Wasserstoff (En-
1 = 436 kJ/mol).1% Diese Metalloradikale stehen im Gleichgewicht mit dem Rhodium-
Porphyrin-Dimer, die Rh-Rh- Bindung ist mit Ern-rn ~ 105 kJ/mol aber vergleichbar schwach,

da die Sterik am Porphyrinliganden zur Schwachung dieser beitragt.'Y Das ungepaarte
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Elektron des Radikals ist in einem MO mit hohem d,?>-Charakter lokalisiert, da dieses aufgrund
der quadratisch-planaren Koordinationsgeometrie und dem damit verbundenen Ligandenfeld
energetisch begunstigt ist.

Mes =

[(Por)Rh-Rh(Por)] =—

1 R1 = Et, R2= H
2 R1= H, R2 =Mes

Abbildung 1.1: Vereinfachte Darstellung der Rh(ll)porphyrin-Komplexe nach Wayland et al.’! Die schwarzen Punkte
stehen fir eine vereinfachte Darstellung des Porpyhrinringes.

Das Metalloporphyrin-Strukturmotiv ist weitgehend untersucht und es gibt viele Publikationen
auf diesem Feld, unter anderem mit Metallen wie Cobalt oder modifizierten Porphyrin-
Derivaten.!*?

Ein weiteres geeignetes Beispiel, um die vielseitige Reaktivitdt von metallzentrierten
Radikalspezies zu verdeutlichen, ist das von Yoo et al. dargestellte Nickel(l)-radikal 3
(Abbildung 1.2).13 Wie auch in dem zuvor gezeigten Beispiel wird das Metallzentrum durch
einen sterisch anspruchsvollen Chelatliganden mit P-N-P-Briicke koordiniert. Das ungepaarte
Elektron ist in einem MO am Nickelzentrum lokalisiert, welches einen hohen d.?,2- Charakter
aufweist. Neben der vollstindigen Charakterisierung wurde die Reaktivitat dieses
Metalloradikals weitgehend untersucht (Abbildung 1.2). Der Komplex zeigt keine Reaktivitat
gegenuber o-Donoren wie THF oder Aminen, jedoch reagiert er mit m-Akzeptoren wie Pyridin

oder Kohlenstoffmonoxid unter Ausbildung des entsprechenden Komplexes.
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Abbildung 1.2: Reaktivitat des Nickel(l)-metalloradikals nach Yoo et al.B13 Mit Erlaubnis angepasst aus Referenz
[8]. Copyright 2023 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Weiterhin ist das Metalloradikal in der Lage eine Vielzahl von o-Bindungen homolytisch zu
spalten. Dazu zahlen unter anderem H-H-, S-S- sowie C-C-Bindungen. &2l

Anders als Metalloradikale sind ligandenzentrierte Radikale oftmals thermodynamisch durch
Liganden mit m-Akzeptorfahigkeit stabilisiert, da das Radikal iber das m-System des Liganden
delokalisiert werden kann. Meistens weisen ligandenzentrierte Radikale eine &hnliche
Reaktivitat wie ihre organischen Vertreter auf. Um dies an einem Beispiel zu verdeutlichen sei
auf das in Abbildung 1.3 dargestellte Rhodium(l)-aminylradikal 5 verwiesen.**! Dieses weist
eine klassische Radikalreaktivitat gegenuber Radikalabfangreagenzien auf
(Wasserstoffabstraktion von Tributylstannan oder Thiophenol) und ist unter inerten

Bedingungen lber mehrere Tage in gangigen, organischen Losungsmitteln stabil.[4!

I+
e L. L
O l—l%h<\/ A O I—I%h<\/
PSS PSS
. s

Abbildung 1.3: Vereinfachte Darstellung des Rhodium(l)-aminylradikals 5 nach BUTTNER et al.[14]

Quantenmechanische Rechnungen und EPR-Studien belegen eine Delokalisation des

Elektrons in einem Molekulorbital zwischen Rhodium und Stickstoff. Jedoch weist das MO
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einen hohen p-Charakter auf, was mit einer hohen Aufenthaltswahrscheinlichkeit des
Elektrons von 54% am Stickstoff-Atom einhergeht.!*

Zwei weitere Beispiele fir ligandenzentrierte Radikale sind die von H.W. ROESKY und
Mitarbeitern dargestellten homolepetischen Carbenkomplexe (Abbildung 1.4). Bereits an Cu,
Ag- und Au-Komplexen konnte gezeigt werden, dass CAACMe-Liganden (cyclisches
Aminoalkylcarben) niederkoordinierte Ubergangsmetallkomplexe (KZ=2) stabilisieren
konnen. Neben ihrer o-Donorstarke weisen diese Liganden zudem gute n-
Akzeptoreigenschaften auf. Bei den von H.W. ROESKY und Mitarbeitern dargestellten
Metallkomplexen handelt es sich formal um Mn(0)- bzw. Cu(0)-Komplexe, jedoch ergaben
eingehende Analysen beider Komplexe, dass die reale elektronische Struktur eher einem
Mn(1)- bzw. einem Cu(l)-Komplex entspricht, in welchen das ungepaarte Elektron jeweils tber
die m-Orbitale der CAACMe-Liganden delokalisiert ist (Abbildung 1.4).1¢! Dies wurde unter
anderem durch die Hyperfeinkupplung des ungepaarten Elektrons mit den Kohlenstoff-,
Stickstoff- und Metallisotopen in EPR-Studien bestatigt.16:17)

Dlpp

M= Mn(l) 6 /Cu(l) 7
Abbildung 1.4: Von H.W. ROESsKY et al. dargestellte Metall-Carben-Komplexe. [17]

Ein experimenteller Beweis fur die Reaktivitit der Carbenzentren ist die Spaltung von
molekularem Wasserstoff durch den Mn(l)-Carben-Komplex. Entgegen der klassischen
Reaktivitat von Ubergangsmetallkomplexen erfolgt keine oxidative Addition von molekularem
Wasserstoff an das Metallzentrum. Durch den Radikalcharakter der Carbenzentren wird H-
homolytisch gespalten (Abbildung 1.5). Dabei wird ein zweites Elektron durch einen
Einelektronentransfer (engl. single electron transfer, SET) vom Metall zum Liganden und einer

damit verbundenen Oxidation des Mn(l) zu Mn(ll) bereitgestellt.

D|pp Dlpp
ﬂ - N
TquoI RT N H

D|pp D|pp

Abbildung 1.5: Spaltung von molekularem Wasserstoff durch [Mn(0)(CAACMe),].[17]
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Wie an den zuvor gezeigten Beispielen deutlich wird, lassen sich Radikalspezies auch durch
den Einsatz von kostenguinstigeren Vertretern der 3d-Metalle erzeugen und nicht nur durch
den Einsatz von teuren Ubergangsmetallen wie Rhodium. Ein weiterer interessanter Vertreter
zur Darstellung von metallorganischen Komplexen mit Radikalcharakter ist, neben dem zuvor
vorgestellten Mangan, Vanadium. Diese beiden Metalle weisen, neben ihrem hohen
naturlichen Vorkommen in der Erdkruste (V: 0.01%, Mn: 0.1%), die Eigenschaft auf, in vielen
verschiedenen Oxidationsstufen (V: II, lll, 1V, V; Mn: O, I, II, lll, IV, V, VI, VII) vorzuliegen.
Dieses stellt einen Vorteil zur Erzeugung von Metalloradikalen dar, da sich die Elektronenzahl
dieser Elemente durch Wahl der entsprechenden Substrate variieren lasst.['81% Zudem lasst
sich  dadurch die Koordinationsgeometrie und auch die entsprechende
Ligandenfeldaufspaltung beeinflussen. So begiinstigen niedrige Oxidationsstufen high-spin
Komplexe, da das Ligandenfeld nur gering aufgespalten wird. Umgekehrt sorgen hohe
Oxidationsstufen fir eine gréRere Ligandenfeldaufspaltung, was in low-spin Komplexen
resultieren kann.'¥! Auch die geringeren Metall-Ligand-Wechselwirkungen in 3d-Metallen zu
Komplexen hoherer Analoga konnten zur Synthese reaktiver metallorganischer
Radikalverbindungen von Vorteil sein, da diese erwartungsgemafl reaktive Komplexe
bilden.11820]

Neben der chemischen Synthese von Metalloradikalen kann sich eine weitere Mdglichkeit zur
Darstellung dieser bieten: Die photoinduzierte Erzeugung von Metalloradikalen via eines
Ladungstransfers (engl. charge transfer, CT). Um genauer zu verstehen, welche
photophysikalischen Prozesse hierbei eine Rolle spielen, mussen jedoch zuerst die
photophysikalischen Grundprinzipien erklart werden. Zunachst soll jedoch die Frage, warum
angeregte Zustande in Ubergangsmetallkomplexen fiir photophysikalische Anwendungen von

enormer Bedeutung sind, geklart werden.

1.2 Allgemein: Photoaktive Ubergangsmetallkomplexe

In den letzten Jahren ist das Interesse an Ubergangsmetallkomplexen aufgrund ihrer
maoglichen Anwendungen als Photokatalysatoren oder als Emittermaterialien in elektrischen
Geraten enorm gestiegen.?%2223241 Ein Grund hierfir liegt in der besseren Zuganglichkeit
guantenchemisch verbotener Triplettzustande aufgrund der starkeren Spin-Bahn-Kopplung
durch Interkombination (engl. intersystem crossing ISC) im Gegensatz zu organischen
Molekiilen.?22%1 Grundsatzlich kann ein Molekiil im angeregten Zustand im Singulettzustand
oder Triplettzustand vorliegen, welche schematisch in Abbildung 1.6 dargestellt sind. In
elektronischen Geraten (OLEDs etc.) entstehen aufgrund der elektrochemischen Anregung
durch Elektronen-Loch-Rekombination Exzitonen, welche durch einen angeregten Zustand
beschrieben werden kénnen. Dadurch ergibt sich eine statistische Verteilung von 25%

Singulett- und 75% Triplettzustédnden. Da rein organische Molekile in den meisten Fallen
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Triplettzustdnde strahlungslos desaktivieren, ergibt sich hier ein Nachteil gegentber
Ubergangsmetallkomplexen, welches mit einem Effizienzverlust von 75% einhergeht. Durch
das Bevolkern der Triplettzustande ergibt sich fir Ubergangsmetallkomplexe eine
Effizienzsteigerung, welches diese fur die oben genannten Anwendungen interessant

macht.[22:26]

Singulett Triplett
=0 =1 S=1
5=0 = 1 ms= 0 m5= _1

Abbildung 1.6: Schematische Darstellung des Elektronenspins in Singulett und Triplett-Zustanden. Rote Pfeile
geben vektorielle Ausrichtung des Elektronenspins wieder, S gibt die Spinquantenzahl und ms die magnetische
Quantenzahl des jeweiligen Zustands wieder. Abbildung wurde in Anlehnung an Referenz [26] erstellt.

Zudem zeichnen sich die angeregten Triplettzustande der Ubergangsmetallkomplexe durch
ihre Langlebigkeit und ausgepragten Redoxeigenschaften aus, welches sie auch fir
photokatalytische Prozesse interessant macht.?’*0 Um naheren Einblick in die
Wechselwirkung von Licht mit Molekulen zu bekommen, missen dafir zun&chst die

erforderlichen photophysikalischen Grundprozesse naher erlautert werden.

1.3 Allgemeine Photophysik

Im einfachsten Fall trifft ein Photon bestimmter Wellenldnge auf ein Molekil und wird
absorbiert, das Molekils gelangt so vom elektronischen Grundzustand So in einen elektronisch
angeregten Zustand S,. Welche Voraussetzungen fir die Absorption eines Photons erfillt
werden mussen, werden spater genauer erlautert. Elektronisch angeregte Zustande besitzen
wesentlich héhere Energie als der Grundzustand und miissen daher Uber einen gewissen
Zeitraum (10' - 10** s) Desaktivierungsprozessen folgen.?Y Welche Desaktivierungsprozesse
ein Molekdl nach Anregung durchlaufen kann, wird typischerweise anhand des PERRIN-

JABLONSKI-Diagramms erklart. (Abbildung 1.7)
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A: Absorption

F: Fluoreszenz
— T+ P: Phosphoreszenz
— IC: Innere Umwandlung
— VR: Vibronische Relaxation
— ISC: Interkombination

VR

Energie

Y So

Abbildung 1.7: PERRIN-JABLONSKI-Diagramm. Elektronische Zusténde sind als horizontale Linien dargestellt, um
die relativen Energien zu verdeutlichen. Vibrationslevel sind als kurze dunne Linien dargestellt, bei welchen der
energetisch niedrigste v = 0 zuzuordnen ist. Strahlende Ubergénge sind durch gerade Pfeile und strahlungslose

Ubergange durch gewellte Pfeile. Abbildung wurde in Anlehnung an Referenz [21] erstellt.[2131]

Die Anregung eines Molekiils in einen energetisch hdéheren Zustand S, ist der schnellste
Prozess, welcher im Diagramm dargestellt ist. Dieser befindet sich auf einer Zeitskala von
10 s. Ausgehend vom angeregtem Zustand S, gelangt das Molekiil via innerer Umwandlung
(1012- 10°s) und anschlieRender vibronischer Relaxation (10#10?s) in den S;, welcher der
niedrigste angeregte Singulettzustand ist. Der einzig strahlende Desaktivierungsprozess,
welcher aus dem S; erfolgen kann, ist die Fluoreszenz (10°-107s). Sollte die Energieliicke
zwischen S; und So grol3 genug sein, kann Fluoreszenz in Konkurrenz zu den nicht-
strahlenden Ubergangen treten und das Molekil unter Aussendung eines Photons
desaktivieren, da nur die hochenergetischen Schwingungszustdnde von So mit S;
wechselwirken kénnen. Entsprechend KASHAS-Regel erfolgt Emission von Molekulen immer
aus dem niedrigsten elektronisch angeregten Zustand entsprechender Multiplizitat.F2 In
Konkurrenz zur Fluoreszenz stehen die nicht-strahlenden Ubergange, welche bei niedriger
Energielicke zwischen Si: und So durch innere Umwandlung und anschlieRender vibronischer
Relaxation in den Grundzustand stattfinden kénnen. Neben der inneren Umwandlung kann
Interkombination (engl. intersystem crossing, ISC) (10%-107 s) stattfinden, entscheidend bei
dieser ist jedoch ein Wechsel der Spinmultiplizitat in den Triplettzustand T,, analog zum Sy-
Zustand fallt dieser via innerer Umwandlung und anschlieRender vibronischer Relaxation in

den energetisch niedrigsten Triplettzustand Ti. Aus dem T kann Interkombination in einen
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schwingungsangeregten Zustand von So und anschlieRende strahlungslose Desaktivierung
durch vibronische Relaxation erfolgen oder Phosphoreszenz (105-103s) stattfinden, welche
aufgrund der verbotenen Spinumkehr wesentlich langsamer ablauft, als Fluoreszenz 1212633
Eine Aussage dartiber, wie lange ein Molekil im angeregten Zustand verbleibt kann durch die
Lebenszeit T getroffen werden. Sie ist ein Zusammenspiel aus allen strahlenden Prozessen

und allen nichtstrahlenden Prozessen eines Zustandes. Sie kann wie folgt definiert werden.

1

YTkt ky,

(1)

Dabei steht k,. fur die strahlende Ratenkonstante und k,,, fr nichtstrahlende Ratenkonstante.
Mithilfe der strahlenden und nichtstrahlenden Ratenkonstante kann auch die
Photolumineszenzquantenausbeute @ eines Molekdls definiert werden. Sie ist das Verhaltnis
der strahlenden Ratenkonstante k, zu allen anderen Ratenkonstanten (strahlend k, und
strahlungslos k,,.), welche in den angeregten Zustand eines Molekils hineinspielen.

ky

P =—
ki + kyy

)

Um in einen elektronisch angeregten Zustand zu gelangen, muss ein Photon von einem
Molekil absorbiert werden. Welche Voraussetzungen und Regeln fir die Absorption eines

Photons erfiillt werden missen, soll im nachsten Kapitel erklart werden.

1.3.1 Absorption, Erlaubtheit elektronischer Ubergange und deren Auswahlregeln

Die Absorption von Licht beschreibt einen elektronischen Ubergang, bei dem ein Photon
entsprechender Wellenlange absorbiert wird. Eine Aussage, wie gut ein Molekdl in der Lage
ist, Licht bestimmter Wellenlange zu absorbieren, kann der experimentell bestimmbare
Extinktionskoeffizient ¢ geben. Der Extinktionskoeffizient ¢ einer Probe kann durch das
Verhaltnis der Intensitdt des absorbierten Lichts I zur Ausgangsintensitat des Lichts I,
bestimmt werden. Diese Beziehung kann durch LAMBERT BEER’sche Gesetz beschrieben

werden mit dem Extinktionskoeffizient &, der Konzentration ¢ und der Schichtdicke d.

A=—=c¢cd 3)

Je hoher ¢ ist, desto erlaubter ist ein elektronischer Ubergang. Somit kann der

Extinktionskoeffizient e eine direkte Aussage Uber die Erlaubtheit der elektronischen
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Ubergange eines Molekils geben. Der Extinktionskoeffizient ¢ steht dabei in direkten
Zusammenhang mit der Oszillatorstarke f, welche beschreibt wie gut ein Elektron mit der
oszillierenden Lichtwelle resoniert. Sie gibt die Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs zwischen
zwei Zustéanden an und kann immer nur einen Wert zwischen 1 und 0 annehmen. Die
Oszillatorstéarke f ist in Gleichung (4) definiert. g, steht fur die Ladung eines Elektrons und m,

fur die Masse eines Elektrons, bei N, handelt es sich um die Avogadrokonstante Ny.

_ 4m,&Inl0
v Naqé

f e(w)dv 4

Anhand des Integralterms, welcher den Extinktionskoeffizienten e einschlief3t, ergibt sich die
Intensitat des Ubergangs. Da die Absorption von Licht nichts anderem als einem
elektronischen Ubergang zwischen zwei Zustanden entspricht, ist je nach Starke des
Ubergangs das Ubergangsdipolmoment u stark oder weniger stark ausgepragt. Das heiRt im
Umkehrschluss, je erlaubter ein Ubergang desto gréRer sein Ubergangsdipolmoment u. Durch
Einbringen des Ubergangsdipolmoments u in die Gleichung der Oszillatorstérke ergibt sich der
nachfolgende Ausdruck (5), mit 7., als mittlere Ubergangsfrequenz eines Elektrons fiir

definierte Ubergange und h als PLANCK-Konstante.

2 —_
8m MU o

3hq§ [Hieol (5)

f1,o =

Das Ubergangsdipolmoment furr einen Ubergang zwischen zwei Zustanden ist durch den
Uberlapp der beiden Schwingungswellenfunktionen des Ubergangs gegeben, welcher durch
drei zusammenhangende Integralfunktionen in (6) definiert ist. Diese sind auch als die

Auswabhlregeln fir einen elektronischen Ubergang bekannt.

ﬁ1<—0 = <1/)1|ﬁ|lpo) = fXOdeTNfSOSIdefCDO.acbldTEl (6)

Das Quadrat des ersten Intergrals, auch als FRANCK-CONDON-Integral bekannt, beschreibt die
Kopplung der einzelnen Vibrationslevel zwischen den Zustéanden, welche die FRANCK-CONDON

Faktoren ergeben. Das Spinerhaltungsintegral, welches den zweiten Integralterm darstellt,
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steht fur die Spinerhaltung des Gesamtsystems. Andert sich der Spin, ergibt dieses null, so ist
auch das Dipolmoment und gleichzeitig die Oszillatorstarke null. Der Ubergang ist verboten.
Der letzte Integralterm definiert den Uberlapp der elektronischen Wellenfunktionen der
entsprechenden Zustande. Nur wenn der vorhandene Orbitaltiberlapp grof3 genug und der
Ubergang der beiden Zustande symmetrieerlaubt ist, kann ein Ubergang stattfinden und das
elektronische Ubergangsdipolmoment ist ungleich null.B®4

Energie

——— starke Absorption

______ » moderate Absorption

_______ » schwache Absorption
v=0 - SGHE SChwache Absorption

Kernkoordinate

Abbildung 1.8: Darstellung des FrANck-CONDON-Prinzip des vertikalen Ubergangs vom elektronischen

Grundzustand in den angeregten Zustand. Abbildung wurde in Anlehnung an Referenz [26] erstellt.

Die Starke und Intensitat elektronischer Ubergéange lassen sich anhand des FRANCK CONDON
Prinzips weiter verdeutlichen (Abbildung 1.8). Da sich Elektronen viel schneller bewegen als
Kerne, sind nur vertikale Ubergange zwischen den Potentialkurven erlaubt, da sich der Kern-
Kern Abstand nicht &andert. Nur bei ausreichend Uberlapp der einzelnen
Vibrationswellenfunktionen zwischen zwei Zustinden ist ein Ubergang mdglich. Ein starker
Uberlapp zeigt sich bei dem Ubergang von v=0 nach v=4, wahrend sich fiir v=0 nach v =2
kaum Uberlapp ergibt, welches sich in schwacher Absorption &uRert. Wenn sich die
Potentialkurven annahernd tibereinander befinden, wie es bei n* Ubergange von Olefinen
oder aromatischen Systemen der Fall sein kann, wird spricht von tbereinander gelagerten
Zustanden (engl. nested states). Wenn die Potentialkurven entlang der Kernkoordinaten Q
verschoben sind, wie es im obigen Beispiel der Fall ist, handelt es sich in den meisten Féllen
um Ladungstransferprozesse (engl. Charge Transfer).4

Neben den erlaubten Ubergiangen konnen auch verbotene Prozesse ablaufen. Bei der
Interkombination handelt es sich um einen spinverbotenen Prozess, warum diese dennoch

stattfinden kann, soll im nachsten Kapitel erlautert werden.

10
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1.3.2 Interkombination

Durch Interkombination kénnen Molekile unter Spinumkehr (engl. Spinflip) in den angeregten
Triplettzustand gelangen, was insbesondere fir Ubergangsmetallkomplexe von groRer
Bedeutung ist. Jedoch ist Interkombination durch die Spinumkehr entsprechend der
Auswabhlregeln durch das Spinerhaltungsintegral aufgrund des Multiplizitatwechsels verboten.
Eine Mdoglichkeit in den Triplettzustand zu gelangen, existiert wenn die Spinumkehr mit einem
Orbitalwechsel einhergeht, da sich der Gesamtdrehimpuls des Systems aufgrund des
Orbitalwechsels nicht &ndert. Um zu erklaren, warum der Beitrag des Schweratomeffekts von
Ubergangsmetallen von groRer Bedeutung ist, muss zunéchst die Geschwindigkeitskonstante
fur die Interkombination ks, welche sich durch FERMIS goldene Regel darstellen lasst, erklart

werden.

2 _
kisc = (7”) (S| Aso|T) FCWD @

Die Geschwindigkeitskonstante ist abhangig vom Uberlapp der Wellenfunktion der am
Ubergang beteiligten Zustande, in diesem Fall Sy, und T, welche durch HAMILTON-Operator fiir
Spin-Bahn-Kopplung Ay (engl. Spin orbit coupling, SOC) miteinander gekoppelt sind. Der
letzte Term der Ratenkonstante steht fir die FRANCK-CONDON gewichtete Zustandsdichte
(engl. FRANCK CoONDON weighted Density of states), welche beschreibt wie viele
Vibrationsniveaus der Potentialflache verfugbar sind und mit dem anderen Zustand
uberlappen. Je groRer der Uberlapp, desto hoher wird die Wahrscheinlichkeit eines
Ubergangs. Ein weiterer wichtiger Faktor, welcher die Geschwindigkeitskonstante fir
Interkombination beeinflusst, ist die Spin-Bahn-Kopplung, welche vor allem bei schweren
Atomen ausgepragter ist.

Es ist die Wechselwirkung von Bahndrehimpuls mit dem Spin des Elektrons, wenn diese
Wechselwirkung grof3 genug ist, kann es zu einem Spinflip kommen, der gleichzeitig mit einem
Orbitalwechsel verbunden ist, da der Gesamtdrehimpuls des Systems erhalten bleiben muss.
Diese Kopplung des Spins mit dem Bahndrehimpuls fihrt zu einer Mischung der
Wellenfunktionen von Singulett- und Triplettzustdnden, welche einen Wechsel der

Spinmultiplizitdt ermdéglicht. Wenn der HAMILTON-Operator fir die Spin-Bahn-Kopplung
genauer betrachtet wird, hangt dieser vor allem von der effektiven Kernladung fof, dem

Radius r, dem Bahndrehimpuls [ und dem Spinbahnimpuls § ab (8).
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1 R N
oeff _ l A _ A
Hgp™ = 2m2c? Ez § r3 ;5 = § Li$idc (8)

Somit ist die Starke der Spin-Bahn-Kopplung proportional zur Ordnungszahl jedes Atoms.
Fasst man nun die Naturkonstanten, den Radius und die effektive Kernladung zusammen,
ergibt fur jedes Atom eine spezifische SOC-Konstante {..?1%36 Die SOC-Konstanten fur

ausgewadhlte Atome sind in Tabelle 1 dargestellt. Gerade Elemente  Tabelle 1: SOC-
Konstanten
hoherer Perioden wie die 5d Elemente Iridium und Platin zeichnen sich  ausgewshiter

. . Atome. 3
durch hohe SOC-Konstanten aus. Sie werden deshalb nicht ohne

Grund oftmals in Emittermaterialien oder Photokatalysatoren ~ Atom ¢ [cm™]

verwendet.?425371 Neben metallorganischen Verbindungen kénnen C 30
auch rein organische Molekiile effiziente Interkombination unterlaufen. N 78
Prof EL SAYED stellte bereits flr organische Heterocyclen Regeln auf, Cu 857
welche diese Spinumkehr beschreiben. Diese Regeln fiir einen Zn 390
Multiplizitatswechsel lassen sich auch auf Ubergangsmetallkomplexe Ir 3909
tbertragen.82% Wie diese Spinumkehr besonderes effizient ablaufen Pt 4481

kann, ist anhand des Acetonmolekils in Abbildung 1.9 dargestellt.
Dabei beobachtete er, dass eine Anderung der Spinmultiplizitat in einem organischen Molekiil
mit einem Orbitalwechsel verbunden sein muss, andernfalls ist dieser Ubergang gemaR der

Erhaltung des Gesamtdrehimpulses verboten.

EL SAYED erlaubt EL SAYED verboten

N \0 Y Y

_— _O cC—— C—
A 0 A0 A 0 A 0

Spinflip mit Spinflip ohne

\ @ Orbitalwechsel \ ﬁ) \ @ Orbltalwechsel\ @

CcC—0

ST T ST Vel Vi
\0 @ N0 N\ @ \0 @

A 0 H0 00 A 0

Abbildung 1.9: Die Regel von EL SAYeED anhand eines Aceton-Molekiils veranschaulicht. 3!
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Somit ist ein Ubergang eines S, n,m* in einen Tm °m,m* aufgrund des entsprechenden
Orbitalwechsels erlaubt. Im Gegensatz dazu ist der Ubergang Sn ! n, 7* in einen Tm °n, 7* nach
den Regeln von EL SAYED verboten.

Ein weiterer Effekt, welche eine Mdglichkeit zur Anderung der Spinmultiplizitat bietet, ist die
spinvibronische Kopplung, (engl. spin vibronic coupling, SVC) zwischen zwei Zustéanden. Da
Molekiile keine starren Gebilde darstellen, sondern sich in Bewegung befinden, kénnen
Molekilschwingungen zu Geometriednderungen und somit zu einer Mischung zweier

Zustande fuhren.

Energie
Energie

3

Kernkoordinaten 1 Kernkoordinaten

-~
//O
=
=

oD C o .
}\\ Lk ¥n Sk 70

Abbildung 1.10: Spinvibronische Kopplung am Beispiel des Acteonmolekils mit Zustandsdiagrammen der
Streckschwingung(links) und der Biegeschwingung (rechts). Bei der Streckschwingung kommt es zu einer
Kreuzung der Potentialkurven. Bei der Biegeschwingung kommt es zu einer vermiedenen Kreuzung der
Potentialkurven. Abbildung erstellt in Anlehnung an Referenz [21]

So kann SVC bei einem Acetonmolekiil zu einem Ubergang zwischen S, ', w und einem Tr,
3m,  fuhren, obwohl dieser nach der Regel von EL SAYED verboten ist. Die Erklarung fir diesen
Ubergang liegt darin, dass es durch die Molekiilschwingungen, speziell die Biegeschwingung
des Acetons zu Teilhybridisierung des entsprechenden Orbitals kommt, welches dadurch
n, m*-Charakter beigemischt bekommt. Durch diese Beimischung wird der Ubergang zwischen
Zustanden nach der Regel von EL SAYED etwas erlaubter und es kann ein Ubergang in den
Triplettzustand erfolgen. 7

Nachdem nun die wichtigsten Mechanismen erklart wurden, welche fur Interkombination

wichtig sind, wird im nachsten Kapitel die Emission aus dem Triplettzustand erlautert.
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1.3.3 Phosphoreszenz

Ausgehend vom Triplettzustand kdénnen nun mehrere Prozesse stattfinden. Neben der
Interkombination ist die Phosphoreszenz ein weiterer spinverbotener Prozess, welcher formal
nur sehr langsam ((10° -102s)) ablauft. Um die Phosphoreszenz dennoch ,erlaubter zu
machen, wird Oszillatorstarke benétigt. Aufgrund der zuvor beschriebenen Spin-Bahn-
Kopplung kommt es zu einer Mischung von Singulett- und Triplettzustanden. Je mehr S;-
Zustand dem Triplettzustand T; beigemischt wird, desto erlaubter wird dieser Ubergang und
desto hoher wird auch die strahlende Ratenkonstante fir Phosphoreszenz kp. Die strahlende

Ratenkonstante fur Phosphoreszenz ist in der nachfolgenden Gleichung (9) definiert.

4 2
kp = 557 (E(T) — EG)”

(Sm|ﬁSO|T1) —
B — EC) (1217 5 ©

2

Sim|H T .
+ Z E(T |) S(;‘l'(; )<Tn|2j en |T1>

Der erste Term der Gleichung bezieht sich, neben den Naturkonstanten, auf die
Energiedifferenz zwischen Ty und So —Zustand. Eine kleine Energiedifferenz zwischen Ty und
So nimmt einen enormen Einfluss auf kp. Somit nimmt auch die strahlende Ratenkonstante fir
die Phosphoreszenz bei sinkender Energieliicke exponentiell ab. Die erste Summation
beschreibt die Beimischung von Singulettcharakter zum Triplettzustand. Durch die
Auflockerung der Auswahlregeln durch die Spin-Bahn-Kopplung, ist der Spin ist nicht mehr
klar definiert, welches durch die Kopplung von S,,, mit T; durch den Hamiltonian fiir Spin-Bahn-
Kopplung Hy, beschrieben wird. Weiterhin wichtig ist zudem die Energieliicke zwischen den
koppelnden Zusténden S,,, und T, , welche fiir effiziente Kopplung nicht zu grol3 sein sollte. Um
Oszillatorstarke fiir mehr ,Erlaubtheit® zu erhalten, muss der Ti-Zustand mit erlaubten Sn-
Zustanden koppeln, welches durch den Term (Sy| ¥ ; e7’ |S,,) beschrieben wird. In der zweiten
Summation wird die Beimischung von Triplett-Charakter in den Grundzustand So durch die
Spin-Bahn-Kopplung beschrieben, welche eher einen kleinen Beitrag aufgrund der grof3eren
Energieliicke zwischen T,und S, zur Ratenkonstante hat. Hierbei zeigt sich warum gerade
Schweratome, durch Spin-Bahn-Kopplung, einen erheblichen Einfluss auf die strahlende
Ratenkonstante nehmen und zur Erzeugung von Triplettzustanden férderlich sind.
Nichtsdestotrotz handelt es sich bei der Phosphoreszenz immer noch um einen

spinverbotenen Prozess, welcher sich auf einer Zeitskala von ps-ms abspielt.?Y] Aber gerade
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diese Langlebigkeit von Triplettzustanden ist fur photokatalytische Anwendungen von enormer
Bedeutung, welches in den nachfolgenden Kapiteln erlautert werden soll.

1.3.3.1 Elektronische Ubergéange eines oktaedrischen Metallkomplexes

Um weiterhin die Vorteile von Ubergangsmetallkomplexen in Bezug auf effiziente
Interkombination aufzuzeigen, sollen zun&chst die mdglichen elektronischen Ubergéange,
welche zur Verfiigung stehen, anhand eines oktaedrischen Ubergangsmetallkomplexes
verdeutlicht werden (Abbildung 1.11). Es kann ein Metall zu Ligand Ladungstransfer (MLCT
engl. Metal to Ligand Charge Transfer) stattfinden, bei dem ein Elektron aus einem d-Orbital
des Metalls in ein *-Orbital des Liganden tbergeht. Umgekehrt gibt es den Fall des Ligand
zu Metall Ladungstransfers (LMCT engl. Ligand to Metal Charge Transfer) bei dem ein
elektronischer Ubergang aus einem m -Orbital des Liganden in ein d-Orbital des Metalls
stattfindet.

Abbildung 1.11: Mégliche elektronische Ubergange schematisch an einem pseudooktaedrischen [Ir(ppy)s]-Komplex
9 dargestellt.2141

Weiterhin kann es auch zu Ubergangen zwischen Liganden kommen, den sogenannten
Ligand zu Ligand Ladungstransfer (LLCT engl. Ligand to Ligand Charge Transfer). Es findet
ein Elektroneniibergang zwischen dem =« -Orbital des einen Liganden und dem r*des anderen
Liganden statt. Neben den Ubergdngen zwischen Liganden und Metall kénnen auch noch
metallzentrierte  Ubergidnge (dd*-Ubergange) (MC engl. Metal centered) und

ligandenzentrierte Ubergange (nr*-Ubergénge) (LC engl. Ligand centered) stattfinden.
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Abbildung 1.12: Darstellung eines MO-Schemas ausgewahlter Molekilorbitale eines pseudooktaedrischen MLs

Metallkomplexes und mogliche Ladungstransfers.?134 Abbildung erstellt in Anlehnung an Referenz [21]

Bei Betrachtung des MO-Diagramms eines pseudooktaedrischen Komplexes mit je drei
Chelatliganden wie beispielsweise [Ir(ppy)s] kann die Anzahl der zur Verfigung stehenden
Ubergange verdeutlicht werden (Abbildung 1.12). Werden die Grenzorbitale eines einzelnen
organischen Liganden betrachtet, so ergeben sich durch elektronische Ubergénge vier
Zustande: einen mr* und drei 3zr*. Der Iridiumkomplex besitzt drei dieser Liganden, so
ergeben sich allein fiir LLCT/LC Ubergange 36 verschiedene energetische Zustande. Unter
Einbezug der drei d-Orbitale des Metalls ergeben sich 36 weitere Zustande, welche durch
MLCT-Ubergange erreicht werden kénnen. Diese hohe Zustandsdichte ist ein hervorragendes
Kriterium  fur  effiziente  Interkombination und  Phosphoreszenz  in  vielen
Ubergangsmetallkomplexen.??1  Neben der Phosphoreszenz als strahlenden
Desaktivierungsprozesses gibt es noch einen weiteren Emissionsmechanismus in Form der
thermisch aktivierten verzdgerten Fluoreszenz, welche im nachsten Kapitel kurz erlautert

werden soll.

1.3.4 Thermische aktivierte verzdgerte Fluoreszenz
Ein  Nachteil phosphoreszierender Ubergangsmetallkomplexe in  Hinblick  auf
Emittermaterialien sind die langlebigen Triplettzustande. Diese fuhren zu einem ,efficiency roll
off*, da sich die reinen Phosphoreszenzemitter aufgrund ihrer langen Lebenszeit nicht beliebig
oft anregen lassen und auch Annilhilierungsprozesse involvieren.*?l Ein weiterer strahlender
Desaktivierungsprozess, welches dieses Problem umgeht, ist die thermische aktivierte
verzdgerte Fluoreszenz (engl. thermally activated delayed fluorescene, TADF). Dabei kommt
es via Ruckinterkombination (rISC, engl. reverse intersystemcrossing) aus dem T1 zurlck in

den S;-Zustand, aus welchem verzdgerte Fluoreszenz erfolgt.
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Abbildung 1.13:Schematische Darstellung von TADF anhand eines Ausschnitts aus dem JaBLONSKI-Diagramm.
Abbildung wurde in Anlehnung an Referenz [21] erstellt.

Fur TADF mussen einige Voraussetzungen erfillt werden: die Energiellicke zwischen T1 und
S; muss klein genug sein, damit die Ratenkonstante fur die Ruckinterkombination krisc
wesentlich héher ist als die strahlende Ratenkonstante fir Phosphoreszenz. Weiterhin sollte
die Ratenkonstante fur die Interkombination etwas schneller sein als die Ratenkonstante fur
prompte Fluoreszenz oder andere Desaktivierungsprozesse des Si:. Die Wiederbevélkerung
des S; durch Ruckinterkombination ist aufgrund der Boltzmann-Verteilung
temperaturabhangig. Aus experimenteller Sicht ist bekannt, dass die Energiellicke zwischen
S; und T fur mogliche TADF hochstens 0.2 eV betragen darf.?! Eine moglichst kleine
Energiellicke kann durch die raumliche Trennung der Grenzorbitale HOMO und LUMO erreicht
werden, da das Austauschintegral K durch die raumliche Separation abnimmt.[*3l Aus
chemischer Sicht kann man dies durch einen Donor-Akzeptor-Komplex realisiert werden,
indem gezielt ein Charge-Transfer-Ubergang zwischen Donor und Akzeptor angestrebt wird.
In der Literatur gibt es sowohl Beispiele fur rein organische als auch metallorganische TADF-
Emitter, welche diesem Donor-Akzeptor-Strukturmotiv folgen. 445!

Fur das Design effizienter Emittermaterialien ist TADF ein vorteilhafter
Emissionsmechanismus, jedoch ist die Bevdlkerung von langlebigen Triplettzustdnden aus
photokatalytischer Sicht von enormer Wichtigkeit, welche im Kapitel Photokatalyse erlautert

wird.

1.4 Photokatalyse

Im Gegensatz zur thermischen Katalyse sind milde Reaktionsbedingungen ein grof3er Vorteil
der Photokatalyse. Auch die Verwendung von Licht als ,unbegrenzte Ressource® zeigt,

welchen Wert Photokatalyse fiir Nachhaltigkeit haben kann. 548
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Abbildung 1.14: Vereinfachtes Schema zum Vergleich der Potentialdiagramme einer thermisch katalysierten und
einer photokatalysierten Reaktion. R=Reaktand, C: Katalysator, P:Produkt, PC: Photokatalysator. Abbildung erstellt

in Anlehnung an Referenz [47].

Wahrend fur ,normale“ Katalysen eine Aktivierung durch thermische Energie erfolgt, wird bei
der Photokatalyse der Photokatalysator (PC) durch Anregung mit Licht aktiviert. Aufgrund der
Anregung hat der PC* eine viel geringere Aktivierungsbarriere als ein normaler Katalysator zu
Uberwinden und reagiert mit dem Reaktanden zu Produkt P. Unter Aussendung von Licht oder
Interkombination und anschliel3ender vibronischer Relaxation kann der PC oder das Produkt
P wieder in den Grundzustand gelangen (Abbildung 1.14). Ein Photokatalysator besteht
grundsatzlich aus zwei Einheiten, einem Photosensibilisator, welcher die Absorption von Licht
ermoglicht und einem katalytisch aktiven Zentrum, in welchem die chemische Transformation
stattfindet. Naturlich kann ein Photosensibilisator auch gleichzeitig das katalytische aktive
Zentrum sein. Die Photokatalyse kann in zwei grol3e Teilgebiete aufgeteilt werden: die
Photoredox- und Energietransferkatalyse. Ein Einblick in diese beiden Teilgebiete in den
nachsten Kapiteln soll zeigen, warum Ubergangsmetallkomplexe fiir die Photokatalyse von

unverzichtbarem Wert sind.®!
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1.4.1 Photoredoxkatalyse
Bei der Photoredoxkatalyse handelt es sich um Redoxkatalyse bei welcher sich der
Katalysator im angeregten Zustand befindet. Dieser ist ein wesentlich besseres

Oxidationsmittel oder Reduktionsmittel als ein Katalysator im Grundzustand (Abbildung 1.15).

A
E=0
} )
2
2
()]
e IE| |EA IE EA
w
\ i
LUMO |—— AN
i Py
HOMO —— L
So S

Abbildung 1.15: Energiediagramm zur vereinfachten Darstellung der Redoxpotentiale im Grund- und angeregten
Zustand. E = 0 ist die Energie eines Elektrons im freien Vakuum, IE: lonisierungsenergie, EA: Elektronenaffinitat.
Abbildung erstellt in Anlehnung an Referenz [36].

Bei Vergleich von Grund- und angeregtem Zustand wird deutlich, dass im angeregten Zustand
die lonisierungsenergie wesentlich geringer ist als im Grundzustand, so tendiert das Molekal
dazu im angeregten Zustand leichter oxidiert zu werden. Umgekehrt hat das Molekil aufgrund
des Elektronenlochs im ehemaligen HOMO eine wesentlich héhere Elektronenaffinitat als im
Grundzustand, welches die Reduktion erleichtert.F54% Aufgrund dieses Sachverhalts lassen

sich die Oxidations- und Reduktionspotential wie folgt darstellen.

Epx = Eox — Eop (10)

Egeqa = Erea + Eop (11)
Bei Eoo handelt es sich um die Energielicke zwischen HOMO und LUMO bzw. erstem
angeregtem Zustand und Grundzustand. Jedoch sind Singulett-Zustéande meist zu kurzlebig,
um einen Einelektronentransfer zu erméglichen, weshalb meist Ubergangsmetallkomplexe als
Photoredoxkatalysatoren eingesetzt werden, da sie wie bereits in den zuvor aufgefiihrten
Kapiteln erwahnt, Triplettzustande effizient bevolkern kdnnen. Am Beispiel des bekannten
Photoredoxkatalysator [Ru(bpy)s]?* konnen die Vorteile eines solchen Komplexes verdeutlicht
werden. (Abbildung 1.16).
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Abbildung 1.16:Schematisch dargestellter Katalysezyklus eines Photoredoxkatalysators am Beispiel von
[Ru(bpy)s]?*.[20:501 Mit Erlaubnis angepasst aus Referenz [50]. Copyright 2012 American Chemical Society.

Nach Anregung und Interkombination von [Ru(bpy)s)]?* 10 gelangt das Molekil in den
angeregten Triplettzustand. Ausgehend vom *MLCT-Zustand des [Ru(bpy)s]** kann nun die
eigentliche Photoredoxkatalyse erfolgen. Da dieser Photokatalysator sowohl ein gutes
Reduktionsmittel (*Ereq = -0.81 V) als auch ein gutes Oxidationsmittel (*Eox = +0.77 V) ist, kann
dieser zwei Reaktionspfaden beschreiten, je nach Eigenschaften des Substrats.B%% Ein
weiterer groRer Vorteil von Ubergangsmetallkomplexen ist, dass sich die Oxidations- und
Reduktionspotentiale tber die Auswahl des Metallzentrums und der umliegenden Liganden
beeinflussen lassen. So ist fac-[Ir(ppy)s] beispielsweise ein leicht schwécheres
Oxidationsmittel (*Eox = +0.31 V), jedoch ein wesentlich starkeres Reduktionsmittel (*Ereq = -
1.73 V) als [Ru(bpy)s]?*.B%5051 Insgesamt bringt die Photoredoxkatalyse einige Vorteile mit,
neben der einzigartigen Reaktivitit von Photokatalysatoren sind die milden
Reaktionsbedingungen dieser Katalysemethode und die leichte Modifikation der Katalysatoren
starke Argumente fir Forschung auf diesem Gebiet.22305253 | eider bringt die
Photoredoxkatalyse auch einige Nachteile mit sich. Zum einen sind lange Reaktionszeiten
aufgrund des SET zu erwarten und zweitens gibt es Einschrankungen, da sich wahrend der
Katalyse Radikalspezies bilden kdnnen, welche zu ungewinschten Nebenreaktion fiihren

kénnen.b2
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1.4.2 Energietransferkatalyse

Neben der Photoredoxkatalyse kann es auch zu einer Energietransferkatalyse kommen.
Anders als bei der Photoredoxkatalyse findet beim Energietransfer kein SET statt, sondern die
Energie wird vom Photosensibilisator auf das Substrat oder Metallzentrum Ubertragen. Der
trivialste Mechanismus ist der strahlende Energietransfer. Der angeregte Donor D* emittiert
ein Photon, welches von Akzeptor A absorbiert wird. Akzeptor A wird somit angeregt, wahrend

Donor D seine Energie abgibt und in den Grundzustand zurickfallt. (Gleichung 11 & 12)

D*-> D+ hv (12)
hv+A - A" (13)

Der wichtigste Aspekt fir diese Art von Energietransfer ist der Uberlapp des
Emissionsspektrums von Donor D* mit dem Absorptionsspektrum von Akzeptor A, ist dieser
Uberlapp nicht gegeben, kann kein Energietransfer stattfinden. Dieser Uberlapp kann im
spektralen Uberlappungsintegral ] zusammengefasst werden. I, steht hierbei fur die Intensitat
des Lichts, welches von Donor D* emittiert wird und ist abhéngig von der Quantenausbeute

des Donors ¢2.

J= f I (8)ex (9)d (14)
0

g5 steht hierbei fir den Extinktionskoeffizienten von Akzeptor A. Wenn das spektrale
Uberlappungsintegral gro? genug ist, kann das Energieresonanzprinzip erfillt werden und es
wird von gekoppelten Ubergangen zwischen Donor D und Akzeptor A gesprochen (Abbildung
1.17).[28
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Abbildung 1.17: Schematische Darstellung des spektralen Uberlappungsintegrals zwischen Donor und Akzeptor
(links). Abbildung erstellt in Anlehnung an Referenz [26]. Koppelnde Ubergéange zwischen Donor und Akzeptor

(rechts). Mit Erlaubnis angepasst aus Referenz [29] Copyright 2018 The Royal Society of Chemistry.

Werden all diese Voraussetzungen erflllt werden, kann ein Energietransfer zwischen Donor
und Akzeptor ablaufen. Die allgemeine Ratenkonstante fiir Energietransfer kann durch FERMIS

goldene Regel wie folgt formuliert werden. (Gleichung 14)

21
ker(D* +A > D +A") = T(wi|HET|svf)21vcwu (15)

Dabei stehen ¥; & ¥, flr die Wellenfunktionen des Anfangs- und Ausgangszustands, welche
durch den Hamiltonian fur den Energietransfer Hgr gekoppelt sind. Zuletzt spielt fur die
FRANCK-CONDON gewichtete Zustandsdichte (FCWD) der beiden Ubergéange in die
Ratenkonstante hinein.?! Neben strahlendem Energietransfer gibt es auch zwei Arten des
strahlungslosen Energietransfers. Zum einen den FORSTER-Resonanz-Energietransfer (kurz:
FRET) und den DEXTER-Energietransfer (kurz. DET)

Beim FORSTER-Resonanz-Energietransfer handelt es sich um einen reinen Singulett-Singulett-
Transfermechanismus, bei dem zwei Dipole miteinander in Resonanz treten und so ihre

Energie austauschen (Abbildung 1.19).128]
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Abbildung 1.18: Vereinfachte Darstellung des FORSTER-Resonanz-Energietransfers zwischen Donor D und

Akzeptor A. Mit Erlaubnis angepasst aus Referenz [29] Copyright 2018 The Royal Society of Chemistry.

Da es mittels FRET nicht mdglich ist Substrate im Triplettzustand zu sensitisieren wird der
FORSTER-Resonanz-Energietransfer in dieser Arbeit nicht weiter diskutiert. Der DEXTER-
Energietransfer soll im nachsten Kapitel ndher behandelt werden, da dieser auch fir

Ubergangsmetallkomplexe in der Photokatalyse eine entscheidende Rolle spielt.

1.4.2.1 DEeXTER-Energietransfer

Um den Energietransfer zwischen angeregten Triplettzustédnden, wie beispielsweise zwischen
Photokatalysator und Substrat, zu beschreiben wird der DEXTER-Engergietransfer (DET)
bendtigt. Gerade Ubergangsmetallkomplexe koénnen durch effizientes 1SC in den
Triplettzustand gelangen und sind geeignete Kandidaten fur Energietransferkatalysen. Beim
DEXTER-Energietransfer kommt es zu einem Elektronenaustausch zwischen dem angeregten
Zustand des Donors und dem Grundzustand des Akzeptors. Der angeregte Donor Ubertragt
sein Elektron in das LUMO des Akzeptors, wahrend dieser ein Elektron aus seinem HOMO
auf den Donor Ubertragt. (Abbildung 1.19) Dieser Ubertrag kann sowohl konzertiert als auch
schrittweise erfolgen.??!

Ausgangszustand Endzustand
> Elektronenaustausch
LUMO _O - - _O
/\ B
HOMO o Q0 Q0 o
D* A D A*

Abbildung 1.19: Vereinfachte Darstellung des Dexter-Energietransfers. Donor ist in blau dargestellt, Akzeptor in

grun. Mit Erlaubnis angepasst aus Referenz [29]. Copyright 2018 The Royal Society of Chemistry 2018.

Jedoch miussen fir auch fur den DEXTER-Energietransfer einige Bedingungen erftillt werden.

Beim DET wird zwingend ein Orbitaltiberlapp der beteiligten Molektle bendétigt, da es zu einem
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Elektronenuibertrag kommt, welches mit einem Uberlapp der entsprechenden
Wellenfunktionen einhergeht. Die Ratenkonstante flir den Energietransfer ergibt sich aus
Gleichung 16. K steht hierbei fur die spezifische Orbitalinteraktion, welche von System zu
System unterschiedlich ist. Auch das spektrale Uberlappintegral / zwischen Donor und
Akzeptor spielt eine Rolle, da nur durch passende Energieresonanz genigend gekoppelte
Ubergange fir den Energietransfer vorhanden sind. Kurz gesagt, die Wellenfunktionen von

Ausgangszustand und Endzustand missen miteinander tUberlappen.

—2Rpa

kpr(Dexter) = KJe L (16)

Eine weitere wichtige Komponente ist der Abstand Rpa zwischen Donor und Akzeptor, welcher
sehr klein sein muss, um einen Orbitaluberlapp zwischen Donor und Akzeptor zu ermdglichen.
Somit nimmt die Ratenkonstante fiir den Energietransfer mit steigendem Abstand zwischen
Donor und Akzeptor exponentiell ab. DET ist nur bei geringen Abstdnden von unter 1 nm
moglich. Bereits bei Uberschreiten des VAN DER WAALS-Radius L nimmt die Effizienz drastisch
ab.?¥l Da Photokatalyse in den meisten Fallen in Lésung stattfindet und sich fur den
Energietransfer Photokatalysator und Substrat treffen missen, spielt in die Ratenkonstante
des DET zudem die Ratenkonstante der Diffusionsgeschwindigkeit kpy flir das
Aufeinandertreffen von Donor und Akzeptor und k_pr flr die Trennung von Donor und
Akzeptor hinein. So lasst sich die observierte Ratenkonstante k22 fiir den Energietransfer wie

folgt definieren.

kET
L s 17
ET DIF kET + k-DIF ( )

Dabei kann es zu zwei Szenarien kommen. Falls die Ratenkonstante des Energietransfers kgt
um vielfaches grof3er ist als die Ratenkonstante der Diffusion kpr, dann ist die observierte
Ratenkonstante k325 ungefahr mit der Ratenkonstante der Diffusion gleichzusetzten (kg2 ~
kpip), da dies der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Wenn hingegen der
Energietransfer um ein Vielfaches langsamer ist als die Diffusion so ist der Energietransfers
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt und somit ist die observierte Ratenkonstante k22s
des Energietransfers proportional zu kgr (k39S « kgr) Ein géngiges Experiment zur
Untersuchung von kgs ist das Aufnehmen eines STERN-VOLLMER-Experiments. Die STERN-
VOLMER-Gleichung gibt die Abh&ngigkeit der Quantenausbeute eines Luminophors in

Anwesenheit eines Quenchers an. Der STERN VOLMER-Ausdruck ist in Gleichung 18

24



Einleitung

dargestellt. Die DET-Ratenkonstante ist stark abh&ngig von der Konzentration des Substrats

A und Lebenszeit des angeregten Zustands von Photokatalysator D.

0

@
5 =1 kSbstp[A] (18)

Bei k3PS handelt es sich um die observierte Ratenkonstante fir den DET, bei 7, um die
Lebenszeit des Photokatalysators. Dabei mussen angeregte Triplett-Zustande Lebenszeiten
von >100 ns aufweisen, um einen DEXTER-Energietransfer zu ermoglichen.
Nichtsdestotrotz gibt es eine grof3e Varianz an Photokatalysatoren, welche sich in ihrer
Emissionswellenlange und damit auch in ihrer Triplettenergie unterscheiden und fir
verschiedene Substrate geeignet sind.?! Aber auch das Finetuning durch Ligandenaustausch
eines Photokatalysators ist mdglich. Durch den Austausch ganzer Ligandensysteme oder dem
Einfihren funktioneller Gruppen lasst sich die Energieliicke zwischen So und T beeinflussen
und die Eigenschaften in Bezug auf die Emissionswellenlange und die Triplett-Energie
anzupassen (Abbildung 1.20).
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A=615nm
T4: 49.0 kcal/mol

"

A=591 nm A=531 nm A=495 nm
T4:49.2 kcal/mol T4: 58.1 kcal/mol T4: 63.5 kcal/mol
Elektronendonierende Elektronenziehende
Ligandensysteme Ligandensysteme

Abbildung 1.20: Emissionswellenlédnge und Triplettenergien  verschiedener literaturbekannter

Photosensibilisatoren.[29:54.55]

Die Einfuhrung elektronendonierender Ligandensysteme sorgt im oberen Beispiel fur eine
Rotverschiebung der Emission, da durch die zuséatzliche Elektronendichte das HOMO
destabilisiert wird und entsprechend die Energieliicke zwischen S; und T: kleiner wird.
Umgekehrt kdnnen elektronenziehende Ligandensysteme das HOMO stabilisieren, welches
zu einer groReren Energielicke zwischen HOMO und LUMO fiuhrt, welches in einer
hypsochromen Verschiebung resultiert. Ebenso lasst sich auch die energetische Lage des
LUMOs beeinflussen. Somit hat die Einfihrung der oben beschriebenen Liganden genau den
gegenteiligen Effekt. Wahrend elektronenziehende Ligandensysteme aufgrund hohere
Akzeptorfahigkeit das LUMO energetisch absenken, so destabilisieren elektronendonierende
Ligandensysteme das LUMO und es wird energetisch angehoben. Somit kann eine grof3e
Varianz durch das Einbringen verschiedener Ligandensysteme beziiglich Energiellicke,
Triplettenergien und Lebenszeiten erzeugt werden.*5%1 Aber nicht nur die elektronischen
Eigenschaften haben einen Einfluss auf den Photokatalysator, auch die Grol3e der Liganden
spielt eine erhebliche Rolle. Je grofRer und sterisch anspruchsvoller ein Ligandensystem
aufgebaut ist, desto schwieriger gestaltet sich auch der bengétigte Orbitaliberlapp fur den

Energietransfer.l”
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Eine der bekanntesten Reaktion, welche sich durch den DEXTER-Energietransfer durchfihren
lasst, ist die cis-trans-Isomerisierung von Doppelbindungen, wie der von Stilben, welche schon
lange bekannt ist.’®! Ein beeindruckendes Beispiel wurde von WEAVER im Jahr 2014
dargestellt, bei dem die Energie des Triplettzustands des Ubergangsmetalls der Energie des
Substrats angepasst wurde.P”! Dabei setzte er einen fac-[Ir(ppy)s] Komplex ein, um die cis-
trans-lsomerisierung von Phenylalkenen zu katalysieren. Er erreichte einen Umsatz von bis zu
98% und ein Z:E-Verhaltnis von bis zu 99:1 (Abbildung 1.21).

WEAVER 2014

H fac-[Ir(ppy)s] (0.7 mol%) Ph
EtN(i-Pr), (10.0 mol%
o S il 2 . AN
2 2
MeCN 30°C
Blaue LEDs 60-98%

bis zu >99:1 Z:E

STEFFEN 2022

13

Ph
2.0 mol%
o X -Ph ( 0) - K/Ph
THF(0.3M), 25°C 90%
3h, 405 nm

Abbildung 1.21:E/Z Isomerisierung von Styrenealkenen oder Stilben mittels Dexter-Energietransfer.[57:58]

Aber auch im Arbeitskreis STEFFEN konnte durch MUTHIG et al. gezeigt werden, dass sich nicht
nur mit den klassischen Schwermetallen solche Energietransferkatalysen durchfiihren lassen,
sondern auch unter Einsatz kostengunstiger Alternativen, wie dem NHC-Kupferkomplex 13
(NHC: N-Heterocyclisches Carben), die cis-trans-lsomerisierung von Stilben durchfiihrt
werden kann.®®l Gerade diese neuen Errungenschaften verdeutlichen das Potential von
Kupfer(l)-Komplexen zur Anwendung fir potenzielle Energietransferkatalysatoren oder

generell fur photophysikalische Anwendungen.
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1.5 d!°-Metallkomplexe als vielversprechende Alternative zu
seltenen Ubergangsmetallen

1.5.1 Kupfer(Dkomplexe als mégliche Emittermaterialien und Photokatalysatoren
Fur den Einsatz in der Photokatalyse sind eine langlebige Emission im Bereich von 100 ns bis
1 ms erforderlich, sodass vor allem Ubergangsmetallkomplexe mit langlebigen
Triplettzustanden Anwendung finden. Gerade 4d und 5d Metalle, wie beispielweise Iridium,
Platin, Ruthenium, sind aufgrund ihrer hohen SOC-Konstante pradestinierte Kandidaten und
werden neben dem Einsatz als Photokatalysatoren auch als Emittermaterialien verwendet.
Jedoch handelt es sich bei diesen um teure und seltene Metalle, weshalb kostengunstigere
und umweltfreundlichere Alternativen in Betracht gezogen werden sollten. !

Eine dieser Alternativen bildet Kupfer(l). Gerade in den letzten Jahren sind in der Forschung
lumineszente Kupfer(l)-komplexe in den Fokus geriickt, da diese Eigenschaften aufweisen,
die fur das Design von effizienten Emittern von Vorteil sind und zur Entwicklung neuer
Displaytechnologien beitragen kénnen.?2€% Wie am obigen Beispiel gezeigt, konnen Kupfer(l)-
komplexe aber auch Anwendung als Energietransferkatalysatoren oder auch als mégliche
Photosensibilisatoren finden (Abbildung 1.21). Kupfer(l)-komplexe besitzen eine d-
Elektronenkonfiguration, welche dd*-Ubergéange unterdriickt. Somit findet keine
strahlungslose Desaktivierung durch metallzentrierte Ubergénge im angeregten Zustand statt,
wie es bei anderen Ubergangsmetallen der Fall sein kann.!®) Obwohl die SOC-Konstante von
Cu(l) mit 857 cm* deutlich geringer ist als die von Iridium (3909 cm™) oder Platin (4481 cm™),
lassen sich auch langlebige Triplettzustande mit Cu(l) als Metallzentrum realisieren.6:58l
Neben den ersten lumineszenten Kupfer(l)-verbindungen, welche von MCMILLIN und
Mitarbeitern dargestellt wurden, gibt es mittlerweile eine Vielzahl an Beispielen flr photoaktive
Kupfer(l)-verbindungen.®®2 |n den letzten Jahren sind besonders lineare NHC-
Kupferkomplexe in den Fokus gerlckt. N-Heterocyclische Carbene spielen aufgrund ihrer
herausragenden Eigenschaften, welche sich unter anderem in der Variabilitat ihrer o-
Donorstarke und m-Akzeptorfahigkeit widerspiegeln, eine bedeutende Rolle, da sie zum einen
Ubergangsmetallkomplexe stabilisieren kénnen und zweitens die energetische Lage des
LUMO durch ihre m-Akzeptorféhigkeit steuern konnen. Die Entdeckung der NHCs ist auf
ARDUENGO et al. im Jahr 1991 zurtickzufiihren und bieten seither eine geeignete Alternative
zu Phosphanliganden aufgrund ihrer hoheren o-Donorstarke.3-%% Auch in der Katalyse finden
Ubergangsmetallcarbenkomplexe seit langerem Anwendung.®® Neben den klassischen NHC-
Liganden gibt es spezielle Arten, wie den CAAC- (Cyclisches Aminoalkylcarben) und den
CAArC-Liganden (Cyclisches Aminoarylcarben), welche von BERTRAND und Mitarbeitern
dargestellt wurden.®®”! Sie besitzen &hnlich zu den klassischen NHCs eine konstante o-

Donorstéarke, jedoch eine unterschiedlich stark ausgepragte n-Akzeptorfahigkeit.
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Quantenmechanische Rechnungen belegen, dass es sich aufgrund der energetischen Lage
der LUMOs bei CAAC- bzw. CAArC-Liganden um bessere m-Akzeptoren handelt als
gewohnliche NHC-Liganden. (Abbildung 1.22).[68

a) n-Donation
e ol g2 R
/N \:. / \/ N
CAAC NH CAAIC Q O\ ) @
N

E (eV) 4
1.11
1.0 - \“\\\\\\\\\— O
\
—\

004 LUmMO

104 ", 197 R m-Riickbindung

‘— c)
20 @m o
-5.0 4 o 527 HOMO R /O

-1y,
IHIIHIHIIHIH 27II|I|IIIIIIII|IIIIIIII R O\

A\

=

-6.0 c-Donation

Abbildung 1.22: a) Berechnete HOMO- und LUMO-Energien von CAAC-, NHC- und CAArC-Liganden. Basissatz:
B3LYP/TZVP. Mit Erlaubnis angepasst aus Referenz [68]. Copyright 2023 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,
Weinheim. b) Vergleich der Bindungssituation von NHC und CAAC-Liganden; c¢) Bindungssituation in einem
Metallkomplex. Mit Erlaubnis angepasst aus Referenz [69] Copyright 2016 American Chemical Society.

Ein Grund hierfur ist die geringere m-Donation ins leere p,-Orbital des Carbenkohlenstoffatoms
des CAAC-Liganden, da nur ein Stickstoffatom Elektronendichte donieren kann. (Abbildung
1.22, b)). In Abbildung 1.22 c) ist die Bindungssituation eines Metallcarbenkomplexes
dargestellt, um die o-Hinbindung und m-Rickbindung dieser Ligandenklasse schematisch zu
verdeutlichen.®® Der Einsatz dieser neuartigen Carbene hat die Darstellung lumineszenter
Kupfer(l)-Komplexe revolutioniert. Einige ausgewdahlte Vertreter dieser Klasse sind in
Abbildung 1.23 dargestellt. So wurde 2017 von der Arbeitsgruppe STEFFEN der
[CUuCI(CAACM®)] Komplex 14 dargestellt, welches einer der ersten linearen Kupferkomplexen
ist, der im Festkérper blaugrines Licht via Phosphoreszenz emittiert. Mit einer PL-
Quantenausbeute von 0.60 und einer strahlenden Ratenkonstante k; von 2.3 x10* s, werden
Kupferkomplexe immer konkurrenzfahiger mit Emittern, welche beispielsweise auf Iridium (vgl.
[Ir(ppys)s)]: k= 6.9 10° st in Polymethylmethacrylat (PMMA)) basieren.?57071 Weitere
interessante Vertreter der cyclischen Aminoalkylkupferkomplexe 15 & 16 wurden durch die
Arbeitsgruppe um THOMPSON dargestellt. Durch Einfihrung von Carbazolderivaten, bei
welchem es sich um starke o-Donorsysteme handelt, konnten sowohl die strahlenden
Ratenkonstanten als auch die Quantenausbeuten dieser Systeme massiv erhdht werden.
Auch in Losung (MeTHF) weisen die Komplexe moderate strahlende Ratenkonstanten bis zu
ke = 8.9 10° s'* auf. Zudem anderte sich auch der Emissionsmechanismus, welcher via TADF
stattfindet.*® Der Aufbau dieser Komplexe entspricht dem Donor-Akzeptor-Modell und

ermdglicht eine réaumliche Trennung von HOMO und LUMO, welche fir TADF als
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Emissionsmechanismus von Vorteil ist, da die Energieliicke aufgrund besagter Trennung

zwischen dem S; und T1 abnimmt.[43]

STEFFEN 2017 THOMPSON 2019 STEFFEN 2020
Ph. Ph
Me, Me,
i ip
Clu Pr Clu r Clu Clu
MeO OMe
14 15 16 17
A=511nm A= 492 nm A= 558 nm A=621nm
D=06 D=1.0 D=0.25 @D=0.32
T=26ys T=25ys 7=0.28 ys 7=0.37 ys
k.=0.23 10%s™ k.=3.910%s" k.=8910%s" k.=8.710%s"
im Festkorper in MeTHF in MeTHF im Festkorper

Abbildung 1.23: Beispiele einiger ausgewahlter lumineszenter Kupfer(l)-komplexe.*570.72]

Durch die Einfiihrung der CAArC Liganden konnte durch die Arbeitsgruppe STEFFEN gezeigt
werden, dass weitere Erhohung der -Akzeptorstarke Vorteile mit sich bringt. Der dargestellte
[Cu(Cz)(CAArC)] 17 zeigt neben effizienter TADF unter Beteiligung von Y*LLCT-Zustanden
eine bathochrome Verschiebung der Emissionswellenlange (621 nm). Fir einen
Rotlichtemitter ist auch die Quantenausbeute mit 0.32 sehr bemerkenswert, da in den meisten
Fallen aufgrund der kleineren Energieliicke die nichtstrahlende Desaktivierung zunimmt.[?
Dies sind nur einige Beispiele fiir Kupfer(l)-verbindungen, welche die Fortschritte als mégliche
Emittermaterialien reprasentieren. Gerade das Donor-Akzeptor-Strukturmotiv zeigt enormes
Potential fur TADF als Emissionsmechanismus, da sich infolgedessen Singulett- und
Triplettzustande effizient ineinander Uberfuhren lassen.*® Auch die Variation der 7u-
Akzeptorstarke, durch den Einsatz verschiedener NHC-Liganden, ist ein einfaches Werkzeug
zur  Modifikation  der  Emissionswellenlangen. Gerade die  Einstellung  der
Emissionswellenlange macht diese Komplexe auch fir photokatalytische Anwendungen
interessant, da die Energien der angeregten Zustdnde an mdgliche Substrate angepasst
werden kénnen. Neben Kupfer(l) besitzt das redoxstabile Zink(Il) auch eine d*°-Konfiguration,
daher sollen im nachsten Kapitel die Vorteile und Herausforderungen von Zink(Il)-komplexen

fur mogliche photophysikalische Anwendungen naher erlautert werden.
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1.5.2  Zink(ll)-komplexe als mdgliche Emittermaterialien und Photokatalysatoren

Bislang sind nur wenige Zn(ll)-Komplexe bekannt, welche Phosphoreszenz oder TADF zeigen,
da die meisten Zn(ll)-Komplexe homoleptisch aufgebaut sind und es sich bei der Emission in
den meisten Fallen um Fluoreszenz der Liganden durch ILCT-Ubergange handelt. Ein weiterer
Grund dafur liegt unter anderem in Zink selbst. Die hohe Redoxstabilitét, die niedrig liegenden
MC-Zustande und auch die geringe SOC-Konstante von 390 cm™ sorgen dafir, dass Zink
selbst in den meisten Féllen an angeregten Zustéanden kaum eine Beteiligung hat und somit
als reiner Festigungsanker fur Molekule dient.¥! Eine Ausnahme bilden die seit den 70ern
bekannten Zinkporpyhrinkomplexe.[™® Aufgrund der oben genannten Griinde muss bei
Zinkkomplexen enormer Fokus auf das Design der Ligandensphére gelegt werden, welche die
Einflhrung langlebiger Triplettzustande fir Anwendung als Emittermaterialien oder auch fir
photokatalytische Anwendungen ermdglichen. Jedoch gibt es trotz dieser Herausforderungen
einige interessante Studien zu lumineszenten Zink(Il)-verbindungen. In den 80er synthetisierte
die Gruppe um CROSBY eine Reihe von Ilumineszenten, heteroleptischen Zn(ll)-
diimindithiolatkomplexen 18-20 in welchen das Phenanthrolin als Akzeptorligand und die
Thiolate als die Donorliganden fungieren. (Abbildung 1.24).7" Anfanglich wurde der
Emissionsmechanismus als Phosphoreszenz identifiziert, jedoch zeigen neuere Studien, dass

TADF als Teilmechanismus der Emission nachgewiesen wurde.["®!

CROSBY 1985 ADACHI 2015 RoEsky 2021
W
R R2 e
R 0 Ph Ph
\ P
N R\N’,—\ N’R
| ~ (0] \ / PE
S, N = 2 Zn
R oo /S Zn /- .
Zn \O A Anne
—~N=—=—N-~
\Q\S/ \N N R ) R N
| @: N R PH Ph
0 (0]
R2
R=H 18, OMe 19, CI| 20 21 22 PX
R?=H, R'=PX R=R'=PE
A= 587nm A= 542 nm A= 480nm
®d =0.03 d=0.78 d=0.03
7=0.08 us 7=37.8 us T=24.6 us
Ke(tapF) = 3.5 10° s~ k=2.110%s" ke=1.210%s"
im Festkorper in mCPB (6%wt) im Festkorper

Abbildung 1.24: Beispiele einiger ausgewdhlter Zink-TADF-Emitter.[7475.77-79]
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Weitere Fortschritte in der Entwicklung von Emittermaterialien auf Basis von Zink machten
ADACHI und Mitarbeiter 2015, indem gezielt ein TADF-Emitter (21) auf Basis eines Donor-
Akzeptorsystems dargestellt wurde.l”® So entwickelte die Gruppe einen Emitter in welchem
Zink durch Phenylbenzoxazole koordiniert wird, welche im Rickgrat durch Phenoxazin
substituiert sind (Abbildung 1.24). Jedoch scheint gerade die Koordination zum Zink diesen
TADF-Emitter besonders effizient zu gestalten, da der Ligand ebenfalls TADF als
Emissionsmechanismus besitzt. Die Energieliicke zwischen dem S; und T: wurde durch
Einbringung des Zn(ll) weiter verringert, sodass auch aus der passiven Rolle des Zink ein
positiver Effekt gewonnen werden kann. Quantenchemische Rechnungen dieses Komplexes
21 ergaben, dass das HOMO auf dem Phenoxazin lokalisiert ist und das LUMO hauptséachlich
auf dem Phenybenzoxazolsystem. Weitere Analysen der Verbindung ergaben, dass auch die
Energielicke zwischen S;- und T: Zustand, welcher ILCT-Charakter aufweist, gering ist
(0.06 eV). Diese konnte durch experimentelle Studien belegt werden. So ergab sich fur den
Zinkkomplex in 6 wt% mCPB-Film eine Emission bei einer Wellenlange von 542 nm mit einer
PL-Quantenausbeute von 0.78 welche die bisher h6chste Quantenausbeute fir einen Zink(ll)-
komplex darstellt. Als hauptsachlichen Emissionsmechanismus fir Komplex 21 hat sich TADF
mit einer Energieliicke von 0.06 eV bestatigt. Auch als Emittermaterial in einer OLED zeigte
der von ADACHI dargestellte Zinkkomplex 21 eine hohe externe Quanteneffizienz von 19.6%,
welches ein weiteres Argument fir Zink als Alternative zu seltenen Erden in Emittermaterialien
darstellt. Aber auch ROESKY und Mitarbeiter zeigten erst kirzlich einen neuartigen TADF
Emitter 22 auf Basis von Zink(ll). Die Gruppe nutze zur Darstellung ihrer Komplexe
Iminophosphonamide, welche neben ihrem sterischen Anspruch auch als starke o-Donoren
gelten. Jedoch zeigte dieser nur geringe Quantenausbeuten, da neben der Emission aus dem
S, viele strahlungslose Desaktivierungsprozesse stattfinden.l”” Dies verdeutlicht nochmals die
Herausforderungen beim Design von Zn(ll)-TADF-Emittern. Neben dem moglichen Einsatz als
Emittermaterialien kénnen Zinkkomplexe auch fur photokatalytische Anwendungen dienen,

wie von der Gruppe von WENGER gezeigt wurde.
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Abbildung 1.25:Von WENGER und Mitarbeitern dargestellter Komplex 23, welche dunkle Triplettzustande
aufweist.[80

Durch Modifikation des von ADACHI dargestellten TADF-Emitters 21 zeigte die Gruppe von
WENGER, dass durch Anderung der Ligandensphare effizient Triplettzustiande bevolkert
werden, welche sich fir Dexter Energietransferkatalyse eignen. Die Besonderheit an diesem
System ist, dass es sich neben dem emissiven ILCT-Zustand, bei dem bevdlkerten 3ILCT-
Zustand um einen nicht emissiven, langlebigen Triplettzustand (38 us) handelt. Neben der
gezeigten cis-trans-Isomerisierung von trans-Stilben und anderen Doppelbindungen kommen
fur diesen Komplex 23 auch andere Anwendungen, wie Elektronentransferreaktion oder
Triplett-Triplett-Annihilierung, in Frage.® Eines der wenigen Beispiele, welche Vorteile von
Triplettzustanden in Zink(ll)-komplexen aufzeigen. Auch wenn sie nicht strahlend
desaktivieren, eignen sie sich dennoch fir photokatalytische Anwendungen. Aber auch die
Arbeitsgruppen um STEFFEN & MARIAN zeigten, dass sich durch Einfihrung der bereits
vorgestellten Carbenliganden sehr langlebige Triplettzustdnde im angeregten Zustand
realisieren lassen. Unter Verwendung des CAACMe-Liganden gelang es STEFFEN und
Mitarbeitern die gezeigten Zn(ll)-Komplexe 24-28 darzustellen.®Y (Abbildung 1.26).

Photophysikalische Studien dieser Verbindungen lieferten interessante Ergebnisse.
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STEFFEN 2022
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Abbildung 1.26: Darstellung der CAACMEZnX>-Komplexe 24-28.181

Im kristallinen Festkoérper nach Anregung bei einer Wellenlange von 300 nm zeigten alle drei
Verbindungen duale Emission: Eine hochenergetische bei Amax= 360 (24), 370(25) und 355
(26) nm und eine zweite breite niederenergetische Emissionsbande bei Anax= 451 (24), 515
(25) und 570 (26) nm. Jedoch wurde nach kurzer Messzeit eine photochemische
Transformation dieser Komplexe beobachtet. Dabei wurde eine Abnahme der
hochenergetischen Emissionsbande und einer Zunahme der niederenergetischen
Emissionsbande beobachtet, welche in mehreren emissiven Spezies resultierte.
Quantenchemischen Rechnungen und Tieftemperaturmessungen (77 K) zufolge ist die
hochenergetische, langlebige Emission ausgehend von einem Triplettzustand mit
XCT/LCcaac-Charakter. Ein weiteres Indiz hierfiir ist die abnehmende Lebenszeit und die
bathochrome Verschiebung der Emissionsmaxima, welche mit grof3eren Halogenanaloga zu
beobachten ist. Die niederenergetische Emissionsbande wurde einem ligandenzentrieten
Triplettzustand am Dipp nrr*-Charakter zugeordnet. Die Bevolkerung dieses Zustands geht
dabei mit der chemischen Transformation und einer Drehung des CAACMe-Liganden einher.
Lebenszeitmessungen ergaben einen multiexponentiellen Zerfall, mit Lebenszeitkomponenten
im Mikro- bzw. Millisekundenbereich. Auch die mononuklearen Komplexe 27 und 28 zeigen
langlebige Phosphoreszenz. Jedoch gehen noch komplexere chemische Transformationen
unter Bestrahlung mit UV-Licht einher, welche Rickschlisse auf mdgliche Abstraktion von
Haliden oder Losungsmittelmolekulen geben.Y Gerade diese Beispiele zeigen, dass auch N-
Heterozyklische Carbene als geeignete Ligandenklasse verwendet werden kdnnen, um
langlebige Triplettzustéande in Zn(ll)-Komplexen zu erzeugen. Jedoch zeigen sich beim obigen
Beispiel auch Nachteile, wie sich an ihrer photochemischen Stabilitdt zeigt. Umso
interessanter sind die theoretischen Studien von STEFFEN & MARIAN, welche zeigen, dass sich
unter Verwendung unterschiedlicher N-heterocyclische Carbene und Thiolliganden eine
Bandbreite an mdglichen Zn(ll)-Komplexe 29-32 mit unterschiedlicher Emissionswellenlange,

entsprechend ihrer o-Donor- und m-Akzeptorstarke, darstellen lasst. Gerade diese Studie
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verdeutlich das Potential von Zink(ll) als Emittermaterial, mit der fast der komplette sichtbare
Wellenlangenbereich abgedeckt wird. [

STEFFEN & MARIAN 2022

Di A z - - =
'pp n Di Z Di Z
~s pp ”\s pp ”\s Dlpp Zn\
29 30 31
Aem = 566nm Aem =629 nm Aem = 645 nm ﬂem =783 nm

Abbildung 1.27: Berechnete Emissionswellenlangen maglicher Zn(ll)-Carbenkomplexe 29-32.182

Ein weiterer Vorteil der bidentaten Thiolliganden ergibt durch den Schweratomeffekt des
Schwefels, welcher in die SOC hineinspielen und fur effizientes ISC sorgen kann.® Auch
anhand der berechneten Geschwindigkeitskonstanten fir Interkombination konnte gezeigt
werden, dass es sich beim Emissionsmechanismus mit gro3er Wahrscheinlichkeit um TADF
handelt, welches ein weiteres sinnvolles Kriterium fir die Verwendung von Zink(ll) als
Emittermaterialien ist.B? Ein experimentelles Beispiel fur einen TADF-Emitter auf Basis von
Carben als m-Chromophor und chelatisierenden Thiolliganden als o-Donorliganden ist eine

kirzlich erschienene Veroffentlichung aus den Arbeitsgruppen um STEFFEN & MARIAN.

STEFFEN & MARIAN 2023
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Abbildung 1.28: Synthese des [(MeCAAC)Zn(kS:12S-PhS2)2Zn(MecAAC)] ausgehend vom [(MeCAAC)ZnCl2].184

Um die photochemische Stabilitat des oben gezeigten [(M*CAAC)ZnCl,], 24 zu erh6hen, wurde
es mit dem bidentaten 1,2 Dithiolbenzol umgesetzt. Wie auch beim vorherigen Komplex 24
wurde anstatt eines monomeren Arrangements ein dimeres Molekil vorgefunden, welches

unter anderem durch Einkristallrdntgenstrukturanalyse bestétigt werden konnte.
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Dieser Komplex weist im Gegensatz zu seinem Vorgénger keine Photoinstabilitdt gegeniber
Bestrahlung auf, sondern ist auch luft- und wasserstabil. Komplex 33 emittiert je nach Medium
zwischen einer Wellenlange von 577 - 657 nm. Aul3erdem weist dieser eine fur Zink
ungewohnlich hohe strahlende Ratenkonstante von k- = 1.4 10° s! auf. Durch
guantenchemische Rechnungen und temperaturabhangige Lebenszeitmessungen konnte
eine Energielicke zwischen S; und Ti von 0.08 eV berechnet werden, welche fir den
effizienten Emissionsmechanismus via TADF verantwortlich ist. PL-Quantenausbeuten in
verschiedenen Medien wurden von Komplex 33 von bis zu 0.10 bei Raumtemperatur
gemessen.® Weiterhin wurde durch transiente Absorptionsspektroskopie ein langlebiger
Triplettzustand in Losung beobachtet, welcher lang genug ist (120 ns in Toluol), um
Dexterenergietransferkatalyse durchzufiihren. So konnte mit Komplex 7 (2 mol%) in Toluol die
Photoisomerisierung von trans-Stilben zu cis-Stilben durchgefiihrt werden.

STEFFEN & MARIAN 2023

ﬁ
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Abbildung 1.29: Photoisomerisierung von Stilben mittels DExTER-Energietransfer durch Komplex 33.184

Dabei gelang es mittels Komplex 7 innerhalb von 4 h Ausbeuten von 93% zu erreichen. Im
Vergleich dazu wurde dieser Umsatz mit [Ru(bpy)s]?* 10 als Photokatalysator erst nach 8h und
einer Konzentration von 5 mol% erzielt.®48% Die gezeigten Ergebnisse zeigen das enorme
Potential von Zink(Il)-komplexen als mdgliche Emittermaterialien oder fur photokatalytische
Anwendungen. Auch die Verwendung als Alternative fiir teure und seltene Ubergangsmetalle

scheint durch die genannten Beispiele sinnvoll.
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2. Zielsetzung dieser Arbeit

Photoaktive Metallkomplexe sind aufgrund ihres gro3en Anwendungsbereichs zunehmend in
den Fokus der Forschung gertickt.521 In dieser Arbeit werden unterschiedliche Thematiken
der Synthese und Studien zu neuartigen photoaktiven Metallkomplexen behandelt, deren

Zielsetzung im Folgenden vorgestellt wird.

2.1 Synthese und Studien zu Mangan- und Vanadium-NHC-
Komplexen in Hinblick auf die Erzeugung maoglicher

Metalloradikale

Metalloradikale zeichnen sich durch ihre hohe Reaktivitat und vielseitigen Eigenschaften aus,
welche ein wertvolles, synthetisches Werkzeug darstellen.®! Die Reaktivitaten dieser
Komplexe gezielt durch elektrochemische und photochemische Anregung steuern zu kdénnen,
ware daher von groRem Interesse im Hinblick auf photokatalytische und synthetische
Anwendungen. Das Ziel dieses Promotionsprojekt ist die Synthese und Erzeugung von
schaltbaren Radikalspezies auf Basis von Vanadium und Mangan unter Verwendung von N-
Heterocyclischen Carbenen. Innerhalb ihrer Verbindungen kénnen die Metalle in vielen
verschiedenen Oxidationsstufen vorliegen, was in variabler Elektronenzahl und
unterschiedlicher Reaktivitat resultiert.[t819

Zu Beginn dieses Projektes lag der Fokus auf der Synthese von ligandenzentrierten Radikalen,
welche durch photochemische Anregung via LMCT (Ligand-zu-Metall-Ladungstransfer) zur

Erzeugung von angeregten Metalloradikalen dienen sollen (Abbildung 2.1).

U Qo 78@ QO
" ?/0@@0 N /g/é@%wl%

R

Ligandenzentriertes Radikal = v/mn angeregtes Metalloradikal
R = Alkyl, R' = Aryl

Abbildung 2.1: Photoinduzierte Radikalaktivierung von ligandenzentrierten Radikalen zu Metalloradikalen.

NHC-Liganden zeichnen sich durch ihre variable r-Akzeptorstarke aus, welche zur Darstellung
ligandenzentrierter Radikalspezies von Vorteil ist. Zudem sind NHC-Liganden durch ihre o-

Donorstarke in der Lage reaktive Metallzentren zu stabilisieren (Abbildung 2.2).[16:17.69.86]
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung zur Stabilisierung mdglicher Radikalspezies.

Um die gewiinschten Eigenschaften flr schaltbare Radikalspezies realisieren zu kdnnen, ist
ein reversibles Redox-Potential flr die entsprechenden Ladungstransferiibergange
notwendig. Neben der erfolgreichen Synthese werden die Metallkomplexe zunachst
elektrochemisch per Cyclovoltammetrie untersucht.

Durch die Synthese und Untersuchung neuartiger metallorganischer Radikalspezies soll
Einblick in die Stabilisierung, das elektrochemische und photochemische Verhalten und der

Reaktivitat dieser Verbindungen gewonnen werden.

2.2 Synthese bimetallischer Ubergangsmetallkomplexe in Hinblick

auf die photokatalysierte Hydroaminierung
Die regioselektive Hydroaminierung gilt als eine der grolien Herausforderungen der

organischen Synthese. In der Hydroaminierung reagieren Alkene/Alkine mit Aminen unter
Ausbildung einer Kohlenstoff-Stickstoffbindung (Abbildung 2.3).[67-%0

NR,
~——— RNH + AR ————» RN _~g

R
MARKOVNIKOV anti-MARKOVNIKOV

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Hydroaminierung.

Neben Problemen, wie der negativen Entropie oder der elektrostatischen Abstol3ung zwischen
der elektronenreichen C-C-Doppelbindung und dem freien Elektronenpaar des
Stickstoffatoms, darf die Regioselektivitat nicht aul3er Acht gelassen werden. Das anti-
MARKOVNIKOV-Produkt wird in der direkten Synthese MARKOVNIKOVs-Regel zufolge nur in
geringen Mengen gebildet, ist oftmals aber das synthetisch erwiinschte Produkt. .80 |n der
Industrie wird dieses Problem durch indirekte Syntheserouten unter Einsatz toxischer
Chemikalien umgangen, beispielsweise zur Herstellung von 1,6-Adiponitril, welches ein
Ausgangsstoff zur Nylonproduktion darstellt.[®

In einem weiteren Promotionsprojekt sollen in Anlehnung an vorangegangene Arbeiten neue

bimetallische Ubergangsmetallkomplexe synthetisiert werden, welche in Bezug auf die
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photokatalysierte Hydroaminierung untersucht werden. Es ist das Ziel die Selektivtat durch
den Einsatz bimetallischer Photokatalysatoren hinsichtlich des anti-MARKOVNIKOV zu erhdhen.
Die bimetallische Photokatalyse eroffnet die Kombination klassischer metallorganischer
Katalyse und der Photokatalyse, welche Zugang zu neuen Reaktivitaten erdffnen kann, wie
bereits AKITA an bimetallischen Photokatalysatoren zeigte (Kapitel 4.1).1292 Der Aufbau des
bimetallischen Katalysators soll aus den drei folgenden Einheiten erfolgen (Abbildung 2.4):

1. Einem Photosensibilisator (PS), welcher die elektromagnetische Strahlung absorbiert
und dabei in den angeregten Triplettzustand Uberfihrt wird. Daftr sollen NHC-Cu(l)-
Komplexe verwendet werden, dessen Vorteile bereits diskutiert wurden.

2. Eine m-Brickenliganden, welcher die Energie in Form eines Ladungstransfers (engl.
Charge Transfer) oder Energietransfers auf das reaktive Zentrum Ubertragt, an
welchem die Katalyse stattfindet. Das 2-(2-Pyrimidyl)benzimidazol (Abk.: pmbim) soll
als m-Brlckenligand eingesetzt werden.

3. Ein katalytisches Zentrum, an dem die eigentliche chemische Reaktion stattfindet. Als
mogliche reaktive Zentren sollen Gruppe IX (Rh, Ir) Metalle verwendet werden, welche

bereits als Katalysatoren fir die Hydroaminierung bekannt sind.[8:93.94

ak Y@Y

Dipp
N Di
E )>'CU katalytisches Zentrum PP
N
Dipp
M = Rh(l), Ir(l)

n—Briickenligand
Abbildung 2.4: Schematischer Aufbau des angestrebten Photokatalysators.

Nach erfolgreicher Synthese der bimetallischen Komplexe soll speziell die oxidative Addition
von Aminen ans Metallzentrums (Rh(I)/Ir()) untersucht werden, um so den Zugang zu
Metallhydriden zu ermdglichen. Die Verwendung von Metallhydriden bietet den Vorteil, dass
die Insertion von Olefinen in die Metall-Hydrid Bindung mit der geringsten sterischen
Hinderung geschieht. Die anschlieRende Ausbildung der Kohlenstoff-Stickstoffbindung kénnte
zum anti-MARKOVNIKOV Produkt filhren. Um dies an einem mdglichen Katalysezyklus zu
verdeutlichen, ist in Abbildung 2.5 ein hypothetischer Reaktionsmechanismus der geplanten
Photokatalyse dargestellt. Ausgehend von A soll die oxidative Addition von einem Amin am
Metallzentrum durchgefiihrt werden, welche in dem Metallhydridkomplex B resultiert. Im
nachsten Schritt wird unter Abspaltung eines Phosphanliganden, ein Olefin zunachst ans

Metallzentrum koordinieren (C) und anschlie3end in die Metall-Hydrid-Bindung insertieren, um
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zu Komplex D zu gelangen. Katalysatorkomplex D soll nun via einer reduktiven Eliminierung

das Hydroaminerungsprodukt freisetzen und zum Startkomplex A zurtickreagieren.

L= Dipp/N:ZN\Dipp

R,N =
NR ~N=-N_ _-PPh;
L-Cu _ M HNR
SNTSNTT SPPh, 2
A
[ "~ |PFe
PPh PPh
R R
— R —
el Jo S Y L-cul_ _To =M
N N | NR, N_ N | NR;
@ PPh, @ PPhs
D B
R |PFo
—/
= | ZR
Lo S SsuH
cu -~
PPh, >N N/l\NR2
PPhs
c

Abbildung 2.5: Mdglicher Katalysezyklus der Hydroaminierung via oxidativer Addition und anschlieRender Insertion
eines Olefins in die M-H-Bindung.

Um eine genaue Aussage Uber solche Mechanismen treffen zu konnen, werden
photophysikalische Untersuchungen der einzelnen Katalysatorkomplexe und deren
Reaktionsschritte erfolgen. Die Entwicklung neuer bimetallischer Photokatalysatoren soll
einen Zugang zu stereoselektiven Hydroaminierung ermdglichen und zugleich das

photophysikalische Verstandnis dieser Katalysatorklasse erweitern.
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2.3 Synthese und photophysikalische Studien zu neuen

niedrigkoordinierten lumineszenten Zink(ll)-Komplexen

Neben Kupfer(l) ist auch Zink(ll) fir photophysikalische Anwendungen eine Alternative zu
teuren Ubergangsmetallen, wie Iridium oder Platin. Auch wenn Zink aufgrund seiner hohen
Redoxstabilitét, den niedrig liegenden MC-Zustanden und seiner niedrigen SOC-Konstante
oftmals keine Beteiligung an photophysikalischen Ubergangen hat, verdeutlichen jungste
Studien jedoch das enorme Potential dieses Metalls.[7884

Daher ist das Ziel dieses Promotionsprojekt die Synthese und Untersuchung
photophysikalischer Eigenschaften neuartiger, heteroleptischer Zn(ll)-Komplexe, welche eine
niedrige Koordinationsgeometrie aufweisen. Besonderer Fokus soll in erster Linie auf die
Synthese trigonal planarer und nach Mdéglichkeit auch auf linearer Komplexen gelegt werden.
Der Aufbau der niedrigkoordinierten Zn(Il)-Komplexe soll, ahnlich wie bei den vorgestellten
Kupfer/Zink-TADF-Emittern, nach einem Donor-Akzeptor-System erfolgen (Kapitel 1.5). Wie
bereits in erwahnt, haben Donor-Akzeptor-Systeme den Vorteil, LLCT-Ubergéange im
angeregten Zustand zu fordern. Auf3erdem kann durch dieses Konzept HOMO und LUMO
raumlich voneinander getrennt werden, wodurch die Energieliicke zwischen dem S; und dem
T1-Zustand herabgesetzt wird. Durch diese Trennung kann ein Emissionspfad via TADF durch
erhohtes ISC und rISC begunstigt werden.“®l Um niedrige Koordinationsmodi zu stabilisieren,
soll der Einfluss des sterisch anspruchsvollen N,N -bis(triphenylmethyl)imidazolyliden als 7-
Akzeptor untersucht werden.® Dieses Carben soll in ersten Synthesen mit Zinkhalogeniden

(ZnXz, X= Cl, Br, 1) zur Darstellung erster trigonaler Systeme eingesetzt werden.

Ph%’ N\éph

ZnX2
" -
Ph%/ Ph Ph Ph N - Ph

N N
\éph - Ph%’ Z rF: — P Y \épﬁh

Ph n Zn

Zn
\ 7/ \

/
O N X X X S S
O ;
Abbildung 2.6: Mégliche Synthese neuartiger, heteroleptischer, trigonaler Zn(ll)-Komplexe.

Nach erfolgreicher Synthese sollen in weiteren Experimenten die Halogenide durch
verschiedene mono- oder bidentate og-Donorsysteme ausgetauscht werden. Neben Carbazol,
sollen auch bidentate Dithiophenolatliganden Anwendung finden, welche in Studien von

STEFFEN & MARIAN bereits untersucht wurden.®®? AnschlieBend sollen diese synthetisierten,
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neuartigen Zink(ll)-Komplexen und der Einfluss der Ligandensysteme photophysikalisch
untersucht werden.

Die Darstellung neuer trigonaler Zn(ll)-Komplexe soll Einblick in dessen Photophysik
ermoglichen, um Erkenntnisse fir die Entwicklung neuer Emittermaterialien oder fur

photokatalytische Anwendungen zu gewinnen.
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3. Ergebnisse und Diskussion - Metallorganische Radikale

3.1 Einleitung

Wie sich an den bereits erwahnten Beispielen gezeigt hat, besitzen Metalloradikale eine
einzigartige Reaktivitat.'® Carbenliganden scheinen ein geeignetes Werkzeug zur
Darstellung metallorganischer Radikalspezies zu sein. Durch die variablen Eigenschaften (o-
Donorstarke/m-Akzeptorstarke) ergibt sich ein entscheidender Vorteil, wenn es um die
Stabilisierung von reaktiven Ubergangsmetallzentren geht, dies konnte von ROESKY und
Mitarbeitern an ligandenzentrierten Radikalen von Mangan und Kupfer gezeigt werden.!26:17]
Aber auch die Darstellung von metallzentrierten Radikalen ist durch die Verwendung von
Carbenliganden mdoglich. Im Jahr 2020 wurden von der Gruppe um RADIUS zwei
Bis(Carben)Ti(lll)-Spezies isoliert, von der bisher nur wenige Carbenkomplexe bekannt
sind.®

RADIUS 2020
Mes =
v
l - \
N N.
Mes/ T Mes
‘\Cl
Cl—Tiq
Mes\N 2N N,Mes A
\—/
34 35

Abbildung 3.1: Ausgewahlte NHC-Ti(lll)-Komplexe, welche d*-Metalloradikale darstellen. %6

Quantenmechanische Berechnungen und EPR-Studien zufolge handelt es sich bei diesen
Titan(lll)-komplexen um d!-Metalloradikale. Fur den [TiCls(CAACMe),] 35 ergaben die
Berechnung etwas mehr Delokalisation Uber die m*-Orbitale des CAACM® aufgrund der
hoheren m-Akzeptorstarke, welches sich auch durch LMCT-Ubergange im UV-Vis-
Absorptionsspektrum beobachten lassen. Reaktivitatsstudien zu diesen Metalloradikalen
wurde nicht durchgeftihrt. Nichtsdestotrotz zeigen diese Ergebnisse nochmals die die positiven
Eigenschaften der NHC-Liganden, um frilhe Ubergangsmetalle zu stabilisieren. Weitere
geeignete 3d-Metalle zur Erzeugung von Metalloradikalen sind Vanadium und Mangan. Ihre
Eigenschaft in vielen unterschiedlichen Oxidationsstufen vorzuliegen zu kbénnen, bringt eine
enorme Varianz beziglich der Einstellbarkeit der Elektronenzahl und des Ligandenfelds mit

sich.[18.19]
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3.1.1  Synthese und Charakterisierung von NHC-Mangankomplexen

3.1.1.1 Umsetzung von Dimangandecacarbonyl mit freiem IDipp

Erste Syntheseversuche zur Darstellung von Mangan-NHC-Komplexen wurden ausgehend
Dimangandecacarbonyl (Mn,(CO)10) durchgefuhrt. Basierend auf Arbeiten von ARDUENGO und
BERTRAND wurden in folgenden Synthesen das 1,3-Bis(2,6-Di-iso-propylphenyl) imidazol-2-
yliden (IDipp) und das 1-(2,6-Di-iso-propylphenyl)-3,3,5,5-tetramethylpyrrolidin-2-yliden
(CAACM®) verwendet.[67:97]

Mn2(CO)qg = Dipp
i
IDipp (2.0 Aq.)
THF, Rt
-1CO % -2CO
‘_‘
S SRS oh
n inn— Vo~ N~DNj
Mn(CO), | 4 —~ ,Dipp Y Dipp
| )M\H(COM Mn(CO)4
Mn(CO) , . :
36 5 D|pp\N A~ N,Dlpp 38
\—/
37

‘ IDipp (1.0 Ag.) ? T

Abbildung 3.2: Reaktionsbedingungen zur Synthese von Komplex 36

Zur Darstellung eines Mangancarbenkomplexes wurden zwei Aquivalente IDipp mit Mn(CO)10
umgesetzt, um Komplex 37 dazustellen, welcher durch Spaltung der Mangan-Manganbindung
zur moglichen Radikalspezies 38 fiihren konnte (Abbildung 3.2). Im *H-NMR-Spektrum des
Reaktionsgemisches wurde eine neue Spezies detektiert werden, welche auf die Bildung des
gewunschten Komplexes hindeuten kénnte (Abbildung 3.3). Das Spektrum zeigt im Vergleich
zum freien Liganden eine Verschiebung zweier Signale zum hoheren Feld. Das Signal der
NHC-Backbone-Protonen bei 6.5 ppm und das Signal der C-H Funktion der Isopropylgruppe
bei 2.9 ppm sind um 0.2 ppm hochfeldverschoben. Weiterhin ist eine gréRere Aufspaltung der
Methylprotonen bei 1.0 — 1.5 ppm zu festzustellen, welches auf die erfolgreiche Koordination
des Mangans zurtickzufihren sein konnte. Unklar ist jedoch die Anzahl der koordinierenden
IDipp-Liganden, da bei zweifacher axialer Koordination diese chemisch aquivalent sind und
!H-NMR-Spektrum nicht unterscheidbar sind.
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Abbildung 3.3: Vergleich der *H-Spektren in CsDes vom freien Liganden (oberes Spektrum) und Komplex 36 (unteres
Spektrum).

Zur Beantwortung dieser Frage wurde ein Kristall isoliert und mittels
Einkristallréntgenstrukturanalyse untersucht. Komplex 36 kristallisierte in der Raumgruppe
P2i/n in Form roter Prismen und ist nur von einem IDipp-Liganden in axialer Position
koordiniert. Zudem ist der isolierte Komplex ein Strukturanalogon des 2017 von FRASER et al.
dargestelltem IMes-Komplex 39 (Abbildung 3.4).°8! Bindungslangen stehen in guter

Ubereinstimmung mit der Literatur (Tabelle 2).
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Abbildung 3.4: Moleklstruktur von Komplex 36 im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersicht sind Wasserstoffatome nicht abgebildet (links). Von
FRASER et al. dargestelltes IMes-Analogon (rechts).

In Zukunft ware die Umsetzung mit einem weiterem Aquivalent IDipp von Interesse, um den
Bis(NHC)Mangankomplex 38 zu synthetisieren und zu untersuchen.

Tabelle 2: Vergleich ausgewahlter Bindungslangen mit der Literatur.

IMes-Komplex 39!°8! IDipp-Komplex 36
C1-N1 [A] 1.372(3) 1.3716(16)
C1-N2[A] 1.372(3) 1.3733(19)
Mn1-C1 [A] 2.0339(19) 2.0313(13)
Mn1-Mn2 [A] 2.9576(3) 2.9560(13)

3.1.1.2 Umsetzung von Dimangandecacarbonyl mit CAACMe

Motiviert durch die vorherigen Ergebnisse war die Frage, ob sich die Synthese von NHC-
Mangankomplexen auch durch die Umsetzungen von Mnz(CQO)10 mit CAACM® realisieren lasst.
Die Erhohung der m-Akzeptorstarke durch Einfiihrung des CAACMe-Liganden kénnte zur
Stabilisierung moglicher Radikalspezies sinnvoll sein. Durch die Verwendung des CAACMe-
Liganden konnte so die Einfihrung mdglicher LMCT oder MLCT-Zusténde gefoérdert werden,

welche fur die photochemische Erzeugung von Radikalspezies von Vorteil waren.

46



Ergebnisse und Diskussion - Metallorganische Radikale
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Abbildung 3.5: Versuchte Synthesen von Mangan(CAACMe)-Komplexen.

Die Synthese des Mnz(CQO)1o mit CAACMe in THF fuhrte nicht zum gewlinschten Produkt 41.
Anstatt dessen wurde die Bildung einer CAACMe- Carbonylverbindung 40 beobachtet, die
durch Reaktion eines dissoziierten CO-Liganden mit zwei Aquivalenten des CAACM® Liganden
entsteht. Diese Beobachtung lasst sich durch NMR-spektroskopische Untersuchungen
bestatigen und die detektierten Signale stimmen mit den in der Literatur angegebenen Werten
tberein.® Da keine anderen Spezies detektiert wurden und CAACMe bevorzugt mit CO-
Liganden reagiert, ist diese Synthese in der Form nicht zur Herstellung von Mangankomplexen
nicht geeignet. Vielleicht liel3e sich durch Erh6hung der Stéchiometrie des Carbenliganden die
Isolierung des Komplexes Mangenkomplexes 41 ermdéglichen, da so die entstehende CO-
Verbindungen besser abgefangen werden kénnen, wie es PAUL et. al. bereits mit Nickel- und

Rhodiumcarbonylkomplexen zeigte.!*

47



Ergebnisse und Diskussion - Metallorganische Radikale

3.1.2 Synthese und Charakterisierung von NHC-Vanadiumkomplexen

Komplexe 44 und 45 wurden parallel zu dieser Promotionsarbeit von der Gruppe um UDO
RADIUS hergestellt und publiziert.[*°% Zudem wurden [VCls(IMes)] 46 und [VCI3(CAACM®)] 45 in
grolRerem Mal3stab von der Gruppe um UDO RADIUS synthetisiert und fir elektrochemische

Messungen zur Verfligung gestellt.

3.1.2.1 Umsetzung von Vanadium(lil)chlorid mit CAACMe

Die Darstellung von Vanadiumcarbenkomplexen erfolgte in Anlehnung an die Literatur.[ol
Bereits LORBER et al. zeigte die Darstellung von NHC-Komplexen ausgehend von
Vanadium(lll)-chlorid. Erste Syntheseversuche erfolgten daher mit Vanadium(lll)-chlorid und
dem CAACMe-Liganden. In ersten Synthesen wurde die Bildung verschiedener NHC-

Vanadiumspezies beobachtet.

= Dipp
1.CAACMe (2.0 Aq.)
THF, RT, 3 Wochen

2. Benzol, RT
VC|3 ’
53%

44

Abbildung 3.6: Reaktionsbedingungen zur Synthese von Komplex 44.

Zuerst wurde bei der in Abbildung 3.6 durchgeflihrten Reaktion die Bildung oranger Kristalle
beobachtet, bei welchem es sich um das [VCI;(CAACM®),] 44 handelt. Das erhaltene *H-NMR-
Spektrum von Komplex 44 zeigt erwartungsgemal stark verbreiterte Signale, welche in einem
Bereich von —1 bis 8 ppm detektiert werden. Zwar lasst genannte Verbreiterung und
veranderte chemische Verschiebung der Signale des CAACMe-Liganden die Vermutung zu,
dass eine Koordination an ein Vanadium-Zentrum erfolgt ist. Eine Analyse dieser Signale
aufgrund des paramagnetischen Vanadium(lll)zentrums und somit Rickschlisse Uber die
genaue Konnektivitat ist jedoch nicht moglich. Fiur die weiteren Verbindungen wurde daher
von der NMR-Spektroskopie als Analytikmethode abgesehen. Durch
Einkristallréntgenstrukturanalyse konnte jedoch die erfolgreiche Koordination der Liganden an
das Vanadiumzentrum bestatigt werden. Komplex 44 kristallisierte in der Raumgruppe P1 in
Form von orangebraunen Prismen. Das Vanadium befindet sich in einer trigonalen-
bipyramidalen Koordinationsumgebung. In der asymmetrischen Einheit der Molekulstruktur
sind neben einem weiteren Molekil von Komplex 44 1.5 Benzolmolekiile vorhanden, welche

durch die Kristallisationsbedingungen zu erklaren sind.
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Abbildung 3.7: Moleklstruktur von Komplex 44 im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersicht sind Wasserstoffatome und Benzolmolekiile nicht
abgebildet.

Bei Vergleich dieser Molekilstruktur im Festkdrper mit dem von LORBER et al. dargestellten
[VCI3Bis(IMes)] 47 zeigen sich keine signifikanten Unterschiede in den Bindungslangen.[4
Lediglich der C1-V1-C2 Bindungswinkel ist mit 160.74° etwas kleiner als der des IMes-
Analogons mit 164.85 °(Tabelle 3), welches durch den weniger sterischen Anspruch des

CAACMe-Liganden erklart werden kann.

Tabelle 3: Vergleich ausgewahlter Bindungslangen von Komplex 44 mit der Literatur.[:0l

Bis(CAACM)VCl; 44 Bis(IMes)VCl3 471101
V1-C1 [A] 2.272(2) 2.262(3)
V1-C2 [A] 2.278(2) 2.266(3)
C1-Vi-C2[9] 160.74(8)° 164.85(9)
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3.1.2.2 Optimierung der Reaktionsbedingungen zur Synthese von Komplex 44

In einer weiteren Synthese, welche urspringlich zur Isolierung von Komplex 44 dienen sollte,
um diesen in groRerem Mal3stab herzustellen und dessen Reaktionszeit zu verkirzen, wurde
die Bildung einer weiteren Vanadiumspezies in Form violetter Kristalle beobachtet, bei
welchen es sich um die ionische Verbindung 43 handelt (Abbildung 3.8).

1. CAACMe (2.0 Aq.)
THF, RT, 1 Woche
VCl, 2. Benzol, RT

= Dipp

|
v

T T 44

H
Dipp”
Dipp~p7
PP~N GimyC
/
cl Cl
43
violett

Abbildung 3.8: Reaktionsbedingungen zur versuchten Synthese von Komplex 44.

Auch hier wurde die Molekulstruktur im Festkorper durch Einkristallréntgenstrukturanalyse
aufgeklart. Die Verbindung kristallisierte in der Raumgruppe Pbca und auch hier befindet sich
das Vanadium in einer trigonalen-bipyramidalen Koordinationsumgebung Die Verbindung
setzt sich aus einem protonierten CAACMe-Liganden und einem formal negativ geladenen

(CAACM®)tetrachlorovanadat(lll) zusammen.

Abbildung 3.9: Molekilstruktur im Festkdrper von Verbindung 43. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersicht sind Wasserstoffatome nicht abgebildet. Ausgewéhite
Bindungsléngen: V1—C1: 2.130(18) A, C1—N1: 1.302(3) A, C2—N2: 1.276(3) A.
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Ausgewahlte Bindungslangen der Molekilstruktur sind in Abbildung 3.9 dargestellt. Es ist
davon auszugehen, dass es sich bei Verbindung 43 um ein unerwiinschtes Nebenprodukt
handelt, welches durch Kontamination durch Sauerstoff oder Feuchtigkeit entstanden ist. In
weiteren Syntheseversuchen konnte Komplex 44 erfolgreich reisoliert werden.

3.1.2.3 Mdégliche Darstellung des Mono(CAACMe)Vanadium-Komplexes

Um zu Uberprifen, ob sich auch der Monocarbenkomplex isolieren lasst, wurde zunachst das
das Vanadium(lll)chlorid-THF Addukt anstatt des wenig l6slichen Vanadium(lll)chlorids
synthetisiert.’? So konnte neben der langsamen Zugabe des CAACMe-Liganden ein
Uberschuss an Vanadium(lll)Chorid in Losung garantiert werden.

CAACMe (1.0 Aq.)

. Vd ~
THF, Rt, 24h Dipp

VCl3(THF)3 > Cl=N~cj

portionsweise C|4

Zugabe des Liganden 5
blau
= Dipp
|

Abbildung 3.10: Reaktionsbedingungen zur Synthese von Komplex 45 (links) und erhaltener Feststoff in Toluol
(rechts).

Nach Aufarbeitung wurden aus einer intensivblauen Lésung Kristalle isoliert und per
Einkristallréntgenstrukturanalyse untersucht. Bei diesem Komplex handelt es sich um das
[VCI3(CAACMe)] 45.

N1

C1

vi CI3

Cl1
Cl2

Abbildung 3.11: Molekiilstruktur im Festkérper von Komplex 45.

Anders als bei Komplex 44 und 43 ist das Vanadiumzentrum hier tetraedrisch koordiniert.

Ausgewahlte Bindungslangen sind in Tabelle 4 dargestellt. Bei Vergleich der V-Ccamen-Bindung
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wird deutlich, dass Komplex 45 die kirzeste Bindung besitzt, gefolgt von Komplex 43 und
Komplex 44. Dies ist durch den Einfluss der Ligandensphare zu erklaren. In Komplex 45 wird
das Vanadium im Gegensatz zu den anderen nur durch vier Liganden koordiniert. Zudem weist
Komplex 44 eine wesentlich langere Carbenbindung als Komplex 43 und 45 auf, da zwei starke
o-Donoren ans Vanadium koordinieren und so die Carben-Vanadiumbindung aufgrund der
doppelten o-Donation etwas geschwacht wird, welche sich auch in etwas langeren

Kohlenstoff-Stickstoffbindung im Heterozyklus widerspiegelt.

Tabelle 4: Ausgwahlte Bindungslangen der Komplexe 2-4 im Vergleich.

_ [HCAACMe]*
[(CAACM)VCIs] 45 Bis(CAACM)VCl; 44
[(CAACMe)VCl4] 43
V1-C1[A] 2.118(4) 2.272(2) 2.130(18)
V1-C2 [A] - 2.278(2) -
C1-N1[A] 1.306(4) A 1.316(3) 1.302(3)
C2-N2 [A] - 1.318(3) 1.276(3)

Von grolRerem Interesse fiir elektrochemische Untersuchungen zur Erzeugung von
Radikalspezies sind die Komplexe 44 und 45. Die Synthese von Komplex 44 und 45 wurde

2022 von HORRER et al. in moderaten Ausbeuten optimiert und publiziert.1*%

3.1.3 Elektrochemische Untersuchungen von [VCI3(CAACMe)] 45 und [VCls(IMes)] 46
In Kooperation mit der Arbeitsgruppe um UboO RADIUS wurden [VCI3(CAACMe)] 45 und
[VCI3(IMes)] 46 elektrochemisch untersucht. Die reinen Verbindungen wurden von der

Arbeitsgruppe RADIUS bereitgestellt.

N N/=\N = Dipp = Mes
Dipp” Mes” T/ “Mes - win
Cl Cl
45 46

Abbildung 3.12: Ausgewahlte Vanadiumkomplexe 45 und 46 zur elektrochemischen Untersuchung per
Cyclovoltammetrie.

Die Redoxeigenschaften der Komplexe 45 und 46 wurden mittels Cyclovoltammetrie in 1,2-
Difluorbenzol untersucht. Als interne Referenz wurde Ferrocen (Fc*/Fc) bei 0.61 V verwendet.
Sowohl fir Komplex 45 als 46 ergaben sich irreversible Redoxpotentiale (Abbildung 3.13).
Leider zeigte sich in beiden Fallen, dass sich flr die Verbindungen keine reversible Oxidation

oder Reduktion im Cyclovoltagramm beobachten lasst.
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Abbildung 3.13: Cyclovoltagramme der Komplexe [[VCIs(CAACMe)] 45 und [VCl(IMes)] 46 (in 1,2-
Difluorbenzollésung, 0.1 M TBAPF, Scanrate 100 mV/s und Fc*/Fc bei 0.61 V).

Da kein reversibles Redoxpotential fir Komplex 45 und 46 beobachtet werden konnte, muss
davon ausgegangen werden, dass sich keine schaltbaren Radikalspezies der Komplexe 45

und 46 darstellen lassen.

3.2 Zusammenfassung und Ausblick

Im Falle von Mangan wurde der Mangan(O)komplex 36 komplett charakterisiert. Der
Austausch eines weiteren CO-Liganden ware hinsichtlich der homolytischen Spaltung der
Mangan-Manganbindung von Interesse. Das Strukturanalogon des CAACMe-Liganden lie
sich aufgrund der Insertion von CO nicht darstellen. Eine Erhdhung der Stéchiometrie kénnte
jedoch Zugang zu gewlnschten Spezies erdffnen. Auch die Verwendung anderer
Mangansalze als Startmaterialien ware von Interesse.

Durch die Reaktion von Vanadium mit CAACMe wurden drei unterschiedliche Molekulstrukturen
im Festkorper isoliert. Es wird davon ausgegangen, dass es sich bei Verbindung 43 lediglich
um ein Nebenprodukt handelt. Komplex 44 [VCIsBis(CAACM®),] wurde mittels
Einkristallréntgenstrukturanalyse und CHN-Analyse charakterisiert. Die Optimierung der
Synthesebedingungen und Verdffentlichung erfolgte durch die Gruppe um RADIUS. Auch flr
diesen Komplex ware Untersuchung der Redoxpotentiale mittels Cyclovoltammetrie zur

Darstellung photoschaltbarer, metallorganischer Radikale von grof3em Interesse.
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Abbildung 3.14: In den Synthesen beobachte Vanadiumkomplexe 43-45.

Die elektrochemische Untersuchung von Komplex 45 und 46 ergaben keine reversiblen

Redoxpotentiale und sind daher nicht geeignet, um schaltbare Radikale zu erzeugen.
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4. Ergebnisse und Diskussion — Bimetallische
Photokatalyse
4.1 Einleitung

Wie bereits in Kapitel 1.4 erértert, kbnnen monometallische Photo(redox)katalysatoren, wie
[Ir(ppy) 3] und [Ru(bpy)s]** eine Vielzahl von Reaktionen katalysieren.!?®1%3 Jedoch ergeben
sich fur diese Katalysatorklassen auch einige Nachteile. So beschrankt sich ihr Einsatzgebiet
in den meisten Fallen auf Energie- bzw. Ladungstransferreaktionen. Im Falle der
Photoredoxkatalyse kann es zudem durch entstehende Radikalspezies zu unerwiinschten
Nebenreaktionen kommen. In der Energietransferkatalyse lassen sich durch die Anpassung
der Triplettenergien der entsprechenden Katalysatoren eine Vielzahl von Substraten
umsetzen. Jedoch geht dies auch immer mit einer chemischen Modifikation (beispielsweise
Ligandenaustausch) des Photokatalysators einher, sodass keine Anderung des katalytisch
aktiven Zentrums mdglich ist, ohne die photophysikalischen Eigenschaften zu beeinflussen.

Eine neue Mdglichkeit der Photokatalyse zeigte AKITA und Mitarbeiter im Jahr 2005. Seine

Gruppe entwickelte ein bimetallisches Katalysatorsystem (Abbildung 4.1).

AKITA 2005

2 PhJ\

Abbildung 4.1: Von INAGAKI et al. photokatalysierte Dimerisierung von a-Methylstyrol.[:3:104

Y
o
>
_U ;
>

hv (>420nm)

So zeigten INAGAKI et al., dass der dargestellte Ruthenium-Palladium-Komplex 48 bei
Bestrahlung mit einer Wellenlange > 420 nm die Dimerisierung von a-Methylstryrol katalysiert,
welche ohne Licht der entsprechenden Wellenlange nicht ablauft.’). Dieser bimetallische

Photokatalysator kann in drei ,Baueinheiten” unterteilt werden.

1. Den Photosensibilisator (PS), welcher durch Anregung in den angeregten
Triplettzustand (®MLCT) Uberfiihrt wird. Im Fall von AKITA et al. ist die Ruthenium-

Einheit der Photosensibilisator.
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2. Einen m-Briickenliganden, das 2,2‘-Bipyrimidin, welcher die Energie in Form eines
Ladungstransfers (engl. Charge Transfer) oder Energietransfers auf das reaktive
Zentrum Ubertragt, an welchem die Katalyse stattfindet.

3. Einem katalytischen Zentrum, hier Pd, an dem die eigentliche chemische Reaktion
stattfindet.

Auch wenn der Mechanismus noch nicht ganz aufgeklart ist, gehen erste Interpretationen der
Gruppe um AKITA davon aus, dass die Insertion des Methylstyrols durch den MLCT-Ubergang
auf den Bipyrimidylliganden und den daraus resultierenden Trans-Einfluss auf die Liganden
des Palladiums erleichtert wird.[*%4 Im Gegensatz zu monometallischen Photokatalysatoren,
welche Photosensibilisator und katalytisch aktives Zentrum in einer Einheit vereinen, erlauben
bimetallische Systeme die rdumliche Trennung dieser. Dadurch wird eine Variation des
katalytischen Zentrums ermdglicht, ohne die Eigenschaften des Photosensibilisators zu
beeinflussen.

Ein weiteres Beispiel von AKITA und Mitarbeitern ist die erfolgreiche Polymerisation eines
Stryol-Derivats mittels eines bimetallischen Cu-Pd-Photokatalysators 49.1%! Im Gegensatz
zum vorherigen Beispiel wurde diesmal ein Kupfer(l)-komplex als Photosensibilisator genutzt
(Abbildung 4.2). Der Photokatalysator ist dabei aus einem Phenathrolin-Cu(l)-2,2‘-Bipyrimidyl-
Fragment aufgebaut, welches an ein Palladium(ll)-zentrum gebunden ist. Das Kupfer(l)-
zentrum ist der Photosensibilisator, das verknipfende 2,2'Bipyrimidin die m-Briicke, welche die
Ladung oder Energie zum reaktiven Zentrum, dem Palladium, Ubertragt.

Inagaki 2020
" 1(BF,);

\

hv (>420nm)
OMe OMe

Abbildung 4.2: : Von INAGAKI et al. photokatalysierte Polymerisierung von Methoxystyrol.[:3104

Auch bei diesem Beispiel konnte die Gruppe erfolgreich zeigen, dass sich die Reaktivitat des
katalytisch aktiven Zentrums gezielt durch die Sensitisierung des Kupfer-PS steuern lasst.[%]
So lassen sich klassische metallorganische Katalysatoren mit der Photokatalyse kombinieren
und kénnten so den Zugang zu neuen Reaktivitaten ermdglichen, wie sich anhand der

Beispiele von AKITA und Mitarbeitern verdeutlichen lasst.
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Auch im Arbeitskreis STEFFEN sind bereits photokatalysierte Reaktionen untersucht worden.
So wurde gezeigt, dass die intramolekulare Hydroaminierung des 2-Phenylethylenanillin
mittels eines bimetallischen Photokatalysators 50 auf Basis von Kupfer und Iridium maoglich ist
(Abbildung 4.3).1206:107]
PFg
Divp ()
N /N
[ )>-Cu
N \

N

\
- @
50
5 mol %

(=42 - 0O

5 mol % AgPFg N
NH, THF H

5h, 468 nm LED 100%

Abbildung 4.3:Intramolekulare Hydroaminierung des Phenylethylenanillins mittels eines bimetallischen Kupfer-
Iridiumkomplexes.[107]

Ahnlich wie bei AKITA und Mitarbeitern ist auch dieser Photokatalysator aus drei typischen
Einheiten aufgebaut. Im Falle des Photosensibilisators wird ein NHC-Cu(l)-Fragment
verwendet, welches bereits im Arbeitskreis STEFFEN untersucht wurde.[%8! Wie bereits erwahnt
in Kapitel 1.5.1, kdnnen NHCs in ihrer Donor-und Akzeptorfahigkeit variieren, welches sie zu
einem geeigneten Werkzeug zum Feintuning des Photosensibilisators macht. Als 7-
Briickenligand wird das 2-(2-Pyrimidyl)benzimidazol (Abk.: pmbim) verwendet, um die Energie
oder die Ladung vom Photosensibilisator auf das reaktiven Zentrum zu Ubertragen. Dieser
Briickenligand wurde im Gegensatz zu den vorherigen Beispielen gewahlt, da er zwei Vorteile
in sich vereint. Liganden wie das 2,2'-Bipyridin und andere N-Heterocylcen besitzen niedrig
liegende m*-Orbitale, welche vorteilhaft fir den Ladungs-/Energietransfer sind.[% Jedoch fehlt
es an Donorstarke um mogliche Metallzentren ausreichend zu stabilisieren. Um diesen
Nachteil auszugleichen, wurde die Benzimidazoleinheit in den Briickenliganden eingebaut, um
die Stabilisierung der Metallzentren zu ermdglichen. Als reaktives Zentrum dient das Iridium,
welches fir die Katalyse von Hydroaminierungen bekannt ist und in Anlehnung an MESSERLE
et al. gewahlt wurde.®*19 Jedoch zeigten jiingste Ergebnisse, dass die oben gezeigte
Reaktion auch ohne Bestrahlung mit Licht ablauft.[*%¢!

Nichtsdestotrotz zeigen andere Studien, dass diese Strukturmotive interessante
photophysikalische Eigenschaften aufweisen.''%11?2l So haben SHI et. al. einen &hnlichen
Komplex synthetisiert, welcher anstelle des [IrCp*Cl]-Fragments ein [Ir(ppy2)]-Fragment am

Brickenliganden bindet. Photosensibilisator und Brickenligand besitzen den gleichen
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chemischen Aufbau. Dabei zeigt der Komplex [(IDipp)Cu(pmbim)ir(ppy)2]* in Polymerfilmen
eine Emission bei einer Wellenlange von 581 nm mit einer Lebenszeit von 122 ns und einer
PLQY von 24%, welches den positiven Einfluss von Iridium in Emittermaterialien zeigt. Jedoch
zeigt dieser Komplex als Emittermaterial in OLEDs nur eine EQE von 2.6%.1111

Neben den vielen Mdglichkeiten, welche diese bimetallischen Komplexe aufzeigen, wird im
nachsten Kapitel zunachst die Synthese bimetallischer Komplexe auf Basis von Kupfer und

Rhodium/Iridium vorgestellt und deren Eignung als mégliche Photokatalysatoren untersucht.
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4.2 Synthese und Charakterisierung der bimetallischen Komplexe
Um die angestrebten bimetallischen Komplexe zu synthetisieren, missen zunachst die
einzelnen Bausteine hergestellt werden. Zur Synthese der Metall-Vorstufen wurde auf die

kommerziell erhaltlichen Metallsalz-Hydrate, wie RhCls - 3H20 & IrCls - XH20 zuriickgegriffen.

4.2.1 Synthese der Rhodium-Vorstufen
Die erste Rhodium Verbindung, welche erfolgreich synthetisiert wurde, war das Chloro(1,5-
Cyclooctadien)rhodium(l)-Dimer 51, welches in Ausbeuten von bis zu 66% erhalten wurde. Die

Synthese wurde nach CRABTREE et al. durchgefiihrt.[*13l

1,5-COD (3.2 eq.)

Na,CO3 (1.1 eq.)
RhCl; 3H,0 EtOH:H,O0 (5:1) /Rh Rh\

Reflux, 18h

64-66%

PPh; (6 eq.)

EtOH 64%

2h, Reflux
Et;SiH
Toluol

70°C, 10 min
[(RhCI(PPh3)s] ——— > [(RhH(PPh3)3]
52 81% 53

Abbildung 4.4: Syntheselbersicht der Rhodiumvorstufen 51-53.

RhCl;3-3H2.0O wurde in einem Gemisch aus Ethanol und Wasser (5:1) vorgelegt und mit
Natriumcarbonat und 1,5-Cyclooctadien fur 18h zum Reflux erhitzt. Nach der Aufarbeitung
wurde das Dimer mittels *H- und *C-NMR Analytik identifiziert. Eine erfolgreiche Koordination
des 1,5-Cyclooctadiens konnte unter anderem durch die Kopplung (Jrnh.c = 14 Hz) des NMR-
aktiven Rhodiumkerns mit den koordinierenden Kohlenstoffatomen im **C{H}-NMR-Spektrum
nachgewiesen werden. Neben der Synthese des Rhodium-Cyclooctadien-Dimers wurde
zusatzlich das [Chlorido(tris(triphenylphosphin)rhodium(l)] 52 (auch WILKINSON-Katalysator
genannt) synthetisiert. Der WILKINSON-Katalysator kann Reaktionen, wie z.B. die
Hydroformylierung oder Hydrierung von Alkenen katalysieren.!¥ Auch diese Verbindung
wurde nach WILKONSON et al. erfolgreich mit Ausbeuten von bis zu 64% synthetisiert.[**5! Zur
Synthese wurde RhCl; - 3H,O und Triphenylphoshan in Ethanol fir 2h zum Reflux erhitzt,
aufgearbeitet und NMR-spektroskopisch als die in der Literatur beschriebene Spezies
identifiziert.*® In einem weiteren Syntheseschritt wurde der WILKINSON-katalysator zum
[Hydrido(tris(triphenylphophsan))rhodium(l)] 53 umgesetzt (Abbildung 4.4). ESTERUELAS et al.

zeigten, dass das Rhodium(l)hydrid durch Umsetzung Triethylsilan sehr einfach darzustellen
ist.[116]
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Dazu wurde der WILKINSON-Katalysator 52 in Toluol suspendiert und nach Zugabe der
entsprechenden Menge an Triethylsilan fir 10 min bei 70°C erhitzt. Entfernen des
Losungsmittels und Waschen des orangenen Feststoffs mit trockenem Pentan fihrten zur
Isolierung des [Hydrido(tris(triphenylphophsan)rhodium(l)] 53 (Ausbeute 81%). Im Hochfeld
des 'H-NMR-Spektrums lasst sich bei -7.91 ppm das Hydrid-Signal beobachten.
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Abbildung 4.5:Hochfeldbereich des *H-NMR Spektrum von [Hydrido(tris(triphenylphophsan)rhodium(l)] 53.

Im weiteren synthetischen Arbeiten sollten diese Rhodiumverbindungen mit den Cu(l)-

Photosensibiliatoren zu bimetallischen Komplexen umgesetzt werden.
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4.2.2  Synthese der Iridium-Vorstufen [Ir(COD)CI]2 (8)
Neben Rhodium sollte zur Synthese der bimetallischen Komplexen auch Iridium als reaktives
Metallzentrum verwendet werden. Analog zum Rhodium wurde auch das Chloro(1,5-
Cyclooctadien)iridium(l)-Dimer 54 synthetisiert (Abbildung 4.6).

1,56 COD (12.5 eq.)

iPrOH:H,0 (1,5:1)
Reflux, 18h

of

IrCI3 x H,0 ﬂ; I :wi%
30% cl
54

1,5 COD (12.5 eq.)
EtOH:H,0 (1,5:1)
Reflux, 18h

Abbildung 4.6: Syntheseschema der Iridium-Vorstufe 54.

Die Darstellung des Dimers erfolgte nach SENOFF et al.'¥], Jedoch fiihrte die Synthese des
Iridium(l)-dimers in einem Ethanol:Wasser (3:2) in mehreren Versuchen zu einem braunen
unléslichen Feststoff, welcher sich auch nach erneutem Kochen oder Zugabe weiterer Edukte
nicht zum gewunschten Produkt umsetzen liel3. Erst nach Austausch des Alkohols, in einer
weiteren Reaktion, war die Synthese erfolgreich mit Ausbeuten von 30%. Das
Iridium(lIl)chlorid wurde in einem Isopropanol-Wasser Gemisch gelést und nach Zugabe von
1,5-Cyclooctadien fur 18h unter Reflux erhitzt. Nach Aufarbeitung wurde der Iridium(l)-komplex
als neonoranger Feststoff isoliert. Im *H-NMR-Spektrum lassen sich die 12 Protonen des COD-

Liganden exakt identifizieren (Abbildung 4.7).
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Abbildung 4.7: *H-NMR-Spektrum von [Ir(COD)ClI]2 54 in CeDe.

4.2.3 Synthese der Photosensibilisatoren mit m-Brickenligand

ppm

Die Synthese der Photosensibilisatoren sind im Arbeitskreis STEFFEN bekannt und wurden

nach Synthesevorschriften vorheriger Arbeiten synthetisiert.[*'811% Die Syntheselibersicht der

verschiedenen Verbindungen ist in Abbildung 4.8 dargestellt.
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Cl ;
55 58
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Molsieb 60-70%
DCM H =
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Dam 1eq. Dipp™ "7 ~Dipp
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60-70%
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Abbildung 4.8: Syntheselibersicht der bisherigen Photosensibilisatoren.
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In der ersten Synthese wurde ausgehend vom Imidazoliumsalz in moderaten Ausbeuten

[CuCI(IDipp) 55 synthetisiert. Die Darstellung erfolgte nach SANTORO et al.*?l Ausgehend von
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Verbindung 55 bieten sich zwei Synthesewege an. Wird [CuCI(IDipp)] 55 direkt mit dem 2-(2-
Pyrimidyl)benzimidazol (pmbim) und Kaliumhexafluorophosphat umgesetzt, entsteht der
geladene Komplex 58. Diese Synthese lasst sich in guten Ausbeuten bis zu 70% durchftihren.
Wird [CuCI(IDipp)] 55 jedoch zuerst mit Casiumhydroxid Monohydrat umgesetzt, wird das
[CUOH(IDipp)] 56 erhalten, welches in der Lage ist das 2-(2-Pyrimidyl)benzimidazol zu
deprotonieren und zum neutralen Photosensibilisator 57 umzusetzen. Die Charakterisierung
der Komplexe erfolgte durch *H-NMR-Spektroskopie und stimmt mit den Ergebnissen aus
vorherigen Arbeiten im Arbeitskreis STEFFEN Uberein.*'® Jedoch ist diese zweistufige
Synthese aufgrund der Handhabung von Molsieb und entsprechender Aufarbeitung
synthetisch aufwendig. In einigen weiteren Syntheseversuchen wurde deshalb eine einstufige
Synthese erprobt, welche ganz ohne Verwendung von Molsieb zum neutralen PS 57 fihrt.
Dazu wurde [CuCI(IDipp)] 55 in THF vorgelegt und mit Kalium-tert-Butanolat versetzt, um in
situ das [CuOtBu(IDipp)] zu bilden. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 30 min gerthrt und
anschlielend wurde 2-(2-Pyrimidyl)benzimidazol hinzugefiigt und die Reaktion wurde fir

weitere 12h gerihrt.

H /NVN\ H
Dipp \( Dipp

N/:\N 1. KQtBu (1eq.) Cu
Dipp” “Dipp gor\ran’JHaFﬁdR(Ze ) SR
i semstes) N (T
Cl 62%- 75% NN
55 57

Abbildung 4.9: Alternative einstufige Synthese des neutralen Photosensibilisators 57.

Anschlieend wurde das Reaktionsgemisch inert filtriert, das Loésungsmittel entfernt und der
entstandene Feststoff mit Diethylether gewaschen. Der entstandene Feststoff wurde im
Vakuum getrocknet und per NMR-Spektroskopie identifiziert. Die Synthese war mit Ausbeuten
bis zu 75% erfolgreich. Dabei scheint diese Syntheseroute ein geeigneter Ersatz fir die in

Abbildung 4.8 dargestellte zweistufige Syntheseroute zu sein.
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Abbildung 4.10: 'H-NMR-Spektrum von Photosensibilisator 57 in CD2Cl..
42.4 Synthese der bimetallischen Komplexe 60,61, 69 und 76
4.2.4.1 Synthese des [Rh(COD)(pmbim)Cu(IDipp)]PFs

In ersten Versuchen einen bimetallischen Komplex zu synthetisieren, wurde das Rhodium-1,5-
Cyclooctadien-Dimer 51 und das Iridium-1,5-Cyclooctadiendimer 54 mit dem neutralem
Liganden [Cu(IDipp)(pmbim)] 57 umgesetzt. EMERSON-KING et al. zeigte 2017, dass das
Rhodium-Cyclooctadien-Dimer 51 mit 2,2°-Bipyridin reagiert, welcher einen &hnlichen
chemischen Aufbau wie der pmbim-Ligand besitzt.[*?%

/ \
N\ N7
(2 eq.

)
BArF

cl NaBAr", (2 eq.) : >—I 4
I\ e /l |\ ~N
T—=R0 R DCM . T=Rh_

Cl N=

- |
51 59

Abbildung 4.11: Synthese von Komplex 59 nach EMERSON-KING et al..[11]

Dabei zeigte er, dass die Umsetzung des Rhodium-Cyclooctadien-Dimers 51 mit 2,2’-Bipyridin
zum quadratisch planaren Rhodium(l)-komplex 59 fihrt. In dieser Annahme wurden ersten
Synthesen mit dem [Cu(IDipp)(pmbim)] 57 durchgefiihrt, da der eingesetzte Briickenligand
einen &hnlichen chemischen Aufbau besitzt.
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Abbildung 4.12: Reaktionsschema zur Synthese des bimetallischen Komplex 60 und 61.

Zur Synthese der Komplexes 60 und 61 wurden beide Edukte unter Zugabe von KPFs in
Dichlormethan gelést und 12h bei RT unter inerten Bedingungen gerthrt. Das
Reaktionsgemisch wurde filtriert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
Beide bimetallischen Komplexe wurden nach Aufarbeitung erfolgreich isoliert und
charakterisiert. Das *H-NMR-Spektrum des Iridium-Kupfer-komplexes 61 ist in Abbildung 1.14
exemplarisch dargestellt. Im alkylischen Bereich des Spektrums lassen sich die
Methylprotonen der Isopropylgruppen bei einer chemischen Verschiebung von & = 1.35 ppm
und 1.52 ppm als Dublett beobachten. Das tertiare H-Atom lasst sich in Folge als Signal in
Form eines Septetts bei 2.63 ppm beobachten (in Rot dargestellt). Die Protonen des
Cyclooctadiens lassen als vier Signale héherer Ordnung in Folge des Kernspins von 3/2 des
Iridiumkerns beobachten (in Griin dargestellt). Signale des Briickenliganden pmbim sind in
Oliv dargestellt und sind im aromatischen Bereich des Spektrums wiederzufinden, welches
auch die geringere Intensitat erklart. Die NHC-Backbone Protonen sind in Blau dargestellt und
lassen sich in Form eines Singuletts bei einer chemischen Verschiebung von & = 7.22 ppm
beobachten. Protonen der Arylgruppen des NHCs sind lassen sich als Signale in Form eines
Dubletts und eines Tripletts bei einer chemischen Verschiebung von & = 7.48 ppm bzw.
7.50 ppm beobachten (mit schwarzen Pfeilen markiert). Alle Protonen konnten eindeutig

Komplex 10 zugeordnet werden. Das Spektrum von Komplex 9 verhalt sich analog.
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Abbildung 4.13: TH-NMR-Spektrum von [Ir(COD)(pmbim)Cul(Dipp)]PFe (61) in CD2Clz.
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Neben der NMR-spektroskopischen Charakterisierung konnten zudem Kristalle beider
Komplexe mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse vermessen werden. Die Molekulstrukturen
im Festkorper sind in Abbildung 4.14 dargestellt.
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Abbildung 4.14: Moleklstruktur im Festkorper von Komplex 60 & 61. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersicht sind Wasserstoffatome und Gegenionen (PFs)
nicht abgebildet.

Beide Komplexe kristallisierten in der Raumgruppe P2/1, und weisen eine quadratisch planare
Koordinationsgeometrie auf. Beide Metallzentren sind n* von den Cyclooctadien Liganden
koordiniert. Ausgewahlte Bindungslangen sind in Tabelle 5 in dargestellt. Beim Vergleich der
Bindungslangen von Komplex 60 und Komplex 61 zeigen sich keine signifikanten
Unterschiede. Jedoch sind die Bindungsabstdnde des Iridiumkomplexes minimal kirzer
(~0.01 A), welches sich durch starkere Ligandenbindung der Elemente der 5. Periode erklaren

|asst.

Tabelle 5: Vergleich ausgewahlter Bindungslangen von Komplex 60 und Komplex 61.

Bindungslangen/ A Rh-Cu-Komplex (60) Ir-Cu-Komplex (61)
M-N3 2.1206(29) 2.1062(33)
M-N4 2.0821(27) 2.0750(29)

4.2.4.2 Austausch des COD-Liganden

Neben photophysikalischen Untersuchungen, welche im Kapitel 4.2.5 néher erlautert werden,
wurde im nachsten Schritt versucht den COD-Liganden durch Triphenylphosphan
auszutauschen, um einen moglichen Katalysatorkomplex zu erhalten und ungewinschten
Nebenreaktion des Olefins mit Hydridspezies aus dem Weg zu gehen. EMERSON-KING zeigten
diese Synthese bereits an Komplex 59 (Abbildung 4.15).*2Y Falls der Ligandenaustausch mit
Komplex 60 gelingen sollte, sind weitere Testexperimente, wie die oxidative Addition von

Aminen*??l oder Silanen am Rhodium(l)-zentrum, geplant.
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Abbildung 4.15: Von EMERSON-KING gezeigter Ligandenaustauschi??! und versuchter Ligandenaustausch von
Komplex 60.

Ebenso wie in der Literatur beschrieben, wurde in ersten Testexperimenten der bimetallische
Rhodium-Komplex 60 mit Triphenylphosphan in einem NMR-Experiment umgesetzt. Nach
72 h Stunden wurden ein 3P{*H}-Spektrum gemessen (Abbildung 4.16). Neben Spuren von
Triphenylphosphanoxid (27.2 ppm), welches durch Verunreinigungen im PPhs oder
Sauerstoffreste im Lésungsmittel erklart werden kann und dem Septett des Gegenion PFg
(144.4 ppm), wird ein breites Signal bei einer chemischen Verschiebung von 0.59 ppm
beobachtet, welches auf ein Gleichgewicht zwischen Koordination des Phosphans und des
freien PPhs deuten kdnnte. Tieftemperaturmessungen kdnnten Aufschluss Uber ein mogliches

Gleichgewicht dieser Reaktion geben.

\V oA | NN/
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Abbildung 4.16: 3'P{*H}-NMR-Spektrum der Umsetzung von 60 mit Triphenylphosphan nach 72 h in CD2Cl..

Jedoch lassen sich keine Signale einer Phosphor-Rhodium(l)-spezies beobachten, welche bei

einer Bildung von Komplex 65 in Form eines Dubletts von Dublett erscheinen mussten.
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Wahrend parallel bereits an anderen Mdoglichkeiten geforscht wurde, um einen
Katalysatorkomplex zu synthetisieren, wurde nach verlangerter Reaktionszeit von einigen
Wochen ein weiteres 3'P{*H}-Spektrum gemessen, welches in Abbildung 4.17 dargestellt ist.
Neben PPh:O und dem breiten Phosphorsignal, lassen sich nun weitere Signale beobachten.
Jedoch ist die Interpretation dieser Signale mit Vorsicht zu betrachten, da das Signal zu
Rausch Verhéltnis im NMR schlecht ist. Zunachst erscheint ein Signal in Form eines Singuletts
bei einer chemischen Verschiebung von 21 ppm, welches aber keine Kopplung zu einem
Rhodiumatom aufweist und somit eine weitere Phosphorspezies ist, welche bisher nicht
identifiziert werden konnte.

-0.564

_ L

75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 5 -10 ppm

Abbildung 4.17: 3'P{*H}-NMR-Spektrum der Umsetzung von 60 mit Triphenylphosphan nach vier Wochen in CDCl>.

Viel interessanter ist jedoch der Signalsatz bei einer chemischen Verschiebung von 32 ppm,
welcher in Form eines Dubletts von Dublett mit einer Kopplungskonstante von 144.3 Hz
erscheint. Erste Annahmen lassen darauf schlie3en, dass es sich bei diesem Signal um den
gewinschten Rhodium(l)-komplex 65 handeln konnte. Jedoch lassen sich durch einen
Vergleich der NMR-Spektren des bereits synthetisierten WILKINSON-Katalysators 52, welcher
unter gleichen Bedingungen vermessen wurde, darauf schlief3en, dass es sich hierbei auch
um Signalsatze des Wilkinson-Katalysators handeln koénnte, welche die gleiche chemische

Verschiebung sowie die gleiche Kopplungskonstante aufweisen (Abbildung 4.18).
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Abbildung 4.18: Vergleich der 3P{*H}--Spektren vom WILKINSON-Katalysator 52 (oben) und der Reaktion von
Komplex 60 mit PPhs (unten) in CDClz.

Diese Beobachtung lasst zwei mogliche Interpretationen offen: Es konnte es sich bei dem
Signalsatz um die gewiinschte Rhodium-(I)-Spezies handeln, jedoch ist die Ahnlichkeit der
Aufspaltung und die chemische Verschiebung dem WILKINSON-Katalysator sehr &hnlich,
welches fir eine Abspaltung des Rhodiumfragments vom PS sprechen kdnnte. Aufgrund des
Signal zu Rausch Verhaltnisses ist eine genauere Aussage hier leider nicht mdglich. In Zukunft
lassen sich moglicherweise mittels Massenspekirometrie Erkenntnisse tiber die entstehenden
Spezies gewinnen. Leider war es im Rahmen dieser Arbeit ausgehend von Komplex 60 nicht
maoglich mittels des Ligandenaustausches die Rhodium(l)-phosphorspezies 65 zu isolieren.
Testexperimente fur den Iridiumkomplex 61 wurden aufgrund dieser Ergebnisse und der in der
Literatur beschriebenen nicht stattfindenden Abspaltung des COD-Liganden nicht
durchgefihrt.[t2
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4.2.4.3 Synthese des [Rh(H)2(PPhs)(pmbim)Cu(IDipp)]PFes 69

Da der Zugang zu einem mdglichen Katalysatorkomplex tber den Austausch des COD-
Liganden nicht erfolgreich war, musste ein anderer Syntheseweg in Erwédgung gezogen
werden. Die Oxidative Addition von NH-Funktionen an Metallzentren ist schon langer
bekannt.B1231 ARDIZZOIA et al. zeigten 2002, dass sich N-Heterozyklen, wie Pyrazol-Derivate

an Rhodium(l)-zentren oxidativ addieren lassen.!*??

<, PPhg
/N_N’//,, WH
R
) SN | H
2 ¢\ X pph,
PPh, N
| \\\H 67
Ph;P—Rh",
pph, 0
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0] MeO \O,Rh\H
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Abbildung 4.19: Oxidative Addition von Pyrazolderivaten am Rh-(1)-Zentrum nach ArbizzolA et al.[1?2

Dabei setzen sie das [Hydrido(tetrakis(triphenylphosphan)rhodium(l)] 66 mit Pyrazol als auch
weiteren Derivaten um, um die Dihydridorhodium(lll)-Spezies zu synthetisieren (Abbildung
4.19). Da der Photosensibilisator 57 ein Neutralkomplex ist und keine NH-Funktion besitzt,
kam dieser fir die oxidative Addition ans Rhodium(l)-zentrum nicht in Frage. Anstelle dessen
wurde der ionische Photosensibilisator 58 verwendet. Wie auch in der Literatur beschrieben,
war es zunachst das Ziel eine Dihydridospezies zu erzeugen, um einen Vergleich zu
ermoglichen, daher wurde in ersten Experimenten der hydrierte WILKINSON-Katalysator 53 zur

Synthese verwendet.
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Abbildung 4.20: Reaktionsschema zur Synthese des bimetallischen Komplexes 69.

Zur Synthese wurden beide Edukte in THF vorgelegt und fiir 12 h bei Raumtemperatur unter
inerten Bedingungen gerthrt. Das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und ein
NMR des Rickstandes vermessen. Durch einen Vergleich der H-NMR-Spektren von
Rohprodukt und Edukt lieBen sich erste Schliisse auf eine Umsetzung ziehen. Im *H-NMR-
Spektrum des Rohprodukts lassen sich keine Signale des Hydrids von Edukt 53 beobachten,
jedoch finden sich zwei neue Hydrid-Signale bei einer Verschiebung von 6 = —15.52 &
—15.94 ppm (Abbildung 4.21). Die Hydrid-Signale liegen in guter Ubereinstimmung mit der von
ARDIZZOIA synthetisierten Pyrazoldihydridorhodium(lll)-Verbindung 67, welches aufgrund der

magnetischen Aquivalenz der Hydride jedoch nur ein Signal aufweist. (—15.25 ppm).[22
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Abbildung 4.21: Vergleich der 'H-NMR-Spektren im Hochfeld von Edukt 53 (oberes Spektrum) und Produkt 69
(unteres Spektrum).
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Auch das *P{H}-NMR-Spektrum zeigt, neben der Anwesenheit des PFs Gegenions und
Verunreinigungen durch Triphenylphosphanoxid, ein weiteres Signal in Form eines Dubletts.
Auch hier betréagt die Phosphor-Rhodium-Kopplung Je.rn= 115 Hz, welches auf eine Oxidation
des eingesetzten Edukts schlieBen lasst, da  Rhodium(l)-spezies grofere
Kopplungskonstanten im Bereich von 140-180 Hz aufweisen. Auch hier stimmen die
Beobachtungen in guter Ubereinstimmung mit dem von ARDIZZOIA et al. synthetisierten
Pryazolkomplexes 67 (d, d = 47.7 ppm, Jrap= 116.2 Hz).[}%?!
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Abbildung 4.22: 3'P{*H}-NMR-Spektrum von der Reaktionslésung von 69.

Nach weiterer Aufarbeitung wurden Kristalle der Verbindung aus einem Gemisch von
THF/Et,O isoliert. Durch die Einkristallrontgenstrukturanaylse wurden die zuvor aufgestellten
Thesen bestétigt. Die Aminfunktion des eingesetzten Kupferkomplexes 58 wurde erfolgreich
an das Rhodiumzentrum oxidativ addiert.
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Abbildung 4.23: Molekdlstruktur im Festkérper von Komplex 69. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersicht sind Wasserstoffatome nicht abgebildet. Ausgewahlte
Bindungslangen: Rh-N3: 2.161(3) A, Rh-N4: 2.178(3) A, Rh-P1: 2.282(10) A, Rh-P2: 2.299(10) A.

Die Molekiilstruktur von Komplex 69 ist in Abbildung 4.23 dargestellt. Das Rhodiumatom ist
oktaedrisch verzerrt koordiniert. Die zwei Phosphanliganden stehen in trans-Stellung
zueinander, wahrend die beiden Hydride erwartungsgemaln in cis-Stellung zueinander stehen.
Ein Vergleich mit der Literatur zeigt, dass PETERSEN und Mitarbeiter 1990 einen &hnlichen
Komplex 71 synthetisierten, bei welchem [Ru(bpy)z(bpm)]?* als Photosensibilisator und
Bipyrimidyl als m-Briickenliganden verwendet wurden. Ein Vergleich der Molekulstrukturen im
Festkorper bietet sich leider nicht an, da PETERSEN und Mitarbeiter keine Molekulstruktur im

Festkorper gemessen haben.

4.2.4.4 Reduktive Eliminierung von molekularem Wasserstoff

Neben dem bimetallischen Ru-Rh-Komplex 71 synthetisierte die Gruppe um PETERSEN auch
den monometallischen Rh-bpy-Komplex 73 sowie den homonuklearen, bimetallischen Rh-
bpm-Rh-Komplex 72 (Abbildung 4.24). Zudem verwendeten sie auch weitere verbriickende r-
Systeme, auf welche aufgrund der Ubersicht und Vergleichbarkeit nicht weiter eingegangen
wird. Durch Bestrahlung der Komplexe in Losung (Aceton) konnten sie zeigen, dass alle
dargestellten Rhodium(lll)-komplexe molekularen Wasserstoff reduktiv eliminieren. Jedoch
stellten sie auch fest, dass sich die entstandenen Spezies durch Behandlung mit Wasserstoff
nicht wieder in die Ausgangsverbindungen uberfiihren lieBen und postulierten, dass die
reduktive Eliminierung ein irreversibler Prozess ist.*?4 Auch fir Komplex 69 ist die reduktive
Eliminierung von molekularem Wasserstoff ein notwendiger Schritt, um einen Rhodium(l)-

katalysatorkomplex zu erhalten, welcher fir die angestrebte Hydroaminierung bendtigt wird.
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Abbildung 4.24: Reduktive Eliminierung von molekularem Wasserstoff unter Bestrahlung mit den von PETERSEN
und Mitarbeitern dargestellten Komplexen 71-73.1124

Sie beobachteten, dass sich die reduktive Eliminierung von elementarem Wasserstoff Uiber
den gesamten Absorptionsbereich fir alle gezeigten Komplexe erfolgt, solange die Anregung
in einen der signifikanten Ubergange des Absorptionsspektrums (MLCT-Ubergénge)
stattfindet. Ausgehend von diesen MLCT-Zustéanden, sollen diese Zustande ihrer
Interpretation zufolge, in metallzentrierte Zustadnde (MC) Ubergehen, was mit der Population
der antibindenen Molekilorbitale am Rhodiumzentrum einhergeht und dadurch zum
Bindungsbruch und der reduktiven Eliminierung fuhren. Um auch mit Komplex 69 die reduktive
Eliminierung von Wasserstoff zu untersuchen, mussten zundchst Absorptionsmessungen
durchgefuhrt werden, um signifikante elektronische Ubergéange zu identifizieren. Das
Absorptionsspektrum von Komplex 69 zeigt zwei Uberlagernde Charge-Transferbanden. Die
Absorptionsbande bei 320 nm kann einem LC-Ubergang des Briickenliganden zugeordnet
werden, da dieser Ubergang bei dhnlicher Wellenlange beobachtet wird, wie auch bei den

monometallischen Komplexen 57 und 58.1*2°
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Abbildung 4.25: Molarer Exktinktionskoeffizient von Komplex 69 in THF.

Eine weitere Charge-Transfer Bande bei einer Wellenldnge von ca. 360 nm kdnnte einem
weiteren LC oder LMCT/MLCT-Ubergangen zugeordnet werden, an welchen das
Rhodiumzentrum beteiligt ist, da sich dieser Ubergang nicht bei den monometallischen
Kupferkomplexen beobachten lasst. Genauere Diskussionen folgen im Kapitel 4.2.5. Fur die
von PETERSEN und Mitarbeitern dargestellten monometallischen Rhodium(lll)-komplexe
[(Hz2Rh(PPh3).bpm]* 72 und [(H2Rh(PPhs)2(bpy)]* 73 werden bei 380 nm bzw. 350 nm
Absorptionsbanden beobachtet, welche MLCT-Ubergéangen zugeordnet werden und mit der
beobachteten Absorptionsbande von Komplex 69 in guter Ubereinstimmung stehen. Anhand
dieser Ergebnisse und den Erkenntnissen aus der Literatur wurde fir Testexperimente eine
LED mit einer Wellenlange von 365 nm ausgewahlt, um erste Experimente zur reduktiven

Eliminierung von elementarem Wasserstoff zu untersuchen.
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Abbildung 4.26: 'H-NMR-Spektrum des Hydrid-Bereichs von Komplex 69 nach Bestrahlung mit Licht einer
Wellenlange von 365 nm in THF-ds.

Erste Experimente wurden im NMR-Maf3stab in THF-ds durchgefuhrt. Zun&chst wurde ein
NMR vor Bestrahlung gemessen. AnschlieBend wurde das NMR-Rohr fiir 8h mit Licht einer
Wellenlange von 365 nm bestrahlt und wieder vermessen. Nach Bestrahlung zeigt das ‘H-
NMR-Spektrum keinen Unterschied zwischen bestrahltem und nicht bestrahltem Komplex.
Beide Hydrid Signale lassen sich weiterhin beobachten (Abbildung 4.26). Ein Signal fur
molekularen Wasserstoff 1&sst sich im NMR-Spektrum nicht beobachten (& = 4.55 ppm in THF-
ds*?). Auch das *'P-Spektrum zeigt weiterhin das Vorhandensein einer Rhodium(lll)-spezies,
zudem zeigen sich keine neuen Signalséatze, welche auf eine Rhodium(l)-Spezies deuten
konnten.
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Abbildung 4.27:Vergleich der 3'P-Spektren von Komplex 69 vor und nach Bestrahlung mit Licht einer Wellenlange
von 365 nm.

Diese Beobachtung kénnte ein Indiz daflir sein, dass die metallzentrierten Zustadnde (MC) in
Komplex 69 nicht bevolkert werden, da sie energetisch zu hoch liegen. Eine Begrindung
kénnte in der Verwendung des pmbim-Liganden liegen. Dieser hat aufgrund der
Benzimidazoleinheit eine groRere o-Donorstarke als das 2,2‘-Bipyridin. Weiterhin handelt es
sich um keinen Neutralliganden wie es beim Bipyridin der Fall ist, was auch einen Einfluss auf
die Aufspaltung der metallzentrierten Ubergdnge des Rhodiums haben kann. Aber auch

andere Desaktivierungsprozesse kdnnen stattfinden.
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Abbildung 4.28: Versuchte reduktive Eliminierung von molekularem Wasserstoff durch Bestrahlung von Komplex
69.

Da sich die Reduktive Eliminierung von molekularem Wasserstoff durch Bestrahlung des
Komplexes 69 nicht realisieren liel3, mussten andere Mdglichkeiten in Betracht gezogen
werden, um eine Rhodium(l)-spezies am Photosensibilisator darzustellen. Daher wurde im

nachsten Syntheseversuch die oxidative Addition des WILKINSON-Katalysators untersucht.
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4.2.4.5 Oxidative Addition am WILKINSON-Katalysator

Wie auch zuvor in der Synthese von Komplex 69 wurde die oxidative Addition einer NH-
Funktion am Rhodiumzentrum auch fir den WILKINSON-Katalysator 52 durchgefihrt
(Abbildung 4.29).
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Abbildung 4.29: Reaktionsschema zur Synthese von Komplex 13.

Fir die Darstellung von Komplex 76 wurden gleiche Synthesebedingungen wie in der
Synthese von Komplex 69 gewahlt. Der WILKINSON-Katalysator und Photosensibilisator
wurden in THF vorgelegt und fur 12h bei RT unter inerten Bedingungen gerihrt. Auch hier
lieBen erste Untersuchungen auf eine Umsetzung schlieRen. Das Reaktions-NMR-Spektrum
zeigte das Vorhandensein einer neuen Hydrid-Spezies bei einer chemischen Verschiebung
von 0 =-13.43 ppm. Nach weiterer Aufarbeitung wurde die Verbindung per NMR-
Spektroskopie charakterisiert. Aufgrund der 73 Protonen des Komplexes 76 lasst sich ein
komplexes Spektrum beobachten, jedoch lassen sich alle Signale exakt zuordnen. Das Signal
des Hydrids erscheint bei einer chemischen Verschiebung von & = —13.43 ppm in Form eines
Dublett von Dubletts aufgrund der Kopplung mit dem Rhodiumkern, als auch mit den
chemisch-aquivalenten Phosphanliganden. Die 28 Protonen der Isopropylgruppen lassen
sich, wie auch bei Komplex 60, im alkylischen Bereich des Spektrums beobachten (rot). Die
Protonen der Phosphanliganden (blau) lassen sich in Form von drei Multipletts im
aromatischen Bereich bei einer chemischen Verschiebung von & = 6.95-7.21 ppm mit einem
Integralverhaltnis von 12:6:12 beobachten. Die NHC-Backbone Protonen erscheinen als
Singulett bei einer chemischen Verschiebung von & = 7.70 ppm. Die aromatischen Protonen
der Diisopropylphenylgruppen (griin) lassen sich aufgrund der Kopplung untereinander als
Dublett und als Triplett bei einer chemischen Verschiebung von & = 7.55 ppm bzw. 7.77 ppm
beobachten. Die Signale des Brlickenliganden erstrecken sich weniger intensiv Gber den
gesamten aromatischen Bereich, ergeben in ihrer Anzahl exakt sieben, welches dem

Briickenliganden entspricht.
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Abbildung 4.30:'H-NMR-Spektrum von Komplex 76 in THF-ds.

Auch das 3Phosphor-Spektrum legt die Bildung des Komplexes nahe. So lasst sich neben
dem Signal des PFs-Gegenions ein weiteres Signal in Form eines Dubletts mit einer
Kopplungkonstante von Je.rn= 100 Hz bei einer chemischen Verschiebung von & = 29.8 ppm
beobachten, welches dem vorgeschlagenen Strukturmotiv entsprechen wirde, da die

Kopplung der Phosphoratome mit dem Rhodiumkern diese Aufspaltung ergeben miusste.
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Abbildung 4.31: 3'P{*H}-Spektrum von Komplex 76 in THF-ds.

Weiterhin wurde neben der NMR-spektroskopischen Untersuchungen eine Molekdilstruktur im
Festkorper gemessen. Komplex 76 kristallisierte in der Raumgruppe P1 in Form von
blassgelben Kristallen (Abbildung 4.32). Das Rhodiumatom ist ebenso wie bei Komplex 69
verzerrt oktaedrisch koordiniert. Die Phosphanliganden sind in axialer Position zueinander

angeordnet. Der Chlorido- und Hydridoligand sind in cis-Stellung zueinander koordiniert.

Abbildung 4.32: Molekulstruktur im Festkdrper von Komplex 76. Die thermischen Ellipsoide repréasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersicht sind Wasserstoffatome und das Gegenion (PFs’) nicht
abgebildet.
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Im Vergleich zu Komplex 69 sind die Bindungslangen der Phosphor-Rhodiumbindungen bis
zu 0.17 A langer, welches sich auch an der etwas kleineren Kopplungskonstante von 100 Hz
im 3!P-NMR beobachten lasst, wenn man den Vergleich zu Komplex 69 zieht (Tabelle 6).
Zudem lasst sich der Trans-Einfluss des Hydridoliganden beobachten, da die Bindungsléange
der gegenuberliegenden Rhodium-Stickstoffbindung (Rh-N4) wesentlich langer ist als die der
Rhodium-Stickstoffbindung (Rh-N3), welche auf der gegenlberliegenden Seite des
schwacheren Transliganden in Form des Chlorids liegt. Die unterschiedliche Bindungssituation
der Rhodiumatome zum m-Bruckenliganden, lasst sich auch in dessen Verzerrung
beobachten. In Komplex 76 betragt der Winkel zwischen der Ebene des Fiinfrings vom
Benzimidazol und der Ebene des Pyrimidylrings 3.40°, welcher im Folgenden als Winkel ¢
(pm-bim) bezeichnet wird. In Komplex 69 betragt der Winkel ¢ 8.68°, welches durch die
langere Rhodium-Stickstoffbindung (Rh-N3) erklart werden kann. Diese sorgt fur eine

Verzerrung des Brickenliganden.

Tabelle 6: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von Komplex 76 und Komplex 69.

Bindungsléangen/ A Rh(ll)-Cu-Komplex (76) Rh(11)-Cu-Komplex (69)
Rh-N3 2.0253(17) 2.161(3)
Rh-N4 2.1919(18) 2.178(3)
Rh-P1 2.3461(7) 2.282(9)
Rh-P2 2.3454(7) 2.178(3)
Rh-CI1 2.3652(6) -
@ (pm- bim) [°] 3.40(14) 8.68(12)

4.2.4.6 Synthese einer moglichen Rhodiumamidospezies

Da die reduktive Eliminierung von molekularem Wasserstoff von Komplex 69 nicht erfolgreich
war, wurde zunachst die oxidative Addition des WILKINSON-Katalysators durchgefiihrt, um
einen Chloridoliganden einzufiihren, welcher im nédchsten Schritt durch den Einsatz von
Lithiumamiden ausgetauscht werden sollte, um eine Rhodiumamidospezies darzustellen
(Abbildung 4.33).
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Abbildung 4.33: Méglicher Austausch des Chloridoliganden von Komplex 76 durch Reaktion mit Lithiumamid.
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Fir erste Testexperimente dieser Reaktion wurde das einfache Lithiumdimethylamid
verwendet. Weiterhin wurde die Reaktion im NMR-Malf3stab durchgefuhrt. Dazu wurde der
bimetallische Komplex 76 in THF-ds gelést und die entsprechende Menge Lithiumamid
hinzugefiigt, anschlielend wurde die Reaktion mittels NMR-Spektroskopie untersucht, um
eine erste Umsetzung zu verfolgen (Abbildung 4.34 & Abbildung 4.35). Entgegen der
Erwartung lassen sich im *H-NMR-Spektrum keine Signale der Ausgangverbindung 76 oder
Zielverbindung 77 zuordnen (Abbildung 4.34). Bis auf ein Signal, sind die beobachteten
Signale breit und tUberlagern, was auf mehrere Spezies deuten kénnte und so eine Zuordnung
enorm erschwert. Jedoch kann flr besagtes Signal eine mdgliche Zuordnung getroffen
werden. Bei einer chemischen Verschiebung von & = 2.30 ppm lasst sich ein intensives Signal
in Form eines Dubletts beobachten. Ein Vergleich mit der Literatur zeigt, dass es sich bei
hierbei um Dimethylamin handeln konnte.*?” Die Beobachtung dieses Signals ergibt nur dann
Sinn, wenn die mdgliche entstehende Rhodiumamidospezies via einer reduktiven Eliminierung
Dimethylamin freisetzt. Zudem kénnte auch die Freisetzung dieses Gases als Triebkraft der
Reaktion dienen. Aber auch ein Signal welches bei einer chemischen Verscheibung von -
13.00 ppm beobachtet wird, spricht fir eine neue Hydridspezies, da sich die chemische
Verschiebung leicht zu der von Komplex 76 (-13.43 ppm) unterscheidet. Dies kdnnte auch fur

eine zeitweise Bildung des Rhodiumamidokomplexes 77 sprechen.

g e e g g

3.573

Abbildung 4.34. *H-NMR Spektrum der Reaktionslésung der Umsetzung von Komplex 76 mit LiNMe2 in THF-ds.
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Auch das 3!P-NMR-Spektrum gibt weitere Indizien flr die zuvor aufgestellten Vermutungen
(Abbildung 4.35). Ebenso wie im *H-NMR-Spektrum vermutet, konnen im 3!P-NMR-Spektrum
mehrere Spezies beobachtet werden. Fir das Singulett bei einer chemischen Verschiebung
von & = 27.7 ppm kann keine genaue Zuordnung getroffen werden. Wesentlich interessanter
sind zwei Dubletts, bei einer chemischen Verschiebung von & = 29.6 ppm mit einer
Kopplungskonstante Jrnr = 101 Hz, welche auf eine Rhodium(lll)-Spezies hindeuten. Im
Gegensatz zum Ausgangskomplex 76 ist dieses Dublett leicht tieffeldverschoben und kénnte
sich  um die gewlnschte Rhodiumamidospezies 77 handeln. Eine weitere
Rhodiumphaosphorverbindung lasst sich in einem Dublett bei 46.7 ppm wiederfinden. Die
Kopplungskonstante betragt Jrn-r = 186 Hz und lasst auf eine Rhodium(l)-spezies schliel3en.
Ein dritter breiter Signalsatz bei einer chemischen Verschiebung von 49 ppm kdnnte auf eine
weitere Rhodium-(1)-Spezies deuten, jedoch ist auch hier das Signal zu Rausch Verhaltnis zu
hoch, um eine ausreichende Interpretation zu treffen. Zusammenfassend lasst sich sagen,
dass mehrere Spezies bei der Reaktion von Komplex 76 mit Lithiumdimethylamid entstehen.
Sowohl *H- als auch 3!P-NMR geben hierfur Rickschlisse. Moglicherweise reagiert Komplex
76 im ersten Schritt in gewinschter Weise mit dem Lithiumdimethylamid. Jedoch scheint
dieser Komplex anschlieBend das Dimethylamin reduktiv zu eliminieren, wodurch die

entstandenen Rh(l)/Rh(ll1)-Spezies im 3*P-NMR-Spektrum erklart werden kénnen.
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Abbildung 4.35: 3P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung von Komplex 76 in THF-ds.
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Daher ergab sich die Fragestellung, ob es mdglich ist, eine der entstehenden Rhodium(l)-
Spezies zu isolieren, wenn der Rhodium(ll)-amidokomplex 77 nicht stabil ist und via reduktiver
Eliminierung innerhalb von Stunden Dimethylamin freisetzt. Dazu wurde eine weitere NMR-
Messung nach 72h durchgefiihrt, um zu Uberpriifen, ob die reduktive Eliminierung des Amins

vollstandig abgelaufen ist.

27.71

Abbildung 4.36: 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionslosung von Komplex 76 in THF-ds nach 72h.

Nach 72h lassen sich im *H-NMR-Spektrum keine Hydridprotonen mehr beobachten, welches
fur die reduktive Eliminierung spricht. Der Rest des Spektrums zeigt weiterhin breite sich
Uberlagernde Signale. Das Signal fur Dimethylamin ist weiterhin prasent. Eine grtfRRere
Veranderung lasst sich im 3!P-NMR-Spektrum beobachten. Die Signale der Rhodium-
Phosphor-spezies sind nicht mehr vorhanden. Diese Beobachtung lasst auf eine mogliche
Zersetzung der Rhodium(l)-Spezies schlie3en, welche zu den bisherigen Erkenntnissen aus
Kapitel 4.2.4.2 passt. Neben NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurde die
Massenspektrometrie als Analysemethode herangezogen, um mehr Aufschluss Uber die
entstehenden Spezies zu erhalten. Speziell wurde das MALDI-TOF-Messverfahren
verwendet. Neben der Messung von Komplex 76, welcher bei einem Peak m/z = 1309.3471
nachgewiesen werden konnte, wurde fur die Reaktion mit Lithiumdimethylamid ein in situ
Experiment durchgefuhrt. Der bimetallische Rh-Cu-Komplex 76 und die entsprechende Menge
an Lithiumdimethylamid wurden in THF geldst und anschlieBend in einem Zeitraum von 2h

massenspektrometrisch untersucht.
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Abbildung 4.37: MALDI-Experiment der Reaktionsldsung von Komplex 76 mit Lithiumdimethylamid.

Entgegen den Erwartungen wurde kein bimetallischer Rh-Cu-komplex beobachtet. Jedoch
wurde eine Massepeak bei m/z = 1099.5008 beobachtet, welche einem homonuklearen,
bimetallischem Kupferkomplex entspricht. Jedoch wird dieser auch bei der Messung des
reinen Komplex 76 beobachtet, was dafir spricht, dass dieser im Rahmen der Messmethodik
gebildet wird. Nichtsdestotrotz gibt diese Beobachtung weitere Indizien daflr, dass sich die
maogliche Katalysatorspezies zersetzt und sich der Komplex 76 nicht mit Lithiumamiden zum
gewilnschten Komplex 77 umsetzen, beziehungsweise nicht stabil genug ist, um per
Massenspektrometrie nachgewiesen zu werden. Durch Massenspektrometrie 1asst sich somit
keine der bimetallische Rh-Cu-Spezies, welche im NMR beobachtet wurden, nachweisen.
Auch andere Versuche eine der entstandenen Spezies zu isolieren oder nachzuweisen
schlugen fehl.

Zusammenfassend ergibt sich fur alle dargestellten bimetallischen Komplexe ein &hnliches
Bild. In allen versuchten Synthesen war es nicht méglich eine Rhodium(l)-spezies zu isolieren
in welcher zwei PPhz als Liganden an das Rhodium(l)zentrum koordinieren. Fir diese

Beobachtung kann es mehrere Griinde geben.
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Abbildung 4.38: Postulierter Reaktionsmechanismus zur moglichen Zersetzung des bimetallischen Komplex 65.
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Die einfachste Erklarung koénnte im sterischen Anspruch des Systems liegen.
Triphenylphosphan kénnte in &quatorialer Position in Kombination mit dem asymmetrischen
Brickenliganden pmbim nicht stabil genug sein. Schlie3lich war es EMMERSON-KING mdglich
eine quadratisch-planare Rhodium(l)-spezies mit zwei Triphenylphosphanen und Bipyridin als
m-System zu isolieren. 21

4.2.5 Photophysik der mono- und bimetallischen Systeme

Auch wenn die Synthese geeigneter bimetallischer Photokatalysatoren nicht die erwarteten
Ergebnisse lieferte, so wurden dennoch die photophysikalischen Eigenschaften der
bimetallischen Komplexe 60, 61, 69 & 76 untersucht und mit den bereits im Arbeitskreis
bekannten mono- und bimetallischen Kupferkomplexen verglichen. Absorption-/Anregungs-
und Emissionsspektren von [(Cu(pbim)(IDipp)] 57, [Cu(IDipp)(pbimH)]JPFs 58 und
[Cuz(pbim)(IDipp)2]PFs 78 wurden von M. Sc. LARS JANIAK und M.Sc. HENDRIK BUSEN
gemessen. Vielen Dank an dieser Stelle fur das Bereitstellen der Daten, um weitere Diskussion
zu ermdoglichen.[106:125]

4.2.5.1 Absorptionsmessungen der mono- und bimetallischen Komplexe

Zuerst wurden die molaren Extinktionskoeffizienten der Komplexe 60 & 61 in Dichlormethan
bestimmt und mit den Extinktionskoeffizienten des monometallischen [Cu(IDipp)(pmbimH)]PFe
58 und des bimetallischen, homonuklearen [Cuz(pmbim)(IDipp)2]PFs 78 verglichen (Abbildung
4.39).
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Abbildung 4.39: Molarer Extinktionskoeffizient von [Cu(IDipp)(pmbimH)]PFs 58, [Rh(COD)(pmbim)Cu(IDipp)]PFs
60, [Ir(COD)(pmbim)Cu(IDipp)]PFs 61 und [Cuz(pmbim)(IDipp)2]PFs 78 in DCM.
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Far alle vier Komplexe lassen sich im hochenergetischen Bereich des Absorptionsspektrums
zwischen einer Wellenlange von 250-280 nm schmale teilweise vibrationsaufgeloste
Absorptionsbanden  mit  Exktinktionskoeffizienten zwischen  15000-25000 M* cm™*
beobachten, welche ligandenzentrierten Ubergangen (rrr*) des Briickenliganden zugeordnet
werden konnen. Weitere ligandenzentrierte Ubergéange lassen sich bei einer Wellenlange von
320 nm (¢ ~ 22000 M* cm™) fur 58 beobachten, welche mit Ergebnissen der Literatur
Ubereinstimmen. 28!

Auch fir den homonuklearen, bimetallischen Kupfer(l)-komplex 78 lasst sich dieser Ubergang
beobachten, jedoch ist dieser bei einer Wellenlange von 340 nm (¢ ~ 21000 M* cm™)
bathochrom verschoben im Vergleich zum monometallischen Komplex 58. Auch die
heteronuklearen Rhodium- und Iridiumkomplexe 60 & 61 weisen diese Absorptionsbande bei
einer Wellenlange von 330 nm (¢ ~ 16000 M* cm™ bzw. £ ~ 13000 M cm™) auf. Jedoch zeigt
diese Absorptionsbande eine weitere Schulter bei einer Wellenlange von 365 nm, welche fir
die reinen Kupferkomplexe nicht zu beobachten ist. Die Extinktionskoeffizienten dieser
Absorptionsbanden fiir Komplexe 60 & 61 liegen bei € ~ 13000 M cm™? bzw. £ ~ 10000 M
cm?, welche auf schwach erlaubte *MLCT- oder LMCT-Ubergéange hinweisen koénnten,
welche das Rhodium- und Iridiumzentrum am Briickenliganden inkludieren. Ein weiterer
Unterschied der heteronuklearen, bimetallischen Komplexen zu den reinen
Kupferverbindungen ist eine weitere schwach ausgepragte Absorptionsbande, welche bei
einer Wellenlange von 425-500 nm fir Komplex 60 und 425-650 nm fur Komplex 61 zu
beobachten ist. Diese Absorptionsbanden kdnnen sehr schwach erlaubten 3MLCT-Zustanden
zugeordnet werden. Auch die Extinktionskoeffizienten in Hohe von & ~ 1000-700 Mt cm™ flr
60 und 1100-600 M*cm? sprechen hierfir. Auch der Einfluss von verbotenen
metallzentrierten Ubergangen (dd*-Ubergange) ist hier nicht auszuschlieRen. Leider wurde der
monometallische Neutralkomplex [Cu(pbim)(IDipp)] 57 nicht Dichlormethan vermessen, um
einen qualitativen Vergleich zu ermdoglichen. Daher bietet sich nur der Vergleich des
Absorptionsspektrums in Acetonitril mit dem geladenen Komplex Cu(IDipp)(pmbimH)]PFs 58
und dem bimetallischen Kupferkomplex [Cuz(pmbim)(IDipp)2]PFs 78 (Abbildung 4.40). Der
Neutralkomplex 57 zeigt eine breite Absorptionsbande bei einer Wellenlange von 330 nm mit
einem Extinktionskoeffizienten von € ~ 16800 M cm™, welche einem ligandenzentrierten m*-
Ubergang zugeordnet werden kann. THOMPSON et al. synthetisierten 2010 bereits einen
ahnlichen Komplex [Cu(pybim)(IDipp)], welcher bei einer Wellenlange von 335 nm einen

ahnlichen Ubergang aufweist wie Komplex 57.1281
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Abbildung 4.40: Molarer Extinktionskoeffizient von [Cu(pmbim)(IDipp)] 57, [Cu(IDipp)(pmbimH)] 58,
[Cuz(pmbim)(IDipp)2]PFs 78 in MeCN.

Die intensiven ligandenzentrierten Ubergange, welche bei den geladenen Kupferkomplexen
zu beobachten sind, sind bei dem neutralen Komplex 57 weniger stark ausgepréagt. Die
Ubergange bei einer Wellenlange von 250-280 nm besitzen Extinktionskoeffizienten zwischen
10000-12000 Mt cm? und sind damit geringer als die der geladenen Komplexe. Eine
Erklarung kénnte der Unterschied in der Bindungssituation der Komplexe 57, 58 und 78 sein.
Neben den bisherigen Komplexen wurden auch die Extinktionskoeffizienten der Komplexe 69
und 76 in THF bestimmt (Abbildung 4.41). Im Gegensatz zu den heteronuklearen,
bimetallischen Komplexen 60 & 61 liegt das Rhodiumzentrum in der Oxidationsstufe +3 vor.
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Abbildung 4.41: Molarer Extinktionskoeffizient der Komplexe [RhH2(PPhz)2(pmbim)Cu(IDipp)]PFs 69 und
[RhH(CI)(PPhz)2(pmbim)Cu(IDipp)]PFs 76.

Wie auch bei den zuvor gemessenen Spektren zeigen auch die Komplexe 69 und 76 im
hochenergetischen Bereich bei einer Wellenlange von 260 nm Absorptionsbanden, welche
vermutlich ligandenzentrierten Ubergangen (mm*) zugeordnet werden konnen. Auch die
nm*-Ubergange  Phenylringe  der  Phosphanliganden  kénnen fir die  hohen
Extinktionskoeffzienten verantwortlich sein. Wie auch bei den bimetallischen Komplexen 60
und 61 zeigen die Komplexe 69 und 76 zwei aufeinanderfolgende Absoprtionsbanden. Erstere
kann wie auch schon zuvor einem stark erlaubten ligandenzentrierten Ubergang (rr*) des
Briickenliganden zugeordnet werden. Bei Vergleich von Komplex 69 und 76 zeigt sich, dass
diese Bande fur Komplex 76 leicht bathochrom verschoben ist und auch einen wesentlich
hoheren Extinktionskoeffizienten (¢ ~ 30000 M cm™) als Komplex 69 (¢ ~ 20000 M cm™)
besitzt. Eine Erklarung kénnte in der Verzerrung des Briickenliganden liegen, da der @-Winkel
zwischen den Ebenen des Benzimidazols und des Pyrimidyl fiir Komplex 76 (3.40°) kleiner ist
als fur Komplex 69 (8.68°). Dadurch koénnte der ligandenzentrierte Ubergang des
Brickenliganden von Komplex 76 aufgrund hoherer Symmetrie der beteiligten Orbitale
erlaubter sein. Jedoch ist dieser Vergleich kritisch zu sehen, da an sich ein Vergleich von
Festkorper und Losung nicht immer anbietet. Die zweite Absorptionsbande, welche fur beide
Rhodium(lil)-komplexe bei 2 = 350 nm (& ~ 23000 Mt cm fur 76 und € ~ 20000 M cm? fur
69) zu beobachten ist, kbnnte, wie auch bei den Komplexe 60 und 61, fur einen erlaubten
MLCT oder ‘LMCT-Ubergang sprechen. Wie bereits erwahnt wurden fiir die von PETERSEN
dargestellten monometallischen Rhodium(lll)-komplexe [(H.Rh(PPhs),bpm]" 72 und
[(H2Rh(PPhs)2(bpy)]* 73 Absorptionsbanden bei Wellenlangen von 380 nm bzw. 350 nm

beobachtet, welche MLCT-Ubergéngen zugeordnet werden und in guter Ubereinstimmung mit
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der beobachteten Absorptionsbande von Komplex 69 und 76 stehen.[*?4 AuRerdem lasst sich
fur Komplex 69 zwischen einer Wellenldnge von 425-550 nm eine schwach ausgepragte
Absorptionsbande mit einem Extinktionskoeffizienten von € ~ 500 M* cm™ beobachten. Diese
Bande konnte aufgrund des niedrigen Extinktionskoeffizienten einen nahezu verbotenem

SMLCT-Ubergang zugeordnet werden.

4.2.6 Emissionsspektren
Neben Absorptionsmessungen der Komplexe wurde auch die Emission der Komplexe 61 & 69
gemessen und mit denen der Kupferkomplexen verglichen. Komplex 60 und 76 zeigen bei

Bestrahlung keine Photolumineszenz.
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Abbildung 4.42: Emissionsspektren von [Cu(pmbim)(IDipp)] 57, [Cu(IDipp)(pmbimH)] 58, [Cuz(pmbim)(IDipp)z]PFs
78, [Ir(COD)(pmbim)Cu(IDipp)] 61 im Festkdrper bei Raumtemperatur.

Der bimetallische Kupferkomplex [Cux(pmbim)(IDipp):]PFs 78 zeigt eine breite
Chargetransferbande mit einem Emissionsmaximum bei einer Wellenlange von A = 570 nm.
Die Lebenszeit dieser Emissionsbande liegt im Mikrosekundenbereich, welches fiir einen
Emissionmechanismus via Phosphoreszenz sprechen kdnnte. Zudem handelt es sich um
einen biexponentiellen Zerfall. Die PL-Quantenausbeute dieses Komplexes 78 liegt bei 14%.
Im Gegensatz dazu zeigt das Emissionspektrum des neutralen Komplexes [Cu(pmbim)(IDipp)]
57 einen leichten bathochromen Shift und besitzt ein Emissionsmaximum bei einer
Wellenldange von A = 605 nm mit einer Lebenszeit von tamp = 4346.66 ns (biexponentieller
Zerfall) und einer PL-Quantenausbeute von 7%. Ein Vergleich mit dem von THOMSPON
synthetisierten [Cu(pybim)(IDipp)] zeigt, dass dieser nach Anregung eine deutliche héhere
Lebenszeit mit 33.1 ps aufweist, auch die PL-Quantenausbeute ist mit 58% (A= 575 nm)

deutlich gesteigert. Eine Erklarung konnte in der Verwendung des Pyridinbenzimidazol-
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Liganden (pybim) liegen. Die m-Akzeptorstarke dieses Liganden ist im Vergleich zu pmbim-
Liganden etwas geringer, weil aufgrund der nur drei Stickstoffatome das LUMO energetisch
hoher liegt, welches sich in einer grolReren Energielicke &ufRert. Auch nichtstrahlende
Desaktivierungswege kénnten so gequencht werden, welches den Unterschied zwischen
Komplex 57 und THOMPSONSs Verbindung erklart. Der geladene Komplex [Cu(IDipp)(pmbimH)]
58 zeigt einen weitere bathrochrome Verschiebung des Emissionsmaximums zu einer
Wellenlange von A = 625 nm. Auch eine Abnahme der Lebenszeit (tamp = 567.74 ns,
triexpontentieller Zerfall) kann flr den geladenen Komplex beobachtet werden. Zudem betragt
die Quantenausbeute nur 1%. Neben den homonuklearen Kupferkomplexen zeigt der
heteronukleare Komplex [(COD)Ir(pbim)Cu(IDipp)]PFes 61 ein Emissionsmaximum bei einer
Wellenlange von A4 = 650 nm und ist somit nochmals bathochrom verschoben. Auch die
Lebenszeit ist mit Tamp = 52 ns entsprechend kurz im Vergleich zu den Kupferkomplexen. Es
ist kein unbekanntes Phanomen, dass Iridium im Gegensatz zu den Kupfer-Komplexen die
Energie des angeregten Zustands absenken kann, dies wurde bereits durch die Gruppe von
SHI et al. beobachtet.[*'?l Die Quantenausbeute konnte im Rahmen dieser Arbeit leider nicht
bestimmt werden. Generell zeichnet sich ein Trend der Komplexe ab. Je hoher die
Wellenlange der Emissionsmaxima, desto niedriger die Lebenszeit, da mit geringerer
Energielicke strahlungslose Desaktivierung bevorzugt wird. Somit ist eine Abnahme der
Lebenszeit mit zunehmender Wellenl&dnge zu erwarten. Neben den bereits vermessenen
Komplexen wurde auch Komplex 69 untersucht, welcher ein Emissionsmaximum bei einer
Wellenlange von A =615 nm aufweist durch Bestrahlung mit Licht einer Wellenldnge von
Aex = 365 nm. Jedoch wurde eine abnehmende Intensitat dieser Verbindung wahrend der
Messungen beobachtet (Abbildung 4.43).
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Abbildung 4.43: Photochemische Transformation von Komplex 69 wéhrend Bestrahlung mit Licht einer Wellenlange
von 360 nm (links) und 400 nm (rechts) bei Raumtemperatur im Festkérper.

Infolgedessen wurde durch das Messen multipler Emissionsspektren eine Photoinstabilitat des

Komplex 69 beobachtet, bei welcher die Charge-Transferbande an Intensitat verliert
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(Abbildung 4.43). Dieses Phanomen kdnnte mit Zersetzung oder Instabilitdt des Komplexes
einhergehen. Auch bei Bestrahlung mit weniger energiereicher Strahlung wurde weiterhin eine
photochemische Transformation beobachtet. Zwar ist die Abnahme der Intensitat bei
Bestrahlung mit Licht einer Wellenlange von 1., = 400 nm deutlich weniger stark ausgepragt,
jedoch weiterhin vorhanden. Welche Prozesse nun bei der photochemischen Reaktion
stattfinden kann bisher nur vermutet werden. Wenn man den Interpretationen von PETERSEN
folgt, so ergibt sich fir Anregung in einen der signifikanten Ubergange auch gleichzeitig eine
Eliminierung von elementarem Wasserstoff. Jedoch wurde die Eliminierung der von PETERSEN
dargestellten Komplexe in Lésung beobachtet, wahrend Komplex 69 im Festkdrper vermessen
wurde.!’? Um Einblicke in die photochemischen Transformationen zu erhalten, sind
Untersuchung der Probe nach ausreichender Bestrahlung notwendig,
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4.2.7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die vier neuen bimetallischen Kupfer-Rhodium/Iridium 60,
61-69 und 76 synthetisiert.

Leider liel3 sich der Ligandenaustausch des Cyclooctadienliganden durch Triphenylphosphan
fur Komplex 60 nicht realisieren. Weitere Testexperiemente unter Verwendung anderen
Phosphanliganden sind in Zukunft geplant. Auch die mégliche Zersetzung des Systems soll
weiter untersucht werden. Jedoch lief3 sich mit Komplex 61 ein photoakitver Iridium(l)-komplex
synthetisieren, welcher ein Emissionsmaximum bei einer Wellenlange von 625 nm mit einer
kurzen Lebenszeit von 52 ns aufweist. Weitere Messungen, wie die Bestimmung der
Quantenausbeute sollen weiteren Einblick in die Photophysik dieses Systems geben. Auch
das Einbringen anderer klassischer metallorganischer Systeme wie z.B. das [IrCI(PPhs)] sollen
mehr Erkenntnisse Uber die photophysikalischen Eigenschaften und eventuell auch den

Zugang zu einem funktionierenden Katalysatorsystem eroffnen.
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Abbildung 4.44: Dargestellte bimetallische Komplexe 60,61, 69 und 76.

Fir Komplex 69 lie3 sich die reduktive Eliminierung von molekularem Wasserstoff nicht
darstellen, auch wenn PETERSEN und Mitarbeiter diese an &hnlichen Komplexen zeigen
konnten. Aber auch fir Komplex 69 zeigte sich eine gewisse Photoaktivitat. Jedoch ging mit
der Emission bei einer Wellenlange von A = 615 nm auch eine Photoinstabilitat einher, welche
auf eine Zersetzung des Komplexes deuten kénnte. Neben der oxidativen Addition des
Photosensibilisators 58 an dem hydrierten WILKINSON-Katalysator, liel3 sich auch die oxidative
Addition am WILKINSON-Katalysator selbst durchfuhren und Komplex 76 darstellen. Die
Reaktion von Komplex 76 mit Lithiumdimethylamid fiihrte leider in mehreren Experimenten zu
keiner Isolation einer Rhodiumamidospezies, sondern gab Ruickschlisse auf die reduktive
Eliminierung des Amins und anschlieRende Zersetzung des bimetallischen System. In Zukunft
sollte die Reaktivitat gegenliber anderen Amiden untersucht werden, jedoch kdnnte sich ein
generelles Problem in der Stabilitat der Rhodium(li)amidospezies ergeben. Eine Mdglichkeit
ware der Einsatz von Iridium anstelle von Rhodium, da dieses eine starkere Ligandenbindung
aufweist.?? Ein viel groReres Problem stellt jedoch die Zersetzung des Katalysatorsystems
dar. Falls wie angenommen, die Rhodium(l)-spezies mit Triphenylphosphan in dieser

Konformation mit dem asymmetrischen pmbim-Liganden nicht stabil ist, muss das
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Katalysatorsystem angepasst werden. Eine Mdglichkeit ist der Einsatz anderer -Systeme wie
EMMERSON-KING oder PETERSEN bereits zeigten, um die Stabilitdt der bimetallischen
Rhodium(l)-kupferspezies zu erforschen.?1:124 Auch die Verwendung andere Phosphane mit
weniger sterischem Anspruch ist eine mdgliche Alternative. So kénnte untersucht werden, wie
sich der sterische Anspruch auf den asymmetrischen pmbim-Liganden auswirkt und ob sich
Rhodium(l)-spezies unter dem Einsatz von beispielsweise Trimethylphosphan als

bimetallischer Rh-Cu-Komplex isolieren lasst.
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5. Ergebnisse und Diskussion — Niedrig koordinierte Zn(ll)-

Komplexe

Im Rahmen dieses Promotionsprojekts wurden die Ergebnisse dieses Unterkapitels, zur
Veroffentlichung in Zusammenarbeit mit dem ACS-Verlag, bei diesem eingereicht.*?°! Alle
guantenchemischen Rechnungen zu Komplex 93 wurden von PROF. DR. CHRISTEL M. MARIAN
und MARKUS PUTSCHER der Heinrich-Heine-Universitat Dusseldorf durchgefiihrt und
interpretiert.

5.1 Einleitung

Niedrig koordinierte Zink(ll)-komplexe sind eher ungewohnlich, da durch die hohe Lewis-
Aciditat Zink(ll)-komplexe dazu tendieren Oligomere zu bilden oder kleine Molekile wie THF
oder Acetonitril zu binden.%13 Dijes zeigt sich auch am Beispiel der von STEFFEN und
Mitarbeitern dargestellten Zinkkomplexe (Abbildung 5.1). Die Reaktion des N-Heterocylischen-
Carbens mit Zinkbromid fiihrt zur dimeren-Spezies 25, wahrend der Einfluss koordinierender

Losungsmittel die Aushbildung eines tetraedrischen Losungsmittelkomplexes 27 bevorzugt.®!

6< P \\@L MeCN \\N/’QL

. H / .
(0.95Aq) DiPP g Zn~p Rekrist. ~ Dipg’ zn=Br
—_— | \ —_— / \
N Br—2~8" ., BN
LU1pp \\
Me
25 27

Abbildung 5.1:Reaktivitat des CAACMe-Liganden gegeniber ZnCl2 und koordinierenden Losungsmitteln. Abbildung

erstellt in Anlehnung an Referenz.8l

Um Koordinationsmodi niedriger als vier zu erhalten, muss daher auf starke o-Donoren und
sterisch anspruchsvolle Liganden zurtickgegriffen werden. Ein Blick in die Literatur zeigt einige

Komplexe, fir welche diese Strategie bereits Anwendung gefunden hat.
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Abbildung 5.2: Ausgewahlte trigonal und linear koordinierte Zink(ll)-Verbindungen 79-83.1131-1351 Mt Erlaubnis
angepasst aus Referenz [129]. Copyright 2023 American Chemical.

DARENSBOURG & GRUFF et al. zeigten bereits 1989, dass sich trigonale Koordinationsmodi von
Zink(11) durch sterisch anspruchsvolle Alkoxygruppen oder Thiolate stabilisieren lassen. 132136l
Aber auch durch starke o-Donoren lassen sich trigonale Spezies darstellen, welches durch
GESSNER und Mitarbeitern am Beispiel des Diaminocarbodiphosphan-Zn(ll)-Komplexes 81
verdeutlicht wurde.®1 Weiterhin zeigten INGLESON und Mitarbeiter, dass sich trigonale
Koordination auch durch sterisch anspruchsvolle NHC-Liganden darstellen Iasst, aber auch,
dass solche niedrigen Koordinationsgeometrien Anwendung in Katalyse finden.** Neben
dem trigonalen Komplex 82 ist es der Gruppe um DAGORNE gelungen, einen linearen Zink(ll)-
Komplex 83 darzustellen, von denen es in der Literatur nur wenige Beispiele gibt. Typische
Anwendungsgebiete fur diese Komplexe sind LEwis-saurekatalysierte Hydrosilylierungen oder
-borylierungen.™®®! Trigonal planare oder auch niedriger koordinierte Zn(Il)-Komplexe sind
zwar in der Literatur durchaus bekannt, jedoch sind photophysikalische Studien zu diesen eher
selten durchgefiihrt worden, weshalb sich die Frage stellt, welchen Einfluss eine niedrige
Koordinationsgeometrie auf die photophysikalischen Eigenschaften von Zn(Il)-Komplexen hat.
Weiterhin kénnte sich die Verwendung von Carbenliganden im Falle von d°-Komplexen als
ein nitzliches Werkzeug erweisen, um den Zugang zu angeregten Triplettzustdanden zu

ermdoglichen, da NHCs starke m-Chromophore darstellen konnen.["281
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5.2 Synthese und Charakterisierung

5.2.1 Synthese eines sterisch anspruchsvollen Ligandensystems

Um ein moglichst sterisch anspruchsvolles Ligandensystem zur Stabilisierung niedrig
koordinierter Zn(ll)-Spezies herzustellen, wurde das von RIVARD und Mitarbeitern
synthetisierte N,N‘-bis(triphenylmethyl)imidazolyliden (ITr) ausgewahlt. Zunachst musste die
Carbenvorstufe synthetisiert werden. Die Synthese wurde nach der Vorschrift von RIVARD
durchgefiihrt.[*

e
Ph;CCI (1.0 Aq.) PhyCBF, (1.0 Aq) BF4
— 0 Aq. = .0 Aq. [/
—\ EtsN (1.0 Aq.) Ph [\ 3 T 4 Ph Ph
oluol N N
HN N Sl Ph%’N\?N > Ph%/@v ~<Ph
63% Ph 81% Ph Ph
84 85

Abbildung 5.3: Synthese von N,N-Bis(triphenylmethyl)imidazoliumtetrafluoroborat ausgehend von Imidazol nach

RIVARD. %]

Im ersten Syntheseschritt wurde Imidazol mit Triphenylmethylchlorid in einer
Sn1-Reaktion zum Tritylimidazol 84 umgesetzt. Das Produkt wurde NMR-spektroskopisch
charakterisiert und in einer Ausbeute von 63% erhalten. Im nachsten Syntheseschritt wurde
das Tritylimidazol mit dem Triphenylmethyltetrafluoroborat in  Toluol zum N,N'-
Bis(triphenylmethyl)imidazoliumtetrafluoroborat umgesetzt. Nach Aufarbeitung und Analytik
wurde das Produkt in Form von hellgelben Kristallen erhalten. Das *H-NMR-Spektrum des
NHC-Vorlaufers 85 zeigt drei Signalséatze. Die beiden Multipletts bei einer chemischen
Verschiebung von ca. 7.10 und 7.43 ppm kénnen den 30 Protonen der Phenylgruppen
zugeordnet werden. Jedoch Uberlagern sich die Signale des Multipletts bei 7.10 ppm mit dem
Signal der zwei Protonen des NHC-Ruckgrats. Bei einer chemischen Verschiebung von
8.04 ppm wird ein Signal beobachtet, welches dem Proton am zukinftigen

Carbenkohlenstoffatom zugeordnet wird.
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Abbildung 5.4: *H-NMR-Spektrum von N,N’-Bis(triphenylmethyl)imidazoliumtetrafluoroborat 85 in Dichlormethan-
dz

5.2.2 Synthese erster trigonaler Zn(ll)-Komplexe

Um erste Zn(ll)-Carbenkomplexe zu synthetisieren wurde auf herkdmmliche Zn(ll)-Salze wie
ZnCly, ZnBr, und Znl; zurlickgegriffen. Dabei ist die direkte Reaktion zwischen C-Donoren und
ZnX, eine mittlerweile gut etablierte Syntheseroute, um Zugang zu deren Addukten zu
erhalten.®113 Das im vorherigen Kapitel synthetisierte ITr-HBF, 85 wurde in Toluol
suspendiert und Uber einen Zeitraum von 24h mit Natrium(bistrimethylsily)amid umgesetzt und

deprotoniert.

© 1. NaHMDS (1.05 Aq.), =\
BF4 Toluene, 24h, Rt Ph NN Ph
ph /\  ph 2. ZnX, (0.8 Aqg), Ph Y ~ph
Na N
Ph%/@v \éph THF, 2h, Rt - Ph 5, Ph
Ph Ph > Y X
85 X=Cl 86, Br 87, | 88

Abbildung 5.5: Synthesebedingungen der mononuklearen Zink-Komplexe 86-88.

AnschlieRend wurde die Reaktionslosung filtriert, das Losungsmittel entfernt, das entstandene
freie Carben in THF aufgenommen und zu den entsprechenden Zink(Il)-halogeniden

hinzugefuigt. Nach Aufarbeitung wurden alle drei Komplexe in kristalliner Form in Ausbeuten

99



Ergebnisse und Diskussion — Niedrig koordinierte Zn(ll)-Komplexe

von bhis zu 58% erhalten. Dabei lieferten NMR-spektroskopische Untersuchungen erste
Schlusse auf eine erfolgreiche Umsetzung. Die *H-NMR-Spektren aller drei Komplexe zeigen
kein Signal fur das Proton, welches zuvor am Carbenkohlenstoff gebunden war (chemische
Verschiebung von 7.92 ppm in CDCl3).*® Das 'H-NMR-Spektrum von Komplex 86 ist
exemplarisch in Abbildung 5.6 dargestellt.
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Abbildung 5.6: *H-NMR-Spektrum von Komplex 86 in THF-ds.

Auch die restlichen Protonen im aromatischen Bereich kdnnen dem Komplex zugeordnet
werden. Zudem cokristallisiert ein Molekil Toluol, was durch die spéater durchgefiihrte
Einkristallréntgenstrukturanalyse bestétigt werden konnte. Ein weiteres wichtiges Indiz ist die
chemische Verschiebung des Carbenkohlenstoffatoms im *C-NMR-Spektrum, welche fur alle
drei Verbindungen im Bereich einer chemischen Verschiebung von ~176 ppm liegt und eine
Koordination an das Zink(ll)-Zentrum nahelegt, wenn diese mit der *C-Resonanz des freien

Carbens (225.8 ppm in CsDg) verglichen wird.[*®
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Abbildung 5.7: 13C-NMR-Spektrum von Komplex 86 in THF-ds,

Zudem konnten von allen drei Komplexen per Einkristallrontgendiffraktometrie
Molekilstrukturen im Festkérper gemessen werden, welche die oben aufgestellten
Behauptungen bestétigten. Alle drei Komplexe kristallisierten in der Raumgruppe P2:/n und
sind verzerrt trigonal planar angeordnet. Ein Vergleich mit der Literatur zeigt, dass diese
Geometrie eher ungewohnlich fir weniger sterisch anspruchsvolle Carbenekomplexe ist, wie
z.B. [Zn(IMes)(Cl)2(THF)] welche eher dazu tendieren durch Losungsmittelkoordination eine
pseudotetraedrische Koordinationsgeometrie zu erlangen.'3"13  Ein Vergleich der
Bindungslangen der Komplexe zeigt jedoch keine gréReren Abweichungen, nicht nur im
Vergleich mit den berichteten tetraedrischen Vertretern, sondern auch mit den trigonal
planaren Komplexen von ZnCl, mit koordiniertem 7-Dipp 80 oder dem Diamino-CDP-Liganden
81.131.137.139 Dje Komplexe 86-88 zeigen keine Variation in ihrer Zn—-Carben-C-Bindungslange,
da Zn(ll) aufgrund seiner d'°-Konfiguration keine Elektronendichte via m-Riickbindung
akzeptieren kann.

Fur starkere C-Donoren wie das Diamino-CDP wurden jedoch kirzere Bindungslangen im
Vergleich zum ITr-Liganden gefunden ((1.994(2) A fir 81 vs. 2.032(13) A fiir 86). 31 Beij
Betrachtung der Halogenid-Zink-Bindung lasst sich beobachten, dass mit grof3eren Analoga
(Cl<Br<l) die Bindungslange zunimmt, welches sich durch geringeren Orbitaliberlapp des

jeweiligen Halogenids zum Zink erklaren l&sst.
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Abbildung 5.8: Molekulstrukturen im Festkorper der Komplexe 86 - 88. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersicht sind Wasserstoffatome nicht abgebildet.

Ausgewahlte Bindungslangen sind in Tabelle 7 dargestellt. Bei Vergleich der drei
Molekilstrukturen im Festkorper zeigen sich keine signifikanten Unterschiede in den
Bindungswinkeln. Jedoch nimmt der Winkel zwischen der Ebene des N-Heterozyklus und der
X1-Zn-X2-Ebene (Q-Winkel) mit héheren Halogenanaloga leicht zu (86: 69.7°, 87: 70.3°, 88:
71.5°). Dieses ist durch die sterische AbstoRung zwischen den Phenylringen des
Triphenylmethylfragments und der Halide zu erklaren.

Abbildung 5.9: Darstellung des Omega Winkels anhand Komplex 86.

Auch der Vergleich mit literaturbekannten Verbindungen zeigt, dass der Winkel wesentlich
groRer ist als der anderer trigonal-planarer Zinkverbindungen, wie z.B. [Zn(CDP')(Cl)2] 81
(65.2°)1131 und [Zn(7-Dipp)(Cl)2] 80 (58.7°)1° welches den sterischen Anspruchs des ITr-
Liganden nochmals verdeutlicht.
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Tabelle 7: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der Komplexe 86-88.

ITrZnCl, (86) ITrZnBr, (87) ITrZnl, (88)
Zn - C1[A] 2.0322(13) 2.0323(12) 2.033(5)
Zn - X1[A] 2.2022(5) 2.3400(5) 2.5391(7)
Zn — X2 [A] 2.2170(5) 2.3559(5) 2.5575(7)
X1-Zn-X2 [°] 116.942(15) 116.462(12) 116.62(2)
C1-Zn-X1 [] 125.72(4) 126.55(4) 126.86(11)
C1-Zn-X2 [] 117.26(4) 116.93(4) 116.62(2)
Q[ 69.38(3) 69.98(4) 71.17(3)
5.2.3  Austausch der Halogenide

Um im Nachfolgenden die Reaktivitét dieser niedrig koordinierten Zn(Il)-Komplexen 86-88 zu

untersuchen, wurden einige Reaktionen durchgefiihrt (Abbildung 5.10). Dazu wurde eine

Reihe an o-Donorliganden erprobt, um deren Einfluss auf die photophysikalischen

Eigenschaften zu untersuchen.
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Abbildung 5.10: Reaktionsbedingungen zur versuchten Synthese der Komplexe 89-92.

Einerseits wurde ein bidentater Thiolligand eingesetzt, dessen Vorteile bereits durch die
Arbeiten von STEFFEN & MARIAN vorgestellt wurden.®2 Aber auch Phenoxazin und

Phenothiazin wurden zur Darstellung weiterer Zink(ll)-komplexe verwendet, welche unter
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anderem bei ADAcHI und Mitarbeitern Verwendung gefunden haben.[”® Zuletzt sollten
verschiedene Carbazolatsysteme Anwendung finden und deren Einfluss untersucht werden,
wie es beispielsweise auch bei den dargestellten Kupfer(l)-komplexen 15 und 16 von
THOMPSON und Mitarbeitern durchgefiihrt wurde (Kapitel 1.5.1).491

5.2.4  Syntheseversuche zur Darstellung [ZnCL(pnz)(ITr)] 89 und [ZnClI(ptz)(ITr)] 90

Fur die ersten Synthesen der Komplexe 89 und 90 wurden kleinere Testexperimente im 30-
50 mg Malfstab durchgefuhrt. Komplex 86 wurde fur beide Synthesen in THF vorgelegt und
anschlieBend  Natriumphenothiazin  bzw.  Natriumphenoxazin  hinzugefligt.  Die
Reaktionslosungen wurde beide fir 24 h geriihrt und anschlieRend Uber Celite filtriert. Das
Losungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt und die Feststoffe in Toluol
aufgenommen. Kristallisation per Gasphasendiffusion (Toluol: Pentan, 1:1) fihrte in beiden
Fallen zur Isolierung von gringelben Kristallen. Aufgrund minderer Qualitat der Kristalle von
Komplex 89 reicht die gemessene Molekulstruktur nicht fur wissenschaftlich geeignete
Diskussionen von Bindungslangen und —winkeln aus. Jedoch wurde fir Komplex 90 eine
Molekilstruktur guter Datenqualitdt gemessen, welche fir wissenschaftliche Diskussionen

ausreicht.

Abbildung 5.11: Molekulstrukturen im Festkérper von Komplex 89 und 90. Die thermischen Ellipsoide
reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Grinden der Ubersicht sind Wasserstoffatome und

Lésungsmittelmolekile sind nicht abgebildet.

Komplex 90 kristallisierte in der Raumgruppe P1 in Form von griingelben Kristallen. In der
asymmetrischen Einheit cokristallisieren zwei THF-Molekiile. Die Zn-Carben-C-Bindung ist im

Vergleich zu den Komplexen 86-88 geringfiigig verlangert (0.01A), was durch die starken o-
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Donoreigenschaften des Phenoxazin-Liganden erklart werden kann. Weiterhin ist der C — Zn
— CI[°] mit 108° wesentlich kleiner als bei den zuvor dargestellten Halogenid-Komplexen 86-
88, welches durch den sterisch anspruchvolleren Phenoxazin-Liganden zu erklaren ist. Der
Komplex verzerrt sich mehr vom perfekten trigonal-planaren System. Auch der Q-Winkel ist
mit nahezu 90° wesentlich grol3er als bei den Komplexen 86-88, welches durch repulsive
Wechselwirkungen der Phenylringe der Tritylgruppen mit dem aromatischen System des

Liganden zu erklaren ist.

Tabelle 8: Ausgewdhlte Bindungsléangen und -winkel von Komplex 90.

[ITrZnCl(pnz)] (90)
Zn-CI[A] 2.047(2)
Zn - CI[A] 2.2222(6)
Zn-N[A] 1.955(2)
C-Zn-N[] 125.32(8)°
C-2Zn-Cl[] 107.99(6)°
N —2Zn—-ClI[] 126.69(15)°
Q] 87.55(6)

Weitere Analytik der Komplexe hat sich jedoch als nicht zielfihrend herausgestellt. Im H-
NMR-Spektrum von Komplex 89 zeigen sich neben den Signalen der Zielverbindungen weitere
Signale, welche nicht der Verbindung zuzuordnen sind. Jedoch wurden nur die Einkristalle von
Komplex 89 fur die NMR-Spektroskopie verwendet. Diese Beobachtung kénnte ein Indiz fir
Instabilitat oder Gleichgewichtsverhalten des Komplex 89 in Losung sein. Auch in weiteren
Syntheseversuchen zeigten sich &hnliche Erkenntnisse. Zudem lassen sich breite Signale in
den Spektren beobachten, welche fir ein Gleichgewichtsverhalten oder Zersetzung sprechen
kénnte. Um dieses Verhalten aufzuklaren, kénnten Tieftemperaturmessungen als mogliche

Analysemethode herangezogen werden.
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Abbildung 5.12: *H-NMR-Spektrum von Komplex 89 in THF-ds.

Weitere Hinweise auf ein solches Verhalten lieferten die NMR-spektroskopischen
Untersuchungen von Komplex 90. Im Gegensatz zu Komplex 89 konnte im *H-NMR-Spektrum
von Komplex 90 keine Zuordnung der Signale getroffen werden (Abbildung 5.13). Auch hier
treten verbreiteter Signale im Spektrum auf, jedoch sind diese ausgepragter als im NMR-
Spektrum von Komplex 89. Auch hier lassen sich die gleichen Schliisse ziehen, wie schon bei
Komplex 89. Auch in weiteren Syntheseversuchen gelang es nicht ein analytisch sauberes
NMR-Spektrum zu erhalten.
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Abbildung 5.13: *H-NMR-Spektrum von Komplex 90 in THF-ds.

Zudem wurde eine starke Photosensibilitdt von Komplex 90 in Losung beobachtet. Bereits
nach kurzer Bestrahlung (<5 s) mit UV-Licht wurde der Ausfall eines Feststoffs aus klarer
hellgriner Ldsung beobachtet, welches photophysikalische Untersuchungen enorm
erschweren wirde. Eine genaue Aufklarung dieser Verhaltensweisen war im Rahmen dieser
Arbeit nicht mdglich, méglicherweise muss in den Fallen von Komplex 89 & 90 auf andere
Analysemethoden zuriickgegriffen werden oder eine reine Analytik der Feststoffe erfolgen. Es
wurde sich wegen der oben genannten Beobachtungen auf die Synthese stabilerer trigonaler

Zn(Il)-Komplexen fokussiert.

5.25 Syntheseversuche zur Darstellung von [ZnCl(cz)(ITr)] 91 und [ZnCl(cz®")(ITr)]
92
Zur Synthese wurden sowohl das handelsiibliche Natriumcarbazolat, als auch das Natrium-
1,9-di-tert-butylcarbazolat eingesetzt. Ahnlich wie in den vorangegangenen Synthesen wurden
beide Liganden mit Komplex 86 in THF geldst und fur 24h unter inerten Bedingungen geruhrt.
AnschlieRend wurde das Losungsmittel beider Reaktionsldsungen entfernt, die
zuriickgebliebenen Feststoffe wurden in Toluol aufgenommen und dber Celite filtriert. Durch
Kristallisation mit aquivalenter Menge Pentan bei —40°C wurde farblose Kristalle erhalten.
Beide Komplexe wurden NMR-spektroskopisch charakterisiert. Das *H-NMR-Spektrum von
Komplex 92 ist exemplarisch in Abbildung 5.14 dargestellt. Die tert-Butyl-Gruppen des

Carbazolatliganden lassen sich im alkylischen Bereich des *H-NMR-Spektrums in Form von
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zwei Signalen beobachten. Ein Grund dafir kénnte die Koordination ans Zn-(ll)-Zentrum sein,
welches fir eine Aufhebung der chemischen Aquivalenz sorgt. Neben den NHC-
Ruckgratprotonen, welche in Form eines Singulett (6.55 ppm) beobachtet werden, zeigen sich
die Phenylprotonen der Tritylgruppen in Form von drei Multipletts bei einer chemischen
Verschiebung von 6.77- 7.39 ppm. Die restlichen Carbazolat-Protonon aufRern sich als
weniger intensive Signale in Form von Multipletts bei einer chemischen Verschiebung von 7.57

— 8.55 ppm.
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Abbildung 5.14: 'H-NMR-Spektrum von Komplex 92 in Benzol-de.

Sowohl von Komplex 91 als auch 92 konnten Kiristalle guter Qualitat mittels
Einkristallréntgenstrukturanalyse vermessen werden. Die Molekdlstrukturen im Festkodrper von
den Komplexen 91 & 92 sind in Abbildung 5.15 dargestellt. Beide Komplexe kristallisierten im
monoklinen Kristallsystem; Komplex 91 in der Raumgruppe P2:/n, Komplex 92 in der
Raumgruppe C2/c. Zudem kristallisieren je ein Molekul Toluol in der asymmetrischen Einheit

des jeweiligen Komplexes. Ausgewahlte Bindungslangen sind in Tabelle 9 zusammengefasst.
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Abbildung 5.15: Molekdlstrukturen im Festkérper von Komplex 91 und 92. Die thermischen Ellipsoide
reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersicht sind Wasserstoffatome und

Lésungsmittelmolekiile nicht abgebildet.

Bei Vergleich der hergestellten Verbindungen wird deutlich, dass die Lange der Zn-Ccarben-
Bindung von Komplex 91 (2.0335(19) A) ahnlich der Lange der Komplexe 86-88 (ca. 2.033 A)
ist, jedoch ist die Zn-Ccamen-Bindung von Komplex 92 mit 0.02 A deutlich langer. Ein Grund
konnten die starkere o-Donoreigenschaften des 1,9-Ditertbutylcarbazolatliganden sein,
welche die Zn-Ccamen-Bindung leicht schwéachen kénnten. Auch die Halogen-Zink-Bindung von
Komplex 92 ist im Vergleich mit Komplex 91 geringfligig langer, welches mit dieser Erklarung
einhergeht. Bei Betrachtung der Winkel von Komplex 92 wird der sterische Anspruch des 1,9-
Ditertbutylcarbazolatliganden deutlich, da der C — Zn — N [°]-Winkel signifikant mit 130.56° von
dem perfekten trigonalen System (120°) abweicht. Komplex 91 weist einen deutlich geringeren
Winkel von 122.11° auf, somit lasst sich darauf schlie3en, dass die tert-Butylgruppen einen

deutlichen Einfluss auf Bindungen und Geometrie des Systems haben.

Tabelle 9: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von Komplex 91 und 92.

[ITrznCI(Cz)] 91 [ITrZnCI(Cz™")] 92

Zn - C[A] 2.0335(19) 2.0511(19)
Zn—-N[A] 1.9400(16) 1.94(2)

Zn—-CI[A] 2.1951(6) 2.2129(8)

Cl—-Zn-N[] 121.78(6) 118.43(4)

Cl-zZn-CJ[] 116.10(6) 111.01(7)

C-Zn-NJ] 122.11(7) 130.56(7)
Q] 86.25 (6) 87.47(6)
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Nichtdestotrotz handelt es sich bei beiden Liganden um sterisch anspruchsvolle Reste, wie
sich auch an den Q -Winkeln verdeutlichen lasst, da diese wie auch schon bei Komplex 90
nahezu 90° sind. In ersten photophysikalischen Untersuchungen von Komplex 92 wurde
jedoch eine langlebige blau phosphoreszierende Verunreinigung entdeckt. Um welche um
Verunreinigungen es sich handelt, konnte nicht mittels NMR-Spektroskopie detektiert werden.
Im Rahmen dieser Arbeit war es nicht moglich diese zu entfernen. Es wurden von Komplex 91
und 92 keine analytisch reinen Verbindungen erhalten, welche sich fur photophysikalische
Untersuchungen eignen, jedoch wurden dennoch zwei Molekulstrukturen im Festkorper
erhalten. In Zukunft soll die Synthese weiter optimiert werden, um die beiden Komplexe

analytisch rein zu erhalten und photophysikalische Untersuchungen durchzufiihren.

5.2.5.1 Einfuhrung schwefelhaltiger Liganden als Donorsysteme

In weiteren Uberlegungen wurde die Einbringung von Thiolat-Liganden herangezogen, da
diese aufgrund des Schweratomeffekts fur grofReres SOC und somit fir angeregte Triplett-
Zustande sorgen konnen.®283 Unter anderem wurden diese bereits im Arbeitskreis STEFFEN
erforscht (Abbildung 5.16). Durch den Austausch der Chlorido-Liganden des [(M*CAAC)ZnCl;].
durch 1,2- Dithiolphenolat konnte [(MeCAAC)Zn(kS:.2S-PhS;).Zn(MeCAAC)] 33 dargestellt
werden. Mit dieser Verbindung konnte nicht nur die Stabilitat gegeniber Luft und Feuchtigkeit
erhdht werden. Auch die photophysikalischen Eigenschaften dieses gelb bis orangefarbenen
TADF-Emitters zeigen, dass Zn(ll)-Verbindungen groRes Potential fir photophysikalische

Anwendungen aufweisen.®4
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N= 2 . /Nv
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Abbildung 5.16: Synthese des [(V¢CAAC)Zn(kS:12S-PhS2)2Zn(MecAAC)] 33 ausgehend von [(MECAAC)ZnClz]2 24.84

Aufgrund der vorherigen Erkenntnisse der Arbeitsgruppe STEFFEN wurde das Dinatrium-1,2-
benzdithiolat (Nazbdt) als og-Donorligand verwendet, um dessen Einfluss auf die mégliche
trigonale Koordinationsgeometrie zu untersuchen. Zur Synthese wurde Komplex [ZnClx(ITr)]
86 in THF vorgelegt. AnschlieBend wurde das Dinatriumdithiophenolat hinzugegeben. Die
entstandene Suspension wurde Uber einen Zeitraum von 24h gertihrt. Nach Aufarbeitung und

anschliel3ender Kristallisation wurde Komplex 93 als weil3er, kristalliner Feststoff erhalten.

110



Ergebnisse und Diskussion — Niedrig koordinierte Zn(Il)-Komplexe

Neben NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurde eine Molekdilstruktur im Festkorper
per Einkristallrontgenstrukturanalyse gemessen. Die Reaktion zwischen Dinatrium-1,2-
benzedithiolat (Nazbdt) und Komplex 86 (Schema 1) fuhrte zum Austausch der beiden
Chloridliganden und ergab den Komplex [Zn(bdt)(ITr)] 93. Im *H-NMR-Spektrum lassen sich
neben den 30 Protonen des ITr-Liganden, welche in Form von zwei Multipletts bei einer
chemischen Verschiebung von ca. & = 7.30 ppm und 7.15 ppm erscheinen, zwei weitere
Signale héherer Ordnung (6 = 6.96 & 6.45 ppm) beobachten, welche den vier aromatischen
Protonen des bdt-Liganden zuzuordnen sind. Zuletzt lassen sich die NHC-Rickgratprotonen

in Form eines Singuletts bei einer chemischen Verschiebung von & = 7.22 ppm beobachten.
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Abbildung 5.17: *'H-NMR-Spektrum von Komplex 93 in DCM-d2
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Die Koordination des starren und zweizahnigen bdt-Liganden fihrt zu einer starkeren
Verzerrung der Molekillgeometrie als im Fall der relativ flexiblen Koordinationsmodi von 86-
92, wie der Ccaren-ZN-Cgoar Winkel von 164,88(2)° zeigt. Wobei Cyar der Mittelpunkt des
aromatischen Rings des bdt-Liganden ist. (Tabelle 10). Dieser Koordinationsmodus ist typisch
fur Thiolat-Liganden, die mit den freien Elektronenpaaren der Schwefelatome

zusammenhangt, welche fir die Bildung der Donor-Akzeptor-Bindung zugénglich sind.
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Abbildung 5.18: Molekilstruktur im Festkérper von Komplex 93. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersicht sind Wasserstoffatome nicht abgebildet.

Die Verzerrung der Struktur duR3ert sich auch durch den niedrigen Bisswinkel des bdt-Liganden
(S-Zn-S (98,38(2)°)), welcher zu hohen Werten fur die S-Zn-Ccarmen-Winkel (~130°) fuhrt. Im
Vergleich zu den monosubstituierten Verbindungen 90-92 (ca. 90°) ist der Q-Winkel von
Komplex 93 mit 72° deutlich kleiner, welches durch die weniger starken repulsiven

Wechselwirkungen des bdt-Liganden zu erklaren ist.

Tabelle 10: Ausgewahlite Bindungslangen und -winkel von Komplex 93.

[Zn(S2Ph)(ITr)] (93)
Zn - C1[A] 1.9778(14)
Zn-S1[A] 2.2563(6)
Zn-S2 [A] 2.3268(7)
S1-27Zn-S2[7] 98.38(2)
Q] 72.25(15)

Neben der vollstandigen Charakterisierung von Komplex 93 wurden photophysikalische

Untersuchungen durchgefihrt, welche im Kapitel 5.2.6.2 ausfihrlich diskutiert werden.
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5.2.5.2 Mogliche Halogen Abstraktion zur Darstellung linearer Zinkkomplexe

Motiviert durch die mdglichen Herausforderungen, welche mit niedrigkoordinierten
Zinkspezies einhergehen und um einen Vergleich zu den linearen NHC-Kupfer(l)-komplexen
zu erhalten, welche weitestgehend im Arbeitskreis STEFFEN untersucht werden und
interessante photophysikalische Eigenschaften besitzen.['214% Sollte versucht werden,
ausgehend von den in Kapitel 5.2.2 synthetisierten trigonalen Zink-Komplexen, ebenfalls
lineare Zink(Il)-komplexe darzustellen. Wie bereits erwahnt, liegt ein Vorteil linearer Donor-
Akzeptor Systeme in der rdumlichen Trennung von HOMO und LUMO, welche mit einer
Absenkung der Energiellicke zwischen dem S; und dem T einhergeht und effektive TADF
begunstigt.*®! Zur moglichen Abstraktion der Halide und somit zur Darstellung der linearen
Zink(I)-komplexe wurde das starke Halophil [Et3Si][BPhF4] verwendet. Dieses wurde bereits
von den Mitarbeitern der Gruppe BERTRAND erfolgreich verwendet, um die Chlorid-Gold-
Bindung des [Au(*cAAC)(CI)] zu spalten.i241

Ph, /—\  Ph PhF

Ph, /7 \  Ph 2 [Et3SiBPh,'] NN O L. phF
NN 3 4 Ph Ph B: 'Ph
2 e Y e ' . lﬁh/ Yo Ph"| | POt
Ph Ph 77 Zn
ZnX, |
X =Cl,Br, | X
86-88
Ph =\ Pn 'uDhF
NN~ O B. Py
Ph Ph PhF o F
iBPh,F Ph Ph
2 [Et3S|BPh4 ] Ph Zn
> /7 \
X, X
Pﬁh ii PhPh
SN
PR \_,; Ph
94-96

Abbildung 5.19: Schema zur Synthese der zweifach kationischen Dimere 94-96.

Zur Synthese der kationischen Komplexe wurde das Halophil wurde zunachst in situ
hergestellt. Dazu wurde Trityltetrakis(pentaflurophenyl)borat in Toluol gelést und anschliel3end
Triethylsilan im Uberschuss hinzugefiigt, um das Triethylsilytetrakis(pentafluorophenyl)borat
zu erhalten. AnschlieBend wurde aus dem Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck das
Lésungsmittel entfernt und der entstandene Feststoff fir 10 min getrocknet. Dem weil3en
Feststoff wurde die entsprechende Menge des jeweiligen Komplexes hinzugefiigt und das
Gemisch wurde in Toluol suspendiert. Nach 24h starkem Rihren wurde das Losungsmittel

unter vermindertem Druck entfernt und der entstandene Feststoff getrocknet, mit
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Dichlormethan extrahiert und mittels der entsprechenden Menge an Pentan auskristallisiert.
Erste Hinweise auf eine erfolgreiche Abspaltung lieferten NMR-spektroskopische
Untersuchungen. Die *H-NMR-Spektrum der Verbindungen 94-96 in THF-ds erlauben eine
préazise Zuordnung der Protonen. Exemplarisch ist das *H-NMR-Spektrum von Komplex 94 in
Abbildung 5.20 dargestellt. Die Ruckgratprotonen des NHCs lassen sich in Form eines
Singuletts bei einer chemischen Verschiebung von & = 7.54 ppm beobachten. Die Protonen
der Phenylringe finden sich in Form von zwei Multipletts bei einer chemischen Verschiebung

von & = 7.45 ppm und d = 7.26 ppm wieder.

3.572
1.720

85 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 ppm

Abbildung 5.20: *H-NMR-Spektrum von Komplex 94 in THF-ds.

Die !®N-NMR-Signale der Zn(ll)-Komplexe (ca. -171 ppm) sind im Gegensatz zu den
mononuklearen Zn(ll)-Komplexen (ca. -169 ppm) leicht hochfeldverschoben. Eine Erklarung
fur dieses Phdnomen konnte die erhdohte o-Donation des NHCs aufgrund des kationischen
Charakters des Zn(ll)-Atoms sein.l®® Auch im °F-NMR-Spektrum (Abbildung 5.21) lassen sich

die Signale fur das perfluorierte Phenylborat beobachten.
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Abbildung 5.21: **F-NMR-Spektrum von Komplex 94 in THF-ds.

Es konnten zudem von allen drei Komplexen per Einkristallréntgendiffraktometrie
Molekdlstrukturen im Festkdrper gemessen werden (Abbildung 5.22). Entgegen der Erwartung
mononukleare, kationische Zn(ll)-Komplex vorzufinden, wurde ein dimeres Arrangement im
Festkorper vorgefunden, bei dem die Halogenide als p-verbriickendes Element dienen,
welches ein neues Strukturmotiv fir Zn(ll)-Verbindungen darstellt. Der dimere Komplexe 94
kristallisierten in der monoklinen Raumgruppe P2i/n, wahrend das lodo-Dimer 96 in der
triklinen Raumgruppe P1 kristallisiert. Weiterhin cokristallisierte je ein Molekil Dichlormethan
neben den Komplexen (94-96) in der primitiven Zelle. Leider reicht die Datenqualitat des
gemessenen Kristalls von Komplex 95 nicht aus, um eine wissenschaftliche Diskussion der
Bindungslangen und -winkeln zu ermoglichen, jedoch wurde die Atomkonnektivitat im

Festkorper bestatigt.

Abbildung 5.22: Molekdlstrukturen im Festkérper von Komplexen 94-96. Die thermischen Ellipsoide reprasentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersicht sind Wasserstoffatome, Losungsmittelmolekiile
und Gegenionen (‘BPh4F) nicht abgebildet.

Bei Vergleich der Bindungswinkel der Molekdlstrukturen im Festkorper zeigen sich keine
signifikanten Unterschiede zwischen den Komplexen, jedoch lasst sich feststellen, dass die
Halogen-Zink Bindung zu gro3eren Analoga (Cl<l) an Lange zunimmt, welches wiederum
durch die geringere Orbitalliberlappung zu erklaren ist. Ausgewahlte Bindungslangen und

-winkel sind in Tabelle 11 dargestellt. Bei Vergleich der Zn-Ccamen-Bindungen wird deutlich,
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dass die Bindungen mit ca. 1.97-1.99 A (94 und 96) deutlich kiirzer sind als die der zuvor
synthetisierten Carbenkomplexe, welches den kationischen Charakter des Zinkatoms und der
damit verbundenen starkeren o-Donation des NHC widerspiegelt. Aufgrund des
ungewdhnlichen p-verbriickenden Bindungsmodus der Halogenide zum Zinkzentrum
unterscheiden sich die Bindungslangen zu den o-gebundenen Halogeniden. Dabei kommt es
zu deutlichen Unterschieden von bis zu 0.1 A. Auch die Bindungswinkel zwischen X1-Zn-X2
von nahezu 90° verdeutlichen die p-Donation der freien Elektronenpaare aus den p-Orbitalen

der Halide zum Zink.

Tabelle 11: Ausgewahlter Bindungsléangen und -winkel der Komplexe 94-96.

[ITrZnCl]2 (94) [ITrZnl]2 (96)
Zn - C1 [A] 1.9778(14) 1.997(4)
Zn — X1 [A] 2.3268(7) 2.5638(5)
Zn — X2 [A] 2.2563(6) 2.6664(5)
X1-Zn-X2 [°] 92.13(2) 96.546(17)
C1-Zn-X1[] 143.67(6) 140.04(12)
C1-Zn-X2 [] 122.32(5) 121.43(12)

Massenspektrometrische Untersuchungen zeigen, dass die lonisierung zu einer
Fragmentierung der dimeren Spezies in die monokationischen [Zn(ITr)(X)]*-Fragmente (m/z =
651 (94), 697 (95), 743 (96)), als auch zur Fragmentierung des ITr-Liganden selber fuhrt. so
wurde das PhsC* -Fragment bei einem Massepeak von m/z = 243 detektiert. Neben der
vollstdndigen Charakterisierung wurden photophysikalische Untersuchungen der Komplexe
94-96 durchgefiihrt.
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5.2.6 Photophysikalische Untersuchungen der trigonalen Zn(ll)-Komplexe

Um weitere Einblicke in die Eigenschaften der zuvor synthetisierten Zn(ll)-Komplexe zu
erhalten, wurden photophysikalische Untersuchungen der Komplexe 86-88 & 93-96
durchgefuhrt. Komplexe 89-92 wurden von den photophysikalischen Untersuchungen

ausgeschlossen, da sie im Rahmen dieser Arbeit nicht analytisch rein synthetisiert wurden.

5.2.6.1 Photophysikalische Untersuchungen der mononuklearen trigonalen Zn(ll)-
Komplexe 86-88

Als Feststoff erscheinen die mononuklearen Komplexe 86-88 als hellgelbe, kristalline

Feststoffe. In Dichlormethan oder Tetrahydrofuran geldst erscheinen die drei Komplexe

farblos. Diese Beobachtungen lassen sich durch die Absorptionsspektren der drei

Verbindungen bestéatigen.
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Abbildung 5.23: Molarer Extinktionskoeffizient der Komplexe 86 - 88 in Dichlormethan.

Fur die drei mononuklearen Halogenid-Komplexe 86-88 findet keine Absorption von Licht im
sichtbaren Bereich statt. Jedoch zeigen alle Komplexe Absorption im hochenergetischen
Bereich bei einer Wellenlange von 1,,s = 235-250 nm. Die Extinktionskoeffizienten liegen im
Bereich von 2000-24000 M cm™, welche mrr*-Ubergangen zugeordnet werden kénnen, also
ligandenzentrierten Ubergangen (LC) des ITr-Fragments. Weitere hochenergetische
Ubergange lassen sich zwischen 1,,; = 250-280 nm mit einem Extinktionskoeffizienten von
£=2800-4200 M* cm™ beobachten und kénnen LC-Ubergangen des NHCs zugeordnet
werden, welche kleinere Beitrdge der Halide besitzen kénnen.

Erste Untersuchungen des Emissionsverhalten zeigen, dass alle drei Komplexe 86-88 zwei

Charge-Transferbanden aufweisen, von welchen eine dieser Emissionsbanden eine starke
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Photosensibilitdt aufweist. Das Maximum der photosensitiven Charge-Transferbande liegt bei
einer Wellenldnge von Aem =425 nm fiir 86, jedoch ist diese zu Anfang der Bestrahlung nur
schwach ausgepragt und wird intensiver je langer das Molekiil bestrahlt wird. Dieses Verhalten
ist in Abbildung 5.24 beispielhaft flr [ZnCly(ITr)] 86 dargestellt. Jedoch zeigen alle drei
trigonalen Zinkkomplexe dieses Verhalten.
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Abbildung 5.24: Multiple Emissionsspektren von 86 im Festkorper bei einer Anregungswellenlange von 330 nm.

Diese starke Photosensitivitat ist jedoch fur diese Art von Komplex nicht unbekannt. Auch bei
den bereits in der Arbeitsgruppe STEFFEN synthetisierten [ZnBr,(CAACM¢)(MeCN)] 27 und
[ZnCl(CAACM)], 24 lasst sich eine Photosensitivitat durch eine Zunahme oder Abnahme der
Emissionsintensitat beobachten.®Y Diese photochemische Zersetzung wurde mit der
Abspaltung eines Halids oder des Losungsmittelmolekils beziehungsweise einer

asymmetrischen Drehung des NHCs assoziiert.’®!

Dind hv N e 4 ® ©
ipp Br’Zln\Br o Dipp Br,Zn Br
NCMe NCMe
27

Abbildung 5.25: Mdgliche photoinduzierte Zersetzung von [Zn(CAACMe)Br]. unter Drehung des Liganden und

Abspaltung eines Halids. 8

Vergleichbare Prozesse konnten auch fur die photochemische Transformation der trigonalen
Zinkkomplexe 86-88 verantwortlich sein. Neben der photochemischen Transformation weisen

die Komplexe 86-88 eine weitere Charge-Transferbande bei einer Wellenldnge von
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Aem=580 nm auf welche weniger Photosensitivitat zeigt. Aufgrund der photoinduzierten
Zersetzung der Verbindungen 86-88 wurde entschieden, die Verbindungen weiter zu
modifizieren, um so Verbindungen zu erhalten, welche sich fur photophysikalische und

photochemische Anwendungen besser eignen.

5.2.6.2 Photophysik und quantenchemische Berechnungen des [Zn(bdt)ITr] 93

Im Fall von Komplex 93 zeigt das Absorptionsspektrum im Vergleich zu den mononuklearen
Komplexen 86-88 eine zusatzliche Charge-Transferbande bei einer Wellenldange von Aaps =
317 nm mit einem Extinktionskoeffizienten von £ = 4700 M-*cm™, welche voraussichtlich einem
LLCT-Ubergang vom bdt-Liganden (r) zum ITr-Liganden (mz*) zugeordnet werden kann,

welches auch mit den quantenchemischen Berechnungen dieses Molekuls Gibereinstimmt.
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Abbildung 5.26: Molarer Extinktionskoeffizient von Komplex 93 in Dichlormethan.

Ein Vergleich mit dem von MRozek et al dargestellten [(M*CAAC)Zn(kS:.AS-
PhS;).Zn(MeCAAC)] 33 (Abbildung 5.27) zeigt eine ahnliche niederenergetische
Absorptionsbande bei einer Wellenldnge von Aas = 374 nm, welchem einem Ubergang mit
LLCT-Charakter vom bdt-Liganden () zum CAACMe-Liganden (7*) zugeordnet wird.[®4 Im
Gegensatz zu Komplex 93 ist die Absorptionsbande von Komplex 33 bathochrom verschoben,
welches durch die deutlich starkere n-Akzeptorfahigkeit des CAACMe-Liganden zu erklaren ist,

da das LUMO energetisch abgesenkt ist.[4
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Abbildung 5.27: Grundlegende Photophysikalische Eigenschaften von Komplex 93 und [(MeCAAC)Zn(kS:2S-
PhS:)2Zn(MeCAAC)] 33.184

Auch der Extinktionskoeffizient dieses Ubergangs von Komplex 93 ist mit £ = 4700 M*cm™
hoher als fur [(MecAAC)Zn(kS:12S-PhS;).Zn(MecAAC)] (3600 Micmt). Weiterhin kénnen, wie
auch bei den Komplexen 86-88, die ligandenzentrierten mr*-Ubergdnge mit
Extinktionskoeffizienten in Hohe von bis zu 38000 M*cm? des ITr-Liganden beobachtet
werden. Auch kdnnen hier die LC-Ubergénge des Benzolrings des bdt-Liganden hineinspielen.
Zudem wurden Anregungs- und Emissionsmessungen im Festkérper von Komplex 93
durchgefiihrt (Abbildung 5.28). Komplex 93 emittiert griingelbes Licht bei Anregung mit Licht
einer Wellenlange zwischen Aex =340 - 480 nm. Die Emission &uf3ert sich in Form einer breiten

Charge-Transferbande mit einem Maximum bei Aem =552 nm.
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Abbildung 5.28: Anregungs- und Emissionsspektrum von Komplex 93 im Festkorper. Die nicht durchgezogene Linie
reprasentiert das Anregungsspektrum und die durchgezogene Linie reprasentiert das Emissionsspektrum. <tamp >
=9.03 ms.

Auch hier erlaubt sich der Vergleich mit [(CAACM®)Zn(kS:1?S-PhS;),Zn(CAAC)Me] 3384
welcher im Festkorper ebenfalls Emission bei einer Wellenldnge von Amax = 585 nm in Form
einer Charge-Transferbande aufweist. Lebenszeitmessungen von Komplex 33 bei
Raumtemperatur ergaben kurze Lebenszeiten im nanosekundenbereich, welche einem
Emissionsmechanismus via TADF zugeordnet wurden.®B4 Im Gegensatz dazu ergaben
Lebenszeitmessungen bei Raumtemperatur von Komplex 93 einen langlebigen angeregten
Zustand mit T,,, = 9.03 ms, welches starke Hinweise auf einen °LLCT-Charakter des
angeregten Zustands gibt. In Kontrast zu dem oben erwdhnten Komplex 33 kann hier ein
Emissionsmechanismus via TADF ausgeschlossen werden, da es sich bei solch langen
Lebenszeiten mit grolRer Wahrscheinlichkeit um einen Emissionsmechanismus via
Phosphoreszenz handelt. Zudem ergibt sich fir Komplex 93 eine geringe strahlende
Ratenkonstante von k. = 4.4 s. Ein Grund fur diese Beobachtung konnte wiederum die
schwéchere -Akzeptorfahigkeit des NHCs im Vergleich zum CAACMe-Liganden sein, welches
in einer groReren Energieliicke zwischen dem S; und T Zustand resultiert, sodass effiziente

Ruckinterkombination (rISC) nicht stattfinden kann.™
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5.2.6.3 DFT/MRCI-Rechnungen zu Komplex 93
Quantenchemische Rechnungen zeigen jedoch, dass der LLCT-Zustand vom bdt-Liganden

() zum ITr-Liganden (z*cn) des resultierenden Ticreny -Zustands nicht der energetisch

niedrigste Triplettzustand ist.

SLLCT Ph)

TLE(bdt) SLLCT(CN) SLLCT(Ph)

Abbildung 5.29: Geometrieoptimierungen (oben) und Elektronendichtedifferenzen (unten) ausgewahlter
elektronischer Zustdnde von 93 bei ihrer jeweiligen Minimalgeometrie in DCM. Wasserstoffatome sind nicht
dargestellt. Rote Bereiche zeigen einen Verlust an Elektronendichte im Vergleich zum elektronischen Grundzustand
an, gelbe Bereiche einen Gewinn. Tiicreny und Tiicrehy 8hneln sehr ihren Singulett-Gegenstiicken und wurden
daher nicht gezeigt. Mit Erlaubnis angepasst aus Referenz [129]. Copyright 2023 American Chemical Society.

In der FRANCK-CONDON-Region ist eine lokale Triplettanregung am bdt-Liganden nahezu
energetisch entartet mit dem Singulettzustand *LLCTcny (330 nm vs 327 nm, Anhang).
Adiabatisch bildet der 3LC-Zustand auf dem bdt-Liganden dabei das globale Minimum auf der
Ti-Potentialflache. Durch die daraus resultierende Geometriednderung verliert die C1-Co-
Bindung des Benzolrings ihren Doppelbindungscharakter und verlangert sich auf 150 pm. Um
der sterischen Belastung des chelatisierenden bdt-Liganden entgegenzuwirken, gibt dieser
daher seine Planaritat auf (Abbildung 5.29, siehe: Tiepay). Daher ist die Emission, welche
ausgehend aus dem S°LC-Zustand stattfindet, trotz des lokalen Ubergangs, breit und
strukturlos. Die berechnete strahlende Ratenkonstante der 3LC(bdt)-Emission ist mit
ke = 43 st ist etwas groRer als die gemessene Strahlungsratenkonstante von k; = 4.4 s, Die
nichtstrahlende Desaktivierung des LLCTcn-Zustands konnte mit der schwécheren
m-Akzeptorfahigkeit der N-heterocyclischen Carbenen im Vergleich zu CAACMe-Liganden
zusammenhangen, was zu héheren LLCT-Anregungsenergien fur 93 fuhrt und den 3LC(bdt)-
Zustand zuganglich macht.['® Auch wenn es mittlerweile einige Veréffentlichungen gibt,
welche angeregte Triplettzustande fur Zn(ll)-Komplexe involvieren, bleiben diese

photophysikalischen Eigenschaften jedoch ungewohnlich fir Zn(Il)-Komplexe.[76.79.80.142]
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Abbildung 5.30: Vorgeschlagene Zerfallskanale der LLCTcn)-Zustédnde (links) und LLCTpn)-Zustédnde von 93
(rechts). Die LLCTcn)-Zustdnde entstehen durch einen bdt-zu-ITr-Ladungstransfer unter Beteiligung des
antibindenden *-CN-Orbitals des Carbens. Sie sind die niedrigsten angeregten Zusténde in der FRANCK-CONDON-
Region und lassen sich leicht zum phosphoreszierenden T.c(bdt)-Zustand desaktivieren. In den LLCTeh)-
Zustanden wird eine kovalente Bindung zwischen einem Phenylkohlenstoffatom und dem Zinkzentrum gebildet. Es
wird vorhergesagt, dass diese Zustande via TADF desaktivieren, aber schwer zugéanglich sind. Die ISC- und rISC-
Ratenkonstanten (s) wurden fir Raumtemperatur unter Verwendung von DFT/MRCI-Energien und -
Wellenfunktionen bei BH-LYP-optimierten Geometrien bestimmt, auer fir den Tict(CN)-Zustand, fir den
stattdessen eine PBEO-optimierte Geometrie verwendet werden musste. Die fur PBEO-optimierte Geometrien

ermittelten Ratenkonstanten sind im Schema links mit [a] gekennzeichnet. Mit Erlaubnis angepasst aus Referenz
[129]. Copyright 2023 American Chemical Society.

Zusatzlich zu den oben erwéhnten LLCT-Zustdnden bei denen das ITr(z*cn)-Orbital das
akzeptierende Orbital ist, wurde ein weiterer Zerfallskanal gefunden. Dieser Zerfallskanal
involviert energetische niedrigere Singulett- und Triplettzustande, die als LLCT n-Ubergédnge
bezeichnet werden und von Ubergédngen vom bdt-Liganden (z) zum ITr-Liganden (7*ph)
stammen, welcher dem Metallzentrum am nachsten liegt. Diese Zustande liegen energetisch
hoch in der FRANCK-CONDON-Region, werden aber durch die Bildung einer kovalenten C-Zn-
Bindung im angeregten Zustand, in welcher das Zn(ll)-Zentrum tetraedrisch koordiniert ist,
stabilisiert (Abbildung 5.29, siehe: Zerfallskanal 2: Si.cr). Adiabatisch bildet der Zustand
ILLCTn dabei den niedrigsten angeregten Singulett-Zustand, welcher jedoch schwer
zugéanglich ist. Die Berechnungen sagen voraus, dass dieser Zustand eine effiziente
orangefarbene Emission via TADF im Mikrosekundenbereich zeigt, vorausgesetzt, dass diese

Zustande bevolkert werden kdnnen.

5.2.6.4 Photophysikalische Messungen der dimeren Zn(ll)-Komplexe

Neben den mononuklearen, trigonalen Zn(ll)-Komplexen 86-88 & 93 wurden auch
photophysikalische Untersuchungen der dinuklearen, kationischen Zn(ll)-Komplexe 94-96
durchgefuhrt, welche ein vollig neues Strukturmotiv aufweisen. Absorptionsmessungen der
drei dinuklearen Komplexe in Dichlormethan zeigen eine hochenergetische Absorption (g =
6300- 14000 Micm™?) bei einer Wellenlange kleiner als 300 nm, welche wie bei den
Komplexen 86-88, den ligandenzentrierten Ubergangen (mm*-Charakter) des ITr-Liganden

zugeordnet werden koénnen (Abbildung 5.31). Unterschiede zu den mononuklearen
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Komplexen zeigen sich in der niederenergetischen Region des Absorptionsspektrums.
Zwischen einer Wellenlange von 360-480 nm zeigen sich breite Absorptionsbanden mit
Extinktionskoeffizienten in der GréRenordnung von 300 M*cm fiir 94, 2760 M*cm™fir 95 und
3460 Mcm™fur 96. Anhand der GréRe der Extinktionskoeffizienten handelt es sich mit hoher

Wahrscheinlichkeit um schwach erlaubte Charge-Transfertibergange.

— 94 |
— 95 |
— 96 |

14000 ~
12000 —
10000 -
8000 —
6000 —

4000

molarer Extinktionskoeffizient [Mtcm™]

0 T T T T T T T T T T T
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Abbildung 5.31: Molarer Extinktionskoeffizient von der Komplexe 94-96 in Dichlormethan.

Diese Ubergange finden sich in Form von zwei ibereinanderliegenden Absorptionsbanden
wieder, welche ahnliche Maxima (1,5 = ~410 und ~435 nm) besitzen. Bei diesen Ubergangen
handelt es sich mit hoher Wahrscheinlichkeit um einen TSCT (engl. Through-Space-Charge-
Transfer) von den freien p-Elektronen der Fluoride des Gegenion (BPhs™) zum ITr-Fragment
(mr*pn), da diese aus der Literatur fur das Triphenylmethylhexafluorophosphat [PhsC*PFs]
bekannt sind und die Absorptionsbanden eine hohe Ahnlichkeit aufweisen.+ Jedoch haben
auch die p-verbrickenden Halogenide einen Einfluss auf die GréRe des
Extinktionskoeffizienten (94 (X=Cl) <95 (X=Br)<96 (X=1)), welches durch die
zunehmenden Bindungslangen (Cl < Br < 1) und der damit einhergehenden Fluxionalitat erklart
werden kann. Somit besitzen die grolReren Halogenanaloga einen groRReren
Extinktionskoeffizienten, welcher mit einer besseren Konformationsfindung fir den Charge-
Transfertibergang erklart werden kann.

Neben den photophysikalischen Messungen in Ldsung, wurden Untersuchungen im
Festkorper durchgefihrt. Anregungs- und Emissionsmessungen der dimeren Komplexe 94-96
zeigen bei Anregungswellenlange von Aex= 400-450 nm Emissionsmaxima zwischen Aem= 584-

610 nm, welches gelben bis orangen Licht entspricht. Die Emissionsprofile der Komplexe 94-
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96 &auRRern sich in breiten Charge-Transferbanden. Die Emissionsmaxima der einzelnen
Komplexe verschieben sich vom Chlorido- 94 (584 nm) bis zum lodido-Komplex 96 (611 nm)
zu hoheren Wellenlangen. Diese bathochrome Verschiebung reflektiert den starker
ausgepragten Beitrag der einzelnen Halide zum emissiven Zustand, welcher XLCT-Charakter

besitzt. Dieser Beitrag ist fur schwererer Homologe, wie lodid groRer (Cl < Br < I).
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Abbildung 5.32: Anregungs- und Emissionsspektrum der Komplexe 94-96 im Festkorper bei Raumtemperatur Die
nicht durchgezogenen Linien reprasentieren die Anregungsspektren und die durchgezogenen Linien reprasentieren
die Emissionsspektren (links). Lumineszenz der drei Verbindungen bei Bestrahlung mit einer UV-Lampe (rechts).

Auch das Emissionsprofil des Triphenylmethyltetrakis(pentafluorophenyl)borats unterscheidet
sich von den Emissionsprofilen der Komplexe 94-96, welches in Form einer schmalen
Emissionsbande erscheint und bei einer Wellenlange von Aem= 525 nm emittiert. wahrend es
bei einer Wellenlange Aex= 400 nm angeregt wird.*3 Die Emission der Komplexe 94-96 bei
Raumtemperatur ist mit langen Lebenszeiten im Bereich von Mikrosekunden verbunden. Der
Chloridokomplex 94 bzw. Bromidokomplex 95 weisen die héchste Lebenszeit mit 80 ps bzw.
69 ps auf. Die multiexponentiellen Zerfélle, auf deren Basis diese Lebenszeiten bestimmt
wurden, deuten auf mehrere Zustande hin, welche in Emissionsmechanismus hineinspielen
und ein komplexes Verhalten der Dimere widerspiegeln.

Auch die geringen Quantenausbeuten von @ = 0.02-0.04 und die daraus resultierenden
strahlenden Ratenkonstanten (k. = 286-500 s™) sind eher gering und weisen zum einen auf
Emissionsmechanismen via Phosphoreszenz hin und zum anderen, dass ein Grol3teil der
angeregten Molekile nicht strahlend zerféllt (Tabelle 12). Jedoch besitzt Komplex 96 im
Vergleich zu 94 & 95 eine kurze Lebenszeit von 14 ps, welches ein Indiz fur TADF sein konnte.
Jedoch zeigt auch dieser Komplex einen multiexponentiellen Zerfall und eine geringe

Quantenausbeute. Auch die Rotverschiebung des lodokomplex 96 ist auffallig gegentiber den
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anderen Verbindungen. Diese Beobachtung ist durch den grof3eren XCT-Beitrag des lods zu
erklaren, welcher mit einer grof3eren Singulett-Triplett Beimischung mit einhergeht, da lodid
eine groRere SOC-Konstante besitzt als beispielsweise Chlorid oder Bromid.™* Um weitere
Erkenntnisse Uber die photophysikalischen Eigenschaften der dinuklearen, kationischen
Zinkverbindungen zu erhalten, wurden Tieftemperaturmessungen bei 77K durchgefuhrt. Die
Emissionsprofile der Komplexe 94-96 zeigen signifikante Unterschiede zu den bei 297K
gemessenen Spektren (Abbildung 5.33). Fur alle drei Komplexe ergibt sich bei 77K eine
schmale sehr intensive Emissionsbande bei einer Wellenlange von 1~562 nm. Auch hier zeigt
der lodokomplex 96 ein etwas anderes Verhalten in Form einer etwas breiteren
Emissionsbande, welche wiederum durch den groReren XCT-Beitrag erklart werden kann.
Weiterhin zeigt sich zu Beginn der Emissionsbande (460 -540 nm) eine weitere Schulter,
welche deutlich ausgepréagter ist als bei den Verbindungen 94 & 95, welches auf einen
weiteren Emissionsprozess hindeutet. Aufféllig ist auch die Form des Emissionsprofils, welche
eine groRe Ahnlichkeit mit dem Emissionsprofil des Tritylkations bei Raumtemperatur aufweist.
Mdglicherweise ist hier ein Triplettzustand involviert, welcher am Titrylfragment lokalisiert
ist.[243]
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Abbildung 5.33: Anregungs- und Emissionsspektrum der Komplexe 19-21 im Festkdrper bei 77K. Die nicht
durchgezogenen Linien reprasentieren die Anregungsspektren und die durchgezogenen Linien représentieren die
Emissionsspektren.

Fur alle drei Komplexe nehmen bei 77K die Lebenszeiten um 2-3 GrofRenordnungen zu.
Insbesonders das Chlorodimer 94 zeigt eine besonders lange Lebenszeit von 134 ms, auch
die Quantenausbeute steigt auf 19% an. Auch fir die Verbindungen 95 und 96 steigen die
Quantenausbeuten an, welches durch das Quenchen der nichtstrahlenden Ubergénge bei

tiefer Temperatur erklart werden kann, sodass vor allem Emission via Phosphoreszenz
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beobachtet wird. Die strahlenden Ratenkonstanten fir alle drei Dimere nehmen jedoch bei
77K ab, welches ein typisches Verhalten flir TADF-Emitter ist. Jedoch zeigt die hypsochrome
Verschiebung der Emissionsmaxima der Verbindungen 94-96, dass das typische Konzept des
TADF-Mechanismus nicht anwendbar ist. Zudem zeigt ein Vergleich der Raum- und
Tieftemperaturmessungen, dass mehrere angeregte Zustéande, welche unter anderem durch
thermische Energie bevolkert werden, mit unterschiedlichem Charakter in den
Emissionsmechanismus der dimeren Verbindungen 94-96 hineinspielen. So ergibt sich flr
diese neuen lumineszenten Zn(ll)-Komplexe eine Dynamik verschiedener angeregten
Zustanden, welche in Zukunft weiter aufgeklart werden sollen. Die Untersuchung der
molekularen Eigenschaften durch DFT-Rechnungen kénnte Einblick in die Natur der Zustande

und der beteiligten Ubergénge geben.

Tabelle 12: Experimentell bestimmte amplitudengewichtete Lebenszeiten, Quantenausbeuten und strahlende
Ratenkonstanten der Komplexe 94-96 bei 297K und 77K.

<Tamp> [MS]

T K] Cl (94) Br (95) I (96)

297

0.080 (® = 0.04)
(k=5.1 102 s)

0.069 (® = 0.02)
(k=2.8 102 s}

0.014 (® < 0.01)
(k=2.8 102 1)

77

135.4 (@ = 0.19)
(k=0.014 102 s%)

3.618 (@ = 0.06)
(k=1.7 102 %)

78.85 (@ = 0.02)
(k=0.03 102 s%)
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5.3 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnten die neuartigen, trigonalen Zn(ll)-Komplexe 86-88 und 93-96

erfolgreich synthetisiert, charakterisiert und photophysikalisch untersucht werden.
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Abbildung 5.34: Erfolgreich synthetisierte Zn(Il)-Komplexe im Rahmen dieser Arbeit.

Komplexe 86-88 zeigen die fur Zn(ll) eher seltene trigonale Koordinationsgeometrie, jedoch
zeigen photophysikalische Untersuchungen, dass diese Komplexe eine Photosensibilitat
aufweisen, welche fir ahnliche Zn(ll)-Carbenkomplexe bereits bekannt ist.[BY Deshalb wurden
die Komplexe 86-88 als Edukte fiir weitere chemische Modifikationen genutzt.

Der erfolgreiche Austausch des Chloridoliganden von Komplex 86 durch g-Donorliganden, wie
Phenoxazin oder Carbazolat, gelang teilweise. Von den Komplexen 89-92 wurden
Molekiilstrukturen im Festkérper gemessen, welches die synthetische Zuganglichkeit aufzeigt.
Jedoch miussen in zukinftigen Experimenten die Synthesen weiter optimiert werden, sodass
die Komplexe vollstandig charakterisiert werden koénnen und flr photopyhsikalische
Untersuchungen zur Verfligung stehen.

Komplex 93 wurde durch Austausch der Halogenide durch den bidentaten Thiolatliganden
erfolgreich synthetisiert. Photophysikalische Untersuchungen zeigen eine lange Lebenszeit,
welche fur angeregte Triplettzustdnde und einen Emissionsmechanismus via Phosphoreszenz
spricht. DFT/MRCI-Rechnungen zeigen, dass die Emission ausgehend von einem
ligandenzentrierten Triplettzustand, welcher am bdt-Liganden lokalisiert ist, stattfindet und
nicht wie angenommen aus einem 3LLCT vom bdt(r) zum ITr-Liganden(m*).
Tieftemperaturmessungen  konnten  in  Zukunft  weitere  Einblicke in  den
Emissionsmechanismus geben. Zudem kdnnte sich der Einsatz weiterer Thiolatliganden als
vielversprechend erweisen.

Die Halidabstraktion der Komplexe 86-88 fiihrte entgegen der Erwartungen nicht zu
gewinschten linearen Zn(ll)-Verbindungen anstatt dessen bildete sich ein vollig neues
Strukturmotiv dimerer Anordnung. Komplexe 94-96 weisen gegeniber den Komplexen 86-88

eine erhohte Photostabiltat auf, zudem zeigen sich durch die langen Lebenszeiten angeregte
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Triplettzustande, welche in gelber bis orangefarbener Emission resultieren und einem
komplexen Emissionsverhalten folgen. DFT-Rechnungen koénnten weiteren Einblick in die
beteiligten Ubergange geben.

Insgesamt konnte ein Einblick in die Photophysik trigonaler Zn(Il)-Komplexe gewonnen
werden, welcher sich in einem komplexen Emissionsverhalten &uf3ert. Auch die
Herausforderungen, welche mit dem Design von Triplettemittern auf Basis von Zink
einhergehen, zeigen sich in Form von geringen PL-Quantenausbeuten und einer hohen
strahlungslosen Desaktivierung. Nichtsdestotrotz gelang die Einfihrung langlebiger
Triplettzustande. Ein Ziel fir die Zukunft ist es, weiteren Einblick in das Emissionsverhalten
niedrig koordinierter Zn(ll)-Komplexen zu erhalten und den Einsatz weiterer geeigneter
Liganden zu erproben und moglicherweise einen Emissionsmechanismus via TADF zu

ermoglichen.
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6. Experimenteller Teil

6.1 NMR-Spektroskopie

Alle NMR-Messungen wurden von der Arbeitsgruppe von PROF. DR. HILLER auf den folgenden
Geraten durchgefuhrt:

Bruker AV 400 Avance Il HD NanoBay (400.25 MHz (*H), 100.64 MHz (**C{*H}))

Agilent Technologies DD2 (499.87 MHz (*H))

Bruker AV 500 Avance Il HD (500.08 MHz (*H), 125.745 MHz (**C{*H}))

Bruker AV 600 Avance Il HD (600.29 MHz (*H), 150.943 MHz (**C{*H}), 564.78 MHz (*°F),
242.99 MHz (3*P{*H}))

Bruker Avance NEO 600 (*H, 600 MHz; 3C{tH}, 151 MHz; **N, 61 MHz; *°F, 565 MHz; 3P{1H},
243 MHz)

Bruker AV 700 Avance Il HD (700.07 MHz (*H), 176.04 MHz (BC{*H}))

6.2 Elementaranalyse

Die CHN-Analysen wurden mit einem Vario Micro Cube der Firma Elementar

Analysensysteme GmbH durchgefihrt.

6.3 Elektrochemische Messungen

Elektrochemische Messungen wurden mit einem 1010 Interface

Potentiostaten/Galvonastaten/ZRA der Firma Gamry Instruments durchgefihrt.

6.4 Massenspektrometrie

MALDI-MS: (Matrix Assisted Laser Desorption/lonisation) Messungen wurden mit
einem Q Exactive Massenspektrometer im positiven Modus von Thermo Scientific
durchgefiuhrt. Verwendet wurde eine 20 mg/mL Stammlésung einer DCTB-Matrix (trans-2-[3-
(4-tert-Butylphenyl)-2-methyl-2-propenylidene]malononitrile) von Sigma-Aldrich in THF. Von
dieser wurden 45 uL mit 5 pL einer 1 mg/mL Analytenldsung vermischt. Von dieser wurden 1
ML Einheiten auf einem Probenteller platziert, getrocknet und unter Schutzgas gehandhabt.
DIP-MS (Direct Insertion Probe) Messungen wurden mit einem ISP Massenspektrometer und
einem Direct Probe Controller DPC der Firma Thermo Scientific durchgefiihrt. Verwendet
wurde ein Temperaturprogramm: Start bei 70 °C fur 35 s, Gradient von 80 °C/min bis 320 °C
fur 180 s.

6.5 Einkristall-Rontgenstrukturanalyse

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalysen wurden auf einem Bruker D8 Venture Diffraktometer
mit CMOS Photon 100-Flachendetektor und einem Mehrspiegelmonochromator unter
Verwendung von MoKa-Strahlung (A = 71.073 pm, Mikrofokusquelle Incoatec GmbH) bei
Stickstoffkiihlung (open-flow N2 Cryoflex von Bruker) bei 100 K durchgefiuihrt. Die Daten
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wurden mit der Bruker Apex3 Softwaresuite reduziert und die Molekulstrukturen im Festkorper
mittels intrinsischer Phasenmethoden (SHELXT [4%)), gelost, mit dem SHELXL-Software-
Paket!!4¢l verfeinert und durch Fouriertechniken erweitert. Wenn nicht anders angegeben,
wurden alle nicht-Wasserstoffatome anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden
idealisierten Positionen zugewiesen oder, wenn mdglich, direkt gefunden. Die Abbildungen

der Festkorperstrukturen wurden mit der Diamond 4- und POV-Ray-Software erstellt.

6.6 Photophysikalische Messungen
UV-Vis Absorptionsspektren wurden mithilfe eines Agilent Cary 5000-Spektrophotometers

(Serie  UV-Vis-NIR  Spectrophotometer) PerkinEImer aufgenommen. Es wurden
Standardkivetten aus Quarzglas mit einer Pfadlange von 1 cm und mit
Schraubdeckelverschluss verwendet. Emissions- und Anregungsspektren wurden mithilfe
eines FLS1000-Photolumineszenzspektrometer der Firma Edinburgh Instruments
aufgenommen, das mit Doppelmonochromatoren fir den Emissions- und
Anregungsstrahlengang, einer 450 W Xenonlampe, und Photomultiplier (PMT-980) als
Detektor ausgestattet ist. Die Emission wurde in einem 90°-Winkel zur Anregungsstrahlung
aufgezeichnet Die Messungen der Lumineszenzlebenszeiten wurden entweder durch eine
UF2-60 W-Xenon-Microsekunden-Blitzlampe und einem Multikanal-Skaliermodul (Multi
channel scaling, MCS), einer variabel gepulsten LED (VPLED) und MCS oder einer gepulsten
Laserdiode (EPLED) mit einer Pulsbreite von 200 ps und einem TCSPC-Modul (Time-
correlated single photon counting) aufgenommen. Fir die instrument response function (IRF)
wurde Bariumsulfat als Referenz verwendet. Fir die Bestimmung der Quantenausbeuten bei
Raumtemperatur ~ wurde  eine Ulbricht-Kugel (Integrationssphere) und  far
Tieftemperaturmessungen eine Cryosphere fir das FLS1000-Photolumineszenzspektrometer

verwendet.

6.7 Quantenchemische Berechnungen

Alle quantenchemischen Berechnungen wurden von PROF. DR. CHRISTEL M. MARIAN und
MARKUS PUTSCHER der Heinrich-Heine-Universitdt Dusseldorf durchgefiihrt.  Die
Berechnungen folgen einem ahnlichen Berechnungsprotokoll wie friihere theoretische Studien
uber andere Zn(Carben)(bdt)-Komplexe.®? Das Programmpaket Gaussian 16147 wurde fiir die
Durchfuihrung aller Geometrieoptimierungen und Schwingungsfrequenzanalysen verwendet.
Der def-SV(P)-Basissatz wurde fiir die Atome der ersten und zweiten Reihe verwendet.[*8! Zur
besseren Darstellung der Thiolatladungen wurde der Schwefel-Basissatz durch eine diffuse s-
, p- und d-Funktion erganzt.**° Fiir Zn wurde ein relativistisches, effektives Kernpotential und
der zugehorige kontrahierte 6s5p3d-Basissatz gewahlt.*>? Um die elektrostatischen
Wechselwirkungen der Lésungsmittel zu beriicksichtigen, wurde das PCM-Modell

verwendet.*>Y Die Gleichgewichtsgeometrien des elektronischen Grundzustands wurden mit
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Hilfe der Dichtefunktionaltheorie (DFT) nach Kohn-Sham mit dem BH-LYP-Funktional*>? und
Grimme D3 Dispersionskorrekturen bestimmt.*5®l Fir die Geometrien der angeregten
Singulettzustande wurden zeitabhéangige Dichtefunktionalrechnungen (TDDFT) durchgefihrt,
wahrend fir die Geometrien der angeregten Triplettzustdnde die Tamm-Dancoff-Naherung
verwendet wurde. In einem Fall musste in diesem Schritt das PBEO-Funktional*>*verwendet
werden, da bei Verwendung des BH-LYP-Funktionals kein Minimum gefunden werden konnte.
Anregungsenergien und elektrische Ubergangsdipolmomente wurden mit der DFT/MRCI-
Methode unter Verwendung des R2018-Hamiltonians (kurzer Parametersatz,
Energiewahlschwelle Esel=0,8 Eh, 21 Singulett- und 20 Triplett-Wurzeln) berechnet.!5 Spin-
Bahn-Kopplungsmatrixelemente und gemischte Wellenfunktionen, die zur Bestimmung der
Wahrscheinlichkeiten von Spin-verbotenen Ubergéngen erforderlich sind, wurden mit SPOCK
berechnet.[**®l Die Ratenkonstanten fiir ISC- und RISC wurden mit dem Programm VIBES in
der Franck-Condon-Naherung (FC) ermittelt.'>” Die Integration der Autokorrelationsfunktion
wurde Uber ein Intervall von 3000 fs bei 65536 Gitterpunkten mit einer Gaussianfunktion mit

einer Halbwertsbreite von 10 cm* gedampft.

6.8 Praparative Synthesen

Alle Synthesen wurden mit kommerziell erhaltlichen Chemikalien und in Standardglasgeréaten
durchgefuhrt. Luft- und wasserempfindliche Synthesen wurden unter Schlenktechnik unter

Schutzgasatmossphére mit Stickstoff oder Argon durchgefihrt.

6.8.1 Metallorganische Radikale
6.8.1.1 1,3-Bis(2,6-Diisopropylphenyl) imidazol-2-yliden (IDipp) A

O
N\/N
iPr iPr

Zur Synthese von 1,3-Bis(2,6-Diisopropyl)phenylimidazol-2-yliden wurde Kalium-tert-butanolat
(316.80 mg, 2.82 mmol, 1.2 Ag.) innerhalb der Glovebox abgewogen und in einen 100 mL
Schlenkkolben dberfihrt. 1,3-Bis(2,6-Diisopropylphenyl)imidazoliumchlorid (1.0 g, 2.35 mmol,
1 Aqg.) wurden hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch in 40 mL THF geldst. Die Reaktion
wurde fur 23h bei Raumtemperatur gerihrt. Alle flichtigen Bestandteile wurden in vacuo
entfernt und der zurtickgebliebene gelbliche Feststoff in 20 mL Toluol gelost. Das Gemisch
wurde auf ca. 60° C erhitzt und inert filtriert. Erneutes Entfernen aller fliichtigen Bestandteile
in vacuo ergab einen graulichen Feststoff, welcher mit Pentan gewaschen und anschlieRend
im Vollvakuum weiter getrocknet wurde. Verbindung A wurde als grauer Feststoff (716 mg,
1.84 mmol, 78%) erhalten.

!H-NMR (400.25 MHz, CeDs, 25°C): & (ppm): 7.25 (t, 3Juwn = 7.79 Hz, 2H), 7.13
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(d,3Jun = 7.50 Hz, 3H), 6.58 (s,1H), 2.92 (sept, 3Jun = 6.99 Hz, 4H), 1.25 (d, 3Jun = 7.06 Hz,
12H), 1.15 (d, 3Jnn = 7.06 Hz, 12H).

6.8.1.2 1-(2,6Di-iso-propylphenyl)-3,3,5,5-tetramethylpyrrolidin-2-yliden (CAACM¢) B

KHMDS (2.67 g, 13.39 mmol, 1.0 Ag.) wurde innerhalb der Glovebox abgewogen und in einem
250 mL Schlenkkolben dberfiihrt. AnschlieBend wurden 90 mL trockenes Toluol und
[HCAACM®][BF4] (5.00 g, 13.39 mmol, 1.0 Ag) wurde unter Argon-Gegenstrom hinzugefigt und
die Reaktion fir 15h gerthrt. Unter verminderten Druck wurden alle fllichtigen Bestandteile
entfernt und der erhaltene Feststoff bei 60° C und 0,013 mbar fiir 4h sublimiert.

CAACMe (B) wurde als weiler, leicht gelber Feststoff (1,05 g, 3.68 mmol, 28%) isoliert.
'H-NMR (400.25 MHz, CsDs, 25°C): & (ppm): 7.25-7.14 (m, 3H), 3.15 (sept, 3Jun = 6.80 Hz,
2H), 1.54 (s, 2H) 1,45 (s, 6H), 1.24 (t, 3y = 6.5 Hz, 12H), 1.08 (s, 6H).

6.8.1.3 Synthese von Vanadiumtrichlorid 3THF [192 C

VCI3(THF)3

Vanadiumchlorid (2.5 g, 15.89 mmol, 1 Ag.) wurde innerhalb der Glovebox abgewogen und in
einem 100 mL Schlenkkolben uberfiihrt. Dem Feststoff wurde 50 mL trockenes THF
hinzugefiigt und fir 22h zum Reflux (85° C) erhitzt. Anschlieend wurde die Reaktionsldsung
auf -85° C runtergekihlt und inert filtiert. Der rote, kristalline Feststoff wurde mit 20 mL
trockenem Pentan gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet. Das Produkt C
wurde als roter kristalliner Feststoff (4.30 g, 11.60 mmol, 73%) isoliert.

IR als Nujol-Verreibung: 1010 cm? (s, CH-Valenzschwingung), 850 cm? (br, CH-

Valenzschwingung)
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6.8.1.4 Synthese von Dimangan(1,3-Bis(2,6-Diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden)-

EP5

Mn(CO)4

nonacarbonyl 36

Mn(CO)s
36

1,3-Bis(2,6-Diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden ~ (50mg, 0,128 mmol, 2.0 Ag.) und
Dimangandecacarbonyl (25.09 mg, 0,064 mmol, 1.0 Aq.) innerhalb der Glovebox eingewogen
und in 2 mL THF geldst. Die gelbe L6sung farbte sich innerhalb von 5 min tieforange. Die
Reaktionslosung wurde fir 49h gerihrt und anschlieBend Uber Celite filtriert. Kristalle fir die
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse konnen durch Kristallisation aus einer gesattigten THF-
Losung erhalten werden (15.9 mg, 0.025 mmol, 39%).

'H-NMR (400.25 MHz, Cg¢Ds, 25°C): & (ppm): 7.25 (t, 3Jun = 7.80 Hz, 2H),
7.10 (d, 3Ju-n = 7.80 Hz, 4H), 6.48 (s, 2H), 2.84 (sept, 3Jn+ = 6.90 Hz, 4H), 1.47 (d, 3Ju-1 = 6.80
Hz, 12H) 1,45 (s, 6H), 1.00 (d, ®J4.n = 6.8 Hz, 12H).

13C{*H}-NMR (150.94 MHz, C¢Ds, 25°C): 146.25 (s), 137.00 (s), 130.95 (s), 125.75 (s), 124.53
(s), 28.56 (s), 25.56 (s), 22.53 (s)

CHN-Analyse: Berechnet: C: 57.53, H: 4.96, N: 3.73. Gemessen: C: 57.7, H: 4.9,
N: 4.0.
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6.8.2 Synthese von Bis(CAAC™)VCl;44

iPr
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CAACMe (A) (100 mg, 0,350 mmol, 4.0 Ag.) und Vanadium(lll)chlorid (13.77 mg, 0,088 mmol,
1 Ag.) wurden innerhalb der Glovebox abgewogen und in 3 mL trockenem THF suspendiert
und fir drei Wochen bei RT gerihrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Dem Feststoff wurde 0.6 mL trockenes Benzol hinzugeflgt. Die
Suspension wurde Uber Celite filtriert und mit 4 mL trockenem Pentan nachgesplilt. Die klare
tiebraune Losung wurde zur Kristallisation in den Gefrierschrank (-40° C) gestellt. Nach einer
Woche wurde das Produkt in Form von orange-braunen Kristallen erhalten.

H-NMR (400.25 MHz, CsDs, 25°C): paramagnetisch, nicht auswertbar.
Massenspektrometrie: DIP-MS: Spezies nicht detektiert.

CHN-Analyse: Berechnet: C: 67.31, H: 8.54, N: 3.65. Gemessen: C: 67.3, H: 8.7,
N: 3.8.

6.8.3 Bimetallische Photokatalyse
6.8.3.1 Synthese von 1,3-Bis(2,6-Diisopropylphenyl) imidazol-2-ylidenkupfer(l)chlorid
[(IDipp)CuCl] 55

Dipp/Nﬁ’/N‘Dipp

Clu

Cl
Zur Synthese von [(IDipp)CuCl] (55) wurden in einem Schlenkkolben CuCl (1.47 g,
14.82 mmol, 1 eq.), IDipp - HCI (6.3 g, 14.82 mmol, 1 eq.) und Kaliumcarbonat (6.15 g,
44.46 mmol, 3 eq.) abgewogen. Das Reaktionsgemisch wurde in 70 mL Aceton suspendiert
und fur 16h zum Reflux erhitzt. Anschlie3end wurde das Reaktionsgemisch inert Giber Celite
filtriert und der Rickstand mit 15 mL Dichlormethan gewaschen. Die filtrierte Lésung wurde
unter vermindertem Druck auf ein Drittel eingeengt. Unter Zugabe von 50 mL Pentan wurde

ein weilRer Feststoff ausgeféllt. Der Feststoff wurde abfiltriert und mit 3x 20 mL Pentan
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gewaschen. Das Produkt 55 wurde als weil3er, kristalliner Feststoff isoliert (3.02g, 6.19 mmaol,
42%).

H-NMR (400.25 MHz, CDsCl, 25°C): & (ppm): 7.48 (t, 3Juwu = 8.0 Hz, 2H), 7.29
(d,33nn = 8.0 Hz, 4H), 7.13 (s,2H), 2.56 (sept, 3Ju.n = 6.7 Hz, 4H), 1.31 (d, 3Jun = 6.6 Hz, 12H),
1.25 (d, 3Ju.n = 6.6 Hz, 12H).

6.8.3.2 Synthese von [CuOH(IDipp)] 56

Zur Synthese von [(IDipp)CuOH] (56) wurden innerhalb der Glovebox [(IDipp)CuClI] (6)
(500 mg, 1.03 mmol, 1 eq.) und Casiumhydroxid Monohydrat (344.40 mg, 2.05 mmol, 2 eq.)
abgewogen. Dem Gemisch wurden 10-20 Kiigelchen Molsieb 4A hinzugefiigt. AnschlieRend
wurde das Gemisch in 10 mL THF suspendiert und fiir 72 h bei RT gerthrt. Danach wurde das
Gemisch Uber Celite filtiert und die klare Losung wurde auf ein Viertel des urspriinglichen
Volumens eingeengt und 10 ml Pentan hinzugefligt- Der entstandene weil3e Feststoff wurde
abfiltriert, mit 5 mL Pentan gewaschen und getrocknet. (300 mg, mmol, 639.45 uymol, 63%)
'H-NMR (400.25 MHz, CgDs, 25°C): & (ppm): 7.21 (t, %Jun = 7.9 Hz, 2H), 7.06
(d,2Jnn = 7.9 Hz, 4H), 6.27 (s,2H), 2.59 (sept, 3Ju-n = 6.8 Hz, 4H), 1.37 (d, 3J4 = 6.9 Hz, 12H),
1.07 (d, ®Ju-n = 6.9 Hz, 12H), -0.74 ppm (s, OH).

6.8.3.3 Synthese von [Cu(pmbim)(IDipp)] 57

Dipp~" ™ ~Dipp

N/CU\N_
Lo~

Zur Synthese des Komplex 57 wurde [(IDipp)CuOH (7) (250 mg, 532.88 ymol, 1 eq.),
2-(2-Pyrimidyl)benzimidazol (104.56 mg, 532.88 ymol, 1 eq.) und 10-20 Kugelchen Molsieb
4A in 10 mL THF suspendiert und fir 18 h bei RT gerihrt. AnschlieRend wurde das
Reaktionsgemisch filtriert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der
entstandene Feststoff wurde mit je 3 x 5 mL Pentan und 3 x 5 mL Diethylether gewaschen.
Das Produkt wurde als hellgelber Feststoff erhalten (286 mg, 441,80 umol, 83%)

'H-NMR (400.25 MHz, THF-ds, 25°C): & (ppm): 7.70 (t, 3Ju.n = 8.0 Hz, 2H), 7.57 (s, 2H), 7.49
(d,3Jn-+ = 8.0 Hz, 4H), 7.35 (d, *Ju.n = 4.8 Hz, 3H) 6.76-6.69 (m,2H), 6.59 (t, 3Ju.n = 7.9 Hz, 1H),
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5.59 (d, 3Jun = 7.9 Hz, 1H), 2.82 (sept, 2Juu = 6.9 Hz, 4H), 1.25 (d, 3wy = 6.9 Hz, 12H), 1.17
(d, 3JH.H =6.9 HZ, 12H)

6.8.3.4 Alternative Synthese von [(IDipp)Cu(pmbim)] 57

Zur Synthese von Verbindung 57 wurden [(IDipp)CuClI] 55 (100 mg, 205.09 upmol, 1 eq.) und
Kalium-tert-Butanolat (23.01 mg, 205.09 umol, 1 eq.) innerhalb der Glovebox abgewogen und
in 10 mL THF geldst. Das Gemisch wurde fur 30 min bei RT gerthrt und anschliel3end wurde
der 2-(2-Pyrimidyl)benzimidazol (40.24 mg, 205.90 umol, 1 eq.) hinzugefligt und das Gemisch
wurde fir weitere 12 h bei RT geriihrt. Danach wurde das Gemisch lber Celite filtriert und das
Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.Der Feststoff wurde mit 3x 5 mL Diethylether
gewaschen. Das Produkt wurde als hellgelber Feststoff isoliert (83 mg, 128 umol, 62%).
'H-NMR (400.25 MHz, CDCl,, 25°C): & (ppm): 7.70 (t, 3Ju-n = 7.7 Hz, 2H), 7.50-7.39 (m, 7H),
7.22 (s, 2H), 6.89 (t, . = 7.5 Hz, 1H) 6.78 (t,3Jn.n = 4.7 Hz, 1H), 6.71 (t, 3Ju-n = 7.5 Hz, 1H),
5.60 (d, 3Ju-n = 7.5 Hz, 1H), 2.75 (sept, 3Ju.n = 6.9 Hz, 4H), 1.25 (d, 3Ju.n = 6.7 Hz, 12H), 1.14
(d, 3Ju-n = 6.7 Hz, 12H).

6.8.3.5 Synthese von [(IDipp)Cu(pmbimH)][PF¢] 58

N/=\N —|PF6
Dipp™ """ "Dipp
X
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adse

Zur Synthese von Komplex 58 wurden [CuCI(IDipp)] (500 mg 1.025 mmol, leq.), 2-(2-
Pyrimidyl)benzimidazol (201 mg, 1.025 mmol, 1 eq.) und KPFs (189 mg,1.025 mmol, 1 eq.) in
20 mL Dichlormethan gel6st und fir 24h bei RT gertihrt. Das Reaktionsgemisch wurde tber
Celite filtriert. Die klare gelbe Lésung wurde mit Pentan Uberschichtet und zur Kristallisation
ruhen gelassen. Das Produkt wurde in Form von gelben Kristallen isoliert (419 mg, 528.10
umol, 51%).

IH-NMR (400.25 MHz, CD,Cl,, 25°C): & (ppm): 10.94 (s(br), NH) 7.77 (t, 3Jun = 7.9 Hz, 2H),
7.66 (s(br), 2H), 7.50 (d,3Jwn = 7.9 Hz, 4H), 7.37 (s(br), 1H), 7.32 (s, 2H),7.23 (t, 3Jun = 4.8
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Hz, 1H), 7.13 (s(br),1H), 5.72 (s(br), 1H), 2.70 (sept, 3Ju.n = 7.0 Hz, 4H), 1.28 (d, 3Jun = 6.9 Hz,
12H), 1.12 (d, 3Jnn = 6.9 Hz, 12H).

31Pp{1H}-NMR (400.25 MHz, CDCl, 25°C): & (ppm): -144.35 (sept, Jp.r= 700 Hz).

6.8.3.7 Synthese von [Rh(COD)CI]. 51

|~ Cl |
=R RE
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Zur Synthese von Komplex 51 wurden Rhodium(li)chlorid Trihydrat (1 g, 3.80 mmol, 1
ed.),1,5-Cyclooctadien (1.49 mL, 12.11 mmol, 3.2 eg.) und Natriumcarbonat (442.79 mg,
4.18 mmol, 1.1 eq.) in 10 mL Ethanol:Wasser-Gemisch (5:1) gelost. Das Reaktionsgemisch
wurde in Summe fur 18h zum Reflux erhitzt. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert und
mit 3 x 50 mL Pentan und mit 4 x 60 mL Wasser:Methanol-Gemisch (5:1) gewaschen.

AnschlieRend wurde der olivgriine Feststoff im Vakuum getrocknet (612 mg, 1.24 mmol, 65%).

IH-NMR (400.25 MHz, CD:Cl, 25°C): & (ppm): 4.24 (s, 4H), 2.51-2.49 (m, 4H), 1.78 (dd, 3Jx.
w = 7.1 Hz, 3Jun = 8.4 Hz, 4H).
13C{*H}-NMR (100.64 MHz, CD,Cl,, 25°C): 78.60 (d, Jc.rn = 14.0 Hz), 30.87 (s).

6.8.3.8 Synthese von Wilkinson Katalysators [Rh(PPh3)sCl] 52
PhsP,,  \PPh;

Rh

PhsP”  YCI

Zur Synthese von Komplex 52 wurden Rhodium(lil)chlorid Trihydrat (250 mg, 949.49 umol, 1
eq.) in 9 mL Ethanol gel6st. Triphenylphosphan (1.49 g, 5.7 mmol, 6 eq.) wurden in 45 mL
Ethanol gel6st und zur Rhodiumchlorid-Losung hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
fur 2h zum Reflux erhitzt. Der entstandene Feststoff wurde heif3 filtriert und mit 3 x 50 mL
Diethylether gewaschen. Anschlieend wurde der tiefrote Feststoff im Vakuum getrocknet
(598 mg, 646.33 ymol, 68%)

IH-NMR (400.25 MHz, CD.Clz, 25°C): & (ppm): 7.48-7.42 (m, 18H) 7.21-7.19 (m, 6H), 7.09-
7.05 (m, 14H) 6.95-6.89 (m, 7H).

31p{1H}-NMR (400.25 MHz, CD,Clz, 25°C): & (ppm): 48.06 (dt, Jp.p = 40 Hz, Jp.rn= 191 Hz),
31.38 (dd, Jp.p = 37 Hz, Jp.rn = 144 Hz).
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6.8.3.9 Synthese von Hydrido(tris(triphenylphosphan)rhodium(l) [RhH(PPh3z)s] 53

PhsP,  \PPhj
Rh

PhsP”  H
Zur Synthese von Komplex 53 wurde der Wilkinson Katalysator 52 (350 mg, 378 ymol, 1 eq.)
in 15 mL Toluol suspendiert. AnschlieBend wurde dem Gemisch Triethylsilan (157 pL,
983 uymol, 2.6 eq.) hinzugefiigt. Das Gemisch wurde fir 10 min bei 70°C erhitzt. Das
Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der gelborange Feststoff mit 3 x
10 mL Pentan gewaschen. Das Produkt wurde als gelboranger Feststoff isoliert (279 mg,

313.21 umol, 83%, leichte Verunreinigungen Triphenylphosphanoxid).

IH-NMR (400.25 MHz, CeDs, 25°C): & (ppm): 7.81-7.61 (m, 15H), 7.31-6.60 (m, 30H), -7-91
(d(br), Jnrn= 11.3 Hz, 1H).
31p{1H}-NMR (400.25 MHz, CD2Cl,, 25°C): & (ppm): 57.27 (d, Jp.rn= 191 Hz), 41.42 (br).

6.8.3.10 Synthese von [Ir(COD)CI] 54

I~ |r’CI‘|r/I
| i |

Zur Synthese von Verbindung 54 wurden Iridiumchlorid Trihydrat (250 mg, 709 umol, 1 eq)
und 1,5-Cyclooctadien (1.2 ml, 9.77 mmol, 12.5 eq.) in 11.8 mL Isopropanol und 7 mL Wasser
vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wurde fir 4h zum Reflux erhitzt. Anschlie3end wurde der
Feststoff abfiltriert und mit kaltem Methanol gewaschen. Der tieforange Feststoff wurde im
Vakuum getrocknet (50 mg, 74.43 pymol, 21%)

'H-NMR (400.25 MHz, CD.Cly, 25°C): & (ppm): 4.28 (d, 3Ju.n = 2.81 Hz, 4H), 1.97 (m, 4H), 1.20
(m, 4H).

6.8.3.11 Synthese von [Rh(COD)(pmbim)Cu(IDipp)]PFes 60
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Zur Synthese des bimetallischen Komplex 60 wurden [Rh(COD)CI], 51 (40 mg, 81.12 ymol,1
eq.), (Cu(pmbim)(IDipp)] 57 (105.03 mg, 162.25pumol, 2 eq.) und KPFs (29.86 mg,
162.25 pymol, 2 eq.) in 16 mL Dichlormethan geldst und fir 11,5h bei RT geriihrt. Anschliel3end
wurde das Gemisch Uber Celite filtriert und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck

entfernt. (Rohprodukt: 92 mg, kleinere Verunreinigungen, 56%). Ein Teil des gelben Feststoffs
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wurde zur Umkristallisation in Dichlormethan geldst und mit Diethylether Gberschichtet. Das

reine Produkt wurde in Form von orangen Kristallen isoliert. (37 mg, 36.51 mmol, 23%)

'H-NMR (600.25 MHz, CD:Cl,, 25°C): & (ppm): 7.85 (s(br), 1H), 7.74 (t, 3Ju.n = 7.9 Hz, 2H),
7.48 (d,3Jun = 7.9 Hz, 4H), 7.29-7.24 (m, 3H) 7.03-6.93 (m,4H), 5.72 (s(br),1H), 5.29 (s(br),
2H), 4.13 (s(br), 1H) 2.67 (sept, 3Jnn = 6.9 Hz, 4H), 2.48 (m(br), 4H), 2.04 (m(br), 4H), 1.27 (d,
3Jh-n = 6.9 Hz, 12H), 1.13 (d, 3Ju = 6.9 Hz, 12H).

BC{*H}-NMR (150.94 MHz, CDCl,, 25°C): & (ppm): 180.1 (s), 158.7 (s), 155.1 (s), 147.0 (s),
143.1 (s), 142.7 (s), 135. 6 (s), 130.8 (s), 124.6 (s), 124.1 (s), 123.9 (s), 123.8 (s), 123.4 (s),
118.3 (s) 115.6 (s), 82.01 (s), 31.2 (s), 30.2 (s), 28.9 (s), 24.2 (s), 23.2 (S).

F-NMR (564.83 MHz, CD,Cl,, 25°C) 6 (ppm): -73.33 (d, Je.p = 716 Hz).

31p{1H}-NMR (243.00 MHz, CD,Cl,, 25°C) & (ppm): -144.48 (sept, Jpr = 711 Hz).
CHN-Analyse: Berechnet fiir CssHssCuFsRhNgP: C: 55.06, H: 5.53, N: 8.38. Gemessen: C:
54.9, H: 5.6, N: 8.2.

6.8.3.12 Synthese von [Ir(COD)(pmbim)Cu(IDipp)]PFs 61

Zur Synthese des bimetallischen Komplex 61 wurden [Ir(COD)CI]. 54 (75 mg, 81.12 umol,1
eg.), [(IDipp)Cu(pmbim)] 57 (105.03 mg, 162.25umol, 2 eqg.) und KPFs (29.86 mg,
162.25 umol, 2 eq.) in 16 mL Dichlormethan geldst und fir 11,5h bei RT geriihrt. Anschlie3end
wurde das Gemisch Uber Celite filtriert und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Der rote Feststoff wurde in 10 mL Dichlormethan aufgenommen und aufgenommen
und mit Diethylether Uberschichtet. Das Produkt wurde in Form von tiefroten Kristallen erhalten
(95 mg, 87.09 umol, 39%).

H-NMR (400.25 MHz, CDCl,, 25°C): 6 (ppm): 8.13 (dd, 3Jun = 5.8 Hz, 3Ju = 1.9 Hz, 1H),
7.75 (t, 3Jpn = 7.8 Hz, 2H), 7.49 (d,33un = 7.8 Hz, 4H), 7.38 (d,3Jun = 5.3 Hz, 1H), 7.31 (s, 2H)
7.21-7.20 (m,1H), 7.15-7.14 (m, 2H), 6.99-6.96 (m, 1H) 5.76 (d, 3Jux = 8.2 Hz ,1H), 5.16 (m,
2H), 2H), 3.86 (M, 2H) 2.67 (sept, 3Jnn = 7.0 Hz, 4H), 2.29-2.27 (m, 4H), 1.92-1.74 (m, 4H),
1.28 (d, 3Jun = 6.7 Hz, 12H), 1.14 (d, 3Jun = 6.7 Hz, 12H).

13C{1H}-NMR (150.94 MHz, CD:Cl,, 25°C): & (ppm): 179.7 (s), 161.24 (s), 159.8 (s), 159,6 (S),
155.1 (s), 146.7 (s), 143.6, (s), 142.5 (s), 135.3(s), 130.8 (s), 125.3 (s), 124.7 (s), 124.2 (s),
123.9 (s), 122.2 (s), 118.5 (s), 115.7 (s), 68.2 (s), 66.0 (s) 32.4 (s), 30.6 (S), 28.9 (S), 24.9 (s),
23.3 (s).

19F-NMR (376.61 MHz, CD2Cl,, 25°C) & (ppm): -73.33 (d, Je.p = 709 Hz).
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31P-NMR (162.02 MHz, CD,Cl,, 25°C) & (ppm): -144.48 (sept, Jp.r = 709 Hz).

CHN-Analyse: Berechnet flr CssHss CuFslrNgP: C: 50.56, H: 5.07 N: 7.69. Gemessen: C: 50.2,
H: 5.07, N: 7.6.

MALDI-HRMS m/z: 947.3 [M—CasHssNeCulr]*.

6.8.3.13 Synthese von [Rh(H)2(PPh3)(pmbim)Cu(IDipp)]PFs 69
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Zur Synthese von Verbindung 69 wurde [RhH(PPhsz)s] (12) (100 mg, 112.26 ymol, 1 eq.) und
[(IDipp)Cu(pmbimH)][PFs] 58 (89.06 mg, 112.26 ymol, 1eq.) in 10 mL THF gel6st. Die
Reaktionslosung wurde fiir 18h bei RT gertuhrt. AnschlieRend wurde das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt und der Feststoff mit 3 x 5 mL Diethylether gewaschen. Der
Feststoff wurde in 5 mL THF aufgenommen und mit 5 mL Diethylether tberschichtet. Das
Produkt wurde in Form von braunen Kristallen erhalten (90 mg, 63.25 umol, 56%,
Verunreinigungen durch geringe Mengen an PhsPO). Durch erneute Kristallisation wurden
11 mg der Verbindung als Einkristalle isoliert und fir photophysikalische Messungen
verwendet.

1H-NMR (400.25 MHz, THF-ds, 25°C): & (ppm): 8.36 (d, 3Jun = 5.1 Hz, 1H), 7.75 (t, 3Jun = 7.8
Hz, 2H), 7.66 (s,2H), 7.53 (d,3Ju.1 = 7.8 Hz, 4H) 7.27-7.22 (m, 12H), 7.15 (t, 3Jnn = 7.5 Hz, 6H),
7.05 (t, 3Jnn = 7.5 Hz, 12H), 6.92-6.89 (M, 1H), 6.82 (t, 3Ju.n = 5.1 Hz, 1H), 6.72-6.68 (m, 3H)
5.76-5.73 (m,1H), 2.78 (sept, 3Jun = 6.8 Hz, 4H), 1.31 (d, 3Ju.n = 6.8 Hz, 12H), 1.23 (d, 3Jun =
6.8 Hz, 12H), —15.52 (m, 1H), —15.94 (m, 1H).

13C{*H}-NMR (150.94 MHz, THF-ds, 25°C): & (ppm): 181.6 (s), 162.4 (s), 159.0 (s), 157.5 (s),
156.3 (s), 147.1 (s), 144.6, (s), 144.4 (s), 136.7 (s),134.1 (t, ®Jc.p = 7 HZz); 133.9 (s), 131.6 (s),
130.5 (s) 128.8 (t, 3Jcp = 5 Hz) 125.4 (s), 125.3 (s), 122.7 (s), 122.1 (s), 121.4 (s), 118.3 (5),
118.1 (s), 29.8 (s), 25.8 (s), 25.5 (s), 23.6 (S).

YF_NMR (564.83 MHz, CD.Cl,, 25°C) & (ppm): -73.33 (d, Jrp = 716 Hz).

31PfIH}-NMR (162.02 MHz, THF-ds, 25°C): & (ppm): 46.05 (dd, Jp.rn = 116 Hz, Jpp = 6 Hz),
—144.10 (sept, Jp.r = 703 Hz).
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6.8.3.14 Synthese von RhCI(H)(PPhs)(pmbim)Cu(IDipp)]PFs 76
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Zur Synthese von Verbindung 76 wurde [RhCI(PPhs)s] 52 (68.69 mg, 74.3 yumol, 1 eq.) und
[(IDipp)Cu(pmbimH)][PFs] 58 (59.00 mg, 74.3 umol, 1eq.) in 10 mL THF geldst. Die
Reaktionslosung wurde fiir 18h bei RT gertuhrt. Anschlieend wurde das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt und der Feststoff mit 3 x 5 mL Diethylether gewaschen. Der
Feststoff wurde in 5 mL THF aufgenommen und mit 5 mL Diethylether tberschichtet. Das
Produkt wurde in Form von gelben Kristallen erhalten (91 mg, 62.53 umol, 84%)
Verunreinigungen durch geringe Mengen PhsPO). Durch erneute Kristallisation wurden 11 mg
der Verbindung als Einkristalle isoliert und fir photophysikalische Messungen verwendet.
'H-NMR (400.25 MHz, THF-dg, 25°C): 6 (ppm): 8.86 (d, 3Ju+ = 5.0 Hz, 1H), 7.78 (t, *Ju.n = 8.0
Hz, 2H), 7.70 (s, 2H), 7.55 (d,3Ju.n = 7.9 Hz, 4H), 7.29-7.25 (m, 2H), 7.21-7.16 (m, 12H), 7.12
(t,3Jnn = 7.5 Hz, 6H), 6.97 (t, *Ju.n = 7.5 Hz, 12H), 6.60-6.55 (m, 1H), 6.47-6.43 (m, 1H), 6.34
(d,334n = 8.1 Hz, 1H), 5.58 (d, ®Ju.n = 8.1 Hz, 1H), 2.77 (sept, 3Ju+ = 6.8 Hz, 4H),

1.30 (d, 3Jun = 6.8 Hz, 12H), 1.22 (d, 3Jnn = 6.8 Hz, 12H), —13.44 (dd, 3Jurn = 23.1 Hz, 3Jup
=11.6 Hz, 1H).

BC{*H}-NMR (150.94 MHz, THF-dg, 25°C): 6 (ppm): 180.6 (s), 159.4 (s), 159.0 (s), 158.1 (s),
154.0 (s), 147.1 (s), 143.8, (s), 142.0 (s), 136.5 (s),134.4 (t, 3Jc.p = 6 Hz); 131.8 (s), 131.3 (3),
131.1 (s), 131.0 (s), 130.9 (s), 128.6 (t, *Jcp = 5 Hz) 125.6 (S), 125.5 (s), 123.5 (s), 123.2 (s),
122.3 (s), 118.4 (s), 117.0 (s), 29.8 (S), 26.4 (s), 25.8 (s), 23.6 (S).

F-NMR (564.83 MHz, CD,Cl,, 25°C) 6 (ppm): -74.03 (d, Jep = 711 Hz).

31P{*H}-NMR (243 MHz, THF-ds, 25°C): 6 (ppm): 28.82 (d, Je-rn = 100 Hz), —144.10 (sept, Jp-
F =706 Hz).

MALDI-HRMS m/z: 1309.3 [M—C7sH74NsCICuP2Rh]*.

6.8.4  Niedrig koordinierte Zn(ll)-Komplexe

6.8.4.1 Synthese von Tritylimidazol 84
N/ \N Ph
A \épﬁh

Zur Synthese von Verbindung 84 wurde Tritylchlorid (5.58 g, 20.0 mmol, 1.0 eq) in 100 mL
Dichlormethan geldst und auf 0°C gekiihlt. AnschlieRend wurde dem Reaktionsgemisch eine
Losung aus Imidazol (1.36 g, 20.00 mmol, 1.0 eq) und Triethylamin (2.8 mL, 20.0 mmol,

1.0eqg.) in 50 mL Dichlormethan (ber einen Zeitraum von 1.5h zugetropft. Das
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Reaktionsgemisch wurde fir 24h bei RT gerthrt und anschlieBend mit 20 mL
Ammoniumchloridlésung (10 wt%) und 20 mL vollentsalztem Wasser gewaschen. Die
organische Phase wurde mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Umkristallisation des weif3gelben Feststoffs
erfolgte aus Dichlormethan:Hexan (1:1). Das Produkt wurde in Form von weif3en Kristallen
erhalten (3.938 g, 12.69 mmol, 63%).

IH-NMR (400 MHz, CDCls, 25°C): & [ppm] = 7.54 (s(br), 1H), 7.34-7.33 (m, 9H), 7.14-7.12 (m,
7H), 6.85 (s(br), 1H).

6.8.4.2 Synthese von [ITr-HBF,] 85

©
BF,

Ph. [\ Ph
NN
Pl > ~ph
Ph Ph

Zur Synthese von Verbindung 85 wurde Tritylimidazol (273 mg, 0.9 mmol, 1.0 eq.) und
Trityltetrafluoroborat (291.24 mg, 0.9 mmol, 1.0 eqg.) wurden in 20 mL Toluol suspendiert und
fur 24h stark geruhrt. Das Losungsmittel wurde ab dekantiert und der zurtickgebliebene
Feststoff getrocknet und in 20 mL trockenem Dichlormethan aufgenommen und zur
Kristallisation mit aquivalenter Menge Cyclohexan uberschichtet. (455 mg, 0.71 mmol 81%

Ausbeute)

IH-NMR (400 MHz, CD:Cl,, 25°C): & [ppm] = 8.03 (t, *Juni = 1.9 Hz, 1H), 7.46-7.40 (M, “Jpns =
1.9 Hz, 2H), 7.40-7.38 (m, 20H), 7.11-7.08 (m, 12H).

6.8.4.3 Synthese von [ZnCl,(ITr)] 86

Ph d"h Ph
Ph *T7 Ph
Ph 5 Ph
/ \
cl” ¢l

Zur Synthese von Verbindung 86 wurde ITr-HBF4 (300 mg, 468.36 yumol, 1.0 eq.) und
Natriumbis(trimethylsilyl)amid (90.18 mg, 491.78 uymol, 1.05 eq.) in 30 mL trockenem Toluol
suspendiert. Die Suspension wurde fir 24h im Dunkeln gerihrt. AnschlieBend wurde das
Gemisch inert filtriert und das Loésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der
entstandene Feststoff wurde in 5mL THF aufgenommen und zu ZnCl; (51.06 mg,
374.69 umol, 0.8 eq.) hinzugeflgt. Die orangene Ldsung wurde fur 2h gerihrt und mit 5 mL

Toluol Uberschichtet. Nach 48h wurde die Losung abgenommen und die entstandenen
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Kristalle wurden mit 2x 5 mL Toluol und 5 mL Cyclohexan gewaschen und unter vermindertem
Druck getrocknet. Das Produkt wurde in Form wei3gelben Kristalle erhalten
(135 mg,196.24 umol, 42%).

H-NMR (400 MHz, THF-ds, 25°C): & [ppm] =7.38-7.31 (m, 23H, C(C¢Hs)s), 7.27-7.24 (m, 7H,
C(CeHs)s3), 7.18 (s, 2H, CH).

BC{*H}-NMR (150 MHz, THF-ds, 25°C): 6 [ppm] = 176.1 (s), 143.0 (s), 138.4 (s, toluene) 131.6
(s), 130.6 (s), 130.5 (s), 130.4 (s), 130.2 (s), 129.7 (s, toluene) 129.1 (s, toluene), 128.9 (s),
128.6 (s), 128.4 (s), 127.8 (s), 127.6 (s), 126.0 (s, toluene), 125.1 (s), 80.0 (s), 21.5 (s, toluene).
5N-NMR (60 MHz, THF-ds, 25°C): & [ppm] = 210.5.

CHN-Analyse: Berechnet CagH4oN2ZnCly: C, 73.80; H, 5.16; N, 3.59. Gemessen: C, 72.9; H,
5.2; N, 3.9.

6.8.4.4 Synthese von [ZnBry(ITr)] 87
Ph ! \ Ph
N—N
P T Y o
Ph Zn Ph

\
Br/ Br

Zur Synthese von Komplex 87 wurde ITr-HBF; (510 mg, 796.21 ymol, 1.00 eq.) und
Natriumbis(trimethylsilyl)amid (153.31 mg, 836.02 pymol, 1.05 eq.) in 30 mL trockenem Toluol
suspendiert. Die Suspension wurde fir 24h im Dunkeln gerlhrt. Anschlieend wurde das
Gemisch inert filtriert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der
entstandene Feststoff wurde in 5mL THF aufgenommen und zu ZnBr, (143.44 mg,
636.97 umol, 0.8 eq.) hinzugefluigt. Die orangene Lésung wurde fur 2h gerihrt und mit 5 mL
Toluol Uberschichtet. Nach 48h wurde die Losung abgenommen und die entstandenen
Kristalle wurden mit 2x 5 mL Toluol und 5 mL Cyclohexan gewaschen und unter vermindertem
Druck getrocknet. Das Produkt wurde in Form weil3gelben Kristalle erhalten (359 mg,
461.80 umol, 58%).

H-NMR (400 MHz, THF-ds, 25°C): & [ppm] =7.37-7.32 (m, 23H, C(C¢Hs)3), 7.28-7.25 (m, 7H,
C(CeHs)3), 7.17 (s, 2H, CH).

BC{*H}-NMR (125 MHz, THF-dg, 25°C): & [ppm] = 175.4 (s), 142.9 (s), 130.5 (s), 130.4 (s),
129.6 (s), 129.0 (s), 128.9 (s), 126.0 (s), 125.3 (s), 80.2 (s).

N-NMR (50 MHz, THF-ds, 25°C): & [ppm] = 209.9.

CHN-Analyse: Berechnet CagHaoN2ZnBr2: C:66.26, H:4.63, N:3.22. Gemessen: C:66.6, H:4.8,
N:3.5.
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6.8.4.5 Synthese von [Znlx(ITr)] 88

Ph, J \, _Ph
NN
Ph \( Ph
Ph 5, Ph
/ \

Zur Synthese von Verbindung 88 wurde ITr-HBFs (500 mg, 780.60 umol, 1.0 eq.) und
Natriumbis(trimethylsilyl)amid (150.30 mg, 819.60 ymol, 1.05 eq.) in 50 mL trockenem Toluol
suspendiert. Die Suspension wurde fir 24h im Dunkeln gerihrt. AnschlieRend wurde das
Gemisch inert filtriert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der
entstandene Feststoff wurde in 5mL THF aufgenommen und zu Znl, (199.35 mg,
624.50 umol, 0.8 eq.) hinzugefluigt. Die orangene Lésung wurde fur 2h gerihrt und mit 5 mL
Toluol Uberschichtet. Nach 48h wurde die Lésung abgenommen und die entstandenen
Kristalle wurden mit 2x 5 mL Toluol und 5 mL Cyclohexan gewaschen und unter vermindertem
Druck getrocknet. Das Produkt wurde in Form weiRgelben Kristalle erhalten
(166.10 mg,190.47 uymol, 24%).

'H-NMR (400 MHz, THF-ds, 25°C): 6 [ppm] =7.36-7.35 (m, 24H, C(CsHs)s3), 7.31-7.26 (m, 6H,
C(CeHs)3), 7.15 (s, 2H, CH).

BC{*H}-NMR (100 MHz, THF-ds, 25°C): & [ppm] = 173.9 (s), 142.9 (s), 130.8 (s), 130.6 (s),
125.5 (s), 80.6 (s).

CHN-Analyse: Berechnet: CagHaoN2Znl; (C7Hg): C:59.80, H:4.18, N:2.91. Gemessen: C:59.6,
H:4.2, N:3.0.

6.8.4.6 Synthese von [ZnCI(ITr)(ptz)] 89

Zur Synthese von Verbindung 89 wurde Komplex 86 (30 mg, 43.54 mmol, 1.0 Ag.) und
Natriumphenothiazin  (13.09 mg, 43.54 mmol, 1.0Aq.) in 5mL THF gelost. Das
Reaktionsgemisch wurde fir 24h gerihrt und anschlieBend (ber Celite filtriert. Das
Lésungsmittel wurde entfernt und der Feststoff in Toluol aufgenommen. Kristallisation des
Produkts gelang durch Gasphasendiffusion mittels Toluol Pentan in Form von gringelben

Kristallen (5 mg, 5.6 pmol, 14 %, (verunreinigt).
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IH-NMR (400 MHz, THF-ds, 25°C): & [ppm] = 7.91-7.88 (m, 1H), 7.82-7.77 (m, 1H), 7.37-7.35
(m, 7H), 7.26-7.10 (m, 26H), 6.94-6.82 (m, 2H), 6.77-6.52 (m; 4H).

6.8.4.7 Synthese von [ZnCI(ITr)(pnz)] 90

@ED

Zur Synthese von Verbindung 90 wurde Komplex 86 (10 mg, 14.51 umol, 1.0 eq.) und
Natriumphenoxazin (2.98 mg, 14.51 ymol, 1.0 eq.) in 0.6 mL THF geldst. Kristallisation des
Produkts gelang durch Gasphasendiffusion mittels Tetrahydrofuran:Pentan (1:1) in Form von
gringelben Kristallen (11 mg,13 ymol, 18 %, (verunreinigt)).

Im *H-NMR-Spektrum von Komplex 90 konnte keine Zuordnung der Signale erfolgen, da
mehrere Signale von nicht identifizierten Spezies beobachtet wurden, was auf eine Instabilitat

hindeuten kdnnte, die eine Charakterisierung von 90 in Loésung nicht ermdglichen.

6.8.4.8 Synthese von [ZnCl(cz®")(ITr)] 91

Ph =\ Ph
N—N
PhFj/Y\éPrl?h
Zln\CI
N

Zur Synthese von Komplex 91 wurde [ZnCl,(ITr)] 86 (100 mg, 136.97 pumol, 1.00 eq.) und 1,9
Natriumcarbazolat (27.93 mg, 147.93 umol, 1.08 eq.) in 10 mL THF vorgelegt und fur 24h
gerihrt. AnschlieBend wurde das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der
zuriickgebliebene Feststoff wurde in 4 mL Toluol aufgenommen und tber Celite filtriert. Die
L6sung wurde mit &quimolarer Menge Pentan tberschichtet und zur Kristallisation auf -40°C
gekuhlt. Das Produkt wurde in Form von farblosen Kristallen erhalten (30 mg, 36 pmol,

56%(verunreinigt)).

H-NMR (500 MHz, THF-ds, 25°C): & [ppm] = 7.91-7.86 (m, 2H), 7.60-7.59 (m, 1H), 7.33-7.32
(m, 11H), 7.26-7.23 (m, 2H), 7.19 (s, 2H), 7.13-7.02 (m; 19H), 6.89-6.85 (m; 2H).
BC{*H}-NMR (125 MHz, THF-dg, 25°C): & [ppm] = 176.4 (s), 142.3 (s), 130.7 (s), 129.8 (s),
129.6 (s), 129.1 (s), 128.9 (s), 126.9 (s), 126.0 (s), 80.7 (s).
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15N NMR (50 MHz, THF-d8): & [ppm] = -170.5.

6.8.4.9 Synthese von [ZnCl(cz®Y)(ITr)] 92

Ph%’N Y N\éPh

Zn\

958

Zur Synthese von Komplex 92 wurde [ZnClIx(ITr)] 86 (85 mg, 116.43 umol, 1.00 eq.) und 1,9
Natrium(1,9-di-tert-butyl)carbazolat (40.3 mg, 122.25 pumol, 1.05 eq.) in 8 mL THF vorgelegt
und fur 24h gerdhrt. Anschlie3end wurde das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Der zuriickgebliebene Feststoff wurde in 4 mL Toluol aufgenommen und tber Celite
filtriert. Die L6sung wurde mit &quimolarer Menge Pentan Uberschichtet und zur Kristallisation
auf -40°C gekuihlt. Das Produkt wurde in Form von farblosen Kristallen erhalten (56.3 mg,
57.51 ymol, 49% (verunreinigt)).

'H-NMR (600 MHz, CsDs, 25°C): & [ppm] = 8.53 (d, , 2Ju.+= 31.7 Hz, 2H), 8.20 (d, *Ju.n= 7.6 Hz
1H), 7.63 (dd, , *Jn.n= 7.5 Hz, )= 56.3 Hz, 2H), 7.39-7.38 (m, 12H), 7.18 (d, 3Ju.n= 8.6 Hz,
1H) 6.92-6.90 (m, 12H), 7.02-6.99 (m; 5H), 6.80-6.78 (m; 6H), 6.56 (s, 1H), 1.60 (d; , *Jun=
24.2 Hz, 18H).

13C{H}-NMR (150 MHz, C¢D¢, 25°C): & [ppm] = 177.2 (s), 141.5 (s), 130.1 (S), 129.4 (s), 128.8
(s), 128.3 (s), 125.4 (s), 122.8 (s), 120.7 (s),116.5 (s), 116.0 (s), 115.1 (s), 112.7 (s), 80.4 (s),
34.8(s), 32.7 (d, Jc.c= 8.4 Hz).

15N-NMR (60 MHz, C¢Ds): & [ppm] = -171.46.

6.8.4.10 Synthese von [Zn(S2Ph) ITr] 93
N —
Ph \éP
Y
Z
S S

O

Zur Synthese von Verbindung 93 wurde Komplex 86 (60 mg, 88 umol, 1.0 Ag.) in 6 mL THF
gelost. 1,2-Dinatriumdithiophenolat (18 mg, 96 ymol, 1.1 Aq.) wurde dem Reaktionsgemisch

hinzugefiigt und die entstandene Suspension wurde fir 24h gerthrt. Das Losungsmittel wurde
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unter vermindertem Druck entfernt. Der zurlickgebliebene Feststoff wurde in 4 ml
Dichlormethan aufgenommen und mit n-Pentan Giberschichtet. Das Produkt wurde in Form von
farblosen Kristallen erhalten (21 mg, 29 pymol, 32%).

H-NMR (500 MHz, CDCl>-d,, 25°C): 6 [ppm] =7.37-7.30 (m,19H), 7.23 (s, 2H), 7.16-7.14 (m,
11H), 6.98-6.96 (m,2H), 6.46-6.45 (m, 2H).

BC{*H}-NMR (125 MHz, CD.Cl>-d,, 25°C): 6 [ppm] = 180.2 (s), 144.8 (s), 141.1 (s), 130.8 (s),
130.0 (s), 129.8 (s), 129.4 (d, Jc-.= 9.5 Hz), 129.2 (s), 128.8 (s), 122.0 (s), 120.8 (S), 79.2 (S).
5N-NMR (50 MHz, CD2Cl,-dy): & [ppm] = -169.1.

CHN-Analyse: Berechnet: C47H36N2ZnS;,-(CH2Cly)o.12: C, 73.56; H, 4.80; N, 3.62. Gemessen:
C, 73.45; H, 4.75; N, 3.7. Selbst nach langerer Trocknung im Hochvakuum ergab die
Elementaranalyse und das H-NMR-Spektrum, dass in der Probe noch DCM (=12 %)
vorhanden war. Daher wurden flir die photophysikalischen Messungen lésungsmittelfreie

Einkristalle aus dem THF/n-Pentan-Gemisch hergestellt.

6.8.4.11 Synthese von [(Zn(u-Cl)(ITr))2][BPhF4], 94

=\ 2+ PhF
Ph N.—N Ph @IIB-IPhF
Ph=T~ Y \épﬁh PhF ~*ppF
Ph )
/7 N\
cl, /CI
Pn 4 Ph
Ph Ph
%N"‘Nk
P~ \__, Ph

Zur Synthese von Verbindung 94 wurde PhsC-B(Arf), (107.21 mg, 116.11 ymol, 1.00 eq.)
wurde in 5 mL Toluol gelost. AnschlieRend wurde ein Uberschuss Triethylsilan (0.2 mL)
hinzugefigt, bis zur Entfarbung der tiefroten Losung. Das Reaktionsgemisch wurde fir 30 min
geriuhrt und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Dem wei3en Feststoff
wurde die entsprechende Menge von Komplex 86 (80.00 mg, 116.11 ymol, 1.0 eq.)
hinzugefiigt. Anschlieend wurde das Gemisch in 10 mL Toluol suspendiert und fir 24h
gerihrt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Feststoff mit 3x
5 mL Pentan gewaschen. Der Feststoff wurde in Dichlormethan (6 mL) aufgenommen und
Uber Celite filtriert. Die Reaktionslésung wurde zur Kristallisation vorsichtig mit Pentan (6 mL)
Uberschichtet. Das Produkt wurde in Form von weil3gelben Kristallen erhalten (45 mg,
16.89 pmol, 29%).

148



Experimenteller Teil

IH-NMR (400 MHz, THF-ds, 25°C): & [ppm] = 7.54 (s, 4H), 7.47-7.42 (m, 36H), 7.27-7.26 (m,
24H).

13C{H}-NMR (150 MHz, THF-ds, 25°C): & [ppm] = 168.1 (s), 150.0 (s,BArF), 148.4 (s), 137.9
(s,BArf), 136.3 (s), 130.8 (s), 130.5 (d, Jcr= 9.5 Hz), 130.3 (s), 130.2 (s), 129.0 (s), 128.1 (s),
126.6 (s,BArf), 80.4 (s)

15N-NMR (60 MHz, THF-d8): & [ppm] = -167.7.

YE.NMR (60 MHz, THF-ds, 25°C): & [ppm] = —132.73 (d, Jrc= 9.5 Hz), —165.10
(t, Jr-.= 20 Hz), —168.56 (t, Jr-r= 20 Hz).

CHN-Analyse: Berechnet CizoHeaNaZNn2Br2B2Fs (CH2Cl): C, 57.50; H, 2.54; N, 2.02.
Gemessen: C, 57.3; H, 2.9; N, 2.1.

MALDI-HRMS m/z: 651.1 [M—Cu1H32N2CIZn]*, 243.1 [M—CesHs:N4CloZn]*.

6.8.4.12 Synthese von [(Zn(u-Br)(ITr))2][BPhF4. 95

2+ F
Ph, /= \  Pn @Eh

Ph%’Nﬁ’/N\éph pr BePh”

Zur Synthese von Verbindung 95 wurde PhsC-B(ArfF), (124.67 mg, 135.16 umol, 1.00 eq.)
wurde in 6 mL Toluol gelost. AnschlieRend wurde ein Uberschuss Triethylsilan (0.2 mL)
hinzugefigt, bis zur Entfarbung der tiefroten Losung. Das Reaktionsgemisch wurde fir 30 min
geriuhrt und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Dem wei3en Feststoff
wurde die entsprechende Menge von Komplex 87 (112.00 mg, 128.73 ymol, 1.05 eq.)
hinzugefigt. AnschlieBend wurde das Gemisch in 10 mL Toluol suspendiert und fir 24h
geruhrt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Feststoff mit 3x
5 mL Pentan gewaschen. Der Feststoff wurde in Dichlormethan (6 mL) aufgenommen und
Uber Celite filtriert. Die Reaktionsldsung wurde zur Kristallisation vorsichtig mit Pentan (6 mL)
Uberschichtet. Das Produkt wurde in Form von weil3gelben Kristallen erhalten (50 mg, 16.89
pmol, 14 %).

IH-NMR (500 MHz, THF-ds, 25°C): & [ppm] =7.50 (s; 4H), 7.47-7.40 (m, 36H), 7.27-7.25 (m,
24H).

BC{H}-NMR (125 MHz, THF-ds, 25°C): & [ppm] =179.4 (s), 141.9 (s), 130.6(d, Jr.c= 6 Hz),
130.2 (s), 126.6 (s), 80.4 (s).
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5N-NMR (50 MHz, THF-d8): & [ppm] = -167.9..

1F-NMR (470 MHz, THF-ds, 25°C): & [ppm] =-132.72 (d, Jr-c= 10 Hz), -165.10 (t, Jr= 23 Hz),
-168.56 (t, Jr.r= 20 Hz)

CHN-Analyse: Berechnet Ci3oHsaN4Zn,BraBaF 40 (CsH12): C:57.37, H:2.71, N:1.98. Gemessen:
C:57.1, H:2.9, N:1.9.

MALDI-HRMS m/z: 697.1 [M—Ca1H32N2Brzn]*, 243.1 [M—CesHs1N4Br2Zn]*.

6.8.4.13 Synthese von [(Zn(u-1)(ITr))2][BPhF4]. 96

=\ 2+ PhF
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Ph Zn Ph
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Phﬁ\ A\ /QPh

Zur Synthese von Verbindung 25 wurde PhsC-B(Arf)4 (53.00 mg, 57.46 umol, 1.00 eq.) wurde
in 6 mL Toluol geldst. AnschlieBend wurde ein Uberschuss Triethylsilan (0.2 mL) hinzugefugt,
bis zur Entfarbung der tiefroten Losung. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 30 min gerthrt und
das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Dem weiRen Feststoff wurde die
entsprechende Menge von Komplex 88 (50.00 mg, 57.46 ymol, 1.00 eq.) hinzugefugt.
AnschlieRend wurde das Gemisch in 10 mL Toluol suspendiert und fir 24h gertihrt. Das
Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Feststoff mit 3x 5 mL Pentan
gewaschen. Der Feststoff wurde in Dichlormethan (3 mL) aufgenommen und Uber Celite
filtriert. Die Reaktionslésung wurde zur Kristallisation vorsichtig mit Pentan (3 mL)

Uberschichtet. Das Produkt wurde in Form von gelben Kristallen erhalten.

IH-NMR (400 MHz, THF-ds, 25°C): & [ppm] =7.48 (s, 4H), 7.47-7.43 (m, 36H), 7.28-7.26 (m,
24H).

3C{IH}-NMR (150 MHz, THF-ds, 25°C): & [ppm] = 168.7 (s), 150.0 (s), 148.4 (s), 142.0 (s),
137.9 (s), 136.3 (s), 130.4 (d, Jrc= 7 Hz), 129.0 (s), 128.1 (s), 126.9 (s), 80.7 (S).

15N-NMR (60 MHz, THF-d8): § [ppm] = -167.4.

F-NMR (60 MHz, THF-ds, 25°C): & [ppm] = -132.73 (d, Jr-c= 10 Hz), -165.07 (t, J..r= 20 Hz),
-168.54 (t, Jr.r= 20 Hz).

CHN-Analyse: Berechnet CizHesaNaZnaloBoFao (CH2Cl): C, 53.95; H, 2.38; N, 1.89.
Gemessen: C, 54.1; H, 2.6; N, 1.9.
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MALDI-HRMS m/z: 743.1 [M—C41H32N21Zn]*, 243.1 [M—Ce3Hs1Nal2Zn]*.

6.8.4.14 Synthese von [ZnCl(cz®")(ITr)] (92)

Ph, /= \  Ph
NN
PhFj/Y\épﬁh

0

[ITrZn(cz®")]
10

Zur Synthese von Komplex 92 wurde [ZnClIx(ITr)] 86 (85 mg, 116.43 umol, 1.00 eq.) und 1,9
Natrium(1,9-di-tert-butyl)carbazolat (40.3 mg, 122.25 umol, 1.05 eq.) in 8 mL THF vorgelegt
und fur 24h gerthrt. AnschlieBend wurde das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Der zurtickgebliebene Feststoff wurde in 4 mL Toluol aufgenommen und Uber Celite
filtriert. Die L6sung wurde mit aquimolarer Menge Pentan Uberschichtet und zur Kristallisation
auf -40°C gekuhlt. Das Produkt wurde in Form von farblosen Kristallen erhalten (56.3 mg,
57.51 ymol, 49% (verunreinigt)).

'H-NMR (600 MHz, CsDs, 25°C): & [ppm] = 8.53 (d, , 2Ju.+= 31.7 Hz, 2H), 8.20 (d, *Ju.n= 7.6 Hz
1H), 7.63 (dd, , *Jn.s= 7.5 Hz, 2Jun= 56.3 Hz, 2H), 7.39-7.38 (m, 12H), 7.18 (d, 3Ju.n= 8.6 Hz,
1H) 6.92-6.90 (m, 12H), 7.02-6.99 (m; 5H), 6.80-6.78 (m; 6H), 6.56 (s, 1H), 1.60 (d; , *Juw=
24.2 Hz, 18H).

13C{H}-NMR (150 MHz, C¢De, 25°C): & [ppm] = 177.2 (s), 141.5(s), 130.1 (S), 129.4 (s), 128.8
(s), 128.3 (s), 125.4 (s), 122.8 (s), 120.7 (s),116.5 (s), 116.0 (s), 115.1 (s), 112.7 (s), 80.4 (s),
34.8(s), 32.7 (d, Jcc= 8.4 Hz).

15N-NMR (60 MHz, C¢De): & [ppm] = -171.46.
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Anhang

8. Anhang

Wéﬁ

S, (330 nm) S, (305 nm) S; (298 nm)
SLLCT(CN) SLLCT(Ph SLE (bdt)

T, (334 nm) T, (327 nm) T5 (313 nm) T, (306 nm)
Tieren Tieba T'Lepat) TLicTen)

Abbildung 8.1: Differenzdichten der tiefliegenden Singulett- und Triplettzustdnden von 93 in der So-Geometrie in
Dichlormethan (Isoflache=+0.001). Rote Flachen zeigen einen Verlust an Elektronendichte im Vergleich zum
elektronischen Grundzustand an, gelbe Flachen einen Gewinn. Die Wellenlangen der Ubergéange wurden auf dem
DFT/MRCI-Theorieniveau berechnet. Mit Erlaubnis verwendet aus Referenz [129]. Copyright 2023 American
Chemical.

Der restliche Anhang befindet sich auf dem elektronischen, beigefligten Speichermedium
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