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Kurzzusammenfassung

Das Design molekularer Emitter, die effiziente nahinfrarote (NIR) und zirkular polarisierte
Lumineszenz (CPL) ermdglichen, sind zwei moderne Herausforderungen, zu denen im
Rahmen dieser Arbeit verschiedene Anséatze untersucht wurden. Im NIR-Bereich sind Pt(ll)-
Komplexe derzeitiger Stand der Technik, da sie hohe Photolumineszenzquantenausbeuten
von bis zu 0.5 und strahlende Ratenkonstanten k >10° s erreichen kénnen. Die effiziente
Phosphoreszenz hangt mit der hohen Spin-Bahn-Kopplung (SOC) zusammen, die in
Schwermetallkomplexen Singulettzustande mit Triplettzustdnden koppelt. Solche Werte bilden
aber selbst fiir Pt(ll)-Komplexe die Ausnahme, da der Ubergang zu niederenergetischer
Emission in der Regel mit einer drastischen Zunahme der nichtstrahlenden Prozesse und dem
Abfallen der k: einhergeht. Ferner ist die Phosphoreszenz auf k= 10° s limitiert, wodurch eine
weitere Optimierung erschwert wird. In jingerer Zeit sind mit dem Aufkommen der linearen D-
M-A-Komplexe (M = Au(l), Ag(l), Cu(l)) Materialien gefunden worden, die im blauen-
orangenem Bereich bereits kompetitiv mit phosphoreszierenden UM-Komplexen sind. Diese
zeigen verzogerte Fluoreszenz (TADF), einen alternativen, vielversprechenden
Emissionsmechanismus, der nicht die Limitierung der Phosphoreszenz erfahrt und in
Einzelfallen sogar k > 2-:10° s ermdglicht. Das Design der linearen D-M-A-Materialien fiihrt
dazu, dass niederenergetische Zustdnde hohen LLCT-Charakter haben, in denen bereits
leichtere Kerne, wie vergleichsweise nachhaltiges Kupfer, flir eine ausreichende SOC sorgen.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einfluss der trigonalen bzw. Halbsandwich-Geometrie auf

L]

die Emissionswellenlange von D-Cu-A-Komplexen untersucht, um eine Rotverschiebung im
Vergleich zu den Komplexen mit linearer Geometrie zu erzielen. In beiden Geometrien zeigen
die Komplexe schwache Phosphoreszenz im orangen bis NIR-Bereich. In Kooperation mit der
Gruppe von Prof. Pflaum der JMU Wirzburg konnte der Beweis erbracht werden, dass einer
der trigonalen Komplexe als Einzelphotonenquelle nutzbar ist. Dies ist eine wichtige
Voraussetzung dafur, die Komplexe als Emitter in Anwendungen wie Quantenkryptographie
einzusetzen. Die Untersuchungen, die an den Halbsandwichkomplexe durchgefihrt wurden,
stellen die erste umfassende photophysikalische Studie fiir Halbsandwichkomplexe von
Kupfer(l) dar. Darlber hinaus konnte erstmals die Molekilstruktur eines Kupfer(l)-

indenylkomplexes durch Réntgenbeugungsexperimente am Einkristall beschrieben werden.



Darlber hinaus wurde im Rahmen dieser Arbeit das Dilemma adressiert, das sich aus dem
Wunsch nach effizienten CPL-Emittern, also gleichzeitig hohen k und hohen Dissymmetrien
der Emission (gummax =  2), ergibt. Letztere sind vor allem fiir Komplexe der Lanthanide (gium
> 1) und des Cr(lll) (gum = 0.2) bekannt, die jedoch langsame Emissionsprozesse (k- <<
100 s™') aufweisen. Die Kombination von k: und gum verdeutlicht, dass pro Molekiil weniger als
zehn zirkular polarisierte Photonen pro Sekunde erzeugt werden, womit Nachteile wie
Effizienzverluste in OLEDs bzw. ein schlechtes Signal-zu-Rausch-Verhaltnis bei
Bildgebungsverfahren einhergehen. Umgekehrt bieten gute Emitter, welche k > 10°s™
aufweisen, nur sehr kleine Dissymmetrien von gum << 0.1. Es gilt daher, anwendungsbezogen
eine Balance zwischen beiden Wiinschen zu finden. Gleichzeitig lohnt es sich, bei diversen
Emitterklassen das Ausmaf an zirkularer Polarisation der Emission zu prifen.
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Bisher sind Informationen zu chiroptischen Eigenschaften von Kupfer(l)-komplexen sehr
limitiert und von UM-basierten TADF Emittern keine bekannt. In dieser Arbeit wurde deshalb
die Erforschung der chiroptischen Eigenschaften von D-Cu-A-Materialien angegangen. Die
verwendeten, chiralen Strukturmotive fir D-Cu-A-Materialien, sind literaturbekannt,
kommerziell verfigbar oder wurden im Rahmen dieser Arbeit selbst synthetisiert. Fir
Komplexe, die den menthylbasierten CAACMe™-Liganden als chiralen Akzeptor tragen, wurden
erste rudimentare Struktur-Eigenschaftsbeziehungen zwischen dem AusmaB des
Zirkulardichroismus (CD) und den Winkeln der Grundzustandsstruktur aufgezeigt. Mit Werten
voN gabs < 2:10** zeigen diese Komplexe allerdings nur wenig CD. Flr eine der Verbindungen
wurde, in rigider Matrix, gium = 3-10° gefunden. In Verbindung mit der k= 7-10° s stellt dieser
Komplex einen vielversprechenden Kandidaten fir CPOLEDs dar. Komplexe des chiralen
Akzeptors BINAP zeigen ebenfalls TADF mit hohen k; bis zu 3:10° s™ und gium bis zu 102. In
Kooperation mit der Gruppe von Prof. Pflaum gelang der Beweis, dass sich einer der Komplexe
als Emittermaterial in einer CPOLED eignet. Ausgehend von diesen Ergebnissen wurde ein
Patent angemeldet. Ferner wurden durch das Einfiihren eines Paracyclophanmotivs am
hocheffizienten Rotemitter [Cu(CAArC)(Cbz)] erste Schritte zu kombinierten CPL- und NIR-
Emittern unternommen. Vorlaufige TD/DFT-Rechnungen versprechen gum = 2:-103. Da die
orange bis NIR-Emission der resultierenden Komplexe gleichzeitig mit k von bis zu 19-10° s™
einhergeht und es sich somit um die schnellsten bekannten Kupfer(l)-basierten Emitter dieses

Spektralbereichs handelt, wurde eine Erfindungsmeldung angezeigt.



Abstract

The design of molecular emitters that enable efficient near-infrared (NIR) and circularly
polarised luminescence (CPL) are two modern challenges for which different approaches were
investigated in this work. In the NIR range, Pt(ll) complexes are currently state of the art, as
they can achieve high photoluminescence quantum yields of up to 0.5 and radiative rate
constants k >10° s'. The efficient phosphorescence is related to the high spin-orbit coupling
(SOC) that couples singlet states with triplet states in heavy metal complexes. However, such
values are the exception even for Pt(Il) complexes, since the transition to low-energy emission
is usually accompanied by a drastic increase in the non-radiative processes and a drop in the
k.. Furthermore, phosphorescence is limited to k = 10° s™, which makes further optimisation
difficult. More recently, with the advent of the linear D-M-A complexes (M = Au(l), Ag(l), Cu(l))
materials have been found that are already competitive with phosphorescent transition metal
complexes in the blue-orange region. These show delayed fluorescence (TADF), an
alternative, promising emission mechanism that does not experience the limitation of
phosphorescence and in individual cases even allows k > 2-108 s™'. The design of the linear
D-M-A materials leads to low-energy states having high LLCT character, in which already
lighter nuclei, such as comparatively sustainable copper, provide sufficient SOC.
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In this work, the influence of trigonal or half-sandwich geometry on the emission wavelength

of D-Cu-A complexes was investigated to obtain a red shift compared to the complexes with
linear geometry. In both geometries, the complexes show weak phosphorescence in the
orange to NIR range. In cooperation with Prof. Pflaum's group at JMU Wirzburg, it was
possible to prove that one of the trigonal complexes can be used as a single photon source.
This is an important prerequisite for using the complexes as emitters in applications such as
quantum cryptography. The investigations carried out on the half-sandwich complexes
represent the first comprehensive photophysical study for half-sandwich complexes of
copper(l). In addition, the molecular structure of a copper(l)-indenyl complex could be
determined for the first time by X-ray diffraction experiments on a single crystal.

Furthermore, the dilemma arising from the desire for efficient CPL emitters, i.e. simultaneously
high k and high dissymmetries of the emission (giummax=  2), was addressed in this work. The



latter are mainly known for complexes of lanthanides (gum > 1) and Cr'" (gum = 0.2), which,
however, exhibit slow emission processes (k- << 100 s™'). The combination of k- and gium makes
it clear that fewer than ten circularly polarised photons are produced per molecule per second,
which is associated with disadvantages such as efficiency losses in OLEDs or a poor signal-
to-noise ratio in imaging processes. Conversely, good emitters, which have k > 10%s™, offer
only very small dissymmetries of gum << 0.1. It is therefore important to find a balance between
both desires depending on the application. At the same time, it is worthwhile to check the

extent of circular polarisation of the emission for various emitter classes.
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So far, information on chiroptical properties of copper(l) complexes is very limited and none is
known from transition metal-based TADF emitters. In this work, therefore, the investigation of
the chiroptical properties of D-Cu-A materials was addressed. The chiral structural motifs used
for D-Cu-A materials are known from the literature, are commercially available or were
synthesised within the scope of this work. For complexes bearing the menthyl-based CAACMen
ligand as chiral acceptor, first rudimentary structure-property relationships between the extent
of circular dichroism (CD) and the angles of the ground state structure have been revealed.
However, with values of gas < 2:10*, these complexes show little CD. For one of the
compounds, gum = -3-10 was found, in rigid matrix. In combination with the k = 7-10° s, this
complex represents a promising candidate for CPOLEDs. Complexes of the chiral acceptor
BINAP also show TADF with high k up to 3-10° s™ and gum up to 102, In cooperation with Prof.
Pflaum's group, proof was obtained that one of the complexes is suitable as an emitter material
in a CPOLED. Based on these results, a patent was filed. Furthermore, first steps towards
combined CPL and NIR emitters were taken by introducing a paracyclophanyl motif on the
highly efficient red emitter [Cu(CAArC)(Cbz)]. Preliminary TD/DFT calculations promise gum =
2:103. As the orange to NIR emission of the resulting complexes simultaneously show k; of up
to 19-10° s, making them the fastest known copper(l)-based emitters in this spectral range,

an invention disclosure was filed.
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1. Einleitung

1. Einleitung

Die Verwendung von nah-infrarotem (NIR) Licht ist fir eine Vielzahl von Anwendungen von
Bedeutung, die Sensoren, thermischel” und biologische®® Bildgebungsverfahren,
Nahrungsmittel-®) und Wahrungssicherheit® umfassen.®®”1  Auch im Bereich der
Informationstechnik, in welchem die Autofluoreszenz®® von, und Dampfung!® in,
Glasfaserkabeln die Qualitéat des Datentransports beeintréchtigen, ist Licht im NIR-Bereich ein
wertvolles Werkzeug. Dartiber hinaus ist zirkular polarisierte Lumineszenz (CPL) interessant
fur viele der genannten Felder!'"! und ferner auch bei Anwendungen wie chiroptischen
Schaltern!'?, Spintronik!'3 und 3D-Displays!'4.1'>16l Wegen der Uberlappungen der méglichen
Anwendungsfelder, in denen der Einsatz von NIR-Licht bzw. von CPL sinnvoll ist, ist die
Kombination, also CPL im NIR-Bereich zu nutzen, denkbar bzw. sinnvoll.

Ein generelles Problem bei Erzeugung von NIR-Licht mit molekularen Emittern ist, dass im
Vergleich zur Erzeugung von hdherenergetischem Licht, die strahlende Ratenkonstante k;
kleiner ist, wahrend die Ratenkonstante flr nichtstrahlende Prozesse k. steigt. Im Laufe des
nachsten Unterkapitels wird erlautert, wodurch diese Herausforderung zustande kommen und
welche Méglichkeiten bestehen, strahlende Prozesse gegeniber nichtstrahlenden kompetitiv
zu halten. Ein einseitiges Erhdhen von k; steht allerdings im Widerspruch mit dem Wunsch
nach einem mdoglichst hohen Anteil zirkularer Polarisation in der erzeugten Emission. Um
diesen Zusammenhang nachzuvollziehen zu kénnen, werden weiterhin die Grundlagen der
Erzeugung von CPL mit molekularen Emittern betrachtet. Im letzten Unterkapitel dieser
Einleitung werden Designkriterien von, sowie der aktuelle Stand der Forschung an,
molekularen Emittermaterialien beztglich ihrer Fahigkeit, CPL im NIR-Bereich zu emittieren,

umrissen.



1. Einleitung

1.1. Relevanz spinverbotener Prozesse

Im Regelfall ergibt sich die Farbe der Emission eines Luminophors aus der Energiedifferenz
zwischen seinem Singulettgrundzustand Sp und dem niedrigsten angeregten Singulettzustand
Si1, oder dem niedrigsten angeregten Triplettzustand Ti. Wie im Jablonski Diagramm in
Abb. 1.1 zu sehen, unterscheidet man je nachdem, ob die Emission eines Photons dabei aus
dem Ubergang zwischen S;1>S, resultiert oder aus T12>So nach Fluoreszenz (F) oder
Phosphoreszenz (P).['"]
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Abbildung 1.1: Ausschnitt aus dem Jablonski-Diagramm eines Systems mit Grundzustand So, zur
Darstellung der Ubergange Absorption (Abs), Fluoreszenz (F), Phosphoreszenz (P), Interne
Konversion (IC), Interkombination (ISC) und Vibrationsrelaxation (VR) zwischen verschiedenen
elektronischen Zusténden und deren Vibrationsniveaus. Erstellt in Anlehnung an Montalti et al.l'"].

Die angeregten Zustande S, und T, mit n, m = 1, werden beispielsweise nach Absorption (A)
eines Photons passender Energie oder nach Ladungstradgerrekombination in elektrisch
betriebenen Bauteilen populiert. Zufolge der Kasha-Regel, zerfallen im Anschluss die héher
angeregten Zustande Sn.1 schnell zum niedrigsten Vibrationsniveau des niedrigsten
angeregten Singulettzustands S1.['® Dieser schnelle Zerfall erfolgt durch interne Konversion
(engl. internal conversion, IC) und Vibrationsrelaxation (VR), welche jeweils innerhalb sehr
kurzer Zeit von 10" - 10° s bzw. 10'* - 102 s erfolgen und somit die schnellsten Prozesse
sind. Die IC von Sy zu Sp ist bei groBem energetischem Abstand zwischen den beiden
Zustanden gehemmt und Fluoreszenz wird kompetitiv (10° 10® s ). Alternativ ist ein Zerfall
von S, zu Tm via Interkombination (engl. intersystem crossing, ISC) mdglich. Analog dem
Zerfall angeregter Sn.1 zerfallen auch die héher angeregten Zustande T, via schneller IC und
VR, wodurch schnell der niedrigste angeregte Triplettzustand T bevélkert wird. Auch
Phosphoreszenz kann bei groBem energetischem Abstand zwischen Ty und So gegenlber der
nichtstrahlenden ISC kompetitiv sein.!'”]

ISC ist besonders wichtig, wenn angeregte Zustande durch Ladungstragerrekombination in

elektrisch betriebenen Bauteilen erzeugt werden, denn lassen sich T, und S, nicht ineinander
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Uberflihren, ist, vide infra, starker Effizienzverlust die Folge.['¥ Zwei denkbare und spéter
diskutierte Emissionsmechanismen, die alle in elektrisch betriebenen Bauteil eingebrachten
Exzitonen nutzen, Phosphoreszenz und thermisch aktivierte, verzégerte Fluoreszenz (engl.

thermally activated delayed fluorescence, TADF).

Bei beiden Emissionsmechanismen kann eine Rotverschiebung durch das Absenken der
Energiedifferenz zwischen dem Singulettgrundzustand So und den niedrigsten angeregten
Zustanden erreicht werden. Fir molekulare Emitter, haben sich daflr Strategien, wie die
Erweiterung ihrer n-Systeme, das Einflhren von push-pull-Effekten und die Substitution
niedriger mit hoheren Homologen, etabliert.?% Gleichzeitig zur Rotverschiebung kommt es
aber zu einem Abfallen der k, was ein erstes Problem fiir NIR-Emitter darstellt. Als zweites
gilt, dass nichtstrahlende Prozesse haufiger werden, wodurch k. Gberproportional steigt. Wie
oben genannt, ist Fluoreszenz kompetitiv bei groBen AE(S+-So), wohingegen nichtstrahlende
IC von Si=>Sp bei kleinerem AE(S:-So) dominiert. Ein analoges Verhalten wird bei
Phosphoreszenz und ISC von T1=>So gefunden, wodurch letztere bei kleinen AE(T;-So)

Uberwiegt, vide infra.

Die jeweiligen Desaktivierungsprozesse ausgehend von Sy und Ty ergeben ein komplexes
Zusammenspiel zwischen strahlenden und nichtstrahlenden Prozessen. Unter Ausschluss von
Photoreaktionen wird mit Formel (1) das Verhéltnis der beiden, die Quantenausbeute ¢,
eingeflhrt.

kr

¢=kr+knr (1)

Da flr beide erwahnten strahlenden Prozesse Phosphoreszenz und TADF ,chronologisch®
zunachst der nichtstrahlende Prozesse ISC relevant ist, soll zundchst dieser betrachtet

werden.
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1.1.1. Interkombination

Die Ladungstréagerrekombination in elektrisch betriebenen Bauteilen ist ein statistischer
Prozess und erzeugt Exzitonen im Verhaltnis von 25% S, und 75% Tm."! Dieser Sachverhalt
kann anhand der in Abb. 1.2 gezeigten mdglichen Anordnung zweier Elekironen, nach
Rekombination, nachvollzogen werden. Vereinfachend wird ein System mit nur zwei
Wellenfunktionen ¢; und ¢; angenommen. Das Verteilen zweier Elektronen, als Teilchen mit
Spin = 1/2, auf die zwei Wellenfunktionen ergibt die vier dargestellten Méglichkeiten, mit
Spinquantenzahl S = 0; 1 und magnetischer Quantenzahl ms = 0; £1.

<7
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Abbildung 1.2: Vektorielle Darstellung der Einzelspins von Elektronen in Singulett- und
Triplettzustdnden mit zugehdriger Spinquantenzahl S und magnetische Quantenzahl ms, erstellt in
Anlehnung an Turro et al.?? Dargestellt ist die Prazession der beiden Spinvektoren der einzelnen
Elektronen (blauer Pfeil) um die magnetische z-Achse. Der Gesamtspinvektor ergibt sich aus der
Addition der beiden Anteile.

Wenn keine Pfade zur Kopplung der Triplett- und Singulettzustédnde zur Verflgung stehen,
wirde die Energie, welche zur Erzeugung der 75% Tm aufgewendet wird, als Warme im Bauteil
verloren gehen. Die Umwandlung von S, und Tm ineinander bzw. Ti in So sind
dementsprechend sehr relevante Prozesse, welche in modernen Emittermaterialien mdéglich
sein mussen. Diese Prozesse, also ISC und Phosphoreszenz, bei denen sich die
Spinmultiplizitdt andert, sind allerdings nach den Spinauswahlregel fir elektronische
Ubergange verboten. Es ergeben sich jedoch nach Stérungstheorie héherer Ordnung mehrere
Mechanismen, wie diese mdglich werden. Die direkte Kopplung von Spin- und
Orbitalbahndrehimpuls (engl. spin-orbit coupling, SOC), Spin-vibronische Kopplung (engl.
spin-vibronic coupling, SVC) und konische Durchschneidungen (engl. conical intersection, Cl),

welche bei Geometrieveranderungen auftreten, kdnnen zum Mulitplizitditswechsel beitragen.

Der wichtigste Beitrag ist zumeist direkte SOC, welche eine Mischung bzw. Stérung der S

und Tm mit- bzw. durcheinander bedeutet und durch die Wechselwirkung von Spin- und
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Bahndrehimpuls eines Elektrons ausgeldst wird. Die Ratenkonstante kisc fir den Ubergang
von einem initialen Zustand ¥; zu einem finalem ¥ mittels ISC wird durch Fermis goldene

Regel (2) wiedergegeben.??
21
kisc(i=1) = ( )(’1”|Hso|'1”f) z<9i,0|9f,n)2 2)
n

Es lassen sich drei Hauptkriterien identifizieren, die die kisc beeinflussen: 1) der Hamiltonian
Hso fur direkte SOC, 2) die Beschaffenheit der am Ubergang zwischen den beiden Zustanden
¥; und ¥; beteiligten Orbitale, und 3) die nach Franck-Condon-Faktoren gewichtete
Zustandsdichte (engl. Franck-Condon-weighted density of states, FCWD), welche der letzte
Term ist.

Der Hamiltonian der SOC ﬁ_fgf hangt, wie in Formel (3) zu sehen, von der effektiven
Kernladung fof, die auf ein Elektron i wirkt, dem Abstand r;; zwischen Kern I und Elektron i,

sowie dem Elektronenspinimpuls $; und dem Bahndrehimpuls I; ab.?!

Y = g 0 0 = Yk

Die Elektronenmasse me, die Lichtgeschwindigkeit ¢ und die elementspezifischen Parameter

lassen sich zur SOC-Konstante ¢, zusammenfassen. Diese steigt mit zunehmender
Ordnungszahl und erklart, warum starke SOC gewdhnlich mit Schwermetallkomplexen z.B.
des Ir oder Pt verbunden wird. Allerdings sollte nicht vernachlassigt werden, dass dieser
~Schweratomeffekt‘ besonders zutage tritt, wenn der Abstand r;; besonders klein wird, was
der Fall ist, wenn bei Ubergangen besonders viel Orbitalbeteiligung des Schweratoms auftritt.

Die Abhangigkeit des Integrals (¥;|Hso|¥s) von der Beschaffenheit der beteiligten Orbitale ist
durch die El-Sayed-Regel beschrieben. Diesen zufolge kann eine Anderung des
Elektronenspins § nur bei gleichzeitiger Anderung des Bahndrehimpulses [ auftreten, um die
Gesamtdrehimpulserhaltung zu befolgen. Die Regeln wurden von El-Sayed erstmalig far
aromatische, stickstoffhaltige Heterozyklen beschrieben,?* lassen sich aber auch auf andere
Systeme, wie organometallische Verbindungen Uibertragen.?® Die Anwendung der El-Sayed-
Regel soll anhand der elektronischen Ubergdnge zwischen den niederenergetischen
Zustanden von Aceton (Abb. 1.3) erklart werden. Ein direkter Ubergang des angeregten S; mit
'n,n*-Charakter (mitte) zum T; mit 3n,n*-Charakter (links) ist aufgrund fehlendem
Orbitalwechsels nicht méglich. Dahingegen kann der Ubergang zum T. mit 3x,n*-Charakter
(rechts) erfolgen, da sich gleichzeitig Spin- und Bahndrehimpuls andern. Dies erklart, wie in
Carbonylverbindungen,  hier  Aceton, trotz Abwesenheit eines Schweratoms,
Multiplizitatswechsel moglich sind.[?6]
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T+ (n,n*) Si ('n,%) T2 (3r,m*)
Spinflip Spinflip
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Abbildung 1.3: Veranschaulichung der EI-Sayed-Regeln am Beispiel des Acetonmolekils. Gezeigt
sind fiir die fiir die Ubergange zwischen den Zustanden T+, St und T2 beteiligten Orbitale sowie deren
Elektronenbesetzung.

Far NIR-Emitter ist der letzte Term der Gleichung (2), die FCWD besonders wichtig, da sich
aus dieser das sogenannte Energielickengesetz (engl. energy gap law, EGL) fir
geschachtelte Potentialkurven, welches auch als Siebrand-Regel bezeichnet wird,
ableitet.!2427-2°

Energie

- W

Abbildung 1.4: Vereinfachtes Jablonski-Diagramm zur Veranschaulichung der Zustandsdichten der
an einem strahlungslosen Ubergang, wie der Interkombination (ISC) oder der Internen Konversion
(IC) beteiligten Zustéande ¥; und ¥.

Auch wenn die Zustandsdichte, wie in Abbildung 1.4 zu sehen, bei einem nichtstrahlenden
Ubergang zwischen den beiden Zustanden ¥; und ¥; bei abnehmender Energieliicke
AE(Y¥; - ¥)) sinkt, steigt das Uberlappungsintegral der vibratorischen Wellenfunktionen, und
somit insgesamt die FCWD, womit auch die kisc gréBer wird. Dies fuhrt einerseits dazu, dass
die S» und Ty, ineinander Uberfiihrt werden kénnen, aber daraus wird auch ein Problem beim
Gang zu niederenergetischeren Emittern ersichtlich. Die kisc(T1=2>So) kann, bei Ausschluss von
Photoreaktionen und anderen Quenchprozessen, als Hauptkomponente flir die ki bei
Triplettemittern aufgefasst werden. Das EGL gilt parallel auch fir Fluorophore. Hier kann
kic(S1>So) als Hauptkomponente fir die k. angesehen werden und zur Berechnung via
Formel (2) wird der Hamiltonian H,., welcher als Stéroperator die Kern- und

Elektronenbewegung koppelt.%



1. Einleitung

In der Literatur wird die Zunahme des nichtstrahlenden Zerfalls beim Gang zu
niederenergetischeren Emittern oftmals auf das EGL reduziert. Tatsachlich gilt es aber nur
strikt im Fall der schwachen Kopplung. Der Fall von schwacher Kopplung, bzw. geschachtelte
Potentialtdpfe liegen bei starren Molekulen vor, deren angeregte Zustande gegeniber dem
elektronischen Grundzustand nur wenig strukturelle Verzerrung durchlaufen, also eine kleine
Reorganisationsenergie Ar besitzen. Wie sich Ar auf die Potentialtépfe bzw. die FCWD
auswirkt ist in Abb. 1.5 bzw. der Formel (4), mit Boltzmann-Konstate ks und Temperatur T,
gezeigt.[2329

1 [(AE + AR)? 4
ex
« 4mkgT P 4AgkgT @

A

FCWD =

Energie
Energie

AE(S;-T) AE(S4-Ty)

»
>

v

Kernkoordinaten [Q] Kernkoordinaten [Q]

Abbildung 1.5: Schematische Darstellung von schwacher (links) und starker (rechts) Kopplung.

Erstellt in Anlehnung an Penfold et al.l?3

Bei schwacher Kopplung folgt die FCWD einer exponentiellen Abhangigkeit vom
energetischen Abstand zwischen den Potentialen. Im Fall von starker Kopplung, also bei
angeregten Emittermolekllen, welche grof3e strukturelle Verdnderungen ihrer Molekulstruktur
gegentber dem Grundzustand durchlaufen, ist der Potentialtopf ihrer angeregten Zustande
stark entlang der Kernkoordinate Q verschoben. Dies tritt beispielsweise in Ladungstransfer-
(engl. charge transfer, CT-)Ubergangen auf. In einem solchem Fall kann es zur Ausbildung
einer Kreuzung der Potentialkurven (engl. Potential Energy Surface, PES) kommen. Die kisc
hat dann eine GauBBsche Abhangigkeit von (AE + 1), was durchaus in Fallen miindet, bei denen

kisc mit kleinerem AE, also beim Gang zu niederenergetischer Emission, absinkt.®'!

Neben direkter SOC, existieren noch weitere, nicht zu vernachlassigende Mechanismen, die
Sn- und Tw-Zustédnde miteinander koppeln, aber auch bei kleiner werdenden AE zwischen
niedrigen angeregten Zustanden und Sy fiir zunehmenden nichtstrahlenden Zerfall sorgen
kénnen. Sowohl SVC als auch Cl setzen Molekiilschwingungen, also das Besetzen hdher
liegender Vibrationsniveaus, das bei Raumtemperatur (RT) mdglich ist, voraus.
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SVC sind fur die Molekulschwingungen von Ketonen und einfachen Aromaten einfach und
anschaulich zu beschreiben.2 Fir gréBere Systeme wird die Untersuchung aufgrund der
Vielzahl an mdéglichen Molekullschwingungen beliebig kompliziert, weswegen sich hier wieder
auf Aceton als Beispiel beschrankt werden soll. Anhand Abb. 1.6 kann erklart werden, wie in
Aceton, trotz Fehlen eines Schweratoms, ein El-Sayed-verbotener Ubergang zwischen dem

St mit 'n,n*-Charakter und dem Ty mit 3x,x*-Charakter moglich werden kann.

F 3 r 3
2 2
o o
g Cl 5
c c
i L
Tn,m*
Si,m*
Kernkoordinaten [Q] . Kernkoordinaten [Q] .
sd— e @IA‘V@ /
Streckschwingung Biegeschwingung

Abbildung 1.6: Veranschaulichung der Auswirkung verschiedener Molekiilschwingungen auf das
ISC zwischen elektronischen Zustinden am Beispiel des Acetonmolekiils. Gezeigt sind die
Streckschwingung, durch die sich eine konische Durchschneidungen (Cl) zwischen 'z, n*- und 3r,m*-
Zustand ausbildet, sowie die Biegeschwingung, durch die der 3n,x* einmischen kann und sich eine

vermiedene Kreuzung (AC) ausbildet. Erstellt in Anlehnung an Turro et al. und Klessinger et al.[22.33]

Gezeigt sind die den Zustdnden zugehérigen Potentiale entlang zweier spezifischer
Molekulschwingungen, also struktureller Verzerrung der Molekilgeometrie des
Acetonmolekiils. Dabei ist der Ubergang 'n,n*>%n,n* in Aceton (iber die Biegeschwingung
(Abb. 1.6, links) mdglich, da durch diese das n-Orbital am Kohlenstoffatom der n-Bindung sp"-
Hybridcharakter erhélt. Durch diesen Charakter ist das Einmischen eines energetisch héherer
n,m*-Zustande mdglich und der Ubergang wird mehr El-Sayed-erlaubt. Man spricht hier von
der Ausbildung einer vermiedenen Kreuzung (engl. avoided crossing, AC). Der
Mischungskoeffizient An zwischen zwei Zustédnden ist gegeben durch Formel (5):

(n,m*|H|m,m")?
E(r,n*) — E(n,*)

Am = (5)

Es fallt auf, dass die Mischung erster Ordnung zweier Zustande ¥; und ¥ bei kleinerem

AE[(W;)-(¥f)] zwischen den Zustanden zunimmt.®¥ Energetisch nahe, hoher gelegene
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Zustande passender Symmetrie helfen also beim ISC durch Beimischen. Diese Tatsache hilft
beim Design von Emittermaterialien. Es kénnen bewusst Verbindungen bzw. Substituenten
ausgewahlt werden, um Zustande einzufihren oder deren energetische Lage zu verandern.
Diese helfen dann bei der Tripletternte, um die 25% erzeugten Singulettexzitonen in Tripletts
umzuwandeln, die dann via Phosphoreszenz genutzt werden kénnen. Umgekehrt helfen die
passenden Zustdnde auch dabei, das Rick-ISC (RISC) zu ermdglichen, wobei die
Emittermoleklle von ihrem angeregten T1 in den energetisch nahe liegenden Sy Uberfihrt
werden, was die Singuletternte bzw. TADF ermdglicht.

Hier ist allerdings auch vorstellbar, dass hdherenergetische Zustande nichtstrahlende
Prozesse zum Grundzustand vermitteln, was flr NIR-Emitter eine weitere Erhdhung der K
bedeuten kann. Durch das energetische Absenken des Si bzw. Ty, mithilfe etablierter
Strategien, werden auch die héheren Sp.1- bzw. Tn.1-Zustédnde abgesenkt. Daraufhin wird Am

gréBer und die strahlenden Zustande nichtstrahlend via einer AC in den S, Uberflhrt.

Im Gegensatz zur Biegeschwingung findet bei der Streckschwingung (Abb. 1.6, rechts) keine
Rehybridisierung statt, die beiden Potentiale kreuzen sich und bilden eine Cl aus. Beim
Durchlaufen einer Cl gibt es eine Wahrscheinlichkeit, dass energetisch héhere Zustande
nichtstrahlend in niedrigere “trichtern”. Eine semiklassische Beschreibung solcher
Schnittpunkte ist durch das Landau-Zener-Modell mdéglich. Die Wahrscheinlichkeit pi2
wahrend eines Durchgangs durch einen Kreuzungspunkt, also einer Molekilgeometrie und -
energie, bei der zwei Zustande ununterscheidbar sind, im Ursprungszustand zu verbleiben, ist
durch Gleichung (6) gegeben.Y
2772
P12 = (ﬂ> (6)

hvls; — s,|

Enthalten sind der elektronische Kopplungsterm Vi am Kreuzungspunkt, die
Planckkonstante h, die Kerngeschwindigkeit v (nicht Frequenz v) mit der der Kreuzungspunkt
angenahert wird, und |si1 — S| ist der Unterschied der Steigungen der beiden PES. Umso
Unterschiedlicher die Steigung, umso eher verbleibt das System im urspringlichen Zustand.
Der elektronische Kopplungsterm Vi ist sehr klein bei Ubergingen zwischen Zustinden
unterschiedlicher Multiplizitdten. Cl sind also eher relevant flr IC, haben aber durchaus auch
Relevanz fur ISC. Bei Kreuzungen werden die Franck-Condon-Faktoren grof3, da Amplituden
der Vibrationswellenfunktionen energetisch hdéherer angeregter Vibrationsniveaus an den
Randern groB sind. Vibrationsniveaus der Zustande, die energetisch nahe der
Durchschneidung liegen, werden deshalb einen nicht zu vernachlassigenden Beitrag haben.
Dieser Aspekt fihrt auch bei organischen Molekiilen, die nur wenig operativer SOC aufweisen,
dazu, dass ISC via CI ein effektiver Weg ist, Tripletts, die z.B. in elektrisch betriebenen

Bauteilen erzeugt werden, nichtstrahlend in den Sp-Zustand zu Uberfiihren.3
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Obwohl die Wahrscheinlichkeit, einen Zustandswechsel via Cl zu durchlaufen, nicht direkt von
der Energiellicke AE[(¥;)-(¥f)] abhangig ist, fihrt das Auftreten dieser Kreuzungen dennoch
potenziell zur Zunahme der nichtstrahlenden Ratenkonstante k... Bei energetisch nahen PES,
wie sie in NIR-Emittern vorliegen, werden Cl h&ufiger durchlaufen und nichtstrahlender Zerfall
wird, auch bei flexiblen Systemen, die die Siebrand-Regel umgehen, wahrscheinlicher.¢!

Zusammenfassend wird nichtstrahlender Zerfall bei Absenken der strahlenden Zustande
begtinstigt, was einen fundamentalen Widerspruch gegen die Existenz effizienter NIR-Emitter
darstellt. Es kann sich lohnen, die Mechanismen, die im Einzelfall die angeregten Zustande
nichtstrahlend in den Se-Zustand Uberflhren, zu identifizieren und durch Variation des
Molekuldesigns gezielt zu reduzieren. Dies ist aber z.T. sehr kompliziert und bietet
synthetische Herausforderungen. Eine hohe strahlende Ratenkonstante kst flr
Emittermoleklle generell sinnvoll, aber in Anbetracht der Zunahme nichtstrahlender Prozesse
beim Gang zu NIR-Emittern wird die Maximierung der k: noch wichtiger, um die steigende
nichtstrahlende Ratenkonstante k. zu kompensieren.

Nach der Betrachtung, welche Prozesse zur effizienten Population strahlender Zusténde
beitragen und welche Herausforderungen sich dabei fir das Design effizienter NIR-Emitter
ergeben, werden nun strahlende Prozesse und deren Abhangigkeit von der Emissionsenergie
betrachtet.

1.1.2. Phosphoreszenz

Phosphoreszenz ist ebenso wie ISC ein spinverbotener Prozess zwischen Zustanden
unterschiedlicher Spinmultiplizitat. Allerdings sorgt SOC fir die Aufhebung der reinen
Multiplizitaiten durch Einmischen weiterer energetisch hdéher liegender Zustande
unterschiedlicher Multiplizitat. Wie in Abb. 1.7 gezeigt kommt es dabei sowohl zur Beimischung

von Singulettzustanden zu T4, als auch zur Beimischung angeregter Triplettzustande zu So.

Tl“-H

Energie
o

A
;

So

Abbildung 1.7: Vereinfachtes Jablonski-Diagramm zur Veranschaulichung des Beimischens

angeregter Sn- bzw. Tm.1-Zustdnde zu den Ti- bzw. Se-Zustanden.
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Die strahlende Ratenkonstante der Phosphoreszenz kp ist gegeben durch Formel (7), welche
sich in drei Terme unterteilt.B”!

4e?

_ < (Salfso|Tu)
3c2h4

4 AE(Sy — 1) (Sol Zn M [s0) +
n=

kep (AE(T, — S9))* -

T o I ' T

1 2 3
Term 1 gibt die Beziehung zwischen ke und der kleineren Energiellicke AE(T1-So) an. Mit
sinkender Energie fallt dieser Term exponentiell ab. Daran wird eine weitere Herausforderung
nebst der Unterdrickung nichtstrahlender Prozesse erkennbar: damit kp kompetitiv mit
nichtstrahlenden Ratenkonstante k.- bleibt, missen die Beitrdge der anderen Terme 2 und 3
groB sein. Der zweite Term gibt die angesprochene Beimischung angeregter
Singulettzustdnde S, an Ty an und der dritte den Anteil der Beimischung angeregter
Triplettzustande Tm an So. Beide Terme enthalten jeweils den Mischungskoeffizient A der sich
stdrenden Zustande, welcher dem Bruch entspricht, sowie das Ubergangsdipolmoment # der
Ubergange der jeweils stérenden Zustande S, bzw. Tm zu den gestdrten So bzw. Ti. Der
Mischungskoeffizienten An ist wiederum abhéngig vom Integral der direkten SOC (¥;|Hso|¥)
und der Energiedifferenz AE(S»-T+) bzw. AE(Tm-So). Je gréBer die direkte SOC und je kleiner

die Energiedifferenz, desto gréBer ist die Beimischung der jeweiligen Zustande.

Durch das Beimischen werden die ,reinen” Multiplizitdten des So- und T1-Zustands aufgehoben
und es kénnen in der Folge groBe Ubergangsdipolmomente ¥ auswahlerlaubter Ubergange
zwischen angeregten Zustanden S,>So bzw. Tn>Ts ausgenutzt werden. Es wird dabei
Intensitat aus den spinerlaubten S,>Se- bzw. Tn—>T-Ubergangen an den T1>S,-Ubergang
,entliehen®. Dabei sind besonders diejenigen Sn- bzw. Tn-Zustédnde relevant, die eine
passende Beschaffenheit der Orbitale gegentber dem So bzw. dem T+ aufweisen. Anders als
beim Ubergang zwischen Zustdnden unterschiedlicher Multiplizitit ist hier aber
Orbitaliberlapp wichtig, da keine Anderung des Spins nétig ist und somit auch der
Bahndrehimpuls erhalten bleiben muss. Das Beimischen héherer Zustande ermdglicht z.T.
eine hohe Oszillatorstarke f fiir den T1>So-Ubergang und kann den exponentiellen Abfall der
ke beim Gang zu niederenergetischer Emission in Term 1 abfedern.

Wie erwahnt steigt der Beimischungskoeffizient Am, mit gréBerer operativer SOC, welche
wiederum firr den strahlenden Ubergang T1>S, analog der fiir ISC diskutierten Faktoren
zustande kommt. Besonders interessant ist dabei die Abhangigkeit des Hamiltonian Hgy von
den Spin-Bahn-Kopplungskonstanten & der beteiligten Atome. Die groBen SOC-Konstanten

schwerer Atome kommen besonders zur Geltung, wenn deren Orbitale am Ubergang beteiligt
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sind. Dies ist z.B. der Fall, wenn angeregte Zustdnde MLCT-Charakter aufweisen und es sich
um schwere Metalle, wie Ir'', P, Au' oder Os'' handelt.

Die Verwendung von Komplexen dieser schweren Ubergangsmetalle fiir Triplettemission
bietet einen weiteren Vorteil, der aus der Verfligbarkeit ihrer d-Orbitale hervorgeht. Durch die
Vielzahl an energetisch naheliegenden d-Orbitalen ergeben sich eine Vielzahl méglicher
Zustande, welche alle potenziell zum Stéren der niederenergetischen Zustande geeignet sind.
Die enorme Zustandsdichte kann am Beispiel eines oktaedrischen Ir'"" Komplexes
veranschaulicht werden. Es ergeben sich, nur bei Beteiligung der 5d-Metallorbitale und der
Grenzorbitale der Liganden, bereits 18 Sy- und 54 Ty-Zustande, welche energetisch nahe-
beieinanderliegen. Diese Metall-zu-Ligand Ladungstransfer- (MLCT-), Ligand-zu-Ligand
Ladungstransfer- (LLCT-) oder Interligand Ladungstransfer- (ILCT-)Zustédnde kdnnen, bei
richtigem Design, sogar gro3e Mischungskoeffizienten Am von bis zu 0.1 erreichen und so von
der hohen Ratenkonstante der spinerlaubten Fluoreszenz kr profitieren. Selbst ohne einen
einzelnen Beitrag dieser GréBe, fuhrt allein aufgrund der groBen Anzahl an Zustédnden die
Summation Uber kleinere Beitrage zur effektiven Aufhebung der ,reinen“ Multiplizitat des T
bzw. So.B8 Auch hier sind die Zustande mit 3MLCT-(d,x*)-Charakter relevanter, da diese
besonders effizient mit anderen *MLCT-Zustanden mischen konnen.*¥ Das Resultat ist, dass
Ubergangsmetallbasierte Triplettemitter durchaus Phosphoreszenzratenkonstanten kp > 10° s
! realisieren. Auch im roten und NIR-Bereich sind Systeme bekannt, bei denen ke kompetitiv
mit der nichtstrahlenden Ratenkonstante k. ist, also beide Raten dieselbe GréBenordnung
aufweisen.[*?l Viele heute eingesetzten NIR-Emitter basieren deshalb auf Komplexen dieser
Metalle. Im Vergleich dazu bieten typische organische Triplettemitter ke = 10-'—102 5,138

Gegen die Verwendung von Iridium, Platin und anderen seltenen Ubergangsmetallen als
Lumineszenzquellen spricht allerdings die Tatsache, dass die Verwendung dieser Elemente
nicht nachhaltig ist.*!! Weiterhin, kann mit zunehmender SOC die kr von Schwermetallemittern
nicht unbegrenzt gesteigert werden. Die Limitierung auf ke = 10° s™' wird empirisch auf die
Nullfeldaufspaltung (engl. zero-field splitting, ZFS) der Triplettniveaus des Ti-Zustands
zurtckgefuhrt. Die drei Triplettsubniveaus der Abb. 1.2 sind eigentlich entartet, spalten aber
aufgrund der ZFS, welche ebenfalls mit SOC zunimmt auf. Es bildet sich eine Boltzmann-
Verteilung Uber die Triplettsubniveaus aus, wobei der energetisch hdchste, welcher bei hoher
ZFS am seltensten besetzt ist, derjenige Zustand mit der gréBten ke ist. Der reduzierte
,schnelle® Beitrag fuhrt zu einem Stagnieren der gesamten ke des Systems. Dieses Verhalten
der Triplettsubniveaus wurde fiir oktaedrischen Ir''-Komplexe gefunden und wird fir alle
oktaedrischen Ubergangsmetalle und auch fiir quadratisch planare Komplexe, z.B. des Pt"),
angenommen.®¥ Ein alternativer Emissionsmechanismus, bei dem das Nutzen seltener
Elemente nicht notwendig ist und mit dem die strahlende Ratenkonstante k. gegentber
Phosphoreszenz gesteigert werden kann, ist TADF.
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1.1.3. TADF

TADF etabliert sich zunehmend als relevanter Emissionsmechanismus, seit Adachi?,
Yersini®¥ und andere, diesen als moglichen strahlenden Mechanismus in optoelektronischen
Bauteilen vorgeschlagen haben. Da es sich beim strahlenden Prozess um Fluoreszenz und
somit formell nicht um einen verbotenen Ubergang handelt, sind keine seltenen bzw. teuren

Schwerelemente, wie Iridium oder Platin, nétig.

Bei Raumtemperatur (RT) sind energetisch héher liegende Vibrationsniveaus (des T+1) geman
einer Boltzmann-Verteilung thermisch besetzt. Wie im Jablonski-Diagramm von Abb. 1.8 zu
erkennen, kann es aus diesen Niveaus zu einem Rick-ISC (RISC) kommen. Die Population
des S kann dann von schneller, da spinerlaubter, verzégerter Fluoreszenz, gefolgt sein.

» _—

Energie
by

¥ A 80

Abbildung 1.8: Ausschnitt aus einem Jablonski-Diagramm zur Veranschaulichung des TADF-
Prozesses bei dem es nach Ruck-Interkombination (RISC) T1>S1 statt zu Phosphoreszenz (P) zu

verzogerter Fluoreszenz (F) kommt. Erstellt in Anlehnung an Yersin et al.[3]

Damit es zu einer Besetzung des Si-Zustands kommen kann, gilt neben den flir den ISC-
Prozess beschriebenen Faktoren vor allem ein kleines AE(S+-T4) als relevant. Dabei werden
fur einen effizienten RISC-Prozess gewdhnlich Werte AE(Si-T1) < 3000 cm™ (= 0.37 eV)

angegeben. Die Relevanz der kleinen Energiellicke kann bei Betrachtung der strahlenden
Ratenkonstante flir TADF krapr in Gleichung (8) erkannt werden. 4!

kp + kg - exp [— —AE(% ;Tl)]
Krapp = k (8)
TADF 34+ [_ AE(51 — Tl)]
exp —kBT
64mtv3 2
kr(Sl) = W <51|M|SO) (9)

Beispielsweise wirde bei RT und kleinen AE(S;-T1) < 750 cm™ der Exponentialterm von (8),
welcher die Fluoreszenzratenkonstante ke wertet, durchaus Werte >0.1 annehmen. Setzt man

voraus, dass kr >> kp, wobei erstere in organischen Molekiilen durchaus um den Faktor 10°
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groBer sein kann, erkennt man, wie die krapr auch durch kleine Exponentialterme <0.1 um

Faktor >10* gesteigert werden kann.

Ferner geht aus Formel (9) die exponentielle Abhangigkeit von kr von der Emissionsenergie
hervor. Analog zu Phosphoreszenzemittern, vide supra, folgt daraus, dass Emitter im
niederenergetischen, wie dem NIR-Bereich, nur dann eine hohe strahlende Ratenkonstante
aufweisen koénnen, wenn die anderen Faktoren in Formel 8 und 10, wie z.B. das
Ubergangsdipolmoment  des S1->So-Ubergangs groB oder die Energieliicke AE(S+-T+) klein
ist.[*°1 Letzteres lasst sich beispielsweise Uiber zunehmende raumliche Trennung der Donor-
und Akzeptororbitale in D-A Systemen, oder durch zunehmende Torsionswinkel y zwischen
den Ligandenebenen bzw. Grenzorbitalen realisieren. Theoretisch lasst sich so AE(S+-T+)
beliebig verringern und der RISC-Prozess verbessern. Allerdings hangt auch das
Ubergangsdipolmoment (S | |S,) vom rdumlichen Uberlapp ab. Dabei fiihrt eine zunehmende
raumliche Trennung dazu, dass die Oszillatorstarke des Ubergangs S1>S, abfillt. Das
Resultat wére, dass die Fluoreszenz unwahrscheinlicher bzw. kr kleiner wird. Das Design
effizienter TADF-Emitter erfordert somit sorgfaltiges Vorgehen, um ein Gleichgewicht

zwischen steigender krisc und sinkender kr bei sinkendem AE(S+-T+) zu finden.!3!

Eine weitere Herausforderung beim Design effizienter TADF-Emitter geht aus der Tatsache
hervor, dass es sich bei diesen zumeist um D-A Systeme handelt, deren niedrigste angeregte
Zustande 'CT- bzw. 3CT-Charakter aufweisen und der Ubergang zwischen diesen Zustanden
El-Sayed verboten ist. Aus dieser Tatsache ergibt sich die Wichtigkeit weiterer angeregter CT,
n,n* und n,n* Zustande die in die niedrigen CT-Zustande einmischen und so das RISC
erleichtern.*6471 Auch hier erscheint das Inkorporieren von Ubergangsmetallen, um die
verfigbare Menge an niederenergetischen Zustanden zu erhéhen, sinnvoll. In der Tat konnte
bereits mit Ubergangsmetallbasierten TADF-Emittern kraor > 106 s erreicht werden. Im
Vergleich dazu sind rein organische TADF-Emitter fast immer beschrankt auf k < 2-10° .19
Fir die Erhdhung der krapr gegenliber organischen Molekilen sind dabei neben der Erhéhung
der Zustandsdichte, weitere Faktoren plausibel. Durch die effektive Aufhebung der reinen
Spinmultiplizitadt, wobei auch die Beteiligung der Metallorbitale beitragt, wird einerseits ke in
Formel (8) erh6ht. Andererseits wird aber vor allem krisc und somit die Population des Si

verbessert.

Aufgrund dessen, dass sowohl kr als auch ke beim Gang zu bathochromer Emission kleiner
werden, gleichzeitig aber k. Gberproportional steigt, missen Systeme gefunden werden deren
intrinsische k mit k. kompetitiv ist. Wie gezeigt wurde, ergibt sich ein hohes k auch aus dem
Ubergangsdipolmoment M. Wie im néchsten Kapitel gezeigt wird, wird ein hohes M, welches
aus dem elektronischen Ubergangsdipolmoment i hervorgeht, aber das Ausmaf an zirkularer

Polarisation in der Emission verringern.
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1.2. Grundlagen zirkular polarisierter Lumineszenz

Um die Natur der zirkularen Polarisation elektromagnetischer Strahlung zu verstehen, helfen
zwei Anséatze. Der erste ist das Auffassen der zirkular polarisierten Lichtwellen als
Superposition zweier zueinander orthogonaler und um den Phasenfaktor n/2 versetzter linear

polarisierter Lichtwellen.!

E = Egy cos(E -Z — wt) +§0ycos(l? - Z — wt) (10)
E=E0XCOS(E'f—wt) +§0ycos(E-E—mt+g) (11)
Jeder Term in den Gleichungen (10) und (11) steht hier flir den elektrischen Teil einer linear
polarisierten Lichtwelle die sich entlang der Ausbreitungsrichtung z, in der Zeit t, mit

Amplitudenvektor E,;, Wellenvektor k und Kreisfrequenz o ausbreiten. Die Superposition der
sich in x- und y-Ebenen ausbreitenden Wellen in (10) erzeugt eine um 45° verdrehte, aber
weiterhin, linear polarisierte Welle. Die Superposition der Terme in (11) allerdings fUhrt dazu,
dass die Maxima des einen Terms stehts mit den Nullstellen des anderen zusammenfallen.
Es entsteht eine zirkular polarisierte Welle, deren elektronischer Feldvektor E in der x-y-Ebene
rotiert. Dieser Ansatz hilft gleichzeitig beim Verstandnis der elliptisch polarisierten Strahlung.
Sollten die Amplituden Eox # Eoy sein, bzw. wirde der Versatz um einen Betrag # n/2 erfolgen,
so wirde sich bei der Projektion der Rotation beim Blick entlang der Ausbreitungsrichtung der
Lichtwellen eine Ellipse ergeben, und nicht wie bei zirkularer Polarisation ein Kreis.[84]

Mit dem zweiten Ansatz lasst sich die zirkulare Polarisation von elektromagnetischer Strahlung
mit Hilfe der Natur ihrer Quanten, der Photonen erlautern. Photonen weisen einen Spin S = +1
auf.% Bei Translation durch den Raum mit Lichtgeschwindigkeit ergeben diese Spinzustande
die Helizitat des Photons. Diese ,Drehrichtung“, welche dem Vorzeichen des Spins entspricht,
ist analog zu helikalen Molekdlen, eine Form der Chiralitat. Man spricht auch von links- bzw.
rechtsdrehender Strahlung oder von respektiver Handigkeit."!

Die Entstehung bzw. auch die Vernichtung von Photonen definierten Spins wird verstandlich
bei Beachtung der Drehimpulserhaltung und Betrachtung der Auswahlregeln AJ= 0, +1 und J
= J # 0 fur elektronische Ubergénge. In Abb. 1.9 sind als Beispiel die atomaren Ubergange
zwischen s- und p-Orbitalen dargestellt. Nach Auswahlregeln sind nur diejenigen Ubergange
erlaubt, bei denen es zu einer Anderung der Quantenzahl m = *1 kommt. Die
Drehimpulserhaltung erklart, dass bei den jeweiligen Ubergangen, nur solche Photonen

erzeugt werden, die mit ihrem Spin S = +1, die Anderung von m ausgleichen.!5?!

Liegt keine Bevorzugung der Population eines der beiden Quantenzusténden Uber den
anderen vor, werden Photonen beider Handigkeit statistisch zu gleichen Teilen erzeugt.

Makroskopisch resultiert daraus, bei Superposition aller emittierter Quanten, unpolarisiertes
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Licht. Um elliptisch, oder sogar zirkular, polarisiertes Licht zu erhalten, bendtigt es einen
Uberschuss Photonen mit entweder Spin +1 oder -1. Eine Diskriminierung der
Quantenzustidnde kommt gegebenenfalls durch die Asymmetrie eines Emittermolekils

zustande, welche eine Feinstruktur mit energetisch separierten m-Niveaus erzeugt.?

4 m=-1 m=0 m=+1
n+1p
2
>
<
L SPhoton = +1 SPhoton = -1
ns

m=0

Abbildung 1.9: Schematische Darstellung eines atomaren Ubergangs zwischen einem p- und einem

s-Orbital, aus dem Photonen mit Spin +1 resultieren. Erstellt in Anlehnung an Zimmermann et al.t?

Ob es bei einem Ubergang ¥;>¥; in einem molekularen Emitter zu einer angesprochenen
Diskriminierung, also préaferierte Absorption bzw. Emission elektromagnetischer Wellen mit
Spin +1 oder -1, kommt, héngt von den magnetischen und elektronischen
Ubergangsdipolmomenten und deren Orientierung zueinander ab.’®%1 Um diese mit
experimentellen Daten in Bezug setzten zu kénnen, werden die Rotationsstéarke R und
Dipolstarke D eingefuhrt. Aus der Quantenmechanik ergibt sich die Rotationsstrédke R als
Skalarprodukt des realen Vektors des elektrischen Ubergangsdipolmoments |z| und dem
imaginaren Vektor des magnetischen Ubergangsdipolmoments |m]|, wobei 6 den Winkel
zwischen den beiden Vektoren beschreibt (Formel (12)). Die Dipolstarke D, welche angibt wie
sehr ein Ubergang insgesamt erlaubt ist, ergibt sich aus der Summe der Quadrate der
Ubergangsdipolmomente (Formel (13)).[53.59]

R = |u||m| cos © (12)
D = |ul* + |m|? (13)
Die Rotationsstarke R und die Dipolstarke D lassen sich, wie in Formel (14) und (15) zu sehen,

mit dem Unterschied bzw. der Summe zwischen der Intensitédt des linksdrehenden Lichts /.
und der des rechtsdrehenden I, in Bezug setzten, welche experimentell zugéngig sind.®!

16v3p(v)

L YT S
16v3p(v)

1L+IR:—3 h4’C3 (15)

Dabei ist v die Frequenz des Lichts, h die reduzierte Planck-Konstante, c¢ die

Lichtgeschwindigkeit und p(v) ein Gauss-Filter. Fir Absorptionprozesse sind analog die
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zugehdrigen Rotations- und Dipolstarken indirekt durch die, den Ubergangen zugehérigen,
Banden in den Zirkulardichroismus- (engl. circular dichroism, CD) bzw. den UV/Vis-Spektren
zugangig tber die Gleichungen (16) bzw. (17).57

B 16m2N,v p(v) (16)
L7 'R T T372303)Ac
8m2N,v p(v)

_ 17

.t R = 32303 he (7)

Um die Diskriminierung von Photonen unterschiedlicher Handigkeit bei den Emissions- bzw.
Absorptionsprozessen von verschiedenen Molekllen vergleichen zu kdnnen, werden die

Dissymmetriefaktoren g definiert als:

_ 2AI _ I, —Ix 18
Ae &L — €R
abs = =717 _ (19)
§(€L+€R)

Der Uberschuss der Intensitdt des emittierten linksdrehenden Lichts /. (ber der des
rechtsdrehenden /s in der Gesamtintensitat / ergibt den Dissymmetriefaktor der Emission gium
(Formel (18)). Analog wird fiir die Absorption mit gans die Extinktion des linksdrehenden Lichts
a. mit der des rechtsdrehenden Lichts in Zusammenhang gesetzt (Formel (19)). Aus diesen
Ausdricken wird ersichtlich, dass die Dissymmetriefaktoren g Werte zwischen -2 bis 2
annehmen kénnen, wobei die maximalen Betrdge jeweils zu ausschlieBlich links- bzw.

rechtsdrehendem Licht korrespondieren.

Fir die Dissymmetriefaktoren g ergeben sich die Abhangigkeit von R und D bzw. || und |m]|
wie in Gleichung (20) zu sehen.

__ 4R 4 -|ul|lm| cos(®)
D |pl2+Im|?

(20)

Der Betrag von |g| wird maximal, wenn |i] und |m| gleichgroB sind und der Winkel 6 = 0°
oder 180° ist. Der Winkel 0 ist fir Molekdle achiraler Punktgruppen immer 90° weshalb auch
R = g = 0 gilt.®® Das Auftreten von CPL oder CD ist deshalb in besonderer Weise mit chiralen
Molekllen bzw. Molekilen in chiraler Umgebung verbunden. Erwé&hnenswert ist hier, dass
|m|, als imaginarer Vektor, bei Spiegelung, also dem Gang von einem Enantiomer zum
anderen, nicht das Vorzeichen wechselt, der reale Vektor |u| aber schon. Deshalb liefern

Enantiomere dieselben Betrage |g| mit zueinander gegensatzlichen Vorzeichen.

Das Dilemma, welches sich beim Wunsch nach Emittermatierialien, bei denen die Kombination
aus hohen strahlenden Ratenkonstanten k. und hohen Werten der Emissionsdissymmetrie gium

ergibt, wird ersichtlich, wenn man betrachtet, wie das elektronische Ubergangsdipolmoment x
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und das magnetische Ubergangsdipolmoment m beim Ubergang zwischen zwei Zustidnden ¥;
und ¥¢ zustande kommen. In Gleichungen (21) und (22) ist gegeben, wie nach zeitabh&ngiger

Stérungstheorie 1 und m vom Positionsoperator der Elektronen # abhzngen.4
1 = eao(¥; |F|¥) (21)
m = —iug(¥; |7 - V|¥p) (22)
Dabei ist e die Elementarladung eines Elektrons, a; der Bohrsche Radius, und us das
Bohrsche Magneton, i die imaginare Einheit und V der Nablaoperator. Selbst bei Molekiilen,

deren Ubergédnge gleichermaBen elektronisch und magnetisch erlaubt sind, also in CGS
Einheiten (¥; |7|¥;) = (¥;

#-V|¥s) = 1 kann |m| im Nenner der Formel (20) oft vernachléssigt
werden. Dies ergibt sich aus dem Verhaltnis der Parameter eao/us= 274, womit |m|? << |u|?.
Die Signifikanz von |m| fur die Dipolstarke D ist dann 1.3-10° im Vergleich zu der von |u|.54
Far dem beschriebenen Fall, gleichermaBen elekironisch und magnetisch erlaubter
Ubergange, ergibt sich mit cos(0) = 1 ein Wert fir g = 0.015, was einem Verhaltnis von 67
rechtsdrehenden zu 68 linksdrehenden Photonen entsprechen wirde, die von einem
Emittermolekil statistisch abgestrahlt bzw. absorbiert wirden.

Aus der Vernachlassigung von |m|2 im Nenner der Formel (20) ergibt sich theoretisch ein
inverser Zusammenhang zwischen Emissionsdissymmetrie gum und strahlender
Ratenkonstante k. Hohe k: und hohe Werte von gium schlieBen sich also aus. Da molekulare
Emitter dennoch wertvoll sind, um den Aufbau von Bauteilen einfach zu halten, ist es sinnvoll,
Strategien zur Verbesserung von gum der Emitter zu betrachten. Das Verringern von g, ist zwar
nicht zielfihrend, um effiziente Emitter zu erhalten, da dies zu kleineren k; fihrt, soll hier aber
dennoch angesprochen werden, um aufzuzeigen, dass dieses Vorgehen in z.T. sehr hohen
Werten des gum miindet. Als Beispiele lassen sich hier Cr'- oder Seltenerdmetallkomplexe,
mit gm bis 0.2 bzw. 1.38, anfiihren, deren elektronische verbotenen strahlenden Ubergénge
kleine 1 aufweisen.[% Als weitere Strategie gilt das Erhthen von m, da dieses anndhernd linear
mit g steigt. Dieses Vorgehen ist, aufgrund beschréankter MolekullgréBe, nur sehr limitiert
maoglich. In jingeren Veréffentlichungen zu groBBen Helicenen bzw. konischen Molekuilen wird
von Ubergéangen mit relativ groBen |m| berichtet. Diese erreichen Werte von ca. 10 ug im
Vergleich zu Werten von 0.1 - 1 us, die fiir kleinere Molekdilen typisch sind.[*® Diese groBen
Werte werden durch den gréBeren Abstand der sich beim S1->Se-Ubergang relokalisierenden
Elektronenwolken vom MolekiImittelpunkt erreicht, wodurch der Positionsoperator 7 relativ

groBe Koordinatenwerte annimmt.[57:60-62]

Beide Strategien sind nicht besonders vielversprechend, was durch das folgende
Rechenbeispiel verdeutlicht wird. Mit dem gréBten, in einem Molekil jemals gemessenen

|m| = 10 ue®®, also in CGS Einheiten |m| = 9.3-10% erg-G™', wird fir maximales gum = 2 und
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cos 0 = 1, ein identisch groBes |ii| = 9.3-102° esu-cm bendtigt. Es ergibt sich bei 500 nm eine
Oszillatorstarke f = 1.6-10* und somit eine maximale strahlende Ratenkonstante k = 5-10* s,
Wird diese Emission zu 750 nm, in den NIR-Bereich, verschoben, fallt f auf 1.1-10* ab, womit
sich eine maximale k- = 1-10* s™ergibt.*%63 Es I3asst sich erkennen, dass selbst bei optimalen,
idealisierten Bedingungen die maximale k: eines Emitters, der gium = £2 aufweist, nicht mit der
im NIR-Bereich zu erwartenden k.- > 10° s, kompetitiv sein kann.

Da sich, in molekularen Emittern, hohe Werte des gum und der k. ausschlieBen, ist
anwendungsbezogen abzuwagen, wie die Werte zu balancieren sind. Um verschiedene
Emitter miteinander vergleichen zu kénnen, werden Effizienzindex der CPL als ,Leuchtkraft®
bzw. ,Lichtstarke“ der CPL eingefiihrt. In der Literatur wurden dafiir die Acpi®®! und Bcp([5%64
definiert, welche wie in den Gleichungen (23) und (24) zu sehen sich aus
Emissionsdissymmetrie OQlum der Photolumineszenzquantenausbeuten (engl.
photoluminescence quantum vyield, PLQY) ¢ und der Oszillatorstarke f bzw. dem

Extinktionskoeffizient & von Absorptionsprozessen ergeben.

Jlum

Ace = [ Prum == (23)
g
Bepl, = £ Prum " 5 (24)

Danach sollte, falls die Fahigkeit eines molekularen Emitters, eine bevorzugte Handigkeit der
emittierten Photonen erzeugen zu kénnen, als zusatzlicher Informationsgehalt genutzt werden
soll, ein Emitter drei Kriterien erflllen. Diese kénnen am Beispiel Bildgebung aufgezeigt
werden. Das erste ist das Vermdgen Photonen, also einen Anregungspuls, zu absorbieren,
woflr die Oszillatorstarke f bzw. der Extinktionskoeffizient ¢ bei einer definierten
Anregungswellenlange relevant ist. Das zweite Kriterium ist, wie wahrscheinlich das Molekdl
diesen Anregungspuls in eine Antwort umarbeiten kann. Besonders herausfordernd ist dies,
vide supra, im NIR-Bereich, in dem v.a. nichtstrahlender Zerfall die PLQY ¢ senkt. Das letzte
Kriterium gibt an, wie viele der Photonen aus der Gesamtzahl an resultierenden Photonen
tatsachlich zirkular polarisiert sind.

Besonders hohe Bcp. liefern die erwahnten Cr'- und Seltenerdmetallkomplexe, deren
verbotene d-d*- und f-f*-Emissionsprozesse mit Werten >100 verbunden sind, und so andere

Emitter mit BepL zwischen 0.1 und 10 weit Gberragen. !

Es fallt auf, dass in der Literatur die Menge zirkular polarisierter Photonen pro Zeitintervall
keine Beachtung findet. Diese Menge kdénnte dadurch erhéht werden, dass Uber eine héhere
Konzentration an Emittermolekilen mehr der eingestrahlten Photonen absorbiert werden und
somit auch mehr Signal am Detektor ankommt. Dieses Vorgehen fUhrt aber zu diversen
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Problemen, von Quenching bei zu hoher Konzentration Uber 6konomische oder, bei
Biosensing, zu toxikologischen. Gerade in Anbetracht des schlechten Signal-zu-Rausch
Verhéltnis, welches die Detektion der Polarisation von Photonen allgemein erschwert, ware
das Einbeziehen, wie viel Signal ein einzelnes Emittermolekul pro Sekunde generieren kann,
wilnschenswert. Dazu muisste Bcp. auch einen molekilspezifischen Parameter, wie die
Ostzillatorstarke f fiir den strahlenden Ubergang, oder fiir TADF-Emitter besser geeignet: die
strahlende Ratenkonstante k;, enthalten und nicht nur die aus k und k.- verrechnete PLQY ¢.
Vereinfacht ergibt sich die idealisierte Menge an zirkular polarisierten Photonen, die von einem
einzelnen Emittermolekil pro Sekunde emittiert wird, durch die Ratenkonstante der CPL kcpL:

kepr = kr - lgl;ml (25)
Beispielsweise resultiert fir einen Eu"-Komplex, mit einer der hdchsten bekannten
Emissionsdissymmetrien gum = -1.0, aufgrund der geringen strahlenden Ratenkonstante
k=1.7 s, eine kleine kcpL <1, also weniger als ein zirkular polarisiertes Photon, das pro
Sekunde pro Emittermolekdl erzeugt wird.[®® Dagegen liefert ein Emitter, der k von 10° s
aufweist, wobei realistisch gum auf 0.002 abfallt, ca. 100 zirkular polarisierte Photonen pro
Sekunde. Dies lasst sich mit dem Zusammenhangen zwischen k ~ /2 und g ~ 1/u erklaren.
Es ergibt sich fir die Summe aus gum - k ~ 1, womit auch kcpL mit steigenden u steigt. Auch
wenn bei einer Emitterklasse mit hoher k;, welche geeignet ist, die im NIR-Bereich steigende
nichtstrahlende Ratenkonstante k. auszugleichen, keine hohen gum > 0.1 zu erwarten sind,

kann es sich also lohnen diese zu untersuchen.

1.3. Kriterien fiir molekulare NIR- und CPL-Emitter

Die vielversprechendsten molekularen Emitterklassen werden im folgenden Unterkapitel auf
ihr Vermdgen, effiziente NIR- bzw. zirkular polarisierte Emission zu zeigen, vorgestellt.
Wichtige Kriterien fir NIR-Emitter umfassen dabei die Quantenausbeute ¢ bzw. bei Emittern,
die bereits in OLEDs getestet wurden, die externe Quanteneffizienz (engl. external quantum
efficiency, EQE). Fir beide sind die strahlenden Ratenkonstanten k: relevant.

Far CPL-Emitter ist es sinnvoll, neben den Dissymmetriefaktoren ihrer Emission gum, die
,Leuchtkraft* der CPL BcpL und die Ratenkonstante fur zirkular polarisierte Photonen kcpL zu
betrachten. Da aber gerade bei Ubergangsmetallverbindungen die notwendige
Enantiomerentrennung (-anreicherung) herausfordernd sein kann,® wird deshalb auch auf
Kriterien, wie die Mdglichkeit Chiralitat Gber simple Strukturmotive einzuflihren, eingegangen.
Die Frage, inwieweit diese strukturellen Motive mit denen kombiniert werden kénnen, die eine

NIR-Emission erméglichen, wird ebenfalls beleuchtet werden.
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1.3.1. Phosphoreszenz ausgehend metallzentrierter Ubergdnge

Wie erwahnt, kdnnen firr elektronisch verbotene, aber magnetisch erlaubte Ubergange, hohe
Dissymmetrien erreicht werden. Dabei fallen gleichzeitig bei Absorptionsprozessen die
Extinktionskoeffizienten ¢ bzw. bei Emissionsprozessen die strahlenden Ratenkonstanten k:
ab. Beispiele fir solche Ubergénge sind die d-d*- bzw. f-f*-Ubergange in Ubergangsmetall-,
bzw. Lanthanoid- und Actinoidkomplexen.®7¢81 Bemerkenswert ist hier der hochste jemals
gemessene Wert fir gum = 1.38, der bei dem Eu"-Komplex 1 fiir dessen Phosphoreszenz
gefunden wurde. Der hohe Wert ergibt sich firr den strahlenden sD°—-F' Ubergang, welcher
elektronisch Dipol-verboten und magnetisch Dipol-erlaubt ist.®® Wie in Abb. 1.10 zusehen,
lasst sich die Chiralitédt sehr einfach durch ex-chiral-Pool-Liganden einflihren. Die Liganden
des angesprochen Eu'"-Komplex 1 leiten sich beispielsweise von (15,4S)-Campher ab. Oft
finden sich auch Aminosaurederivate, wie bei dem gezeigten Yb'-Komplex 2 wieder."%

Abbildung 1.10: Ausgewéhlte Beispiele chiraler phosphoreszierender Europium(lll)- und

Ytterbium(lll)-Komplexe.

Die Emissionsfarbe von Lanthaniden ist von den Elementen sowie ihrer Oxidationsstufen
abhangig. Dies hangt damit zusammen, dass die 4f-Orbitale relativ kernnahe sind und
Lanthanidenkomplexe deshalb nur wenig kovalente Anteile in der Bindung zu ihren Liganden
aufweisen. Diese Inertheit gegeniber der Ligandensphare fuhrt dazu, dass durch Variation
der Letzteren wenig Einfluss auf die energetische Lage der Orbitale und deren Ubergénge
genommen werden kann. Dies stellt eine nachteilhafte Limitierung dar, da so die
photophysikalischen Eigenschaften nur wenig flexibel sind. Es sind aber durchaus Komplexe
unter den Lanthanoiden zu finden, die im roten und NIR-Bereich emittieren, wie es flr den
Ubergang 2F72—?Fs;, von Yb"-Komplexen gefunden wird. Bemerkenswert ist, dass durch
Deuterierung oder Fluorierung von C-H-Bindungen der Lanthanidkomplexen, nichtstrahlende
Prozesse unterdrlickt werden kénnen. Dies flhrte in einigen Beispielen bereits dazu, dass die
niedrigen Photolumineszenzquantenausbeuten (engl. photoluminescence quantum yield,
PLQY) von Yb'"-Komplexen von 0.02-0.05 auf 0.2-0.25 gesteigert werden konnte.”"! Obwohl
in chiralen Yb"-Komplexe der strahlende 2F7>—?Fs»-Ubergang bisher nur mit gium bis 0.1 und
QY < 0.01 verbunden ist, stellen die Komplexe eine bemerkenswerte Luminophorklasse

dar.f072
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Auch bei elektronisch verbotenen und magnetisch erlaubten d-d*-Ubergangen lassen sich
hohe Dissymmetrien finden. Als vielversprechende Kandidaten gelten dabei oktaedrische Cr''-
Komplexe, deren Phosphoreszenz sich aus den 2E->*As- und 2T1>*Ax-Ubergangen ergibt.
Eine Herausforderung fir das Design besteht darin, dass die 2E- und 2T;-Dublettzustéande
gegenliber dem “T.-Quartettzustand energetisch abgesenkt werden missen.[”® Dies lasst sich
erreichen, indem mit tridentaten, beispielsweise pyridinbasierten, Starkfeldliganden eine
nahezu ideale oktaedrische Ligandenumgebung um das Cr'"-Zentrum eingefiihrt wird.["* Zwei
Beispiele fur Cr'-Komplexe mit solchen Liganden sind in Abb. 1.11 gezeigt.

_|3
(e
QN /CF;—N@

UEJ/ >

Abbildung 1.11: Ausgewabhlte Beispiele chiraler phosphoreszierender Chrom(lll)- Komplexe

Anders als bei oktaedrischen Komplexen mit bisdentaten Liganden, vide infra, lasst sich
Chiralitat bei den gezeigten Cr'-Komplexen nicht direkt am Metallzentrum einfiihren.
Allerdings sorgt die Koordination der gezeigten tridentaten Liganden fUr helikale Chiralitat der
Komplexe. Nach Koordination der Liganden entstehen die kinetisch stabilen (P, P)- und (M,
M)-Enantiomere, welche direkt durch enantiodifferenzierende Saulenchromatographie

voneinander getrennt werden kénnen.’47%!

Die Limitierung des Emitterdesigns auf oktaedrische Komplexe mit Starkfeldliganden fuhrt
analog zu den f-f-Ubergdngen zur Limitierung des Wellenlangenbereichs, in dem Cr'-
Komplexe emittieren. Die beiden erwéhnten strahlenden Ubergange liegen aber tatséchlich
zwischen 650-800 nm, also im roten bzw. NIR-Bereich. Zu vielversprechenden Kandidaten fiir
diverse Lumineszenzanwendungen werden sie auch, weil auch in diesen Komplexen
nichtstrahlende Prozesse bereits durch Deuterierung von C-H-Bindungen unterdriickt werden
konnten. PLQY ¢ konnten so in Beispiel von Cr'-Komplex 4 von ¢ = 0.11 auf bis zu ¢ = 0.3
erhoht werden.”8! Gleichzeitig versprechen Cr'-Komplexe Emissionsdissymmetrien bis zu
gum = 0.2, wie sie bei Analoga des Cr'-Komplexes 3 gefunden wurden.’”? Auch 4 erreicht
einen &hnlich hohe Wert von gium = 0.093.7%!

Trotz hoher gum Werte, der Emission im NIR, bei der die Méglichkeit besteht, nichtstrahlende
Prozesse zu unterdriicken, und der einfach einzufihrenden Chiralitat, sorgt der verbotene
Charakter der Emission fiir die eingeschrankten Anwendungsmdglichkeiten der Cr'- und
Seltenerdmetallkomplexe. Fir die Bcpe ergeben sich fur Cr'-Komplexe z.T. sehr
vielversprechende Werte tiber 400 M-'cm™" und fiir Eu"'-Komplexe sogar tiber 1000 M-'cm.5%
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Diese hohen Werte ergeben sich aber durch den Antenneneffekt, mit welchem sich nur & fur
héherenergetische Strahlung, nicht aber k des strahlenden Prozesses, steigern lasst.
Dahingegen ergeben sich fiir die Emissionsprozesse der Eu"- und Cr'-Komplexe, die die
gréBten Dissymmetrien zeigen, kce. < 20 s™'. Als Beispiel lasst sich der Eu"-Komplex 1
anfilhren, dessen Ubergange die mit gum > 1 verbunden sind, k < 10 s aufweisen.®® Auch
bei Cr'-Komplex 3 findet sich fir den ((EE>*Az)-Ubergang gum = 0.2 und k = 10 s°!, sowie fiir
den?T1>*Az-Ubergang fiir und gium = 0.1 und k = 35 s7.[77]

Gerade die niedrigen k der Emittermaterialien, deren Lumineszenz auf elektronisch
verbotenen, aber magnetisch  erlaubten  Ubergdngen  beruhen, filhrt  zu
anwendungsbezogenen Problemen, wie schlechtes Signal zu Rausch Verhaltnis oder
Effizienzverluste in einer OLED.["® Fir diese Anwendungen werden deshalb in der Folge
alternative Emittermaterialien betrachtet.

1.3.2. Phosphoreszenz ausgehend von 4d- und 5d-Ubergangsmetallkomplexen

Insbesondere Iridium(lll)- und Platin(ll)-komplexe sind fur ihre effiziente bzw. schnelle
Phosphoreszenz bekannt. Deshalb werden sie auch kommerziell als Emittermaterialien in
Displays eingesetzt.[’®8% Als wichtiges Designkriterium gilt es, metallzentrierte d-d*- und
ligandenzentrierte (LC) Ubergénge zu destabilisieren, da diese mit kleinen k. verbunden sind
und angeregte Zustande ziigig nichtstrahlend in den Grundzustand S, Uberfiihren.®'! Die
richtige Auswahl der Liganden fUhrt zu energetisch niedrigen Zusténden, die 3MLCT-Charakter
aufweisen. Starke SOC durch den Schweratomeffekt und die groBe Zustandsdichte, vide
supra, fuhrt zur effektiven Aufhebung der reinen Multiplizitaten und die Auswahlregeln fur die
spinverbotene Phosphoreszenz werden aufgeweicht.

Amax = 606 nm Amax = 704 nm Amax = 604 nm Amax = 610 nm
EQE =0.22 EQE =0.24 EQE =0.29 EQE =0.25
Abbildung 1.12: Ausgewahlte Beispiele phosphoreszierender Platin(ll)- und Iridium(ll)-Komplexe.

Anders als bei den zuvor betrachteten Seltenerd- und Cr'l-Komplexen, lasst sich die
Emissionswellenldange der 4d- und 5d-Ubergangsmetallemitter einfacher beeinflussen.

Niederenergetische Emission kann durch etablierte Veradnderungen an den Liganden, wie das

23



1. Einleitung

EinfGhren héherer Homologe, VergréBerung der n-Systeme und Einfiihren von Push-Pull-
Systemen, erreicht werden.®283 Tatsachlich lassen sich mit den genannten Strategien Ir''-
Komplexe, die im Wellenlangenbereich tGber 700 nm emittieren, realisieren. Gleichzeitig gibt
es auch Beispiele, deren strahlende Ratenkonstante k (> 10°s') kompetitiv mit der
nichtstrahlenden Ratenkonstante k. (10%-108 s7') ist.®* Auch fur Pt"-Emitter sind k- > 105 s im
NIR-Bereich moglich. Im Vergleich zu Ir'"" lassen sich aber leicht erhdhte k. feststellen,
weshalb bei Emittern mit Emissionsmaximum Amax > 700 nm nur selten PLQY ¢ > 0.3 gefunden
werden.®! Dieser Umstand lasst sich durch den zunehmenden 3LC-Charakter der strahlenden
Ubergénge erklaren. Dieser wird durch die oben genannten Strategien ebenfalls eingefiihrt
und wirkst sich bei Pt'-Komplexen stérker aus als bei Ir''-Komplexen.®® Erwahnenswert ist
deshalb eine weitere Strategie mit der die Emission von Pt'-Komplexen energetisch abgesenkt
werden kann. Es handelt sich dabei um das Ausnutzen von Metall-Metall Wechselwirkungen
die in quadratisch-planaren Komplexen mit dé-Elektronenkonfiguration zugangig sind.[*®! Die
eingefihrten  Metall-Metall-Wechselwirkungen ~ (MMW)  fihren dazu, dass die
niederenergetischen Ubergénge 3MMLCT-Charakter erhalten. Gleichzeitig, wenn diese MMW
sich erst im angeregten Zustand ausbilden, kommt es zu starker Kopplung der
Potentialflachen, vgl. Abb. 1.5, und es kdnnen so nichtstrahlende Prozesse unterdriickt
werden.® Die so reduzierte K, zusammen mit der hohen k., fihren dazu, dass Pt'-Komplexe,
die MMW aufweisen, nebst den effizienten Ir''-Komplexen heute als die flihrenden Materialien
fir NIR-Anwendungen gelten. Einige herausragende Beispiele sind in Abb. 1.12 gezeigt.
Tatsachlich lassen sich im orangeroten und sogar im NIR-Bereich OLEDs mit EQE > 20%

realisieren. 8

Um neben der effizienten roten bzw. NIR-Emission auch die Herausforderung hoher
Emissionsdissymmetrie anzugehen, missen Komplexe betrachtet werden, die Chiralitat
aufweisen, bzw. sich enantiomerenangereichert erhalten lassen. Pseudo-oktaedrische
Strukturen, welche Komplexe der db-Metalle mit drei zweizahnigen Liganden bilden, sind
intrinsisch, also auch bei Verwendung achiraler Liganden, chiral. Die A- und A-Enantiomere
dieser Komplexe kdnnen z.T. direkt voneinander getrennt werden und die Umwandlung
ineinander ist kinetisch gehemmt.®’]  Bei komplexen Salzen bietet sich zur
Enantiomerenanreicherung das EinfUhren chiraler Anionen und anschlieBende fraktionierte
Kristallisation an, und bei Neutralverbindungen lassen sich via enantiodifferenzierender
Saulenchromatographie, Enantiomere voneinander trennen. Enantiomerenreine oder -
angereicherte Verbindungen sind durch stereoselektive Synthese, beispielsweise durch den
Einsatz chiraler Auxiliare, oder durch andere Methoden der asymmetrischen Induktion, auch
direkt zuganglich.[® Um diese teilweise herausfordernden oder langwierigen Prozesse zu
umgehen, ist es sinnvoll, Chiralitat mittels simpler chiraler Liganden einzufiihren, die durch ex-

chiral-Pool-Synthese direkt enantiomerenangereichert erhalten werden kénnen.
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Allerdings bieten oktaedrische 4d/5d-Ubergangsmetallkomplexe selten

Emissionsdissymmetrien giym > 3-10und meistens gium < 1-103.8%%01 An dieser Stelle wird sich
deshalb auf ein Beispiel beschrankt, anhand dessen gezeigt werden kann, wie fir
oktaedrische Ubergangsmetallkomplexe die A- und A-Konfigurationen durch simple ex-chiral-
Pool-Liganden eingefroren werden kdnnen. Das gewahlte [Ru(bipy)s]>*-Analoga 9 (Abb. 1.13)
ist dabei gleichzeitig interessant, weil dessen Emission im orange-roten Bereich liegt. Durch
die axial-chiralen (S)-binaphtylbasierten Substituenten wird im 9 das Einfrieren der
A-Konfiguration erreicht.®] Die Phosphoreszenz des Komplexes ist in Dichlormethan (DCM)

mit einem gium = 1.8-10 und einer guten kcpL = 240 s verbunden.
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Abbildung 1.13: Veranschaulichung des Einfrierens der A-Konfiguration eines phosphoreszierenden

Ruthenium(Il)-Komplexes 9 durch ein simples chirales Strukturmotiv.

Vielversprechender, in Bezug auf hohere Emissiondissymmetrien sind Pt'-Komplexe.®® Im
Gegensatz zu oktaedrischen Komplexen weist die quadratisch-planare Struktur der Pt'-
Komplexe, welche aufgrund der d8-Elektronenkonfiguration bevorzugt ist, keine intrinsische
Chiralitat auf. Letztere muss deshalb Uber die Liganden eingefuhrt werden. In Abbildung 1.14
sind mit den Pt"-Komplexen 10-13 Beispiele gezeigt, die haufig verwendete helikale Motive
enthalten. Durch die elongierten n-Systeme der helikalen Strukturmotive, nehmen die
niederenergetischen Ubergdnge der Platinahelicenen straken 3LC-Charakter an. Das
Absinken der k: (< 10* s™) und der PLQY ¢ (< 0.15) sind die Folge.[®%%]

FsC
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| geL| bis zu 5-103 | ger| bis zu 0.38 Gum = 0.5-1073 Gum = 3-1073

Abbildung 1.14: Zusammenstellung ausgewahlter Platinahelicenkomplexe und ihre zugehdrigen

Emissionsdissymmetriefaktoren.

Dennoch sind Platinahelicene z.T. hohen Emissionsdissymmetrie  (gum > 3-103)
bemerkenswert.®® Einige Komplexe wurden bereits in CPOLEDs eingesetzt, wobei z.B. die
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Enantiomere von Pt'-Kompex 11 via Elektrolumineszenz (EL) einen Dissymmetriefaktor ge. =
0.22 bzw. - geL = 0.38 zeigen. Diese Komplexe stellen gleichzeitig Beispiele dar, bei denen die
Emissionsdissymmetrie der EL stark gegenliber der der Photolumineszenz (PL) (gium = #1-10?)
erhoht ist. Zusammen mit dem Extinktionskoeffizienten &= 7,800 M-'cm™" ergeben sich fiir die
EL gute Becp - = 140 M'cm, gegentiber der PL deren Bcp. = 5 ist. Fir die Ratenkkonstante
der CPL kcpL ergeben sich sogar flr die EL erstaunliche kcpe = 905 s und fiir die PL
kepL = 31 5.4 Fir gewdhnlich liegen ger und gum aber in derselben GréBenordnung. %

Bei den gezeigten Beispielen liegt die Emissionsfarbe von Pt' bereits im orange-roten Bereich.
Dennoch ist der hohe Anteil von 3LC in den Emissionsprozessen von Nachteil fir die Effizienz.
Auch hier ist das Einfihren von MMW denkbar, 1asst sich aber nur schwierig mit dem Einflhren
chiraler, gewohnlich  sterisch  anspruchsvoller,  Strukturelemente  kombinieren.
Vielversprechende Beispiele, wie Chiralitat dennoch eingefiihrt werden kann, sind in Abb. 1.15
gezeigt.®! Gleichzeitig bietet die Betrachtung dieser Komplexe einen Einblick in die generelle
GroéBe des magnetischen Ubergangsdipolmomentes m, welches in der Literatur nur selten
berechnet wird. Die Pt-Pt-Bindung der Komplexe 14 und 15 kann als Achse angesehen
werden, die den Komplexen axiale Chiralitét verleiht. Die gezeigten (R)-Enantiomere lassen
sich entweder durch enantiodifferenzierende Saulenchromatographie (14) oder direkt durch
Einbringen der axial chiralen (R)-binaphtylbasierten Substituenten erhalten.!®! Die, durch die
verbriickenden Liganden eingefrorenen MMW, fuhren auch bei diesen Platin(ll)-komplexen
dazu, dass die niederenergetischen Ubergange ®MMLCT-Charakter erhalten, durch den die
hohe operative SOC flir hohe Werte k = 2.3-10° sorgt, wobei gum = 2-10° etwas gegenlber

)
. U
Y \’< ch OO OMe Nl\N/ S ’<O/ O O‘

der Platinahelizene abfallt.
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Abbildung 1.15: Ausgewdhlte Beispiele von axial chiralen Pt'-Komplexen. Gezeigt sind die
Enantiomere, welche (R)-Konfiguration bzgl. der Pt-Pt-Achse aufweisen.
Fir die Komplexe 14 und 15 wurden elektronische Ubergangsdipolmomente |i| =
246-102 esu-cm bzw. || = 241-102 esu-cm, sowie magnetische Ubergangsdipolmomente
|m| = 0.28-102° erg-G™"' (= 0.30 ug) bzw. |m| = 0.44-1072° erg-G™' (= 0.47 ug) berechnet.
Zusammen mit den Winkeln 8 = 25° bzw. 8 = 56° fir 14 und 15 wurden Werte fir gum = 3-10°
- 4-10° bestimmt, welche gut mit experimentellen Werten (gum = 2.4-10%) Ubereinstimmen.

Auch diese Komplexe zeigen Emissionsmaxima Amax > 600 nm. In der rigiden Matrix 9-(3-
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Carbazol-9-ylphenyl)carbazol (mCP) wurden fir 15 eine PLQY ¢ = 0.80, eine Lebenszeit © =
3.4 us und ein gium = 2.2:10° bestimmt.[®® Es ergibt sich kcpL = 258 s bzw. zusammen mit &=
5000 M'cm™ die Bcre = 4.4 M'cm™, was einen guten Startpunkt fir weitere Forschung
darstellt. Um aber Schwermetallkomplexe, die seltene und nicht-nachhaltige Elemente
enthalten, in Lumineszenzanwendungen zu ersetzen, lohnt sich die Betrachtung anderer,
nachhaltigerer Emittermaterialien. TADF als Emissionsmechanismus erméglicht die
Verwendung dieser Materialien in elektrisch betriebenen Bauteilen.

1.3.3. TADF-Emitter
1.3.3.1. Organische TADF-Emitter

Wie unter 1.1.3. aufgezeigt, muss beim Design von TADF-Emittern ein Gleichgewicht
zwischen einer kleinen Energiedifferenz AE(S+-T1) und einem erlaubten S1>S,-Ubergang
gefunden werden. Ersteres ist ein wichtiger Parameter fur einen effizienten RISC-Prozess und
wird durch die raumliche Trennung der Grenzorbitale ermdglicht. Gleichzeitig flihrt diese
Separierung aber zu einem starker verbotenen S;i>S,-Ubergang. Um ein solches
Gleichgewicht und damit TADF-Emitter zu erhalten, haben sich innerhalb des letzten
Jahrzehnts zwei Strukturmotive etabliert, die als Ladungstransfer (CT) und Multiresonanz (MR)

bezeichnet werden.[®6:57]

CT-basierte Strategien beruhen auf der Verwendung von Donor-Akzeptor (D-A)-Systemen,
wodurch sich eine Raumliche Trennung des HOMO und des LUMO realisieren lasst. Diese
Trennung lasst sich weiter verstarken und wird nach Art der Realisierung des CT als
Lverdrehter intramolekularer Ladungstransfer (engl. twisted intramolecular charge transfer,
TICT)“ oder als ,Durch-den-Raum Ladungstransfer (engl. through-space charge transfer,
TSCT)“ bezeichnet.l®® Bei TICT-Emittern, vgl. Abb. 1.16 sorgt der sterische Anspruch von
Akzeptor oder Donor fir eine Verdrehung dieser Substituenten zueinander. Dadurch wird das
HOMO und das LUMO vollstandig an unterschiedlichen Moleklteilen lokalisiert, also raumlich
voneinander getrennt. Ein geringer Uberlapp an einer, zumeist arylischen, Briicke sorgt im
Designmotiv fiir den Erhalt ausreichender Oszillatorstarke des S1->S.-Ubergangs.#”!

Um TSCT zu realisieren, werden die zumeist planaren, aromatischen Akzeptor- und
Donorsubstituenten, wie in Abb. 1.16 zu sehen, kovalent an rigiden Linkern oder Polymeren
angebracht, sodass diese planar und in rAumlicher Nahe zueinander liegen. Diese Anordnung
fihrt dazu, dass Dipol-Dipol-Wechselwirkungen fur effiziente Fluoreszenz sorgen konnen,
ohne dabei durch groBen Orbitaliberlapp die Energiedifferenz AE(S+-T1) UberméaBig zu
erh6hen.®®l MR-Emitter basieren, im Gegensatz zu den CT-Emittern, nicht auf einem D-A-

Motiv, sondern auf erweiterten n-Systemen (vgl. Abb. 1.16), in denen das HOMO an
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elektronenreichen, und das LUMO an elektronenarmen Heteroatomen lokalisiert sind.[%!
Zumeist finden sich hier Stickstoff- und Boratome als entsprechende elektronenreiche und -

arme Elemente wieder.

TICT Ph cN
O o CN
O Ph O N ‘ Cbz O oN
N N=<N \N Cbz CN
o L (] 4
N
S .
Ph CN
16 17 18
TSCT
. ),N
N
Me,N l l BMes,
19 20 21
MR Bu Bu

Bu 7 Bu O Ph
B N N s B Ph

22 23 24
Abbildung 1.16: Ausgewahlte Beispiele fiir TADF-Emitter basierend auf TICT-, TSCT- oder MR-
Strukturmotiven. Donor- und Akzeptoreinheiten sind jeweils in blau bzw. rot gekennzeichnet. (Cbz =

Carbazolat)

Um eine Rotverschiebung der Emission in TADF-Emittern zu generieren, werden den
Designmotiven entsprechend Verdnderungen vorgenommen. Die richtige Auswahl bzw.
Anzahl starker Donoren und Akzeptoren, wobei fUr erstere hauptséachlich aromatische Amine
und far letztere vor allem Ketone, Borane, Nitrile, Sulfone zum Einsatz kommen, fihren in CT-
Emittern zu einer Rotverschiebung der Emission. Auch MR-Emittern wurden bereits durch
Einfihren von Donor- und Akzeptorsubstituenten zu niederenergetischer Emission gebracht,

aber zumeist werden hier Strategien zur Erweiterung der n-System verfolgt.['

Organische = TADF-Emitter kénnen durchaus im roten Emissionbereich  mit
phosphoreszierenden Ubergangsmetallkomplexen kompetitiv sein und wurden bereits fiir
kommerzielle OLEDs vorgeschlagen.'"®l Im orangen Emissionsbereich sind die EQE bis zu
0.20 moglich und vergleichbar mit denen von Ir''- und Pt"-Emittern.[%102 Allerdings sind Emitter
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mit Emissionsmaxima Amax >700 nm selten, wobei durchaus von organischen TADF-Emittern
berichtet wurde die eine EQE > 0.10 zeigen.['% Ein vielversprechendes Beispiel ist hier der
TICT-TADF-Emitter 17 (Abb. 1.16), fiir welchen bei Amax = 734 nm eine EQE = 0.13 ermittelt

wurde.l'%4

Die Herausforderung beim Design effizienter NIR-TADF-Emitter kann in den zunehmenden
nichtstrahlenden Zerfallsprozessen gesehen werden, was an einer exponentiell steigenden
nichtstrahlenden Ratenkonstante k. erkennbar ist.'! Als Beispiel sei hier auf eine von
Notsuka et al. durchgeflhrte Untersuchung zum Vergleich der kisc (T1=>So) und Krisc
verschiedener CT-TADF-Emitter, wobei in letzteren kisc (T1=>So) = knr gilt, hingewiesen. Es
wurde festgestellt, dass die knr sehr stark dem EGL folgt und bereits Werte von etwa 10¢ s™
bei Emissionswellenlangen von 540 nm annimmt, womit sie mit der krisc < 10® s™" kompetitiv
wird. Im Vergleich dazu ist k. = 4:10° s bei Emittern die bei 440 nm emittieren um Uber zwei

Zehnerpotenzen kleiner.!%]

Eine zukinftige Herausforderung fir das Design effizienter NIR-Emitter wird also sein,
nichtstrahlende Zerfallsprozesse weiter zu minimieren. Sehr vielversprechend sind dabei
Arbeiten von Zhang et al. die mit den MR-TADF-Emitter 23 bei einem Emissionsmaximum Amax
= 686 nm eine PLQY ¢ = 1 gefunden haben.!'%”]

Ebenfalls lassen sich Arbeiten zum Angehen der Herausforderung hoher
Emissionsdissymmetrien von organischen TADF-Emittern finden. Fir CT-Komplexe ist dabei
vor allem das Ausnutzen planarer oder axialer Chiralitdtselemente, wie beispielsweise dem
[2.2]Paracyclophanyl- (PCP-)Motiv in TICT-Emitter 16 und TSCT-Emitter 21, aber auch
Binaphtylmotive, bemerkenswert.l'® Da es sich bei MR-TADF-Emittern um erweiterte -
Systeme handelt, wurde hier vor allem an Strukturmotiven geforscht, die helikale Chiralitat
aufweisen.l'% Fir die griine TADF des planar chiralen, [2.2]paracyclophanylbasierten TSCT-
Emitter 21 wurde beispielsweise ein Emissionsdissymmetriefaktor gum = 4.2:10°%, verbunden
mit einer TADF-Ratenkonstante kraor = 8.8:10*s™, berichtet.l'"” Ebenfalls mit groBen
Emissionsdissymmetrien und kraor = 7.9-10* s verbunden ist die blaue TADF der TICT-
Verbindung 18. Fir die PL ihrer Enantiomere wird gium = -4.5-10° bzw. 4.8:107 und fiir die EL
sogar eine Elektrolumineszenzdissymmetrie ge. = -1.2:102 bzw. 1.4-102 gefunden.['""] MR-
Emitter, wie das gezeigte Beispiel des helikal chiralen MR-TADF-Emitters 24, sind bisher auf
Werte von gum = 2:10°° beschrankt.['% Mit dem fiir dieses Molekiil gefundenen ge. von bis zu
3.7 10 und der krapr = 8.5-10% s, ist dies aber dennoch ein bemerkenswerte Grundlage fiir
weitere Forschung. Zum Vergleich mit anderen Emittermaterialien ergeben sich fiir organische
TADF-Emitter kce. = 200 s bzw. fiir die EL des TICT-Emitters 18 sogar kcp. = 520 s die
allerdings bisher beschrankt sind auf den blau bis griinen Bereich. Da beim Gang zur

niederenergetischen Emission die MolekiilgréBe gerade der MR-TADF-Emitter zunehmen
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muss, sollte vor allem mit diesen, analog zu fluoreszierenden Helicenen mit elongierten r-

Systemen, es auch moglich sein, groBere Emissionsdissymmetrien zu erreichen.7:60-62

Trotz der vielversprechenden bisherigen Ergebnisse wird bei organischen TADF-Emittern der
RISC-Prozess zumeist Uber die kleine Energiedifferenz AE(S+-T1) ermdglicht und eine
unzureichend hohe krisc aufgrund fehlender SOC ist ein anhaltendes Problem.[''?! Die kleine
operative SOC fuhrt dann dazu, dass einerseits die strahlende Ratenkonstante k. nur selten
Werte > 2:10°% s' annimmt,['¥ und andererseits dazu, dass der Emissionsprozess mit einem
relativ hohen elektronischem Dipolmoment x verbunden ist. Letzteres fiihrt dazu, dass die
Emissionsdissymmetrie selten Werte von gium > 10 annimmt. Wie eine héhere SOC in TADF-
Emitter eingebracht werden kénnte, wird im folgenden Kapitel, bei der Betrachtung
metallorganischer TADF-Emitter, aufgezeigt.

1.3.3.2. Metallorganische TADF-Emitter

Die gréBere SOC, welche aufgrund der Metallbeteiligung in metallorganischen TADF-Emittern,
vide supra, flr gréBere krisc sorgt, kann auch dazu beitragen, dass der Si-Zustand mehr
Triplettcharakter aufweist und so der Ubergang S1-> S, starker verboten wird.['¥! Letzterer sollte
aufgrund seines verringerten elektronischen Ubergangsdipolmoment x mit einer gréBeren
Emissionsdissymmetrie verbunden sein, auch ohne, dass k: dabei abféllt. Wie sich die starkere
SOC, welche ein magnetischer Effekt ist,? auf das magnetische Ubergangsdipolmoment m
auswirkt, ist aufgrund der mangelnden Datenlage unklar. Tatsachlich sind bisher keine
metallorganischen TADF-Emitter auf die Dissymmetrie ihrer Emission untersucht worden. Die
bekannten erforschten metallorganischen TADF-Emitter lassen sich den CT-TADF-Emittern

zuordnen und chirale Strukturelemente sollten analog zu diesen einfihrbar sein.

TADF-Emitter lassen sich auf Basis von Komplexen der d'’- und d°-Metalle, hier vor allem
Kupfer(l), Silber(l) und Gold(l),['"3 aber auch Zink(l1),[''* Wolfram(VI)["'®! und Zirkonium(IV)[1'6],
und auf Basis von Komplexen der dé-Metalle Gold(Ill),['"”! Palladium(Il)"'® und Platin(I1){**8
erhalten. Um eine mdglichst hohe Ruckinterkombinationsrate krisc zu realisieren, ist auch bei
diesen Emittern eine kleine Energiediffernez AE(S+-T4) wichtig. Es gilt aber auch, beim Design
darauf zu achten, dass ausreichend Metallbeteiligung an den niederenergetischen CT-
Ubergéngen vorhanden ist. Bei Komplexen, die auf d°- und d8-Metallen basieren, bietet es sich
an, Donorliganden einzufilhren, durch welche niederenergetische Ubergange LMCT-
Charakter erhalten. Bei d'°-Metallkomplexen lassen sich durch Akzeptorliganden, MLCT-
Zustande einzufuhren. Werden dartber hinaus Akzeptor- und Donorliganden an einem
Metallzentrum kombiniert, lasst sich auch via niederenergetischer LLCT-Ubergange TADF
erhalten, wobei das Metallzentrum als elektronische Brucke analog zu den Arylbriicken von

TICT-TADF-Emittern agiert. Weiterhin lassen sich in der Literatur mehrere Beispiele fur
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metallorganischen Emitter finden, deren TADF ihren Ursprung in ILCT-Zustdnden hat. In
einem solchen Design dient das Metall zuséatzlich als Anker, der die organischen Liganden in
einer fur TADF férderlichen Geometrie festhalt. Beispiele zu den einzelnen Komplexgruppen
sind in Abb. 1.17 gezeigt.
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Abbildung 1.17: Ausgewahlte organometallische TADF-Emitter. Donor- und Akzeptorteile die an den
flir die Emissionsprozess relevanten CT-Zusténden beteiligt sind, sind rot, bzw. blau hervorgehoben.

(dipp = 2,6-Di-iso-propylphenyl, PZN = Phenoxazyl)

Gerade bei ILCT-Zustéanden besteht allerdings die Gefahr, dass die Metallorbitale nicht
ausreichend an den Grenzorbitalen beteiligt sind. Die krisc, und somit auch die strahlende
Ratenkonstante k;, ist dann aufgrund der geringen SOC, die die leichten Atome der
organischen Liganden vermitteln, minimiert. Als Beispiele lassen sich hier die Zn"-, WV!- und
diverse d8-Emitter anflihren. Bei ersteren fiihrt die Stellung des Zinks im Periodensystem dazu,
dass die 3d-Orbitale inert sind und nur gering zu den Grenzorbitalen beitragen.!''d
Typischerweise liegen die krisc auch, wie in Zn'-Komplex 25, im Bereich < 2:10° s™' trotz kleiner
Energiedifferenz AE(S+-T1) < 500 cm™.['2% Trotz hoher SOC-Konstante des Wolframs!'” und
kleinem AE(S:-T1) = 750 cm™ werden im Falle des gezeigten WY-TADF-Emitter 26, aufgrund
geringer Metallorbitalbeteiligung, nur krisc = 4.3-10° s erreicht.l'"s! Auch flr diverse d8-Emitter,
mit tri- oder tetradentaten Liganden ist ein Abfallen der k. zu beobachten, wenn der ILCT-
Charakter der angeregten Zustande zunimmt.['3.117]
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Im Vergleich dazu lassen sich fiir den Zr'V-Komplex 27, dessen niederenergetische Zustande
LMCT-Charakter aufweisen, kmsc = 2.4:10” s finden, trotz einer groBen AE(S:-Ti)
1640 cm™.l'"®1 Auch die MLCT-Zustande des Kupfer(l)-komplexes 28 fiihren zu krisc

2.5:10” s'. Die AE(S+-Ty) ist fur diesen Komplex nicht bestimmt worden, es sind aber von

R

vergleichbaren Komplexen Werte zwischen 800-1000 cm™' bekannt.['21:122]

Beim Gang von LMCT- bzw. MLCT- zu LLCT-Zustanden kann, aufgrund der gréBeren
raumlichen Trennung von Donor- und Akzeptororbitalen, AE(S+-T+) weiter minimiert werden.
Die Gefahr, durch abnehmende Beteiligung der Metallorbitale krisc zu verringern, ist hier
weniger stark. Dies zeigt sich beispielsweise dadurch, dass mit diesem Design bereits die
strahlende Ratenkonstante k- von Zn'-Emittern, trotz inerter 3d-Orbitale, etwa um den Faktor
2 auf 3.5-10° s des Zn"-Komplexes 29 verbessert werden konnte.l''4

Werden Elemente mit weniger inerten d-Orbitalen ausgewahlt, kann die Metallbeteiligung
zusétzlich gesteigert werden. Tatséachlich gelten heute LLCT-basierte Minzmetallkomplexe
als vielversprechendste metallorganische TADF-Emitter. Mit diesen konnten bereits Komplexe
realisiert werden, die k > 1.5-10° s zeigen, was zu den hochsten Werte zahlt, die fir
molekulare organometallischen Triplettemittern bisher gefunden wurden. In Abb. 1.17 sind
Silber(l)- bzw. Gold((l)-komplexe 30-33 dargestellt, die momentan die gréBten strahlenden
Ratenkonstanten k: zeigen. Die TADF des Ag(l)-Komplex 30 in Toluol ist mit k- = 1.64-10°¢ s™
und Emissionsmaxima Amax = 526 nm und die der beiden Au'-Komplexe 32 und 33 mit k =
1.75-10° s" und 2.54:10° s' bei Amax = 510 bzw. 520 nm verbunden.[123.124]

Das Strukturmotiv, das diese auBerordentlichen k. ermdglicht, besteht aus linearen Ag'-, Au'-
aber auch Cu'-Komplexen, bei denen die nur geringe Beteiligung der Metallorbitale
offensichtlich fir hohe krisc und Fluoreszenzraten kr ausreicht. Dabei kommt dem Carben als
starkem o-Donor die Bedeutung zu, die lineare Koordination des Metalls zu stabilisieren und
gleichzeitig, durch das freie, niederenergetische =n-Orbital am N-C(-N)-Fragment, als

Chromophor zu agieren.

Eine Rotverschiebung der Emission solcher Carben-Metall-Amid- (CMA-)Materialien ist durch
die Verwendung starkerer Donor- bzw. n-Akzeptorliganden mdglich, aber, ebenso wie die
Dissymmetrie ihrer Emission, bisher nicht ausreichend erforscht.['2%'261 Generell sollten sich
d'%- (aber auch d°-Metallkomplexe zur Erzeugung von NIR-Emission eignen, da diese
Elektronenkonfiguration keinen nichtstrahlende Zerfall via d-d*-Ubergéngen erméglicht.[127:128]
Ferner fuhrt die Ladungstrennung in angeregten LLCT-Zustanden von d'°-Metallen nur zu
geringer formeller Oxidation des Metallzentrums. Die angeregten Zustande sind dann in
geringerem MaBe Verzerrungen unterworfen, was wiederum ebenfalls nichtstrahlende
Prozesse minimiert. Diese Verzerrungen gelten als Hauptursache fir nichtstrahlenden Zerfall
in d'°-Systemen und sind fiir tetraedrische und trigonale Systeme (Jahn-Verzerrung) bzw. fur
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lineare Systeme (Renner-Verzerrung) bekannt.['?®! Verzerrungen fiihren zu hohen Franck-
Condon-Faktoren, also groBen Ubergangswahrscheinlichkeiten, zwischen Vibrationsniveaus
des Ti-Zustands und des Grundzustands.!'?®! Gerade bei kleinen Energiellicken, vide supra,
sollten die Verzerrungen fur effizienten nichtstrahlenden Zerfall sorgen und sind deshalb ein
besonderes Problem beim Design von NIR-Emittern.

Die Tatsache, dass lineare Minzmetallkomplexe trotz geringer formeller Oxidation in ihren
angeregten Zustanden fur effiziente TADF sorgen, lockt zur Erforschung, inwieweit diese zur
Erzeugung von NIR-Emission fahig sind. Auch ist es interessant herauszufinden, wie
ausgepragt die Dissymmetrien ihrer Ubergange sind. Neben Ag'- und Au'-Komplexen sind
dabei Cu'-Komplexe kostengiinstige Alternativen, die aber durchaus, trotz geringerer SOC-
Konstante, mit den hohen strahlenden Ratenkonstanten der Komplexen ihrer héheren
Homologen mithalten kénnen. Dies wird im néchsten Unterkapitel aufgezeigt.

1.3.3.3. Kupfer(l)-TADF-Emitter

Kupfer(l)-Komplexe gelten von allen 3d-Elementen bzw. von den in der Erdkruste haufig
vorkommenden Elementen als am interessantesten flr Lumineszenzanwendungen. Das
niedrige Oxidationspotential Cu'/Cu" fuhrt dazu, dass niedrige angeregte Zustande MLCT-
Charakter bzw. effektive Metallorbitalbeteiligung erhalten.!'?! Letztere flihrt dann zu effizienter
SOC, trotz der im Vergleich zu Gold kleineren SOC-Konstante &(Cu) = 857 cm™, (¢(Au) =
5104 cm™).l'"l Eine schnelle Population des Ti-Zustandes und Depopulation via
Phosphoreszenz!'3% oder RISC mit Population des Si-Zustandes sind die Folge.['3!-132]

Wie bereits bei den hdheren Homologen gelten auch bei Kupfer(l)-emittern die
linearkoordinierten CMA-Komplexe als am vielversprechendsten. Seit dem ersten Aufkommen
der [Cu(Amid)(Carben)]-Komplexe vor finf Jahren, die als Carben das zyklische
Alkylaminocarben (engl. cyclic alkyl amino carbene, CAAC) und als Donor Carbazolat (Cbz)
enthielten,['®3 ist die strukturelle Vielfalt, vor allem auf Seiten des Carbens stark gestiegen. In
Abb.1.18 ist eine Auswahl der heute bekannten kupferbasierten CMA-Komplexe gezeigt.

Genauso wie die adamantyl- und menthylbasierten CAACA4 und CAACMe" handelt es sich bei
den Monoamidocarbenen (MACs), den Diamidocarbenen (DACs), den zyklischen
Aminoarylcarbenen (engl. cyclic amino aryl carbenes, CAArCs), den pyridinbasierten 1,2,3-
Triazolylidenen, den 1,3-Thiazolincarbenen, den pyridinbasierten N-heterozyklischen
Carbenen (PyNHCs) und den pyrazinbasierten NHCs (PzNHCs) jeweils um starke o-Donor-
und rn-Akzeptorliganden.l'26133-13%1  Dje  Carbene stabilisieren einerseits durch ihre

Donoreigenschaften die fir den LLCT férderliche lineare Koordination des Kupfer(l)-zentrums
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und andererseits sorgen die Akzeptoreigenschaften daflir, dass die Carbene als

Chromophoreinheit agieren kénnen.

34 R=H, 35 37 R =CN, 38 40
R = OMe, 36 R=H, 39
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Abbildung 1.18: Strukturen ausgewahlter bekannter kupferbasierter CMA-TADF-Emitter des Typs
[Cu(Carben)(R'CbhzR?)]. (dipp = 2,6-Di-iso-propylphenyl, tipp = 2,4,6-Tri-iso-propylphenyl)
Nebst der Variation der Carbene wurden bisher auch die Cbz-Liganden durch andere
substituierte Carbazolate (*'Cbz"?) und weiter arylische Amide ersetzt worden. Als Beispiele
fir letztere sind in Abb. 1.19 die Phenoxazinyl- (PZN-) 48 bzw. 9,9-Diphenyl-9,10-
dihydroacridinat- (DPAC-)Komplexe 49 gezeigt.[125:140]

Cu
Clu lll
L0
(0] Ph Ph
48 49

Abbildung 1.19: Strukturen ausgewahlter bekannter kupferbasierter CMA-TADF-Emitter des Typs
[Cu(Amid)(Carben)]. (dipp = 2,6-Di-iso-propylphenyl)

Wie in Tabelle 1.1 zu sehen, kénnen mit diesen kupferbasierten, linearen CMA-Materialien
strahlende Ratenkonstanten von bis zu k = 2.2:108 s realisiert werden. Es ist dabei
bemerkenswert, dass Carben-Metall-Amide (CMA), trotz unterschiedlicher SOC-Konstanten
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der Metalle Kupfer und Gold, k: in derselben GréBenordnung > 106 s ermdglichen. Auf diesen
Umstand soll deshalb hier kurz eingegangen werden. Die gréBerer Kristallfeldaufspaltung des
Golds ergibt bei gleichen Liganden energetisch hdhere angeregte Zustande S, und Tr, mit n,
m > 1, die dann weniger stark den niederenergetischen Zustdnden beimischen. Gleichzeitig
fuhrt der kleinere Atomradius des Kupfers, verglichen mit den héheren Homologen, zu einer
starkeren Kopplung zwischen den niederenergetischen 'CT- und 3CT-Zustanden mit LE-
Zustanden. Diese Mischung ist, nach den Regeln von El-Sayed, hilfreich um den RISC-
Prozess zwischen 3CT- und 'CT-Zustand zu verbessern.l'*!l Weiterhin ist in Komplexen der
héheren Homologe die d-Orbitalbeteiligung an Grenzorbitalen kleiner und der
Schweratomeffekt weniger ausgepragt. Insgesamt ergibt sich, dass die direkte SOC zwischen
!CT- und 3CT-Zustanden in der Reihe CMA(Cu) > CMA(Au) > CMA(Ag) abnimmt.[42]

Tabelle 1.1: Ausgewdhlte photophysikalische Kenndaten bekannter kupferbasierter CMA-TADF-

Emitter. (mCP = 19-(38-Carbazol-9-ylphenyl)carbazol, PMMA = Polymethylmethacrylat,

PS = Polystyrol)

Verbindung Medium (Gew.-%) Amax T ¢ ki [105s7] ko [10%°s']  Referenz
34 MeTHF 510 2.3 0.68 3.0 1.7 [134]
35 PS (1) 474 2.8 1.0 35 <0.04 [134]
36 PS (1) 518 2.3 1.0 4.4 <0.04 [134]
37 PS (1) 468 1.3 1.0 7.7 <0.05 [136]
38 PS (1) 548 1.2 0.78 6.5 1.8 [136]
39 PS (1) 704 0.19 0.03 1.6 51 [136]
40 PMMA(10) 638 0.40 0.27 6.8 18 [126]
a1 Festkdrper 539 1.0 0.40 4.0 6.0 [137]
42 Toluol 507 0.36 0.41 11 16 [138]

Toluol 554 0.76 0.76 10 3.2
43 [138]
PMMA (5) 509 1.2 0.86 7.2 1.2

44 mCP (2) 470 0.47 0.52 11 10 [139]
45 mCP (2) 567 0.41 0.88 22 2.9 [139]
46 mCP (2) 581 0.37 0.66 18 9.2 [139]
47 mCP (2) 568 0.36 0.76 21 6.6 [139]
48 PS (5) 614 -b -b -b -b [125]
49 PS(5) 609 0.42 0.24 5.7 18 [140]

b) nicht ermittelt

In Bezug auf NIR-Emission sind dartber hinaus zwei Komplexe besonders bemerkenswert:
Der Komplex [Cu(CAArC)(Cbz)] (40) emittiert in Polymethylmethacrylat (PMMA) bei einem
Emissionsmaximum Amax = 638 nm mit einer strahlende Ratenkonstante k = 6.8-10%s™ und
weist eine fiir den roten Emissionsbereich beachtliche PLQY ¢ = 0.27 auf.[6! Mit dem Komplex
[Cu(dpac)(MAC)] (49), der in Polystyrol (PS) ein Amax = 609 nm und eine k. = 5.7-10° s zeigt,
konnte eine OLED mit EQE > 20% realisiert werden.['4%!

Wie fur CT-TADF-Emitter erwartet, ist eine Rotverschiebung durch die Verwendung stérkerer

Donor- bzw. Akzeptorliganden mdglich und liefert, wie in Tabelle 1.1 zusehen, durchaus
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Komplexe mit Amax > 600 nm. Gleichzeitig fallt dabei auf, dass bei zunehmender
Rotverschiebung die nichtstrahlende Ratenkonstante k.. Uberhandnimmt. Tats&chlich ist die
Verbindung [Cu(Cbz)(DAC)] (39) der einzige bekannte lineare Kupfer(l)-komplexe mit Amax >
700 nm, wobei dessen PLQY ¢in PS bereits auf 0.03 abfallt. Auch wenn aufgrund des LLCT-
Charakters die Metallorbitalbeteiligung in CMA-Komplexen, und damit einhergehend auch die
formale Oxidation, klein ist, ist letztere nicht zu vernachlassigen, und Kanéle fir
nichtstrahlenden Zerfall kdnnen nicht vollstdndig ausgeschlossen werden. Wie bereits
aufgezeigt wurde, ist es nicht sinnvoll, die Beteiligung der d-Orbitale weiter zu verringern.
Stattdessen lassen sich andere Strategien, wie beispielsweise das Einflihren sterisch
anspruchsvoller Liganden oder den Gang zu anderen Koordinationsgeometrien

erwégen.[129.143

Auch in Bezug auf die chiroptischen Eigenschaften ist der Verzicht auf den Beitrag der
Metallorbitale zum Si>Se-Ubergang nicht sinnvoll. Durch die Erhdhung des Triplettcharakter
werden diesen Ubergang starker verboten und es werden das elekirische
Ubergangsdipolmoment 4 und damit die Fluoreszenzratenkonstante ke verringert, ohne dabei
notwendigerweise die Ratenkonstante der TADF krapr zu schmaélern. Bei gleichzeitigem
Ausgleich durch die Erhéhung der RISC-Rate krisc, die in linearen Kupferkomplexen durchaus
> 107 s”" annimmt, sollte die Emissionsdissymmetrie gum dann gréBer sein kdnnen als bei rein

organischen TADF-Emittern.

Von chiroptischen Untersuchungen an Kupfer(l)-TADF-Emittern wurde bisher allerdings noch
nicht berichtet, wie es auch allgemein flr Gbergangsmetalloasierte TADF-Emitter der Fall ist.
Insgesamt sind Informationen zu Kupfer(l)-emittern auf wenige Beispiele phosphoreszierender
Komplexe, wie der Reihe von [Cu(CAACMe™)(Halogenid)]-,!'441481 [2,2"-Bis(diphenylphosphino)-
1,1"-binaphthyl]- (BINAP-)Komplexe,[46:147] chirale [Cuals(L)s]-Cluster,'48l und
[Cu(Phenantrolin),]*-Analoga,'*®! deren gium bis zu 2-1072 reicht, beschrank.

Gerade weil das magnetische Ubergangsdipolmoment m und der Winkel zwischen den
Ubergangsdipolmomenten 6 elektronischer Ubergénge schwer vorhersehbar sind, sollte es
sich lohnen, weitere Untersuchungen an Kupfer(l)-komplexen anzustellen. Denn
zusammenfassend erfiillen diese mit ihrer auf LLCT-basierten TADF die Voraussetzungen,
um beide moderne Herausforderungen, das Design effizienter NIR- und CPL-Emitter,
anzugehen. Fir die Rotverschiebung ihrer Emission bieten sie hohe strahlende
Ratenkonstanten k: bei gleichzeitig minimierten strukturellen Verzerrungen, um in Konkurrenz
zu etablierten Ir''- und Pt"-Komplexen zu treten. Gleichzeitig sollte der, aufgrund von Kupfer-
d-orbitalbeteiligung, starker verbotene strahlende Ubergang, bei potenziell héherer k; starker
ausgepragte CPL zeigen als organische TADF-Emitter.
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1.3. Zielsetzung

Das Design molekularer NIR- und CPL-Emitter sind zwei moderne Herausforderungen, zu
denen im Rahmen dieser Arbeit verschiedene Anséatze untersucht werden. Kupfer(l)-komplexe
sind vielversprechende Kandidaten um zumindest eine dieser Herausforderungen, das Design
effizienter NIR-Emitter, anzugehen, sodass diese in Konkurrenz zu etablierten Platin(ll)- und
Iridium(ll)-komplexen treten kénnen. Im Rahmen dieses Promotionsprojekts werden deshalb
neue lumineszierende Kupfer(l)-komplexe synthetisiert und auf ihre photophysikalischen
Eigenschaften untersucht. Der Fokus liegt dabei auf einkernigen Donor-Kupfer(l)-
Akzeptorsystemen, in denen angeregte Zustande einen hohen MLCT- bzw. LLCT-Charakter
aufweisen sollen. Der Beitrag von Kupfer-d-orbitalen zu den Grenzorbitalen fhrt in solchen
Systemen zu einer hohen SOC und ermdéglicht effiziente Phosphoreszenz bzw. TADF.

Zu Beginn dieses Promotionsprojektes im Jahr 2018 waren Rotemitter, basierend auf dem
Carben-Kupfer(l)-strukturmotiv sehr limitiert und Emitter roter TADF nicht vorhanden. Durch
das Erforschen alternativer Strukturmotive Iasst sich aufklaren, ob diese TADF oder zumindest
effiziente Phosphoreszenz im NIR-Bereich ermdglichen.

Abbildung 1.20: Ausgewahlte kupfer(l)-basierte, trigonale (links) und Halbsandwichkomplexe
(rechts), welche im Rahmen dieser Arbeit synthetisiert und untersucht werden. (dipp = 2,4-Di-iso-

propylphenyl)

Auf der Grundlage von Vorarbeiten von Dr. Markus Gernert!'s% sowie meiner Masterarbeit!'5"!
wurden dafur einerseits bidentate Liganden und andererseits Cyclopentadienylliganden
ausgewahlt, um so trigonale und Halbsandwichkomplexe zu erhalten. Durch die, gegentber
der linearen Koordination, veranderte Struktur um das Metallzentrum und durch die erhdhte
Elektronendichte, die das Metallfragment erfahrt, kann eine Rotverschiebung der Emission
erreicht werden. Gleichzeitig kdnnen durch Variation der Substituenten Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen aufgestellt werden, die das Verhalten der Rotverschiebung vor
allem in Bezug auf die Ratenkonstanten flr strahlende bzw. nichtstrahlende Prozesse k und
kar aufzeigen. Auch soll die Einsatzfahigkeit der erhaltenden NIR-Emitter im Rahmen einer
Kooperation mit dem Arbeitskreis von Prof. Jens Pflaum in einer der zukunftsgewandten
Anwendungen, den nicht-klassischen Lichtquellen, die wichtige Funktionseinheiten in der

quantenbasierten Kommunikation darstellen, bewiesen werden.
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1. Einleitung

Um zu untersuchen, ob die fir den NIR-Bereich interessanten linearen Donor-Kupfer-
Akzeptorkomplexe auch dazu geeignet sind, die zweite moderne Herausforderung, das Design
effizienter CPL-Emitter, anzugehen, wird eine Auswahl dieser synthetisiert und auf ihre
chiroptischen Eigenschaften untersucht. Einerseits bietet sich dabei das Akzeptorcarben
CAACMent  an, welches ex-chiral-Pool direkt enantiomerenangereichert zuganglich ist.
Andererseits ist die Synthese chiraler Carbazole bekannt. Beide chiralen Elemente bieten sich
zur Synthese enantiomerenangereicherter kupferbasierter CMA-Komplexe an. Diese eignen
sich, um eine erste Struktur-Eigenschaftsbeziehung zwischen Substitutionsmustern, vor allem

des Donorliganden, und den chiroptischen Eigenschaften dieser Klasse zu erstellen.

Q&&%W

I
D D

dipp/N

Abbildung 1.21: Chirale Strukturmotive bekannter bzw. im Rahmen dieser Arbeit zu

synthetisierender Donor-(D-)-Kupfer(l)-Akzeptor-(A-)Komplexe (dipp = 2,6-Di-iso-propylphenyl, R =

H/Me)

Mit dem Aufkommen kupferbasierter CMA-Komplexe, die vielversprechende TADF im roten
Spektralbereich zeigen, bietet es sich an, zu untersuchen, inwieweit eine Kombination aus
NIR- und CPL-Emission mit dieser Verbindungsklasse mdglich ist. Dies wird anhand des
CAArC-Motivs untersucht, da an diesem die Einflhrung des vielversprechenden
[2.2]Paracyclophan- (PCP-)Motivs, also planarer Chiralitat, denkbar ist.

Ferner ist, neben dem PCP-Motiv, das Binaphtylmotiv eines der vielversprechendsten
Strukturmotive um (axiale) Chiralitat einzuflihren. Es sind bereits phosphoreszierende BINAP-
Cu-Komplexe bekannt, deren Dissymmetriefaktoren der Emission gum bis zu 2:102 betragen.
In letzteren agiert BINAP vor allem als strukturgebendes Element, wobei es auch als ein zu
den Carbenen alternativer Akzeptor fungieren kénnen sollte. Bei Verwendung eines starken
Donorliganden sollte dann ebenfalls TADF als Emissionsprozess erméglicht werden. Im
Rahmen dieses Promotionsprojektes wird auch auf die Frage eingegangen, wie sich der
Wechsel des Emissionsprozess auf die Emissionsdissymmetrie auswirkt.

Die resultierenden chiralen Komplexe werden im Rahmen einer Kooperation mit dem
Arbeitskreis von Prof. Jens Pflaum auf ihre Eignung in elektronisch betriebenen Anwendungen
untersucht, indem sie als Emittermaterial fir CPOLEDs eingesetzt werden.

38



2. Ergebnisse und Diskussion

2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Trigonale Kupfer(l)-komplexe mit CAAC-Liganden auf ihrem Weg zu NIR
Triplett Emission

Einige Aspekte dieses Unterkapitels (Synthese und Charakterisierung der trigonalen Cu-
CAACMe-Verbindungen sowie rudimentare Lumineszenzstudien dieser Verbindungen) wurden
im Rahmen meiner Masterarbeit ,Synthese und photophysikalische Studien von trigonalen
Kupfer(l)-cAAC-Komplexen®, angefertigt im Sommersemester 2017 am Institut far
Anorganische Chemie der Julius-Maximilians-Universitat Wirzburg, erarbeitet.['*!! Ebenfalls
sind Aspekte (Synthese und Charakterisierung des Komplexes [Cu(acac)(CAACMe)] sowie
rudimentare Struktur-Eigenschaftsbeziehungen) in der Dissertation ,Lumineszenzverhalten
von Kupfer(l)- und Zink(ll)-verbindungen mit N-heterozyklischen Carbenen als
n-Chromophorliganden® von Dr. Markus Gernert bzw. (einige Ergebnisse der DFT/TD-DFT-
Rechnungen) in der Masterarbeit ,Etablierung neuer Liganden aufbauend auf dem CAArC-
Motiv fir niederenergetisch emittierende Cu(l)-Komplexe* von Justin Wieland M.Sc. diskutiert
worden.['501521 Experimente zur Einzelmolekdil-Photonenkorrelation wurden im Arbeitskreis
von Prof. Jens Pflaum am Lehrstuhl fir Experimentelle Physik VI der Julius-Maximilians-
Universitat Wirzburg, von Marcel Krumrein M.Sc. durchgefihrt.

Im Rahmen meines Promotionsprojekts wurden die Ergebnisse dieses Unterkapitels, zur
Veréffentlichung in Zusammenarbeit mit dem ACS-Verlag, bei diesem eingereicht.

2.1.1. Einleitung

Die Verwendung von NIR-Licht ist vorteilhaft bei diversen Anwendungen wie Nachtsicht,
Sensoren, thermischen!! und biologischen Bildgebungsverfahren, sowie fir Lebensmittel-4
und Wahrungssicherheit®.2871 Im Bereich der Telekommunikation sind NIR-Photonen
besonders niitzlich und sogar unabdingbar fiir die Quantenkryptographie.l'3%4 Da hier
Einzelphotonenquellen genutzt werden, wirde im niedrigerem Wellenldangenbereich die

Autofluoreszenz von Glasfaserkabeln die Qualitat des Datentransports beeintrachtigen.

Um molekulare NIR-Luminophore, die flr elektrisch betriebene Gerate geeignet sind, zu
realisieren, missen mehrere Herausforderungen gemeistert werden. Einerseits ist es nicht
trivial, Chromophoreinheiten zu finden, die einen emittierenden angeregten Zustand bei so
langen Wellenlangen aufweisen. Andererseits besagt das aus der goldenen Regel von Fermi
abgeleitete EGL, dass der Uberlapp der Schwingungsniveaus zwischen den angeregten
Singulett- Si- oder Triplett- Ty-Zustand und dem Grundzustand So mit abnehmender
Energielicke zunimmt, wodurch sich insbesondere fur NIR-Emitter nichtstrahlende
Deaktivierungskanéle 6ffnen.[2-2%1%51 Ein Anstieg der nichtstrahlenden Ratenkonstante K im
Zusammenhang mit dem strickt geltendem EGL bei geschachtelten Potentialen, kann in
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2. Ergebnisse und Diskussion

Luminophoren umgangen werden, die eine groBe Reorganisationsenergie, z.B. bei CT-
Zustanden, aufweisen. Fir solche Systeme sind jedoch Cl mégliche Hindernisse, welche mit
abnehmendem Energieabstand zwischen den PES, der angeregten Zustande und Sy leichter
verfligbar und somit haufiger werden.®® Des Weiteren ist erwahnenswert, dass die strahlende
Ratenkonstante k- mit abnehmender Emissionsenergie und auch mit ausgepragterem CT-
Charakter des angeregten Zustands abnimmt, so dass die nichtstrahlende Ratenkonstante kn
immer kompetitiver wird. Es wurden verschiedene Strategien zur Minimierung von Ky bei
effizienten NIR-Emittern untersucht, darunter Rigidifizierung, Deuterierung von C-H-
Bindungen oder die VergréBerung der Lange des CT wobei jede dieser Strategien ihre eigenen
Nachteile innehat.[’®%8! Die Suche nach einer geeigneten Verbindung hangt also stark von der
spezifischen NIR-Anwendung ab und erfordert mehrere Uberlegungen.

Lanthanid- und Ubergangsmetallbasierte Luminophore sind aufgrund ihrer héheren SOC-
konstante éa flr die NIR-Emission vorteilhafter als organische Molekile und ermdglichen es
dem System, den Ti-Zustand zu besetzen, was zu Phosphoreszenz fihrt. Dieser alternative
Emissionsweg ist im Vergleich zur Fluoreszenz bathochrom verschoben, da der T4-Zustand
energetisch unterhalb des Si-Zustands liegt. AuBerdem eignen sich phosphoreszierende
Verbindungen besser fir elektronisch betriebene Geréte, da rein fluoreszierende organische
Luminophore nur Singulettexzitonen in Photonen umwandeln kdnnen, wodurch der
Wirkungsgrad des Gerats auf 25% begrenzt wird.B% Fir diese Art von Anwendungen sind
lanthanidbasierte Emitter allerdings ebenfalls nicht gut geeignet. Die verbotene Natur der
metallzentrierten (engl. metal centered, MC) f-f*-Ubergéange fiihrt zu sehr kleinen strahlenden
Ratenkonstanten k., die selten 1-10* s (berschreiten und zu Effizienzverlusten (sog.
efficiency roll-off) in OLEDs flihren.l”!:78157] Daher ist es nicht Uberraschend, dass viele NIR-
Emitter auf 5d-Metallen basieren.®286:158 |hr Potential wird durch einen Pt'-Komplex
veranschaulicht, mit dem eine hocheffiziente (Quantenausbeute ¢ = 0.81) bei einer
niederenergetischen Emission mit Maximum von Amax = 740 nm, verbunden mit einer hohen
k- = 2.6-108 s und sogar eine sehr hohen EQE von 0.24 in einer OLED, erreicht wurde.[¥! Da
5d-Metalle selten und teuer sind, ist es im Sinne der Nachhaltigkeit sinnvoll, diese Metalle wo
immer moglich zu ersetzen.'! Im Rahmen dieser Arbeit ist ein Cr'-Komplex erwéhnenswert,
der bei 775 nm in MeCN eine ¢ = 0.12 aufweist, jedoch aufgrund des verbotenen Charakters

der MC d-d*-Ubergange eine eher geringe k von 1.3-102 s aufweist.[59

Um mit 3d-Elementen héhere strahlende Ratenkonstanten k: fir Lumineszenzanwendungen
zu erreichen, gelten Cu'-Komplexe derzeit als vielversprechende Kandidaten, da zahlreiche
der Komplexe aufgrund des MLCT- oder LLCT-Charakters ihrer angeregten Zustande far
kurze Emissionslebensdauern rund hohen PLQY ¢ bekannt sind.l'3.16-1711 Dar(iber hinaus ist
ihre d'°-Elektronenkonfiguration besonders vorteilhaft, da sie niederenergetische MC d-d*-

Ubergénge ausschlieBt, die zu einer vorzeitigen Desaktivierung der angeregten Zustinde
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2. Ergebnisse und Diskussion

fihren kdnnen. Ferner weisen d'°-Metallkomplexe eine flexible Koordinationssphare auf, die
eine einfache chemische Feinjustierung der Lumineszenzeigenschaften ermoglicht.

Bislang gibt es nur wenige Cu'-Komplexe, die im NIR-Bereich emittieren. In vorangegangenen
Arbeiten in der Arbeitsgruppe von Prof. Steffen, wurde bereits Uber die synthetische
Modifikation von griin bis orange emittierenden trigonalen NHC und tetraedrischen Phosphin-
Cu'-Verbindungen mit 2-(2'-Pyridin)- oder 2-(2'-Chinolin)-Benzimidazol als Chromophor-
Liganden berichtet.['’?l Der Einbezug von Schwefelatomen in die n-Systeme dieser Liganden
verringert die Energie der angeregten Zustdnde mit einhergehender bathochromer
Verschiebung der Emission. Trotz zufriedenstellender k: von 4-10* s' verringert sich die PLQY
durch Anstieg der Ky von ¢ =0.11 bei 622 nm auf ¢ < 0.01 fir die NIR-Emitter.['”!

Klrzlich wurde eine neue Familie linearer Cu'-Komplexe mit sehr elektrophilen Carbenen
entwickelt. Der starke n-Akzeptorcharakter der CAACs sorgt fiir einen hohen *MLCT-Charakter
des UV-blauen emittierenden Zustands in [Cu(CAACMe),](PFs), was zu einer starken SOC und
einer hohen k- von 9.4-10* s'" im Festkorper fuhrt. Dies ist der bisher hochste Wert flr einen
phosphoreszierenden Cu'-Komplex der jemals gemessen wurde.l'’# Hervorragende k: von bis
zu 10° s™" wurden fiir blau bis orange emittierende [Cu(Cbz)(Carben)]-Komplexe erzielt, die
BLLCT-Zustande mit kleinen AE(Ss-Ty) aufweisen. Infolgedessen andert sich der
Emissionsmechanismus zu TADF.['26.133-136] Eine bathochrome Emissionsverschiebung wird
erreicht, wenn CAArCs oder DACs als starkere n-akzeptierende Carbene eingesetzt werden.
In diesen [Cu(Cbz)(CAArC/DAC)]-Komplexen (40/39) werden Emissionsmaxima im
Festkorper von 621 nm (¢ = 0.32) bzw. 658 nm (¢ = 0.12) mit hohen k- von 8.7-10° s und

3.1-10° s gefunden.[126:136]

Die bathochrome Verschiebung der Emission kdnnte wahrscheinlich mit zunehmendem =-
Akzeptorcharakter des Carbenliganden noch weiter verstarkt werden. lhre chemische
Feinjustierbarkeit ist jedoch aufgrund der hohen Reaktivitéat der freien Carbene recht schwierig.
Ein anderer vielversprechender Ansatz ist das Einflhren zweiz&hniger Donorliganden und die
Anderung der Koordinationsgeometrie, wie in Schema 2.1 gezeigt.'61431751 So zeigt
beispielsweise der trigonale [Cu(CAArC)(dbm)] (dbm = Dibenzoylmethanat) Emissionsmaxima
Amax = 772 nm mit einem hohen k < 2-10° s, wenngleich die PLQY unter ¢ < 0.01 fallt.[26!
Dieser Zusammenhang wurde auch bei [Cu(L)(CAACM®)]-Komplexen mit L = Formamidinat
oder Guanidinat festgestellt. Wahrend ersterer linear koordiniert ist und bei 511 nm emittiert,
weist letzterer eine verzerrte T-Form auf und die Emission verschiebt sich bathochrom zu
577 nm.[143l
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Schema 2.1: Ausgewahlte Beispiele von Cu'-Komplexen mit Carbenen als n-Chromophoren und

deren Emissionsmaxima. (dipp = 2,6-Di-iso-propylphenyl)

Cu'-Carben-Komplexe mit Donor-M-Akzeptor-Motiv haben eindeutig groBes Potential als
Luminophore fir Bauteile und kénnen Zugang zu energetisch niedrig liegenden angeregten
Zustanden bieten. Es bleibt jedoch eine gro3e Herausforderung, eine Emission bis in den NIR-
Bereich zu realisieren. Um den Bereich der niederenergetischen Triplettemitter zu erweitern
und die Parameter zu rationalisieren, die zur Verschiebung der Emission in Richtung NIR
beitragen, wurden im Rahmen dieser Arbeit, eine Reihe von trigonalen Cu'-Komplexen
untersucht, die CAACMe als r-Chromophor in Kombination mit einer Auswahl von
zweizahnigen Liganden mit O-, N-, S- oder Se-Donoratomen tragen. Die Phosphoreszenz
konnte so optimiert werden, dass sie im tiefroten bis NIR-Bereich auftrat, und es konnte die
Eignung von [Cu(CAACMe)(dbm)] (52) als Einzelphotonenqguelle nachgewiesen werden, was
eine wichtige Voraussetzung fir die Einsatzfahigkeit des Emitters in nicht-klassischen
Lichtquellen ist.

2.1.2. Synthese und Charakterisierung

Die trigonalen Cu'-Komplexe 51-56 und der lineare [Cu(C;HsO2)(CAACMe)] 57 wurden durch
Reaktion von [Cu(CAACMe)CI] 50 in THF mit den Kaliumsalzen der zugehérigen Liganden in
guten Ausbeuten von 60-90% (Schema 2.2) erhalten. THF als Lésungsmittel wurde bei der
Synthese und Kristallisation von selenhaltigem 56 durch MeCN ersetzt, da das Ligandensalzes
K((SeP(Ph)2)2N) (SePN) in diesem eine hoéhere Léslichkeit aufweist. Der protonierte
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schwefelhaltige Ligand H((SPPh2)2N) (SPN) und der acac-Komplex 51 wurden von Dr. Markus
Gernert synthetisiert.') Der protonierte H(nacac)-Ligand von Dr. Florian Kerner. Weiterhin

kdnnten die Synthesen der trigonalen Komplexe 52-56 bereits im Laufe meiner Masterarbeit
gezeigt werden.['5'l Die Verbindungen 51-57 wurden durch mehrkernige NMR-Spektroskopie,
Elementaranalyse, zyklische Voltammetrie (CV), hochauflésende (HR) Elektrospray-
lonisations-(ESI)-Massenspektrometrie (MS) und von Réntgenbeugungsstudien am Einkristall
charakterisiert. Letztere wurden von Dr. Florian Kerner im Arbeitskreis von Prof. Todd B.
Marder durchgefiihrt. Leider zersetzt sich [Cu(CAACM®)(nacac)] 54 wahrend der Aufreinigung
und Umkristallisierung trotz der Handhabung unter Inertgasatmosphére innerhalb weniger
Tage. Es war jedoch mdglich, Einkristalle zu erhalten, die fir die Réntgenbeugungsanalyse
von 54 ausreichend stabil waren, obwohl auch diese sich nach einiger Zeit zersetzten.

THF, RT

™0
I
R K((EPPh,),N)
K(acac"™) K(nacnac) K(nacac) THF or MeCN
dipp/N N dipp™ b< dipp/N S dipp~™ b< dipp~™ b<

/Cu\ _ /Cu\
q p PhN” “NPh PN O
M L J L PhQP\\ PPh2
R = Me 51 53 54 E=S55 57(|)
R = Ph 52 E = Se 56

Schema 2.2: Syntheseroute zu Cu'-CAACMe-Komplexen 51-57. (dipp = 2,6-Di-iso-propylphenyl)

In den 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 51-57 in Ds-THF-L6sung sind die
charakteristischen Signale fir den Dipp-Substituenten zu finden. Diese bestehen aus zwei
Multipletts im aromatischen Bereich, einem Septett fir die Methineinheit und zwei Doubletts
fiir die beiden Satze von Methylgruppen der 'Pr-Einheiten, die chemisch nicht dquivalent sind.
Die Verschiebungen der letzteren weichen normalerweise nicht stark voneinander ab, aber bei
[Cu(CAACMe)(nacnac)] 53 sind sie bei 1.22 und 0.72 ppm deutlich zueinander verschoben.
Dieser grof3e Unterschied lasst sich durch die N&he zu den Phenylsubstituenten des nacnac-
Liganden und deren aromatischen Ringstrom erklaren (siehe auch Abb. 2.1). Dartber hinaus
zeigt das Rlickgrat von CAACMe drei Singuletts fiir die beiden Satze von Methylgruppen und
die Methyleneinheit. Die Tatsache, dass nur ein Satz von NMR-Signalen fir die Pr-Gruppen
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gefunden werden kann, deutet darauf hin, dass die trigonalen Komplexe in Lésung eine Cs-
Symmetrie aufweisen und dass eine schnelle Rotation der asymmetrischen anionischen
Liganden (nacac und CsHsO2) in 54 und 57 stattfindet. Die Verbindungen
[Cu(acac/dbm)(CAACMe)] (51/52) kbnnen mit ihnren NHC-Analoga [Cu(acac/dbom)(IPr)] (IPr =
1,3-Di-iso-propylimidazol-2-yliden) verglichen werden, wobei zu beachten ist, dass diese in
CeDs-LOsung untersucht wurden.l'”®1 Den 'H-NMR-Spekiren zufolge fiihrt der starkere
n-Akzeptorcharakter des CAACs zu einer Verschiebung der C-H(acac)-Resonanz mit
d=5.00 (561)/6.55 (52) ppm im Vergleich zu den entsprechenden NHC-Komplexen
(d =5.57/6.95 ppm) zu hoherem Feld. In den "*C{'H}-NMR-Spekiren sind die C(Carben)-
Resonanzen bei d = 251.1 ppm (51)/255.2 ppm (52) weniger abgeschirmt als der NHC-
Kohlenstoff (d = 180.4/178.8 ppm), was auf das Fehlen des zweiten elektronendonorierenden
Stickstoffatoms im CAACMe-Liganden (Tabelle 2.1) zuriickzufihren ist.'’”] Die Resonanzen
der Carbenkohlenstoffe bei 188.4 ppm (51) und 183.9 ppm (52) unterscheiden sich jedoch
nicht von denen der NHC-Analoga bei 189.5 bzw. 184.8 ppm, was auf eine &hnliche
Bindungssituation und Elektronendichteverteilung im Grundzustand schlieBen I&sst.

Tabelle 2.1: '3C-NMR-Resonanzen der Carbenatome, '®"N-HMBC-NMR-Resonanzen der CAACMe-
Stickstoffatome  (in  Ds-THF-Ldsung), sowie die Maxima der Oxidations- (Epa) und
Reduktionsspotentiale (Epc), der Verbindungen 50-57 in THF.

50 51 52 53 54 55 56 57
3C [ppm]  249.8  250.8  251.1 2552 n.d. n.d. n.d. 251.32
N [ppm] -153.9 -169.4 -1702  -171.3  -169.9 -162.1  -159.8°  -163.12
Epa [V] 0.81 0.89 0.57 0.20 n.d. 0.66
Epc [V] 16 2.0 n.d. 25 26 1.8

a) in CeDs; b) in CD3CN; n.d. nicht detektiert.

Die *C-NMR-Resonanz des C(Carben) ist flr die Diskussion einer moglichen n-Rickbindung
von Cu->CAAC nicht geeignet, da sie nicht immer detektierbar und in Cu'-Komplexen mit
Verschiebungen zwischen 250-255 ppm relativ unempfindlich ist.['3+174175] Das SN-NMR-
Signal des CAACMe-Liganden ist dagegen sehr aufschlussreich, da es sich hauptsachlich
aufgrund der n-Wechselwirkung des Stickstoffs verschiebt, der den Elektronenmangel des
Carbenatoms ausgleicht, was zu Hochfeldverschiebungen bei erhéhter M-C-Rickbindung
fahrt.[178

Obwohl die '®N-NMR-Signale der Verbindungen in einem relativ engen Bereich
von -153.9 ppm bis -171.3 ppm liegen, wird eine Abnahme in der Reihe 50 > 55-57 > 51-54
beobachtet, was zeigt, dass die trigonale Koordinationsgeometrie zu einer hdheren
Elektronendichte am Kupfer(l)-Zentrum fihrt als in linearem Chloridokomplex 50
(Tabelle 2.1).1'™ Die Aufwartsfeldverschiebung von Phenolatkomplex 57 konnte auf eine
semilabile Koordination des Aldehyd-Substituenten an das Metallzentrum in L&sung
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hindeuten, was auch die breiten Signale des Aldehyd-Protonen im '"H-NMR-Spektrum erklart.
Der Grad der n-Bindung ist jedoch bei allen Verbindungen als schwach zu betrachten, so dass
die Cu-C-Bindung als, durch s-Donation dominiert, beschrieben werden muss.['78

Table 2.2: Ausgewahlte Bindungsabstinde (in A) und -winkel (in °) um das Cu'-Zentrum der

Komplexe 50-57 im experimentellen (exp.) Grundzustand, sowie der optimierten, kalkulierten (kalk.)
T1-Geometrien.

exp- So- 500174 51 52 53 54 55 56 57
Zustand

C1-Cu 1.8766(14) 1.860(3) 1.8519(17) 1.8672(16) 1.8611(19) 1.928(3) 1.924(4) 1.866(3)
N1-C1 1.3013(15) 1.308(4) 1.315(@2)  1.329(2)  1.319(2) 1.312(3) 1.312(4) 1.307(3)
C1-Cu-D1 134.2(1) 135.90(7) 140.62(7) 110.25(7) 117.0(1) 115.9(1)

C1-Cu-D2 134.8(1) 133.38(6) 123.84(7) 152.54(8) 128.1(1) 128.3(1)
D1-Cu-D2 90.8(1) 90.46(5)  95.24(6)  96.06(7) 114.96(4) 115.7(3)

«Cu 173.54(4) 359.9(4) 359.7(2) 359.70(18) 358.8(2)  360.0(2) 360.0(1) 176.6(1)
;3;"{;& 51 52 53 55 56

C1-Cu-D1 160.9 160.6 156.0 100.9 96.9
C1-Cu-D2 103.2 98.5 109.0 1457 147.2
D1-Cu-D2 95.7 100.7 94.4 1132 116.0

Die Analyse der in Abb. 2.1 dargestellten MolekUlstrukturen zeigt, dass die C1-Cu-Abstéande
der Komplexe mit 1.8519(17) - 1.928(3) A im Bereich bekannter CAAC-Cu'-Verbindungen
liegen (Tabelle 2.2).11331741751 Schwefelhaltiges 55 und selenhaltiges 56 zeigen leicht
verlangerte C1-Cu-Bindungen, was mit der schwéacheren n-Bindung im Vergleich zu den
anderen Komplexen zusammenhangen kdnnte (siehe oben). Die in Lésung mit Cs-Symmetrie
vermuteten Strukturen kdnnen nur fir den acac- 51 und dbm-Komplex 52 im Einkristall
bestatigt werden. Bei Einfihrung von Liganden mit Stickstoffdonatoren verzerren sich die
Komplexe zu einer T-férmigen Geometrie. Wahrend dies flir nacac-Komplex 54 nicht
Uberraschend erscheint und mit den héheren sterischen Anforderungen der N'Pr-Gruppe
zusammenhangen koénnte, deutet dieses Verhalten mdglicherweise auf ein geringeres
Ausmaf an Delokalisierung der negativen Ladung innerhalb des symmetrischen nacnac-
Liganden von 53 hin. Die Twist-Konformation von 55 und 56 ahnelt derjenigen, die fir das
Phosphananaloga [Cu((SPN)(PPhs)] berichtet wurde.['® Die Synthese von 57 fiihrte nicht zu
einer trigonalen, sondern zu einer linear koordinierten Verbindung, deren Struktur der
verwandter [Cu(Phenolat)(CAAC)]-Komplexe, dhnelt.['®"]
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54 55 56 57
Abbildung 2.1: Molekilstrukturen von 51-57 im Einkristall bei 100 K. Aus Grlinden der

Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffatome und weitere unabhangige Molekile in den

Elementarzellen nicht abgebildet. Die Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 %
dargestellt.

Bei linearen Cu'-CAAC-Verbindungen ist der Torsionswinkel zwischen den n-Ebenen von
Akzeptor- und Donorligand bekanntermaBBen fir die photophysikalischen Eigenschaften von
Bedeutung, wenn der strahlende Ubergang LLCT-Charakter aufweist. Insbesondere die
Oszillatorstarke f, bzw. die strahlende Ratenkonstante k und damit die PLQY ¢ nehmen bei
zunehmender Torsion ab, da der LLCT-Ubergang zunehmend symmetrieverboten
wird.['34143.1811 Die Torsionswinkel des NHC-Analogons [Cu(dom)(IPr)] variieren im festen
Zustand aufgrund der spezifischen Molekilpackung der Elementarzelle zwischen 36° und
75°.1'781 Dieses Verhalten wird fiir (n)ac(n)ac- und dom-Komplexe 51-54 nicht gefunden.
Stattdessen sind die Ligandenebenen nahezu orthogonal zueinander angeordnet. In dieser
Anordnung wird die Cu(d)CAAC-n-Rickbindung, vide supra, durch Destabilisierung der d-
Orbitale des Metalls geférdert. Allerdings stellt diese orthogonale Anordnung eine unginstige
Voraussetzung fur LLCT zwischen den =n-Ebenen dar. Ein LLCT, an dem die Cu-(L"L)-
Bindungsorbitale beteiligt sind, sollte jedoch stattdessen bevorzugt sein. Gleichzeitig sollten
die resultierenden angeregten Zustande dann weniger von den Substituenten der Rickgrate
der anionischen Liganden abhangen, da diese nur die n-Orbitale stark beeinflussen. Im
Gegensatz zur orthogonalen Anordnung der Liganden-n-flichen von 51-54 betragen die
Torsionswinkel in 55 und 56 40.64(12) bzw. 41.32(19).
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Elektrochemische Untersuchungen.

Die elektrochemischen Eigenschaften der Komplexe 51-53 und 55-57 wurden mittels CV in
THF untersucht (Abbildungen 5.16, 5.17 und Tabelle 2.2). Die Redoxpotentiale wurden
entweder mit Ferrocen oder Decamethylferrocen als internem Bezugspunkt bestimmt und auf
das Ferrocenium/Ferrocen-Redoxpaar bei 0.63 eV bezogen.['®! Alle untersuchten Komplexe
zeigen irreversible Oxidations- und Reduktionsbanden. Die Einfiihrung der hdéheren
Homologen des Sauerstoffs, Schwefel und Selen, verschieben beide Werte kathodisch um
0.5-0.9 V. Das Oxidationspotential der Selenverbindung 56 konnte jedoch nicht bestimmt
werden. Wenn es sich bei der Oxidation um einen metalldominierten Prozess handeln wirde,
sollte Epa beim Austauschen des Nicht-CAAC-Liganden nur geringflgige Verschiebungen
aufweisen und mit der durch die ®N-NMR-Signale bestimmten Starke der n-Rlckbindung
korrelieren. Die groBen Verschiebungen, die fiir die Oxidations- und Reduktionspotentiale in
der Verbindungsreihe gefunden wurden, deuten darauf hin, dass die Liganden sowohl die
HOMO- als auch die LUMO-Energien und damit auch die angeregten Zustande, die
Ubergange zwischen diesen Orbitalen beinhalten, erheblich beeinflussen, vide infra.

2.1.3. Photophysikalische Eigenschaften und DFT/TD-DFT-Studien

Die photophysikalischen Eigenschaften der Komplexe 51-53 und 55-57 wurden durch UV/Vis-
Absorption in THF-L&sung sowie Emissions- und Anregungsspektroskopie in THF-Lésung und
im einkristallinen Festkdrper untersucht. Um einen Einblick in die Natur der beteiligten
Ubergdnge zu erhalten, wurden von Justin Wieland M.Sc. auBerdem DFT/TD-DFT-
Rechnungen fir den Grundzustand So und den angeregten Triplett Zustand T4 der trigonalen
Komplexe 51-53 und 55-56 durchgeflihrt. Ausgewahlte Daten und Spektren sind in Tabelle 2.3
und den Abbildungen 2.2-2.3 zusammengefasst. Ergebnisse der DFT/TD-DFT-Rechnungen
sind in Abb. 2.4 und 5.9-5.10 wiedergegeben.

Wellenzahl [cm™]
4x10*3.5x10* 3x10* 2.5x10* 2x10*

30

[Cu(CAACMe)(X)]
X = acac 51
—— X =dbm 52
X =nacnac 53
—— X =((SPN)] 55
X = ((SeP(N)] 56
— X =(C;H;0,)] 57

Extinktionskoeffizient [10° M cm™]

250 300 350 400 450 500 550
Wellenlédnge [nm]

Abbildung 2.2: Absorptionsspektren der Komplexe 51-57 in THF-L&sung.
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In THF-Lésung zeigen die strukturell eng verwandien Komplexe 51-53 ausgepragte
hochenergetische Banden mit Absorptionsmaxima max = 275-300 nm und
Extinktionskoeffizienten £= 15,000 M'cm™, typisch fiir schwach erlaubte '"MLCT-Ubergange.
Trotz ihrer sehr &hnlichen Energien und ¢ legen die TD-DFT-Rechnungen nahe, dass diese
Banden unterschiedlicher Natur sind, einschlieBlich der Richtung des CT
Cu—>CAAC/Cu—>acac/dbm fiir 51 und 52, aber auch LLCT und IL(nacnac)CT-Beimischungen
fir 53 (Abbildungen 5.9 und 5.10). Eine deutlich schwachere Bande zwischen 320-360 nm mit
dominantem Cu/acac->n*pip,-CT-Charakter wird fiir 51 beobachtet, gefolgt von einer sehr
breiten und schwachen Absorption (¢ = 1,500 M'cm™") zwischen 360-450 nm. Letztere ist
héchstwahrscheinlich eine Kombination aus den energetisch nahe beieinander liegenden
Ubergangen So>Si/Sz, die hauptsdchlich Cu(n*caac+n*acac)-MLCT-Charakter haben. Im
Gegensatz dazu zeigt dom-Komplex 52 einen ungewohnlich hohen & von 20,000 M'cm™ bei
355 nm, der auf einen gemischten Cu/mgm=>m*w6m-CT zurlickzuflihren ist, welcher von der
Coplanaritat des O(CsH)O™-Teils des dom-Liganden mit seinen Phenylsubstituenten profitiert.
Die TD-DFT-Rechnungen weisen auf eine noch viel héhere Oszillatorstarke hin. Da die
Rotation der Phenylringe in Lésung allerdings mit einer niedrigen Barriere verbunden ist,
kommen im zeitlichen Mittel viele Rotamere vor, bei denen die Konjugation unterbrochen ist.
Bei diesen wird dann eine verringerte Oszillatorstarke beobachtet. Vermutlich ist die Existenz
dieser Rotamere auch fir die Breite und die Schultern der Absorptionsbande verantwortlich.
Der Ubergang zum ersten angeregten Si-Zustand wurde bei 486 nm als Ergebnis eines
symmetrieverbotenen Cu/ngm=>1*aom-CT berechnet, der in den Anregungsspektren gut zu
erkennen ist (Abb. 2.3). Obwohl das UV/Vis-Spektrum von nacnac-Komplex 53 &ahnlich
aussieht wie das von dbm-Komplex 52, deuten die quantenchemischen Rechnungen darauf
hin, dass das hohe Absorptionsvermogen bei Amax = 355 nm (¢ = 25,000 M'cm™) einen
anderen Ursprung hat und auf einen Cu/Nnacnac=> " caac/m pipp-CT zurlickzuflhren ist. Die breite
niederenergetische Schulter Iasst sich am besten als gemischten Cu->n*caac/lLnacnac-CT
beschreiben. Der S>3 ist ein MLCT-Ubergang vom o-In-Plane-Typ zum Out-of-Plane-

n*caac-Typ mit sehr schwacher Oszillatorstarke (Abb. 5.9).

Die schwefel- und selenhaltigen Komplexe 55 und 56 sind in ihnrem Absorptionsverhalten mit
Absorptinsmaxima Amax =275 bzw. 289 nm nahezu identisch, wobei der moderate
Extinktionskoeffizient = 12,000 M'ecm™* von Cu/nsse>n*prn2-Ubergangen stammt (Abb. 5.10).
Die Banden bei Amax = 317 nm (55) und 326 nm (56) stammen von Cu/nssse>7n*caac-CT-
Zustanden, wahrend der So>S;-Ubergang von Cu n*caac-MLCT-Charakter als sehr schwache
und breite Absorption zwischen 360-430 nm fir beide Verbindungen gefunden wird. Es sei
darauf hingewiesen, dass Phenolatkomplex 57 sehr ahnliche Absorptionsmerkmale aufweist
wie der strukturell verwandte und bereits friher berichtete [Cu(Phenolat)(CAAC)], fir die die
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So>Si-Ubergange als (LM)LCT-Zusténde berechnet wurden, weshalb man davon ausgehen
kann, dass die breite Bande bei 385 nm und & = 4.300 M'cm™ auf einen solchen Ubergang

zurlckzuftihren ist.[81]

Tabelle 2.3: Ausgewahlte photophysikalische Parameter der Komplexe 50-57 im Festkérper oder in
THF-LSsung.

Aabsimax [nM] (£[10% MT cm-1]) Lemmax [NM] 7 [us] ¢ ki [10% 7]
50 282 (9.1), 335 (1.1) 511 26 0.60 2.3
51 297 (15), 400 (1.3) 632 1.1 0.01 0.9
52 285 (15), 355 (20), 425 (1.2) 762 n.d. n.d.
53 280 (15), 355 (25), 423 (3.2) 739 n.d. n.d.
55 330 (8.1), 400 (1.6) 555 10.7 0.21 2.0
56 330 (8.2), 400 (1.2) 557 n.d. n.d.
57 273 (9.7), 305 (6.5), 385 (4.3) 453 882 0.01 0.001

n.d. nicht detektiert.

Im festen Zustand zeigen alle Verbindungen Photolumineszenz (PL) im sichtbaren bis
tiefroten/NIR-Spektralbereich (Abb. 2.3). Die Strategie, trigonale Koordinationsgeometrien am
Cu'-Zentrum einzufiihren, um niederenergetische Emission mit CAAC-Cu'-Komplexen zu
erhalten, war erfolgreich. Tats&chlich zeigen die trigonalen Komplexe 51-56, im Vergleich zu
linearen Chlorido- 50 und Phenolatkomplex 57 mit 511 nm bzw. 453 nm, bathochrom
verschobene Emissionmaxima (Tabelle 2.3 und Abbildung 2.3).

Wellenzahl [cm"] Wellenzahl [cm™]

3.5x10* 3x10*  2.5x10* 2x10* 2.5x10*2x10* 1.5x10% 104
T T T T T T T T
10 [Cu(CAACM®)(X)] 104 51
X = acac 51 L — 52

= —— X = dbm 52 E) 53
<, 0.8 X = nacnac 53 S, 0.8 —55
b —— X = ((SPN)] 55 T —— 56
@ —— X = ((SeP(N)] 56 2 ——57
< - -
g e —— X = (C/H;0,)] 57 g0
[0} [0}
5 044 & 0.4
£ £
2 2
Z 024 0.2

0.0 T e 0.0 e

T T T T T T T T T T T —==
300 400 500 600 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Wellenlédnge [nm] Wellenldnge [nm]

Abbildung 2.3: Normierte Anregungs- (links) und Emissionsspekiren (rechts) der trigonalen
Komplexe 51-56 und linearem 57 im Festkorper.

Mit Ausnahme von linearem 57, dessen PL-Spektrum Schwingungsprogression zeigt und
damit dessen Emission aus einem lokalisierten Zustand stammt, sind die Emissionsbanden,
wie fir CT-Zustéande zu erwarten, sehr breit. Die Maxima zeigen einen ansteigenden Trend
entlang der Reihe 55/56 < 51 < 53 < 52. Die Eigenschaften der beiden letztgenannten sind
besonders bemerkenswert, da ihre Emission durch auBergewdhnliche Emissionsmaxima

Amax Von 739 nm bzw. 762 nm gepragt ist und jenseits von 1100 nm im NIR-Bereich auslauft.
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Obwohl die schwefel- und selenhaltigen Komplexe 55 und 56 in ihrem Grundzustand ein
ahnliches Verhalten zeigen (NMR, UV/Vis und Réntgenbeugung), ist die Emissionsintensitat
von 56 viel schwacher und sein Spektrum breiter. Der Anstieg der Halbwertsbreite auf 5,900
cm™ im Vergleich zu 4,500 cm™ bei 55 konnte das Ergebnis der schwécheren Cu-Se-
gegenlber der Cu-S-Bindung sein.

Im Allgemeinen zeigen sich zwei Hauptfakioren, die zu einer schwachen
Lumineszenzintensitat aller Verbindungen mit Ausnahme von schwefelhaltigem 55 fuhren:
strukturelle Flexibilitdt und eine ausreichend starke Kopplung des Ti-Zustands mit dem
Grundzustand Spo gemaB dem EGL, die beide einen raschen nichtstrahlenden Zerfall
ermdglichen. Dennoch gelang es von einigen Verbindungen weitere spektroskopische Daten
zu erhalten, um ihre strahlende Ratenkonstante k zu bestimmen. Die beobachteten
Emissionslebensdauern z der acac- und schwefelhaltigen Verbindungen 51 und 55 von ca.
1 us bzw. 11 us deuten darauf hin, dass es sich um Triplett-Zustande handelt. In Verbindung
mit den aufgezeichneten Quantenausbeuten von 0.01 (51) und 0.21 (55) ergeben sich k: von
0.9-2.0:10* s™', die mit anderen bekannten phosphoreszierenden Cu'-CAAC-Komplexen wie
[Cu(CAACMe)CI] (50) vergleichbar sind (Tabelle 2.3). Obwohl ein Anteil von TADF nicht véllig
ausgeschlossen werden kann, l&sst sich daraus schlieBen, dass Phosphoreszenz der
vorherrschende Emissionsprozess fir 51-56 ist, da TADF normalerweise mit k von 10%-106 s-
! verbunden ist. Bemerkenswert ist die auBergewdhnlich lange Lebensdauer von 882 pus, die
far den linear koordinierten Phenolatkomplex 57 gefunden wurde, was darauf hindeutet, dass
der emittierende Ti-Zustand einen 3LC-Charakter mit sehr schwacher SOC hat, wie aus der
sehr niedrigen strahlenden Ratenkonstante k von ca. 10 s™ hervorgeht. Ahnlich langlebige
Zustande wurden auch in linearen NHC-Cu'-Pyridinkomplexen beobachtet.['8%

Den TD-DFT Rechnungen zufolge erfahrt der Ti-Zustand von trigonalem 51-53 bei der
Geometrie-Relaxation eine erhebliche Verzerrung zu einer T-Form und gleichzeitige Torsion

der Ligandenebenen, die dann nahezu coplanar sind (Tabelle 2.1 und Abb. 2.4).

Derartige geometrische Verzerrungen sind typisch fir d'°-Minzmetallkomplexe, in denen
angeregte Zustédnde MLCT-Charakter aufweisen, da diese formelle Oxidation zu einer d°-
Konfiguration fihrt. Dieser Prozess geht mit einer Aufhebung der Entartung der d-Orbitale
einher, und das System senkt seine molekulare Gesamtenergie durch strukturelle
Reorganisation.l'”>®1  Tatsachlich  bestatigen die in Abb. 24 dargestellten
Elektronendichteunterschiede des Emissionsprozesses T1>So, dass der angeregte Zustand
bei den Verbindungen 51-53 U(berwiegend Cu/Nacacidominacac=> t*caac-"MLCT-Charakter

aufweist.
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Abbildung 2.4: Elektronendichtedifferenzen zwischen dem geometrieoptimierten Ti-Zustand und

dem So-Zustand von 51-53 und 55 (blau: Zunahme von Elektronendichte; gold: Verlust von

Elektronendichte).

Die strukturellen Verzerrungen in den angeregten Zustanden erklaren die gro3e bathochrome
Verschiebung der Emissionsmaxima Amax von trigonalen 51-53 im Vergleich zu linearen Cu'-
CAAC-Komplexen, fihren aber auch zu einem signifikanten nichtstrahlenden Zerfall und den
niedrigen PLQY ¢ < 0.01. Obwohl die Jahn-Verzerrung von Ty flr 52 und 53 mit sterisch
anspruchsvolleren Liganden weniger ausgepragt ist als fur [Cu(acac)(CAACM®)] (51), werden
die nichtstrahlenden Zerfallskanadle nicht ausreichend unterdriickt, damit die strahlende
Ratenkonstante k: konkurrenzfahig wird. Die Emissionsmaxima in Komplexen mit anionischen
Schwefel- oder Selendonoratomen verschieben sich in der Regel bathochrom gegeniber
solchen mit Sauerstoffatomen, wie dies auch bei linearen Cu'-CAAC-Komplexen der Fall
ist.'®8, Dies kann auf die energetisch hoher liegenden Elekironenpaare der hoheren
Homologen zurtckgefuhrt werden. Das dieser Effekt hier nicht beobachtet wird, deutet darauf
hin, dass in 55 und 56 die Orbitale des Donorliganden im angeregten Zustand nur einen
geringen Beitrag leisten. In der Tat bestatigen die Rechnungen, dass der emittierende Zustand
einen dominanten 3MLCT-Charakter aufweist, wie er auch fur 51-53 gefunden wurde.
Beitrdgen mit LLCT-Charakter sind nur gering (Abbildung 2.4). In polarer THF-L&ésung ist der
nichtstrahlende Zerfall fir alle trigonalen Systeme dominant. Nur fir 55 konnte ein
Emissionsspekirum aufgezeichnet werden, dessen Emissionsmaximum Amax = 630 nm im
Vergleich zum festen Zustand (Amax = 555 nm) bathochrom verschoben ist, was den CT-

Charakter des angeregten Zustands bestatigt.
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Photonenkorrelationsstudien am Einzelmolekiilen von [Cu(CAACMe¢)(dbm)] (52).

Mit Blick auf mégliche Anwendungsbereiche der untersuchten Verbindungen lassen sich nicht-
klassische Lichtquellen identifizieren, die wichtige Funktionseinheiten in der quantenbasierten
Kommunikation darstellen. Aufgrund ihrer Einzelphotonenemissionscharakteristik gehorchen
diese Lichtquellen einer Nicht-Poisson-Statistik und sollten aus Griinden der technischen
Umsetzung einen elekirischen Betrieb ermdglichen, wobei phosphoreszierende oder TADF-
Emitter den fluoreszierenden Verbindungen als (iberlegen gelten.l' AuBerdem wiirde eine
Emission im tiefroten bis NIR-Spektralbereich die Kompatibilitdt mit bestehenden
Glasfasernetzen erleichtern, die im ersten Ubertragungsband um 850 nm operieren. Aufgrund
der auBergewdhnlich niedrigen Energie bzw. der groBen Wellenlange der Emission von
[Cu(CAACMe)(dbm)] (52) (Amax = 762 nm) wurden von Marcel Krumrein in der Arbeitsgruppe
von Prof. Pflaum an der JMU Wirzburg Einzelmolekilstudien durchgefihrt, um die
Photophysik und die Photonenkorrelationsstatistik auf Einzelmolekulebene zu analysieren.

Die fur diese Untersuchungen verwendeten Proben bestehen aus einer PMMA-DUnnschicht,
die mit 52 in einer Konzentration von 107 Gew.-% dotiert ist. Zeitabhangige
Photonenereignisse wurden mit einer Auflésung von unter 350 ps aufgezeichnet und die
entsprechende Antikorrelationsfunktion zweiter Ordnung g, abgeschétzt. Letztere ist fur
Zeitverzdgerungen At, die sich Null ndhern, definiert durch Formel (26), wobei N die Anzahl
der detektierten Photonen pro Zeiteinheit ist. Wie man sieht, ist die Bedingung g®(0) < 0.5 ein
starkes Kriterium fUr die Anwesenheit eines Einzelphotonen-Emitters (N < 2) im
Detektionsbereich.['8]

1
9Pt ->0)=1- ¥ (26)

Die wichtigsten Ergebnisse der Photolumineszenz- und Photonenstatistikmessungen sind in
Abb. 2.5 zusammengefasst. Im oberen linken Bild ist eine Photolumineszenzkarte dargestellt,
die auf einer Flache von 20 x 20 pm?2 aufgenommen wurde. Sie zeigt raumlich getrennte helle
Flecken mit einer Intensitat von bis zu 12.10° cts./s, die die Positionen der emittierenden
Molekulle 52 innerhalb der PMA-Matrix anzeigen. Die Spektralanalyse der einzelnen Spots
ergab ein Emissionsmaximum von Verbindung 52 in PMMA bei etwa 720 nm (schwarze Kurve,
Abb. 2.5, oben rechts). Bemerkenswerterweise erwies sich die Emission des
Einzelmolekilemitters im Vergleich zu den an einem Molekilensemble gemessenen
Emissionsspektren (rote Kurve, Abb. 2.5, rechts oben) als schmaler in der Linienbreite und
hypsochrom verschoben. Diese kleinen Abweichungen deuten auf die Rolle der umgebenden
PMMA-Matrix hin, die die photophysikalischen Eigenschaften eines einzelnen Molekuls durch
ihre lokalen dielektrischen Eigenschaften sowie ihren sterischen Einfluss auf die Konfiguration
des Gastemitters, insbesondere auf den Torsionswinkel zwischen der =-Ebenen der Donor-

und der Akzeptorliganden des letzteren, beeinflusst.
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Abbildung 2.5: Photolumineszenzkarte, gemessen an einem mit 107 Gew.-%
[Cu(CAACMe)(dbm)] (52) dotierten PMMA-Film, der mit einem cw-Laser bei 532 nm und 20 yW
beleuchtet wurde (oben links). Das Emissionsspektrum eines Einzelmolekils 52 in PMMA ist in der
oberen rechten Grafik (schwarze Kurve) dargestellt und mit der Emission eines Uberlagerten
Molekiilensembles (rote Kurve) verglichen. Im unteren Feld ist die g®(Af) Antikorrelationsfunktion
aufgetragen (blaue Kurve), zusammen mit einem Fit, der den unkorrelierten Hintergrund
beriicksichtigt  (rote  Linie). Das bei At>0, ¢g®@0) < 0.5, weist auf den

Einzelphotonenemissionscharacter der molekularen Einheit 52 im Fokus hin.

SchlieBlich wurden die Photonenstatistiken einzelner Gastmolekile 52 in der PMMA-
Wirtsschicht untersucht. Das untere Feld von Abb. 2.5 zeigt eine reprasentative
Antikorrelationsfunktion zweiter Ordnung g®© (blaue Kurve), die bei 532 nm cw-Anregung bei
20 UW Leistung gemessen wurde. Zunéachst Iasst sich bestatigen, dass das Einzelmolekdl in
PMMA stabil genug ist, um eine ausreichende Menge an Photonen zu sammeln, damit die
Antkorrelationsfunktion auf einem zuverlassigen Niveau bestimmbar ist. Zweitens Iasst sich
ein Einbruch von g® zu den Verzégerungszeiten At—0 feststellen, der jedoch durch das
Signal-Rausch-Verhaltnis in den jeweiligen Zeitabschnitten etwas verschwommen zu sein
scheint. Da man davon ausgeht, dass dieses Hintergrundsignal hauptsachlich durch
unkorrelierte Ereignisse verursacht wird, kbnnen die statistischen Rohdaten um diesen Beitrag
analog der Korrektur von Mdiller et al. korrigiert werden.['®! Es ergibt sich die Abb. 2.5, unteres
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Feld, gezeigte rote Kurve. Da die Antikorrelationsfunktion g fur At—>0 Werte < 0.5 annimmt,
lasst sich der Einzelphotonenemissionscharakter des molekularen Emitters 52 bestatigen.
Dartber hinaus lasst sich die lineare Abhangigkeit der Photolumineszenzintensitat von der
Anregungsleistung bestatigen. Dies zeigt, dass die Molekile noch weit von der Sattigung
entfernt sind und somit die Zeit fir die Wiederanregung von der Lebensdauer des
Strahlungszustands bestimmt wird. Diese Lebenszeit rlasst sich aus der Halbwertsbreite
(FWHM) des Abfalls von g® ableiten, wobei sich eine Lebensdauer des strahlenden
Triplettzustands von etwa 7 = 120 ns ergibt, was mit den bisherigen Ergebnissen der

photophysikalsischen Eigenschaften dieser Materialklasse zusammenpasst.

2.1.4. Zusammenfassung

Tiefrote bis NIR-Lumineszenz von angeregten Triplettzustanden in CAAC-Cu'-Komplexen
wurde durch den Wechsel von linearer zu trigonaler Koordinationsgeometrie erreicht. Die
Verbindungen zeigen Absorption im  sichtbaren  Spektiralbereich, wobei die
Extinktionskoeffizienten von den verwendeten Chelatliganden abhangen, die an das
Metallzentrum binden. Im ihren ladungsseparierten angeregten Zustéanden erfahren die
Komplexe strukturelle Veranderungen in Richtung einer T-Form, was zu einem stark
destabilisierten Grundzustand in dieser Geometrie fUhrt. Infolgedessen wird eine enorme
Verschiebung der Phosphoreszenz mit einem Amax von bis zu 762 nm beobachtet, und die
breiten Emissionsbanden reichen bis tief in den NIR-Bereich (ca. 1100 nm). Obwohl sich die
Strategie des Wechsels der Koordinationsgeometrie mit dem Ziel, den niederenergetischen
Bereich des elektromagnetischen Spekirums fir die Triplettemission zu erreichen, als
erfolgreich erwiesen hat, hat die strukturelle Reorganisation bei Photoanregung flir diese
spezifischen Verbindungen zwei gro3e Nachteile: 1) starke Kopplung mit dem Se-Zustand in
der Ti-Geometrie, die zu einem dominanten nichtstrahlenden Zerfall fihrt, und 2) relativ
geringe Oszillatorstarke, also kleine strahlende Ratenkonstanten k;, entweder aufgrund eines
schwachen SOC mit geeigneten Spy-Zustdanden oder einer ineffizienten TADF. Weitere
Rigidifizierung und Ligandenorbitaloptimierung in Cu'-CAAC-Komplexen kdnnten die Werte fiir
k- bei niedrigen Triplettenergien erhéhen, um so das sich bei diesen Energien starker
auswirkende Energieliickengesetzes zu umgehen. Das allgemeine Interesse an dieser Klasse
von Emitterverbindungen fir quantenphotonische Anwendungen ist jedoch aufgrund der
auBBergewdhnlich langen Wellenlangen der Phosphoreszenz gerechtfertigt. Wie Messungen
der entsprechenden Photonenstatistiken gezeigt haben, kann der Komplex
[Cu(CAACMe)(dbm)] (52) als ein erster potenzieller Kandidat dieser neuen Materialklasse fiir

den Einsatz als aktiver Emitter in molekularen Einzelphotonenquellen betrachtet werden.
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2.2. Synthese und photophysikalische Untersuchungen von Kupfer(l)-CAAC-
Halbsandwichkomplexen als hochgradig modifizierbare Emitterklasse

Einige Aspekte dieses Unterkapitels (Synthese und Charakterisierung der [Cu(CAACM¢)(Cp)]-
Verbindung sowie rudimentare Lumineszenzstudien dieser Verbindung) wurden im Rahmen
meiner Masterarbeit (,Synthese und photophysikalische Studien von trigonalen Kupfer(l)-
cAAC-Komplexen®, angefertigt im Sommersemester 2017 am Institut fir Anorganische

Chemie der Julius-Maximilians-Universitat Wiirzburg) erarbeitet.!'5"]

Im Rahmen meines Promotionsprojekts wurden die Ergebnisse dieses Unterkapitels, zur
Veréffentlichung in Zusammenarbeit mit dem ACS-Verlag, bei diesem eingereicht.

2.2.1. Einleitung

Cyclopentadienyle (Cp) lassen sich hinsichtlich ihrer elektronischen und sterischen
Eigenschaften leicht modifizieren, was zu vielféltigen Anwendungsmadglichkeiten dieser stark
elektronendonorierenden Liganden in Metallocenen und Halbsandwichkomplexen gefihrt hat.
Dabei ist der Bereich der homogenen Katalyse sicherlich der wichtigste.l'®”! Kupfer(1)-
halbsandwichkomplexe der Form [Cu(Cpf)(PR’s)] (R’ = alkyl) sind seit Uber 60 Jahren
bekannt!'®! und wurden im Hinblick auf die Deposition von CuC-Filmen('®-193 ynd als
Katalysator zur Synthese von Fulvenen untersucht.l'® Bei beiden Anwendungen wird die
inhéarente Labilitdt der Cu-Cp-Bindung ausgenutzt, um Kupfer(0)- bzw. reaktive Kupfer(l)-
Spezies zu erzeugen. Es lasst sich feststellen, dass ein starker o-Donor-Ligand in trans-
Stellung zum Cp notwendig ist, um ein gewisses Mal3 an Stabilitdt in den Komplexen zu
erreichen. Bekannte, stabile Beispielen flir Cu'-Halbsandwichkomplexen enthalten
Phosphan-[188-190.195196] - |gocyanid-[191:197] - Alkin-l1981 YIid-['%%] NHC-[192200 oder CAArC-[126]
Liganden. In den resultierenden Verbindungen ist der CpP-Ligand in der Regel n°-koordiniert,
wobei diese neutralen Komplexe der 18 Valenzelektronen-(VE-) Regel gehorchen. Es kann
jedoch auch ein geringerer Grad an Haptizitdt auftreten, wie fir Komplexe des Typs
[Cu(Cp)(NHC)] gezeigt wurde.[1%?

Im Hinblick auf diese Arbeit ist es wichtig, das derzeitige Interesse an photoaktiven Cu'-
Komplexen zu erwahnen, das sich aus ihrer d'°-Elektronenkonfiguration ableitet. Diese
schliet den nichtstrahlenden Zerfall via metallzentrierter d-d*-Zustadnde aus, welcher ein
haufiges Problem von d-Ir'- oder d®-Pt'-basierten Luminophoren darstellt.[2%128173:183,201]
Darlber hinaus ermdglicht das niedrige Oxidationspotenzial von Kupfer(l) die Beteiligung von
Kupfer-d-orbitalen an niederenergetischen angeregten Zustanden. Die so vermittelte SOC
ermoglicht dann spinverbotene Prozesse.72%2 Folglich sind diese Verbindungen in der Lage,
Triplettexzitonen in elektrisch betriebenen Geréaten mit  ausgezeichneten
Strahlungsratenkonstanten k: durch TADF zu sammeln. Tatsachlich wurden einkernige Cu'-

Komplexe mit elektrophilen Carbenen als Chromophorliganden,'”8 wie beispielsweise CAACs
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und CAArCs gefunden, bei denen die signifikante Beimischung von MLCT-Charakter zu den

angeregten LLCT-Zustédnden, dafir sorgt, dass diese Komplexe hochgradig emissiv
Sind.[125’133’134"36'174'175!203‘2051

Ph
Ph
£t Ny R
Et\,::/Et dipp N3 dipp/N .

Cu Cu Cu

==N > ° a2
Vogler98] Steffent28] Diese Arbeit
Amax = 525 nm Amax = 700 nm Amax = 520-625 nm
7<0.1 s zbis zu 44 ps
¢rL < 0.01 ¢rL < 0.01 ¢rL bis zu 0.59

Abbildung 2.6: Strukturformeln und photophysikalische Kenndaten phosphoreszierender Kupfer(l)-
halbsandwichkomplexe. (dipp = 2,6-Di-iso-propylphenyl)

Nur in zwei Publikationen Gber Kupfer(l)-halbsandwichkomplexe werden ihre
photophysikalischen Eigenschaften betrachtet und die einzigen bekannten, als schwach
phosphoreszierend beschriebenen Komplexe, [Cu(Cp)(PEts)] (58) und [Cu(CAArC)(Cp)] (59),
sind in Abb. 2.6 gezeigt.'?6'% |m Allgemeinen sind Studien Uber photoaktive
Ubergangsmetallkomplexe, die Cp-Liganden tragen, sehr begrenzt, obwohl solche hochgradig
modifizierbaren Liganden flr Lumineszenz- und Photokatalyseanwendungen von groBem
Interesse sind. Einerseits lasst sich durch das Substitutionsmuster der Cp-Liganden ihre
Donor- und n-Akzeptorcharakter bestimmen, was wiederum die Eigenschaften eines
Metallkomplexes im angeregten Zustand beeinflussen sollte und andererseits sich die
Abschirmung des Metallzentrums durch die sterischen Anforderungen gut einstellen lasst.
Beides erscheint nicht nur fur die Stabilitat der Cu-Cp-Bindung von Bedeutung, sondern kénnte
auch zur Verringerung nichtstrahlender Zerfallsprozesse der angeregten Zusténde in Lésung
beitragen, da dadurch z.B. die mégliche Bildung von Exciplexen unterdriickt werden kann. Die
Korrelation zwischen dem Substitutionsmuster der Cp-Liganden und der L&slichkeit der
Halbsandwichkomplexe sollte ebenfalls nicht vernachldssigt werden, da dies fur die
Verarbeitbarkeit der Emittermaterialien und die Anwendbarkeit in der homogenen

Photokatalyse wichtig ist.

Der bereits erwahnte Halbsandwichkomplex [Cu(CAArC)(Cp)] (59) ist in der Tat interessant,
da er eine intensive Absorption im sichtbaren Bereich mit Amax = 450 (¢ = 14,200 M'cm™)
aufweist. Diese kann beim Gang zum Pentamethylcyclopentadienyl- (Cp*-)komplex
[Cu(CAArC)(Cp*)] (60) bis auf Amax = 542 nm (¢ = 8,800 M-'cm™") verschoben werden kann. Die
Komplexe 59 und 60 qualifizieren sich dadurch zu potenziellen Kandidaten fir
Photosensibilisatoren in Solarzellen oder in der Photokatalyse. Allerdings ist die Emission von

59 bei 712 nm in PMMA mit einer geringen PLQY ¢ < 0.01 verbunden und die Emission von
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60 sogar nicht nachweisbar.l'®! Durch Austausch von CAArC gegen CAACs als n-
Chromophorliganden sollte es zu einer Blauverschiebung von Absorption und Emission und
gleichzeitig zu allgemein héheren PLQY ¢ kommen. Die Kombination aus CAAC-Liganden als
Chromophor, CpR-Liganden als hoch modifizierbaren Donor und den fiir Luminophore idealen
Eigenschaften des Cu', ergibt somit eine spannende Grundlage fiir Emittermolekdle.

In diesem Unterkapitel soll deshalb Uber die Synthese, strukturelle und elektrochemische
Charakterisierung einer Reihe von Kupfer(l)-Cp®-Komplexen, die CAACR-Liganden als
Chromophorliganden tragen berichtet werden. Es wird auch die erste detaillierte Studie zu den
photophysikalischen Eigenschaften von Kupfer(l)-halbsandwichverbindungen, die den
Einfluss der spezifischen Substitutionsmuster des CpR-Liganden hervorhebt, prasentiert.

2.2.2. Synthese und Charakterisierung

Die in Schema 2.3 dargestellten Kupfer(l)-halbsandwichkomplexe sind durch Halogenid/CpF®-
Metathese ausgehend von bekannten [Cu(Carben)Cl]-Verbindungen (Carben = CAACMe (50),
CAACMe (61), IDipp (62)) zugangig.

63 oder 68 64 oder 69 65 oder 70 /=\
dipp/“\f“\dipp
T Na(Cp) T Na(Cp*) T Li(Ind) c
u
| 62 (|:|
50 oder 61
Na(Cp)
oder
. . . Na(Cp*
dipp~ N dipp~ N a(Cp*)

N

dipp™ YN\dipp

Me._Cu _Me
e
Me

3-Cl R=H,71
R = Me, 72

MeOzc/@

66 67

Schema 2.3: Syntheseroute zu [Cu(CAACMe)(CpR)]- 63-67 und [Cu(CAACMent)(CpR)]-Komplexen 68-
70, sowie zu [Cu(CpR)(IDipp)]-Komplexen 71-72. (dipp = 2,4-Di-iso-propylphenyl)
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Im Einzelnen bildeten sich 63-64, 66, 68-69 und 71-72 durch Umsetzung der Cu'-
Chloridokomplexe mit den Natriumsalzen der entsprechenden Cyclopentadienylliganden in

THF bei Raumtemperatur innerhalo von Minuten. Die Reaktion zu den Indenyl-(Ind)-
Komplexen 65, 70 und dem sterisch anspruchsvollerem Cp®'-Komplex 67 unter Verwendung
des Lithium- oder Magnesiumsalzes des Liganden ist mdglich, aber die Verbindungen
zersetzen sich wahrend der Reinigungs- und Umkristallisierungsprozesse langsam, obwohl
sie unter inerter Atmosphéare gehandhabt wurden. In-situ-NMR-Studien fur diese
Verbindungen und Réntgenbeugungsanalysen an Einkristallen von 65 und 67 bestatigen
jedoch die Existenz und Zusammensetzung der Verbindungen.

Die NMR-spektroskopische Charakterisierung ergab, dass alle Verbindungen in Lésung bei
Raumtemperatur eine freie Rotation der Cp-Liganden erfahren. Es ist bemerkenswert, dass
durch die Chiralitat des CAACMe"-Liganden des Indenylkomplex 70 fir dessen Wasserstoff-
und Kohlenstoffatome des Indenylliganden gefunden werden als fir 65. Vor allem fuhrt dies
zu einer Aufspaltung der 'H-NMR-Resonanzen der Wasserstoffatome nahe dem
Kupferzentrum (Positionen 1 und 7) in zwei Signale (Abb. 2.7).

©

75 1 65 6 55 gp}n
Abbildung 2.7: Vergleich ausgewahlter 'TH-NMR-Resonanzen von [Cu(CAACMe)(Ind)] (65) (rot) und
[Cu(CAACMent)(Ind)] (70) (blau) die den Einfluss des chiralen CAACMent-Liganden in 70 zeigen.

Es ist sinnvoll, die Trends derjenigen NMR-Resonanzen zu erértern, die Aufschluss Uber die
m-Rickbindung der M—Carbenbindung im Grundzustand geben kénnen, da diese bis zu
einem gewissen Grad das Zusammenspiel der n-Akzeptorstarke des Carbens und der Starke
der Donorliganden im angeregten Zustand widerspiegeln. Eine zunehmende
Elektronendichte, die in einem D-M-A-Komplex zum Metallfragment hin verschoben wird,
erhéht die Ruickbindung, und starker destabilisierte Donororbitale sollten auch die
Absorptionsenergie der MLCT/LLCT-Ubergange, also auch der Emission verringern,
vorausgesetzt, dass der emittierende Zustand seinen Charakter beibehalt.

Die 'C-NMR-Signale der C(Carben)-Atome der CAAC-Halbsandwichkomplexe liegen
zwischen 254.9 ppm und 261.2 ppm und sind damit im Vergleich zu ihren parentalen
Chloridkomplexen 50 (249.8 ppm) und 61 (252.8 ppm) starker abgeschirmt (Tabelle 2.4). In

Kombination mit der Hochfeldverschiebung der >N-HMBC-Resonanzen, bis zu -162.3 ppm,
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relativ zu 50 und 61 bei 153.9 ppm bzw. 151.1 ppm erhdht der starkere Donorcharakter der
CpPR-Liganden offenbar die n-Rlickbindung des Kupfers zum CAAC-Liganden. Es sei darauf
hingewiesen, dass die Werte dennoch im Bereich der fiir Cu'-Verbindungen typischen sehr
schwachen n-Riickbindungen liegen.!'”®! Wie erwartet zeigt sich, dass sich mit zunehmendem
Donorcharakter in der Reihe Cp®®Me < Cp < Cp®® < Cp* das ™C-Signal des
Carbenkohlenstoffs tieffeldverschiebt, wahrend sich das entsprechende ®N-HMBC-Signal von
-155.9 ppm fiir 66 auf 162.3 ppm fiir 64 ins Hochfeld verschiebt (Tabelle 1). GemaR der >N-
HMBC-Resonanz bei 156.6 ppm von 65 kann dem Indenylliganden eine &hnlich schwache
Donorstarke zugeordnet werden wie dem deaktivierten Cp®2Me, Darliber hinaus manifestiert
sich die starkere n-Rickbindung, die der CAAC-Liganden im Vergleich zu IDipp induziert, in
einer ausgepragteren Abschirmung der Wasserstoff- und Kohlenstoffatome des Cp"-
Liganden. So verschieben sich beispielsweise die 'H-NMR-Resonanzen ins Tieffeld gemaf
71 (5.12 ppm) < 68 (5.34 ppm) < 63 (5.47 ppm) < NaCp (5.64 ppm)2% und die '*C-NMR-
Signale folgen diesem Trend mit Werten von 94.6, 96.2, 98.0 bzw. 103.5 ppm. Obwohl kein
Trend fur die *C-NMR-Signale der Methylgruppen des Cp*-Liganden gefunden wird, kann die
Zunahme der relativen Abschirmung ihrer Wasserstoffe und der Ringkohlenstoffe auf die
gleiche Weise mit 'H/"*C-NMR-Werten von 72 (1.51/100.6 ppm) < 69 (1.63/102.1 ppm) < 64
(1.79/104.9 ppm) < NaCp* (1.98 ppm) erklart werden.

Einkristall-Réntgenstrukturanalysen.

Réntgenbeugungsanalysen wurden von Dr. Florian Kerner fir die Komplexe 63-64 und 66-
67 im Arbeitskreis von Prof. Todd B. Marder, flr 68-69 von Dr. Carsten Lenczyk bzw.
fir 65 von Stefan Koop M.Sc. durchgefihrt. Die Ergebnisse fur die untersuchten Kupfer(l)-
Halbsandwichkomplexe sind in Abb. 2.8 dargestellt, und eine Zusammenfassung wichtiger

Bindungslangen und -winkel findet sich in Tabelle 2.4.

Die meisten Verbindungen zeigen die erwartete n®-Koordination der Cp®-Liganden. Leichte
Verzerrungen in Richtung einer n3-Koordination sind jedoch bei Cp®®?Me- 66 und Chbz®-
Komplex 67 festzustellen, wie aus den recht groBen Unterschieden zwischen den Cu-C(Cp)-
Abstanden von beispielsweise 2.122(3) - 2.488(3) A in 66 im Vergleich zur sterisch weniger
anspruchsvollen Verbindung wie dem Cp-Komplex 63 (2.171(2) - 2.317(2) A) hervorgeht. Der
Koordinationsmodus und die Winkel zwischen den jeweiligen Ligandenebenen bestimmen die
Symmetrie und den Uberlapp der Donor- und Akzeptoriibergangsorbitale und sind daher fiir

die elektronischen Anregungen von Bedeutung.

Es ist jedoch schwierig, strenge Korrelationen zwischen den Substitutionsmustern und dem
C1-Cu-Z-Winkel herzustellen, wobei Z der Zentroid der Cp™-Liganden ist. Auf den ersten Blick
fuhrt die sterische AbstoBung durch den sperrigen Dipp-Substituenten des CAACMe-Liganden
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zu einer zunehmenden Abweichung von der perfekten frans-Anordnung C1-Cu-Z mit
zunehmendem sterischen Bedarf von Cp®, wie aus dem Trend 63 > 64 > 67 mit 169.07(7),
162.04(8) bzw. 160.61(6)° hervorgeht. Allerdings muissen auch die elektronischen
Eigenschaften von Bedeutung sein. 66 mit dem elektronenarmsten CpC®02Ve zeigt den kleinsten
Winkel von 158.2(8)°, wahrend sein Substituent nicht der sterisch anspruchsvollste ist.
Vermutlich reichen die elektronendonierenden Eigenschaften dieses desaktivierten Cp©o2Me
nicht aus, um die starke s-d-Orbitalmischung am Kupfer(l)-Zentrum aufrechtzuerhalten, was

eine eher lineare Anordnung begtinstigen wiirde.['1%:207]

66 68 69
Abbildung 2.8: Molekulstrukturen der Kupfer(l)-halbsandwichkomplexe 63-69 im Einkristall bei

100 K. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffatome und weitere unabhangige

Molekile in den Elementarzellen nicht abgebildet. Die Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit

von 50 % dargestellt.

Das zusatzliche Einflhren des sperrigen Menthylsubstituenten am CAAC-Liganden in 68 und
69 hindert die CpP-Liganden daran, die sterische AbstoBung durch das Dipp zu vermeiden,
was zu gréBerer Linearitat bzw. C1-Cu-Z-Winkeln von 171.0(1)° bzw. 171.57(8)° fihrt. Eine
ahnliche Anderung der Koordinationsgeometrie hin zu einer lineareren Struktur wurde auch
fir strukturell verwandte [Cu(CAArC)(CpR)-Komplexe und beim Ubergang von
unsubstituiertem Cp in 59 (169.34(4)°) zu sperrigerem Cp* in 60 (174.80(9)°) festgestellt.['28]
Hierzu ist erwdhnenswert, dass bei einer Reihe von NHC-Kupfer(l)-halbsandwichkomplexen,
wie beispielsweise [Cu(Cp)(IDipp)], beschrieben wurde, dass sowohl eine lineare als auch eine
abgewinklets Koordination nebeneinander in einem Einkristall erhalten werden kann.!'®2 Es ist
moglich, dass Packungseffekte die Geometrien beeinflussen, wodurch letztere dann nicht
notwendigerweise Minima auf der PES des molekularen elektronischen Grundzustands sind.
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Wie erwartet, vergréBern sich die Cu-C1- und Cu-Z-Abstande bei Einflhrung sperriger
Substituenten entlang der Reihe 63 (1.8568(18)/1.8919(9)°) < 66 (1.869(3)/1.9710(7)°) < 69
(1.903(2)/1.9824(6)°). Diese Werte sind vergleichbar mit bereits bekannten NHC-, CAAC- und
CAArC-Kupfer(l)-verbindungen.[126.174.200]

Tabelle 2.4: Ausgewéhlte Bindungsabstinde (in A) und -winkel (in °) um das Cu'-Zentrum, '3C{'H}-
NMR- Resonanzen der Carbenkohlenstoffe, SN HMBC-NMR-Resonanzen (in Ds-THF), Oxidations-
(Epa-) and Reduktions- (Epc-)potentiale, bestimmt durch CV (in THF, 0.1 M TBAPF vs. Fc*/Fc) sowie
Hammett-Parameter op CpR-Liganden der Halbsandwichkomplexe 63-67, 68-70, and 71-72 im

Grundzustand.
63 64 65 66 67 68 69 70 71 72
Cu-C1  1.8568(18) 1.859(2) 1.872(1) 1.869(3) 1.8710(17) 1.878(3) 1.903(2)
N-C1 1.313(2)  1.314(3) 1.308(2) 1.313(3)  1.317(2) 1.315(4)  1.319(3)

Cu-Z 1.8919(9) 1.9027(7) 2.1152(3) 1.9710(7) 1.9396(7) 1.9215(5) 1.9824(6)
Cu-Cpmn  2.171(2)  2.155(2) 2.040(1) 2.122(3) 2.1516(16) 2.204(3) 2.214(2)
Cu-Cpma  2.317(2)  2.364(2) 2.770(2) 2.488(3) 2.4140(16) 2.325(3) 2.455(3)
Ci1-Cu-Z 169.07(7) 162.04(8) 150.72(4) 158.2(8) 160.61(6) 171.0(1) 171.57(8)

13C (Cy) 260.9 261.2 258.1 258.6 n.d. 259.7 261.0 2549 189.0 190.1
’N -159.0 -162.3 -156.6 -155.9 -162.0 -154.3 -156.2 15_2 7 18_7 1 18_7 8
Epa 0.75 0.23 0.99 0.90 0.22 0.81 0.16
Epc -2.62 -2.70 -2.38 -2.61 -2.73 n.d. n.d.

01208 0.00 -0.85 0.45 -0.60 0.00 -0.85 0.00 -0.85

Die Mdglichkeit den Indenylkomplex 65 als Einkristalle zu isolieren, die sich fur
Roéntgenbeugungsstudien eignen, ist besonders erfreulich, da es in der Literatur nur einen
weiteren Bericht Uber Kupfer(l)-indenylkomplexe gibt, der jedoch keine strukturelle
Charakterisierung enthélt.['®* Der C1-Cu-Z-Winkel in 65 von 150.72(4)° ist flr die Diskussion
der Bindungssituation nicht hilfreich, denn anstelle einer n®-Koordination ist die Cu-Ind-
Bindung besser als n?(c,m) mit einem C1-Cu-C29-Winkel von 171.79(6)° zu beschreiben.
Diese Beschreibung des Bindungsmodus wird durch kurze Cu-C29- und Cu-C21-Absténde
von 2.0403(13) A bzw. 2.2271(15) A und einen langeren Cu-C22-Abstand von 2.6628(16) A
untersttzt. Darlber hinaus weist der C21-C22-Abstand von 1.3981(21) A gegenlber der
langeren C29-C21-Bindung (1.4327(20) A) mehr Doppelbindungscharackter auf. Zuletzt passt
auch der kleine Cu-C29-C21-Winkel von 77.60(9)° zu einem n-Bindungscharakter der Cu-C21-
Bindung.

Elektrochemische Untersuchungen.

Da wertvolle Informationen Giber die Anwendbarkeit photoaktiver Ubergangsmetallkomplexe
im Hinblick auf elektroluminesierende Bauteile und (Photo-)Redoxkatalyse in ihren
elektrochemischen Eigenschaften enthalten sind, wurden diese mittels CV in THF untersucht
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(Tabelle 2.4 und Abbildungen 5.18-5.20).2%! Die Redoxpotentiale wurden entweder unter
Verwendung von Ferrocen (Fc) oder Decamethylferrocen (Fc*) als interne Referenz bestimmt

und relativ zum Redoxpaar Fc+/Fc bei 0.63 eV angegeben.?'® Alle untersuchten
Verbindungen zeigen irreversible Oxidationsbanden. Im Gegensatz zur irreversiblen
Reduktion der CAACMe-Komplexe 63-66 weisen die Menthonderivate 68-69 jedoch quasi-
reversible Reduktionsbanden auf. Die Oxidationspotentiale verschieben sich mit dem
Hammett-Parameter o, der Substituenten, d.h. starkere Donatoren flhren zu geringeren
Potentialen. Unter der Annahme, dass die Grenzorbitale eine gute Beschreibung fir den
Ursprung der Redoxprozesse sind, kann darauf geschlossen werden, dass das HOMO
hauptsachlich an den CpP-Liganden lokalisiert ist. Im Gegensatz dazu ist das LUMO, das mit
dem Reduktionsvorgang in Verbindung gebracht wird, eher unbeeinflusst und befindet sich
vermutlich am CAAC-Liganden. Dies kdnnte erklaren, warum der sterische Schutz, den der
sperrigere CAACMe bietet, die chemische Inertheit nur bei der Reduktion, nicht aber bei der
Oxidation erhéht. Fir die IDipp-Komplexe 71 und 72 liegen die Reduktionspotentiale
auBerhalb des Lésungsmittelfensters (< -2.9 V), was im Einklang mit der Annahme steht, dass
IDipp ein schwacher Akzeptor mit einem energetisch hoch liegenden LUMO ist. Diese
Ergebnisse zeigen, dass ein geeignetes Design der Carbenliganden zur vollstdndigen
Reversibilitdt des Reduktionsvorgangs beitragen kdnnte. Es ist jedoch bedauerlich, dass die
lokalisierte Oxidation an den CpR-Liganden irreversibel bleibt und somit nicht von der
hochgradig modifizierbaren Natur dieser Liganden profitiert.

2.2.3. Photophysikalische Eigenschaften

Die photophysikalischen  Eigenschaften des Chloridokomplexes 61 und den
Halbsandwichkomplexen 63-64, 66, 68-69 und 71-72 wurden durch UV/Vis-Absorption in THF-
Lésung sowie Emissions- und Anregungsspektroskopie in THF-Lésung und im einkristallinen
Festkdrper untersucht. Erkenntnisse Uber die chiroptischen Eigenschaften der chiralen
CAACMe-Verbindungen 61, 68 und 69 wurde durch Aufnahme von CD- und CPL-Spektren in
THF-Lésung, gewonnen. Ausgewahlte Daten und Spekiren sind in Tabelle 2.5 und den
Abbildungen 2.9-2.11 zusammengefasst. Um einen Einblick in die Natur der beteiligten
Ubergange zu erhalten, wurden von Justin Wieland M.Sc. auBerdem DFT/TD-DFT-
Rechnungen fir den Grundzustand Sp von Chloridokomplex 61, und den
Halbsandwichkomplexen 63-67, 68-69 und 71 durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in den
Abbildungen 2.9 und 5.11-5.13 zusammengefasst.
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2. Ergebnisse und Diskussion

UV/Vis-Absorptionsspektroskopie.

Die isolierten Kupfer(l)-halbsandwichkomplexe zeigen in THF niederenergetische, breite,
strukturlose Absorptionsbanden zwischen 300-440 nm. Diese sind Extinktionskoeffizienten &
= 6-10-10° M'cm™ an den jeweiligen Maxima verbunden und typisch fiir schwach erlaubte
ILLCT- und '"MLCT-Ubergénge (Abb. 2.9).
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Abbildung 2.9: Absorptionsspektren der Halbsandwichkomplexe 63-64, 66, 68-69 and 71-72 in THF-
Lésung (links) und Vergleich von experimentellem Absorptionsspekirum mit berechneten
Ubergédngen (D3(BJ)-PBE0/ZORA/def2-TZVP) von 63 in seiner geometrieoptimierten So-
Zustandsgeometrie, sowie ausgewahlte Elektronendichtedifferenzen zwischen So-Zustand und
angeregten Si1-Zusténden (Blau: Zunahme von Elektronendichte; Gold: Verlust von Elektronendichte)
(rechts). aln Toluol.

Die Banden der 'LLCT- und 'MLCT-Ubergange der Kupfer(l)-halbsandwichkomplexe sind im
Vergleich zu den parentalen Chloridokomplexen bathochrom in den sichtbaren Bereich
(< 25,000 cm-1) verschoben.l'*4174 Dies stellt einen Vorteil, beispielsweise fiir die
Einsatzfahigkeit in der Photokatalyse, dar.2'"! Darliber hinaus gibt es innerhalb des
untersuchten Konzentrationsbereichs (10°-10° M) keine Anzeichen fiir Aggregation oder
Ligandendissoziation. Die TD-DFT-Berechnungen bestétigen, dass die Uberginge mit der
niedrigsten Energie alle von (ncp + dcu) = © cawen-Charakter besitzen, also 'LLCT- mit "MLCT-
Beimischung aufweisen. Interessanterweise ist der Sy—Ss-Ubergang, obwohl er denselben
Charakter hat, nur als sehr schwache Schulter bei niedrigerer Energie sichtbar, z. B. bei
425 nm fur [Cu(CAACMe)(Cp)] (63) mit Extinktionskoeffizient £ < 500 M'cm™, was auf die
orthogonale Anordnung der beteiligten Orbitale zurtickzufihren ist (Abb. 3, rechts). Die hohe
Intensitat der oben erwahnten breiten Bande ist somit auf hdhere 'LLCT/MLCT-Ubergénge
zurlckzuflihren, an denen nahezu coplanare Donor- und Akzeptororbitale beteiligt sind. Die
GauBform der Absorptionsbande wird durch weitere Ubergénge ahnlicher Energie, aber mit
geringerer Oszillatorstarke, etwas verzerrt (Abbildungen 5.11-5.13). Verbindung 66 mit
elektronenarmen  Cp®®?Me-Liganden  zeigt eine  zuséatzliche  hochenergetische

Absorptionsbande bei 275 nm, die hauptséchlich d+rc, = ©'co-MLCT/ILCT-Charakter besitzt.
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2. Ergebnisse und Diskussion
Im Fall von [Cu(Cp)(IDipp)] (71) deuten die TD-DFT-Rechnungen darauf hin, dass die

Hauptkomponente dieser Absorption (& = 30,000 M-'cm™) ein (ncp+d)—7 camen-Ubergang ist.

Die 'LLCT-Ubergénge verschieben sich in Abhangigkeit von den Hammett-Parametern o, der
Substituenten des CpFf-Liganden. Im Vergleich zu den Cp-Komplexen 63 und 68 verschiebt
der +I-Effekt von fiinf Methylgruppen mit o, = -0.85 die Ubergénge der Cp*-Komplexe 64 und
69 bathochrom um 700 cm '. Eine hypsochrome Verschiebung von 300 cm ' wird durch die
elektronenziehende Wirkung einer Estergruppe mit op, = 0.45 in Cp©®?Me-Komplex 66
festgestellt. Ein &hnlicher Trend wird beim Vergleich der Akzeptorliganden gefunden. Entlang
der Linie der abnehmenden LUMO-Energie IDipp = P(Ets) < CAAC < CAArC verschiebt sich
die 'LLCT-Bande bathochrom.['?61%] Eg sei darauf hingewiesen, dass Vogler et al. die
Absorption von [Cu(Cp)(PEts)] (58) in Methanol und n-Hexan untersuchten und dabei eine
starke negative Solvatochromie mit Amax = 350 nm bzw. 276 nm feststellten. Ein ahnlicher, aber
weniger ausgepragter negativer Solvatochromismus wurde fiir [Cu(CAACMe™)(Cp*)] 68 beim
Vergleich der THF- und Toluollésung festgestellt, was darauf schlieBen lasst, dass der
Grundzustand polarer ist als die angeregten Zustande (Abb. 2.10, rechts).

Die Indenyl- und Cp®U-Verbindungen 65 und 67 sind nicht ausreichend stabil um zuverléssige
UV/Vis-Absorptionsmessungen zu erméglichen. TD-DFT-Rechnungen sagen flr 67 ein
ahnliches Verhalten wie das der anderen [Cu(CAACFR)(Cp®)]-Verbindungen voraus, also einen
verbotenen Sp—Si- und einen schwach erlaubten Sp—Sy-Ubergang, die beide 'LLCT-
Charakter aufweisen. Die Berechnungen fur Indenylkomplex 65 deuten jedoch auf einen
schwach erlaubten So—Si-Ubergang mit (ming + d)—7 camen-LLCT-Charakter bei niedriger
Energie hin. Die THF-L&sungen und Kristalle von 65 sind vor der Zersetzung stark gelb-grin
gefarbt im Vergleich zu [Cu(CAAC)(Cp©°2Me)] (66), das sehr schwach gelb ist. Die '*N-HMBC-
Analyse deutet auf dhnliche Donorstéarken der Cp®©2Me- und Indenylliganden, vide infra, und
damit auf ahnliche HOMO-Energien von 65 und 66 hin. Auch die durchgefiihrten TD-DFT-
Rechnungen zeigen ahnliche Energien fiir den So—S;-Ubergang (395 nm bzw. 397 nm), wobei
der Ubergang aufgrund der teiinehmenden Donor- und Akzeptororbitale, die fiir 65 coplanar
sind, starker erlaubt ist und erklart, warum diese Verbindung starker gefarbt ist.

Photolumineszenzstudien.

Die Emission in polarem THF ist bei den meisten untersuchten Halbsandwichverbindungen
sehr schwach oder nicht nachweisbar. Ein effizienter nichtstrahlender Zerfall in Lésung ist ein
haufiges Problem phosphoreszierender Kupfer(l)-emitter, da sie anféllig fir die Bildung von
Exciplexen und weiterer Deaktivierungskanéle sind, die sich aus der groBeren
Rotationsfreiheit in Lésung ergeben. Verlassliche Lumineszenzdaten konnten nur fir 68, 69

und 72 ermittelt werden, welche sterisch anspruchsvolle Substituenten aufweisen. Das
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2. Ergebnisse und Diskussion

Einflhren starkerer Akzeptorcarbene im Gang von 72 nach 69 und starkeren Donorcharakter
der CpP-Liganden im Gang von 68 nach 69 verschiebt die Emissionswellenlange bathochrom
bis in den NIR-Bereich mit Maxima bei 750 nm fir [Cu(CAACMe")(Cp*) (69). Fur
[Cu(CAACMe)(Cp*) (68) wird ein starker negativer Solvatochromismus festgestellt, wobei sich
das Maximum von 577 nm in THF auf 615 nm in Toluol verschiebt. Dies deutet erneut darauf
hin, dass der angeregte Zustand weniger polar ist als der Grundzustand. Durch die geringen
PLQY ¢, weisen die langen Lebensdauern 7 von > 100 ns darauf hin, dass es sich bei den

emittierenden Zustanden um Triplettzustande handelt.
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Abbildung 2.10: Normierte Emissionsspektren der Halbsandwichkomplexe 63, 64, 66, 68 69 und 72
im Festkorper bei RT (links) und normierte Emissions- und Anregungsspektren des Komplexes
[Cu(CAACMet)(Cp)] (68) im Festkorper.

Abgesehen von [Cu(Cp)(IDipp)] 71 konnte die intensive PL aller stabilen Kupfer(l)-
halbsandwichverbindungen im Festkoérper untersucht werden. Relevante photophysikalische
Parameter sind in Tabelle 2.5 gemeinsam mit denen bekannter, strukturell verwandter
Komplexe zusammengefasst. Die Maxima der breiten Emissionsbanden variieren zwischen
515-626 nm und unterliegen sowohl sterischen als auch elektronischen Effekten der Carben-
und CpPR-Liganden. Einerseits verschiebt sich das Maximum bathochrom mit zunehmender n-
Akzeptorstarke des Akzeptorliganden IDipp < P(Et3) < CAAC < CAArC (Tabelle 2.5). Es sei
darauf hingewiesen, dass dieser Trend extrapoliert ist, da keine Emission von
[Cu(Cp)(IDipp)] (71) nachgewiesen werden konnte, dessen Energie im angeregten Zustand
jedoch im Vergleich zu 72 blauverschoben erwartet wird. Angesichts der Tatsache, dass
letzteres ein Amax = 515 nm aufweist, was bereits hochenergetischer ist als die Emission von
[Cu(Cp)(PEts)] (58) bei 525 nm,['%! ist die Extrapolation dieses Trends sinnvoll. Andererseits
ist festzustellen, dass die Emission auch mit dem abnehmenden o, der Cp™-
Ligandensubstituenten korreliert, was sich aus der erheblichen Energieverschiebung in der
Reihe 66 (521 nm) > 63 (587 nm) > 64 (623 nm) mit CO:Me-, H- bzw. Mes-Substituenten
ableiten lasst. Diese Trends stimmen mit den TD-DFT-Rechnungen Uberein, die zeigen, dass
der Ti-Zustand 3LLCT/MLCT-Charakter hat und von (ricp + d) = 7 caene-Ubergangen herriihrt,
was den Einfluss der am D-M-A-Motiv beteiligten Liganden erklart.
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2. Ergebnisse und Diskussion

Das Emissionsspekirum von desaktiviertem 66 ist sehr ahnlich demjenigen, was fir den
parentalen Chloridokomplex 50 bekannt ist.'’4 Der Ursprung dieser Ahnlichkeit liegt in der
Tatsache, dass sowohl das elektronenarme Cp®©2™e- als auch der Chloridoligand kaum an der
Anderung der Elektronendichte zwischen den So- und Ti-Zustdnden beteiligt sind.
Infolgedessen lasst sich die Art der emittierenden Zustande in diesen beiden Fallen am besten
als *MLCT beschreiben, der vom Metallzentrum und dem CAAC-Liganden dominiert wird.
Ferner lasst sich ein Einfluss der Sterik beobachten, der Uber die rein elektronischen
Eigenschaften der Liganden hinausgeht. Wahrend [Cu(CAACM¢)(Cp)] 63 bei einer hoheren
Wellenlange (587 nm) als der CAACMe"-Komplex 68 (563 nm) emittiert, ist der Unterschied
zwischen 64 und 69 (623/626 nm), die ein Cp* tragen, marginal. Es scheint, dass bei
unsubstituiertem Cp eine gréBere Reorganisation im angeregten Zustand mdglich ist, wenn
der CAAC-Ligand sterisch nicht zu anspruchsvoll ist, wahrend die Methylsubstituenten von
Cp* die lineare Struktur so sehr verfestigen, dass der Carbenligand nicht mehr der geometrisch
dominierende Faktor ist. Bei Anwesenheit sterisch anspruchsvoller Liganden bestimmen dann
die elektronischen Eigenschaften der Liganden die Eigenschaften des angeregten Zustands.

Tabelle 2.5: Ausgewahlte photophysikalische Kenndaten der CAAC-Cu'-Halbsandwich- (63-72) und
Chloridokomplexe (50/61) bei RT, sowie zum Vergleich, der CAArC-Komplexe (58/59).

Medium Amax [NM] y t [us] ke [104 s1p
50 Festkorperl174 511 0.60 26 2.3
THF81 586 _ _ -
o1 Festkdrper 440 0.90 23 4.0
THF 575 0.13 5.4 2.3
63 Festkorper 587 0.09 2.4 (9.8)/ 9.4 (90.2) 1.0
64 Festkorper 623 0.01 0.3 (94.9)/ 3.7 (5.1) 2.1
66 Festkorper 521 0.59 44 1.3
Festkorper 563 0.17 4.4 (44.2)/ 10.2 (55.8) 2.2
68 THF 577 0.004 0.6 <1
Toluol 615 0.01 n.d. -
69 Festkorper 626 0.01 0.2 (80.8)/ 0.5 (19.2) <5
79 Festkorper 515 0.01 1.5 (67.5)/ 3.2 (32.5) 0.6
THF 543 <0.001 0.5 -
581196] Festkorper 525 0.003 n.d. -
591126] Festkorper 700 <0.01 0.066 (73)/ 0.11 (27) <13

aFudr Lebenszeiten, die mit zwei Exponentiellen gefittet wurden, sind die pre-exponentiellen Faktoren B
in Klammern angegeben. bk: wurde mit nach Amplituden gewichteten gemittelten Lebenszeiten tav

berechnet.

Die PLQY ¢ schwanken zwischen 0.01-0.59 und sind von zahlreichen Effekten abhangig, die
die nichtstrahlenden Zerfallskanéle beeinflussen. Wahrend der Trend der Abnahme von ¢ mit
abnehmender Emissionsenergie 66 > 63 > 64 oder 68 > 69 auf eine verstarkte

Schwingungsiiberlappung und konische Uberschneidungen des angeregten Zustands mit
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2. Ergebnisse und Diskussion

dem Grundzustand geman dem EGL hinweist, 272915 wird eine Zunahme von ¢ mit gréBerem
sterischen Anspruch des CAACMe" im Vergleich zum CAACMe-Liganden beobachtet
(Tabelle 2.5). Die zeitaufgelésten Lumineszenzmessungen ergeben in den meisten Féllen
zwei Lebenszeitkomponenten im niedrigen Mikrosekundenbereich, aus denen sich k =
1.0-5.0-10*s" abschatzen lassen. Diese Werte unterstiitzen die Annahme, dass
Phosphoreszenz der dominanten Emissionsweg ist. Im Gegensatz zu verwandten
Verbindungen, insbesondere mit aromatischen Amiden als Donoren, ist die Energiellicke
AE(S+-T4) der Halbsandwich-Komplexe zu groB3 fur einen effizienten TADF-Prozess, obwohl
diese ebenfalls eine D-Cu'-A-Struktur aufweisen.['26:133134136] Dennoch flihrt die operative
SOC, die sich aus der Beteiligung des Metallzentrums an den LLCT/MLCT-Ubergangen ergibt,
zu einem effizienten ISC, sodass keine prompte Fluoreszenz zu beobachten ist.

Die Cp*-Derivate 64/69 zeigen eine héhere strahlende Ratenkonstante k: als ihre Cp-Analoga
63/68, was auf eine geringere Verzerrung im angeregten Zustand zurlickzufihren ist. Dies
kann aus der geringeren auftretenden Stokes-Verschiebungen von nur 8,500 und 7,700 cm™’
von 64 und 69 gegeniiber 9,700 bzw. 11,000 cm™" von 66 und 68 ersehen werden. Im Einklang
mit dieser Interpretation, dass eine erhdhte Oszillatorstarke f bei Rigidifizierung auftritt, steht
auch die Feststellung, dass der hohere sterische Bedarf von CAACMe™ im Vergleich zum
CAACMe-Liganden nicht nur die PLQY ¢, sondern auch k; erhoht. Eine groBere Halbwertsbreite
der Emissionsbande des CAACMe-Komplexes 63 von 4,800 cm™ im Vergleich zu seinem
CAACMe-Analogon 68 mit 4,600 cm™ in Verbindung mit der geringen Rotverschiebung des
Maximums um 12 nm unter Beibehaltung der 0-0-Energie (bessere Ubersetzung fiir OnSet
Uberlegen) deutet auf eine geringere strukturelle Verzerrung des Emissionszustands des

letzteren hin.

Chiroptische Eigenschaften.

Um einen Einblick in die helikale Ladungsverschiebung der Ubergénge zu erhalten, wurden
Zirkulardichroismus- (CD-)Spektren der chiralen, von Menthon abgeleiteten Verbindungen
[Cu(CAACMe)(CpR)] (68/69) aufgenommen. Wenn einerseits die Unterscheidung von
Photonen entgegengesetzter zirkularer Polarisation, gemessen durch den Dissymmetriefaktor
der Absorption gass, hoch ist, kdnnten die Verbindungen interessante Kandidaten fir die chirale
Induktion von Energietransfer oder flir Bildgebung sein.?'? Andererseits sind diese
Verbindungen leicht in enantiomerenreiner Form erhaltlich, und da Informationen Uber die
chiroptischen Eigenschaften von Carben-Kupfer(l)-komplexen bisher auf [Cu(CAACMe™)Cl] 61
sowie verwandte Halogenide und Borhydride beschrankt sind, erscheint es sinnvoll, das
Verstandnis flr die Korrelation zwischen Komplexstruktur und Wechselwirkung mit CPL zu

verbessern.[144.149]

67



2. Ergebnisse und Diskussion

Die Dissymmetrie der Absorption in Abhangigkeit von der Wellenlange ergibt sich aus
Formel (19), wobei & und ¢r die Extinktionskoeffizienten fir links- bzw. rechtsdrehende zirkular
polarisierte Strahlung sind. Wie in Abb. 2.11 zu sehen, sind die niederenergetischen
Absorptionsbanden mit einen moderaten Dissymmetriefaktor gaps(365 nm) = 1.4-10* und
Gabs(420 nm) = -1.0-10 fiir 68 bzw. 69 verbunden. Diese Werte sind Uiber eine Zehnerpotenz
niedriger als der fiir 61 beobachtete (gans(350 nm) = 2.6-103) (Abb. 5.4).
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Abbildung 2.11: CD-Spektren der chiralen [Cu(CAACMent)(CpR)] 68 (griin) und 69 (blau), als
Auftragung der molaren Elliptizitdt @ (oben, Linie) bzw. des Dissymmetriefaktors gaps (unten) im

Vergleich zu den Extinktionskoeffizienten (oben, gestrichelt).

Der Dissymmetriefaktor g ist, wie in Formel (20) zusehen eine Funktion der magnetischen (m)
und elektronischen (1) Ubergangsdipolmomente und des Winkels 8 zwischen ihnen. 58]

Ae &L, — €R
Yabs = = 1 — 19
§(€L+5R) 19)
_ 4 - |ullm| cos(0) 4 |m| cos(0) (20)

a2 + miz2 - |ul

Unter der Annahme, dass |m| << || ist, ist gans umgekehrt proportional zu (.8 Die Abnahme
des Absorptionsdissymmetriefaktors gans kann allerdings nicht vollstédndig durch das gréBere
U, welches sich aus den gréBeren Extinktionskoeffizient € der Cu'-Halbsandwichverbindungen,
im Vergleich zum Chloridokomplex 61 abschétzen I&sst, erklart werden. TD-DFT-Rechnungen
deuten darauf hin, dass der Winkel © fir den schwach erlaubten 'LLCT der

Halbsandwichkomplexe 68 und 69 nahe 90° liegt, was gas weiter verringert. Der
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Vorzeichenwechsel ist das Ergebnis von 6 < 90° fir Cp-Komplex 68 und 6 > 90° fur Cp*-
Komplex 69. Es sei darauf hingewiesen, dass Deng et al. gws flr die niedrigste
Absorptionsbande von 61 mit 9.2:10* angegeben haben.'*! Dies scheint jedoch ein
fehlerhaftes Ergebnis zu sein, da der Wert vermutlich aus einem normalisierten Spektrum
extrahiert wurde und nicht durch Berechnung mit Formel (19) unter Verwendung von A und ¢
bei jedem einzelnen Messpunkt. Eine Anndherung der aus den Spekiren der Ag und ¢
extrahierten Werte, die in den weiterflihrenden Informationen (electronic supporting
information, ESI) die der Publikation von Deng et al. beigefligt sind, ergibt gans(350 nm) =
3.4-103, was besser zu dem im Rahmen dieser Arbeit gefundenen Wert passt (Abb. 5.4)

Die CPL der Halbsandwich- und Chloridokomplexe 68 und 61 in THF wurde von Dr. Jacopo
Tessarolo im Arbeitskreis von Prof. Dr. Guido Clever untersucht. Der Dissymmetriefaktor gium
der CPL von [Cu(CAACMe")(Cp)] (68) in THF-Losung liegt mit etwa 1-10* unter der
Nachweisgrenze des Spektrometers, was auch ein Ergebnis des geringen Photonenflusses
sein kdnnte, der den Detektor aufgrund der geringen PLQY ¢ des Komplexes in Lésung

erreicht.

Deng et al. fanden fur den Chloridokomplex 61 einen hohen Dissymmetriewert von gum =
1.2-103.'"% Tatsachlich konnte dieser Wert fiir die Verbindung im Intervall 520-580 nm,
innerhalb des experimentellen Fehlers, (gum = 1.3-107®) bestéatigt werden. Allerdings wurde ein
viel héheren Wert fir die PLQY ¢ = 0.13 fir 61 in THF als der zuvor berichteten Wert von ¢ =
0.018 gefunden. Dariber hinaus ist die Emission in L6sung mit einem Emissionsmaxima Amax
= 575 nm deutlich bathochrom verschoben und weniger effizient mit einer niedrigeren
strahlenden Ratenkonstante k. = 2.3-10* s im Vergleich zu den Messungen am Festkorper
Mit Amax = 440 nm, ¢ =0.90 und k = 4.0-10* s (Tabelle 2.5 und Abb. 5.4). Es ist zu beachten,
dass der Lumineszenzmechanismus von Cu'-CAAC-Halogenidokomplexen aufgrund der
Bildung von Excimeren oder Exciplexen in Lésung stark I6sungsmittel- und

konzentrationsabhangig sein kann.['”®!

Ein typisches Anzeichen dafir, dass eine nicht-monomere oder I6sungsmittelkoordinierte
Spezies fir die beobachtete Emission verantwortlich ist, ist eine bathochrome Verschiebung
im Vergleich zu Festkérpermessungen, wie sie in den durchgefihrten Experimenten, vide
supra, festgestellt wurde. Aufgrund der Inertheit der Emission von Chloridokomplex 61
gegenliber Losungsmitteln45! schlieBen wir, dass die hier und friher prasentierten
Losungsmessungen, die bei Konzentrationen von 10%4-10° M durchgefiihrt wurden, nicht
reprasentativ fir die einzelnen Komplexmolekule sind, sondern eher fur die Excimerstruktur,
die sich bereits bei niedrigen Konzentrationen von .2-10° M bilden kann, wie von Hamze et al.
gezeigt wurde.['7%]
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Photokatalytische Anwendbarkeit.

Langlebige angeregte Triplettzustdnde mit > 100 ns in Lésung sind eine winschenswerte
Eigenschaft fur Dexter-Energietransfer- (DET-)Katalysatoren. Die CAACMe-Verbindungen 63
und 64 wurden von Dr. Christopher Larsen im Arbeitskreis von Prof. Oliver Wenger an der
Universitat Basel durch transiente Absorptionsstudien im Hinblick auf langlebige, wenn auch
dunkle Triplettzustdnde analysiert. Die gefundenen Lebenszeiten von t < 10 ns sind allerdings
fur photokatalytische Anwendungen zu kurz. Dagegen weist [Cu(CAACMe")(Cp)] (68) eine
Lebensdauer von = 0.6 ps in THF auf, womit es in Verbindung mit seiner Absorption im
sichtbaren Bereich und seiner guten Ldslichkeit in unpolaren Lésungsmitteln, prinzipiell als
DET-Katalysator geeignet ist. Dartiber hinaus sind seine geringe Gré3e und die ungeschitzte
n-Oberflache des Cp fir die Orbitaliberlappung mit potenziellen Substraten, welche im
Rahmen eines DET stattfinden muss, von Vorteil.2'8! Passend zur Emissionsenergie von 68
wurde die in Schema 2.4 gezeigte Isomerisierung von (E)-Stiloen zu seinem (2)-lsomer als
Reaktion gewahlt, die bekanntermaBen durch DET katalysiert wird.2'¥ Tatsachlich wird mit 68
(3 mol-%) in THF innerhalb von 2 Stunden unter Bestrahlung bei 405 nm eine Umwandlung
von 90% erreicht.

68 (3 mol%) Ph
Ph
\/\Ph > Ph\)
405 nm (2 W), 2 h
25°C, THF (0.3 M)

Schema 2.4: Photokatalytische E/Z-lsomerization von Stilbene unter Anwesenheit von
[Cu(CAACMent)(Cp)] (68) als DET-Katalysator bei Bestrahlung mit sichtbaren Licht.

Ohne 68 oder im Dunkeln fihrt die Reaktion zu keiner Umwandlung, was deutlich zeigt, dass
Kupfer(l)-Halbsandwichkomplexe als Photokatalysatoren wirken kénnen. Da die
elektronischen Eigenschaften dieser neuen Klasse photoaktiver Komplexe leicht steuerbar
sind, sollten in Zukunft die Anderungen der Triplettzustandsenergie DET auf andere Substrate
ermoglichen. Dardber hinaus ist die Verwendung von in der Erdkruste reichlich vorhandenem
Kupfer?® fiir (photo-)katalytische Prozesse anstelle von Ir'- oder Pt'-basierten
Photosensibilisatoren ein Schritt in Richtung Nachhaltigkeit.!!-16]
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2.2.4. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Studie wurde Uber die Synthese und die photophysikalischen
Eigenschaften einer neuen Klasse lumineszierender Verbindungen berichtet, namlich
Kupfer(l)-halbsandwichkomplexen mit CAAC-Liganden als Chromophoreinheiten. Ihr Charme
liegt im hochmodularen Charakter des CpR-Liganden, der die HOMO-Energie beeinflusst und
den Komplexen erméglicht im blauen bis orangen Bereich zu phosphoeszieren. Im Gegensatz
zu den bisher bekannten NHC-, CAArC- oder Phosphinanaloga zeigen alle hier beschriebenen
CAAC-Halbsandwichverbindungen eine nachweisbare Lumineszenz im Festkdrper bei
Raumtemperatur und bei den CAACMe"-Derivaten sogar in Losung, was zeigt, dass diese
speziellen Carbenliganden die nichtstrahlenden Zerfallsprozesse der langlebigen angeregten
Triplettzustande besser unterdriicken.

Sowohl die kombinierten strukturellen Restriktionen der CAAC- und CpPR-Liganden als auch
ihre elektronischen Eigenschaften bestimmen die Photolumineszenzquantenausbeuten ¢,
deren Werte bis zug¢ = 0.59 erreichen kdnnen und gleichzeitig mit strahlenden
Ratenkonstanten k von 1-5-10*s™ verbunden sind. Fir die niederenergetischen
Absorptionsbanden der chiralen Derivate [Cu(CAACMe")(Cp/Cp*)] (68/69) findet sich
schwacher zirkularer Dichroismus. Die Dissymmetrie ihrer Emission ist allerdings nicht
nachweisbar. Zuklnftige Arbeiten werden sich daher auf weitere Rigidifizierung der Systeme
fokussieren, die zur Erhéhung der Photonendichte der Emission fuhrt und das Detektieren der

zirkular polarisierte Lumineszenz erleichtert.

Die Mdoglichkeit der Energielbertragung auf organische Substrate Uber einen Dexter-
Mechanismus flr photokatalytische Umwandlungen wurde bereits nachgewiesen. Ein
weiteres Ziel ist es, die Stabilitat der Halbsandwichkomplexe, wahrend der Redoxprozesse zu
erhdhen, um die Elektronentransferkatalyse zu ermdéglichen.
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2.3. Untersuchung der chiroptischen Eigenschaften chiraler
[Cu(Amid)(CAAC)]-Komplexe

2.3.1. Einleitung

CPL bietet sich fir den Einsatz in einer Vielzahl von Anwendungen an, darunter
Quantencomputing,  Kryptographie,  Spintronik,  chemische?'® und  biologische
Bildgebungsverfahren,?'”l sowie dreidimensionale Displays.?'® Die Menge an zirkular
polarisierten Photonen, die ein Emittermolekll erzeugen kann, hangt mit seinen chiroptischen
Eigenschaften zusammen, i.e. mit dem AusmafB der Diskrimierung zwischen links- und
rechtsdrehend Photonen bei Emissions- und Absorptionsprozessen. Diese Diskrimminierung
wird durch die Dissymmetriefaktoren der Emission gum und der Absorption gass quantifiziert,
wie in den Formeln (18) und (19) definiert. Fur beide, gum und gas, entsprechen die
Maximalwerte von 2 und -2 ausschlieBlich linkshandigem bzw. rechtshdndigem Licht, das
emittiert bzw. absorbiert wird.

_ 2AI _ I, — Ix 18
Ag &L — €R
Gabs = —— =7
1 (19)
€ 7(€L+€R)

Hohe Dissymmetrien werden fiir f-f*-Ubergange von Lanthanoiden (g < 1.4)65%8] oder d-d*-
Ubergange von Cr'-Komplexen (g < 0.2)"! gefunden. Die Verwendung dieser Verbindungen
in elektronischen Lumineszenzanwendungen, z. B. OLEDs, hat jedoch gravierende Nachteile.
Aufgrund des verbotenen Charakters ihrer Ubergénge sind ihre Strahlungsratenkonstanten k:
nur gering. Tats&chlich ist die stark zirkular polarisierte Emission von Lanthanoid- und
Chrom(lll)-emittern mit k < 10 s bzw. k < 50 s verbunden. Die Verwendung von Emittern
mit solch kleinen k: fihrt zu einem Effizienzabfall und einer geringen EQE in elektrisch

betriebenen Geraten.”!:78.157]

Um bei diesen Anwendungen mit molekularen Emittern (durch Triplett- oder Singuletternte)
eine hbéhere EQE zu erreichen, muss entweder die strahlende Ratenkonstante der
Phosphoreszenz ke erhdht oder der Emissionsprozess hin zu TADF geéndert werden.
Effiziente und schnelle Phosphoreszenz findet man gewdhnlich bei Schwermetallkomplexen,
z. B. Ir(lll) und Pt(Il), bei denen kp > 108 s vorliegen kann. Als alternativer Emissionsprozess,
verspricht TADF hohe kraor, ohne dass die Notwendigkeit der Verwendung nicht-nachhaltiger
Schmermetallkomplexe besteht.#1:169

Im Gegensatz zur Phosphoreszenz, bei der eine direkte Emission Uber T1>So auftritt, nutzt
TADF den thermisch induzierten RISC-Prozess, um den Spin-Zustandswechsel T1=>S; zu

erméglichen, woraufhin sich der spinerlaubte emissive S1>S,-Ubergang ziigig anschlieft. In
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rein organischen Emittern ist die Strahlungsrate der TADF kraor dann in der Regel durch die
der RISC krisc < 2:10° s begrenzt, wahrend die Rate des S1>So-Ubergangs kr diesen Wert
in der Regel um mehrere GroBenordnungen Ubersteigt.['¥ Letzteres stellt jedoch ein Dilemma
dar, da die hohe kr proportional zum Quadrat des elektronischen Ubergangsdipolmoments
ist, wahrend gum, wie in Formel (20) angegeben ungefahr umgekehrt proportional zu diesem
ist. Das magnetische Ubergangsdipolmoment m, zu welchem gium ungefahr proportional ist,
ist aufgrund der eingeschrankten MolekiilgréBe allerdings begrenzt, weshalb die N&herung
|i1]? >> |m)|? fir die meisten (teilweise) erlaubten elektronischen Ubergiange von Molekiilen gilt
und somit auch |z|*+|m|? = | ).

4 |||m| cos(0) 4 -|m|cos(6)
g2+ Iml? m

(20)

Da ein groBes elektronisches Ubergangsdipolmoment u generell zu einem kleinen gium flihrt,
Uberschreiten organische TADF-Emitter in der Regel nicht den Wert von gum = 102 und
erreichen nur in seltenen Fallen Werte von bis zu 4.5-103.'"%""" GroBe Fortschritte auf dem
Weg zu organo(-metallischen) zirkular polarisierten Leuchtdioden (CP-OLEDs) wurden mit
chiralen Polymermaterialien erzielt,''® und vielversprechende Beispiele zeigen, dass der
Dissymmetriefaktor der Elektrolumineszenz geL den der Photolumineszenz um mehr als das
Zehnfache Ubersteigen kann.[*2'%1 Dennoch erscheint ein hoher intrinsischer gum-Wert eines
molekularen Emitters als wiinschenswerte Voraussetzung, um eine einfachere Konstruktion

von (CP-)OLEDs zu ermdglichen.

Eine Strategie zur Erhdhung der Dissymmetrie der Emission ohne Verringerung von kraor
kébnnte darin bestehen, ks zu verringern und dies durch eine Erhéhung von AKrisc
auszugleichen. Bei einem CT-TADF-Emitter wére die Einfihrung von Torsionen zwischen
Donor- (D-) und Akzeptor- (A-)ebenen denkbar. Dies wirde das AE(Ss-T+) verringern und
somit den RISC-Prozess verbessern, wahrend gleichzeitig x gesenkt wiirde, da der S1>So-
Ubergang zunehmend verboten wird. Die héaufig gefundene Grenze der Erhdhung der krisc <
2-10% s ist das Ergebnis kleiner SOC-Konstanten der leichten Elemente, aus denen rein
organische Emitter bestehen. Dies kann entweder durch das Einfiihren weiterer energetisch
niedrig liegender Zustande geeigneter Beschaffenheit umgangen werden, was ein umsichtiges
Ligandendesign erfordert,*8! oder durch eine Erhéhung der SOC in TADF-Emittern durch
Einbeziehen schwerer Atome. Beides, vor allem aber das Letztere, flhrt zur Vermischung von
Zustanden unterschiedlicher Multiplizitat, wodurch der RISC-Prozess weiter verbessert wird.
Gleichzeitig wird dabei die Fluoreszenzratenkonstante kr, aufgrund der Beimischung von
Triplettzustanden zum Si, die spinverbotenen Ubergdnge zum Sp aufweisen, potenziell
begrenzt.
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Durch Einfilhrung von Miinzmetallen zur Bildung von D-A-Komplexen des Typs Carben-
Metallamid (CMA), mit M = Au', Ag', Cu', wurden bereits TADF-Emittern mit k > 10°s™
realisiert.[25126.133.134.136] Dje Beteiligung von Metall-d-orbitalen an den LLCT-Zustanden flhrt
zu hoher SOC, die eine effiziente RISC vermittelt. Obwohl Cu die niedrigste SOC-Konstante
seiner Triade aufweist, kann es in CMA-Komplexen einen héhere direkte SOC bieten als Au
und Ag.l'#2188 Fiir CMA-Komplexe gibt es mehrere molekulare Parameter, die den RISC-
Prozess und das elektronische Ubergangsdipolmoment x beeinflussen, wie z. B. den Abstand
und den Knickwinkel zwischen Donor- und Akzeptorligand. Vor allem wurde aber der Einfluss
der Torsion zwischen diesen Liganden untersucht.l'?51702201 Quantenchemische (QC)
Berechnungen haben gezeigt, dass kr in CMA zwischen 10*s™ fiir eine orthogonale
Ausrichtung der Ligandenebenen und 107 s fir eine coplanare Ausrichtung variieren kann.221
Allerdings wurde der Einfluss dieses und anderer Parameter auf die chiroptischen
Eigenschaften der CMA-Materialien noch nicht untersucht.

Allgemein wurde nur Gber wenige Beispiele von Kupfer(l)-komplexe, die auf ihre chiroptischen
Eigenschaften untersucht wurden, berichtet. Diese Beispiele sind auf phosphoreszierende
Komplexe mit z.T. hohen Dissymmetriefaktoren gium von bis zu 2:102, beschrankt.['4-148 Deng
et al. fanden, dass die Phosphoreszenz der beiden Enantiomere des von Menthon
abgeleiteten [Cu(CAACMe™)CI] 62 in THF-Losung mit gium = + 1-10° verbunden ist. Da von
diesem ex-chiral-Pool-Komplex TADF-Emitter vom Typ D-Cu-A leicht zuganglich sind,!34
erscheint es sinnvoll, ihr Dissymmetrieverhalten zu untersuchen, in der Hoffnung, ahnlich hohe
Werte fUr gum wie beim Synthon 62 zu finden und diesen gleichzeitig mit der hohen strahlenden
Ratenkonstante k- anderer CMA-Komplexe zu kombinieren.

Zu diesem Zweck wurden eine Reihe von [Cu(Amid)(CAAC)]-Komplexe, deren Chiralitat von
direkt chiral zugangigen CAACMe™ abgeleitet ist, sowie Komplexe mit chiralen Carbazolaten
synthetisiert und auf ihre photophysikalischen und chiroptischen Eigenschaften untersucht.
Durch einseitige Substitution der Carbazolatliganden sollte dabei auch Einfluss auf die fir
photophysikalische und chiroptische Eigenschaften, genommen werden, da durch diese
relevante Parameter, wie dem Torsionswinkel zwischen den Ligandenebenen, beeinflusst

werden.
2.3.2. Synthese und Strukturelle Untersuchung

Komplexe der Form [Cu(Amid)(CAAC)] wurden, wie in Schema?2.5 gezeigt, durch
Deprotonierung von Amiden mit starken Basen und anschlieBender Salzeliminierung bei der
Reaktion mit [Cu(CAAC)CI] in THF bei RT synthetisiert.'5'34 Das Synthon
[Cu(CAACMe)CI] (50) ist liber die freie Carbenroute verfligbar.l'”4 [Cu(CAACMe™CI] (62) wurde
durch Behandlung von CAACMe-HCI| mit Mesitylkupfer synthetisiert. Die Synthese der
CAACMent. ynd CAACMe-Liganden konnte durch die Synthesevorschriften von Bertrand et al.
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aus (L)-Menthon bzw. Isobutyraldehyd nachvollzogen werden.??? Das (L)-Menthon ist dabei
auch der Ursprung der Chiralitdt der Komplexe 73-78. Die chiralen Carbazolatliganden von
[Cu(CAACMe)(*Cbz) (79) und [Cu(CAACMe)(*CbzMe) (80) wurden von 3-Methylcyclopentan-1,2-
dion abgeleitet.??>224  Die Enantiomerentrennung von rac-(H'CbzM¢) gelang mittels
enantiodifferenzierender Saulenchromatographie, via einer ahnlichen Methode wie die, die
von Stepherson et al. fur rac-(H*Cbz) berichtet wurde.?>!! Die protonierten, nicht-chiralen
Carbazolat- (*'Cbz"2-) und Phenoxazyl- (PZN-)Liganden sind aus kommerziellen Quellen oder
durch Kopplung von Cyclohexanonen mit substituierten Anilinen erhéltlich.??! Der Komplex
mit 11H-Benzo[a]carbazolat- ("Cbz-)Donor 77 erwies sich jedoch als instabil, selbst bei
Handhabung unter inerten Bedingungen.

~Ng
S

dipp
CIU
c| 50
K(R'cbzR?) K(®"Cbz) K(PZN) K(*CbzR)
iPr Pr, Pr,
dipp~ N dipp NN dip NN\ dipp N
Me
1 Cu Cu Cu CIU
R' | | | N
< N O o0 GO
R2 R2 o R
R'=R2=H 73 77 78 R=H79
R = Me 80

R'=H; R? =Bu 74
R'=Me; R2=H75
R'=OMe; RZ=H 76

Schema 2.5: Syntheseroute zu [Cu(Amid)(CAACR)]-Komplexen 73-80. (dipp = 2,6-Di-iso-
propylphenyl)

Einkristall-Réntgenstrukturanalysen.

Um mdogliche Struktur-Eigenschaftsbeziehungen zwischen photophysikalischen bzw.
chiroptischen Eigenschaften erstellen zu kénnen, wurden Rdntgenbeugungsexperimente
durchgefihrt, mit denen die Molekdlstruktur im Einkristall ermittelt wurde. Einkristalle, welche
daflr geeignet sind, konnten durch Diffusion einer Mischung aus Cyclohexan und Pentan in
eine  gesattigte = THF-Lésung der  jeweiligen  Komplexe  erhalten  werden.
Rdéntgenbeugungsexperimente wurden far [Cu(CAACMent)(OMeChz)] (76),
[Cu(CAACMe)(BCbz)] (77) und den Enantiomeren des [Cu(CAACMe™)(*CbzMe)] ((R)-80/ (S)-
80) von Dr. Carsten Lenczyk durchgefiihrt. Flr die Verbindungen [Cu(CAACMe"™)(PZN)] (78)
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und [Cu(CAACMe")(*Cbz)] (79) wurden sie von Stefan Koop M.Sc. durchgefiihrt. Die
Molekdlstruktur  des  Komplexes  [Cu(CAACMe™)(Cbz)] (73) mit  unsubstituierten
Carbazolatliganden wurde bereits von Hamze et al. veroffentlicht.l'3* Die Ergebnisse der

Réntgenbeugungsexperimente sind in Abb. 5.1 dargestellt und wichtige Bindungslangen
und -winkel in Tabelle 2.6 zusammengefasst. Leider war die Qualitdt der Einkristalle des
[Cu(CAACMenty(MeChz)] (75), [Cu(CAACMe)(Cbz®Y)] (74) und [Cu(CAACMe")(B"Cbz)] (77)
unzureichend fiir eine aussagekraftige Diskussion von Bindungslangen und -winkeln. Sie
eignen sich aber, um die allgemeine Konnektivitat zu beschreiben. Diese Komplexe kénnen
maoglicherweise in verschiedenen, energetisch verfigbaren, Geometrien kristallisieren, wie fir

die hochgradig fehlgeordnete Verbindung 77 in Abb. 5.1 zu sehen ist.

Fir Komplexe der Form [Cu(Amid)(Carben)] lassen sich mehrere fir ihre photophysikalischen
Eigenschaften bedeutsame Winkel und Bindungslangen diskutieren. Besonders relevant sind
dabei solche, die die Separation der Donor- und Akzeptororbitale beeinflussen und so ein
kleineres AE(Si-T1) erzeugen. Einige sind in Abb. 2.12 veranschaulicht und in Tab.2.6
zusammengefasst. Gezeigt sind der C1-Cu-N2-Knickwinkel, der Biegewinkel B und der

Torsionswinkel y zwischen N1-C1 und N2-C2-Bindungen.[133.141.220.226]

/;f

o~

Cu

. ¥
07«),
Nod
Abbildung 2.12: Veranschaulichung des Biegewinkels § und Torsionswinkels y, sowie relevanter

Atome der CMA-Komplexe 73-80. Z stellt hier den Zentroid der aromatischen Einheiten der

Carbazolate dar.
Der Biegewinkel B ist der Winkel Cu-N2-Z, wobei Z der Zentroid der Bindung der beiden
aromatischen Einheiten der Carbazolate ist, oder der Cu-N2-O-Winkel des PZN-Komplex
78.1'>51 Fir den RISC-Prozess wird erwartet, dass er durch zunehmende Torsion und durch
Abknicken, also abnehmende Knick- und Biegewinkel, effizienter wird.?2°) Es muss an dieser
Stelle allerdings darauf hingewiesen werden, dass die Grundzustandsgeometrien, die aus den
Roéntgenbeugungsdaten gewonnen werden, nur bedingt die Geometrien der angeregten
Zustande bzw. des Grundzustands in Lésung wiedergeben. Einerseits ist fir CMA-Komplexe
bekannt, dass die fir den RISC-Prozess relevante Geometrie, die des Ti-Zustandes ist, die
aufgrund einer anderen Elektronendichteverteilung gegentiber dem Grundzustand eine starke
Verzerrung erfahrt. Dies wurde beispielsweise aus quantenchemischen Berechnungen von
Taffet et al. fur [Cu(CAACAY)(Cbz)] gezeigt.’?” Andererseits deuten die fir THF-L&sung
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aufgenommenen NMR-Daten, zumindest die der Komplexe mit Co-symmetrischen
Donorliganden, auf eine freie Rotation der Liganden bei RT hin. Dies |asst sich am besten an
den sechs Signalen erkennen, die in den *C-NMR Spektren fir die Kohlenstoffatome der
Carbazolatliganden gefunden werden. Aufgrund der Chiralitat von CAACMe" werden eigentlich
12 Signale erwartet. Eine alternative Erklarung fir die Halbierung der Signalanzahl wéare, dass
die Chiralitat keinen Einfluss auf die H- und "*C-NMR-Signale hat. QC-Berechnungen von Di
et al. zeigten, dass die Rotation um die D-A-Achse des Komplexes [Au(CAAC"%)(Cbz)] mit
einer Energie von 3.3 kcal/mol verbunden ist, weshalb bei RT die freie Drehbarkeit
angenommen werden kann. Dies sollte sich auch auf die Rotation der Kupferkomplexe, welche
unsubstituierte Carbazolatliganden enthalten, Gbertragen lassen. Weiterhin, wird auch fir das
Abknicken der C1-Cu-N2-Winkels und des Biegewinkel B eine geringe Energiebarriere
vermutet.’?? Deshalb wird auch fir die Komplexe, welche in 1-Postition substituierte
Carbazolate enthalten, eine gehemmte aber mdgliche Rotation erwartet. Die Bindungen und
Winkel der Grundzustandsgeometrie in der einkristallinen Umgebung sollten somit nur als
Anhaltspunkte fir die Geometrie der Si- und Ti-Geometrie und fiir die Geometrie des So-
Zustands in Lésung betrachtet werden.

Tabelle 2.6. Ausgewahite Bindungsabstande (in A) und -winkel (in °) der [Cu(Amid)(CAACR)]-
Komplexen 73-80.

Cu-C1 Cu-N2 C1-N1 C1-Cu-N2 o B Y A8
73 1.881(2) 1.8592(19) 1.307(3) 173.51(9) 177.9(1) 168.70(11) 1.3(2) 8.1(3)
76 1.8896(18) 1.8761(16) 1.306(2) 169.88(7) 173.82(5) 153.17(9) 12.58(19)  5.3(3)
78 1.889(3) 1.880(2) 1.310(4) 173.39(11) 173.43(9) 165.43(11) 0.4(3) 1.1(4)
79 1.8813(18) 1.8656(18)  1.305(3) 174.46(8) 178.75(7)  174.60(10) 24.3(2) 9.6(3)
80 1.878(2) 1.8614(19) 1.307(3) 176.52(9) 176.84(9) 167.01(10) 21.4(2) 8.6(3)

Das einseitige Einfihren von Substituenten an den Carbazolatliganden flhrt, im Einkristall,
allerdings tatsachlich zu einem Torsionswinkel y zwischen der Donor- und der Akzeptorebene.
Die starkste Torsion findet sich in den CAACMe-Verbindungen 79 und 80 und erreicht bis zu
24.3(2)°. In CAACMe-Komplexen beeinflusst die Substitution in 1-Position der Cbz-Liganden
eher den Biegewinkel B, der in der °MeCbz-Verbindung 76 (153.17(9)°) und der B"Cbz-
Verbindung 77 (=149°) am kleinsten ist. Der C1-Cu-N2-Knickwinkel ist bei “MeCbz-Komplex 76
(169.88(7)°) ebenfalls am kleinsten. Die Verringerung, insbesondere bei den Biegewinkel j,
kébnnten nicht nur mit sterischen Effekten zusammenhangen, sondern auch durch
elektronische Effekte, z.B. durch die Donorstarke der Amidliganden, beeinflusst werden.
Kleinere Winkel B werden fiir [Cu(CAACMe)(*CbzM¢)] 80 (167.01(10)°) gefunden, welcher einen
starkeren Donor (+I-Effekt der Methylgruppe in 3-Position) aufweist, verglichen mit *Cbz-
Komplex 79 (174.60(10)°). Ahnlich verhalt es sich beim Gang von 78, mit dem starkeren PZN-
Liganden (B = 165.43(11)°), zu 73, mit dem schwéacheren Donor Cbz (B = 168.70(11)°).
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Es lasst sich festhalten, dass durch einseitige Substitution der Carbazolatliganden der CMA-
Komplexe effektiv Biegung, Knicke oder Torsionen eingefihrt werden kénnen. Wie sich die
Strukturmotive auf die photophysikalischen und chiroptischen Eigenschaften auswirken, wird
im Folgenden diskutiert.

2.3.3. Photophysikalische und Chiroptische Eigenschaften.
UV/Vis- und CD-Absorptionsspektroskopie.

Die UV/Vis- und CD-Absorptionsspektren der Verbindungen in THF und PMMA sind in den
Abbildungen 2.13, 2.14 und 5.6 zusammengefasst. Um U{ber den Vergleich mit
literaturbekannten Verbindungen hinaus die Zuordnung der Absorptionsbanden zu
zugrundeliegenden Ubergangen zu bestatigen, wurden von Justin Wieland M.Sc. DFT/TD-
DFT-Rechnungen flr die Komplexe [Cu(CAACMe™)(°MeChz)] (76) und [Cu(CAACMe™)(PZN)]
(78) durchgefuhrt. Die Ergebnisse dieser finden sich in Abb. 5.14. Gleichzeitig lassen sich mit
den quantenchemischen Rechnungen die magnetischen Ubergangsdipolmomente der
Ubergange abschétzen.
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Abbildung 2.13: CD- (oben, durchgehend) und UV/Vis- (oben, gepunktet) Absorptionsspekiren,
sowie Dissymmetriefaktoren der Absorption gaos (Unten) der Komplexe [Cu(CAACMen)(R1CbzR2)] (73-
76) in THF-Losung.
In den UV/Vis-Absorptionsspektren finden sich bei ca. 400 nm fir alle Carbazolatkomplexe die
fir CMA-Komplexe erwartete 'LLCT-Bande als deren niederenergetischster Ubergang in
THF.[133.134 Die oben diskutierten Winkel beeinflussen den Extinktionskoeffizienten ¢ dieser

Bande nur geringfligig. Alle Verbindungen zeigen fir diesen Ubergang maximale
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2. Ergebnisse und Diskussion

Extinktionskoeffizienten emax =4-10%-5:10°M-'cm™ abgesehen von Cbz®'-Komplex 74 der
einen hoheren Wert von gnax =6:10° M'cm™ aufweist. Allerdings ist es schwierig ¢ der
jeweiligen 'LLCT-Ubergange abzuschatzen, da insbesondere fiir den Komplex 73 mit
unsubstituiertem Cbz, diese von den 'LE-Ubergdngen der R'CbzR?-Liganden iiberlagert
werden. Letztere liegen fir alle Carbazolatkomplexe bei ca. 375 nm. Fir PZN-Komplex 78
findet sich die 'LLCT-Bande mit &nax = 4:-10° M' cm™ bei 470 nm.

Bei den erwéhnten 'LLCT-Banden handelt es sich bei CMA-Materialien um den So>Ss-
Ubergang, ist also fiir TADF-Emitter besonders wichtig, da der umgekehrte Prozess (S1->So)
ihre Emission ist. Es wird erwartet, dass der Dissymmetriefaktor der Absorption gas dieser
Bande in der gleichen GréBenordnung liegt wie der der Emission gium.°®! Der Betrag von gabs
der LLCT-Bande (bei 400 nm) steigt von 73 und 74 mit Cs-symmetrischen Carbazolatliganden
(0.2:10* und 0.1-:10#), auf -0.9-10* und 1.0-10* fur diejenigen mit in 1-Position substituierten
Carbazolatliganden 75 und 76. Die CD-Spekiren der Enantiomere der chiralen
Carbazolatverbindung 80 sind spiegelbildlich und zeigen gass von 1.4 10 fur (S)-80 und -
1,7 10 fur (R)-80. Obwohl auch der PZN-Ligand C,-symmetrisch ist, weist Komplex 78 gans
= 1.0-10* fir seine LLCT-Bande bei 470 nm auf. In den untersuchten Komplexen findet sich
keine andere Bande die mit groBen Dissymmetriefaktoren verbunden ist (gass < 6:107).
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Abbildung 2.14: CD- (oben, durchgehend) und UV/Vis- (oben, gepunktet) Absorptionsspektren,
sowie Dissymmetriefaktoren der Absorption gabs (unten) der Komplexe [Cu(CAACMent)(PZN)] (78) und
der Enantiomere von [Cu(CAACMe)(*CbzMe)] (80) in THF-Lb&sung.

Es lasst sich kein direkter Zusammenhang zwischen smax der LLCT-Ubergénge mit deren gas-

Werten feststellen. Dies impliziert, dass auch entweder die magnetischen
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2. Ergebnisse und Diskussion

Ubergangsdipolmomente |m| oder der Winkel 6 zwischen den Ubergangsdipolmomenten
von Komplex zu Komplex variieren. Es ist moglich, das Produkt von |m| - cos(0) des LLCT-
Ubergangs aus den experimentellen Daten abzuschétzen. Dazu wird die Oszillatorstarke f mit
dem Maximalwert, der Halbwertsbreite (eng. full width at half maximum, FWHM)) und der
Energie der Absorptionsbande Amaxans aus den experimentellen UV/Vis-Absorptionsspektren
abgeschatzt. Die jeweils angenommen Werte sind in Tabelle 2.7 zusammengefasst. Unter
Verwendung der Abhangigkeit von f ~ ]2, Iasst sich zusammen mit gas via Formel (20)
das Produkt || - cos(0) berechnen. Die abgeschéatzten Werte von f und || der untersuchten
CMA-Komplexe stehen im Einklang mit Werten (f = 0.1 und |u| = 3 D) bekannter CMA-
Verbindungen, die durch quantenchemische Berechnungen ermittelt wurden.[26:134.13%] Dje
von Justin Wieland M.Sc. durchgefihrten DFT/TD-DFT-Rechnungen ergeben fir die S1>Se-
Ubergange der [Cu(CAACMe)(°MeCbz)] (76) und [Cu(CAACMe)(PZN)] (78) verglichen mit den
experimentellen Daten héhere Werte der Oszillatorstérken f = 0.099 (76) und f = 0.12 (78).
Die Unterschiede lassen sich daraus erklaren, dass die Rechnungen an Molekulen in der
optimierten Grundzustandsgeometrie durchgefihrt wurden. In dieser sorgen die coplanar
zueinander angeordneten Ligandenebenen fiir eine hohe Oszillatorstarke f fiir den 'LLCT-
Ubergang. In Ldsung, vide supra, kann allerdings davon ausgegangen werden, dass eine
Vielfalt von Geometrien bei RT verfligbar ist, von denen erwartet wird, dass sie, beispielsweise
aufgrund gréBerer Torsionwinkel y, kleinere Werte fur f ergeben.
Tabelle 2.7. Zusammenfassung der aus den experimentellen CD- und UV/Vis-Absorptionsspektren

abgeschétzten photophysikalischen Parameter des 'LLCT-Ubergangs der untersuchten CMA-
Komplexe zur Berechnung des Produktes |m| - cos(8).

Emax Amax FWHM - m| - cos(0
M ;m_1] [:r:]bs ] f GID]  gwe[104] | [1'0_3 ﬂg])
73 4500 370 0.32 0.061 2.2 0.2 1

75 4000 375 0.32 0.055 2.1 -0.9 -5
76 4600 385 0.35 0.070 2.4 1.0 6.4
74 5900 395 0.36 0.091 2.8 0.1 0.7
78 3850 470 0.36 0.059 2.4 -1.0 -6.6
(R)-80 4000 395 0.36 0.061 2.3 1.7 -10
(S)-80 4000 395 0.36 0.061 2.3 1.4 8.6

Das aus experimentellen Daten abgeschéatzte Produkt |m]-cos(8) schwankt zwischen
0.7:10° - 10-103 1 und ist besonders hoch flir Verbindungen, die PZN- oder 1-Position
substituierte Carbazolatliganden enthalten. Es liegt die Vermutung nahe, dass die verringerten
Biege- bzw. Knickwinkel oder der vergroBerte Torsionswinkel fir das groBere Produkt |m] -
cos(0) verantwortlich sind. Da |cos(0)| < 1 gilt, kann der, beispielsweise fir PZN-Komplex 78
erhaltene, Wert von |m| = 6.6:10° s als Mindestwert angesehen werden. Verglichen mit

Ubergéngen anderer molekularer Emitter, z.B. den f-f*-Ubergéngen in Lanthanidenkomplexen
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(Im| = 0.2 ug), oder dem MLCT eines vergleichbar groBen Kupferkomplexes (|m| = 0.6 us),
erscheint der gefundene Wert verhaltnismaBig niedrig.®® Der Grund fir die kleinen Werte des
Produkts |m]| - cos(0), insbesondere fiir Cbz- und Cbz®'-Komplexe 73 und 74, kdnnte daher
sein, dass die Ubergangsdipolmomente anndhernd orthogonal zueinander stehen und sich
somit cos(8) = 0 ergibt. Ein solches Verhalten wurde bereits fiir die LLCT-Ubergénge der
Halbsandwichkomplexe [Cu(CAACMe)(Cp/Cp*)] (68/69), gefunden (vide supra). Tatsachlich
lassen sich mit den QC-Rechnungen, die fiir die Komplexe [Cu(CAACMe)(°MeCbz)] (76) und
[Cu(CAACMe)(PZN)] (78) durchgefiihrt wurden, Werte fiir den jeweiligen So>Si-Ubergange
|cos(0)| < 0.03, bzw. 6 = 91-92°, bestimmen. Aus den QC-Rechnungen ergeben sich auch
die magnetischen Ubergangsdipolmomenten |m| = 0.19 ug, fiur die LLCT-Ubergénge der
beiden Komplexe. Diese Werte sind, verglichen mit den erwdhnten Komplexen aus der
Literatur, realistisch.®® Weiterhin lassen sich fir die aus den QC-Rechnungen erhaltenen
Werte die Dissymmetriefaktoren gass (-7-107° flr 76 und -4-10° fUr 78) berechnen, die der
GrdéBenordnung der gans entsprechen, die aus den experimentellen Daten bestimmt wurden.
Abweichungen ergeben sich einerseits aus der angesprochenen Uberschatzung des
elektrischen Dipolmoments |u| durch die QC-Rechnungen und andererseits aus der
Ungenauigkeit mit denen v.a. der Winkel 6 berechnet wurde. Letzteres muss dann auch fur
das abweichende Vorzeichen verantwortlich sein, welches fir Komplex 76 gefunden wird.

Trotz der Ungenauigkeiten Idsst sich vermutet, dass sich die geringen Werte, die flir Qaos
experimentell gefunden werden aus den Werten fir 6 = 90° ergeben. Letztere lassen sich
durch Einfuhren von Biege-, Knick- oder Torsionswinkel nur wenig beeinflussen, was aber
dennoch dazu fuhrt, dass im Gang von den Komplexen mit Cz-symmetrischen
Carbazolatdonoren 73 und 74, hin zu den Komplexen mit einseitig substituierten Carbazolaten
oder PZN-Ligand, der Absorptionsdissymmetriefaktor gass fast um Faktor 10 gesteigert werden

kann.

Photolumineszenzstudien.

Die Carbazolatverbindungen 73-76 und 79-80 zeigen ein &hnliches Verhalten zueinander
hinsichtlich der Abhangigkeit ihrer Anregungs- und Emissionsspekiren von der Umgebung.
Diese Abhéangigkeit ist beispielhaft fiir [Cu(CAACM®)(*Cbz)] 80 in Abb. 2.15 dargestellt. Die
Spektren anderer Carbazolatkomplexe finden sich in den Abbildungen 5.5 und 5.6. Weiterhin
sind Anregungs- und Emissionsspekiren des PZN-Komplexes 78 in Abb. 2.16 dargestellt und
relevante photophysikalische Parameter der untersuchten CMA-Komplexe in Tabelle 2.8

zusammengefasst.
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Abbildung 2.15: Normierte Emissionsspekiren des Komplexes [Cu(CAACMe)(*CbzMe)] (80) i
verschiedenen Medien bei RT.

In starren, polaren Medien (mikrokristallin, PMMA) l&sst sich eine Blauverschiebung der
Emission feststellen. Bei Mérsern des mikrokristallinen Materials wird eine Rotverschiebung
beobachtet, die noch groRer ist, wenn die Verbindungen in THF gelost sind (c = 10-5-10). Flr
CMA-Materialien ist bekannt, dass der angeregte 'LLCT-Zustand weniger polar ist als der sehr
polare Grundzustand. AuBerdem zeigen die statischen elektrischen Dipolmomente der beiden
Zustande in entgegengesetzte Richtungen.['342211 Da der Anregungsprozess schneller ablauft
als die Reorganisation der Umgebung, fihren polare Medien (THF, PMMA und mikrokristalline
Umgebung) zur Destabilisierung des angeregten weniger polaren Zustands. Infolgedessen ist
die Bande des LLCT in den Anregungsspekiren der Komplexe hypsochrom verschoben.
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Abbildung 2.16: Normierte Emissionsspektren des Komplexes [Cu(CAACMe)(PZN)] (78)
verschiedenen Medien bei RT.

Im Gegensatz dazu erfahrt der angeregte Zustand in der gemdrserten Probe bzw. in Toluol
weniger destabilisierende Einflisse der Umgebung. Im Anregungsspektrum findet sich eine
bathochrom verschobene LLCT-Bande. Nach der Anregung lassen starre Medien (PMMA,
mikrokristallin) nur eine geringe Reorganisation der Umgebung zu. Der angeregte unpolare
Zustand ist nur geringfligig stabilisiert, und die Emission ist mit groBen Energien verbunden.
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2. Ergebnisse und Diskussion

Auch in der gemoérserten Probe findet nur eine begrenzte Reorganisation der Umgebung statt.
Die apparente Stokes-Verschiebung der Emission ist mit der in starren Medien vergleichbar.
Im Gegensatz dazu kénnen sich in Ldsung die Lésungsmittelmolekiile um ein angeregtes
Molekll herum reorganisieren und so den angeregten weniger polaren Zustand stabilisieren.
In dieser reorganisierten Umgebung wird zuséatzlich der polare Grundzustand destabilisiert.
Die Emission ist dann mit einer starken bathochromen Verschiebung verbunden, fir die die
groéBte apparente Stokes-Verschiebung gefunden wird.

Tabelle 2.8: Ausgewéhlte photophysikalische Kenndaten der Komplexe [Cu(Amid)(CAACR)] (73-
80)

Medium Amax [nm] 7 [us]? ¢ ke ot
THF 509 2.7 0.88 32
73 microkristallin 466 25.6 (72.3)/ 86.4 (27.7) 0.12 0.28
gemorsert 492 4.8 (89.6)/ 34.2 (10.4) 0.44 5.6
PMMA 473 6.8 (90.3)/ 31.5 (9.7) 0.53 5.8
THF 537 1.8 0.65 36
74 gemorsert 519 1.8 0.91 51
PMMA 485 3.2 (90.4)/ 15.7 (9.6) 0.13 29
THF 537 1.5 0.47 31
75 microkristallin 476 2.3 (76.1)/ 5.6 (23.9) 0.15 4.9
gemorsert 503 1.5 (94.0)/ 4.1 (5.1) 0.37 23
PMMA 485 1.0 (92.6)/ 7.1 (7.4) 0.39 26
THF 540 0.86 0.38 44
76 microkristallin 490 2.1 (88.0)/ 4.8 (12.0) 0.01
gemodrsert 513 1.9 (90.9)/5.5 (9.1) 0.21 9.3
PMMA 484 2.2 (89.5)/ 7.2 (10.5) 0.65 24
THF 715 0.032 0.004
Toluol 698 0.048 0.01
78 microkristallin 553 0.26 (12.5)/ 1.0 (87.5) 0.72 79
gemorsert 635 0.09 (46.4)/ 0.25 (53.6) 0.12 70
PMMA 601 0.16 (20.1)/ 0.53 (59.9)/ 1.0 (19.9) 0.29 67
THF 530 1.6 0.52 33
79 microkristallin 440 1.1 (76.4)/ 2.3 (23.6) 0.27 20
gemorsert 490 1.8 0.45 25
THF 550 1.3 0.36 28
microkristallin 470 2.1 (76.4)/ 4.1 (23.6) 0.33 11
80 gemorsert 505 1.9 0.63 33
PMMA 498 1.8 (84.1)/ 4.8 (15.9) 0.13 5.7

a) Fur Lebenszeiten, die mit zwei Exponentiellen gefittet wurden, sind die pre-exponentiellen
Faktoren B in Klammern angegeben. 9k wurde mit nach Amplituden gewichteten gemittelten

Lebenszeiten tav berechnet.

Auch die weiteren photophysikalischen Parameter werden von der Umgebung, in der die CMA-
Komplexe sich befinden beeinflusst. Gerade in THF-L&ésung und gemdrserten Proben lassen
sich hohe PLQY ¢ von bis zu 0.91 fiir den Komplex [Cu(CAACMe™)(Cbz®)] (74) finden, die mit

hohen strahlenden Ratenkonstanten k > 2:10° s verbunden sind. Andererseits lassen sich
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far rigide Medien (mikrokristallin und PMMA) teilweise langere Lebenszeiten 7, und kleinere
PLQY ¢ finden, die zusammen k < 10°s™) ergeben. Es lassen sich hier nur bedingt
Zusammenhange mit der Emissionswellenldnge oder den Kristallstrukturdaten ableiten. Grob
lasst sich eine Zunahme der PLQY ¢ und k., bzw. eine Abnahme der Lebenszeiten r bei
bathochromer Emissionsverschiebung bemerken. Betrachtet man die k- von CMA-Materialien
im Allgemeinen, lassen sich eine Mehrzahl an Faktoren ausmachen, die diese beeinflussen.
Darunter finden sich: 1) Die energetische Lage weiterer angeregter Zustdnde, zumeist eines
carbazolatbasierten S3LC, bezliglich der LLCT-Zustande.??”! 2) Wechselwirkung der
angeregten Molekile mit umgebenden Dipolen.!'3® 3) Die Hemmung der Reorganisation der
Emittermolekile nach Anregung durch rigide Medien.['?!]

Die 3LC-Zustéande liegen in CMA-Materialien energetisch nahe den LLCT-Zustanden. Geraten
erste energetisch weit unterhalb der letzteren, limitiert sich die k- auf ein Niveau langsamer
Phosphoreszenz (< 10°s™).22¢] Die Lage zueinander kann unter anderen durch die
Umgebung und durch die energetische Lage der Donor- und Akzeptororbitale gesteuert
werden. Da der 3LC-Zustand ein ahnliches Dipolmoment verglichen zum Grundzustand
aufweist wird dieser weniger von rigiden, bzw. polaren Medien destabilisiert, wie die LLCT-
Zustande, und ist deshalb fir die hypsochrome Emission wichtiger. Tatsachlich finden sich in
den ermittelten Lebenszeitverlaufen der Carbazolatkomplexe 73-74 und 79-80 in rigiden
Medien weitere Lebenszeitkomponenten mit langerer Lebensdauer. Zusammen mit der vor
allem fir Cbz- und Cbz®-Komplexe 73 und 74 in diesen Medien gefundenen geringere
PLQY ¢, resultieren niedrige k., welche zu 3LC-Zustanden innerhalb des Carbazolatliganden
passen.!'® Teilweise finden sich auch in den zugehdrigen Emissionsspektren Schulter, wie
z.B. bei dem Emissionspektrum des [Cu(CAACM®)(*CbzMe)] (80) im mikrokristallinen Zustand,
welches bei 440 nm eine Vibrationsauflésung vermuten Iasst. Dies spricht ebenfalls fir die
Beteiligung von 3LC-Zustanden am Emissionsprozess.

Dipolwechselwirkungen, bzw. Excimerbildung, angeregter CMA-Komplexe mit ihren
Nachbaren, kénnen vor allem in mikrokristalinen Proben das Emissionsverhalten
beeinflussen.??”! Diese sollten sich bei sterisch weniger anspruchsvollen Molekllen starker
auswirken und abhangig davon, wie die Moleklle zueinander angeordnet sind den
Emissionsprozess beschleunigen oder verlangsamen. Auch die Hemmung der Reorganisation
der Emittermolekile durch rigide Medien kann fir den Emissionsprozess férderlich oder
nachteilhaft sein. Werden die angeregten Molekdle in einer Geometrie ,eingefroren®, in der der
RISC-Prozess effizient ist, kann dies zu einer hohen k; beitragen.??'l Andererseits verhindert
die rigide Umgebung, dass die LLCT-Zusténde sich durch Reorganisation weiter gegenlber
den 3LC-Zustanden energetisch absenken.??”l Dies sollte wiederum dazu beitragen, dass die
strahlende Ratenkonstante k: sinkt. Es sind in der Literatur tatsachlich Beispiele bekannt, in
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denen beide Trends sich gegenseitig aufheben, und die hypsochrome und bathochrome
Emission gleichschnell erfolgen. "]

Durch die Mehrzahl an méglichen Effekten, die die strahlende Ratenkonstante k: beeinflussen
ist es, wie erwahnt schwierig einzelne Trends herauszuarbeiten. Es erscheint aber, dass, wenn
die LLCT-Zustande gegenlber dem 3LC energetisch abgesenkt sind, letztere keine
wesentliche Rolle fur den Emissionsprozess spielen und sich Effekte wie die Verminderung
der Reorganisation beobachten lassen. Dies kann z.B. bei der Verschiebung des LLCT-
Ubergangs zu einer niedrigeren Energie, durch das Einflihrung des starkeren Donors PZN in
78, gesehen werden. Hier wird die héchste k; flr die blauverschobene Emission in starren
Medien gefunden. Bedingt kann dies in ahnlicher Weise auch fiir die k- von ‘Bu-substituietem
74 und dem Komplex mit *CbzMe-Ligand 80, die etwas starkere Donorliganden als die
vergleichbaren Carbazolatkomplexe 73-76 bzw. 79 aufweisen, gefunden. Fir diese ist der
Wert in gemorserter Form hoher als der in THF-Losung. Ist der 3LC-Zustand energetisch
ausreichend destabilisiert, kdnnen auch héhere PLQY ¢ in starren Medien gefunden werden.
Diese lassen sich durch verminderten nichtstrahlenden Zerfall erklaren, da in rigiden Medien
Quenchprozesse, z.B. durch Exciplexbildung oder durch Molekdlrotationen, unterdrickt sind.

Da es sich bei PZN-Komplex 78 um den Emitter mit der héchsten strahlenden Ratenkonstante
k: aller hier untersuchten Komplexe handelt und gleichzeitig seine Emission, die am starksten
bathochrom verschobene ist, lohnt es sich dessen photophysikalischen Daten vertieft zu
betrachten. Die k des PZN-Komplexes 78 liegen in allen Medien in der gleichen
GroBenordnung, selbst in THF und Toluol (> 1-10° s™'). Es ist jedoch anzumerken, dass in den
letztgenannten Medien die Werte von k;, fehleranfélliger sind, da sie von PLQY ¢ < 0.01
abgeleitet sind. Die zweite und dritte Lebensdauerkomponente von 78 in gemodrserter,
mikrokristalliner und PMMA-Umgebung scheinen sich nicht nachteilig auf die k- auszuwirken.
Daher kann davon ausgegangen werden, dass sie nicht auf LC-Zustande zurlckzuflihren sind,
da diese, vide infra, zu kleineren PLQY und kleineren k; fihren sollten. Es sind auch keine LC-
Banden im UV/Vis-Absorptionsspektrum in THF oder PMMA in energetischer Nahe zum
ILLCT-Ubergang zu beobachten. Stattdessen kdénnte das Vorhandensein mehrerer
Lebensdauerkomponenten auf eine begrenzte Reorganisation in Richtung des emittierenden
Zustands hindeuten, wobei die Emission auch von komplexen Geometrien mit geringerer
Oszillatorstarke f ausgehen kdnnte. Es fallt auf, dass die bathochrome Verschiebung der
Emission von 78 verglichen mit den Carbazolatkomplexen gréBer ist. Insgesamt zeigt 78
hohere k- als verwandte [Cu(Amid)(CAACAY]-Verbindungen und konkurriert mit den
[Au(Amid)(CAACA9)]-Verbindungen, welche k von bis zu 1.3:108 s aufweisen.['?! Dies
verdeutlich das Potenzial von Kupfer(l) sein héheres Homolog in Lumineszenzanwendungen

ZU ersetzten.
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Zirkular polarisierte Lumineszenz.

Die CPL der Carbazolatkomplexe 73-76 und 80 in THF wurde von Dr. Jacopo Tessarolo im
Arbeitskreis von Prof. Dr. Guido Clever untersucht. Leider korrespondiert die Emission der
Komplexe 73-76, 80 und des PZN-Komplexes 78 in THF nur mit sehr geringen
Dissymmetriefaktoren der Emission gum die unterhalb der Nachweisgrenze der jeweils
verwendeten Spektrometer (= 1-10°) liegen. Verglichen mit dem 'LLCT sollte der 3LC ein
niedrigeres u aufweisen, was zu einem héheren gum fihren kénnte, vide supra. Darum wurde
die CPL auch in PMMA-Matrix untersucht. Fir Carbazolatverbindungen ergeben sich ebenfalls
keine zuverlassigen Daten. Uberraschenderweise konnte jedoch fiir den PZN-Komplex 78 ein
gum von -3:10° (Abb. 2.17) nachgewiesen werden, der fiir verschiedene Proben und bei
Erhéhung der Konzentration von 1 auf 2.5 Gew.-% reproduzierbar ist.
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Abbildung 2.17: Dissymmetriefaktor gum der Emission von 78 in PMMA-Matrix.

Artefakte, die auf Lineardichroismus und Doppelbrechung zuriickzuftihren sind, wurden durch
Messungen in verschiedenen Winkeln und Positionen der Filme weiter verringert. Um die
Zuverlassigkeit der Versuchsanordnung fur Polymerfilme weiterhin zu bestétigen, wurden das
von L-Menthone abgeleiteten Enantiomer des [Cu(CAACMe™)CI] (62) in PMMA-Matrix (¢ =
1 Gew.-%) untersucht und gum = 1-10° erhalten (Abb. 5.4). Dieser Wert passt gut zu dem, der
sich flr die THF-Losung des Komplexes, vide supra, finden lasst.l'* Es ist zu beachten, dass
die Emission von 62 in PMMA im Vergleich zur THF-Lésung hypsochrom verschoben ist, da
die Excimerbildung in den starren Medien unterdrickt ist. Deshalb ahnelt die gefundene

Emission der des Festkorpers.['74.175.209]

Da der gum = -3-10 des PZN-Komplexes 78 in PMMA als zuverlassig erscheint, lasst sich der
Wert mit anderen flir die Anwendung in OLEDs geeigneten Verbindungen vergleichen. Obwonhl
gum in etwa so hoch ist, wie der der meisten organischen TADF-Emitter (gum < 5-10%), weist
Komplex 78 gleichzeitig eine fast um Faktor 10 héhere strahlende Ratenkonstante k: auf. Zum

weiteren Vergleich lasst sich die ,Lichtstarke” der CPL BepL= ¢ ¢ - gum/2 berechnen %64 Der
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daraus resultierende Wert von 1.9 M cm™ ist mit anderen CPL-emittierenden Materialien
vergleichbar und sogar besser als bei den meisten Ir'- und Pt'"-Verbindungen mit
vergleichbarer k.

AbschlieBend soll auf die beiden Fragestellungen eingegangen werden, warum von allen
Komplexen nur [Cu(CAACMe")(PZN)] (78) ein nachweisbares gium = -3-107 aufweist, und dies
auch nur in PMMA-Matrix, nicht aber in THF- oder Toluollésung. Zur Frage, weshalb die
Emission der untersuchten Carbazolatkomplexe in PMMA nicht mit einem vergleichbar groBen
Jum, Wie die des [Cu(CAACMe™)(PZN)] (78), verbunden ist, lasst sich ein mdglicher Unterschied
zwischen den Molekilen an den Reorganisationsprozessen der angeregten Zustande
vermuten. Durch die Anregung in einen LLCT-Zustand werden die Amid-Liganden formal
reduziert, wobei sich fur den PZN-Liganden der Schmetterlingswinkel o im Vergleich zu
Carbazolatliganden starker abwinkeln sollte. Diese Theorie wird jedoch etwas gedampft, da
die von Justin Wieland M.Sc. mittels QC-Rechnungen erstellte, optimierte T1-Geometrie des
PZN-Komplexes 78, nur wenig Abweichung gegentber der Grundzustandgeometrie aufweist.
Ein &ahnliches Verhalten, wurde bereits fir den verwandten [Au(CAACAY)(PZN)] durch QC-
Rechnungen von Romanov et al aufgezeigt.l'?® Dennoch lasst sich vermuten, dass in PMMA-
Matrix der [Cu(CAACMe)(PZN)] (78) starkere Reorganisation zeigt als die
Carbazolatkomplexe, was an der starksten bathochromen Verschiebung der Emission im
Vergleich zur Emission in mikrokristallinem Zustand festgemacht werden kann.

Um die Fragestellung anzugehen, inwieweit sich PMMA bzw. THF- und Toluollésung
unterscheiden, sodass sich die Dissymmetrien der Emission des Komplex
[Cu(CAACMe")(PZN)] (78) in den Medien so stark unterscheiden, wurden zunichst CD-
Spektren fur die PMMA-Filme des Komplexes angefertigt, um auszuschlieBen, dass die
Molekalstrukturen in den Medien grundsatzlich unterschiedlich sind. Da es nicht mdglich war,
PMMA-Filme mit reproduzierbarer Schichtdicke fir UV/Vis- und CD-Messungen herzustellen,
ist gabs Nicht zuverlassig berechenbar, liegt aber ndaherungsweise bei dem in THF gefundenen
Wert (gabs = -1.0-10%) und liefert somit keine Erklarung fir die unterschiedliche Dissymmetrie
der Emission. Auch hier wurden Artefakte, die durch Lineardichroismus und Doppelbrechung
entstehen kdnnten durch Mittelwertbildung mehrerer Messungen verringert und ebenfalls mit
einem PMMA-Film des [Cu(CAACM*™)CI] 61 bestatigt, dass der Messaufbau fiir CD-
Spektroskopie an Filmen geeignet ist. Fir die MLCT-Bande des 61 bei 350 nm I&sst sich ein
gabs = 3:102 in Ubereinstimmung mit den fiir in THF-Lésung, gefundenen Wert (gaps(350 nm) =
3.4-10%) abschatzen.

Die unterschiedlichen Dissymmetrien der Emission des Komplex [Cu(CAACMe")(PZN)] (78) in
verschiedenen Medien missen also auf die Eigenschaften der angeregten Zustande
zurlckgehen. GroBBe Unterschiede der Dissymmetriefaktoren g zwischen Lésung und starren
Medien werden oft mit Aggregation oder Excimerbildung der Emittermolekule erklart.??°! Dies
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wird insbesondere fir planare Pt(ll)-Komplexe und groBe (organische) n-Systeme erwartet
und kann zu enormen Anstieg der Dissymmetrie flhren.®® Einen ahnlicher Anstieg von gium
fanden Wang et al. bei einer hoch geordneten Anordnung eines nicht-planaren
phosphoreszierenden  Cu'-Komplexes, dessen gum in einer DMSO-Suspension
vernachlassigbar ist und bei mikrokristallinen Filmen auf 5:10 bzw. bei mikrokristallen sogar
auf bis zu 10-10 ansteigt.['#”1 Allerdings erscheint die Excimere- oder Exciplexbildung, auf die
die Steigerung der Dissymmetrie in den aufgeflhrten Féllen zuriickzuflihren ist, aufgrund der
Konzentrationen von 1-2.5 Gew.-%, die zur Untersuchung des PZN-Komplexes verwendet

wurden, als unwahrscheinlich.

Eine alternative Erklarung kénnte sein, dass in PMMA gegentber THF limitierte, aber
gegentber den Carbazolatkomplexen, dennoch mdgliche Reorganisation dazu fihrt, dass
eine Molekillgeometrie eines angeregten Zustands entsteht, aus der der strahlende
Desaktivierungsprozess mit einem gréBeren gum verbunden ist. Der chaotischere
Reorganisationsprozess wird durch die drei Komponenten angedeutet, die fur den Fit des
Lebenszeitverlaufs erforderlich sind (Tabelle 2.8). Das zunehmende gum bei héheren Energien
(5-10 bei 520 nm) deutet darauf hin, dass flr weniger reorganisierte und hoherenergetische
Spezies noch héhere Werte gefunden werden kénnen. Es ist jedoch zu beachten, dass diese
Werte aufgrund der geringeren Emissionsintensitat fehleranféllig sind.

Wenn die geringere Reorganisation in PMMA tatsachlich zu dem héheren gum flhrt, so ist
diese nicht mit einer drastischen Verringerung der strahlenden Ratenkonstante k. verbunden.
Dies kdnnte durch einen von zwei Extremféllen oder eine Kombination aus beiden erklart
werden: 1) Das elektronische Dipolmoment 4 féllt ab, woraufhin sich auch die
Fluoreszenzratenkonstante kr verringert, da gum® ~ (kr)"' ~ 1 2. Dies muss aber durch einen
schnelleren RISC-Prozess also groBerer krisc, ausgeglichen werden und weiter zu beachten
ist, dass Kk nicht kleiner als k = 67-10* s sein kann. Oder 2) Das Produkt von |m]| - cos(0) ist
fir den Emissionsprozess wesentlich gro3er als fur den Absorptionsprozess. Nimmt man fir
den ersten Fall krisc >> kr und damit k: = kr an, so lasst sich der maximal mégliche Wert far
|m| - cos(0) des emissiven Ubergangs (S1>So) aus Formel (20) berechnen. Aus kr =
67-10* s und vmax = 19,000 cm™ werden die f (0.0022) und || (0.50 D) angen&hert. Mit
| gum| = 0.0034 wird ein Wert von || - cos 6 = 0.046 us berechnet. Fiir den zweiten Extremfall
nehmen wir den flir die So>Si-Absorptionsbande gefundenen Wert |ii] = 2.4 D an. Daraus
ergibt sich f = 0.05 und mit | gum| = 0.0034 ein |m| - cos 8 = 0.22 us. In beiden Extremféllen,
dem minimalen Wert von ks und dem maximalen Wert des Produkts |m| - cos 6, ist letzterer
um 7-33 groBer als der geschatzte Wert des Absorptionsprozesses von |m|-cos6 =
0.0066 us. Dennoch erscheint selbst der Wert von 0.22 ug, insbesondere wenn cos 0 = 1,

realistisch unter Anbetracht, eines shnlich groRen [Cu(phen)?]*-analogen Komplex, fir den
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|lm|= 0.6 us berichtet wurde.l* Die von Justin Wieland M.Sc. durchgefihrten QC-
Rechnungen, vide supra, die flr die Absorption der Komplexe [Cu(CAACMe")(OMeCbz)] (76)
und [Cu(CAACMe™\(PZN)] (78) durchgeflihrt wurden zeigen, dass das magnetische
Ubergangsdipolmoment des 'LLCT-Ubergangs von CMA-Materialien durchaus mit 0.18 us

verbunden sein kann.

AbschlieBend kann keine eindeutige Erklarung fir die relativ groBen gum- und Bce-Werte von
[Cu(CAACMe)(PZN)] (78) getroffen werden, warum nur diese Verbindung ein nachweisbares
gum zeigt und warum es nur in PMMA nachweisbar ist. Da die Werte jedoch zuverlassig
erscheinen, sollte diese Arbeit dazu anregen, alle chiralen, einigermaBen guten Emitter auf
ihre chiroptischen Eigenschaften zu untersuchen bzw. einfache chirale Motive in achirale
Emitter einzufUhren. Letztere sollten sich idealerweise in der Nahe von Molekulteilen befinden,
die am emissiven Ubergang beteiligt sind.

2.3.4. Zusammenfassung

Da die Informationen Uber die chiroptischen Eigenschaften von Kupfer(l)-emittern sowie von
metallorganischen TADF-Emittern im Allgemeinen sparlich sind, wurde mit dieser Arbeit
versucht, ihren Umfang zu erweitern. Diese Arbeit bietet weiterhin auch den ersten Einblick in
die chiroptischen Eigenschaften von CMA-Materialien. Es wurde eine Beziehung zwischen gaps
und den Torsions-, Biege- und Knickwinkeln festgestellt. Die EinfiUhrung dieser flhrt zu einer
Erhérhung des Produkts || - cos(8). Eine Ubertragung dieser Erkenntnisse auf den Einfluss
dieser Winkel auf den Dissymmetriefaktor der Emission gum konnte nicht gezeigt werden, ist
aber wahrscheinlich. Auch wenn es keine endgultige Erklarung fir den hohen gium- -3-10 der
PZN-Verbindung 78 in PMMA gibt, so zeigt dieser Wert doch das groBe Potenzial der
Verbindungsklasse fir den Einsatz als CPL-Emitter in elektrisch betriebenen Anwendungen.
Dies gilt insbesondere, wenn man die hohe k: von bis zu 79-10* s beriicksichtig.
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2.4. CPL und TADF von Kupfer(l)-komplexen mit dem C>-symmetrischen
Akzeptorliganden BINAP

Die Herstellung von OLEDs und die Untersuchungen ihrer Elektrolumineszenz wurden im
Arbeitskreis von Prof. Jens Pflaum am Lehrstuhl fir Experimentelle Physik VI der Julius-
Maximilians-Universitat Wirzburg, von Bjérn Ewald M.Sc., Thomas Ferschke M.Sc. und
Maximilian Rédel M.Sc. durchgeftihrt.

Basierend auf den Ergebnissen dieses Unterkapitels wurde das Patent DE 10 2021 128 889.4
angemeldet.

2.4.1. Einleitung

Zum Angehen der modernen Herausforderung effiziente CPL-Emitter zu designen, also
solche, die gleichzeitig eine hohe strahlende Ratenkonstante k  und
Emissionsdissymmetrie gum aufweisen, lassen sich zwei Strategien identifizieren. Im
vorherigen Kapitel wurde die Strategie verfolgt, simple chirale Strukturelemente an bekannten
Emittermaterialien, die hohe k: aufweisen, einzufihren, um damit Emissionsdissymmetrien zu
erhalten. Die gefundenen Dissymmetrien g verblieben allerdings gréBtenteils im Bereich g=
10°-103, was fir Anwendungen wie Biosensing oder CPOLEDs zu gering ist.[2'7:2'8 Eine
alternative Strategie ist es vielversprechende chirale Strukturmotive auszunutzen, mit denen
bisher hohe Emissionsdissymmetrien gium erreicht worden sind und diese durch Modifikation

mit hdheren k: zu kombinieren.

Axial chirale Biphenyl- und Binaphtylmotiven, finden sich in diversen CPL-Emittermaterialien
wieder. Dazu zahlen phosphoreszierende Ubergangsmetallverbindungen, wie den Platin(ll)-
und Ru(ll)-Komplexen 9 und 15, sowie organische TADF-Emitter, wie dem TICT-Emitter 18.
Diese zeigen hohe Werte fir den Emissionsdissymmetriefaktor gum= 2-103-5-1073.
Fluoreszierende Binaphtylverbindungen weisen darUber hinaus eine der aussichtsreichsten
Kombinationen aus PLQY ¢ und Emissionsdissymmetriefaktor gum, welche beide relevante

Werte fur die ,Leuchtstarke“ der CPL Bcp, darstellen, auf.5®

Die Kombination aus axial chiralen Strukturmotiven und Kupfer(l) als photoaktivem
Metallzentrum bildet eine Substanzklasse, mit potenziell hohen Dissymmetrien und weiteren
fir Lumineszenzanwendungen geeigneten Eigenschaften. Kupfer(l)-komplexe sind fir den
MLCT- und LLCT-Charakter ihrer angeregten Zusténde, bekannt, die fir hohe strahlende
Ratenkonstanten k- sorgen.['3".160-1711 Weiterhin schlieBt die d'%-Elektronenkonfiguration
niederenergetische MC d-d*-Ubergénge aus, die zu einer vorzeitigen Desaktivierung der
angeregten Zusténde fuhren kénnen und so die PLQY ¢ verringern wirden. Ferner weisen
d'%-Metallkomplexe eine flexible Koordinationssphare auf, die eine einfache chemische

Feinjustierung der Lumineszenzeigenschaften erméglicht.
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Tats&chlich  finden sich  mit dem [2,2"-Bis(diphenylphosphino)-1,1"-binaphthyl]-
(BINAP-)Liganden, axial chirale Strukturelemente, in BINAP-Kupfer(l)-komplexen wieder, die
bereits auf ihre chiroptischen Eigenschaften untersucht worden sind. Die Emission dieser
Komplexe erreicht herausragende Emissionsdissymmetrien gium von bis zu 2-102.[146.147]

Anhand der Erfahrungen der vorangegangenen Kapitel, wurde die Schlussfolgerung gezogen,
dass das chirale Strukturelement einen groen Orbitalbeitrag zu den strahlenden Ubergéngen
leisten muss, um hohe Dissymmetrie der Emission zu erhalten. Der BINAP-Ligand ist daftr
bekannt, dass sein LUMO sehr stark an seinem Binaphtylsubstituenten lokalisiert ist.?3231 Er
sollte also als Akzeptoreinheit in einem Donor-Metall-Akzeptorkomplex fungieren kénnen,
wenn er mit einem ausreichend starken Donorliganden, wie substituierten Carbazolatliganden,
kombiniert wird. Das chirale Strukturmotiv hatte dann Orbitalbeitrag an den strahlenden
Ubergange. Gleichzeitig werden durch Einfilhren der zusétzlichen Arylsubstituenten auch
weitere m,n*-LC-Zustdnde eingefihrt, mit dem die niederenergetischen LLCT-Zustande
koppeln kénnen. Dies vermag den RISC-Prozess zu beschleunigen und kénnte zu einer hohen
strahlenden Ratenkonstante k: der resultierenden Komplexe beitragen.['*!!

Es wurden deshalb Komplexe des Typs [Cu((R/S)-BINAP)(Cbz®)], deren Chiralitat sich von
wohlfeilem (R)- und (S)-BINAP ableitet, synthetisiert und auf ihre photophysikalischen und
chiroptischen Eigenschaften untersucht.

2.4.2. Synthese und Charakterisierung

Komplexe der Form [Cu((R/S)-BINAP)(Cbz")] mit R = H ((R/S)-81) bzw. R = Bu ((R/S)-82)
kdnnen, wie in Schema 2.6 gezeigt, durch Salzeliminierung ausgehend von den Kaliumsalzen
der jeweiligen Carbazolate und [Cuz((R/S)-BINAP)x(12-Cl)2] (83) in THF erhalten werden.
Letzteres bildet sich innerhalb weniger Minuten bei Zugabe von CuCl zu einer Lésung aus
(R/S)-BINAP in THF.

CO Pth 1) CuCl, THF ) CuCl, THF CO PPh2

20 min 20 min

(R)-BINAP
Pth or (S)-BINAP — Pth
2) KCbz, 2) KCbz®Y,
THF, 18 h THF, 18 h
)-BINAP: (R)-81 )-BINAP: (R)-82
(S) BINAP: (S)-81 (S) BINAP: (S)-82

Schema 2.6: Syntheseroute zur Darstellung von [Cu(BINAP)(CbzR)]-Komplexen.

Die Koordination der Kupferatome an die bidentate Liganden l&sst sich durch die
Tieffeldverschiebung der 3'P-NMR-Signale erkennen. Diese verschieben sich von -15.4 ppm
fir den freien BINAP-Liganden zu -5.5 ppm flr den Chloridokomplex 83 zu -1.0 ppm fur den
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Cbz-Komplex 81, bzw. zu -1.3ppm fiir den Cbz®-Komplex 82. Gleichzeitig ist die
Verbreiterung des *'P-NMR-Signals ein weiteres Indiz fiir die Koordination der 83Cu- und *°Cu-
Atome mit Kernspin = -3/2.

Einkristall-Réntgenstrukturanalysen.

Weiterhin wurde die Existenz und Zusammensetzung der Komplexe [Cu(BINAP)(Cbz)] (81)
und [Cu(BINAP)(Cbz®")] (82) durch Elementaranalysen und Réntgenbeugungsexperimente
am Einkristall bestatigt. Letztere wurden von Dr. Carsten Lenczyk durchgeflihrt und bestéatigen
auch die jeweilige Handigkeit der Verbindungen. Einkristalle, welche flr
Roéntgenbeugungsexperimente geeignet sind, konnten durch Diffusion einer Mischung aus
Cyclohexan und Pentan in geséttigte THF- oder DCM-Lésungen der jeweiligen Komplexe
erhalten werden. Fiir die beiden (R)-Enantiomere sind die Molekulstrukturen im Einkristall in
Abb. 2.18 gezeigt und die zugehdrigen (S)-Enantiomere in Abb. 5.2. Wichtige Bindungslangen
und -winkel sind in Tabelle 2.9 zusammengefasst. Zum Vergleich sind die strukturverwandten
Komplexe [Cuz(BINAP)2(:A-Cl)2] (83)12%2], [Cu(BINAP)(3,5-Dimethylpyrazol)](BF4) (84)2%" und
[Cu(Cbz)(PPhs),] (85)!""! ebenfalls mit in die Tabelle 2.18 aufgenommen.

(R)-81 (R)-82
Abbildung 2.18: Molekilstruktur der BINAP-Komplexe (R)-81 und (R)-82 im Festkérper bei 100 K.
Wasserstoffatome und weitere unabhéngige Molekile in den Elementarzellen sind nicht dargestellt.

Die Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt.

Wie auch der bekannte PPhs-Komplex 85 zeigen die Komplexe [Cu(BINAP)(Cbz)] (81) und
[Cu(BINAP)(Cbz®")] (82) eine nahezu ideale trigonale Koordination des Kupfer(l)-Zentrums.
Dies kann an der Summe der Winkel P(1)-Cu-P(2), N-Cu-P(1) und N-Cu-P(2) von etwa 360°
abgelesen werden. Die leichte Abweichung von diesen Wert in Pyrazolkomplex 84
(357.88(12)°) lasst sich durch die sich im Einkristall ausbildende schwache Koordination des
Anions BF4 erklaren.2®'l Weiterhin werden, fiir BINAP-Komplexe typische, kleine Winkel P(1)-
Cu-P(2) = 100° gefunden.?3¥ Die N-Cu-P Winkel ergeben sich dann zu gréBeren Werten von
etwa 130°. Fur diese N-Cu-P(1)- und N-Cu-P(2)-Winkel lassen sich fiir den Cbz®'-Komplex 82
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leichte Unterschiede von ca. 3° zueinander finden. Diese sind grdBer als fur Cbz-Komplex 81
(0.5°) aber im Vergleich mit PPhs-Komplex 85 (15.7°) gering.

Die Cu-P(1)- und Cu-P(2)-Abstéande liegen in den fur BINAP-Cu'-Komplexe erwarteten
Bereich von 2.24-2.28 A. Auch hier weicht der Pyrazolkomplex 84 mit Cu-P(1) > 2.5 A,
aufgrund der schwachen Koordination des Anions, starker ab. Fir den Cbz®'-Komplex 82 sind
die Cu-P-Bindungen etwas langer (2.2519(8)/2.2711(8) A) als die des Cbz-Komplexes 81

(2.2430(8)/2.2577(9) A) und weichen starker voneinander ab. Die Abweichung voneinander ist

allerdings ebenfalls weniger ausgepragt als fir PPhs-Komplex 85.
Die Cu-N-Abstande sind mit etwa 1.92 A der hergestellten Cbz®-Komplexen 81 und 82 kiirzer

als bei den bekannten Cbz-Komplex 85 (1.9499(11) A), aber langer als in CMA-Komplexen
(1.86-1.88 A), vide supra.

Tabbelle 2.9: Ausgewahlte Bindungsabstinde (in A) und -winkel (in °) um das Cu'-Zentrum und
Torsionswinkel y der (R)-Enantiomere der BINAP-Komplexe (R)-1 und (R)-2 und ausgewahlter
verwandter Kupfer(l)-Phosphankomplexe

(R)-81 (R)-82 831232 841231] 85(171]

Cu—P(1) 2.2430(8) 2.2519(8) 2.2571(14) 2.533(6) 2.2765(4)

Cu-P(2) 2.2577(9) 2.2711(8) 2.2621(14) 2.2596(5) 2.2467(4)
Cu-N 1.919(2) 1.917(2) 1.970(2) 1.9499(11)
P(1)-Cu-P(2) 101.09(3) 98.85(3) 100.15(5) 102.07(2) 123.616(14)

N-Cu-P(1) 128.95(7) 132.00(8) 126.64(5) 115.34(3)

N-Cu-P(2) 129.51(7) 129.00(8) 129.76(5) 121.05(3)

Winkelsumme — 359.55(17) 359.85(19) 357.88(12) 360.01(7)
Torsion y 29.15(10) 26.34(18) 40.779(41)

Als einen weiteren interessanten Strukturparameter, lasst sich, analog zu den CMA-
Materialien, der Torsionswinkel y identifizieren. Dieser wird als Winkel zwischen der Cbz"-
Ebene und der Ebene der P(1)-Cu-P(2)-Atome definiert. Dieser Winkel y verdreht die -
Flachen der CbzR-Donorliganden und den Akzeptororbitalen des BINAPs zueinander und
sollte somit Einfluss auf die erwarteten LLCT-Ubergdnge nehmen. Ebenfalls sollte der
Torsionswinkel y sich auf fiir TADF relevante Parameter wie die Energieaufspaltung AE(S1-T+)
nehmen. FUr die hergestellten BINAP-Komplexe 81 und 82 werden Torsionswinkel von
29.15(10) A bzw. 26.34(18) A gefunden, welche kleiner sind als die fir den PPhs-Komplex 85

o

berichteten (40.779(41) A).

Es ist beachtenswert, dass C-H---n-Wechselwirkungen zwischen dem BINAP- und den Cbz-
Liganden benachbarter Komplex- und cokristallisierter L&sungsmittelmolekile im
einkristallinen Festkérper auftreten. Diese sind in Abb. 2.19 veranschaulicht und wirken

stabilisierend auf den elektronischen Grundzustand aus.
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P-Naphtyl

Abbildung 2.19: Darstellung der Molekulstruktur des BINAP-Komplexes (S)-81 im Festkdrper bei
100 K, zur Veranschaulichung der C-H---n-Wechselwirkungen zwischen dem BINAP- und den Cbz-

Liganden benachbarter Komplex- und cokristallisierter Lésungsmittelmolekile.

Angeregte CT-Zustande, die eine andere Elektronendichteverteilung aufweisen, wirden
allerdings durch diese destabilisiert, vide infra. Wie sich die gefundenen Strukturparameter
und die C-H:--n-Wechselwirkungen auf die photophysikalischen Eigenschaften auswirken,
wird bei der, der Diskussion der elektrochemischen Eigenschaften folgenden, Betrachtung
dieser aufgezeigt.

Elektrochemische Untersuchungen.

Als mogliche Emitter fur elektrisch betriebene Bauteile, halten die elektrochemischen
Eigenschaften wichtige Informationen zu Redoxprozessen und Stabilitédt der untersuchten
Komplexe parat. Es wurden deshalb die elektrochemischen Eigenschaften der Komplexe
[Cu(BINAP)(Cbz)] (81) und [Cu(BINAP)(Cbz®)] (82) mittels CV in THF untersucht. Die
zugehérigen  Zyklovoltammogramme sind in  Abb.5.21 zusammengefasst. Die
Redoxpotentiale wurden mit Ferrocen als internem Bezugspunkt bestimmt und auf das
Ferrocenium/Ferrocen-Redoxpaar bei 0.63 eV bezogen.!'® Die Komplexe zeigen vom Cbz"-
Liganden abhangige, quasi-reversible Oxidationspotentiale von 0.64 V (81) bzw. 0.46 V (82),
was sich auch gut in der Differenz der, von Prof. Andreas Steffen berechneten, HOMO-
Energien (-4.60 eV (81) und -4.47 eV (82) widerspiegelt. In Ubereinstimmung mit den
berechneten, zueinander sehr ahnlichen LUMO-Energien von -1.89 eV (81) und -1.90 eV (82),
die sich hauptsachlich am BINAP-Liganden befinden, wird fiir beide eine irreversible Reduktion
bei ca. -2.0 V beobachtet. Diese Ergebnisse legen nahe, dass die niederenergetischen
Ubergénge von LLCT-Beitragen dominiert werden.
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2.4.3. Photophysikalische und Chiroptische Eigenschaften

Die photophysikalischen und chiroptischen Eigenschaften der BINAP-Komplexe 81 und 82
wurden in mehreren Medien untersucht, um einerseits eine umfassende Interpretation der
Daten zu ermdglichen und andererseits Bedingungen zu identifizieren, zu denen die Komplexe
als Emittermaterialien in elektronisch betriebenen Bauteilen eingesetzt werden kénnen. Da es
sich bei den Verbindungen um sehr komplexe Systeme handelt, deren Liganden und
Substituenten eine Vielzahl von Ubergédngen, innerhalb und zueinander erméglichen, wurden
von Prof. Andreas Steffen DFT/TD-DFT-Rechnungen durchgefihrt. Diese geben wertvolle

Informationen zu den zugrunde liegenden elektronischen Ubergangen.

Zunachst wurde UV/Vis-Absorptions- und Lumineszenzspektroskopie in Ldsung und
Polymerfilmen durchgeflhrt. Durch das Arbeiten mit verdiinnten Lésungen (c = 104-10° M),
bzw. Filmen (c = 1 Gew.-%) kdnnen Aggregationseffekte ausgeschlossen und elektronische
Ubergange auf molekularer Ebene analysiert werden. Zur Untersuchung, welchen Einfluss die
Umgebung auf den Emissionsprozess bzw. die Reorganisationsprozesse der Emitter hat,
wurden weitere Messungen in Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritat, in diversen Matrizen
und auch der mikrokristallinen und gemérserten Proben durchgefihrt. Auch wurde das
Verhalten gegeniber eines Lumineszenzquenchers in Lésung untersucht, um weitere Einsicht
in das Verhalten der angeregten Triplettzustdnde der Komplexe zu erhalten. Ferner wurden
temperaturabhangige Studien angestellt, um Daten fir die Analyse der reinen Singulett- und
Triplettlebenszeiten zu erwerben, wodurch TADF als Emissionsmechanismus nachgewiesen
werden kann. Auch lassen sich mit diesen Messungen Hinweise zu krisc und kr sammeln, die
allgemein und auch in Bezug auf CPL relevant sind, vide supra. Weiterhin wurden die
chiroptischen Eigenschaften mittels CD- und CPL-Spektroskopie in THF aufgeklart.
SchlieBlich gelang im Rahmen einer Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. Jens Pflaum,
der Beweis, dass der Cbz-Komplex 81 als Emitter in OLEDs eingesetzt werden kann.

UV/Vis-Absorptionsspektroskopie.

Die UV/Vis-Absorptionsspekiren der Verbindungen [Cu(BINAP)(CbzR)] (81/82) in THF Abb.
2.20 (links) gezeigt. Um Uber den Vergleich mit literaturbekannten Verbindungen hinaus die
Zuordnung der Absorptionsbanden zu zugrundeliegenden Ubergangen zu bestatigen, wurden
von Prof. Andreas Steffen DFT/TD-DFT-Rechnungen fir die Komplexe durchgefihrt.
Ausgewahlte Ergebnisse fir den Cbz-Komplex 81 finden sich in Abb. 2.20 (rechts).
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Abbildung 2.20: UV/Vis-Absorptionsspekiren BINAP-Komplexe 81 und 82 (links), sowie

So>S7 (388 nm, f = 0.062)

Elektronendichtedifferenzen zwischen So- und ausgewahlten angeregten Sp-Zustédnden des
Komplexes [Cu(BINAP)(Cbz)] (81) (Blau: Abnahme von Elektronendichte; Gold: Zunahme von
Elektronendichte).

Die UV/Vis-Absorptionsspekiren der BINAP-Komplexe 81 und 82 sind in THF-L&sung sehr
ahnlich zueinander und umfassen vier Hauptbanden. Sehr breite niederenergetische Banden
zwischen 400-500 nm, verbunden mit kleinen Extinktionskoeffizienten & < 1,000 M'cm™,
weisen auf orbitaliiberlapp- und symmetrieverbotene Ubergénge hin. Diese haben nach den
QC-Rechnungen Cbz->BINAP-LLCT-Charakter mit Cu—->BINAP-MLCT-Beimischung (Abb.
2.20, So~>S1). Die Absorptionsbande zwischen 350-400 nm, welche &= 4,000 M'cm™ (81)
bzw. 6,500 M'cm™ (82), aufweist, ist auf Ubergange mit (iberwiegendem Cu->BINAP-MLCT-
Charakter zurlickzufiihren (Abb. 2.20, So>Ss7). Dahingegen lasst sich die intensive
Absorption zwischen 320-400 nm durch CbzR-basierte LC-Zustande erklaren (Abb. 2.20,
So>Sis), die aber auch MLCT-Beimischung enthalten. Hochenergetische Absorptionen von
<320 nm mit ¢ = 40.000-50.000 M'cm™ kénnen LC r-n*-Ubergéngen der PPh.- und

Naphthylsubstituenten zugeordnet werden.

Photolumineszenzstudien in Losung.

Die Anregungs- und Emissionsspektren der Verbindungen [Cu(BINAP)(Cbz)] 81 und
[Cu(BINAP)(Cbz®")] 82 in diversen Umgebungen sind in den Abbildungen 2.21 und 2.22
gezeigt und wichtige photophysikalische Daten in Tabelle 2.10 festgehalten.

Die Emission von [Cu(Cbz)(BINAP)] (81) in THF-Losung ist sehr breit und zeigt ein
Emissionmaxiumum Amax = 585 nm. Die kurze Lebensdauerz, = 190 ns weist, verbunden mit
der kleinen PLQY ¢ = 0.01, auf einen effizienten nichtstrahlenden Zerfall hin. Dennoch lasst
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sich aus den Daten eine strahlende Ratenkonstante von k = 6.2:10*s™ abschatzen, was
darauf hindeutet, dass am Emissionsprozess eine méaBig effiziente TADF aus "2LLCT-
Zustanden beteiligt ist. Ferner fihren Lésungsmittel mit geringerer Polaritat, wie Toluol oder
Cyclohexan, zu hypsochromer Verschiebung zu Amax = 577 nm bzw. 565 nm. Dieser schwache
positive Solvatochromismus weist darauf hin, dass die angeregten CT-Zustande starker polar
sind als der Grundzustand.

Wellenzahl [cm™]
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Abbildung 2.21: Normierte Anregungs- (gestrichelt) und Emissionsspekiren (durchgehend) von
[Cu(BINAP)(Cbz)] 81 in diversen Medien.

Die elektronendonierenden ‘Bu-Substituenten des Cbz®'-Liganden von 82 fiihren im Vergleich
zu Cbz-Komplex 81 zur bathochromen Verschiebung der Emissionsmaxima auf 614 nm bzw.
586 nm in THF bzw. Cyclohexan (Tabelle 2.10). Gleichzeitig erhéhen die sterisch
anspruchsvollen Substituenten die Rigiditdt des Komplexes, was nichtstrahlende
Zerfallsprozesse minimiert und die PLQY auf ¢ = 0.17 und 0.22 erhoht. Diese Findung
widerspricht dem Energiellickengesetz (EGL), das besagt, dass eine Verringerung der
Emissionsenergie eines bestimmten Systems die Lumineszenzeffizienz verringert. Die Werte
der strahlenden Ratenkonstante k = 2.3-10° s (in THF) und 1.9:10% s (in Cyclohexan) des
Cbz®u-Komplexes 82 sind jedoch im Vergleich zu Cbz-Komplex 81 um die Faktoren 3.4 bzw.
2.4 hoher, was ausreicht, um dem EGL entgegenzuwirken. Der Ursprung dieses
kontraintuitiven Verhaltens I&sst sich auf eine erhdhte Effizienz des TADF-Mechanismus in 82
zurtckfihren. Eine alternative Erklarung, welche Aggregationseffekte voraussetzt, 1asst sich
durch den Vergleich der Anregungs- mit den Absorptionsspekiren ausschlieBen. Diese

stimmen im Allgemeinen im niederenergetischen Bereich miteinander Gberein.
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Abbildung 2.22: Normierte Anregungs- (gestrichelt) und Emissionsspektren (durchgehend) von
[Cu(BINAP)(Cbz®v)] 82 in diversen Medien.

Verglichen mit den photophysikalischen Eigenschaften der BINAP-Komplexe 81 und 82 zeigt
der strukturell verwandte Komplex [Cu(Cbz)(PPhs)2] 85, welches von Peters et al. beschrieben
wurde, eine blaue Phosphoreszenz mit Emissionmaxiumum Amax = 461 nm. Offensichtlich
ermoglicht der BINAP-Ligand niederenergetischere LLCT/MLCT-Zustéande. Ferner ergibt sich
mit der Lebenszeit 7= 11.7 us und der PLQY ¢ = 0.24 von 85 in Methylcyclohexan eine kleinere
2.1-10% s,
Verschiebung der

Dies weist darauf hin, dass neben der
BINAP-Ligand
Emissionsmechanismus vorteilhaft ist. Der BINAP-Ligand kann als besserer Akzeptor

strahlende Ratenkonstante k =

bathochromen Emission der auch fir den

angesehen werden, der fir ein kleineres AE(S+-T+) sorgt und so eine héhere k ermdglicht.

Photolumineszenzstudien im Festkorper.

Die Emission im einkristallinen Festkérper ist wie die in polarer THF-L6sung breit, aber
hypsochrom zu Emissionsmaxima Amax = 564 und 549 nm, fur [Cu(BINAP)(Cbz)] 81 bzw.
[Cu(BINAP)(Cbz®")] 82, verschoben. Die hypsochrome Verschiebung ist fiir den Cbz®!-
Komplex 82 wesentlich starker ausgepragter (Abbildungen 2.21, 2.22 und Tabelle 2.10).
Aufgrund der erhdhten Rigiditat der Umgebung sind die PLQY ¢ = 0.22 (81) und 0.25 (82)
héher als in LOsung. Die Lebenszeiten r zeigen bi-exponentielle Verlaufe und ergeben
gemittelte Lebensdauern von 7., = 8.7 us (81) und 30.5 us (82). Interessanterweise ist die
damit abgeschatzte strahlende Ratenkonstante k = 2.9:10* s von Cbz-Komplex 81 etwa halb
so groB wie der in Lésung erhaltene Wert, wahrend der Cbz®'-Komplex 82 einen drastischeren
Riickgang, um fast zwei GréBenordnungen, auf k- = 0.72-:10* s erfahrt.
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Tabelle 2.10: Ausgewahlte photophysikalische Kenndaten der Komplexe [Cu(BINAP)(CbzR)] (81/82)
unter Argon bei RT.

Medium (Gew.-%)  T[K]  Amaxem[nm] ] r[us]? kr [10%sT]P
THF 295 585 0.01 0.17 (96.1)/ 0.68 (3.9) 6.2
Toluol 295 577 - 0.12 (97.4)/ 0.57 (2.6)

Cyclohexan 295 565 0.04  0.31(96.4)/ 2.8 (2.9)/ 13.2 (0.07) 76
mikrokristallin 295 564 0.25 5.0 (91.3)/ 46.0 (8.7) 2.9

81 gembrsert 295 579 0.55 2.1 (94.3)/9.0 (5.7) 22
mCP (1) 295 534 0.64  5.7(78.0)/22.9 (18.9)/ 184 (3.1) 4.4

UGHS3 (10) 295 575 0.30 2.1 (91.5)/ 5.4 (8.5) 12

CzSi (10) 295 575 0.47 1.7 (76.1)/ 3.7 (23.9) 21

PMMA (1) 297 553 047 6.7 (71.7)/19.5 (25.2)/ 75.8 (3.2) 3.7

THF 295 614 0.17 0.73 23

Cyclohexan 295 586 0.22 1.2 19
mikrokristallin 295 549 0.22 19.2 (73.5)/ 62.6 (26.4) 0.73

82 gemorsert 295 606 0.53 1.4 (94.3)/ 6.6 (5.7) 31
mCP (1) 295 538 051 4.6 (74.7)/ 24.4 (21.3)/ 157 (3.9) 3.4

UGHS3 (10) 295 590 0.18 0.83 (70.6)/ 2.0 (29.4) 15

CzSi (10) 295 595 0.14 0.96 (69.8)/ 2.0 (30.2) 11
PMMA (1) 295 540 0.46 50.3 (86.1)/ 519 (13.9) 0.30

850171 MeCy RT 461 0.24 1.7 2.1

a) Fur Lebenszeiten, die mit mehreren Exponentiellen gefittet wurden, sind die pre-exponentiellen
Faktoren B in Klammern angegeben. B) k wurde mit nach Amplituden gewichteten gemittelten

Lebenszeiten zv berechnet. (MeCy = Methylcyclohexan)

Die hypsochrome Verschiebung und die niedrigere strahlende Ratenkonstante k. im
kristallinen Festkdrper lassen sich durch die von der Lésung unterschiedliche Umgebung
erklaren. Flr die angeregten Komplexe besteht diese im Einkristall aus symmetrisch
angeordneten, polaren Kupfer(l)-komplexen, die aufgrund ihrer relativ niedrigen
Extinktionskoeffizienten hauptsachlich im Grundzustand verbleiben. Die dichte Packung in den
Einkristallen verbietet Reorientierung, um die neuen Dipolwechselwirkungen im angeregten
Zustand auszugleichen, was zu einer Destabilisierung fUhrt. DartUber hinaus zeigen
Roéntgenbeugungsstudien erhebliche C-H:--n-Wechselwirkungen zwischen dem BINAP-
Liganden und den PPhy-, Naphthyl- und Cbz-Substituenten anderer Komplexe bzw.
Lésungsmittelmolekilen (Abbildung 2.19). Diese stabilisieren zwar den Grundzustand,
allerdings wird die neue Elektronendichteverteilung im angeregten Zustand, die LLCT-
Charakter aufweist, weiter destabilisiert. Das Resultat ist eine hypsochrome Verschiebung der
Emission. Die Wechselwirkungen im kristallinen Festkérper erhéhen offenbar die Energie der
BLLCT-Zustanden zu einem MaB, dass niederenergetische, langlebige 3LC-Zustiande am
Emissionsprozess beteiligt werden und so TADF sehr ineffizient wird. Die Beteiligung dieser
lasst sich aus den langen Lebenszeitkomponenten 7 > 45 us, die fir die mikrokristallinen

Proben gefunden werden, vermuten.
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Durch Zerreiben werden die intermolekularen C-H:--r-Wechselwirkungen gestért, die Anzahl
der Oberflachenmolekiile der Mikrokristalle nimmt zu und der Einfluss der umgebenden Dipole
wird verringert. Infolgedessen ist die breite CT-Emission von Cbz-Komplex 81 und Cbz®!-
Komplex 82 bathochrom zu 589 nm bzw. 606 nm verschoben. Gleichzeitig kann ein
drastischer Anstieg der strahlenden Ratenkonstante k auf 2.2:10°s™ bzw. 3.1-10°s™
festgestellt werden. Offensichtlich ermdglicht der gréBere energetische Abstand der "3LLCT-
Zustande von ligandenbasierten 3LC-Zustanden effizientere TADF. Das Wechselspiel der
verschiedenen Zustande wird bei der Betrachtung der temperaturabhangigen Studien, vide
infra, vertieft. Im Folgenden wird aber zunachst aufgezeigt, wie die Photolumineszenz von

unterschiedlichen rigiden Umgebungen beeinflusst wird.
Matrixabhangige Photolumineszenzeigenschaften.

Mit dem Hinweis, dass spezifische Umgebungswechselwirkungen fir die Auspragung
effizienter TADF der BINAP-Komplexe 81 und 82 mdglicherweise entscheidend sind, wurden
die photophysikalischen Eigenschaften auch in verschiedenen Matrizen, die flr
Gerateanwendungen relevant sind, untersucht. Die Molekulstrukturen ausgewahlter
Matrixmolekdilen, die geeignet sollten, um, mit den BINAP-Komplexen dotiert, als emissive
Schicht einer OLED agieren zu kénnen, sind in Abb. 2.23 dargestellt. Von diesen wurden mCP,
UGHS3 und CzSi gewahlt, um die PL der, in diese Matrizen dotierten, Komplexe 81 und 82 zu
untersuchen. Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 2.21, 2.22 und Tabelle 2.10

zusammengefasst.
Ph\ Q
\ﬁ NS-N~ph
S0 .
\
I
—Si N N
ﬁ : Ph” Ph PhPh IPh PH” \G
UGH3 CzSi TPBiI

Abbildung 2.23: Molekilstrukturen der in Hinblick auf mdgliche Elektrolumineszenzstudien
gewahlten Matrixmolekile 9-(3-Carbazol-9-ylphenyl)carbazol (mCP), 1,3-Bis(triphenylsilyl)benzol
(UGH3),  9-(4-tert-Butylphenyl)-3,6-bis(triphenylsilyl)-9H-carbazol (CzSi) und  2,2',2"-(1,3,5-
Benzinetriyl)-tris(1-phenyl-1-H-benzimidazole) (TPB).
In unpolarem UGHS sind keine signifikanten Dipolwechselwirkungen zu erwarten, und folglich
werden niederenergetische Emissionsmaxima Amax = 575 nm fir Cbz-Komplex 81 und 590 nm
fur Cbz®'-Komplex 82 gefunden. Diese entsprechen denen der gemdrserten Probe oder
denen in unpolaren Lésungsmitteln. Auch die strahlenden Ratenkonstanten k = 1.2:10° s des
Cbz-Komplexes 81 und k = 1.5-10° s' des Cbz®'-Komplexes 82 sind mit diesen vergleichbar,

was einen effizienten TADF-Prozess in UHG3 nahelegt. Im Gegensatz dazu verschieben
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hochpolare Matrizen wie mCP oder PMMA die Emission sogar stéarker hypsochrom als fr den
kristallinen Festkdrper beobachtet wird. Gleichzeitig fallen auch hier die strahlenden
Ratenkonstanten k: deutlich um ein bis zwei GréBenordnungen. Offenbar wird die Effizienz
des TADF-Prozesses durch ein erhdhtes AE(S+1-T1) und einhergehende starke Vermischung
mit der Phosphoreszenz von 3LC-Zusténden stark beeintrachtigt. Auf den ersten Blick kénnte
man annehmen, dass destabilisierende Dipol-Dipol-Wechselwirkungen des angeregten
Zustands der BINAP-Komplexe 81 und 82 mit der umgebenden starren polaren Matrix far
diese photophysikalischen Veranderungen verantwortlich sind. Solche Einflisse wurden
bereits bei anderen Minzmetallamiden festgestellt.'3*138) |n polarem, aber voluminésem CzSi
wird jedoch effiziente TADF mit niedrigerer Energie ahnlich wie bei UGH3 oder dem
gemdorserten Festkérper beobachtet. Dies weist darauf hin, dass der dominierende Faktor flr
die Effizienz der TADF die spezifische Wasserstoffbindungen der polaren Umgebung sind, die
das emittierende Molekil umgeben. Diese kénnen beispielsweise in Einkristallen beobachtet
werden, fehlen aber in CzSi aufgrund der sterischen Beschrankungen.

Photokatalytische Eigenschaften.

Um einen weiteren Beweis fur die Population von Triplettzustdnden nach Photoanregung in
Lésung zu erbringen und weiteren Einblick in die Wechselwirkung der Komplexe mit ihrer
Umgebung zu erhalten, wurde die Energietransfereigenschaften von Verbindung
[Cu(BINAP)(Cbz®")] (82) untersucht. Es kann angenommen werden, dass, wenn der Komplex
Dexter-Energietransfer auf ein organisches Substrat erméglicht, auch der umgekehrte
Prozess, also der Ubertrag von Energie aus einer Matrix auf den Komplex méglich ist. Dann
sollten Triplettexzitonen, die in einem elektrisch betriebenen Bauteil erzeugt werden fur den
Komplex nutzbar sein, auch wenn der Komplex, wie bei der Betrachtung der
elektrochemischen Eigenschaften gezeigt, nur bedingt gegenltber Redoxprozessen, stabil ist.

Als Testreaktion wurde die trans-/cis-lsomerisierung von Stilben, die in Schema 2.7 gezeigt
ist, ausgewahlt, da diese bekanntermaBen Uber die Population des 3(n-n*)-Zustands erfolgt.
Tatsé&chlich wird cis-Stilben in 85% Ausbeute in Anwesenheit von 3 mol-% Cbz®'-Komplex 82
und unter Bestrahlung mit 475 nm-Licht innerhalb von 4 Stunden gebildet. Da kein weiterer
Umsatz nach langeren Beleuchtungszeiten festzustellen ist, kann davon ausgegangen
werden, dass sich ein Gleichgewicht zwischen den cis- und trans-Isomeren des Stilbens

einstellt.

82 (3 mol-%) Ph

Ph -
e Pho

blaue LED (475 nm, 11 W), 4 h
25°C, THF (0.3 M)

Schema 2.7: Photokatalytische trans-/cis-Isomerisierung von Stilben in Anwesenheit von
[Cu(BINAP)(Cbz®v)] 82 bei Anregung mit 475 nm.
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Die Lumineszenzquenchexperimente, deren Ergebnisse in Abb. 2.24 gezeigt sind, weisen auf
einen dynamischen Prozess hin, was einen Dexter-Energietransfer vom T;-Zustand des
Komplexes 82 bestatigt. Statisches Quenchen, welches durch Aggregation von
Stilbenmolekilen mit dem Kupfer(l)-komplex in seinem Grundzustand, zustande kommen

wirde, kann ausgeschlossen werden.
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Abbildung 2.24: Untersuchung des Lumineszenzquenchens von [Cu(BINAP)(Cbz®!)] 82 (cs2 =
1.3:10* M) in Anwesenheit unterschiedlicher Konzentrationen von Stilben (Cstiben = 0-7.2:102 M).
Abnahme der Lumineszenzintensitat bei Erhdéhung der Silbenkonzentration (links) und der

zugehdrige Stern-Volmer-Plot der Lumineszenzintensitat / bzw. Lebenszeiten 7 (rechts).

Interessanterweise resultiert mit der Stern-Volmer-Konstante Ksv = 30 M, ein niedriger Wert
far die bimolekulare Quenchingkonstante kq = Ksv/no = 7-10° M's™ und deutet auf einen
ineffizienten, nicht-diffusionsgesteuerten Prozess hin. Offenbar steht die sterische Hinderung
in 82 der Voraussetzung einer guten Uberlappung von Donor- und Akzeptororbitalen fiir einen
effizienten Dexter-Energietransfer entgegen. Dieser Befund steht im Einklang mit der hdheren
Photolumineszenz des Cbz®“-Komplexes 82 in THF-L&sung im Vergleich zu Cbz-Komplex 81.

Temperaturabhangige Photolumineszenzstudien

Die kurzen Lebenszeiten und hohen strahlenden Ratenkonstanten k:, die die BINAP-Komplexe
81 und 82, vor allem als gemdrserte Proben, aufweisen, sind starke Indizien daflr, dass es
sich bei ihrem Emissionsmechanismus um TADF handelt. Um dies zu bestatigen und um mehr
Einsicht in beteiligte Prozesse zu erhalten, wurden temperaturabhé&ngige photophysikalische
Messungen durchgefihrt. Auch wurde die Frage, ob es sich bei der Emission in rigiden
Umgebungen, welche mit kleineren k- verbunden sind, ebenfalls um TADF handelt,
angegangen. Dazu wurde ein 1 Gew.-% Film des Cbz-Komplex 81 in PMMA, sowie eine
mikrokristalline Probe von Cbz®'-Komplex 82 ausgewahlt. Darliber hinaus bieten die
temperaturabhénigen Studien Anhaltspunkte, wie sich die Ratenkonstante des RISC-
Prozesses krisc und die Fluoreszenzratenkonstante kr zueinander verhalten, woraus
Erkenntnisse Uber das mechanochrome Verhalten sowie Hinweise bezlglich CPL erhalten
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werden. Die Ergebnisse flr den Cbz-Komplex 81 sind in der Abb. 2.25 und fiir Coz®U-Komplex

82 in Abb. 2.26 zusammengestellt. Relevante photophysikalische Parameter bei
ausgewahlten Temperaturen sind in den Tabellen 2.11 und 5.6-5.9 zusammengefasst.
Messungen zwischen 5 und 77 K am Komplex [Cu(BINAP)(Cbz®")] (82) wurden von Julia
Kuhnt M.Sc. durchgefihrt.

FUr die gemérserten Proben der Komplexe 81 und 82 werden beim Absenken der Temperatur
nur kleine Veranderungen der Emissionsspektren gefunden. Fir TADF-Emitter wird erwartet,
dass die Emission bei tiefen Temperaturen ausschlieBlich aus dem Ti-Zustand erfolgt, der
energetisch unterhalb des Si-Zustands liegt, wodurch sich eine Rotverschiebung der Emission
ergibt. Eine mdgliche Erklarung fir die Abweichung von diesem Verhalten ist, dass es durch
das Einfrieren zu weniger Reorganisationsprozessen kommt, was die erwartete bathochrome

Verschiebung ausgleicht.
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Abbildung 2.25: Ergebnisse der temperaturabhénigen Studien an Komplex [Cu(BINAP)(Cbz)] (81).
TADF-Energieniveauschema der gemorserten Probe (oben links) und in PMMA (c = 1 Gew.-%) (oben
rechts). Temperaturabhéngiger Verlauf der intrinsischen Lebenszeit znt = 7/¢ (links unten) und
normierte Emissionsspekiren bei verschiedenen Temperaturen der gemdrserten (rot) und

mikrokristallinen (griin) Proben.
Far die Emission der Komplexe 81 und 82 in rigiden Umgebungen (PMMA und mikrokristallin)
lasst sich bei Abkihlen ebenfalls keine bathochrome Verschiebung beobachten. Gleichzeitig

pragen sich weiterer Schultern bzw. Banden aus. Diese sind besonders flr das
Emissionsspektrum von [Cu(BINAP)(Cbz®")] (82) bei 5.3 K in mikrokristallinen Zustand
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markant. Bei der vibrationsaufgeldsten Bande mit den beiden Maxima von 500 nm und 520 nm
handelt es sich vermutlich nicht um Cbz"-basierte 3LC-Zustande, wie sie von Hamze et al. fir
das [Cu(CAAC")(Cbz)] (34) beschrieben wurden.l'*¥ Diese sollten vibrationsaufgelste
Banden bei <450 nm ergeben. Stattdessen kénnte es sich bei diesen Banden, und den
weiteren lokalen Maxima, um BINAP-basierte 3LC-Ubergdnge handeln, wie sie fir
[Cu(BINAP)(3,5-Dimethylpyrazol)] (84) beschrieben wurden.23"]
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Abbildung 2.26: Ergebnisse der temperaturabhénigen Studien an [Cu(BINAP)(Cbz®v)] (82). TADF-
Energieniveauschema der gemdrserten Probe (oben links). Temperaturabhangiger Verlauf der
intrinsischen Lebenszeit znt = 7/¢ der gemdrserten Probe und der experimentellen Lebenszeit 7 der
mikrokristallinen Probe) (links unten) und normierte Emissionsspekiren bei verschiedenen
Temperaturen der gemérserten (rot) und mikrokristallinen (griin) Proben (rechts).

Alle Proben zeigen die fir TADF-Prozesse typische sigmoidale Abhangigkeit der Lebenszeiten
von der Temperatur T (Abbildung 2.25 und 2.26, unten links). Es ist instrumentenbedingt nicht
moglich die PLQY ¢ bei Temperaturen T < 77 K zu messen, die zur Bestimmung der
intrinsischen Lebenszeit #nt = /¢, notwendig ist. Fir diese Temperaturbereiche wurden
deshalb die Werte der PLQY bei 77 K benutzt, bzw. fir die gemérserte Probe von 81 ein
linearer Anstieg, wie er zwischen RT und 77 K gefunden wurde, angenommen. Aufgrund der
beschriebenen Mehrzahl von Zustanden, die vor allem das Emissionsspektrum des Komplex
82 in mikrokristallinen Zustand dominieren, ist das Auflésen der zugehdrigen Lebenszeiten

schwierig. Fir diese Probe wurde deshalb nicht, wie flr die anderen, zn sondern die
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experimentell erhaltene Lebenszeit r dargestellt. Es kann aber auch fur die Proben in rigiden
Umgebungen davon ausgegangen werden, dass die Hauptkomponente der Emission bei RT
TADF ist, was an der Zunahme der Lebenszeiten beim Gang von RT zu <7 K um den Faktor
100-1000, trotz abnehmender PLQY ¢, zu sehen ist.

Tabelle 2.11: Photophysikalische Kenndaten der Komplexe [Cu(BINAP)(CbzR)] (81/82) unter Argon
bei RT bzw. unter Helium bei 77 K und unter Vakuum bei 6 K.

Medium (Gew.-%) TIK]  AmaxEm[nm] ¢ 7[us]? kr [104s7T]P
295 579 0.55 2.1(94.3)/9.0 (5.7) 22
gemdrsert 77 580 0.74 105 (37.9)/ 480 (44.4)/ 1466 (17.7) 0.16
81 17 577 223 (43.4)/ 840 (46.0)/ 2421 (10.6)
297 553 0.47 6.7 (71.7)/ 19.5 (25.2)/ 75.8 (3.2) 3.7
PMMA (1) 77 551 047 461 (38.5)/ 1404 (49.0)/ 3616 (12.5) 0.036
7 551 282 (31.2)/ 1231 (51.3)/ 3555 (17.5)
295 606 0.53 1.4 (94.3)/ 6.6 (5.7) 31
gemdrsert 77 603 0.34 68.7 (58.4)/ 446 (41.5) 0.11
82 5.8 601 239 (47.4)/ 1038 (42.4) 2817 (10.1)
295 549 0.22 19.2 (73.5)/ 62.6 (26.4) 0.73
mikrokristallin 77 538 0.14 557 (56.6)/ 1652 (43.4) 0.008
5.3 498 2400 (47.5)/ 8252 (47.5)/ 23901 (4.9)

a) Fiur Lebenszeiten, die mit mehreren Exponentiellen gefittet wurden, sind die pre-exponentiellen
Faktoren B in Klammern angegeben. B) k wurde mit nach Amplituden gewichteten gemittelten

Lebenszeiten tav berechnet.

Werden die intrinsischen Lebenszeiten, mit Formel (27) gefittet, welche eine umgestellte Form
der Gleichung (8) ist, lassen sich aus den Fits die Energiedifferenz AE(S+-T+), sowie die reinen
Triplettlebenszeiten 7(T1) und Singulettlebenszeiten #(S+) bestimmen. Die Ergebnisse dieser
Fits sind in Abb. 5.8 gezeigt. Allerdings weichen diese Fits besonders im hohen
Temperaturbereich stark von den experimentellen Werten ab, weshalb ebenfalls die Daten mit
der Formel (28) gefittet wurden. Diese berlcksichtigt die  energetische
Aufspaltung AE(TI-T{""'") der eigentlich entarteten Triplettniveaus. Diese Unterniveaus sind
mit den Lebenszeiten #(T!) und «T,"'"') verbunden. Die Werte fiir die Parameter die sich aus
dem Fit mit Gleichung (28), also mit insgesammt 5 Variablen, ergeben sind in den Abbildungen
2.25 und 2.26 (oben) festgehalten. Fir die mikrokristalline Probe ist die Angabe der Parameter,
aufgrund der Beteiligung der beschriebenen Mehrzahl von Zustanden allerdings nicht sinnvoll.

Die fiir den TADF-Prozess besonders wichtigen Energielicken AE(S+-T1) nehmen beim Gang
von rigider Matrix (PMMA) zu gemdrserter Probe bzw. beim Gang von Cbz-Komplex 81 zu
Cbz®u-Komplex 82 ab. Fiir CMA-Komplexe ist bekannt, dass sich die Energiellicke AE(S+-T+),
beispielsweise durch Rotation, aber vor allem durch Abknicken des Carben(C)-Cu-Amid(N)-
Winkels, stark verringern kann.[22227] Dass fiir BINAP-Komplexe eine kleinere Energiebarriere

AE(S+-T4) in der weniger rigiden Umgebung, also der gemérserten Probe, gefunden wird, weist
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darauf hin, dass Reorganisationsprozesse den RISC-Prozess erleichtern. Der Unterschied
zwischen den Komplexen 81 und 82, Iasst sich durch den stéarkeren Donor Cbz® erklaren.
Durch diesen wird der CT-Charakter der niederenergetischen LLCT-Zustande erhéht und die
gréBere raumliche Trennung der Donor- und Akzeptororbitale sorgt fir die kleinere
Energiebarriere.

3+ exp [ AE(Sl — Tl)]
Tint = ; exp [_ AE(% ; Tl)] (27)
YR Y
. 2+ exp [ AE(T) (— T””’)] _;_ exp [_ AE(S}((; Tll”l”)] | "
AE(T! — l”” AE(S ””[
r(é’"") — - o ] ol o T

Die fir 81 gefundenen Energiedifferenzen AE(T!-T;"'"), also die ZFS, sind mit Werten
>100 cm™ relativ groB3. Werte in dieser Hohe werden fiir die ZFS eigentlich nur fir Komplexe
sehr schwerer Metalle, wie Ir'', gefunden.®®! Eventuell kdnnte es sich bei der gefundenen
Energielicke also stattdessen um eine AE(T2-T1)-Licke handeln, beispielsweise zwischen
energetisch nahen 3LC- und 3LLCT-Zustanden. Die gefundenen reinen Triplettlebenszeiten
7(T1>So) = 0.1-3.3 ms bedeuten Phosphoreszenzratenkonstanten ke von 3-102-10* s, was
gut zu Werten passt, die fiir phosphoreszierende Cu'-Komplexe bekannt sind.['?”) An den
Singulettlebenszeiten von 100-400 ns lasst sich ein leicht verbotener Charakter des
Ubergangs erkennen, was zu den kleinen Extinktionskoeffizienten ¢ <700 M'cm™ passt,
welche aus den UV/Vis-Absorptionsstudien fiir die niederenergetischen Ubergénge erhalten
wurden. Die kleineren Werte 7(S1>So) = 0.1 us, die fir die Emittermolekiile 81 in der weniger
rigiden Umgebung, in der mehr Reorganisation méglich ist, gefunden werden, weisen darauf
hin, dass der strahlende Ubergang ebenfalls durch Reorganisation beschleunigt wird.

Insgesamt ist die Findung, dass der strahlende Ubergang leicht verbotenen Charakter
aufweist, also mit einem kleinen elektronischen Ubergangsdipolmoment verbunden ist, und
dennoch strahlende Ratenkonstanten >2-10° s méglich sind, eine erfreuliche. Der Ubergang
sollte somit mit einem kleinen elektrischen Ubergangsdipolmoment x verbunden sein, weshalb
hohe Emissionsdissymmetrien erwartet werden. Da aber aus den Singulettlebenszeiten sich
Fluoreszenzratenkonstanten ks > 2-108 s errechnen lassen, kann es sich bei der verzégerten
Fluoreszenz nicht um den geschwindigkeitsbestimmenden Prozess handeln. Es ist eher
anzunehmen, dass die Rate des RISC-Prozess krisc der Faktor ist, der die strahlende
Ratenkonstante k- drosselt. Wie sich diese, fir die CPL-Ratenkonstante kcpL nachteilhafte,
Tatsache auswirkt und wie grof3 die Dissymmetrien bei Absorptions- und Emissionsprozessen

insgesamt sind, wird im Folgenden vorgestellt.
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Chiroptische Eigenschaften.

Die CD-Spektren der Komplexe [Cu(BINAP)(Cbz)] (81) und [Cu(BINAP)(Cbz®")] (82) in THF-
L6ésung sind in Abb. 2.27 mit den UV/Vis-Absorptionsspektren (links) bzw. die CPL-Spektren
mit den Emissionsspekiren (rechts) verglichen. Die CPL-Spektren wurden von Dr. Jacopo
Tessarolo im Arbeitskreis von Prof. Dr. Guido Clever aufgenommen. Um weitere Einblicke in
die fiir die Dissymmetriefaktoren g relevanten Parameter der Ubergénge zu erhalten, wurden
von Prof. Andreas Steffen TD-DFT-Rechnungen durchgefiihrt. Die relevanten Parameter sind
dabei, wie in Gleichung (20) zu sehen, die Vektoren der elektronischen und magnetischen
Ubergangsdipolmomente |ji| und |m]|, sowie deren Winkel zueinander.
_ 4 |ullm] cos(8) 4 |m| cos(0)

Ll _ (20)
|| + [m|? |l

In Tabelle 2.12 sind diese Parameter zusammen mit den experimentellen und durch die QC-
Rechnungen erhaltenen Dissymmetriefaktoren der Absorption und der Emission der Komplexe
[Cu(BINAP)(Cbz)] (81) und [Cu(BINAP)(Cbz®)] (82) zusammengestellt.
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Abbildung 2.27: CD-Spektren (oben links) und CPL-Spektrum (oben rechts) der Enantiomere der
Komplexe [Cu(BINAP)(Cbz)] (81) und [Cu(BINAP)(Cbz®u)] (82), sowie deren UV/Vis-Absorption

(unten links) und Emissionsspektren (unten rechts) in THF-Lésung bei RT (c = 103 M).

Sowohl in den CD-, als auch die CPL-Untersuchungen ergeben die Enantiomere der
Komplexe 81 und 82 zueinander spiegelbildliche Spektren. Fir die LLCT-Banden ergeben sich
hohe Absorptionsdissymmetriefaktoren gans(460 nm) = £10-107 fiir den Cbz-Komplex 81 und
Gabs(460 Nnm) = +7-10° fir den Cbz®¥-Komplex 82. Die Emissionsdissymmetriefaktoren der
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Komplexe 81 und 82 sind mit gum(585 nm) = +5-10° bzw. gum(615 nm) = +6:10° etwas
kleiner als die der Absorption, liegen aber, wie erwartet, in derselben GréBenordnung.

Die fiir die magnetischen Ubergangsdipolmomente |m| erhaltenen Werte von 0.18-0.45 s
sind im Vergleich mit &hnlich groBen Verbindungen realistisch.® Fur sowohl die optimierte So-
als auch die optimierte T1-Geometrie werden beim Sy->S;-Ubergang Winkel 6 = 180° zwischen
den Ubergangsdipolmomenten berechnet. Die Lage der Ubergangsdipolmomente zueinander
ist exemplarisch fiir den So>Ss-Ubergang des Komplexes [Cu((S)-BINAP)(Cbz) in Abb. 2.28
gezeigt. Die groBBen Winkel 6 = 180° erklaren, warum die Absorptionsbanden und die TADF
der BINAP-Komplexe in THF wesentlich hdéhere Dissymmetrien zeigen, als die der
[Cu(CAACMen)(R1Chz™2)]-Komplexe 71-80 (gans = 10-5-104), trotz vergleichbarer magnetischer

Ubergangsdipolmomente |m| = 0.2 us, vide supra.

Tabelle 2.12: Experimentelle (exp.) Dissymmetriefaktoren der Absorption gabs (bei 460 nm) und der
Emission gium (bei Emissionsmaximum Amax) von [Cu(BINAP)(Cbz)] (81) und [Cu(BINAP)(Cbz®u)] (82)
in THF, sowie die mittels TD-DFT-kalkulierten (kalk.) Werte der Uberginge So>Si2 der (S)-
Enantiomere in den optimierten So- bzw. Ti-Geometrien und deren magnetische |m| und

elektronischen |i| Ubergangsdipolmomente und dem Winkel 8 der jeweiligen Ubergénge.

Geometrie (S)-81 (R)-81 (S5)-82 (R)-82
Gabs(460 nm) [109] -10 10 -5 5
=P Gum(Amax) [10°9] -7 7 -6 6
Gabs(S0>S1) [10°9] -27 -68
kalk. So (bei &) (531 nm) (581 nm)
|m]| [us]/ |u] [D]1/6[°] 0.24/0.33/178 0.18/0.097/180
kalk. gaps(So>S2) [10%] 94 6.7
kalk. So (bei 1) (499 nm) (544 nm)
|m| [ws] / |zl [D]/6 [°] 0.15/0.58/12 0.09/0.49/12
kalk T kalk. gabs(So>S1) [109] -7.5 -4.6
(bei 1) (628 nm) (686 nm)
|m]| [us] / |u] [D]1/6[°] 0.42/2.1/173 0.35/2.8/180

Die Werte des Absorptionsdissymmetriefaktors gaws, die durch TD-DFT-Rechnungen an der
optimierten So-Geometrie fir den niederenergetischen So>S;-Ubergang erhalten wurden
(-27-10 und -68-10®) weichen vor allem fir den Komplex [Cu(BINAP)(Cbz®")] ((S)-2) von den
fur die niederenergetische Absorptionsbande experimentell bestimmten Wert ab (-10-10° und
-5-10®). Hier bieten sich zwei Erklarungen an: Einerseits liegen in Losung diverse Rotamere
vor, die fir diesen Ubergang hdheren elektronischen Ubergangsmomenten 1 aufweisen und
so den gavs sSenken. Andererseits kénnte der energetisch Nahe So—>S2-Ubergang, welcher ein
gegensatzliches Vorzeichen aufweist, die mit den hohen Dissymmetrien verbundene
Absorptionsbande Uberlagern.
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Abbildung 2.28: Berechnete Vektoren des elektronischen (rot) und magnetischen (blau)
Ubergangsdipolmomentes des So>Si-Ubergangs in [Cu((S)-BINAP)(Cbz)] 81, mit Kupferatom als
Molekiilschwerpunkt. Fiir die Ubersichtlichkeit sind die Vektoren um Faktor 5 verlangert dargestellt.

Im Gegensatz, dazu passen die Werte des gabs, die fiir diesen Ubergang in den optimierten
Ti-Geometrien der Komplexe bestimmt wurden (-7.5-10° und -4.6-10%), besser zu den
experimentellen Werten. Nach Anregung sorgt die unterschiedliche Elektronenkonfiguration
fir Reorganisationsprozesse weshalb die Ti-Geometrie gegentber ihren So-Geometrien
unterschiedlich  sind. In diesen Geometrien werden hohere elektronische
Ubergangsdipolmomente |i| = 2.1 D, fir Cbz-Komplex 81 bzw. 2.8 D Cbz®-Komplex 82
annehmen. Obwohl die Molekilstrukturen der Komplexe 81 und 82, welche aus
Rdéntgenbeugungsexperimenten hervorgehen und auch die optimierten So-Geometrien sehr
ahnliche Strukturmotive aufweisen, weichen die Ti-Geometrien der beiden Komplexe
voneinander ab. Die Reorganisation des Cbz®'-Komplex 82 duBert sich an einem groBeren
Torsionswinkel y = 90° zwischen den P1-Cu-P2- und Cbz®-Ebene. Diese Ebenen stehen also
im Vergleich zur Grundzustandsgeometrie (y = 30°) orthogonal. Die Reorganisation des Cbz-
Komplex 81 lasst sich dahingegen eher als Abknicken des Cbz-Liganden beschreiben. Dazu
wird, analog zu den CMA-Komplexen der Biegewinkel  als der Winkel Cu-N2-Z, wobei Z der
Zentroid der Bindung der beiden aromatischen Einheiten des Carbazolatliganden ist,
eingefihrt. Fur die BINAP-Komplexe 81 und 82 findet sich im Grundzustand ein Winkel § =
180°, der sich fir den Cbz-Komplex 81 im optimierten T1-Zustand auf g = 165° verringert. Beide
Reorganisationsprozesse, das Abknicken des Cbz-Liganden in 81 und die zunehmende
Torsion in Cbz®-Komplex 82, fiihren dazu, dass die S1>Se-Ubergange mit den gefundenen
wesentlich héheren elektrischen Ubergangsdipolmomenten verbunden sind. Diese Zunahme

wiederum verringert die Emissionsdissymmetrie.

Dass die experimentellen Emissionsdissymmetrien gum gut mit den kalkulierten

Absorptionsdissymmetrien gas des So>Si-Ubergangs in den optimierten T:-Geometrien
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zusammenpassen, lasst vermuten, dass die TADF der Komplexe von einer solchen Geometrie
aus erfolgt. Gleichzeitig trAdgt das in dieser Geometrie hdhere elektronische
Ubergangsdipolmoment x zu den hohen strahlenden Ratenkonstanten k: von bis zu 3-10° s
bei. Dieses Verhalten gibt Hinweise fir das klnftige Design von Emittern basierend auf dem
BINAP-Kupfer(l)-motiv. Durch Einflhrung von Substituenten an den BINAP- oder Cbz-
Liganden, die die Torsion der P1-Cu-P2- und der Cbz-Ebenen oder den Knickwinkel dieser
Ebenen veréandern, kénnte das Verhaltnis zwischen p, bzw. k, und gum gezielt eingestellt
werden. Da die Orientierung der Ubergangsdipolmomente, die fiir die BINAP-Komplexe
gefunden wird mit 6 = 180° (cos 6 = 1) bereits optimal ist, kann Uber diese keine weitere
Verbesserung der Dissymmetrie erreicht werden. Zuklnftige Optimierungen des
Zusammenspiels von Emissionsdissymmetrie gium und strahlender Ratenkonstante k missen
also liber die Erhdhung des magnetischen Ubergangsdipolmoments m erfolgen. Ein mégliches
Vorgehen, um dies zu erreichen ist die Verlangerung des LLCTs, z.B. durch Einfiihrung
weiterer Akzeptoreinheiten am Rickgrat der Binaphtylsubstituenten.

Aber bereits jetzt sind die gefundenen Emissionsdissymmetrien von gum = £6-107 flir einen
molekularen TADF-Emitter herausragend. Diese Werte stellen bereits eine Steigerung
gegeniiber anderen bekannten CPL-TADF-Emittern, die Werte von 4.2:10° bzw. 4.5-103
zeigen, dar, obwonhl die strahlende Ratenkonstanten k: etwa um Faktor 2 groBer ist.''%111 Nutzt
man die hohen Werte der k = 20-10* s, die fir BINAP-Komplexe in THF bzw. teilweise in
rigiden Matrizen gefunden werden, ergeben sich zusammen mit den Emissionsdissymmetrien
gum aus Tabelle 2.12, herausragende Werte fiir die Ratenkonstante der CPL kcp > 600 s™.
Zusammen mit dem Extinktionskoeffizient £(450 nm) = 700 M 'cm™ und dem Betrag | gum| =
0.6-107 ergibt sich die Lichtstarke der CPL BcpL = 2 M'ecm™, deren Wert sich gut mit anderen
molekularen Emittern vergleichen lasst (Becee = 0.1-10 M'em™).5%  Mit  diesen
vielversprechenden Ergebnissen wurde im Folgenden untersucht, ob die BINAP-Komplexe
geeignet sind als Emittermaterial in elektrisch betriebenen Bauteilen zu agieren.

2.4.4. Elektrolumineszenzstudien

Im Rahmen einer Kooperation mit dem Arbeitskreis von Prof. Jens Pflaum wurde die
Elektrolumineszenz (EL) des Komplexes [Cu((S)-BINAP)(Cbz)] ((S)-81) untersucht. Dazu
wurden von Bjorn Ewald M.Sc., Thomas Ferschke M.Sc. und Maximilian Rddel M.Sc.
prototypische OLEDs mit der Verbindung (S)-81 als aktivem Emitter in verschiedenen Matrizen
hergestellt. Fir den Aufbau der OLEDs wurde die in Abb. 2.29 (oben links) gezeigte Architektur
gewahlt. Dabei dient Indiumzinnoxid (engl. indium tin oxide, ITO) als Anode, Poly(3,4-
ethylenedioxythiophen)polystyrolsulfonat (PEDOT:PSS) als Lochinjektionsschicht und
elementares Aluminium und Calcium als Kathode. Die Matrixmolekiile mCP, TPBi und CzSi
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wurden dabei ausgewahlt, da sie sowohl unterschiedliche Polaritat und sterische Komplexitat
bieten, womit der Einfluss der Umgebung auf die EL untersucht werden kann.

Die EL-Spektren der drei OLEDs sind in Abb. 2.29 zusammengefasst bzw. die Abhangigkeit
von Stromdichte und EL-Intensitat in Abb. 5.7 zu sehen. Alle hergestellten OLEDs zeigen eine
Schwellspannung von 5+1V und eine Zunahme der EL-Intensitdt bei zunehmender
Spannung.

Bei den OLEDs mit mCP- und TPBi-Matrix findet sich das Maximum der EL von Cbz-Komplex
(S)-81, wie in Abb. 2.29 (rechts) zusehen, bei 545 nm. Dahingegen ist bei der OLED mit CzSi
als Wirtsmaterial das Maximum etwa 11 nm leicht bathochrom verschoben. Die griine EL die
die Verbindung (S)-81 in dieser OLED im Betrieb zeigt ist in Abb. 2.29 (unten links) gezeigt.
Die Verschiebung kann, wie bei den Photolumineszenzstudien aufgezeigt, auf den
Unterschied der lokalen Umgebung zuriickgefihrt werden. Allerdings ist bei der PL sowohl
das Ausmal3 der Verschiebung als auch die absolute Position des Emissionsmaximums mit
Amax = 534 nm fir mCP und Amax = 575 nm fir CzSi leicht unterschiedlich. Diese
Beobachtungen lassen sich entweder auf eine unterschiedliche Beimischung
héherenergetischer Zustdnde zum strahlenden Ubergang oder auf das Vorhandensein von
nicht rekombinierten Ladungen, die im Falle eines elekirischen Betriebs zusétzliche
Polaritétsbeitrdge der lokalen Umgebung ergeben, zurtickfihren.

Wellenzahl [cm™]
AI/Ca 2.2x10* 2x10*  1.8x10* 1.6x10* 1.4x10*
) 1 o N T T T T T
Matrix:(S)-81 —— mCP(S)-1
—— TPBix(S)-1
0.81 —— CzSiy(S)-1

PEDOT:PSS

o
o
1

0.4 1

0.2 1

Normalisierte Elektrolumineszenz [a.u.]

T T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750 800
Wellenlange [nm]

Abbildung 2.29: Generelle Architektur der OLEDs die den Komplex [Cu(BINAP)(Cbz)] 81 als Emitter
enthalten (oben links), Photographie einer OLED in Betrieb, die die grine EL des Komplexes zeigt

(unten links) und normalisierte EL-Spektrum der OLEDs.

Die Beobachtung von CPL in Festkérperleuchtmitteln ist ein begehrtes Ziel, das sich jedoch
aufgrund der Reflexion an der metallischen Rickelektrode, die ein Schllisselelement im
gewahlten Standard-OLED-Design ist, als schwierig erweist. Aufgrund der statistischen
Anordnung der Molekile im Bauelement, wird das Licht mit gleicher Intensitat in alle
Richtungen abgestrahlt (Lambertscher Strahler), also mit gleicher Wahrscheinlichkeit vorwarts
aus der OLED heraus, sowie rickwarts hin zur Rickelektrode. Das zirkular polarisierte Licht,
das in Richtung Metallelektrode emittiert und von dieser reflektiert wird, erfahrt dabei einen
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Phasensprung, der seine Handigkeit effektiv umkehrt. Es kommt in der Folge zu einer
Uberlagerung von riickwérts emittiert und reflektierten, mit dem vorwarts emittierten Licht.
Unter idealisierten Bedingungen, einer Ruckelektrode mit perfektem (100%) Reflexionsgrad,
wirde der Phasensprung zusammen mit der Intensitat des rickwarts emittiert und reflektierten
Lichts die Dissymmetrie der auskoppelnden polarisierten Emissionskomponenten
aufheben.23423] Da aber bei realen OLED-Bauelementen die Intensitaten der tberlagerten
Spektralkomponenten nicht exakt gleich sein dirften, verbleiben Dissymmetrien, die in den
entsprechenden CPL-Spektren der EL identifiziert werden kénnen. Um diese zu untersuchen,
wurden daher alle hergestelllen OLED-Bauelemente auf ihre polarisationsabhangige

Elektrolumineszenzdissymmetrie ge. hin untersucht.

In Abb. 2.30 ist die effektive Elektrolumineszenzdissymmetrie ge. der untersuchten OLEDs,
gemittelt Gber mehrere aufeinanderfolgende Messzyklen gezeigt. Fir jeden Zyklus wurden
nacheinander die beiden Polarisationskomponenten 0° und 45° gemessen (siehe
Beschreibung in Kapitel 3.1.).
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Abbildung 2.30: Relative Anderung der Elektrolumineszenz von mit (S)-81 dotierten OLEDs auf
CzSi-Basis in Abhéngigkeit davon, ob die OLED mit konstanter Betriebsspannung (orange) oder
konstanter Stromdichte (schwarz) betrieben wurde (oben links). Elektrolumineszenzdissymmetrien
der OLEDs basierend auf mCP (oben rechts), TPBi (unten links) und CzSi (unten rechts).
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Es ergeben sich weitere Effekte, wie Intensitdtsschwankungen und Gerateverschlechterung,
die die Auswertung der erhaltenen Spektren erschweren. Wahrend jedes Zyklus wird jeweils
ausschlieBlich rechts oder links zirkular polarisiertes Licht gemessen. Da jede Messung mit
etwa 500 ms relativ lang ist, sorgen die Intensitatsschwankungen, bzw. die Abnahme der
Intensitét bei konstanter Betriebsspannung, fur Artefakte, vgl. Abb. 2.30 (oben links). Der

Elektrolumineszenzdissymmetrie ge. wird analog dem der PL gum via Formel (18) berechnet.

Al I, —1
2 LR

= 2—:
geL = S T A T Iy

(18)

Beispielsweise ergeben sich dann positive Abweichungen, wenn zunachst I. gemessen wird,
da in der nachsten Messung, durch die Intensitdtsabnahme, Ik kleiner ist. Dies kann
exemplarisch anhand der Messungen der mCP-basierten OLEDs in Abb. 2.30 (oben rechts)

nachvollzogen werden.

Der angesprochene Fall, bei welchem zundchst I gemessen wird (unterer Bildausschnitt)
ergibt ein positives Signal, der umgekehrte Fall (oberer Bildausschnitt), ein negatives. Fiir den
mittleren Bildausschnitt wurde nacheinander zweimal in derselben Messanordnung gemessen
(diejenige fur L). Wird in (18) fir &k = I.* eingesetzt, ergibt sich auch hier ein leicht negatives

Signal.

Durch Mittelung mehrerer Messungen kénnen, trotz der Artefakte, fir mCP- als auch fir TPBi-
basierte OLEDs insgesamt positive Werte fir die Dissymmetrie im elektrischen Betrieb
beobachtet werden. Flr Bauelemente mit einer (S)-1 dotierten CzSi-Matrix erweisen sich die
stérenden Effekte allerdings als signifikant in Bezug auf die GréBe der detektierten
Emissionsdissymmetrie und verhindern somit ein klares Urteil Uber mégliche zirkulare

Polarisationsdissymmetrien.

Zusammenfassend gelang die erfolgreiche Implementierung von (S)-81 als emissiver
molekularer Dotierstoff in prototypischen lichtemittierenden Bauelementen. Trotz der
Verwendung der einfachsten Einschicht-OLED-Architektur ohne weitere Optimierung in Bezug
auf Stabilitdt oder Auskopplungseffizienz von polarisiertem Licht konnte die elliptische
Polarisationsdissymmetrie sowohl fir mCP- als auch fir TPBi-Matrix-basierte Bauelemente
eindeutig bestatigt werden. Im Falle von CzSi-Matrix-OLEDs wird eine klare Aussage zu dieser
Eigenschaft durch Storeffekte verhindert, die durch fortschrittlichere OLED-Architekturen
gelést werden koénnten. Anséatze in diese Richtung mussen die Betriebsstabilitat der
Bauelemente sowie die polarisationsselektive Auskopplungseffizienz adressieren, die in
Kombination zu einem verbesserten Signal-Rausch-Verhaltnis, zu einem deutlichen Kontrast
zwischen den Intensitédten der Lumineszenz unterschiedlicher Handigkeit fihren, wie es von

Zinna et al. aufgezeigt wurde. 2342361
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2.4.5. Zusammenfassung

Im Rahmen dieses Teilprojektes wurde die Synthese C»>-symmetrischer Kupfer(l)-komplexe,
die die aus kommerziellen Quellen verfligbaren, axial chiralen Enantiomere des BINAP-
Liganden enthalten, aufgezeigt. Anders als bekannte BINAP-Kupfer(l)-komplexe handelt es
sich bei den hier untersuchten [Cu((S/R)-BINAP)(Cbz")]-Komplexen, nicht um
phosphoreszierende Ubergangsmetallkomplexe, sondern um TADF-Emitter. Dieser Wechsel
des Emissionsprozesses wurde durch die Kombination von Carbazolaten, als starken
Donorliganden, und den Akzeptoreigenschaften des BINAP-Liganden erreicht. Hierbei férdert
das Kupfer(l)-zentrum den LLCT zwischen beiden Liganden.

Gleichzeitig fuhrt der BINAP-Ligand im Design der Komplexe zu CPL-Emission. Aufgrund der
Orbitalbeteiligung des axial chiralen Binaphtylrickgrats, werden flr die (S)-Enantiomere
Winkel zwischen den Ubergangsdipolmomenten m und x von 6 = 180° gefunden. Diese sind
verantwortlich fir die herausragenden Emissionsdissymmetrien von bis zu gum = 6:107. Diese
Werte sind geringer als die anderer BINAP-Komplexe mit bis zu gium = 20:10°. Im Vergleich
mit organischen TADF-Emittern und phosphoreszierenden Ubergangsmetallkomplexen,
welche ahnlich hohe strahlende Ratenkonstanten (k- > 10°s™) wie die [Cu(BINAP)(Cbz®)]-
Komplexe zeigen, weisen letztere stérkere Dissymmetrien auf. Somit wurde das Ziel erreicht,
die TADF-Emission organometallischer Verbindungen mit CPL zu kombinieren.

Weiterhin wurde aufgezeigt, dass die Emissionsfarbe und Effizienz der TADF
[Cu(BINAP)(CbzR)]-Komplexe stark umgebungsabhéangig ist. Besonders effizient ist sie in
Umgebungen, die Reorganisation ermdéglichen und kaum bzw. keine C-H---n-Wechsel-
wirkungen auspragen. Aufgrund dieser Beobachtung konnten spezifisch Matrixmolekile
ausgewahlt werden, die die effiziente TADF der Komplexe zulassen, womit letztere fir den
Einsatz in CPOLEDs interessant werden. Den Beweis Uber die Einsatzfahigkeit als
Emittermaterial in einer OLED wurde fiir den Komplex [Cu((S)-BINAP)(Cbz)] ((S)-81) in der
Arbeitsgruppe von Prof. Pflaum erbracht. Die dort gebauten OLEDs wurden auf die
Auspragung von Elektrolumineszenzdissymmetrien hin untersucht. Trotz der aufgezeigten

Probleme bei der Detektion, konnte eine Dissymmetrie der EL eindeutig bewiesen werden.
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2.5. Synthese und Untersuchung der photophysikalischen Eingenschaften
von Kupfer(l)-komplexen mit dem neuen chiralen
[2.2]isoindolinophanylbasierten Carbenliganden (iPC)

Basierend auf den Ergebnissen dieses Unterkapitels, sowie ersten Elektrolumineszenzstudien
eines iPC-Komplexes, welche im Arbeitskreis von Prof. Jens Pflaum am Lehrstuhl fir
Experimentelle Physik VI der Julius-Maximilians-Universitat Wirzburg durchgefihrt worden
sind, wurde eine Erfindungsmeldung angezeigt.

2.5.1. Einleitung

Das Design molekularer Emitter, die effiziente NIR-Emission bzw. CPL ermdglichen, sind
jeweils fir sich bereits herausfordernd. Zumindest fUr die erste Herausforderung sind lineare
Donor-Kupfer(l)-Akzeptorkomplexe vielversprechende Kandidaten, da sie hohe strahlende
Ratenkonstanten k. versprechen, welche mit der im niederenergetischen Bereich stark
ansteigenden nichtstrahlenden Ratenkonstante kn, konkurrieren kdnnen. Als Beispiele lassen
sich hier die Komplexe [Cu(Cbz)(DAC)] (39) und [Cu(CAArC)(Cbz)] (40), vide supra, anflhren,
die k = 8.6:10° s bzw. k = 1.6:10° s bei Emissionsmaxima von Amax = 704 nm bzw. Amax =

638 nm aufweisen.[126.136]

Die hohen k: der Verbindungen fuBen auf dem LLCT-Charakter der niedrigsten angeregten
Zustande, wobei eine ausreichende Beteiligung der Kupfer-d-orbitale fir effektive SOC sorgt,
was zu schnellerer RISC (T1=>S;) fiihrt. Auf diese schlieBt sich verzégerte Fluoreszenz an.['?

Trotz des Potentials, das die Verbindungsklasse liefert, 1asst sich bei den beiden Rotemittern
39 und 40 bereits eine abfallende PLQY ¢ feststellen, woran die Herausforderung, die durch
Erhdhung der ki und Abfallen der k. entsteht, zu erkennen ist. Gleichzeitig ist das Erforschen
der Donor-Cu'-Akzeptorkomplexe fiir ihre chiroptischen Eigenschaften reizvoll, da UM-
basierten TADF-Emitter bisher noch nicht auf diese hin untersucht worden sind.

Im Rahmen dieses Unterkapitels wurde die Strategie verfolgt, an einen vielversprechenden
Rotemitter ein chirales Strukturmotiv einzufiihren und diesen auf seine chiroptischen
Eigenschaften zu untersuchen. Fluorophore die das planar chirale [2.2]Paracyclophan- (PCP)-
Motiv  enthalten, weisen die aussichtsreichste Kombination aus PLQY ¢ und
Emissionsdissymmetriefaktor gum, welche beide fir die ,Leuchtstarke” der CPL Bcp. relevante
Werte darstellen, auf.! Ferner wurde anhand der Erfahrungen der vorangegangenen Kapitel
die Schlussfolgerung gezogen, dass das chirale Strukturelement einen groBen Orbitalbeitrag
zu den strahlenden Ubergéngen leisten muss, um hohe Dissymmetrie der Emission zu

erhalten.

Der CAArC-Ligand ist dafur bekannt, dass sein LUMO sehr stark am Aryl lokalisiert ist.[26:237]
Die Einfihrung des PCP-Motivs an diesem Substituenten sollte zur Beteiligung der Orbitale

115



2. Ergebnisse und Diskussion

des Uberbrickenden Aromaten am LUMO flUhren, was eine Beteiligung der Orbitale des
chiralen Strukturmotivs bedeutet. Gleichzeitig werden durch Einflhren des zuséatzlichen
Arylsubstituenten auch weitere n,n*-LC-Zusténde eingefiihrt, mit dem die niederenergetischen
LLCT-Zusténde koppeln kénnen. Dies vermag den RISC-Prozess zu beschleunigen und sollte

zu einer hoheren k: der resultierenden Komplexe flihren, vide infra.l'4"]
2.5.2. Synthese und Charakterisierung

Der [2.2]isoindolinophanylbasierte Carben- (iPC-)Ligand und die entsprechenden Komplexe
des Typs [Cu(iPC)(?'Cbz"?)] werden, wie in Schema 2.8 zu sehen, weitgehend analog zu
CAArC-Komplexen synthetisiert.['?62371 Der daflir benétigte Bromaldehyd 86 und eine
Méglichkeit der chiralen Resolution eines Zwischenprodukts, vide infra, kénnen gemaf
Literaturvorschirft durchgefiihrt werden.238-2401

D|ppNH2
S e~ — o
66% 51% Uber
dlpp/ \

4 Stufen

1) "BuLi
45% | 2)Ph,CO

3) Tf,0 Ph  Ph QQ

dipp
Ph
eOTf . Q
KHMDS X =Cl
Q CuX - SMe, dlpp/Nv KF“CbzRZ
25-409 70 85% Q O
dlpp/N\ % ?

(HiPC)(OTf) 8 X = Cl 89, Br 90 Ri=Rp=H9
R;=H;R,=Bu92
R1 Me R2 =H 93
= OMe; R, = H 94

Schema 2.8: Gewahlte Syntheseroute zur Darstellung von [Cu(iPC)(R'CbzR2)]-Komplexen. (dipp =

2,6-Di-iso-propylphenyl)

Die Synthese des Imins 87 gelingt allerdings nicht analog der Literaturvorschrift ahnlicher
Imine,’?¥”] sondern es muss bei der Iminkondensation eine starke Lewissiure zugesetzt
werden. Dazu wurden 0.5 Aquivalente der Lewis-Saure TiCls gewahlt. Der Erfolg der Synthese
des Imins 87, wurde mittels NMR-Spektroskopie und GC/MS nachgewiesen. Im 'H-NMR-
Spektrum kann das Iminproton dem Signal bei 8.26 ppm zugeordnet werden, was einer
Hochfeldverschiebung um 1.84 ppm gegeniber dem Signal des Aldehydprotons der Vorstufe
86 entspricht. Auch im GC/MS-Spektrum findet sich ein Isotopenmuster mit molekularen
Massen von 473.2 und 475.2 g/mol, die gut zu den erwarteten 473.17 und 475.17 g/mol der
erwarteten bromhaltigen Spezies, passen.
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Die Notwenigkeit einer starken Lewissaure ist insofern erwdhnenswert, als dass die
erwahnten, ahnlichen Imine ohne Additive synthetisiert werden kdnnen, trotz sterisch
anspruchsvoller arylischer oder aliphatischer Substituenten am Stickstoff oder zusatzlicher
Aryl-Substituenten ortho-standig zur Aldehydgruppe. Gerade letztere sollten den nukleophilen
Angriff des Amins am Carbonylkohlenstoff erschweren. Der Verwendung von TiCls wegen,
muss, ungleich der Synthese verwandter Imine, welche in-situ eingesetzt werden kdnnen,
weitere Aufreinigungsschritte durchgefliihrt werden. Die Extraktion der Titan(IV)-Spezies mit
Wasser ist aber mdglich, was eine gewisse Stabilitat des 87 gegenlber Hydrolyse vermuten
lasst, die durch den PCP-Substituenten eingefiihrt wird. Dennoch kénnen via GC/MS und 'H-
NMR Spektrum wenig (<5%) Hydrolyseprodukte, also die Startmaterialien, nachgewiesen
werden. Da nicht vollstandig aufgeklart wurde, ob ausschlieBlich die wassrig-sauren
Umgebungen, die Silica bzw. Chloroform mit sich bringen, zur Hydrolyse flhren, wurden
deshalb die weiteren Syntheseschritte zligig und unter Schutzgasatmosphéare mit Ausschluss
von Wasser durchgefihrt.

Im Folgenden wird zun&chst die Synthese und Charakterisierung der Zielverbindungen mittels
NMR-Spektroskopie und Elementanalysen besprochen. Zum besseren Uberblick werden erst
anschlieBend die aus Réntgenbeugungsexperimenten hervorgehenden Molekilstrukturen
samtlicher Verbindungen gemeinsam vorgestellt und diskutiert.

Die Zyklisierung zu Iminiumsalz 88 gelingt in &hnlichen Ausbeuten wie vergleichbare
Reaktionen in der Literatur.?®” Im 'H-NMR-Spektrum des Produkts zeigt sich das
Iminiumproton bei 9.65 ppm stérker entschirmt, als das der Iminvorstufe. Es muss allerdings
darauf hingewiesen werden, dass CD2Cl. statt CDCls als L6sungsmittel verwendet wurde. Die
Signale der ortho- und meta-Protonen der Phenylsubstituenten sind verhaltnismasig breit, was
auf limitierte Rotation in L6sung hinweist. Die Signale der Protonen der beiden Methingruppen
(3.31 und 0.862 ppm) und der vier Methylgruppen (1.31, 0.70, 0.49 bzw. -0.12 ppm) sind
deutlich verschoben, was auf den Einfluss des PCP-Motivs zurlckgefuhrt wird. Zur weiteren
Bestatigung der Molekiilstruktur wurden Elementaranalysen und
Réntgenbeugungsexperimente, vide infra, durchgefihrt.

Die Synthese der Kupfer(l)-halogenidkomplexe 89 und 90 wird durch Umsetzung des freien
iPC-Carbens mit den Dimethylsuflidkomplexen von CuCl bzw. CuBr, analog der Synthese des
[CuBr(CAArC)] 96 von Gernert et al., bei -80°C in THF durchgefiihrt.l'?¢! Die Existenz und
Zusammensetzung der Komplexe 89 und 90 wurde durch NMR-Spektroskopie, durch
Rontgenbeugungsexperimente, vide infra, und Elementaranalysen bestatigt. In den 'H-NMR-
Spektrum Iasst sich kein Iminiumprotonensignal feststellen. Weiterhin sind die Signale einer
der beiden Phenylgruppen jetzt scharfer aufgeldst; aber die ortho- und meta-Protonen der

anderen weiterhin breit.
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Die beiden Komplexe zeigen an Luft Zersetzung erst nach einigen Tagen. Da das
strukturanaloge [Cu(CAArC)CI] 95 als auBerst instabil unter diesen Bedingungen beschrieben
wurde,?*l kann davon ausgegangen werden, dass das PCP-Motiv die Zersetzung kinetisch
hemmt. Weiterhin wurden iPC-basierte Cu'-Halogenid- (Hal-)Komplexe auf ihre Stabilitat
gegenuber silica- oder aloxbasierten stationdren Phasen getestet. Trotz Ausschluss von
Sauerstoff und Wasser wurden ausschlieBlich Zersetzungsprodukte erhalten, wodurch eine
Isolation der Komplexe via Sdulenchromatographie eingeschrankt ist. Da deshalb zur Isolation
die Separation einzelner Einkristalle nétig ist, sind die isolierbaren Ausbeuten bei der Synthese
auf 25% fur Bromido- und 40% bei Chloridokomplex beschrankt. Gleichzeitig kann bis zu 50%
unreagiertes Startmaterial 88, welches ebenfalls kristallisiert, wiedergewonnen werden. Der
reduzierte Umsatz von 88 lasst vermuten, dass KHMDS mit CuX-:SMe> zu unreaktiven
[Cu(HMDS)]. reagiert. Allerdings erscheint letzteres nicht in der Lage, 88 zu deprotonieren/
mit 88 zu reagieren, obwohl durchaus Komplexe des Typs [Cu(NHC)(HMDS)] bekannt sind.[242]

Die Synthese der Carbazolatkomplexe 91-94 gelingt in guten Ausbeuten von 70-85%, durch
die Reaktion des Chloridokomplex 89 in THF mit Kaliumsalzen der Carbazolate. Letztere
kénnen entweder zuvor isoliert, oder in-situ deprotoniert werden. Die Existenz und
Zusammensetzung der Komplexe 91-94 wurde durch NMR-Spekiroskopie, durch
Rontgenbeugungsexperimente, vide infra, und Elementaranalysen bestétigt. Die '*C-NMR-
Spektren des Cbz- und Cbz®'-Komplexes 91 und 92 zeigen nur 6 von 12 aromatischen
Signalen der Carbazolat-Donoren. Dies lasst die Méglichkeit der freien Rotation der Liganden
bei RT in THF-L6sung vermuten. Eine andere Erklarung wére, dass der Einfluss des chiralen
Strukturelements sich nur minimal auf die Donor-Liganden auswirkt. Wie bereits bei den
Halogenidokomplexen, kann auch bei den Verbindungen 91-94 in den NMR-Spekiren die
limitierte, aber mégliche Rotation eines der Phenylsubstituenten erkannt werden. Dies lasst
sich an den breiten Signalen der ortho- und meta-Protonen dieses Substituenten, sowie zwei

fehlende Signale in den *C-NMR Spektren, erkennen.

Enantiomerentrennung.

Die erfolgreiche Synthese der racemischen Verbindungen und die allgemeinen
vielversprechenden photophysikalischen Eigenschaften, vide infra, inspirieren dazu, ebenfalls
die enantiomerenreinen Verbindungen herzustellen, um deren chiroptischen Eigenschaften zu
untersuchen. Eine notwendige Racematspaltung wurde durch den Austausch des Triflatanions
von Ligandensalz 88 durch chirale Anionen versucht. Das Einfihren von (R)-Mandelat bzw.
(R)-Camphersulfonat fihrt dazu, dass die beiden Enantiomere leicht unterschiedliche Singnale
im '"H-NMR-Spektrum zeigen. Beispielsweise werden die Signale der Iminiumprotonen der
beiden Enantiomere in Anwesenheit des (R)-Mandelats zu 10.07 und 10.05 ppm verschoben.
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Beim anschlieBenden Versuch einer fraktionierenden Kristallisation wurde allerdings keine
detektierbare Enantiomerenanreicherung festgestellt. Dennoch ist die Beobachtung, dass sich
die Signale der beiden Enantiomere im 'H-NMR-Spektrum unterscheiden, von Bedeutung.
Diese erméglicht die Uberpriifung des Enantiomereniiberschusses, falls die Racematspaltung
an einem friheren Syntheseschritt durchgefihrt wird.

In der Literatur ist die Racematspaltung des Aldehyds rac-97, einem Zwischenprodukt bei der
Synthese des Bromaldehyd 86, bekannt und in Schema 2.9 dargestellt.?*3-2401 Der Aldehyd
rac-97 wird dazu in die diastereomeren Imine (R,,S)-98 und (S,,S)-98 Uberflhrt. Die
fraktionierende Kristallisation liefert das (R, S)-98-Diastereoisomer in einer Ausbeute von 20%
bzgl. des eingesetzten Enantiomers (R,)-97. Die weitere Umsetzung bis zum
enantiomerenreinen (Sy)-Bromaldehyd 87 wurde im Rahmen dieser Arbeit bereits
durchgefiihrt. Die weiteren Syntheseschritte bis hin zu den enantiomerenangereicherten
Carbazolatkomplexen, sowie die Synthesen ihrer Spiegelbilder werden von Sabyasachi Maity
M.Sc. weitergefihrt.

cl_ _O
~ MeONH,CI
O cl  TiCl, Py O
—_— —_—
o Viradle Viadly
O= MeON =
(Rp)-97 (Ry)-99
rac-97 rac-99
NH,
Chiral resolution
1) NBS, Pd(OAc), AgOTf
70% :
PR Me 20%, 96%ee ° | 2)H,0, TosOH
o ey
O=
~oN=
Ph (R,,S)-98 (S,)-87

rac-87

Schema 2.9: Syntheseroute des enantiomerenangereicherten Bromaldehyd (S)-87 via der chiralen
Resolution des Aldehyds (Rp)-97. (NBS = N-Bromsuccinimid, Tos = Tosyl, Tf = Triflat)

Einkristall-Rontgenstrukturanalysen.

Zur  weiteren  strukturellen  Charakterisierung und um  mdégliche  Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen der photophysikalischen bzw. chiroptischen Eigenschaften
herzustellen, wurden Réntgenbeugungsexperimente zur Ermittlung der Molekdlstrukturen im
Einkristall durchgefiihrt. Geeignete Kristalle wurden durch Diffusion einer Mischung aus
Heptan und Pentan in eine konzentrierte THF-Lésung des Ligandensalzes 88, der

Halogenidokomplexe 89 und 90, und des Carbazolatkomplexes 91, bzw. in eine DCM-L6sung
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2. Ergebnisse und Diskussion

der Carbazolatkomplexe 92-94 erhalten werden. Rdntgenbeugungsexperimente wurden fir
das Ligandensalz 88 und die Komplexe 89 und 92-94 von Dr. Andrej Beliaev durchgeftuhrt. Far
die Verbindungen 90 und 91 wurden sie von Stefan Koop M.Sc. durchgefiihrt. Wichtige
Bindungslangen und -winkel sind in Tabellen 2.13 und 2.14 zusammengefasst. Zum Vergleich
sind auch die entsprechenden Daten von [Cu(CAArC)CIl] (95), [CuBr(CAArC)] (96) und
[Cu(CAArC)(Cbz)] (40) angegeben.l'26:2411 | gider war die Qualitat der Einkristalle der Komplexe
[CuBr(iPC)] (90) und [Cu(CAACMe")(Cbz™Y)] (92) unzureichend fir eine aussagekréaftige
Diskussion von Bindungslangen und -winkeln, sie eignen sich aber, um die allgemeine

Konnektivitat zu beschreiben.

Anhand der Molekdlstruktur im Einkristall des Ligandensalzes 88, welche in Abb. 2.31 gezeigt
ist, kann die generelle Anordnung aller Substituenten des neuen iPC-Liganden nachvollzogen
werden, die sich auch in allen Komplexen im Festkérper zeigen. Gezeigt ist der Ligand aus
Richtung des Iminiumkohlenstoffatoms. Aufgrund des sterischen Anspruchs des PCP-
Fragments ist der Phenylsubstituent derselben Hemisphare orthogonal zur Isoindolinebene
angeordnet. Ferner knickt der dipp-Substituenten in die dem PCP-Motiv abgewandte
Hemisphéare ab.

~4

Abbildung 2.31: Molekilstruktur des Ligandensalz 88 im Festkdrper bei 100 K. Wasserstoffatome und
das Triflatanion sind nicht dargestellt. Ellipsoide sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit und

Phenylsubstituenten aus Ubersichtsgriinden als Wireframe dargestellt.

Der Komplex rac-[CuCI(iPC)] (89) kristallisiert als Dimer von Sp- und R,- Enantiomeren aus
(Abb. 2.32). In beiden Enantiomeren ist das Cu-Atom nahezu linear (174.77(10)°) durch
Carben- und Chloridatom koordiniert. Die Cu-Cl-Fragmente der direkt benachbarten Molekile
bilden ein Rechteck mit CI-Cu-CI'-Winkeln von 94.82(4)° und Cu-Cl- bzw. Cu-ClI‘-Abstanden
von 2.1233(9) und 3.2813(13) A.. Auch fur das [CuBr(iPC)] (90) wird eine solche rechtwinklige
Anordnung des [CuBr].-Fragments gefunden, vorausgesetzt, dass das Strukturmotiv in
Einkristallen mit hdherer Qualitét erhalten bleibt.
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Abbildung 2.31: Aggregation der Komplexe rac-[CuCI(iPC)] 89 (oben, links) rac-[CuBr(iPC)] (90)
(oben, rechts), [Cu(CAArC)CI] (95)2411 (unten, links) [CuBr(CAArC)] (96)I'261 (unten, rechts) im
Einkristall bei 100 K. Wasserstoffatome sind nicht dargestellt.

Eine solche Dimerisierung von linearen Komplexen der Zusammensetzung [Cu(Carben)(Hal)]
mit Cu-Hal'-Abstanden < 4 A wurde bisher zwar nicht berichtet, findet sich aber in den
Strukturmotiven der publizierten, analogen [Cu(CAArC)(Hal)]-Komplexe 95041 und 962
(Abb. 2.31) wieder, nicht aber fir CAAC- oder andere NHC-Komplexe.[144.174.181.205243] Djgge
Anordnung deutet eine Wechselwirkung der Halogen-p-Orbitale mit den Kupfer-d-orbitalen an.
Die Dimerisierung kann sich durchaus auf die Molekilstruktur und ebenfalls auf die
photophysikalischen Eigenschaften auswirken, vide infra, aber wurde weder von Gernert et al.
noch von Lorkowski et al. fir die CAArC-Komplexe beschrieben und soll deshalb hier kurz
betrachtet werden. Das [CuHal].-Fragment der CAArC-Komplexe 95 und 96 ist im Vergleich
zu 89 starker rautenférmig. Der Hal-Cu-Hal‘-Winkel ist mit 111.15(3)° far 95 und 108.92(2)° 96
etwas erweitert und fiihrt zu langeren Cu-Hal'- (3.4270(12) A und 3.3042(14) A) und kiirzeren
Cu-Cu'-Abstanden (3.3147(8) A und 3.3356(17) A) verglichen mit [CuCI(iPC)] 89.

Tabelle 2.13. Ausgewshlte Bindungsabstande (in A) und -winkel (in °) des Ligandensalzes 88 und der
Komplexe [CuCI(iPC)] (89), sowie [Cu(CAArC)(Hal)] 95 und 96. X = N2; Cl.

Cu-Ceawen  Cu-X ci-Ny  Ceawen-Cu- Hal-Cu- ¢, o Cu-Hal
Hal Hal
88 1.306(2
89 1.887(2) 2.1233(9) 1.321(4) 174.77(10) 94.82(4) 3.7551(9)- 3.2812(13)

4
4

952411 {1.879(3) 2.1148(9) 1.321
961281 1.883(3) 2.2355(13) 1.313

173.35(9) 111.15(3) 3.3147(8) 3.4270(12)
170.92(9) 108.92(2) 3.3356(17) 3.3042(14)

—~ ~ ~
~—_ ~— ~— ~—

Bei den untersuchten Carbazolatkomplexen 91-94 ist keine Dimerisierung festzustellen. Die

Daten, die von Einkristallen des ‘Bu-substituierten Komplexes 92 erhalten wurden, sind nicht
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geeignet, um eine aussagekraftige Diskussion von Bindungslangen und -winkeln zu
ermoglichen. Dennoch I&sst sich mit den erhaltenen Daten die generelle Ligandenanordnung
diskutieren. Da auch fir [Cu(CAACMe™)(Cbz™®)] 74, vide supra, keine aussagekraftigen Daten
erhalten werden konnten, wird davon ausgegangen, dass die den Komplexen gemeinen ‘Bu-
Gruppen dafir verantwortlich sind. Eventuell kdnnen Molekiile der Komplexe in
unterschiedlichen Rotationsisomeren nebeneinander kristallisieren und so zu Fehlordnung im
Kristall fihren. Diese Fehlordnung kann anhand der Molekulstruktur, die in Abb. 5.3 gezeigt
ist, gesehen werden. Die Kohlenstoffatome der 'Bu-Gruppen von 92 zeigen sehr breite
Ellipsoide.

Abbildung 2.32: Strukturelle Definition des Biegewinkels § und des Torsionswinkels y der
[Cu(R'CbzR?)(iPC]]-Komplexe 91-94.[12]

Far Carben-Kupfer(l)-Amide sind mehrere Winkel und Bindungslangen fir ihre
photophysikalischen Eigenschaften von Bedeutung. Dabei sind solche, die die Separation der
Donor-/Akzeptororbitale beeinflussen und so ein kleineres AE(S+-T1) erzeugen, besonders
relevant. Einige sind in Abb. 2.32 veranschaulicht und in Tab.2.14 zusammengefasst. Gezeigt
sind der C1-Cu-N2-Knickwinkel, der Biegewinkel 3 und der Torsionswinkel y zwischen den N1-
C1- und den N2-C2-Bindungen.['33.141.220.226] Der Bjegewinkel B ist der Winkel Cu-N2-Z, wobei
Z der Zentroid der Bindung der beiden aromatischen Einheiten der Carbazolate ist.['> Fiir den
RISC Prozess wird erwartet, dass er durch zunehmende Torsion und durch Abknicken, also
abnehmende Knick- und Biegewinkel, effizienter wird. Es muss an dieser Stelle allerdings
darauf hingewiesen werden, dass die Grundzustandsgeometrien, die aus den
Roéntgenbeugungsdaten gewonnen werden, nur bedingt die Geometrien der angeregten

Zustande bzw. die des Grundzustands in Lésung wiedergeben.
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Tabelle 2.14. Ausgewdéhlte Bindungsabsténde (in A) und -winkel (in °) um das Cu'-Zentrum, sowie
Biegewinkel B, Torsionswinkel y und Unterschied der Cu-N2-C2- und Cu-N2-C3-Winkel A der iPC-
Komplexe 89 und 91-94, sowie [Cu(CAArC)(Cbz)] (40). X = N2; ClI.

Cu-C1 Cu-X C1-N1 C1-Cu-X B v A8
89 1.887(2) 2.1233(9) 1.321(4) 174.77(10)
91 1.873(2)  1.8588(19)  1.325(3) 175.10(9)  161.51(11)  56.8(3) 0.7(3)
92 ~169 =47
93 1.871(2) 1.859(2) 1.326(3) 170.30(10)  169.29(12)  83.8(3) 0.4(3)
94 1.8786(12)  1.8675(12)  1.3313(17)  171.30(6)  170.64(7)  31.35(14) 6.7(2)
40241 1.8638(16)  1.8532(14)  1.3261(20)  179.03(7)  173.69(8)  13.68(19) 5.1(2)

Es wird erwartet, dass sich der sterische Anspruch des Substituenten in 1-Position des
Carbazolatliganden stark auf die Molekulstruktur auswirkt, wobei flr gréBere Substituenten
gréBere Torsions- und kleinere Knick- bzw. Biegewinkel erwartet werden. Auch sollte sich der
Einfluss der Substituenten auf die Molekulstruktur durch den Unterschied der Cu-N2-C2- und
Cu-N2-C3-Winkel As zeigen. Ohne den sterischen Anspruch, der durch die Substitution in 1-
Position eingefiihrt wird, werden in den Systemen 91 und 92 Torsionswinkel y von etwa 50°
gefunden.Die Substitution in 1-Position fihrt dann entweder zu gréBerer Torsion in
methylsubstituiertem 93 (ca. 90°) oder kleinerer Torsion in methoxysubstituiertem 94 (ca. 30°).
Bemerkenswert ist hier, dass in den beiden Komplexen der Substituent in 1-Position in
diejenige Hemisphére des iPC-Liganden zeigt, in die auch der Uberbriickende Arylsubstituent
des Cyclophans zeigt.

Far CMA Komplexe wurden bislang zumeist coplanare Anordnungen der Carben- und
Carbazolatebenen gefunden. Beispielsweise bei adamantylbasierten [Cu(CAACAY(Cbz)] stellt
sich ein Torsionswinkel y = 9° ein.['*¥ Dieser lasst sich aber durch Erhéhung des sterischen
Anspruchs andern, wie fiir [Cu(CAACA9)(1,8-Dimethylcarbazolat)] gezeigt wurde. Hier kommt

es durch die beiden Methylgruppen zu einer Torsion y = 90°.1134

Auch der Komplex [Cu(CAArC)(Cbz)] 40 zeigt nur wenig Torsion (ca. 14°).l'2¢1 Generell zeigt
40 nur wenig Verzerrungen, was am Biegewinkel  von 173.69(8)° und der linearen
Koordination des Kupfers mit C1-Cu-X-Winkel von 179.03(7)°, zu sehen ist. Fur die iPC-
Komplexe 91-94 finden sich starkere Verzerrung aller Winkel, mit Ausnahme von A3. Entgegen
der Erwartung, dass sich der Biegewinkel  durch Substituenten in 1-Position verringert, ist in
unsubstituiertem 91 der kleinste Biegewinkel B mit 161.51(11)° zu finden. Hier ist unklar, ob es
sich durch Packungseffekte im Kristall oder um elektronische Effekte handelt. Substitution in
1-Position flhrt eher zu stérkerer Abweichung der Linearitat (C1-Cu-N2) in den Komplexen.
Diese ist minimal fr methylsubstituiertes 93 mit 170.30(10)°. Der Unterschied der Cu-N2-C2-
und Cu-N2-C3-Winkel Ad ist am gréBten fir Methoxycarbazolatkomplex 94. Der Cu-O-Abstand

o

betragt hier 3.0239(11) A, ist also gréBer als die Summe der Van-der-Waals-Radien
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(2.92 A).2*4 Die O-C(H)s-Bindung befindet sich in der Ebene des benachbarten
Arylsubstituenten. Dies ldsst eine Konjugation des Aryls mit einem p-Orbital des

Sauerstoffatoms vermuten. Letzteres ware dann sp?-hybridisiert, mit einem sp2-Hybridorbital,
das in Richtung des Kupferatoms zeigt. Diese, offensichtlich abstoBende, Wechselwirkung
fuhrt zu dem gréBerem Ad3. Alternativ kénnte auch der kleine Torsionswinkel y des
methoxysubstituierten 94 zu gréBerem Ad beitragen. Ein solchen Sachverhalt wird fir den
CAArC-Komplex 40, bei dem sich die Arylsubstituenten der CAArC- und Cbz-Liganden bei

bevorzugter, minimaler Torsion abstoBBen, gefunden.

Zusammenfassend kénnen Torsion, Knick und Biegung, welche zu einem effizienten RISC-
Prozess beitragen sollten, sehr effektiv durch den Gberbriickenden Cyclophanteil eingefihrt
werden.[1251332201 Epenfalls werden diese Molekilparameter durch die Substituenten der
Carbazolatliganden beeinflusst, wobei allerdings nur bedingt Trends erkennbar sind. Wie sich
die Strukturmotive auf die photophysikalischen Eigenschaften auswirken, wird im Folgenden
diskutiert.

2.5.3. Photophysikalische Eigenschaften

Die photophysikalischen Eigenschaften der Carbazolatkomplexe 91-94 wurden in mehreren
Medien untersucht, um eine umfassende Interpretation zu ermdglichen. Da es sich bei den
Verbindungen um sehr komplexe Systeme handelt, deren Liganden und Substituenten eine
Vielzahl von Ubergangen, innerhalb und zueinander ermdglichen, wurde auch das
Ligandensalz 88 und die Halogenidokomplexe 89 und 90 untersucht. Diese geben wertvolle
Informationen zu den zugrunde liegenden elektronischen Ubergéngen. Ebenfalls wurden, um
die zugrundeliegenden Zusténde zu untersuchen von Justin Wieland M.Sc. QC-Rechnungen
zur Absorption des Cbz-Komplexes 91 durchgefiihrt.

Zunachst wurde UV/Vis-Absorptions- und Lumineszenzspektroskopie in Lésung und
Polymerfilmen durchgeflhrt. Durch das Arbeiten mit verdiinnten Losungen (c = 10° M), bzw.
Filmen (c = 1 Gew.-%) kénnen Aggregationseffekte ausgeschlossen und elektronische
Ubergange auf molekularer Ebene analysiert werden. Zur Untersuchung, welchen Einfluss die
Umgebung auf den Emissionsprozess bzw. die Reorganisationsprozesse der Emitter hat,
wurden neben den Messungen im Ldsungsmittel THF und in rigider PMMA-Matrix auch
mikrokristalline und gemdrserte Proben untersucht. Ferner wurden temperaturabhangige
Studien durchgefthrt, um Daten fur die Analyse der reinen Singulett- und Triplettlebenszeiten
zu erhalten, wodurch TADF als Emissionsmechanismus nachgewiesen wird. Auch lassen sich
mit diesen Messungen Hinweise zu krisc und kr sammeln, die allgemein und auch in Bezug

auf CPL relevant sind (vide supra).
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UV/Vis-Absorptionsspektroskopie.

Die UV/Vis-Absorptionsspekiren des Ligandensalzes 88, der Halogenido- und
Carbazolatokomplexe 89-94 in THF sind in Abb. 2.33 zusammengefasst.
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Abbildung 2.33: UV/Vis-Absorptionsspekiren des Ligandensalzes 88, der Halogenidokomplexe
89/90 und der Carbazolatkomplexe 91-94.

Die Halogenidokomplexe 89 und 90 zeigen ahnliches Absorptionsverhalten zueinander. Beide
weisen eine Bande bei 320 nm mit Extinktionskoeffizienten ¢ = 10,000 M cm™, sowie
niederenergetisch bei 400 nm eine Bande mit £ < 1,000 M cm™. Die Form und ¢ sind typisch
fiir leicht erlaubte bzw. schwach verbotene CT-Ubergange in Kupfer(l)-Halogenidkomplexen.
Durch den Vergleich mit der strukturverwandten Verbindung [CuBr(CAArC)] (96), lasst sich die
erste einem XMLCT-Ubergang und die zweiten einem verbotenen ds>n*-MLCT-Ubergang
zuordnen.['?6! Weitere Banden verbotener Ubergdnge sind im Absorptionsspektrum bei
logarithmischer Auftragung besser zu erkennen (Abb. 2.34). Hier finden sich im Vergleich zum
96 weitere Schultern bei 375 nm und 425 nm (letztere mit £ von 160 bzw. 300 M" cm- fiir 89
und 90. Vermutlich handelt es sich bei diesen Banden um weitere verbotene Ubergange,
welche Orbitale des iPC-Liganden, bzw. des PCP-Substituenten, involvieren. Dies kann aus
dem Vergleich mit dem Spekirum des Ligandensalz 88 geschlossen werden, welches
ebenfalls eine Schulter zwischen 400 und 450 nm mit &< 1,000 M cm™ aufweist. Aufgrund
der Form und des ¢ |asst sich fir diese Bande, genauso wie flr das Absorptionsmaxima bei
350 nm mit ¢ von 5,000 M cm™, ein teilweise erlaubter ILCT-Ubergang vermuten. Das bei
diesen ILCT-Ubergéngen die Orbitale des PCP-Substituenten involviert sind, wird nun dadurch
nahe gelegt, dass das Ligandensalz des CAArC-Liganden (HCAArC)(OTf) als farblos
beschrieben wurde, also mangels PCP-Orbitalen keine Absorption im sichtbaren Bereich
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zeigt.'®! Die Existenz dieser weiteren niederenergetische Zustdnde ist insofern
bemerkenswert, als dass fir CMA-Materialien bekannt ist, dass solche den RISC-Prozess
unterstitzen kdnnen.[41
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Abbildung 2.34: Logarithmische Auftragung der Extinktionskoeffizenten ¢ des Ligandensalzes 88
und der Halogenidkomplexe 89/90.

Bei den UV/Vis-Absorptionsspekiren der Carbazolatkomplexen 91-94 sind neben den bereits
erwahnten Banden weitere zu erkennen. Zwischen 350 und 375 nm finden sich zusatzliche
vibrationsaufgeléste Banden. Diese kdnnen carbazolatzentrierten n->n*-Ubergéngen
zugeordnet werden. Diese Zuordnung lasst sich durch den Vergleich mit anderen CMA-
Komplexen mit Carbazolatdonoren bestatigen.['?6134 Diese zeigen in dem Energiebereich
ebenfalls vibrationsaufgeloste Banden mit & = 3,000 - 5,000 M' cm™'. Die zuvor genannten,
unterliegenden, iPC-basierten ILCT-Ubergénge filhren zu dem gefundenen héheren ¢ (5,000-
10,000 M' cm™). Ferner zeigen die Komplexe niederenergetische Banden zwischen 400 und
600 nm mit £= 1,500 - 3,800 M" cm™'. Aufgrund von Form und ¢ kénnen diese Banden LLCT-
Ubergangen zwischen Carbazolatdonor und iPC-Akzeptor zugeordnet werden. Die Zuordnung
kann durch den Vergleich mit den Spekiren anderen CMA-Materialien bestatigt und durch die
von Justin Wieland M.Sc. durchgefiihrten QC-Rechnungen, vide infra, werden.['34-136.2211 Wjig
fir eine LLCT-Bande erwartet, verschiebt diese sich zu niedrigeren Energien beim Gang zu
starkeren Donorliganden in der Reihe Cbz"< MeCbz = ®MeCbz< Cbz®!. Weiterhin wird erwartet,
dass & mit schlechteren D-A-Uberlapp sinkt. Dabei sollte nach Réntgenbeugungsdaten der
Methoxykomplex 93, aufgrund seines kleinen Torsionswinkel y den héchsten Wert flir & zeigen
und umgekehrt das methylsubstituierte 93 den niedrigsten. Gefunden wird allerdings, dass ¢
von den in 1-Position unsubstituierten Komplexen 91 und 92 mit 3,800 M-'cm™ gréBer ist als ¢

von 93 und 94 mit 1500-1800 M-'cm-'. Diese Findung lasst vermuten, dass in Lésung nicht fiir
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alle Carbazolatkomplexe die Strukturen, die fiir die Molekile im Einkristall beschrieben
wurden, vorliegen. Vermutlich stellt sich aufgrund der geringen Rotationsbarriere fir die
Rotation um die C1-N2-Achse, ein Gleichgewicht zwischen verschiedenen Rotationsisomeren
ein. Aus der Tatsache, dass ¢ bei in 1-Position substituierten Carbazolatkomplexen 93 und 94
kleiner ist als bei 91 und 92, kann geschlossen werden, dass letztere in LOdsung haufiger mit

kleinen Torsionswinkeln vorliegen.
Theoretische Studien zu [Cu(Cbz)(iPC)] (91).

In Abbildung 2.35 ist das von Justin Wieland M.Sc. durch TD-DFT-Rechnungen bestimmte
Absorptionsspektrum von [Cu(Cbz)(iPC)] (91) mit dem experimentellen verglichen. Die
dabei durch
Rdéntgenbeugungsexperimente erhaltenen Molekulstruktur im Einkristall optimiert. In der

Grundzustandsgeometrie wurde ausgehend von der
Abbildung sind weiterhin Elektronendichtedifferenzen niederenergetischer So->Sn-Ubergange
gezeigt. Weiter Elektronendichtedifferenzen niederenergetischer Ubergange, auch solche die

zu spinverbotenen Sp> T,-Ubergéngen gehdren, sind in Abb. 5.15 zusammengefasst.
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Abbildung 2.35: Vergleich von experimentellem Absorptionsspektrum mit berechneten

Ubergangen von 91 in seiner geometrieoptimierten Sp-Zustandsgeometrie, sowie
Elektronendichtedifferenzen zwischen Sp- und ausgewahlten angeregten S,-Zustanden

(Blau: Abnahme von Elektronendichte; Gold: Zunahme von Elektronendichte).

Wie erwartet zeigen die Rechnungen fir die breite Absorptionsbande bei 475 nm einen
teilweise erlaubten (f = 0.12) 'LLCT-Ubergang an, bei dem Elektronendichte vom Cbz-
Liganden auf das Akzeptorcarben Ubergeht und dem d.>mipc*-MLCT-Charakter beigemischt

ist. Derselbe Charakter wird fir den Ubergang So—>Ti, welcher mit einer Wellenl&ange von
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2. Ergebnisse und Diskussion
524 nm verbunden ist, berechnet. Weiterhin wird fir die So>S2- und Se=> T»- Ubergénge bei
432 nm und 475 nm ds>mipc*-MLCT-Charakter gefunden. Die energetische Néhe dieser

Zustande zu den Si- und Ti-Zustanden, sowie der unterschiedliche Orbitalcharakter der d-
Lécher, sollte zu einer starken S-T-Kopplung flihren und so den eigentlich El-Sayed-
verbotenen Ubergang zwischen T1>S4, also das RISC, verbessern.[128!

Ferner wird die zuvor getroffene Annahme, dass ILCT-Zusténde innerhalb des iPC-Liganden
das Absorptionsverhalten bei einer Wellenldange von 350 nm beeinflussen, durch die
Rechnungen bestétigt. Auch die So>Ss-, So>Ts- und Sp=>T4-Ubergange bei 323 nm, 423 nm
bzw. 403 nm weisen iPC-basierten ILCT-Charakter auf (vgl. Abb. 5.15). Trotz gréBerer
Energiedifferenz der zugehdérigen Zustdande zu den niederenergetischsten angeregten
Zustanden ist es denkbar, dass auch diese durch Einmischen das Emissionsverhalten der
Carbazolatkomplexe verandern.

Emissionsverhalten der Halogenidokomplexe 89 und 90.

Zur Analyse des Emissionsverhaltens der Carbazolatkomplexe wird ebenfalls zunachst das
Ligandensalz 88 und die Halogenidokomplexe 89 und 90 betrachtet, um mdgliche
fragmentbasierten Ubergénge identifizieren zu kénnen. Die den Verbindungen zugehérigen
Anregungs- und Emissionsspektren in PMMA-Matrix bzw. der Festkérper sind in Abb. 2.36
gezeigt und wichtige photophysikalische Daten in Tabelle 2.15 festgehalten.
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Abbildung 2.36: Normierte Anregungs- und Emissionsspektren von 88, 89 und 90 im gemérserten
Festkorper (Linie) oder in PMMA-Matrix (Striche). Bei der Bande in den Emissionsspektren bei

425 nm handelt es sich um Streuung des Lichts, mit welchem die Probe angeregt wurde.

Die Emission der Verbindungen wird in THF stark gequencht. Nur flr das Ligandensalz 88

wird eine schwache orange Fluoreszenz bei 580 nm detektiert. Flir Kupfer(l)-komplexe ist
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bekannt, dass es in Lésung zu Exciplexbildung im angeregten Zustand kommen kann. Ferner
fOhrt auch die allgemein erhéhte Flexibilitat in Lésung zu einem effizienten nichtstrahlenden
Zerfall 203!

Tabelle 2.15: Ausgewahlte photophysikalische Daten des iPC-Ligandensalzes 88, der Komplexe
[Cu(Hal)(iPC)] (89/90) und [CuBr(CAArC)] (96) unter Argon bei RT.

Medium Amax [nm] 7 [us]? ¢ K [10%s1]°
a8 Festkorper 520 0.0027 (36.3)/ 0.0071 (63.7) 0.32 577
THF 585 0.0063 0.01 31
50 Festkdrper 650 2.8 (38.7)/ 4.8 (61.3) 0.13 0.31
PMMA 510 13 (50.0)/ 50 (42.3)/ 159 (8.7) 0.03 0.0062
o0 Festkorper 635 1.2 (40.4)/ 4.4 (42.6)/ 9.9 (16.9) 0.03 0.064
PMMA 510 14 (78.7)/ 73 (21.3) 0.02 0.0089
961126] Festkdrper 651 9.5 0.07 0.74
PMMA 670 7.8 0.04 0.51

a) Fir Lebenszeiten, die mit zwei Exponentiellen gefittet wurden, sind die pre-exponentiellen
Faktoren B in Klammern angegeben. b) k wurde mit nach Amplituden gewichteten gemittelten

Lebenszeiten tav berechnet.

Far Halogenidokomplexe in PMMA ist Phosphoreszenz bei 510 nm detektierbar. Diese
Emission ist mit niedrigen ¢ < 0.03 und langen Lebenszeiten r > 10 us verbunden. Die
Spektren der Halogenidokomplexe 89 und 90 in PMMA &ahneln dem Spekirum des
Ligandensalzes 88 im Festkorper (Amax = 520 nm), weshalb fir die Phosphoreszenz der
Halogenidokomplexe 89 und 90 in PMMA somit ein ILCT-Ubergang vermutet wird. Das
Emissionsverhalten der Halogenidokomplexe 89 und 90 ist im Festkérper sehr unterschiedlich
zu dem in PMMA-Matrix. Es wird ein bathochromer Shift zu 635-650 nm sowie eine Zunahme
der ¢ (0.03-0.13) und Abnahme der Lebenszeiten etwa um eine Zehnerpotenz festgestellt.
Dies entspricht einer Zunahme der k. um etwa den Faktor 10-50. Dieses Verhalten I&sst sich
durch die in Abb. 2.31 gezeigte Aggregation der Halogenidokomplexe im Festkdrper erkléren.
Es bieten sich zwei Erklarungsanséatze dafir an. Einerseits kénnte der strahlende ILCT-
Zustand durch eine J-Aggregatbildung beeinflusst sein und so zu Superradianz flhren.
Andererseits ist es auch denkbar, dass ein héherer angeregter Zustand, ebenfalls durch die
J-Aggregatbildung im Dimer, eine noch starkere Aufspaltung als der ILCT-Zustand erféhrt.
Fallt dieser energetisch unter den ILCT-Zustand, kénnte dies ebenfalls zur Erhéhung der k
fihren, falls es sich um einen Zustand mit hdherer Oszillatorstarke f fir den Ubergang zum
Grundzustand handelt. Betrachtet man die Anordnung der Dimere in Abb. 2.31, sollten
(X)MLCT-Zustéande besonders stark miteinander wechselwirken. Tatséchlich passen die
gefundenen k von 6-30-10% s gut zu bekannten linearen Cu'-Komplexen, deren niedrigste
angeregte Zustande MLCT-Charakter aufweisen.!'74175.204]
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Es lassen sich weitere Details finden, die daflrsprechen, dass die photophysikalischen
Eigenschaften der Halogenidokomplexe im Festkdrper durch ihre Aggregation dominiert sind.
Das Anregungsspekirum der Festkdrperproben zeigt, dass die Komplexe mit griinem Licht
(520 nm) angeregt werden kénnen. In THF befindet sich aber die niedrigste Absorptionsbande
der Komplexe bei etwa 430 nm (= 160 M-'cm™ 89 und ¢= 300 M-"'cm fiir 90), was auch der
niederenergetischsten Anregungsbande der Komplexe in PMMA entspricht. Dieses Verhalten
spricht dafir, dass auch im Grundzustand in Lésung und Matrix unterschiedliche Spezies
vorliegen. In PMMA ist die Aggregationsbildung unterdriickt, wobei die Emission der Dimere
als Schulter zwischen 600-800 nm zu erkennen ist. Eine entsprechende Bande des Monomers
kann auch in den Emissionsspektiren der Festkdrper bei etwa 510 nm festgestellt werden.
Aufgrund der schwachen Emission, die die Monomere aufweisen, ist diese aber nur schwach

ausgepragt.

Die von Gernert et al. berichteten photophysikalische Messungen an der Verbindung
[CuBr(CAArC)] (96) zeigen, dass diese zwar im Festkdrper sehr &hnliche Eigenschaften wie
[CuBr(iPC)] (90) aufweist, nicht aber in PMMA.['?8] Es stellt sich die Frage, warum fiir 96,
obwohl sie mit 90 strukturverwandt ist und ebenfalls als Dimer im Einkristall vorliegt, keine
hypsochrome Emissionsbande eines Monomers in PMMA gefunden wurde. Tats&chlich
wurden die Messungen von [CuBr(CAArC)] 96 von Gernert et al. mit 10 Gew.-%-Filmen
durchgefihrt, wobei davon auszugehen ist, dass bei diesen hohen Konzentrationen bereits
Aggregationsbildung mdéglich ist. Ein starkes Indiz dafiir ist, dass das Anregungsspektrum in
PMMA fir 96, gegeben in den weiterfiihrenden Informationen (electronic supporting
information, ESI) ihrer Publikation, dem des Festkdérpers entspricht und nicht dem
Absorptionsspektrum in THF, weshalb unterschiedliche Spezies vorliegen missen. Aufgrund
der &hnlichen Polaritdt der Umgebung in THF und PMMA sollten Anregungs- und
Absorptionsspekiren dieselben Charakteristika aufweisen, wenn dieselbe Spezies vorliegt.
Weiterhin passt das Absorptionsspektrum von 96 gut mit dem des Komplexes [CuBr(iPC)] (90)
Uberein, sodass davon auszugehen ist, dass 96 in THF ebenfalls als Monomer vorliegt. Bei
Messungen die von Aleksander Radojcic B.Sc. im Rahmen seiner Masterarbeit an der
Technischen Universitat Dortmund vorgenommen wurden, konnte fiir Proben von 96 in PMMA
(c =1 Gew.-%) griine Emission (Amax = 505 nm) nachgewiesen werden, die allerdings zu
schwach ist, um weitere photophysikalischen Parameter zu bestimmen.2*! Aufgrund dieser
Findung, kann davon ausgegangen werden, dass auch [CuBr(CAArC)] (96) monomer und
dimer vorliegen kann, wobei die dimere Struktur fir die von Gernert et al. berichteten
Emissionseigenschaften (rote Phosphoreszenz) verantwortlich ist und das Monomer fir die
von Aleksander Radojcic B.Sc. gefundene schwache griine Emission.
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Carbazolatkomplexe.

Auch die Carbazolatkomplexe 91-94 wurden zun&chst in THF-Lésung und PMMA-Matrix
vermessen (Abb. 2.37 und Tabelle 2.16). In THF zeigen die Komplexe schwache NIR-
Lumineszenz mit Maxima zwischen 725-785 nm, was zeigt, dass iPC analog dem CAArC als
Akzeptor in CMA-Materialien eingesetzt werden kann, um rote bis NIR Emission zu
ermdglichen. Die Emissionmaxima der Carbazolatkomplexe verschieben sich mit
zunehmender Donorstérke im Verlauf Cbz < MeCbz ~ MeCbz < Cbz®" bathochrom. Die NIR-
Emission in THF ist allerdings mit effizientem nichtstrahlendem Zerfall verbunden. Nur fir
Komplex 91 mit unsubstituierten Carbazolatdonor konnten weitere photophysikalische Daten
erhalten werden. Kurze 7 (21 ns) und ¢ (0.01), die eine hohe k: (4.8:10°) ergeben, lasst TADF
als Emissionsprozess vermuten. Es muss an dieser Stelle allerdings darauf hingewiesen
werden, dass kleine ¢= 0.01 mit groBen Fehlernpotential verbunden sind.
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Abbildung 2.37: Normierte Anregungs- (links) und Emissionsspekiren (rechts) der

Carbazolatkomplexe 91-94 in THF-Lésung (unten) oder PMMA-Matrix (oben).

Nicht-strahlende Prozesse lassen sich in PMMA-Matrix unterdriicken und fur die
Carbazolatkomplexe héhere ¢ erreichen. Diese reichen von 0.11 fir Methoxysubstituiertem 94
bis zu 0.58 fur 91. Zusammen mit r < 1 us ergeben sich k > 4-10° s', womit sich TADF als
Emissionsprozess bestatigt. Die Emissionsmaxima sind in PMMA im Vergleich zur THF-
Lésung hypsochrom zu 595-630 nm verschoben. Auch hier wird ein bathochromer Shift der
Maxima mit htherer Donorstérke des Carbazolatliganden in der Reihe Cbz" < MeCbz = °MeCbz
< Cbz® gefunden.

In PMMA sollten die in Tabelle 2.16 angegebenen Werte flr ¢ und damit auch die fir k: als

untere Grenze verstanden werden. In der Matrix verbleibende THF-Moleklle quenchen die

131



2. Ergebnisse und Diskussion

Emission vor allem an Kanten der verwendeten Kivetten, bei denen THF nicht vollstandig
verdampfen kann. Messungen der Lebenszeiten 7 an diesen Bereichen der Filme liefern
kleinere Werte, was Quenchprozesse durch verbleibende Ldsungsmittelmolekile indiziert.
Messungen von ¢ kdnnen allerdings nur am gesamten Film vorgenommen werden, weshalb
es sich bei den angegebenen Werten um Mittelwerte Uber Bereiche handelt, in denen
unterschiedlich starkes Quenching vorkommt. Die Substitution von THF, z.B. mit leichter zu
entfernendem DCM,, ist allerdings nicht sinnvoll, da DCM-Ruckstédnde Photolyse beglnstigen.

Tabelle 2.16: Ausgewahlte photophysikalische Daten der Komplexe [Cu(R'CbzR?)(iPC)] 91-94 sowie
[Cu(CAArC)(Cbz)] (40) unter Argon bei RT bzw. unter Helium bei 77 K und unter Vakuum bei 6 K.

Medium (T7) Amax [nM] 7[us]? é ke [105s71]b
Mikrokristallin 570 0.46 (62.1)/ 0.77 (37.9) 0.80 14
o1 Gemérsert 665 0.18 (66.3)/ 0.33 (33.7) 0.22 9.8
THF 725 0.021 0.01 4.8
PMMA 595 0.56 (59.4)/ 0.96 (40.6) 0.58 8.1
Mikrokristallin (RT) 610 0.39 (97.5)/ 0.72 (2.5) 0.75 19
Mikrokristallin (77 K) 595 9.0 (30.1)/ 29 (62.3)/ 89 (7.6) 0.95 0.34
Mikrokristallin (7 K) 38 (33.3)/ 297 (51.7)/ 594 (15.0)
Gemoérsert (RT) 700 0.09 (94.6)/ 0.49 (5.4) 0.11 9.6
92 Gemérsert (77 K) 690 2.6 (52.6)/ 13 (35.9)/ 52 (11.5) 0.18 0.15
Gemérsert (5 K) 680 33 (35.0)/ 109 (33.9)/ 329 (25.7)/ 841(5.4)
THF 785 n.d. n.d.
PMMA 630 0.27 (43.4)/ 0.59 (56.6) 0.30 6.6
Mikrokristallin 620 0.18 (39.5)/ 0.50 (60.5) 0.51 14
Gemérsert 665 0.15 (92.4)/ 0.48 (7.6) 0.15 8.4
% THF 755 n.d. n.d.
PMMA 610 0.35 (52.2)/ 0.80 (47.8) 0.33 5.8
Mikrokristallin 605 0.17 (70.5)/ 0.45 (29.5) 0.29 11
94 Gemérsert 665 0.034 (83.2)/ 0.078 (16.8) 0.03 8.0
THF 765 n.d. n.d.
PMMA 610 0.12 (64.4)/ 0.40 (30.9)/ 0.96 (4.6) 0.11 43
Festkorper (RT) 621 0.038 (16)/ 0.43 (84) 0.32 87.3
o Festkdrper (77K) 603 230
THF 738 0.009 <0.01
PMMA 638 0.40 0.27 68.0

a) Fir Lebenszeiten, die mit zwei Exponentiellen gefittet wurden, sind die pre-exponentiellen
Faktoren B in Klammern angegeben. b) k wurde mit nach Amplituden gewichteten gemittelten

Lebenszeiten tav berechnet. n.d. = nicht detektiert.

Der Komplex [Cu(CAArC)(Cbz)] (40) zeigt fast identische photophysikalische Daten wie der
Carbazolatkomplex 91. Die Emissionsmaxima in THF-L&sung bei 738 nm bzw. in PMMA-
Matrix bei 638 nm liegen allerdings leicht rotverschoben gegenidber 91, dessen
Emissionsmaxima in THF-L6sung bei 725 nm bzw. in PMMA-Matrix bei 595 nm liegen. Dieses
Verhalten kann nicht durch verminderte Reorganisation in 91 erklart werden, da bei beiden

Komplexen eine Halbwertsbreite von ca. 3700 cm™' gefunden wird. Eventuell ist der iPC-Ligand
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ein leicht schwéacherer n-Akzeptor als der CAArC-Ligand oder da die iPC-Komplexe gréBere
Molekule sind, erfahren sie weniger Stabilisierung durch die sich reorganisierenden
Lésungsmittelmolekile.

Im mikrokristallinen Zustand sind Emissionsspekiren vergleichbar mit denen der Komplexe in
PMMA-Matrix mit Maxima von 570-620 nm (Abb. 2.38). Die Emission der Carbazolatkomplexe
ist mit einer Lebenszeit 7< 1 us und einer PLQY ¢ bis zu 0.80 verbunden. Bei den sich
ergebenden k: > 1-10% s und fiir Cbz®®'-Komplex 92 sogar 1.9-10° s handelt es sich um die
héchsten jemals aufgenommenen k; flr im roten Bereich emittierende Kupfer(l)-komplexe mit
derartig niederenergetischer Emission. Gleichzeitig treten die Komplexe damit auch in
Konkurrenz mit CMA-Emittern basierend auf Ag(l) und Au(l). Es existiert allgemein nur wenige
Ubergangsmetallbasierte TADF-Emitter, die eine groBere k als der Cbz®'-Komplex 92
aufweisen, namlich der Gold(l)-komplex 32 (k- = 2.5:108s™" bei Amax = 520 nm) und die
[Cu(CbzR)(PzNHC)]-Komplexe 45-47 (k- = 1.8/2.2:108 s™' bei Amax = 567/581 nm).[123.13]
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Abbildung 2.38: Normierte Anregungs- (links) und Emissionsspekiren (rechts) der

Carbazolatkomplexe 91-94 in gemérserten (unten) oder mikrokristallinen Zustand (oben)

Ferner ist auffallig, dass MeCbz-Komplex 93 ein niederenergetischeres Amax, gegeniiber dem
Cbz®u-Komplex 92, mit starkerem Donor, aufweist. Das bathochrom verschobene Amax geht
aus einem breiteren Spektrum hervor, welches darauf schlieBen lasst, dass ein héheres Maf3
an Reorganisation im angeregten Zustand stattfindet. Aus QM-Rechnungen fir andere CMA-
Materialien, ist bekannt, dass die Emission am wahrscheinlichsten in einer Geometrie erfolgt,
bei der die Liganden coplanar zueinander angeordnet sind. Ebenfalls ist bekannt, dass die
Rotation, die diese Coplanaritéat ermdglicht, mit einer kleinen Rotationsbarriere verbunden und
bei RT maglich ist.l'262211 Aus der Molekdlstruktur im Einkristall wird fiir den Grundzustand eine
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groBe Torsion zwischen den Ligandenebenen gefunden. Nach Reorganisation des
angeregten Zustands hin zu einem Rotationszustand mit coplanaren Ligandenebenen erfolgt
dann wahrscheinlich ein Ubergang in ein héheres Vibrationsniveau des Grundzustands,
wodurch niederenergetische Emission resultiert. Das hdhere Ausmaf3 an Reorganisation
konnte auch zur kleineren PLQY ¢ von MeCbz-Komplex 93 im Vergleich mit Cbz-Komplex 91
beitragen. Falls diese Interpreation zutreffend ist, verdndert die Reorganisation nicht die
strahlenden Ratenkonstante k;, da fir 91 und 93 dieselben Werte gefunden werden. Auch die
unterschiedlichen Torsionswinkel der MeCbz-Komplex 93 und Cbz-Komplex 91, welche fiir den
Grundzustand bzw. im Kristall gefunden werden, kdnnen somit nur bedingt relevant fur den
Emissionsprozess sein. In bekannten CMA-Komplexen sind gro3e Torsionswinkel (ca. 90°)
mit kleinen k. verbunden, wobei vor allem der S1->Sp-Ubergang mit LLCT-Charakter weniger
erlaubt ist.['*221] Ferner lasst sich fir den °MeCbz-Komplex 94, mit dem kleinesten
Extinktionskoeffizient ¢ des LLCT zeigt auch die kleinsten Werte fir k (und ¢) aller
untersuchten Carbazolatkomplexe. Hier bietet sich eine alternative Erklarung an, die den
Torsionswinkel auBBer Acht Iasst. Ein Kanal fur nichtstrahlenden Zerfall kénnte, nach Anregung
des Komplexes, die Ausbildung einer Cu-O-Bindung sein. Die einhergehende trigonale
Komplexgeometire ist mit effizientem nichtstrahlendem Zerfall, aber auch mit langsamer
Phosphoreszenz verbunden.

FOr die, gerade im Festkérper, hbéhere k des [Cu(Cbz)(iPC)] 91 gegenlber dem
[Cu(CAArC)(Cbz)] 40 (k = 8.7-10°) bieten sich zwei Erklarungsanséatze an. Einerseits konnte
das PCP-Motiv eine fir den Emissionsprozess férderliche Struktur des Komplexes
begtinstigen. Andererseits konnten die durch das PCP-Motiv eingefihrten und in den UV/Vis-
und Emissionsspekiren des Ligandensalzes 88 und der Halogenidokomplexe 89 und 90
zusatzlichen ILCT-Zustande den RISC-Prozess begtinstigen.!'4!!

Die Carbazolatkomplexe 91-94 zeigen ausgepragtes mechanochromes Verhalten, wobei
durch Mérsern der Kristalle die Emission im Vergleich zur mikrokristallinen Umgebung (570-
620 nm) bathochrom zu 665-700 nm verschoben wird. Auffallig ist, dass die
Emissionsspekiren der Komplexe 91, 93 und 94 sich sehr &hneln. Zusammen mit dem
bathochromen Shift gegentiber der mikrokristallinen Probe fallen ¢ (0.03-0.22) und k: (<10°)
ab. QC-Rechnungen, welche fir den CMA-Komplex [Au(CAAC*Y)(Cbz)] von Foller et al.
durchgefihrt wurden, zeigen, dass ohne Lésungsmittelreorganisation die Fluoreszenzrate kr
um Faktor 2 groBer sein sollte.??! Alternativ zeigen die QM-Rechnungen von Lin et al., die flr
[M(CAACAY)(Cbz)] mit M = Cu, Au durchgefiihrt wurden, an, dass k- bei der Anderung der
Umgebung von Lésung zu Festkérper um Faktor 4-12 steigen. Hierflr wird der im Festkdrper
aggregationsbedingt abnehmende Linearitat um das Cu-Zentrum verantwortlich gemacht.226!
Eventuell kénnen diese beiden Erklarungen, kleinere L&sungsmittelreorganisation und

aggregationsbedingte Verkleinerung des Biegewinkels den Unterschied der gefundenen
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strahlenden Ratenkonstanten der mikrokristallinen Probe, der gemdrserten Probe und der
THF-Lésungen erklaren.

Die sehr ausgepragten Verschiebungen der Emissionsmaxima in unterschiedlichen Medien
resultieren flr Halogenido- und Carbazolatokomplexe aus fundamental unterschiedlichen
Griinden. Bei Letzteren lasst sich das Verhalten nicht durch J- oder H-Aggregation erklaren,
sondern ausschlieBlich durch Umgebungseinflisse der verschiedenen Medien. Fir CMA-
Materialien ist bekannt, dass der angeregte LLCT-Zustand weniger polar ist als der sehr polare
Grundzustand. Ebenfalls zeigen die statischen elekirischen Dipolmomente der beiden
Zustande in entgegengesetzte Richtung.['**22'] Da der Anregungsprozess schneller als die
Reorganisation der Umgebung ist, fihren polare Medien (THF, PMMA und mikrokristalline
Umgebung) zur Destabilisierung des angeregten, weniger polaren Zustands. Daraufhin ist die
Bande des LLCT in den Anregungsspekiren der Komplexe hypsochrom verschoben.
Demgegentiber erfahrt der ladungsseparierte angeregte Zustand in der gemérserten Probe
einen weniger destabilisierenden Einfluss der Umgebung, sodass die LLCT-Bande im
Anregungsspektrum bathochrom verschoben wird.

Nach erfolgter Anregung reorganisieren rigide Umgebungen (PMMA, Mikrokristallin) kaum.
Der angeregte, weniger polare Zustand wird nur geringflgig stabilisiert und die Emission ist
mit groBen Energien verbunden. Auch bei der gemdrserten Probe erfolgt nur bedingt
Umgebungsreorganisation. Die auftretende Stokes-Verschiebung der Emission ist
vergleichbar mit der in rigiden Medien. Im Gegensatz dazu koénnen in THF die
Lésungsmittelmolekile um ein angeregtes Emittermolekll reorganisieren und so den
angeregten, weniger polaren Zustand stabilisieren. In dieser reorganisierten Umgebung ist
zuséatzlich der polare Grundzustand destabilisiert. Die Emission ist aus diesem Grund stark
bathochrom verschoben und geht mit der gréBten Stokes-Verschiebung einher.

Temperaturabhédngige Photolumineszenzstudien.

Die kurzen Lebenszeiten und hohen strahlenden Ratenkonstanten der Carbazolatkomplexe
sind starke Indizien daflr, dass es sich bei ihrem Emissionsmechanismus um TADF handelt.
Um dies zu bestatigen und um mehr Einsicht in beteiligte Prozesse zu erhalten, wurden
temperaturabhéangige photophysikalische Messungen in mikrokristalliner und gemérserter
Phase von Cbz®'-Komplex 92 durchgefiihrt, der aufgrund seiner effizienten, roten Emission
ausgewahlt wurde. Die Messungen liefern auBerdem Hinweise darauf, wie sich krisc und kr
zueinander verhalten, woraus Erkenntnisse Uber das mechanochrome Verhalten sowie
Hinweise bezliglich CPL erhalten werden. Ferner besteht kein Risiko der Anwesenheit von
Benzolflindolyl-Spezies, welche verfalschende langlebige Emission ergeben konnten.[248!
Messungen zwischen 5 und 77 K wurden von Julia Kuhnt M.Sc. durchgefihrt. Die Ergebnisse
sind in Abb. 2.39 festgehalten.

135



2. Ergebnisse und Diskussion

Fir beide Umgebungen kann ein hypsochromer Shift beim Gang von RT zu tieferen
Temperaturen festgestellt werden. Die gemdrserte Probe zeigt eine Verschiebung von 700 nm
(RT) zu 680 nm (5 K). Das Emissionsmaximum der mikrokristallinen Probe verschiebt sich von
610 nm (RT) zu 595 nm (77 K). Fir TADF-Emitter wird erwartet, dass die Emission bei tiefen
Temperaturen ausschlieBlich aus dem Ti-Zustand erfolgt, der energetisch unterhalb des S+-
Zustands liegt, wodurch sich eine Rotverschiebung der Emission ergibt. Eine mdgliche
Erklarung fur die Abweichung von diesem Verhalten ist, dass es durch das Einfrieren zu

weniger Reorganisationsprozessen kommt und die Emission generell zu héheren Energien

verschoben.
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Abbildung 2.39: Ergebnisse der temperaturabhénigen Studien an Komplex [Cu(Cbz®Y)(iPC)] (92).
TADF-Energieniveauschema der gemérserten Probe (oben links) und mikrokristallinen Probe (oben
rechts). Temperaturabh&ngiger Verlauf der intrinsischen Lebenszeit @t = 7/¢ (links unten) und
normierte Emissionsspektren bei verschiedenen Temperaturen der gemoérserten (gepunktet) und
mikrokristallinen (durchgezogen) Proben.

Ferner bildet sich bei der mikrokristallinen Probe bei Abkiihlen zunehmend eine Schulter bei
540 nm aus. Es kann davon ausgegangen werden, dass es sich nicht um einen Cbz®!-
basierten 3LC-Ubergang handelt, wie sie von Hamze et al. fiir das [Cu(CAACA9)(Cbz)] (34)
beschrieben wurden.['* Ein solcher wlrde sich als eine vibrationsaufgeléste Bande bei
< 450 nm zeigen. Bei der vorliegenden Bande bei 540 nm kénnte es sich stattdessen um einen
iPC-basierten 3LC-Ubergang handeln. Ein solcher wird aus den aufgenommenen
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Emissionsspektren des Ligandensalzes 88 und der Halogenidokomplexe 89 und 90 als breite
Bande bei 510-520 nm erwartet.

Durch die fir den Temperaturbereich von 4 - 77 K notwendige Probenpraparation war es nicht
moglich, ausschlieBlich mikrokristallines Material zu verwenden und es zeigte sich beim
Messen ebenfalls rote Emission der gemdrserten Probe. Das Spektrum bei 7 K ist in der
Abb. 2.39 (rechts unten) deshalb nicht gezeigt. Auch aus diesem Grund wurden die
Lebenszeiten bei einer Wellenlange von 550 nm aufgenommen, bei welcher die Emission der
gemdrserten Probe nicht relevant sind. Bei 77 K wurde fur die Lebenszeit bei 550 nm eine
gute Ubereinstimmung mit der Messung bei 580 nm gefunden.

Bei Auftragung der intrinsischen Lebenszeit zn Uber die Temperatur findet sich eine sigmoidale
Abhéngigkeit, welche TADF als den operativen Emissionsprozess bei RT flr beide
untersuchte Proben bestétigt. Bei AbklUhlen der mikrokristallinen Probe steigt die PLQY ¢ von
0.75 bei RT zu 0.95 bei 77 K annahernd linear. Bei noch niedrigeren Temperaturen ist das
Messen von ¢ instrumentenbedingt nicht méglich, weshalb flir das Berechnen von zn ein
weiterer linearer Anstieg und das Erreichen von ¢= 1.0 bei 7 K angenommen wurden. Ebenso
wurde bei der gemorserten Probe eine anndhernd lineare Zunahme der ¢bei RT (0.11) beim
Gang zu 77 K (0.18) beobachtet. Fiir das Berechnen von zn: wurde bei 5 K ein Wert flir ¢ von
0.20 angenommen. Fittet man das Verhalten von gz als Funktion der Temperatur mit den
Gleichung (27) bzw. (28), ergeben sich die in Abb. 2.39 gezeigten Parameter flir AE(S-T;""""),
7S1), oT{) bzw. «T;""") und AE(T{-T;"""").

3+ exp [ —AE( Tl)]

Tint = . ew|- AE(S1 Tl)] (27)
TN r(sl)
2+exp[ —AE(TI_TT”)]HXP[ AE(SI_TQNH)]
= STy 250y 8)
ﬂé’"“)*exp[ o ok ) ]

Fir die gemoérserte Probe ergibt der Fit mit Gleichung (27) bei erhéhten Temperaturen eine
bessere Beschreibung der experimentellen Werte, weshalb der mit diesem Fit bestimmte Wert
fir #S+) (90 ns) realistischer ist als der fir den Fit mit Gleichung (28) (50 ns). Dahingegen
beschreibt der Fit mit Gleichung (28) die experimentellen Daten bei tiefen Temperaturen
besser. Von diesem Fit wurden die Werte fir AE(Ss-T;""""), AE(T{-T;"""), «(T;""") und «Ty)
angegeben. Bei sehr tiefen Temperaturen wird davon ausgegangen, dass die experimentelle
intrinsische Lebenszeit mit der reinen «T;) bzw. «T;"""") Ubereinstimmt. Der Wert, welcher mit

Gleichung (27) fur #(T1>So) erhalten wird (790 us), weicht allerdings deutlich von dem
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experimentell gefundenen Wert von 912 us bei 5 K ab. Es wird deshalb davon ausgegangen,
dass die angegebenen Werte fir «T;"""") = 920 us sowie #(T;) = 100 ps realistischer sind. Auch
das AE(S+-T1), das mit Gleichung (27) zu 271 cm™ bestimmt wird, unterschétzt vermutlich die
reale Energielicke. FUr die mikrokristalline Probe kann keine sinnvolle Beschreibung der
Messdaten durch einen Fit mit drei Variablen erhalten werden. Die Daten werden aber auch
bei hohen Temperaturen durch einen Fit mit 5 Variablen gut beschrieben.

Die in den beiden Proben ermittelten Triplettlebenszeiten von 100-920 us wirden
Phosphoreszenzratenkonstanten ke von 103-10* s'' bedeuten. Diese passen gut zu Werten,
die fiir phosphoreszierende Kupfer(l)-komplexe bekannt sind.['?”) Uber die Strickler-Berg-
Beziehung lasst sich die Singlettlebenszeit anhand des Extinktionskoeffizienten ¢ abschatzen.
Die so berechnete 7(S1>So) ergibt sich zu 40 ns und ist somit in derselben GréBenordnung,

wie die fir alle Fits gefundenen 50-100 ns.

Die ermittelten #(S1>So) sind generell langer als fir die oben angesprochenen Au(l)-
Komplexe. Fir den Gold(l)-komplex 31 wurde eine 7(S1=>So) von 12.2 ns berichtet.l'?3l Auch
fir den Komplex [Cu(CAArC)(Cbz)] (40) ist die experimentelle 7(S1>So) mit 10 ns kiirzer,
wobei mit der Strickler-Berg-Beziehung ein vergleichbarer Wert von 37 ns berechnet
wurde.['28! Obwohl flr den hier untersuchten Komplex 92 die experimentelle #(S1>So) groBer
ist, also kr kleiner, als bei den Au(l)- und CAArC-Komplexen 31 und 40, ist die k: vergleichbar
bzw. gréBer. Dies ist auf eine gréBere krisc zurtckzufihren. Zu dessen Steigerung tragt das
kleine AE(S1-T1) bei, welches fir Komplex 92 gefunden wird. Die Werte fir die gemdrserte
(364 cm™) und flur die mikrokristalline (314 cm™) Probe sind tatsachlich kleiner als die flr
CAArC-Komplex 40 (512 cm).

Es verbleibt allerdings unklar, ob das hbdhere krisc gegeniber 40 durch Beimischungen
energetisch hdherliegender, cyclophanylbasierter ILCT-Zustédnden zustande kommt oder aus
einer vorteilhaften Molekulstruktur resultiert. Wie fir die Molekilstruktur im Einkristall
diskutiert, sollten die gréBeren B-, y- und C1-Cu-N2-Winkel den RISC-Prozess beschleunigen.
Es kann allerdings festgehalten werden, dass das PCP-Motiv, nebst dem Einflihren planarer
Chiralitat, auch eine Erhéhung von k. im Vergleich zum CAArC-Motiv bewirkt.

Ferner ist die Abnahme der Fluoreszenzratenkonstante kr ein erfreulicher Fund in Bezug auf
CPL. Es zeigt, dass der S1>S,-Ubergang verbotener, also mit einem kleinerem elektronischen
Ubergangsdipolmoment x verbunden ist. Das PCP-Motiv kénnte somit, unter Nichtbeachtung
von magnetischen Ubergangsdipolmoment m und dem Winkel zwischen den
Ubergangsdipolmomenten cos(), trotz groBer strahlenden Ratenkonstante k- auch eine nicht
zu vernachlassigende Emissionsdissymmetrie gum zeigen, was wiederum zu hohen CPL-

Ratenkonstanten kcp. flhren sollte.
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Chiroptische Eigenschaften.

Die chiroptischen Eigenschaften wurden mittels der TD-DFT-Rechnungen, die von Justin
Wieland M.Sc. durchgefiihrt wurden, untersucht. Fiir den So>Si-Ubergang wird wie in
Abb. 2.40 zu sehen, ein nicht zu vernachlassigendes magnetisches Ubergangsdipolmoment
|m| =2.43-10%" erg-G™ (= 0.26 us) flr den Cbz-Komplex 91 gefunden.

d

f\..
8%

Abbildung 2.40: Berechnete Vektoren des elektronischen (rot) und magnetischen (blau)
Ubergangsdipolmomentes des So->Si-Ubergangs in [Cu(Cbz)(iPC)] 91. Der Ubersichtlichkeit wegen

sind die Vektoren mit Faktor 5 verlangert dargestellt. Als Molekilschwerpunkt wurde das Kupferatom
gewahlt.

Dieser Werte flr |m| ist vergleichbar mit denen [Cu(Amid)(CAACMeM)]-Komplexe (0.19 us
fir 76 und 78) und passen insgesamt gut zu den Werten die fur kleine Molekule erwartet
werden (0.1-1 ug).B® Ein erfreulicher Fund ist, dass der Winkel 6 zwischen den Vektoren der
Ubergangsdipolmomente || und |m| ungleich 90° ist, wodurch die Rotationsstarke R # 0,
und auch die Dissymmetrie g # 0 sein sollten. Mit dem erhaltenen 6 = 55.6°, also cos(0) =
0.56, resultiert, zusammen mit dem berechneten elektronischen Ubergangsdipolmoment
|i] = 2.84:10"8 esu:cm (=2.84 D), eine Dissymmetrie von g = 2:103. Diese Werte der
Dissymmetrie sind vor allem aufgrund des Winkels 6 # 90° um etwa eine Zehnerpotenz
groBer als die fir andere [Cu(Amid/Cp™)(CAACMe™)]-Komplexe (g = 105-10* flir 76 und 78
bzw. 68 und 69), gefunden wurden. Dennoch sind diese im Vergleich mit den strahlenden
Ubergénge von Lanthanid- (bis zu g = 1.38) und Chrom(lll)-komplexe (bis zu g = 0.2) klein.
Allerdings Ubertreffen die Werte die sich fur die Ratenkonstante der CPL kcpL > 10°s™
ergeben wirden, die der Lanthanid- und Chrom(lll)-komplexe (kcpe = 10's™) bzw.
phosphoreszierender Ubergangsmetallkomplexe (ke = 102 s"). Die fiir die Lichtstarke der
CPL BcpL = ¢ ¢ gum/2 des Komplexes 91 errechneten Werte (mit ¢ = 3,800 M' cm™ und ¢
= 0.58) ergibt mit ca. 2.2 M" cm™ Werte die sich gut zu anderen molekularen Emittern
vergleichen lassen (BcpL = 0.1-10 M cm™).1%
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2.5.4. Zusammenfassung

Im Rahmen dieses Teilprojekts gelang die Synthese eines chiralen Carbenliganden mit
starkem n-Akzeptorcharakter. Auch wurden Méglichkeiten zur Enantiomerentrennung des
neuen Liganden diskutiert. Sobald diese gelingt, ist auch der Einsatz des Liganden in anderen
Feldern, wie der enantioselektiven Katalyse denkbar.

Weiterhin gelang die Synthese chiraler Kupfer(l)-komplexe mit diesem Liganden. Die
Komplexe der Form [Cu(Carben)(Halogenid)] (mit Carben = CAArC, iPC) liegen im Festkdrper
als Dimere vor. Diese sind wiederum fir das gefundene photophysikalische Verhalten
(intensive Phosphoreszenz im orangeroten Bereich) verantwortlich, welches stark von dem

der Monomere in Lésung abweicht.

Darlber hinaus konnte die Synthese chiraler CMA-Komplexe erreicht werden. Diese zeigen
insgesamt vielversprechende Photophysik und die relevanten photophysikalischen Kenndaten
tbertreffen bereits den parentalen Komplex [Cu(CAArC)(Cbz)] (40). Hier sind vor allem die
erstaunlich hohen strahlenden Ratenkonstanten k: von bis zu 19-10° s™' zu nennen, die fiir den
roten Spektralbereich momentan die héchsten aller ibergangsmetallbasierten TADF-Emitter
sind. Die hohen Werte ergeben sich dabei vermutlich aus dem glnstigen Zusammenspiel
zweier Aspekte, die sich aus dem iPC-Motiv ergeben. Einerseits werden durch das Motiv die
Torsions-, Biege- und/oder Knickwinkel beeinflusst, was zu einer fir den Emissionsprozess
férderlichen Komplexgeometrie im angeregten Zustand fihrt. Gleichzeitig werden zusétzliche
niederenergetische iPC-basierte Zustdnde eingefuhrt, die vor allem den RISC-Prozess
beschleunigen.

Da die Enantiomerentrennung im Rahmen dieser Arbeit noch nicht durchgefihrt wurde,
konnten die chiroptischen Eigenschaften nur auf Grundlage der QC-Rechnungen am
parentalen Komplex [Cu(Cbz)(iPC)] (91) diskutiert werden. Diese sagen hohe
Dissymmetriefaktoren g > 107 fiir den Ubergang So—>S+ voraus, wobei die hohen Werte v.a.
das Resultat aus hohem magnetischen Ubergangsdipolmoment m = 0.26 1 und cos(6) = 0.56
sind. Gemeinsam mit den hohen strahlenden Ratenkonstanten k- kénnten so herausragende

kcpL > 108 erreicht werden.
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3. Experimenteller Teil

3.1. Grundlagen des Analytischen Arbeitens

Nuclear Magnetic Resonance (NMR) Spektroskopie.

NMR-Analytik wurde mit folgenden Geraten durchgefihrt:

Bruker Avance 200 (200.1 MHz (1H), 50.3 MHz (3C), 188.8 MHz ('°F))
Bruker DRX-300 (300.1 MHz (1H), 75.5 MHz ('3C))

Bruker Avance 500 (500.1 MHz (1H), 125.8 MHz (°C), 471 MHz ('°F), 202 MHz (*'P),
50.7 Hz (5N))

Bruker Avance IIl HD (1H (600 MHz, 500 MHz, 400 MHz), 3C (150 MHz), 565 MHz ('°F), 3'P
(243 MHz, 162 MHz)).

Chemische Verschiebungen der 'H- und '*C-Signale wurden in ppm relativ zum genutzten
Lésungsmittel als interner Standard angegeben.

Gaschromatographie/Massenspektrometrie (GC/MS).

GC/MS-Analysen wurden mit 7890A GC System (Gaschromatographie)/5975C inert MSD
(Massenspektrometer) der Firma Agilent Technologies durchgefiihrt. Als Trennmethode wurde
dabei 80°C als Startemperatur 2 min gehalten. Daraufhin wurde 5 min mit einem Gradienten
von 20°C/min und anschlieBend 2 min mit 50°C/min bis 280°C geheizt. Diese Temperatur

wurde 5 min gehalten.
Elementaranalyse (CHNS-Analyse).

CHNS-Analysen wurden mit dem vario MICRO cube der Firma Elementar Analysensystem
GmbH durchgefinhrt.

Kristallstrukturaufklarung.

Einkristall Rontgenstrukturanalyse an einem Bruker D8 Venture Diffraktometer bzw. an einem
Bruker Apex I 4-Kreis-Diffraktometer mit CCD-Flachendetektor und
Mehrspiegelmonochromator unter Verwendung von Moke- (A =71.073 pm) oder Cuke-
Strahlung (154.178 pm) durchgefihrt. Einkristalle der zu untersuchenden Verbindungen
wurden mit Perfluorpolyether benetzt und auf einem MiTiGen Probenhalter montiert. Wahrend
der Messung wurde die Probe mittels ,Cryostream open-flow N2 gas cryostat® auf 100 K
gekuhlt. Die Molekdilstrukturen im Festkérper wurden mittels intrinsischer Phasenmethoden
(SHELXT) geldst, mit SHELXL verfeinert und durch Fouriertechniken erweitert. Alle Nicht-
Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden idealisierten
Positionen zugewiesen oder, wenn mdglich, direkt gefunden. Zur grafischen Darstellung der

Molekdilstrukturen wurde das Programm DIAMOND verwendet.
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Photophysikalische Messungen.

UV-Vis-Spektren wurden auf einem Gerat der Firma AGILENT, Modell 1100 Series, bzw. auf
einem Gerat der Firma PerkinElmer, Modell LAMBDA™ 265, aufgenommen.
Lebenszeitbestimmungen, Aufnahmen von Anregungs- und Emissionsspekiren wurden mit
einem FLSP920-Spektrometer der Firma Edinburgh Instruments, bzw. einem FluoTime300
Spektrometer der Firma PicoQuant, durchgefihrt. Die Emissionsstrahlung wurde hierbei
jeweils in einem 90°-Winkel zur Anregungsstrahlung aufgezeichnet. Quantenausbeuten
wurden mittels einer Ulbricht-Kugel bestimmt. Quantenausbeuten wurden mit einem einem
FLSP920-Spektrometer der Firma Edinburgh Instruments, bzw. einem Hamamatsu Photonics
C9920-02 ausgerlstet mit einer L9799-01 CW Xenon Lichtquelle (150 W), Monochromator,
C7473 Vielkanalanalysator, Ulbricht-Kugel und CU6039-05 PLQY Software (Hamamatsu
Photonics, Ltd., Shizuoka, Japan) aufgenommen. CD-Spektiren wurden auf einem Applied
Photophysics qCD Chirascan Gerat aufgenommen und CPL-Spektren auf einem JASCO CPL
300 ausgerustet mit einer 150 W Xenonlampe und einem PMT-Detektor in 180°-Winkel zur
Anregungsstrahlung. Alle Messungen wurden in 1 cm Quarzglas-Kuvetten durchgefihrt.

Quantenchemische Kalkulationen.

DFT-Rechnungen wurden von Justin Wieland mit dem ORCA 4.2.1 Programmpaket®*’l dem
PBEO02%8 Hybridfunktional, unter Verwendung von Dichtefunktionaltheorie (DFT) nach Kohn
und Sham,? quf dem Linux-HPC-Cluster der TU Dortmund University, durchgeflhrt. Fiir die
Geometrieoptimieirung und Berechnung von Molekilorbitalen wurde der split-valence
Basissatz def2-TZVP mit relativistischer N&herung nullter Ordnung (ZORA) und
Dispersionskorrektur mit Becke-Johnson Dampfung (D3BJ) verwendet.?° Frequenzanalyse
wurde genutzt um die confirm Anndherung einer Struktur im globalen Minimum zu tGberpfuen.
Flr zeitabhangige DFT-Rechnungen wurde der single-valence Basissatz ZORA-def2-SVP der
in ORCA 4.2.1 verfugbar ist. Als Konvergenzkriterium wurde das !TightSCF Stichwort

(AE = 1-10% au) verwendet.
Photonenkorrelationsstudien am Einzelmolekiil.

Dotierten Diinnschichten (¢ = 107 Gew.-%) wurden durch Rotationsbeschichtung einer THF-
Lésung auf vorgereinigten Glassubstraten unter Schutzatmosphare hergestellt. Weiterhin
wurden die Proben eingekapselt, um bei den anschlieBenden optischen Messungen eine
héhere Stabilitdt gegen Photolyse zu erreichen. Die optischen Messungen wurden mit einem
in der Arbeitsgruppe von Prof. Pflaum selbstgebauten konfokalen Mikroskop bei
Raumtemperatur und bei verschiedenen Laserwellenlangen und Anregungsleistungen
durchgefiihrt. Mit Hilfe eines Olimmersionsobjektivs (Olympus, NA 1,49, 100x) in Kombination
mit einer 75-um-Lochblende ermdglicht dieser Aufbau eine laterale Aufldsung von unter 500

nm und eine Tiefenauflésung von 1 pm, wodurch der Nachweis einzelner Molekule fur die
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gewahlte Dotierstoffkonzentration mdéglich ist. Das von einzelnen Gastmolekulen emittierte
Licht wird mit einem Gitterspektrometer (Acton2300, Princeton Instruments) in Verbindung mit
einer CCD-Kamera (Pixis 400B, Princeton Instruments) spektral analysiert. Alternativ wird der
Photonenstrom zu einem Hanbury Brown and Twiss geleitet, der einen 50:50-Strahlteiler in
Kombination mit zwei Avalanche-Photodioden (Excelitas, SPCM-AQHR, 65% QE bei 650 nm,
< 100 cts./s im Dunkeln) und einem Hardwarekorrelator (Becker & Hickl, DPC-230) umfasst,
um die zeitabhangigen Photonenereignisse mit einer Auflésung von unter 350 ps
aufzuzeichnen und dadurch die entsprechende Anti-Korrelationsfunktion zweiter Ordnung,
9(2), zu schatzen.

Chirale HPLC-Saule.

Chirale HPLC wurde an einem AGILENT Technologies 1260 Infinity HPLC System,
ausgestattet mit DIACEL CHIRAPAK IA Saule (250 x4.6mm) durchgefthrt. Als Eluat fir die
Trennung der Enantiomere des protonierten Liganden 1,4-Dimethyl-1,2,3,10-
tetrahydrocyclopentalaJcarbazole (H*CbzM¢) des Komplexes [Cu(CAACMe)(*Cbze)] (80)
wurde eine Mischung aus Hexan/Propan-2-ol (88.0%/12.0%) benutzt.

Lésungsprozessierung der OLEDs und Elektrolumineszenzstudien.

ITO-beschichtete Glassubstrate (22-:22 mm?, 70 bis 100 Q Widerstand) wurden von SPI
Supplies® bezogen. Die ITO-Schicht wurde mit einem fotolithografischen Standardverfahren
vorstrukturiert, so dass ein zentrierter 4 mm breiter ITO-Streifen entstand, der im fertigen
Bauelement als Anodenkontakt dient. Vor der Abscheidung der organischen Schicht wurden
die strukturierten Substrate durch aufeinanderfolgende Ultraschallreinigung in Aceton (20 min)
und 2-Propanol (20 min) gereinigt und im Stickstoffstrom getrocknet. Unmittelbar danach
wurde PEDOT:PSS (Heraeus Clevios™ P VP Al 4083), das als Lochinjektionsschicht
verwendet wird, bei 3000 U/min innerhalb von 60 s durch Rotationsbeschichtung aufgebracht
(Schichtdicke von 40 bis 50 nm). Vor dem Rotationsbeschichten wurde die PEDOT:PSS-
Dispersion mit einem 0.2 pm-Nylon-Spritzenfilter (VWR®) filtriert, um unerwiinschte
Verunreinigungen und Agglomerate zu entfernen. Zusatzliches thermisches Tempern (130 °C,
30 min) erleichtert das Entfernen unerwiinschten Wassers aus der PEDOT:PSS-Schicht. Alle
nachfolgenden Fertigungsschritte erfolgten unter inerten Bedingungen. Die emittierende
Schicht der OLEDs besteht aus den Matrixmaterialien mCP, TPBi oder CzSi, jeweils dotiert
mit dem enantiomerenreinen Emitter [Cu((R)-BINAP)(Cbz)] ((S)-81). mCP (von Sigma Aldrich,
97%) wurde durch Gradientensublimation weiter gereinigt. TPBi und CzSi (Luminescence
Technology Corp, sublimierte Qualitat) wurden ohne weitere Reinigung verwendet. Es wurden
Mischungen aus dem Matrixmaterial und (S)-81 (9-10 Gew.-%) in DCM (Sigma Aldrich,
spektroskopische Qualitat) in Konzentrationen von 10 mg/ml gelést. Nach 15-minGtigem
RUhren wurden 400 uL der Ldsungen bei 2000 U/min fir 60s auf das PEDOT:PSS
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aufgeschleudert, wodurch eine emittierende Schicht von 80-100 nm Dicke entstand. Die
Entfernung des unerwiinschten Lésungsmittels erfolgte durch thermisches Tempern (70 °C,
> 40 min). AnschlieBend wurden die Proben in ein Hochvakuum-Beschichtungssystem
(Leybold UNIVEX450) Uberfuhrt, das mit einem Basisdruck von 107 mbar arbeitet.
Geschichtete Kathodenoberseiten wurden durch aufeinanderfolgendes Aufdampfen von
10nm Ca (0.2-0.4 A/s) und 120 nm Al (2-4 A/s) aus handelsiiblichen Wolframbooten
hergestellt. Die Kathodenstruktur wurde mit Hilfe von Schattenmasken strukturiert, was zu
einer kreisférmigen aktiven Flache von 2 mm Durchmesser und einer Pixelflache von etwa
3 mm?2 fiihrte. SchlieBlich wurden die Bauelemente mit Objekitrdgern und einem
Zweikomponenten-Epoxidharz (Loctite EA9492 L) eingekapselt und Gber Nacht ausgehartet.
Der elektrische Kontakt wurde mit leitenden Silber- und Kupferdrahten hergestellt.

Die  Strom-Spannungsmessungen wurden mit der Source-Measure-Unit eines
Halbleiterparameteranalysators (Keysight B1500A) durchgefihrt (Schrittweite 500 mV,
1 s/Schritt). Wahrend der CPL-Messungen wurden die OLED-Bauteile kontinuierlich entweder
mit konstantem Strom oder konstanter Spannung betrieben, um Schwankungen der

Elektrolumineszenzintensitdt zu minimieren

Die Elektrolumineszenzspektren der OLEDs wurden gemessen, indem das aktive Pixel in den
Brennpunkt eines OLYMPUS SLMPLN50x-Objektivs (NA 0.35, WD 18 mm) in einem in der
Arbeitsgruppe von Prof. Jens Pflaum selbstgebauten p-Photolumineszenz-Setup gesetzt
wurde. Die Daten wurden mit einem Acton SP-2558 Spekirometer (Princeton Instruments) mit
einem Beugungsgitter (150 Linien/mm) und einer PIXIS 100BR_eXcelon CCD-Kamera
(Princeton Instruments) aufgenommen. Die Integrationszeit fiir jedes Spektrum betrug 500 ms.
Die elektrischen und optischen Messungen wurden (ber ein digitales Triggersignal

synchronisiert.

Far CPL-Messungen wurde ein achromatisches A/4-Plattchen auf der Detektionsseite des
Aufbaus angebracht, die rechts- und linkshandig zirkular polarisierte Emission in zwei
orthogonal linear polarisierte Komponenten umwandelt. Als Polarisationsanalysator wurde ein
polarisierender  Strahlenteiler  eingesetzt, der eine der linear polarisierten
Emissionskomponenten effektiv blockiert. Mit einem achromatischen A/2-Plattchen zwischen
M4-Plattchen und Strahlteiler konnte die aufgezeichnete Polarisationskomponente des
Spektrums ausgewahlt werden, indem die Halbwellenplatte um *45° gegenlber der
Viertelwellenplatte gedreht wurde und somit die optischen Polarisationskomponenten um +90°
gedreht wurden. Die CPL-Daten wurden durch aufeinanderfolgende Messung der beiden
Polarisationskomponenten und anschlieBende Berechnung der Emissionsdissymmetrie
aufgenommen. Die Justierung und Kalibrierung des Detektionsaufbaus erfolgte unter
Verwendung einer Laserdiode (450 nm) und Beobachtung der PL der Probe.
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3.2. Praparative Synthesen

Samtliche Arbeiten wurden mit Standardglasapparaturen durchgefiihrt. Reaktionen, die unter
Schlenkbedingungen durchgefihrt wurden, wurden unter einer Argon-Schutzgasatmosphare
durchgefiihrt. Verwendete Ldsungsmittel wurden durch ein SPS-System getrocknet, nach
Standardmethoden entgast und unter Schutzgas aufbewahrt.

2-Formylphenylkalium (KO(CgH4)CO)

In einem 20 ml-Schraubdeckelgefa werden zu einer Lésung aus 700 mg (6.24 mmol, 0.95
Aq.) Kalium-tert-butanolat in 10ml THF werden 800mg (655 mmol, 1.0Aq.)
Salycylaldehyd gegeben, fir 5 min geschdittelt und 2h bei RT sedimentiert. Der gelbgriine
Feststoff wird einfach mit 5 ml THF und dreifach mit 5 ml Hexan gewaschen und unter
verminderten Druck alle flichtigen Bestandteile abgetrennt.

Ausbeute: 950 mg (5.93 mmol, 95%) gelbgriner, unléslicher Feststoff.

[Cu(O(CeH4)CO))(caacM®)] (57)

In einem 20 ml-SchraubdeckelgefaB werden 54mg (337 umol, 1.1Aq.) 2-
Formylphenylkalium zu einer Lésung aus 115 mg (299 pmol, 1.0 Ag.) [Cu(CAACMe)CI] (50)
in 3 ml THF gegeben und Uber Nacht gertihrt. Das gelbe Reaktionsgemisch wird tber Celite
und aktivierten Aluminiumoxid filtriert. Das Filtrat wird unter verminderten Druck auf die Hélfte
eingeengt und es wird durch Sublimation von Hexan in die Lésung umkristallisiert.

Ausbeute: 95 mg (202 umol, 66 %) farbloser Kristalle.

'H-NMR (500 MHz, CeDg) & 0.89 (6H, s), 1.15 (6H, d, J = 6.81 Hz), 1.39 (6H, s), 1.47 (2H, s),
1.48 (6H, d, J = 6.74 Hz), 2.89 (2H, sept, J = 6.75 Hz), 6.36 (1H, m), 6.86 (1H, s), 7.01 (2H,
m), 7.05 (1H, m), 7.09 (1H, m), 7.09 (1H, m), 9.64 (1H, s).

13C-NMR (500 MHz, CéDs) 22.8 (s), 27.0 (s), 28.9 (s), 29.4 (s), 49.8 (s), 54.4 (s), 79.8 (s),
112.9 (s), 124.8 (s), 129.5 (s), 135.5 (s), 136.0 (s), 145.8 (s), 174.2 (s), 192.2 (s), 251.3 (s).

Elementaranalyse: Berechnet: C, 68.98; H, 7.72; N, 2.98; Gemessen: C, 68.7, H, 7.7, N, 2.9.
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1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadien (HCp*)

Zu einer Lésung aus 18.0 ml Methyllithium (1.6 M, 28.8 mmol, 1.35 Aq.) in Diethylether
wurden bei 0°C 2.90 g (21.0 mmol, 1 Aq.) 2,3,4,5-Tetramethyl-2-cyclopentenon vorsichtig
zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wird bei Raumtemperatur Gber Nacht gerthrt. Es wird 8 ml
Methanol und 4 ml dest. Wasser zugesetzt. Nach Zugabe einer Lésung aus 20 ml dest.
Wasser, 3.0 g (56 mmol) Ammoniumchlorid und 2.5 ml konz. Salzsadure werden weitere 5 ml
konz. Salzsaure zugesetzt. Die wassrige Phase wird abgetrennt und mit zweifach mit 20 ml
Diethylether extrahiert. Die organische Phase wird zweifach mit dest. Wasser gewaschen, mit
Kaliumcarbonat versetzt und filtriert. Alle flichtigen Bestandteile des Filtrats werden unter
verminderten Druck entfernt. Das orange Rohprodukt (2.6 g) wird bei 20 pbar destilliert.

Ausbeute: 1.74 g (12.8 mmol, 61 %) farblose Flissigkeit.

'"H-NMR (CDCls) 6 1.01 (3H, d, J = 7.63 Hz), 1.79 (12H, d, J=13.57 Hz), 2.49 (1H, g, J = 7.65
Hz).

1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadienyl-natrium (NaCp*)

Na

In einem 25 ml-Schnappdeckelgefa werden 2.20 g (12.0 mmol, 0.95 Ag.) NaHMDS in 10 ml
Diethylether suspendiert. Es werden vorsichtig 1.72 g (12.6 mmol, 1 Ag.) HCp* zugesetzt und
fir 90 min gerdhrt. Der weiBe Feststoff wird abfiltriert, zweifach mit 4 ml Diethylether und
einfach mit 5 ml Pentan gewaschen und unter verminderten Druck alle flichtigen Bestandteile
abgetrennt.

Ausbeute: 1.2 g (7.58 mmol, 63%) farbloser Feststoff.

'"H-NMR (THF) & 1.98 (15H, s).
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[Cu(CAACY¢)(Cp*)] (64)

dipp/N \\
Me. Cu Me
Me Me
Me

In  einem 20 ml-Schraubdeckelgefd3 werden 130 mg (338 umol, 1.0 Aq.)
[Cu(CAACMe)CI] (50) zu einer Lésung aus 53.5 mg (338 pmol, 1.0 Ag.) NaCp* in 5 ml THF
gegeben und fur 60 min gerlhrt. Alle flichtigen Bestandteile werden unter verminderten Druck
entfernt. Der gelbe Feststoff wird in 15 ml Hexan gelést und Gber Celite filtriert. Alle flichtigen

Bestandteile werden unter verminderten Druck entfernt.
Ausbeute: 157 mg (324 umol, 96 %) gelboranger Kristalle.

'H-NMR (500 MHz, THF) 6 7.33 (m, J = 8.2, 7.2 Hz, 1H), 7.27 — 7.21 (m, 2H), 2.83 — 2.74
(m, 2H), 1.91 (s, 2H), 1.79 (s, 15H), 1.34 (d, J = 6.8 Hz, 6H), 1.26 (s, 6H), 1.23 (d, J = 6.8 Hz,
6H), 1.20 (s, 6H).

13C-NMR (126 MHz, THF) 5 261.2 (s), 146.6 (s), 137.6 (s), 129.4 (s), 125.1 (s), 102.3 (s),
80.4 (s), 55.5 (s), 50.9 (s), 29.82 (d, J = 4.8 Hz), 29.3 (s), 26.7 (s), 23.3 (s), 11.8 (s).

SN-NMR (50.7 MHz, THF) 6 -162,31.
Elementaranalyse: Berechnet C, 74.41; H, 9.58; N, 2.89; Gemessen: C, 74.7; H, 9.7; N, 2.8.

Indenyllithium (Lilnd)

@

In einem 100 ml-Schlenkkolben werden zu 3.20 g (27.6 mmol, 1.1 Aq.) Indene (HInd)) in 20 ml
THF werden bei 0°C 10 ml (25 mmol, 2.5 M, 1 Ag.) "BuLi zugegeben. Von der roten Lésung
werden alle flichtigen Bestandteile unter verminderten Druck entfernt. Der orange élige
Feststoff wird zweimal mit 5 ml Hexan gewaschen. Alle flichtigen Bestandteile werden unter
verminderten Druck entfernt. Ausbeute: 2.70 g (22.1 mmol, 88 %) gelber Feststoff.

'H-NMR (400 MHz, THF) & 7.31 (m, 2H), 6.52 (m, 1H), 6.44 (m, 2H), 5.91 (m, 2H).
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[Cu(CAACM®)(Ind)] (65)

In einem 20 ml-SchraubdeckelgefaB werden 27 mg (70 pmol, 1 Aq.) [Cu(CAACMe)CI] (50) zu
einer Lésung aus 10 mg (82 pmol, 1.2 Ag.) Indenyllithium (Lilnd) in 0.7 ml deuteriertem THF
gegeben und far 60 min gerthrt. Das Reaktionsgemisch wird UGber Celite filtriert, unter
verminderten Druck auf die Halfte eingeengt und durch Sublimation von Pentan in die L6sung
umkristallisiert.

'H-NMR (500 MHz, THF) & 7.39 (m, 1H), 7.34 (m, 2H), 7.29 (m, 2H), 6.68 (m, 2H), 5.74 (s,
1H), 5.69 (m, 2H), 2.67 (sept, J = 6.7 Hz, 2H), 1.71 (s, 2H), 1.39 (d, J = 6.7 Hz, 6H), 1.26 (d, J
= 6.8 Hz, 16H), 1.15 (s, 6H), 0.55 (s, 6H).

13G-NMR (126 MHz, THF) 6 258.1 (s), 146.1 (s), 136.1 (s), 130.7 (s), 129.8 (s), 125.1 (s), 119.9
(), 117.7 (), 99.6 (s), 83.8 (s), 81.2 (s), 54.3 (), 49.9 (s), 29.5 (s), 29.1 (s), 27.8 (s), 27.2 (),
22.8 (s).

15N-NMR (50.7 MHz, THF) & -156.6.

2-(Methoxycarbonyl)cyclopentadienylnatrium (NaCpC0o2\e)

@
Na O

OMe

In einem 100 ml-Schlenkkolben werden 1.2 g (15 mmol, 1 Aqg.) Cyclopentadienylnatrium
(NaCp) in 20 ml THF geldst. 6.6 g (73 mmol, 5 Aq.) Uiber Molsieb getrocknetes und entgastes
Methylmethanoat werden zugegeben und das Reaktionsgemisch flr 5 h unter Ruickfluss
erhitzt. Alle flichtigen Bestandteile werden unter verminderten Druck entfernt. Der orange
Olige Feststoff wird zweimal mit 5 ml Hexan gewaschen. Alle flichtigen Bestandteile werden

unter verminderten Druck entfernt.
Ausbeute: 2.18 g (14,9 umol, 99 %) beiger Feststoff.

'H-NMR (300 MHz, THF) 6 6.46 — 6.31 (m, 2H), 5.90 — 5.79 (m, 2H), 3.72 (s, 2H), 3.58 (s, 3H).
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[Cu(CAACYe)(CpCo2Me)] (66)

dipp/N S
Cu

In einem 20 ml-SchraubdeckelgefaB werden 121 mg (316 pmol, 1 Ag.) [Cu(CAACM¢)CI] (50)
zu einer Lésung aus 70.0 mg (479  pmol, 15 Agq) 2
(Methoxycarbonyl)cyclopentadienylnatrium (Cp€°2e) in 5 ml THF gegeben und fiir 60 min
gerlhrt. Das Reaktionsgemisch wird Uber Celite und aktiviertem Aluminiumoxid filtriert, unter
verminderten Druck auf die Halfte eingeengt und durch Sublimation von Hexan in die Lésung

umkristallisiert.
Ausbeute: 146 mg (309 umol, 97 %) farbloser Kristalle

'H-NMR (500 MHz, THF) & 7.47 — 7.37 (m, 1H), 7.34 — 7.28 (m, 2H), 6.29 (dd, J = 4.8, 2.2 Hz,
2H), 5.40 (dd, J = 4.8, 2.2 Hz, 2H), 3.61 (s, 3H), 2.77 (hept, J = 6.8 Hz, 2H), 1.95 (s, 2H), 1.35
(d, J = 6.7 Hz, 6H), 1.30 (d, J = 6.9 Hz, 6H), 1.30 (s, 6H), 1.21 (s, 6H).

13C-NMR (126 MHz, THF) 5 258.6 (s), 165.5 (s), 146.5 (s), 136.7 (s), 130.1 (s), 125.5 (s), 110.0
(s), 104.4 (s), 96.7 (s), 81.7 (s), 55.1 (s), 50.3 (s), 50.0 (), 29.9 (s), 29.7 (s), 29.5 (s), 27.4 (s),
23.4 (s).

SN-NMR (50.7 MHz, THF) 6 -155,86.
Elementaranalyse: Berechnet C, 68.68; H, 8.11; N, 2.97; Gemessen: C, 68.7; H, 8.2; N, 2.9.

[Cu(CAAC")(Cp™)] (67)

In einem 20 ml-Schraubdeckelgefa werden 150 mg (393 pmol, 1 Ag.) [Cu(CAACMe)CI] (50)
zu einer Ldsung aus 34.8 mg (395 umol, 1 Aqg.) Magnesium-1,2,4-Tri-tert-Butyl-
Cyclopentadienyl in 3 ml THF gegeben und fir 60 min gerthrt. Das Reaktionsgemisch wird
Uber Celite filtriert. Das Reaktionsgemisch wird unter verminderten Druck eingeengt. Durch

Sublimation von Hexan in die Lésung werden gelbe Kristalle erhalten.

'H-NMR (300 MHz, THF) 6 7.34 (m, 1H), 7.27 — 7.22 (m, 2H), 5.43 (s, 2H), 2.80 (sept, 6.7 Hz,
2H), 1.91 (s, 2H), 1.45 (d, 6.7 Hz, 6H), 1.34 (s, 6H), 1.29 (s, 6H), 1.24 (d, J = 6.7 Hz, 6H), 1.14
(s, 27H).
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(2S,5R)-2-isopropyl-5-methylcyclohexane-1-carbaldehyde!'!!

Zu einer Suspension von wasserfreiem (Methoxymethyl)triphenylphosphoniumchlorid
(16.0 g, 46.7 mmol, 1.1 Aq.) in THF (100 ml) bei 0 °C eine Lésung von "BuLi in Hexan (2.5 M,
19.6 ml, 49.0 mmol, 1.0 Aq.) langsam zugetropft, worauf sich die Suspension tiefrot farbte. Die
Reaktion wurde 20 min bei 0 °C geriihrt und (-)-Menthon (7.5 ml, 6.7 g, 43 mmol, 1.0 Aq.)
tber 20 min zugetropft. Die Reaktionslésung wurde auf RT erwarmt und 5 h gerthrt. Die
Suspension wurde Uber eine Glasfritte filtiert und der Riickstand mit Hexan gewaschen. Das
Filtrat wurde mit wassriger Salzsdure (1 M, 50 ml) versetzt und die wassrige Phase mit
Diethylether (5 x 50mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit geséattigter
wassriger Natriumchlorid-Lésung gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Alle
flichtigen Bestandteile wurde bei vermindertem Druck entfernt und der Rickstand in 100 ml
Chloroform aufgenommen. Die L&ésung wurde durch Einleiten von Argon von geléstem
Sauerstoff befreit und konzentrierte Salzsdure (12M, 5.5ml) zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde 4 h bei RT gerthrt. Alle flichtigen Bestandteile wurden unter
verminderten Druck entfernt. Zu dem Ruckstand wurden je 100 ml Diethylether und dest.
Wasser gegeben. Die wassrige Phase mit Natriumchlorid gesattigt und mit Diethylether (6 x
50mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat
getrocknet und alle fliichtigen Bestandteile bei vermindertem Druck entfernt. Der bei Stehen
bei —20°C erhaltene farblose Feststoff wurde durch Dekantieren von der &ligen FlUssigkeit
entfernt und das flissige Rohprodukt mittels Saulenchromatographie an Kieselgel (CyH —
CyH:EtOAc 100:1 — 80:1 — 50:1 — 10:1) gereinigt. Das Produkt wurde als Gemisch zweier
Epimere in Form eines farblosen Ols erhalten (6.99 g, 41.5 mmol, 89%).

DC Rt= 0.40 (CyH:EtOAc 20:1)

'"H-NMR der Hauptkomponente (400.3 MHz, CDClz) 6 9.91 (dt, J=2.1, 0.7, 1H),9.49 (d, J =
4.8, 1H), 2.23 (dddd, J=12.1, 11.2, 4.8, 3.8, 1H), 1.81 — 1.60 (m, 5H), 1.53 (tt, v= 11.9, 3.2,
1H), 1.09 — 0.99 (m, 2H), 0.93 (d, J= 0.9, 3H), 0.91 (d, J= 1.3, 3H), 0.79 (d, J= 6.9, 3H).
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N-(2,6-diisopropylphenyl)-1-((2S,5R)-2-isopropyl-5-methylcyclohexyl)-methanimin[?22

iPr

\“\\

dipp/N X

Zu Molekularsieb (3 A, 3 g) in Toluol (20 ml) wurden Menthyl-3-carbaldehyd (1.1 ml, 1.0 g,
5.9 mmol, 1.0 Aq.), 2,6-Diisopropylaniline (1.1 ml, 1.0 g, 5.7 mmol, 0.95 Aq.) und Eisessig
(0.04 ml) gelést und das Reaktionsgemisch 8 h zum Ruickfluss erhitzt. Das Molekularsieb
wurde durch Ober Celite abgetrennt, der Filterriickstand mit Pentan extrahiert und die
fliichtigen Bestandteile bei vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wurde durch Destillation
(50 pbar, 100 °C) als gelbes Ol erhalten (1.28 g, 3.90 mmol, 66%).

'H-NMR: 400.3MHz, THF-d8, 6 = 7.84 (d, J= 6.0, H1), 7.42 (d, J= 6.8, 1H, H1), 7.04 (d, J =
7.7, 2H, H13,H13’), 6.98 — 6.92 (m, 1H, H14), 2.96 (sp, J=6.9, 2H, H11,H11’), 2.48 (tdd, J =
11.8, 6.8, 3.7, 1H, H2), 1.98 (sp, J= 7.0, 3.0, 1H, H3), 1.87 (ditd, J=12.7, 3.6, 2.2, 1H), 1.84
- 1.77 (m, 1H, H5), 1.54 — 1.43 (m, 2H, H8/H9/H10), 1.12 (dd, J = 6.9, 4.8, 12H, H12,H12’),
0.96 (dd, J=6.8, 1.3, 6H, H4,H4’), 0.90 (d, J= 6.9, 3H, H6).

(E)-N-(2,6-diisopropylphenyl)-1-((1R,2S,5R)-2-isopropyl-5-methyl-1-(2-
methylallyl)cyclohexyl)methanimin!2??

Zu einer Lésung aus N-(2,6-diisopropylphenyl)-1-((2S,5R)-2-isopropyl-5-
methylcyclohexyl)methanimin (1.29 g, 3.90 mmol, 1.0 eq.) in Diethylether (15 ml) wurde bei
-90°C Eine Lésung von "BulLi in Hexan (2.5M, 1.8mL, 4.5mmol, 1.2 Ag.) langsam
zugegeben. Die gelbe Reaktionslésung wurde Uber Nacht auf RT aufgewarmt und 3-Brom-2-
methylpropen (0.47 ml, 0.63 g, 4.7 mmol, 1.2Aq.) bei -90 °C zugegeben und das
Reaktionsgemisch Uber Nacht auf RT erwarmt. Alle flichtigen Bestandteile wurden unter
verminderten Druck entfernt. Der beige Rickstand wurde mit Pentan extrahiert und Uber Celite
filtriert. Alle flichtigen Bestandteile wurden unter verminderten Druck entfernt. Das Produkt
wurde als gelbliches Ol erhalten (1.17 g, 3.08 mmol, 79%).

'H-NMR: 400.3MHz, CD.Cl, 6 = 7.93 (s, 1H, H1), 7.09 (dd, J= 7.6, 1.0 Hz, 2H, H13,13’), 7.04
—6.98 (m, 1H, H14), 6.84 (s, 1H, H16), 5.34 — 5.30 (m, 1H, H16), 4.98 (dq, J= 2.9, 1.5 Hz, 1H),
4.79 (dqg,J= 2.5, 0.9 Hz, 1H), 4.76 — 4.67 (m, 1H), 3.30 — 3.18 (m, 1H), 2.94 (p, J= 6.8 Hz, 2H,
CH2), 2.64 — 2.49 (m, 2H, CH2), 2.31 — 2.21 (m, 1H, CH2), 1.94 (ddd, 2,J= 13.0, 3.3, 2.3 Hz,
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1H, CH2), 1.88 (dd, J= 1.5, 0.8 Hz, 3H, CH3), 1.86 — 1.78 (m, 2H, CH2), 1.67 (dd, J= 1.4, 0.9
Hz, 1H, CH2), 1.35-1.23 (m, 6H, CH3), 1.16 (ddd, J=12.5, 10.6, 6.8 Hz, 19H, CH3(iPr)), 1.00
—0.93 (m, 6H, CH2), 0.88 (td, J= 6.7, 1.6 Hz, 15H, CH2), 0.81 — 0.71 (m, 6H, CH2).

(5S,6R,9S5)-2-(2,6-Di(1-methylethyl))-6-isopropyl-3,3,9-trimethyl-2-azaspiro[4.5]dec-1-
en-2-iumchlorid??

Zu einer Lésung aus (E)-N-(2,6-diisopropylphenyl)-1-((1R,2S,5R)-2-isopropyl-5-methyl-1-
(2-methylallyl)cyclohexyl)methanimin (53; 1.17 g, 3.080mmol, 1.0 eq.) in 10 ml Chloroform
wurde Salzsdure (6 M in Diethylether, 1.0 ml, 6.2 mmol, 2.0 Aq.) zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde 5 h bei 60°C in einem geschlossenen Gefal3 gerhrt. Alle flichtigen
Bestandteile wurden unter vermindertem Druck entfernt. Der Rickstand wurde in 200 ml
Chloroform aufgenommen und mit 300 ml Pentan tberschichtet. Das Produkt wurde bei -20°C
als farblose Kristalle erhalten (1.02 g, 2.43 mmol, 79%).

'"H-NMR (400.3 MHz, CDCls) 6 =11.78 (s, 1H, H1), 7.49 (t, J= 7.8 Hz, 1H, H12), 7.31 (ddd, J=
7.8, 5.3, 1.5 Hz, 2H), 2.71 — 2.61 (m, 2H, 'Pr), 2.55 — 2.39 (m, 1H), 2.34-2.22 (m, 1H), 2.15
(dd, J=18.3, 13.7 Hz, 3H, AB), 2.01 (dt, J= 13.7, 6.5 Hz, 1H, AB), 1.76 (dd, J= 14.3, 3.4 Hz,1H,
AB), 1.64 — 1.49 (m, 12H, CHs), 1.44 — 1.39 (m, 3H, CH3), 1.34 (dt, J= 6.7, 2.2 Hz, 9H, CH3),
1.06 (d, J= 6.8 Hz, 3H, CH3),0.98 (d, J= 7.0 Hz, 3H, CH3), 0.92 (d, J= 6.4 Hz, 3H,CH3).

[Cu(CAACMe"™)CI)] (61)

dlpp/N \\\

Cl

Zu einer Suspension von (55,6 R,9S)-2-(2,6-Di(1-methylethyl))-6-isopropyl-3,3,9-trimethyl-
2-azaspiro[4.5]dec-1-en-2-iumchlorid (200 mg, 0.478 mmol, 1.0 Aqg.) in 5 ml THF wurde
Mesitylkupfer (90 mg, 0.49 mmol, 1.05 Aq.) gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde (ber
Nacht bei RT unter Lichtausschluss gerthrt. Alle flichtigen Bestandteile wurden unter
verminderten Druck entfernt und der Rickstand dreimal mit je 2 ml Pentan gewaschen. Das
Produkt wurde durch Diffusion von Heptan in eine gesattigte THF-L&sung als farblose Kristalle
erhalten (203 mg, 0.422 mmol, 87%).
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"H-NMR (400.3 MHz, THF-dg) 6 7.41 (t, J= 7.7 Hz, 1H, H1), 7.32 (td, J= 7.9, 1.5 Hz, 2H, H2,2),
2.91 (dp, J= 28.2, 6.7 Hz, 2H, CH2(AB)), 2.83 — 2.69 (m, 2H, CH), 2.33 (d, J= 13.6 Hz, 1H,
CH), 2.07 (dt, H12.7, 3.1 Hz, 1H), 2.02 — 1.94 (m, 2H, CH2), 1.85 - 1.76 (m, 2H, CH2), 1.73
(dp, J = 3.2, 1.3 Hz, 4H, CH, CHB3), 1.40 (dd, J= 19.4, 13.2 Hz, 9H, iPr), 1.34 — 1.30 (m, 9H,
Pr), 1.27 (d, J= 6.7 Hz, 3H, 'Pr), 1.04 (dd, J=20.8, 6.9 Hz, 6H, 'Pr), 0.90 (d, J= 6.5 Hz, 3H, H9).

[Cu(CAAC")(Cp)] (68)

In einem 20 ml-SchraubdeckelgefaB wurden 100 mg  (0.208 mmol, 1.0 Aq.)
[Cu(CAACMe)CI)] (61) zu einer Lésung aus 19 mg (0.22 mmol, 1.04 Aq.) NaCp in 5 ml THF
gegeben und fir 2 h gerGhrt. Das gelbe Reaktionsgemisch wurde tber Celite filtriert und unter
verminderten Druck auf die Hélfte eingeengt. Das Produkt wurde als 4:1-Addukt mit THF und
Pentan durch Diffusion eines Cyclohexan/Pentangemischs in die Losung als gelbe Kristalle
(98 mg, 192 umol, 92%) erhalten.

'H-NMR (600 MHz, THF) & 7.40 (m, 1H), 7.29 (m, 2H), 5.34 (s, 5H), 2.90 (m, 1H), 2.80 (m, J
= 5.3 Hz, 3H), 2.20 (d, J = 13.6 Hz, 1H), 1.95 (m, 1H), 1.83 (m, 1H), 1.68 (m, 1H), 1.64 (d, J =
13.6 Hz, 1H), 1.53 (m, 1H), 1.46 (d, J= 6.7 Hz, 3H), 1.44 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 1.34 (s, 3H), 1.31
(s, 3H), 1.25 (m, 7H), 1.20 (m, 1H), 1.12 (t, J = 13.0 Hz, 1H), 1.01 (d, J= 7.0 Hz, 3H), 0.99 (m,
1H), 0.96 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.89 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 0.83 (d, J = 6.5 Hz, 3H).

13C-NMR (151 MHz, THF) 5 259.7 (s), 146.6 (s), 146.1 (s), 138.3 (s), 129.4 (s), 125.6 (s), 125.5
(s), 98.0 (s), 76.9 (s), 65.4 (s), 53.0 (s), 52.2 (s), 50.5 (s), 36.4 (s), 30.5 (s), 30.2 (s), 29.7 (s),
29.6 (s), 29.4 (s), 28.6 (), 27.1 (s), 26.5 (s), 24.8 (), 24.2 (s), 24.2 (s), 23.9 (), 22.9 (s), 21.0
(s).

15N-NMR (60.8 MHz, THF) & -154.3.

Elementaranalyse: Berechnet: C, 75.30; H, 9.72; N, 2.60; Gemessen: C, 75.0; H, 10.0; N, 2.5.
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[Cu(CAAC™")(Cp)] (69)

In einem 20 ml-Schraubdeckelgefd3 wurden 100mg (0.208 mmol, 1.0 Aq.)
[Cu(CAACMe")CI)] (61) zu einer Lésung aus 33 mg (0.21 mmol, 1.0 Ag.) NaCp* in 5 ml THF
gegeben und fir 2 h gerihrt. Das orange Reaktionsgemisch wurde Uber Celite filtriert und
unter verminderten Druck auf die Halfte eingeengt. Das Produkt wurde durch Diffusion eines
Cyclohexan/Pentan-Gemischs in die Lésung als orange Kristalle (85 mg, 146 pumol, 70%)
erhalten.

'H-NMR (600 MHz, THF) & 7.37 (m, 1H), 7.31 (m, 2H), 2.88 (sept, J = 6.8 Hz, 1H), 2.84 (sept,
J = 6.8 Hz, 1H), 2.60 (m, 1H), 2.45 (dq, J = 3.2, 13.1 Hz, 1H), 2.21 (d, J = 13.6 Hz, 1H), 2.02
(m, 1H), 1.87 (sept, J = 6.9 Hz, 1H), 1.72 (m, 1H), 1.68 (d, J = 13.7 Hz, 1H), 1.63 (s, 15H),
1.61 (m, 1H), 1.46 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 1.40 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 1.36 (d, J = 4.8 Hz, 6H), 1.23
(m, 6H), 1.21 (m, 1H), 1.13 (t, J = 12.9 Hz, 1H), 1.00 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.96 (m, J = 6.9 Hz,
4H), 0.88 (d, J = 6.5 Hz, 3H).

3C-NMR (151 MHz, THF) 5 146.6 (s), 145.9 (s), 138.7 (s), 129.2 (s), 125.7 (s), 125.6 (s), 104.9
(s), 76.7 (s), 65.9 (s), 53.7 (s), 52.9 (s), 51.3 (s), 37.0 (s), 30.9 (s), 30.5 (s), 30.1 (s), 29.7 (s),
29.6 (s), 28.5 (s), 26.9 (), 25.7 (S), 24.5 (s), 24.1 (s), 23.7 (s), 23.7 (s), 23.3 (s), 19.7 (s), 11.9
(s).

>N-NMR (60.8 MHz, THF) 6 -156.2.

Elementaranalyse: Berechnet: C, 76.57; H, 10.1; N, 2.41; Gemessen: C, 76.5; H, 10.2; N, 2.2.

[Cu(CAACMe")(Ind)] (70)

In einem 20 ml-SchraubdeckelgefaB werden 34 mg (71 pmol, 1 Ag.) [Cu(CAACMe™)CI)] (61)
zu einer Ldésung aus 10 mg (82 pmol, 1.2 Aq.) Indenyllithium (Lilnd) in 0.7 ml deuteriertem
THF gegeben. Das Reaktionsgemisch wird Uber Celite filtriert, unter verminderten Druck auf
die Halfte eingeengt und durch Sublimation von Pentan in die Lésung umkristallisiert.
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'H-NMR (500 MHz, THF) & 7.47 (m, 1H), 7.37 (m, 2H), 7.26 (m, 2H), 6.67 (m, 2H), 6.05 (s,
1H), 5.52 (s, 1H), 5.36 (s, 1H), 2.79 (m, 2H), 2.06 (d, J = 13.7 Hz, 1H), 1.67 (m, 1H), 1.52 (m,
2H), 1.45 (m, 6H), 1.40 (m, 2H), 1.29 (m, 12H), 1.11 (m, 1H), 0.97 (m, 3H), 0.84 (d, J= 6.7 Hz,
3H), 0.76 (d, J= 6.7 Hz, 3H), 0.64 (d, J = 6.0 Hz, 4H), 0.55 (q, J= 11.3 Hz, 1H).

13C-NMR (126 MHz, THF) 5 254.9 (s), 146.6 (s), 146.0 (s), 137.0 (s), 136.1 (s), 130.0 (s), 125.6
(s), 125.5 (s), 120.3 (s), 120.1 (s), 118.0 (s), 117.8 (s), 112.3 (s), 87.3 (s), 83.6 (s), 77.7 (s),
65.4 (s), 52.7 (s), 51.9 (s), 49.3 (s), 36.4 (s), 30.8 (), 30.0 (s), 29.7 (s), 29.6 (s), 29.6 (s), 28.2
(), 27.6 (s), 26.7 (s), 24.3 (s), 24.2 (s), 23.3 (s), 23.1 (s), 23.0 (s), 20.1 (s).

5N-NMR (50.7 MHz, THF) & - 152.7.

[Cu(Cp)(IDipp)] (71)
[\

Cu

dipp

In einem 20 ml-SchraubdeckelgefaB wurden 108 mg (0.221 mmol, 1.0 Aqg.) [CuCI(IDipp)] (62)
zu einer Lésung aus 20 mg (0.227 mmol, 1.0 Ag.) NaCp in 5 ml Toluol gegeben und fiir 2 h
gerthrt. Das farblose Reaktionsgemisch wurde Uber Celite filtriert und unter verminderten
Druck auf die Halfte eingeengt. Das Produkt wurde durch Diffusion von Pentan in die Lésung
als farblose Kristalle (89 mg, 172 umol, 78%) erhalten.

'H-NMR (600 MHz, THF) & 7.45 (m, 2H), 7.29 (m, 6H), 5.12 (s, 5H), 2.53 (sept, J = 6.9 Hz,
4H), 1.31 (d, J= 6.9 Hz, 12H), 1.13 (d, J = 6.9 Hz, 12H).

13C-NMR (151 MHz, THF) & 189.0 (s), 146.5 (s), 137.3 (s), 130.1 (s), 124.1 (s), 123.5 (s), 94.6
(s), 29.2 (s), 24.3 (s), 24.1 (s).

®N-NMR (60.8 MHz, THF) 6 -187.1.

Elementaranalyse: Berechnet: C, 74.31; H, 7.99; N, 5.42; Gemessen: C, 74.2; H, 8.2; N, 5.4.

[Cu(Cp*)(IDipp)]

‘\vr’N\dipp

Me_ Cu Me

Me

dipp/N

In einem 20 ml-SchraubdeckelgefaB wurden 100 mg (0.205 mmol, 1.0 Aqg.) [CuCI(IDipp)] (62)
zu einer Lésung aus 33 mg (0.21 mmol, 1.0 Ag.) NaCp* in 5 ml THF gegeben und fiir 2 h

gerthrt. Das farblose Reaktionsgemisch wurde Uber Celite filtriert und unter verminderten
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Druck auf die Halfte eingeengt. Das Produkt wurde durch Diffusion eines Cyclohexan/Pentan-
Gemischs in die Lésung als farblose Kristalle (55 mg, 94 umol, 46%) erhalten.

'H-NMR (600 MHz, THF) & 7.42 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 7.30 (d, J = 7.7 Hz, 4H), 7.25 (s, 2H), 2.61
(sept, J = 6.9 Hz, 4H), 1.51 (s, 15H), 1.33 (d, J = 6.9 Hz, 12H), 1.12 (d, J = 6.9 Hz, 12H).

3C-NMR (151 MHz, THF) 5 190.1 (s), 146.4 (s), 137.8 (s), 129.8 (s), 124.1 (s), 123.4 (s), 100.6
(s), 29.3 (s), 24.4 (s), 23.7 (s), 11.5 (s).

®N-NMR (60.8 MHz, THF) 6 -187.8.
Elementaranalyse: Berechnet: C, 75.66; H, 8.75; N, 4.77; Gemessen: C, 75.5; H, 8.7; N, 4.5.

[Cu(CAACMe)(Cbz)] (73)

In einem 20 ml-SchraubdeckelgefaB wurden 42 mg (0.21 mmol, 1.0 Ag.) KHMDS zu einer
Lésung aus 36 mg (0.22 mmol, 1.0 Aq.) HCBz in 2 ml THF gegeben und fiir 20 min geriihrt.
Die leichtrote Lésung wurden zu einer Ldsung aus 100 mg (0.208 mmol, 1.0 Aqg.)
[Cu(CAACMe)CI)] (61) gegeben und fur 3 h gerhrt. Alle fllichtigen Bestandteile wurden unter
verminderten Druck entfernt, mit DCM extrahiert, Gber Celite und Aluminiumoxid filtriert und
unter verminderten Druck auf die Halfte eingeengt. Das Produkt wurde durch Sublimation einer
Mischung aus Cyclohexan und Pentan in die Lésung als farblose Kristalle (112 mg, 0.183
mmol, 88%) erhalten.

'H-NMR (600 MHz, THF) & 7.78 (m, 2H), 7.70 (m, 1H), 7.55 (m, 1H), 7.51 (m, 1H), 6.90 (m,
2H), 6.74 (m, 2H), 6.38 (m, 2H), 3.16 (m, 1H), 3.05 (m, 3H), 2.44 (m, 1H), 2.41 (m, 1H), 2.12
(m, 3H), 1.92 (d, J = 13.5 Hz, 1H), 1.59 (m, 1H), 1.54 (t, J = 13.2 Hz, 1H), 1.49 (d, J = 7.4 Hz,
6H), 1.36 (m, 7H), 1.20 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 1.16 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 1.10 (m, 6H), 0.95 (d, J =
6.5 Hz, 3H).

13C-NMR (151 MHz, THF) 5 252.7 (s), 150.9 (s), 147.1 (s), 146.6 (s), 137.1 (s), 130.4 (s), 126.2
(s), 126.1 (s), 125.4 (s), 123.4 (s), 119.2 (s), 115.5 (s), 114.7 (s), 78.7 (s), 66.2 (s), 53.2 (s),
52.1 (s), 48.9 (s), 36.6 (s), 32.2 (s), 30.1 (s), 30.0 (s), 29.9 (s), 29.6 (s), 28.5 (s), 27.6 (s), 26.4
(s), 26.2 (s), 24.3 (s), 23.0 (s), 22.8 (s), 22.7 (s), 20.1 (s).

®N-NMR (60.8 MHz, THF) 6 -150.4, -229.1.

Elementaranalyse: Berechnet: C, 76.62; H, 8.41; N, 4.58; Gemessen: C, 76.8; H, 8.5; N, 4.6.
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[K(CBz®")-(Et20)253]

In einem 20 ml-SchraubdeckelgefaB wurden 500 mg (2.51 mmol, 1.0 Agq.) KHMDS zu einer
Lésung aus 735 mg (2.63 mmol, 1.05 Ag.) HCBz®" in 10 ml Diethylether gegeben und Uber
Nacht gerthrt. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und dreimal mit 3 ml Diethylether
gewaschen. Alle flichtigen Bestandteile wurden unter verminderten Druck entfernt. Das
Produkt wird als leicht gelber Feststoff als 3:2-Addukt mit Diethylether (580 mg, 2.51 mmol,
63%) erhalten.

'H-NMR (500 MHz, THF) & 8.03 (m, 6H), 7.60 (m, 6H), 7.29 (m, 6H), 3.39 (q, J = 7.0 Hz, 8H),
1.46 (m, 54H), 1.12 (t, J = 7.0 Hz, 12H).

[Cu(CAACMe)(CBz™®Y)] (74)

In einem 20 ml-SchraubdeckelgefaB wurden 76 mg (0.21 mmol, 1.0 Aq.) [K(CBz®Y):(Et20)2s]
zu einer Ldsung aus 100 mg (0.208 mmol, 1.0 Ag.) [Cu(CAACMe™)CI)] (61) in 5ml THF
gegeben und far 3 h gerthrt. Alle fliichtigen Bestandteile wurden unter verminderten Druck
entfernt. Es wurde mit DCM extrahiert, tGber Celite und Aluminiumoxid filtriert und die gelbgriine
Lésung unter verminderten Druck auf die Halfte eingeengt. Das Produkt wurde durch
Sublimation einer Mischung aus Cyclohexan und Pentan in die Lésung als farblose Kristalle
(134 mg, 0.185 mmol, 89%) erhalten.

'H-NMR (500 MHz, THF) & 7.83 (m, 2H), 7.71 (m, 1H), 7.57 (m, 1H), 7.53 (m, 1H), 7.00 (m,
2H), 6.33 (m, 2H), 3.17 (m, 1H), 3.06 (m, 3H), 2.43 (d, J = 13.4 Hz, 1H), 2.41 (m, 1H), 2.11 (m,
3H), 1.91 (d, J = 13.5 Hz, 1H), 1.73 (s, 1H), 1.58 (m, 1H), 1.52 (t, J = 13.1 Hz, 1H), 1.48 (d, J
= 7.0 Hz, 6H), 1.37 (s, 18H), 1.35 (d, J = 7.3 Hz, 6H), 1.24 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 1.17 (d, J= 6.6
Hz, 3H), 1.09 (m, 6H), 0.96 (d, J = 6.4 Hz, 3H).

13C-NMR (151 MHz, THF) 6 252.8 (s), 149.6 (s), 147.1 (s), 146.6 (s), 137.4 (s), 137.1 (s), 130.3
(s), 126.1 (s), 126.1 (s), 125.3 (s), 120.9 (s), 115.2 (), 114.2 (s), 78.6 (s), 53.2 (s), 52.0 (s),
48.8 (s), 36.6 (s), 34.8 (s), 32.6 (s), 32.1 (s), 30.1 (s), 29.9 (s), 29.9 (s), 29.5 (s), 28.5 (s), 27.7
(s), 27.6 (s), 26.5 (s), 26.1 (s), 23.0 (s), 22.8 (s), 22.8 (s), 20.1 (s).

15N-NMR (60.8 MHz, THF) & -150.9, -233.1.

Elementaranalyse: Berechnet: C, 78.01; H, 9.33; N, 3.87; Gemessen: C, 78.2; H, 9.3; N, 3.8.
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1-Methyl-9H-carbazol

Me H
N

OO

In einem 10 ml Mikrowellenvial wurden 0.15 ml (0.14 mmol, 1.4 Aq.) 2-Methylanilin, zu einem
Gemisch aus 0.11 ml (1.0 mmol, 1.0 Aq.) Cyclohexanon, 23 mg (0.10 mmol, 0.1 Aq.)
Palladium(ll)-acetat und 1.11 g (6.11 mmol, 6 Aq.) Kupfer(ll)-acetat in 5 ml Pivalinsiure
gegeben und bei 300 W (170°C) fur 2 h mit Mikrowellen bestrahlt. Das Reaktionsgemisch
wurde auf RT abgekuhlt und mit 15 ml DCM und 25 ml gesattigter, wassriger Kaliumcarbonat-
Lésung versetzt. Die wassrige Phase wurde zweimal mit 25 ml DCM extrahiert, mit
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und alle fliichtigen Bestandteile unter verminderten Druck
entfernt. Das Produkt wurde durch Saulenchromatografie (Silica; Cyclohexan:Ethylacetat
100:0 - 50:1) als farbloser Feststoff (98 mg, 0.55 mmol, 54%) erhalten.

'H-NMR (400 MHz, THF) & 10.14 (s, 1H), 8.00 (m, 1H), 7.86 (m, 1H), 7.41 (m, 1H), 7.30 (m,
1H), 7.11 (m, 1H), 7.03 (m, 2H), 2.55 (s, 3H).

[Cu(CAACMet)(MeCbz)] (75)

In einem 20 ml-Schraubdeckelgefa wurden 42 mg (0.21 mmol, 1.0 Ag.) KHMDS zu einer
Lésung aus 38 mg (0.21 mmol, 1.0 Ag.) H"eCBz in 2 ml THF gegeben und fiir 20 min gertihrt.
Die leichtrote L&sung wurden zu einer Ldsung aus 100 mg (0.208 mmol, 1.0 Aq.)
[Cu(CAACMe™)CI)] (61) gegeben und fur 3 h geriihrt. Alle fliichtigen Bestandteile wurden unter
verminderten Druck entfernt. Es wurde mit DCM extrahiert, Gber Celite und Aluminiumoxid
filtriert und die gelbgrine Lésung unter verminderten Druck auf die Halfte eingeengt. Das
Produkt wurde durch Sublimation einer Mischung aus Cyclohexan und Pentan in die Lésung

als farblose Kristalle (105 mg, 0.168 mmol, 81%) erhalten.

'"H-NMR (600 MHz, THF) 6 7.74 (m, 1H), 7.68 (m, 1H), 7.65 (m, 1H), 7.51 (m, 1H), 7.46 (m,
1H), 6.83 (m, 1H), 6.77 (m, 1H), 6.71 (m, 2H), 5.92 (m, 1H), 3.07 (sept, J = 6.7 Hz, 1H), 3.01
(m, 2H), 2.83 (m, 1H), 2.50 (s, 3H), 2.37 (m, 1H), 2.16 (m, 2H), 2.09 (m, 1H), 1.86 (m, 2H),
1.50 (m, 2H), 1.42 (m, 6H), 1.36 (d, J= 6.8 Hz, 3H), 1.34 (d, J= 6.8 Hz, 3H) 1.24 (m, 1H), 1.22
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(d, J=6.7 Hz, 3H), 1.16 (d, J= 6.7 Hz, 3H), 1.08 (d, J= 6.9 Hz, 3H), 1.05 (d, J = 6.9 Hz, 3H),
0.95 (d, J= 6.5 Hz, 3H).

18C-NMR (151 MHz, THF) 5 251.4 (s), 151.3 (s), 150.1 (s), 146.7 (s), 146.3 (s), 136.4 (), 130.8
(s), 126.4 (s), 126.2 (s), 125.9 (s), 125.8 (s), 124.4 (s), 123.1 (s), 122.1 (s), 118.8 (s), 117.1
(s), 116.0 (s), 115.6 (s), 115.6 (s), 78.8 (s), 66.8 (s), 52.7 (s), 52.5 (s), 49.9 (s), 36.2 (s), 31.6
(s), 30.3 (s), 30.0 (s), 29.9 (s), 29.9 (s), 28.6 (s), 27.7 (), 26.8 (s), 24.1 (s), 23.0 (s), 22.9 (8),
20.8 (s), 20.7 (s).

SN-NMR (60.8 MHz, THF) 6 -147.7, -231.7.
Elementaranalyse: Berechnet: C, 76.82; H, 8.54; N, 4.48; Gemessen: C, 76.7; H, 8.6; N, 4.4.

1-Methoxy-9H-carbazol

MeO H
N

S50

In einem 35 ml Mikrowellenvial wurden 1.1 ml (1.1 mmol, 1.4 Aqg.) 2-Anisidin, zu einem
Gemisch aus 0.80 ml (7.7 mmol, 1.0 Ag.) Cyclohexanon, 173 mg (0.773 mmol, 0.1 Aq.)
Palladium(ll)-acetat und 8.42 g (46.4 mmol, 6 Aqg.) Kupfer(ll)-acetat in 20 m| Pivalinsdure
gegeben und bei 300 W (160°C) fur 3 h mit Mikrowellen bestrahlt. Das Reaktionsgemisch
wurde auf RT abgekiihlt und mit 50 ml DCM und 75 ml gesattigter, wassriger Kaliumcarbonat-
Lésung versetzt. Die wassrige Phase wurde dreimal mit 50 ml DCM extrahiert, mit
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und alle fllichtigen Bestandteile unter verminderten Druck
entfernt. Das Produkt wurde durch S&ulenchromatografie (Silica; Cyclohexan:Ethylacetat
100:0 > 50:1) als farbloser Feststoff (460 mg, 0.234 mmol, 30%) erhalten.

[K(°MeCBz)-(Et20)1,3]

In einem 20 ml-SchraubdeckelgefaB wurden 400 mg (2.01 mmol, 1.0 Aq.) KHMDS zu einer
Lésung aus 415 mg (2.11 mmol, 1.05 Ag.) HOCBz in 10 ml Diethylether gegeben und (iber
Nacht gerthrt. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und dreimal mit 3 ml Diethylether
gewaschen. Alle flichtigen Bestandteile wurden unter verminderten Druck entfernt. Das
Produkt wird als leicht gelber Feststoff als 3:1-Addukt mit Diethylether (418 mg, 1.58 mmol,
79%) erhalten.

'H-NMR (500 MHz, THF) & 7.94 (m, 3H), 7.71 (m, 3H), 7.65 (m, 3H), 7.15 (m, 3H), 6.77 (m,
3H), 6.70 (m, 6H), 4.05 (s, 6H), 3.39 (q, J=7.0 Hz, 4H), 1.13 (t, J=7.0 Hz, 6H).
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[Cu(CAACMet)(OMeChz)] (76)

In einem 20 ml-SchraubdeckelgefaB wurden 54 mg (0.21 mmol, 1.0 Aq.) [K(°MeCBz)-
(Et20)453] zu einer Lésung aus 100 mg (0.208 mmol, 1.0 Aq.) [Cu(CAACMe™)CI)] (61) in 5 ml
THF gegeben und fiir 3 h gerthrt. Alle flichtigen Bestandteile wurden unter verminderten
Druck entfernt. Es wurde mit DCM extrahiert, Uber Celite und Aluminiumoxid filtriert und die
gelbgrine Lésung unter verminderten Druck auf die Halfte eingeengt. Das Produkt wurde
durch Sublimation einer Mischung aus Cyclohexan und Pentan in die Lésung als farblose
Kristalle (102 mg, 0.160 mmol, 77%) erhalten.

'H-NMR (500 MHz, THF) & 7.69 (m, 1H), 7.66 (m, 1H), 7.47 (m, 3H), 6.74 (t, J = 7.6 Hz, 1H),
6.66 (M, 3H), 5.39 (m, 1H), 3.95 (s, 3H), 3.21 (m, 1H), 3.08 (m, 2H), 2.87 (m, 1H), 2.40 (d, J =
13.5 Hz, 1H), 2.19 (m, 1H), 2.11 (m, 2H), 1.97 (m, 1H), 1.89 (d, J= 13.5 Hz, 1H), 1.52 (m, 1H),
1.45 (t, J= 13.1 Hz, 1H), 1.42 (d, J = 15.1 Hz, 3H), 1.35 (m, 6H), 1.24 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 1.20
(d, J = 6.6 Hz, 3H), 1.17 (m, 1H), 1.14 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 1.10 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.90 (d, J
- 6.4 Hz, 3H).

13G-NMR (126 MHz, THF) & 150.6 (s), 149.0 (s), 146.9 (s), 146.6 (s), 140.6 (s), 136.5 (s), 130.5
(), 127.4 (s), 126.1 (s), 126.1 (s), 125.2 (s), 122.9 (s), 118.6 (s), 116.4 (s), 115.5 (s), 115.4
(s), 112.6 (s), 104.2 (s), 78.5 (s), 66.6 (s), 55.3 (s), 53.5 (s), 52.5 (s), 49.6 (s), 36.6 (s), 31.6
(s), 30.2 (s), 30.1 (s), 30.0 (s), 29.7 (s), 28.7 (s), 27.7 (), 26.5 (s), 24.3 (s), 23.2 (s), 22.8 (s),
22.6 (s), 20.8 (s).

®N-NMR (60.8 MHz, THF) 6 -150.5, -236.8.

Elementaranalyse: Berechnet: C, 74.90; H, 8.33; N, 4.37; Gemessen: C, 74.8; H, 8.3; N, 4.4.
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[Cu(CAACMe")(POX)] (77)

In einem 20 ml-SchraubdeckelgefaB wurden 10 mg (64 pmol, 1.05 Aq.) KHMDS zu einer
Lésung aus 12 mg (66 umol, 1.02 Ag.) Phenoxazin in 2 ml THF gegeben und fiir 10 min
geriihrt. Zu der Lésung wurden 30 mg (62 pmol, 1.0 Aqg.) [Cu(CAACMe")CI)] (61) gegeben und
fir 3 h gerGhrt. Alle flichtigen Bestandteile wurden unter verminderten Druck entfernt. Es
wurde mit 2 ml eines 1:1-Gemisch aus THF und Diethylether extrahiert und Uber basischem
Aluminiumoxid filtiert. Das Produkt wurde durch Sublimation einer Mischung aus Cyclohexan
und Pentan in die Lésung als gelbe Kristalle (28 mg, 36 umol, 58%) erhalten.

'H-NMR (600 MHz, THF) & 7.56 (m, 1H), 7.41 (m, 2H), 6.10 (m, 2H), 6.01 (m, 2H), 5.98 (m,
2H), 5.31 (m, 2H), 3.00 (sept., J = 6.8 Hz, 1H), 2.95 (sept., J = 6.7 Hz, 1H), 2.81 (m, 1H), 2.66
(m, 1H), 2.39 (d, J = 13.5 Hz, 1H), 2.13 (m, 1H), 2.07 (m, 1H), 2.05 (sept., J = 6.7 Hz,, 1H),
1.88 (d, J = 13.6 Hz, 1H), 1.86 (m, 1H), 1.47 (m, 2H), 1.44 (s, 3H), 1.42 (s, 3H), 1.34 (m, 6H),
1.32 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 1.23 (m, 1H), 1.16 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 1.08 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 1.04
(d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.95 (d, J = 6.5 Hz, 3H).

13C-NMR (151 MHz, THF) 6 251.5 (s), 147.1 (s), 146.6 (s), 146.2 (s), 144.6 (s), 136.5 (s), 130.5
(s), 126.1 (s), 126.0 (s), 123.2 (s), 117.4 (s), 116.7 (), 114.0 (s), 78.4 (s), 66.2 (s), 53.1 (s),
52.1 (s), 49.1 (s), 36.3 (s), 31.6 (s), 30.0 (s), 29.9 (s), 29.8 (s), 29.6 (s), 28.4 (s), 27.6 (S), 26.4
(s), 24.2 (s), 23.0 (s), 22.9 (s), 22.9 (s), 20.2 (s).

SN-NMR (60.8 MHz, THF) & -150.5, -272.5.
Elementaranalyse: Berechnet: C, 74.66; H, 8.19; N, 4.47; Gemessen: C, 74.6; H, 8.1; N, 4.5.
2-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)-3-methylcyclopent-2-en-1-on

TBS
\
O

O

In einem 250 ml-Schlenkkolben werden 7.17 g (63.9 mmol, 1.0 Ag.) 3-Methylcyclopentan-
1,2-dion und 10.6 g (70.3 mmol, 1.1 Ag.) TBSCI in 70 ml DCM geldst. 5.42 g (79.9 mmol,
1.25 Aqg.) Imidazol werden vorsichtig zugegeben und das Reaktionsgemisch iber Nacht
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gerihrt. Die farblose Suspension wird mit 60 ml 1 M Salzsaure versetzt. Die wassrige Phase
wird abgetrennt und mit zweifach mit 25 ml DCM extrahiert. Die organische Phase wird mit 25
ml gesattigter Natriumchlorid-Lésung und 25 ml dest. Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat
versetzt und filtriert. Alle flichtigen Bestandteile des Filtrats werden unter verminderten Druck

entfernt.
Ausbeute: 14.1 g (62.3 mmol, 97 %) leichtgelbe Flussigkeit.

'H-NMR (600 MHz, CDCls) 6 0.19 (6H, s), 0.96 (9H, s), 1.59 (1H, s), 1.96 (3H, s), 2.32 (2H,
m), 2.41 (2H, m).

2-((tert-butyldimethylsilyl)oxy)-3-methyl-1-vinylcyclopent-2-en-1-ol
TBS

WH

In  einem 250 ml-Schlenkkolben werden 14.0g (61.8 mmol, 1.0Aq.) 2-((tert-
Butyldimethylsilyl)oxy)-3-methylcyclopent-2-en-1-on in 100 ml THF gelést. Bei 0°C
werden langsam 125 ml (87.5 mmol, 1.4 Aq.) einer 0.7 M Vinylmagnesiumbromid-Ldsung in
THF gegeben und Uber Nacht gerthrt. Die rote Reaktionslésung wird bei 0°C mit 100 ml dest.
Wasser und 50 ml DCM versetzt. Die farblose Suspension wird Uber Celite filtriert. Die
wassrige Phase wird abgetrennt und mit zweifach mit 25 ml DCM extrahiert. Die organische
Phase wird mit 25 ml gesattigter Natriumchlorid-L6sung und 25 ml dest. Wasser gewaschen,
mit Natriumsulfat versetzt und filtriert. Alle flichtigen Bestandteile des Filtrats werden unter

verminderten Druck entfernt.
Ausbeute: 14.8 g (58.4 mmol, 94 %) gelbe Flussigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CD2Cl») & 0.13 (3H, s), 0.16 (3H, s), 0.94 (9H, s), 1.60 (3H, s), 1.75 (1H,
s), 1.85 (1H, m), 2.06 (1H, m), 2.16 (2H, m), 5.06 (1H, dd, J=1.46, 10.66 Hz), 5.22 (1H, dd,
J=1.46,17.32 Hz), 5.91 (1H, dd, J=10.66, 17.32 Hz).

1-Methyl-1,2,3,10-tetrahydrocyclopenta[a]carbazol (H*Cbz)

H

s
In einem 100 ml-Schlenkkolben werden 1.0g (3.9mmol, 1.0Aq.) 2-((tert-
butyldimethylsilyl)oxy)-3-methyl-1-vinylcyclopent-2-en-1-ol und 0.46 g (3.9 mmol, 1.0

Aq.) Indol in 10 ml DCM geldst. 0.23 g (1.0 mmol, 0.25 Aq.) Camphersulfonséure werden

vorsichtig zugegeben und das rote Reaktionsgemisch dber Nacht gerthrt. Das
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Reaktionsgemisch wird auf Siliziumoxid adsorbiert und sdulenchromatographisch aufgetrennt
(Ethylacetat:Cyclohexan 4:96). Alle flichtigen Bestandteile werden unter verminderten Druck

entfernt.
Ausbeute: 60 mg (0.27 mmol, 7 %) farbloser Feststoff.

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & 1.46 (3H, d, J=6.95 Hz), 1.85 (1H, m), 2.46 (1H, m), 3.02 (1H,
m), 3.16 (1H, m), 3.61 (1H, dq, J=6.71 Hz), 7.13 (1H, m), 7.22 (1H, m), 7.38 (1H, m), 7.44 (1H,
m), 7.89 (1H, m), 7.94 (1H, s), 8.04 (1H, m).

[Cu(CAACM®)(*Cbz)] (79)

In einem 20 ml-SchraubdeckelgefaB werden 44 mg (0.22 mmol, 1.0 Aq.) KHMDS zu einer
Lésung aus 49 mg (0.22 mmol, 1.0 Aq.) H*Cbz in 2 ml THF gegeben und fiir 30 min gertihrt.
Es werden 85 mg (0.22 mmol, 1.0 Aq.) [Cu(CAACMe)CI)] (50) zugegeben und fiir 60 min
geruhrt. Das Reaktionsgemisch wird Uber Celite filtriert und unter verminderten Druck auf die
Halfte eingeengt und durch Sublimation einer Mischung aus Heptan und Pentan in die Lésung

umkristallisiert.
Ausbeute: 0.12 g (0.21 mmol, 95 %) farbloser Kristalle.

'H-NMR (700 MHz, THF-ds) & 7.72 — 7.69 (m, 1H), 7.69 — 7.66 (m, 1H), 7.65 — 7.62 (m, 1H),
7.58 —7.50 (m, 2H), 6.74 — 6.70 (m, 1H), 6.68 — 6.63 (M, 2H), 5.47 — 5.37 (m, 1H), 4.08 — 4.00
(m, 1H), 3.19 — 3.11 (m, 1H), 3.11 — 3.04 (m, 1H), 3.04 — 2.95 (m, 1H), 2.94 — 2.85 (m, 1H),
2.42 — 2.32 (m, 1H), 2.18 (ABg, 2H), 1.91 — 1.82 (m, 1H), 1.66 (s, 2H), 1.63 (s, 3H), 1.48 (s,
3H), 1.46 (s, 3H), 1.44 (s, 3H), 1.38 (d, J = 15.1 Hz, 3H), 1.38 (s, 3H), 1.34 (m, 3H), 1.33 (s,
3H), 1.11 (d, J = 6.3 Hz, 3H).

13C-NMR (700 MHz, THF) & 20.6 (s), 22.7 (s), 22.9 (s), 26.5 (s), 26.7 (s), 27.8 (s), 29.1 (s),
29.4 (s), 29.4 (s), 29.9 (s), 30.1 (s), 32.1 (s), 34.5 (s), 39.4 (s), 50.3 (s), 54.8 (s), 82.0 (s), 112.5
(s), 115.5 (s), 115.5 (s), 118.2 (s), 118.6 (s), 122.6 (s), 124.8 (s), 125.7 (s), 126.0 (s), 126.2
(s), 130.5 (s), 132.2 (s), 135.9 (s), 137.7 (s), 146.5 (s), 146.7 (s), 146.9 (s), 151.2 (s), 251.0
(s).

Elementaranalyse: Berechnet: C, 75.95; H, 7.97; N, 4.92; Gemessen: C, 75.9; H, 8.3; N, 4.8.

163



3. Experimenteller Teil

2-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)-3-methyl-1-(prop-1-en-2-yl)cyclopent-2-en-1-ol
TBS

In einem 100 ml-Schlenkkolben werden 0.53 mg (22 mmol, 2.2 Aq.) Magnesium-Granulat
dber Nacht unter Argon gerihrt. Es werden 5 ml THF zugegeben. Es wird eine Lésung aus
1.7 g (14 mmol, 1.4 Aq.) 2-Brompropen in 10 ml THF zugegeben. Das Reaktionsgemisch
wird fir 2 h unter Ruckfluss erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird tiber Glaswolle filtriert und bei
0°C einer Lésung aus 2-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)-3-methylcyclopent-2-en-1-on in
10 ml THF gegeben und tber Nacht gerthrt. Es werden 15 ml DCM, 15 ml dest. Wasser und
15 ml gesattigte Natriumhydrogencarbonat-Lésung zugegeben. Die wassrige Phase wird
abgetrennt und mit zweifach mit 15 ml DCM extrahiert. Die organische Phase wird mit 15 ml
gesattigter Natriumchlorid-Lésung und 15 ml dest. Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat
versetzt und filtriert. Alle flichtigen Bestandteile des Filtrats werden unter verminderten Druck

entfernt.
Ausbeute: 2.3 g (8.6 mmol, 84 %) gelbe Flussigkeit.

'H-NMR (CD2Clo) 5 0.14 (3H, s), 0.14 (3H, s), 0.93 (9H, s), 1.55 (1H, s), 1.61 (3H, s), 1.70 (3H,
s), 1.78 (1H, m), 2.09 (2H, m), 2.25 (1H, m), 4.82 (1H, m), 5.01 (1H, m).

1,4-Dimethyl-1,2,3,10-tetrahydrocyclopenta[a]carbazole (H*Cbz"¢)

e

O
In einem 100 ml-Schlenkkolben werden 1.0g (3.9 mmol, 1.05Aq.) 2-((tert-
Butyldimethylsilyl)oxy)-3-methyl-1-(prop-1-en-2-yl)cyclopent-2-en-1-ol und 0.42¢
(3.6mmol, 1.0 Ag.) Indol in 10ml DCM gelést. 0.23g (1.0 mmol, 0.25Aq.)
Camphersulfonsaure wird zligig zugegeben und das rote Reaktionsgemisch Uber Nacht
gerlhrt. Das Reaktionsgemisch wird auf Siliziumoxid adsorbiert und sdulenchromatographisch

aufgetrennt (Etylacetat:Cyclohexan 3:97). Alle flichtigen Bestandteile werden unter

verminderten Druck entfernt.
Ausbeute: 0.25 g (1.1 mmol, 30 %) orangegelber Feststoff.

'H-NMR (400 MHz, THF) 51.39 (3H, d, J = 6.94 Hz), 1.84 (1H, m), 2.37 (3H, s), 2.42 (1H, m),
2.89 (1H, m), 3.04 (1H, m), 3.62 (1H, m), 7.05 (1H, m), 7.23 (1H, m), 7.35 (1H, m), 7.64 (1H,
s), 7.93 (1H, m), 9.89 (1H, s).
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[Cu(CAACY)((S)-*Cbz")] ((S)-80)

In einem 20 ml-SchraubdeckelgefaB werden 12.9 mg (64.7 umol, 1.0 Aq.) KHMDS zu einer
Lésung aus 15.4 mg (65.4 pmol, 1.0 Ag.) (S)-H*Cbz¢ in 2 ml THF gegeben und fir 2 h
geriihrt. Es werden 25.0 mg (65.0 umol, 1.0 Aqg.) [Cu(CAACMe)CI)] (50) zugegeben und lber
Nacht gerthrt. Das Reaktionsgemisch wird Uber Celite filtriert und unter verminderten Druck
auf die Halfte eingeengt und durch Sublimation einer Mischung aus Heptan und Pentan in die
Lésung umkristallisiert.

Ausbeute: 28 mg (48 ummol, 74%) farbloser Kristalle.

'H-NMR (600 MHz, THF) & 7.69 (m, 1H), 7.65 (m, 1H), 7.53 (m, 2H), 7.46 (s, 1H), 6.63 (m,
2H), 5.44 (m, 1H), 4.03 (g, J = 7.3 Hz, 1H), 3.07 (sept, J = 6.8 Hz, 1H), 3.01 (m, 2H), 2.88 (m,
1H), 2.36 (m, 1H), 2.32 (s, 3H), 2.19 (g, J = 13.0 Hz, 2H), 1.87 (m, 1H), 1.66 (s, 3H), 1.64 (s,

3H), 1.48 (s, 3H), 1.44 (s, 3H), 1.37 (m, 6H), 1.33 (m, 6H), 1.11 (d, J = 6.7 Hz, 3H).
13C-NMR (151 MHz, THF) 6 151.2 (s), 146.7 (s), 146.5 (s), 145.4 (s), 136.9 (s), 135.9 (s), 131.8
(s), 130.5 (s), 126.1 (s), 126.0 (s), 125.5 (s), 125.2 (s), 122.4 (s), 120.6 (s), 118.5 (s), 118.3
(s), 115.5 (s), 115.2 (s), 82.0 (s), 54.8 (s), 50.3 (s), 39.6 (s), 34.2 (s), 30.8 (s), 30.1 (s), 29.9

(s), 29.4 (s), 29.4 (s), 29.1 (s), 27.9 (s), 26.7 (8), 26.5 (s), 22.9 (s), 22.7 (s), 20.8 (S), 19.5 (8).
N-NMR (60.8 MHz, THF) 6 -152.2.
Elementaranalyse: Berechnet: C, 76.18; H, 8.12; N, 4.80; Gemessen: C, 76.2; H, 8.3; N, 5.1.

[Cu(CAAC")((R)-*Cbz")] ((R)-80)

In einem 20 ml-Schraubdeckelgefa’ werden 13.2 mg (66.2 umol, 1.0 Ag.) KHMDS zu einer
Lésung aus 15.6 mg (66.3 pmol, 1.0 Aq.) (R)-H*Cbz in 2 ml THF gegeben und fir 2 h
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geriihrt. Es werden 25.1 mg (65.3 umol, 1.0 Aqg.) [Cu(CAACMe)CI)] (50) zugegeben und tber
Nacht gerthrt. Das Reaktionsgemisch wird tber Celite filtriert und unter verminderten Druck

auf die Halfte eingeengt und durch Sublimation einer Mischung aus Heptan und Pentan in die
Lésung umkristallisiert.

Ausbeute: 32 mg (55 ummol, 84%) farbloser Kristalle.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen des [Cu((S)-*Cbz"¢)(caac"®)] ((S)-80)
Uberein.

Elementaranalyse: Berechnet: C, 76.18; H, 8.12; N, 4.80; Gemessen: C, 76.2; H, 8.2; N, 5.0.
[Cu((S)-BINAP))(Cbz)] ((S)-81)

In einem 20 ml-Schraubdeckelgefd3 wurden (S)-BINAP (93 mg, 0.15 mmol, 1 Aq.) und
Kupfer(l)-chlorid (15 mg, 0.16 mmol, 1.05 Ag.) in 10 mL THF suspendiert. Die gelbe Lésung
wurde fur 2 h gertihrt und anschlieBend tber Celite filtriert. Der Rickstand wurde flinfmal mit
je 1 ml THF extrahiert und das Filtrat bei vermindertem Druck auf die Halfte eingeengt. In
einem separaten GefaB3 wurde Carbazol (28 mg, 0.17 mmol, 1.1 Ag.) und KHMDS (30 mg,
0.15 mmol, 1 Ag.) in 4 mL THF gelést und 1 h geriihrt. AnschlieBend wurde diese Lésung zum
(S)-BINAP-Kupfer(l)-chlorid gegeben und Uber Nacht gerthrt. Es wurde Uber Celite filtriert,
das Filtrat auf die Hélfte eingeengt und mit Pentan Gberschichtet. Alle fliichtigen Bestandteile
wurden vom erhaltenen Feststoff entfernt und dieser erneut in 5 mL THF aufgenommen. Das
Produkt wurde mittels Diffusion eins Cyclohexan/Pentan-Gemischs in die Lésung als THF-
Addukt, in Form gelber Kristalle (57 mg, 62 umol, 41%) erhalten.

'H-NMR (600 MHz, THF) & 6.57 (1H, m), 6.71 (2H, m), 6.79 (4H, m), 6.92 (2H, m), 7.11 (2H,
m), 7.17 (2H, m), 7.22 (4H, m), 7.32 (4H, m), 7.34 (2H, m), 7.38 (4H, m), 7.55 (4H, m), 7.93
(4H, m), 7.98 (2H, m).

13C-NMR (151 MHz, THF) 5 115.1 (s), 115.9 (s), 119.5 (s), 123.1 (s), 125.9 (s), 126.8 (s), 127.1
(s), 128.0 (t, J=5.41 Hz), 128.1 (s), 128.2 (s), 128.7 (s), 129.3 (t, J=3.58 Hz), 129.5 (t, J=5.52
Hz), 129.7 (s), 130.2 (t, J=14.88 Hz), 131.2 (s), 132.3 (t, J=19.58 Hz), 133.3 (t, J=12.74 Hz),
134.0 (s), 134.3 (t, J=3.67 Hz), 134.4 (t, J=9.33 Hz), 136.5 (t, J=10.42 Hz), 139.7 (t, J=8.20
Hz), 151.5 (s).

$IP-NMR (243 MHz, THF) 6 -1.0 (s).
Elementaranalyse: Berechnet: C, 77.95; H, 5.23; N, 1.52; Gemessen: C, 78.0; H, 5.1; N, 1.6.
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[Cu((R)-BINAP))(Cbz)] ((R)-81)

In einem 20 ml-Schraubdeckelgefd werden 100 mg (161 pmol, 1.0 Ag.) (R)-BINAP und
16 mg (0.16 mmol, 1.0 Aq.) Kupfer(l)-chlorid in 5 ml THF gegeben und fiir 20 min geriihrt.
Zur Reaktionslésung wird eine Lésung aus 8.1 mg (48 umol, 1.0 Ag.) Carbazol und 9.6 mg
(48 umol, 1.0 Aq.) KHMDS in 1 ml THF gegeben und fiir 60 min geriihrt. Dem gelbe
Reaktionsgemisch wurde unter verminderten Druck alle flichtigen Bestandteile entzogen. Der
gelbe Ruckstand wird in wenig DCM aufgenommen, Uber Celite filtriert und unter verminderten
Druck auf die Halfte eingeengt und durch Sublimation einer Mischung aus Heptan und Pentan

in die L6sung umkristallisiert.

Ausbeute: 31 mg (36 umol, 75 %) gelber Kristalle.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen des [Cu(Cbz)((S)-BINAP))] 15 lberein.
Elementaranalyse: Berechnet: C, 78.91; H, 4.73; N, 1.64; Gemessen: C, 79.0; H, 4.7; N, 1.7.

[Cu((S)-BINAP))(Cbz"™")] ((S)-82)

In einem 20 ml-SchraubdeckelgefaB werden 100 mg (161 pmol, 1.0 Aqg.) (S)-BINAP und
16 mg (0.16 mmol, 1.0 Aqg.) Kupfer(l)-chlorid in 5 ml THF gegeben und fir 20 min geriihrt.
Zur Reaktionsldsung wurde eine Lésung aus 45 mg (0.16 mmol, 1.0 Aq.) 3,6-Di-tert-butyl-
9H-carbazol und 32 mg (0.16 mol, 1.0 Aq.) KHMDS in 2 ml THF gegeben und iiber Nacht bei
RT gerlhrt. Das orangen Reaktionsgemisch wurde Uber Celite und basischem Aluminiumoxid
filtriert und alle flichtigen Bestandteile unter verminderten Druck entfernt. Der orange Feststoff
wurde in DCM aufgenommen und durch Sublimation einer Mischung aus Heptan und Pentan
in die L6sung wurde das Produkt als 1:1-Addukt mit DCM als gelbe Kristalle erhalten (144 mg,
137 umol, 86%).
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'"H-NMR (600 MHz, CD.Cl,) 6 8.10 (m, 2H), 7.86 (m, 4H), 7.54 (m, 2H), 7.50 (m, 2H), 7.38
(m, 2H), 7.34 (m, 6H), 7.25 (m, 6H), 7.15 (m, 2H), 7.11 (m, 2H), 6.99 (m, 2H), 6.87 (m, 2H),
6.74 (m, 2H), 6.59 (m, 4H), 1.40 (s, 18H).

13C-NMR (151 MHz, CD.Clo) & 149.7 (s), 139.30 (t, J = 8.3 Hz), 137.7 (s), 135.9 (t, J = 10.3
Hz), 134.0 (t, J = 9.2 Hz), 133.8 (, J = 3.7 Hz), 133.5 (s), 132.8 (t, J = 12.5 Hz), 131.9 (1, J =
19.6 Hz), 131.0 (s), 129.5 (s), 129.5 (t, J = 14.9 Hz), 129.2 (t, J = 5.4 Hz), 129.0 (t, J = 3.6 Hz),
128.4 (s), 127.8 (s), 127.8 (s), 127.7 (s), 126.9 (s), 126.6 (s), 124.9 (s), 121.2 (s), 115.3 (s),
114.9 (s), 34.7 (s), 32.4 (s).

31P-NMR (162 MHz, CD2Cl,) & -1.3 (s).
Elementaranalyse: Berechnet: C, 74.88; H, 5.60; N, 1.35; Gemessen: C, 75.0; H, 5.5; N, 1.4.

[Cu((R)-BINAP))(Cbz"™")] ((R)-82)

In einem 20 ml-SchraubdeckelgefaB werden 100 mg (161 umol, 1.0 Ag.) (S)-BINAP und
16 mg (0.16 mmol, 1.0 Aq.) Kupfer(l)-chlorid in 5 ml THF gegeben und fiir 20 min geriihrt.
Zur Reaktionsldsung wurde eine Lésung aus 45 mg (0.16 mmol, 1.0 Aq.) 3,6-Di-tert-butyl-
9H-carbazol und 32 mg (0.16 mol, 1.0 Ag.) KHMDS in 2 ml THF gegeben und iiber Nacht bei
RT gerihrt. Das orangen Reaktionsgemisch wurde Uber Celite und basischem Aluminiumoxid
filtriert und unter verminderten Druck auf die Halfte eingeengt. Das Produkt wurde durch
Sublimation einer Mischung aus Heptan und Pentan in die Losung als gelbe Kristalle erhalten
(133 mg, 138 umol, 86%).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen des [Cu(Cbz®")((S)-BINAP))] 17 Uberein.

Elementaranalyse: Berechnet: C, 74.88; H, 5.60; N, 1.35; Gemessen: C, 75.2; H, 5.5; N, 1.4.
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rac-4-Formyl[2.2]paracyclophan

3
B

In einem 500 ml Schlenkkolben wurden 2.00 g (9.60 mmol, 1.0 Aq.) -[2.2]Paracyclophan in
150 ml DCM auf 0°C gekiihlt. Es wurden 0.90 ml (10 mmol, 1.05 Aq.) Titan(IV)-chlorid und
2.1 ml (19 mmol, 2 Aq.) Dichlormethoxymethan vorsichtig zugegeben und iber Nacht
gerlhrt. Die schwarze Reaktionslésung wurde auf 200 ml Eis gegeben. Die tirkise Suspension
wurde far 2 h gerihrt. Die farblose organische Phase wird abgetrennt und die farblose
wassrige Phase zweifach mit 50 ml DCM extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde
mit Na2SO. getrocknet, filtriert und alle flichtigen Bestandteile unter verminderten Druck
entfernt. Das Produkt wurde nach waschen mit Pentan als farbloser Feststoff. (2.10 g,
8.89 mmol, 93%) erhalten.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen aus der Literatur Giberein.?*9

rac-4-Formyl[2.2]paracyclophan-O-methylaldoxime

S
Q /NOMe

In einem 100 ml Schlenkkolben wurden 424 mg (5.08 mmol, 1.2 Aq.) Methoxyamin-
hydrochlorid, 0.67 ml (8.4 mmol, 2 Aqg.) Pyridin und 0.5 g Molsieb (4 A) in 12 ml DCM fiir
5min geriihrt. Es wurden 1.00g (4.23 mmol, 1 Aq.) rac-4-Formyl[2.2]paracyclophan
zugegeben und Uber Nacht gerthrt. Das gelbe Reaktiongemisch wurde dreifach mit 20 ml
DCM extrahiert und Uber Silica filtriert und alle fliichtigen Bestandteile unter verminderten
Druck entfernt. Das Produkt wurde durch Saulenchromatografie (Silica; Pentan:Ethylacetat
100:0 > 50:1) als farblosen Feststoff 660 mg, 2.49 mmol, 59%) erhalten.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen aus der Literatur Gberein.2%9

rac-4-Bromo-5-formyl[2.2]paracyclophan-O-methylaldoxime

D
Q /NOMe

Br

In  einem 100ml Young-Rohr wurden 200mg (754 umol, 1Aq.) rac-4-
Formyl[2.2]paracyclophan-O-methylaldoxime, 34 mg (0.15 mmol, 0.2 Aq.) Palladium(ll)-
acetat, 33 mg (0.15 mmol, 0.2 Aq.) Silber(l)-trifluoroacetat und 161 mg (905 pmol, 1.2 Aq.)
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N-Bromsuccinimid in 25 ml DCE fir 6 h bei 100°C gerlhrt. Das Reaktionsgemisch wurde auf
RT abgekihlt und mit 25 ml DCM und 20 ml dest. Wasser versetzt. Die wéssrige Phase wurde
zweifach mit 20 ml DCM extrahiert. Die organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat
getrocknet, Uber Celite filtriert und alle flichtigen Bestandteile unter verminderten Druck
entfernt. Das Rohprodukt wurde ohne weitere Aufarbeitung weiterverwendet.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen aus der Literatur Gberein.2*°

rac-4-Bromo-5-formyl[2.2]paracyclophan

S
Ny

In einem 10 ml Mikrowellenvial wurden 160 mg (465 umol, 1Aq.) rac-4-Bromo-5-
formyl[2.2]paracyclophan-O-methylaldoxime, 180 mg (946 pmol, 2.0Aq.) para-
Toluolsulfonsidure-monohydrat und 0.35ml (4.7 mmol, 10 Aqg., 37% in Wasser)
Formaldehyd in 5 ml THF und 1 ml Wasser bei 70 W (120°C) fiir 4 h mit Mikrowellen bestrahilt.
Das Reaktionsgemisch wurde auf RT abgeklhlt und alle flichtigen Bestandteile unter
verminderten Druck entfernt. Das Produkt wurde durch S&ulenchromatografie (Silica;
Cyclohexan:Ethylacetat 100:0 - 50:1) als farblosen Feststoff 140 mg, 0.444 mmol, 96%)
erhalten.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen aus der Literatur Gberein.?*

rac-4-Bromo-5-formyl[2.2]paracyclophan-N-(2,6-diisopropylphenyl)methanimin

< >
Q /Ndlpp

Br

Zu einer Lésung aus 100 mg (317 pmol, 1.0 Aq.) rac-4-Bromo-5-formyl[2.2]paracyclophan
und 0.60 mg (0.34 mmol, 1.1 Aq.) N-(2,6-diisopropylphenyl-amin in 1 ml Toluol wurden
0.07 ml (0.6 mmol, 2 Aqg.) Titan(IV)-chlorid bei 0°C vorsichtig zugegeben und fiir 2 h zum
Reflux erhitzt. Das orange Reaktionsgemisch wurde in 3 ml Isopropanol gegeben. Es wurden
3 ml dest. Wasser und 4 ml Diethylether zugegeben. Die wassrige Phase wurde zweimal mit
5 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit Na2SO4 getrocknet,
dekantiert und alle fliichtigen Bestandteile unter verminderten Druck entfernt. Das Produkt
wurde durch Saulenchromatografie (Silica; Cyclohexan:Ethylacetat 100:0 - 50:1) als gelbes
Ol 100 mg, 0.211 mmol, 66%) erhalten.
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'H-NMR (500 MHz, CDCls) 6 8.26 (s, 1H), 7.21 (m, 2H), 7.15 m, 1H), 6.98 (m, 1H), 6.67 (m,
2H), 6.58 (m, 3H), 4.26 (m, 1H), 3.56 (m, 1H), 3.19 (m, 5H), 3.10 (m, 1H), 2.93 (m, 2H), 1.28
(d, J=6.8 Hz, 6H), 1.24 (d, J = 6.9 Hz, 6H).

(HiPC)(OTf)

@OTf
Ph_ Ph i O
dipp/@gl\

Bei -80°C wurde zu einer Ldsung aus 5.40g (11.4 mmol, 1.0 Aq.) rac-4-Bromo-5-
formyl[2.2]paracyclophan-N-(2,6-diisopropylphenyl)methanimin in 15 ml Diethylether
langsam 4.8 ml (2.5 M, 12 mmol, 1.05 Aq.) "Butyllithium zugegeben. Die rote Lésung wurde
fir 1 h bei -80°C geriihrt. Es wurde bei -80°C eine Ldsung aus 2.20 g (12.1 mmol, 1.05 Aq.)
Benzophenon in 10 ml Et2O zugegeben, wobei sich die Losung tber griin nach violett farbte.
Es wurden weitere 30 min bei -80°C und 30 min bei RT gerlhrt. Zur gelborangen Lésung
wurde bei -80°C 2.0 ml (12 mmol, 1.05 Aqg.) Trifluormethansulfonséureanhydrid zugegeben
und Uber Nacht auf RT erwarmt. Der ausgefallene gelbe Feststoff wird abfiltriert und dreifach
mit 5 ml Diethylether gewaschen. Das Produkt wurde durch Sublimation von Diethylether in
eine THF-LAsung als gelbe Kristalle erhalten (3.60 g, 5.07 mmol, 45%).

'H-NMR (600 MHz, CD2Cl,) & 9.65 (s, 1H), 8.10 (bs, 1H), 7.71 (bs, 1H), 7.56 (m, 1H), 7.45 (bs,
1H), 7.37 (m, 1H), 7.33 (m, 1H), 7.30 (m, 1H), 7.17 (bs, 1H), 7.05 (bs, 1H), 6.93 (m, 1H), 6.85
(m, 1H), 6.82 (m, 1H), 6.80 (m, 1H), 6.78 (m, 1H), 6.61 (m, 1H), 5.29 (m, 1H), 3.99 (m, 1H),
3.75 (m, 1H), 3.56 (m, 1H), 3.31 (sept, J = 6.7 Hz, 1H), 3.17 (m, 1H), 2.97 (m, 1H), 2.78 (m,
1H), 2.60 (m, 1H), 2.40 (m, 1H), 1.31 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.86 (sept., J = 6.7 Hz, 1H), 0.70 (d,
J = 6.8 Hz, 3H), 0.49 (d, J = 6.7 Hz, 3H), -0.12 (d, J = 6.6 Hz, 3H).

8C-NMR (151 MHz, CDCl2) 6 174.0 (s), 148.6 (s), 147.2 (s), 146.8 (s), 146.7 (s), 143.3 (s),
140.6 (s), 138.9 (s), 137.9 (s), 137.1 (s), 133.6 (s), 133.0 (s), 132.7 (s), 132.0 (s), 131.9 (s),
131.6 (s), 131.2 (s), 130.8 (s), 130.54 (d, J= 1.5 Hz), 130.2 (s), 130.1 (s), 128.8 (s), 126.6 (s),
124.8 (s), 95.7 (s), 35.1 (s), 34.5 (s), 32.8 (s), 31.1 (s), 29.8 (s), 26.2 (S), 25.4 (S), 22.9 (S), 21.7
(s).

15N-NMR (60.8 MHz, CD2Cl,) & -163.4.

),
),

YF-NMR (565 MHz, THF) & -78.55.

Elementaranalyse: Berechnet: C, 72.76; H, 5.96; N, 1.97; Gemessen: C, 72.8; H, 6.2; N, 1.9.
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[CuCI(iPC)]

Ph_ Ph D
/N \/

Clu
Cl

dipp

Bei -85°C wurde zu einer Suspension aus 300 mg (423 umol, 1.0 Aq.) [iPCH](OTf) und 70 mg
Kupfer(l)-chlorid - Dimethylsulfid (0.44 mmol, 1.05 Aq.) in 20 ml THF langsam eine Lésung
aus 69 mg (0.43 mmol, 1. Aq.) KHMDS in 2 ml THF zugegeben. Die gelborange Suspension
wurde Uber Nacht auf RT erwarmt. Alle flichtigen Bestandteile der gelbgriinen Suspension
wurden unter verminderten Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde nach Extraktion mit DCM
und Filtration Uber basischem Aluminiumoxid durch Zugabe von Pentan gefallt und zweifach
mit 2 ml Pentan gewaschen. Das Produkt wurde durch Sublimation von Pentan in eine
THF/Cyclohexan-Lésung als 1:1-Addukt mit THF als orange Kristalle erhalten (112 mg,
170 umol, 40%).

'H-NMR (600 MHz, THF) & 7.82 (m, 1H), 7.67 (m, 1H), 7.43 (m, 1H), 7.34 (m, 1H), 7.24 (m,
3H), 7.11 (bs, 2H), 6.95 (m, 1H), 6.90 (m, 1H), 6.79 (m, 1H), 6.74 (m, 1H), 6.67 (m, 1H), 6.58
(m, 1H), 6.38 (m, 1H), 5.00 (m, 1H), 4.81 (m, 1H), 3.54 (sept., J = 6.7 Hz, 1H), 3.48 (m, 1H),
3.23 (m, 1H), 2.94 (m, 1H), 2.71 (m, 1H), 2.54 (m, 1H), 2.41 (m, 1H), 1.35 (d, J = 6.8 Hz, 3H),
1.10 (sept., J = 6.8 Hz, 1H), 0.81 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.49 (d, J = 6.7 Hz, 3H), -0.20 (d, J = 6.7
Hz, 3H).

13C-NMR (151 MHz, THF) 5 229.4 (s), 149.6 (s), 145.9 (s), 144.8 (s), 143.1 (s), 143.1 (s), 140.4
(s), 139.6 (s), 139.3 (s), 138.9 (s), 136.4 (s), 136.1 (s), 134.7 (s), 133.5 (s), 132.9 (s), 132.8
(s), 132.7 (s), 132.6 (s), 131.6 (s), 131.0 (s), 130.3 (s), 129.5 (s), 129.2 (), 129.1 (s), 128.3
(s), 125.9 (s), 124.4 (s), 95.8 (s), 35.6 (s), 34.8 (s), 34.4 (s), 30.6 (s), 30.3 (s), 29.9 (s), 27.1
(s), 23.2 (s), 21.3 (s).

S
S

~ ~—

( :
(
s

Elementar Analyse: Berechnet: C, 75.17; H, 6.97; N, 1.83; Gemessen: C, 75.1; H, 6.9; N, 1.9.
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[CuBr(iPC)]

P, PN OO

Clu
Br

dipp

Bei -85°C wurde zu einer Suspension aus 300 mg (423 pumol, 1.0 Aq.) [[PCH](OTf) und 87 mg
Kupfer(l)-bromid - Dimethylsulfid (0.42 mmol, 1.05 Aqg.) in 20 ml THF langsam eine Lésung
aus 69 mg (0.43 mmol, 1. Ag.) KHMDS in 2 ml THF zugegeben. Die gelborange Suspension
wurde Uber Nacht auf RT erwarmt. Alle flichtigen Bestandteile der gelborangen Suspension
wurden unter verminderten Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde nach Extraktion mit DCM
und Filtration Gber basischem Aluminiumoxid durch Zugabe von Pentan gefallt und zweifach
mit 2 ml Pentan gewaschen. Das Produkt wurde durch Sublimation von Pentan in eine

THF/Cyclohexan-Lésung als orange Kristalle erhalten (21 mg, 30 umol, 7%).

'H-NMR (600 MHz, THF) & 7.82 (m, 1H), 7.67 (m, 1H), 7.43 (m, 1H), 7.34 (m, 1H), 7.24 (m
3H), 7.11 (bs, 2H), 6.95 (m, 1H), 6.90 (m, 1H), 6.79 (m, 1H), 6.74 (m, 1H), 6.67 (m, 1H), 6.58
(m, 1H), 6.38 (m, 1H), 5.00 (m, 1H), 4.81 (m, 1H), 3.54 (sept., J = 6.7 Hz, 1H), 3.48 (m, 1H),
3.23 (m, 1H), 2.94 (m, 1H), 2.71 (m, 1H), 2.54 (m, 1H), 2.41 (m, 1H), 1.35 (d, J = 6.8 Hz, 3H),
1.10 (sept., J = 6.8 Hz, 1H), 0.81 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.49 (d, J = 6.7 Hz, 3H), -0.20 (d, J = 6.7
Hz, 3H).

Elementar Analyse: Berechnet: C, 71.73; H, 5.88; N, 1.99; Gemessen: C, 71.4; H, 6.0; N, 1.8.

[Cu(Cbz)(iPC)]

P, Ph OO

dipp/N N

Cu

In einem 20 ml-SchraubdeckelgefaB wurden 16 mg (78 umol, 1.03 Aqg.) KCbz zu einer Lésung
aus 50 mg (76 pmol, 1.0 Ag.) [CuCI(iPC)] in 4 ml THF gegeben und (iber Nacht geriihrt. Die
tiefrote Suspension wurde mit 2 ml Diethylether versetzt und Gber basischem Aluminiumoxid
filtriert und unter verminderten Druck auf ein Viertel des Volumens eingeengt. Das Produkt
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wurde durch Sublimation einer Mischung aus Cyclohexan und Pentan in die Lésung als 2:3-
Addukt mit THF als gelbe Kristalle (45 mg, 57 umol, 75%) erhalten.

'H-NMR (600 MHz, THF) 5 7.96 m, 1H), 7.83 m, 2H), 7.67 (m, 1H), 7.49 (m, 1H), 7.45 (m, 1H),
7.38 (m, 2H), 7.29 (m, 1H), 7.17 (bs, 21H), 7.01 (m, 1H), 6.97 (m, 4H), 6.80 (m, 3H), 6.73 (m,
3H), 6.62 (m, 1H), 6.50 (m, 1H), 5.13 (m, 2H), 3.90 (m, 1H), 3.72 (m, 1H), 3.64 (sept., J = 6.8
Hz, 1H), 3.37 (m, 1H), 2.98 (m, 1H), 2.74 (m, 1H), 2.61 (m, 1H), 2.43 (m, 1H), 1.26 (m, 1H),
1.13 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.87 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.51 (d, J = 6.7 Hz, 3H), -0.16 (d, J = 6.7 Hz,
3H).

13C-NMR (151 MHz, THF) 5230.9 (s), 151.0 (), 150.3 (s), 146.4 (s), 144.7 (s), 143.3 (s), 143.3
(s), 140.2 (s), 139.9 (s), 139.4 (s), 136.4 (s), 136.3 (s), 134.9 (s), 133.6 (s), 133.1 (s), 132.9
(s), 132.8 (s), 132.6 (s), 131.6 (s), 131.1 (s), 130.5 (s), 129.6 (s), 129.3 (s), 129.2 (s), 128.2
(s), 126.5 (s), 125.4 (s), 125.1 (s), 123.5 (s), 119.4 (s), 115.6 (s), 115.0 (s), 96.0 (s), 35.7 (s),
35.1 (s), 30.8 (s), 30.4 (s), 30.1 (s), 26.8 (s), 26.2 (s), 25.5 (s), 23.2 (s), 21.7 (8).

Elementaranalyse: Berechnet: C, 80.28; H, 6.85; N, 3.12; Gemessen: C, 79.9; H, 6.9; N, 3.3.

[Cu(Cbzt®")(iPC)]

Ph, PN DD

dipp/N N2

Cu

In einem 20 ml-SchraubdeckelgefaB wurden 28 mg (77 umol, 1 Aq.) [KCbz®" - (Et20)25] zu
einer Lésung aus 50 mg (76 pumol, 1.0 Aqg.) [CuCI(iPC)] in 4 ml THF gegeben und iiber Nacht
gerthrt. Die tiefrote Suspension wurde mit 2 ml Diethylether versetzt und Uber basischem
Aluminiumoxid filtriert und unter verminderten Druck auf ein Viertel des Volumens eingeengt.
Das Produkt wurde durch Sublimation einer Mischung aus Cyclohexan und Pentan in die
Lésung als 4:5-Addukt mit THF als gelbe Kristalle (51 mg, 57 umol, 75%) erhalten.

'H-NMR (600 MHz, THF) & 7.94 (m, 1H), 7.91 (m, 2H), 7.66 (m, 1H), 7.50 (m, 1H), 7.44 (m,
1H), 7.39 (m, 1H), 7.36 (m, 1H), 7.28 (m, 1H), 7.16 (bs, 2H), 7.08 (m, 2H), 6.99 (m, 1H), 6.97
(m, 1H), 6.91 (m, 1H), 6.76 (m, 1H), 6.68 (m, 2H), 6.61 (m, 1H), 6.53 (m, 1H), 5.12 (m, 1H),
5.09 (m, 1H), 3.82 (m, 1H), 3.67 (m, 1H), 3.29 (m, 1H), 2.94 (m, 1H), 2.70 (m, 1H), 2.58 (m,
1H), 2.41 (m, 1H), 1.41 (s, 18H), 1.26 (m, 1H), 1.12 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.84 (d, J = 6.7 Hz,
3H), 0.50 (d, J = 6.7 Hz, 3H), -0.17 (d, J = 6.7 Hz, 3H).
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13C-NMR (151 MHz, THF) 6 231.0 (s), 150.3 (s), 149.6 (s), 146.3 (s), 144.7 (s), 143.3 (s), 143.2
(s), 140.2 (s), 139.8 (s), 139.8 (s), 139.4 (s), 137.6 (s), 136.4 (s), 136.2 (s), 135.0 (s), 133.7
(s), 133.0 (s), 132.9 (s), 132.8 (s), 132.6 (s), 131.5 (s), 131.0 (s), 130.4 (s), 129.5 (s), 129.3
(s), 129.1 (s), 128.2 (s), 126.4 (s), 125.3 (s), 125.0 (s), 121.1 (s), 115.3 (s), 114.5 (s), 95.9 (s),
35.6 (s), 35.0 (s), 34.9 (s), 32.6 (s), 30.8 (s), 30.4 (s), 30.1 (s), 26.9 (s), 23.2 (s), 21.7 (s).

Elementaranalyse: Berechnet: 81.13; H, 7.62; N, 2.82; Gemessen: C, 81.0; H, 7.3; N, 3.1.

[Cu(MeCbz)(iPC)]

Ph. Ph O
)

Cu

sta

In einem 20 ml-Schraubdeckelgefa wurden 17 mg (78 umol, 1 Aq.) KMeCbz zu einer Lésung
aus 50 mg (76 pmol, 1.0 Ag.) [CuCI(iPC)] in 4 ml THF gegeben und (iber Nacht geriihrt. Die
tiefrote Suspension wurde mit 2 ml Diethylether versetzt und Gber basischem Aluminiumoxid

dipp

filtriert und unter verminderten Druck auf ein Viertel des Volumens eingeengt. Das Produkt
wurde durch Sublimation einer Mischung aus Cyclohexan und Pentan in die Lésung als 2:3-
Addukt mit THF als gelbe Kristalle (48 mg, 60 umol, 79%) erhalten.

'H-NMR (600 MHz, THF) & 7.95 (m, 1H), 7.87 (m, 1H), 7.78 (m, 1H), 7.74 (m, 1H), 7.60 (bs,
1H), 7.48 (m, 1H), 7.39 (m, 1H), 7.29 (m, 3H), 7.22 (m, 2H), 7.02 (m, 3H), 6.93 (m, 1H), 6.90
(m, 1H), 6.86 (m, 1H), 6.82 (m, 1H), 6.79 (m, 1H), 6.78 (m, 1H), 6.69 (m, 1H), 6.61 (m, 1H),
6.40 (m, 1H), 5.06 (m, 1H), 4.97 (m, 1H), 3.64 (sept., J = 6.7 Hz, 1H), 3.60 (m, 1H), 3.53 (m
1H), 3.18 (m, 1H), 2.99 (m, 1H), 2.74 (m, 1H), 2.65 (m, 1H), 2.61 (s, 3H), 2.42 (m, 1H), 1.25
(m, 1H), 1.09 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.94 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.47 (d, J = 6.7 Hz, 3H).

13C-NMR (151 MHz, THF) 5231.4 (s), 151.2 (s), 149.8 (s), 149.6 (s), 145.9 (s), 144.8 (s), 143.5
(s), 143.0 (s), 140.3 (s), 140.0 (s), 139.7 (s), 139.5 (s), 136.5 (s), 136.4 (s), 135.1 (s), 133.7
(s) (s), 131.8 (s), 131.0 (s), 130.6 (s), 129.6 (s), 129.4
(s), 129.3 (s), 128.2 (s), 126.3 (s), 125.9 (s), 125.3 (s), 124.8 (s), 124.6 (s), 123.2 (s), 121.5
(s), 119.5 (s), 117.6 (s), 115.8 (s), 115.8 (s), 115.7 (), 96.1 (s), 35.7 (s), 34.6 (s), 30.8 (s), 30.5
(s), 30.2 (s), 27.0 (s), 26.2 (s), 23.5 (s), 21.7 (s), 20.9 (s).

s), 133.0 (s), 132.7 (s), 132.7 (s), 132.5 (s

S

I

S

Elementaranalyse: Berechnet: C, 80.36; H, 6.97; N, 3.07; Gemessen: C, 80.4; H, 6.9; N, 3.3.
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[Cu(®MeCbz)(iPC)]

In einem 20 ml-SchraubdeckelgefaB wurden 20 mg (76 umol, 1 Ag.) [K°MeCBz - (Et20)4s] zu
einer Lésung aus 50 mg (76 pmol, 1.0 Ag.) [CUCI(iPC)] in 4 ml THF gegeben und iiber Nacht
gerthrt. Die tiefrote Suspension wurde mit 2 ml Diethylether versetzt und Uber basischem
Aluminiumoxid filtriert und unter verminderten Druck auf ein Viertel des Volumens eingeengt.
Das Produkt wurde durch Sublimation einer Mischung aus Cyclohexan und Pentan in die
Lésung als 2:3-Addukt mit THF als gelbe Kristalle (46 mg, 56 umol, 74%) erhalten.

'H-NMR (600 MHz, THF) 5 8.01 (m, 1H), 7.81 (m, 1H), 7.73 (m, 1H), 7.55 (m, 1H), 7.47 (m
1H), 7.38 (m, 1H), 7.28 (m, 1H), 7.26 (m, 1H), 7.24 (d, J = 2.8 Hz, 1H), 7.23 (m, 1H), 7.01 (m
1H), 6.89 (m, 2H), 6.84 (m, 1H), 6.80 (m, 3H), 6.75 (m, 2H), 6.68 (m, 1H), 6.59 (m, 1H), 6.40
(m, 1H), 5.03 (m, 1H), 4.94 (m, 1H), 4.05 (s, 3H), 3.71 (sept., J = 6.7 Hz, 1H), 3.55 (m, 1H),
3.45 (m, 1H), 3.14 (m, 1H), 2.98 (m, 1H), 2.73 (m, 1H), 2.63 (M, 1H), 2.45 (m, 1H), 1.30 (sept.,
J = 6.7 Hz, 1H), 1.28 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.98 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.52 (d, J = 6.7 Hz, 3H), -
0.13 (d, J = 6.7 Hz, 3H).

13C-NMR (151 MHz, THF) 5232.0 (s), 150.5 (s), 149.8 (s), 148.2 (s), 146.0 (s), 145.4 (s), 143.8
(s), 143.2 (s), 141.1 (s), 140.4 (s), 139.6 (s), 139.5 (s), 139.4 (s), 136.4 (s), 135.9 (s), 135.2
(s), 133.7 (s), 132.9 (s), 132.7 (s), 132.6 (s), 131.7 (s), 130.9 (s), 130.3 (s), 129.5 (s), 129.2
(s), 128.1 (s), 126.6 (s), 126.0 (s), 125.5 (s), 124.6 (s), 123.1 (s), 119.4 (s), 116.2 (s), 115.5
(s), 115.4 (s), 113.1 (s), 103.7 (s), 96.0 (s), 55.5 (s), 35.8 (s), 34.9 (s), 34.8 (s), 30.8 (s), 30.5
(s)

30.1 (), 26.9 (s), 23.4 (s), 21.7 (9).

S),

Elementaranalyse: Berechnet: C, 79.47; H, 6.67; N, 3.14; Gemessen: C, 79.4; H, 6.3; N, 3.4.
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5. Anhang

78 78 79
Cu Cu
(5)-80 (R)-80

Abbildung 5.1: Molekilstrukturen der linearen [Cu(Amid)(CAACR)] 76-80 im Einkristall bei 100 K.
Die Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% gezeigt. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind
die H-Atome und weitere unabhangige Molekile nicht abgebildet. Zur Verdeutlichung der Abknickens
der C1-Cu-N2-Z-Achse, wurden die Komplexe 76 und 78 aus zwei zueinander um 90° gedrehten
Perspektiven gezeigt.
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(S)-81

(S)-82
Abbildung 5.2: Molekilstrukturen der [Cu((S)-BINAP)(CbzR)] ((S)-81/(S)-82) im Einkristall bei 100 K.
Die Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% gezeigt. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind
die H-Atome und weitere unabhangige Molekile nicht abgebildet.
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94

91 92 93

89-94) im Einkristall bei 100 K. Die Ellipsoide sind mit einer

Abbildung 5.3: Molekilstrukturen des iPC-Ligandensalzes 88 und der iPC-Komplexe (
Wahrscheinlichkeit von 50% gezeigt. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind die H-Atome und weitere unabhangige Molekiile nicht abgebildet.
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Tabelle 5.1: Kristalldaten und -parameter der trigonal [Cu(CAACMe)(LL)] 51-56 und linearem [Cu(CAACMe)(C7Hs0,)] 57.

Data
Empirical formula
Formula weight (g-mol-")
Temperature (K)

Radiation, 4 (A)

Crystal system
Space group

°

a(A)

7(°)
Volume (A3)
Z
Calculated density (Mg-m3)
Absorption coefficient (mm-1)
F(000)
20max (°)

Independent reflections

Minimum/maximum
transmission

Parameters
Goodness-of-fit on F?
Ry [I>20(1)]
®R2 (all data)

51
C25H3sCuNO2
448.10
100(2)?
Moxka, 0.71073
Triclinic

P1
11.909(9)
13.738(9)
16.383(10
100.41(2)
99.24(2)
106.64(2)
2461(3)
4
1.209
0.906
960.0
52
9679

0.556/0.745

543
0.703
0.0426
0.1489

)

52
Cs5H42CUNO:2
572.23
100(2)

_/\_OWO:
0.71073

Monoclinic
P2i/n
9.378(3)
13.561(5)
23.914(8)
90
97.939(15)
90
3012.4(19)
4
1.262
0.756
1216
62
9607

0.6665/0.7464

360
1.016
0.0391
0.0925

53

C27.75H36CU0.75N2.25

448.74
100(2)
Moke, 0.71073
Triclinic

P
11.343(3
17.432(3
26.951(6

72.037(1
78.134(1
78.60(2
4909(2
8
1.214
0.696
1920
58
26420

0.6998/0.7463

1138

1.018
0.0367
0.0874

)
)
)
0)
2)
)
)

54 55
Co2gH4sCuN20  CasHs1CuN2P2S2
489.20 797.46
100(2) 100(2)
oSks . Moxa, 0.71073
Monoclinic Monoclinic
P2i/c P2i/n
19.141(5) 12.551(8)
17.259(5) 12.797(7)
17.903(4) 25.820(13)
90 90
112.111(11) 103.34(3)
90 90
5479(2) 4035(4)
8 4
1.186 1.313
0.818 0.757
2112 1680
58 52
14685 7933
0.6542/0.7458  0.6867/0.7457
601 468
0.996 0.975
0.0366 0.0391
0.0881 0.0856

56

CaaHs1CuN2P2Se>

891.26
100(2)

Moka, 0.71073

Monoclinic
P2i/n
12.675(7)
12.825(6)
25.680(14)
90
103.08(2)
90
4066(4)
4
1.456
2.439
1824
52
8010

0.4481/0.5481

468
0.909
0.0382
0.0965

58
C27H3sCuNO2
470.11
100(2)

_/\_OHAO:
0.71073

Monoclinic
P2i/c
26.293(8)
12.626(2)
15.996(12)
90
107.07(3)
90
5076(4)
8
1.230
0.882
2000
56
12105

0.6507/0.7460

576
1.106
0.0513
0.1297
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Tabelle 5.2: Kristalldaten und -

Data
Empirical formula
Formula weight (g-mol-)
Temperature (K)
Radiation, 4 (A)
Crystal system
Space group

o

a(A)

7(°) n
Volume (A3)
V4
Calculated density (Mg-m-3)
Absorption coefficient (mm-")
F(000)
20max (°)
Independent reflections
Minimum/maximum transmission
Parameters
Goodness-of-fit on F?
R [I>20(1)]
wR: (all data)

parameter der Halbsandwichkomplexe 63-69.

63 64 65
Ca25H3sCuN CaoH46CuN Ca29H3sCuN
414.09 484.22. 464.14
100(2) 100(2) 100(2)
Mok, 0.71073  Moko, 0.71073  Moke, 0.71073
Triclinic Monoclinic Monoclinic
P1 P2i/n P2i/n
9.148(5) 19.164(10) 11.2699(3)
10.410(5) 15.012(7) 17.8566(5)
26.839(12) 20.315(11) 12.6632(4)

83.990(18) 90 90
89.68(2) 110.85(2) 100.642(1)
64.431(13) 90 90
2290.7(19) 5461(5) 2504.54(13)
4 8 4
1.201 1.178 1.231
0.962 0.816 0.887
888 2096 992
28.700° 30.033° 30.529
11852 15973 7657
0.6180/0.7460 0.6531/0.7461 0.668/0.746
503 603 288
1.016 1.007 1.017
0.0372 0.0467 0.0337
0.0945 0.1172 0.0803

66 67 68
C27H38CuNO2 Cs7HeoCuN CesH104Cu2N20
472.12 582.40 1092.61
100(2) 173(2) 103(2)
Mokq, 0.71073  Moka, 0.71073  Moke, 0.71073

Triclinic Triclinic Orthorhombic

P P1 P 212121

9.407(3) 9.811(3) 10.207(2)
13.472(5) 17.771(6) 16.003(7)
19.511(6) 21.149(6) 19.585(9)
89.640(10) 73.301(14) 90
88.452(5) 78.19(3) 90
87.672(12) 83.994(18) 90
2469.7(15) 3452.8(18) 3199.(2)

4 4 2
1.270 1.120 1.134
0.907 0.656 0.705
1008 1272 1184

27.519° 27.103° 26.01°
14809 15232 6292
0.634513/0.745553 0.6939/0.7455 0.9050/0.8650
578 737 407
1.070 1.028 1.078
0.0339 0.0347 0.0327
0.0843 0.0830 0.0935

69
Cs7HssCuN
580.38
100(2)
Moka, 0.71073
Hexagonal
P61
10.388(3)
10.388
53.685(10)
90
90
120
5017.(3)
6
1.153
0.677
1896
26.02°
6560
0.9210/0.8430
366
1.053
0.0215
0.0549
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Tabelle 5.3: Kristalldaten und -parameter der [Cu(Amid)(CAACF)]-Komplexe 76-80.

Data
Empirical formula
Formula weight (g-mol-')
Temperature (K)
Radiation, 4 (A)
Crystal system
Space group
a(A)

7(°) o
Volume (A3)
Z
Calculated density (Mg-m-3)
Absorption coefficient (mm-1)
F(000)
26max (°)
Independent reflections
Minimum/maximum transmission
Parameters
Goodness-of-fit on P
R [I>20(1)]
R (all data)

76
C40H53CuUN20
641.38
100(2)
Moka, 0.71073
orthorhombic
P21212;
9.6958(13)
17.800(5)
20.529(5)
90
90
90
3543.0(13)
4
1.202
0.649
1376
26.7
7517
0.9500/0.7980
407
1.054
0.0210
0.0545

78
CaoHs1CuN20
627.35
100.0
Moke, 0.71073
orthorhombic
TN_N._MA
9.4658(5)
17.7238(11)
20.6132(13)
90
90
90
3458.3(4)

4
1.205

0.663
932.0

52
7102
0.692/0,734
555
1.045
0.0446
0.1187

79
CasHasCuN2
569.28
100(2)
Cukq, 1.54178
monoclinic
P121kc 1
10.0324(9)
17.431(2)
17.6802(16)
90
99.328(12)
90
3050.9(5)
4
1.239
1.191
1216
721
5991
0.9210/0.7320
361
1.034
0.0473
0.1212

(R)-80
Ca7H47CuNz
583.30
100(2)
Moke, 0.71073
orthorhombic
TNAN._NA
10.395(2)
14.921(4)
20.629(6)
90
90
90
3199.6(14)
4
1.211
0.709
1248
26
6297
0.9440/0.8150
371
1.037
0.0220
0.0591

(S)-80
Ca7H47CuNz
583.30
100(2)
Mokq, 0.71073
orthorhombic
P21212;
10.406(2)
14.903(4)
20.617(6)
90
90
90
3197.3(14)
4
1.212
0.710
1248
26
6293
0.9110/0.8580
371
1.028
0.0262,
0.0659
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Tabelle 5.4: Kristalldaten und -parameter der [Cu(BINAP)(Cbz)]-Komplexe 81/82.

Data
Empirical formula
Formula weight (g-mol-')
Temperature (K)
Radiation, 4 (A)
Crystal system
Space group
a(A)
b (A)
c(A)
a(°)
B(°)
7(°) °
Volume (A3)
4
Calculated density (Mg-m-3)
Absorption coefficient (mm-1)
F(000)
26max (°)
Independent reflections
Minimum/maximum transmission
Parameters
Goodness-of-fit on P
R [1>20(1)]
®R: (all data)

(S)-81
CsoH4sCUNOP:2
924.47
100(2)
Mok, 0.71073
orthorhombic
P2y 2121
12.9733(5)
17.6310(7)
20.1391(9)
90
90
90
4606.5(3)

4
1.333
0.588
1928
26.02
9058
0.9210/0.8760
586
1.041
0.0312
0.0661

(R)-81

Cs7H42C12CuNP2

937.29
100(2)
Moxke, 0.71073
orthorhombic
P21 2124
12.981(4)
17.429(5)
19.788(5)
90
90
90
4477(2)

4
1.391
0.720
1936
26.02
8799
0.9240/0.8050
568
0.946
0.0230
0.0692

(S)-82
Cs2Ho2CuNP2
1217.04
103(2)
Moka, 0.71073
orthorhombic
C222
16.461(7)
16.986(7)
23.688(6)
90
90
90
6623(4)

4
1.220
0.424
2600
28.28
8217
0.9530/0.9270
529
1.066
0.0358
0.0838

(R)-82
CesHssCl2CuNP2
1049.50
100(2)
Mok, 0.71073
Orthorhombic
P21 21 2
15.932(3)
17.016(4)
19.653(4)
90
90
90
5327.9(19)
4
1.308
0.613
2192
26.02
110051
0.9320/0.9160
674
1.048
0.0280
0.0739
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Data
Empirical formula
Formula weight (g-mol-')
Temperature (K)
Radiation, 4 (A)
Crystal system
Space @3:@
a(A)
b(A)
c(A)
a (%)
B(°)
7(°)
Volume (A3)
V4
Calculated density (Mg-m=3)
Absorption coefficient (mm-1)
F(000)
Omax (°)
Independent reflections
Minimum/maximum transmission
Parameters
Goodness-of-fit on F

R [I>25(1)]

5. Anhang

R (all data)

(HiPC)(OTf)
Ca3Ha2F3sNOsS
709.83
100.0
Moxka, 0.71073
Monoclinic
Ci12ci
39.1326(17)
11.1427(4)
22.6859(8)
90
118.8000(10)
90
8668.4(6)

8
1.088
0.122
2992.0
30.0
12618
0.673/0.746
464
1.034
0.0514
0.1461

[CuCI(iPC)]
C42H41CICuN
730.85
100.0
Moke, 0.71073
Triclinic
P-1
9.770(2)

15.193(4)
15.794(4)
63.057(7)
79.152(8)
86.052(8)
2052.4(9)

2
1.183
0.630
772
25.998
9847
0.575/0.746
455
0.998
0.0629
0.1846

[Cu(Cbz)(iPC)]
Cs4H49CuN2
789.49
100.0
Moxkq, 0.71073

Triclinic
P-1
14.5590(5
16.8310(6
19.7336(7
89.1390(1
84.7080(1
79.8220(1
4739.2(3
4
1.107
0.496
1664.0
26.69
9846
0.657/0.745
1035
0.997
0.0458
0.1332

)

)
)
)
0)
0
0)
)

Tabelle 5.5: Kristalldaten und -parameter der [Cu(R'Cbz)(iPC)]-Komplexe § 2-§ § 7 und des Ligandensalzes (HiPC)(OTf).

[Cu(MeCbz)(iPC)]
Cs6Hs3Cl2CuN2
888.44
100.0
Moke, 0.71073
triclinic

P-1
12.6764(4
14.4116(5
15.3308(5

69.3780(1
74.5390(1
64.5130(1
2344.15(1
2
1.259
0.619
932.0
29.011
9196
0.886/0.967
555
1.045
0.0446
0.1187

)
)
)
0)
0)
0)
4)

[Cu(®MeCbz)(iPC)]
Cs5Hs51CuN20
819.51
100.0
Moke, 0.71073
monoclinic
C12cit
20.6394(6)
14.7201(4)
31.6213(11)
90
97.147(1)
90
9532.4(5)
8
1.142
0.497
3456.0
30.020
12008
0.932/0.961
537
1.030
0.0397
0.1110
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Abbildung 5.4:

Zusammenfassung der chiroptischen und photophysikalischen Spektren des

[Cu(CAACMe)CI] 61 bei RT. a) Molare Elliptizitat und b) Dissymmetriefaktor gass in THF; ¢) CD und
d) Dissymmetriefaktor gass in PMMA, e) Anregungs- (gestrichelt) und Emissionsspektrum in
verschiedenen Umgebungen, f) Dissymmetriefaktor gum in THF und g) in PMMA.
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Abbildung 5.5: Normierte Anregungs- (durchgezogen) und Emissionsspektren
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[Cu(CAACMent)(ChzBY)] (74) (oben rechts), [Cu(CAACMent)(MeChz)] (75) (unten links) und [Cu(CAACMent)(OMeChz)] (76) (unten rechts) in verschiedenen Medien bei RT.
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Abbildung 5.6: Normierte Anregungs- (durchgezogen) und Emissionsspektren (gestrichelt) von Komplexen [Cu(CAACMe)(PZN)] (78) (oben links), [Cu(CAACMen)(*Cbz)] (79)

(oben rechts), [Cu(CAACMent)("CbzMe)] (80) (unten links) in verschiedenen Medien sowie normierte Absorptionsspekiren in PMMA (unten rechts) bei RT.

198



. Anhang

Wavenumber / cm”

mCP

2x10* 1.75x10* 1.5x10 1.25x10*
30000 T T T
27000 15V +
. 24000 - +
3
S 21000 +
3
< 18000 F
&
© 15000 - +
£
£ 12000 8V 3
<
S 9000 - +
@
W 6000 4 L
3000 4 +
0 T T T -
450 500 550 600 650 700 750 800
Wavelength / nm
TPBi
Wavenumber / cm’
2x10* 1.75x10* 1.5x10° 1.25x10*
6000 : T T
10V
5000 +
3
©
© 4000 | L
o
c
@
(]
8 3000 -] =
£
£ 6V
2
© 2000 - +
k3]
@
w
1000 o
0 T T T T T T — 1
450 500 550 600 650 700 750 800
Wavelength / nm
CzSi
Wavenumber / cm™
2x10* 1.75x10* 1.5x10* 1.25x10*
12000 : T T
CzSii(S)-1
15V
10000 -
3
©
o 8000 +
o
c
Q
I
O 6000 -
£
€
=
S 4000 A
©
@
w
2000
0
450

Wavelength / nm

Current Density / mA-cm?2 Current Density / mA-cm?2

Current Density / mA-cm?2

108
10" 4 [
.I
w"o0° £ 107
uo0
50
10° o] 6
4755 E 10
o]
L] o]
. I5 ,105
1014 mO
o
.l [e]
..I OO JEE—— ,104
" L L] o]
102+ © OO.OOOOO
mO L )3
o a 10
O =m
10° L] L 102
L_Ne)
T T T T 10'
0 5 10 15
Voltage / V
10"
. o
L}
- n"o L 108
10° 4 """ o
= o
m
o
107 o . o
o]
L} o ,105
2 I ]
10° 4 . °
- o
10° 4 - o
n o | e
P 10
1044 om°°
T T T
0 5 10
Voltage / V
Ia
[ ] .O
l.. ©
107 4 " o
- o '
(1] F 10
L] FLL] [e]
[e]
L}
" ]
1024 » o
- o
-~ o - ,
- ° F 10
107 4 .. o
n o
o
L}
o
1044 (o] L 104
0 OOOOOOOOOOOOO 10
[ ]
T T T T
0 5 10 15
Voltage / V

Electroluminescence / a.u. Electroluminescence / a.u.

Electroluminescence / a.u.

Abbildung 5.7: Elektrolumineszenzspektiren (links) und elektronische Charakteristika als Funktion

der Spannung fir die OLEDs mit den Matrizen mCP, CzSi und TPBi, die jeweils mit
[Cu((S)-BINAP)(Cbz)] (S)-81 dotiert sind. Bei allen OLEDs findet sich die Schwellspannung etwa bei

541 V.
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Abbildung 5.8: Weitere Ergebnisse der temperaturabhdngigen Studien an Komplex
[Cu(BINAP)(Cbz)] (81). Vergleich der Fits der temperaturabhangigen Verlaufe der intrinsischen
Lebenszeiten znt = 7/¢ (rechts) mit 3 und 5 Variablen und Darstellung der Ergebnisse des Fits mit 3
Variablen als TADF-Energieniveauschemata (links) der gemdrserten Probe (oben) und der PMMA-
Matrix (c = 1 Gew.-%) (unten). Die Fits mit 3 Variablen geben den Bereich niedriger Temperatur T
gut wieder, weichen aber bei héherer Temperatur zunehmend ab, woraufhin die reine
Singulettlebenszeit {S1>So) Uberschéatzt wird bzw. die Energieaufspaltung AE(S1-T1) unterschatzt
wird. Dennoch wird auch aus diesen Fits ersichtlich, dass das AE(S1-T1) des Komplex 81 in rigideren

Umgebungen grdBer ist als in weniger rigiden.
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Tabelle 5.6: Temperaturabhangiger Verlauf der Lebenszeitkomponenten und deren pre-exponentielle Faktoren B der Emission von [Cu(BINAP)(Cbz)]
(81) als gemdrserter Probe. Von 17-117 K wurde eine pF2 gepulste 60 W Xenon Mikrosekundenflashlampe und von 137 K to 297 K eine 450 nm VPLED
und Mehrkanalskalierungsmodulbenutzt um die Lebenszeiten zu bestimmen. PLQY ¢ um = bei T < 77 K zu bestimmen, wurden aus dem linearen

Anstieg bei Abkiihlen von 297 K zu 77 K extrapoliert. 2vorab und Pnach dem Messzyklus.

Temperatur 71 [us] B1 2 [us] B2 73 [us] B3 D3 Texp [US] orL [%]
17 2234 0.434 839.5 0.46 2421.2 0.106 1.2223 738.9 79.6
27 238.9 0.454 872.6 0.448 2433.6 0.098 1.189 738.7 78.7
37 232.7 0.441 835.1 0.453 2293.2 0.106 1.2349 723.5 77.8
47 194.9 0.391 729.1 0.476 2063.7 0.133 1.1973 697.1 76.9
57 109 0.301 490.8 0.486 1569.5 0.213 1.1395 605.9 76.3
67 118 0.37 523.1 0.451 1589.2 0.179 1.1497 564.1 75.4
77 105.4 0.379 479.7 0.444 1466.4 0.177 1.1652 5124 75.7
87 77 0.325 364.6 0.455 1165.3 0.22 1.0452 447.4 73.5
97 62.4 0.338 2731 0.451 863.4 0.211 1.0132 326.7 72.6
107 57 0.436 214.5 0.395 654 0.169 1.0806 220.1 69.6
117 33.2 0.303 131.4 0.495 420 0.203 0.966 160.1 70.8
137 15.4 0.414 56.6 0.436 170.4 0.15 1.027 56.7 68.7
167 7.33 0.353 21.8 0.497 62.1 0.151 1.1107 22.8 65
207 4.76 0.473 121 0.379 35.2 0.148 1.1126 9.75 65.3
247 3.6 0.862 11.9 0.138 1.1476 4.75 61.7

297a 1.56 0.717 3.679 0.268 19.9 0.015 1.0697 24 52.3
297b 2.14 0.951 12.8 0.049 1.1905 2.67 55
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Tabelle 5.7: Temperaturabhangiger Verlauf der Lebenszeitkomponenten und deren pre-exponentielle Faktoren B der Emission von [Cu(BINAP)(Cbz)]
(81) als 1 Gew.-% in PMMA. Von 7-197 K wurde eine uF2 gepulste 60 W Xenon Mikrosekundenflashlampe und von 227 K — 297 K eine 450 nm
VPLED und Mehrkanalskalierungsmodulbenutzt um die Lebenszeiten zu bestimmen. PLQY ¢ um zn bei <77 K zu bestimmen wurden als der Wert

bei 77 K angenommen. 2vorab und Pnach dem Messzyklus.

Temperatur 71 [us] B1 2 [us] B2 73 [us] B3 X3 Texp [US] ¢rL [%]
7 282.3 0.312 1231.3 0.513 3555.5 0.175 1.083 1342.9 0.47
17 491.8 0.381 1471.3 0.483 3907.8 0.136 1.1209 1428.5 0.47
27 530.1 0.439 1607.6 0.453 4136.4 0.108 1.1344 1407.4 0.47
37 545 0.424 1618.9 0.469 4156 0.107 1.1631 1435 0.47
47 522.5 0.423 1591.8 0.472 4083.9 0.105 1.1609 1401.4 0.47
57 447 0.348 13034 0.495 3460.8 0.157 1.1898 1343.9 0.47
67 492.8 0.409 1452.3 0.47 3741.8 0.121 1.1839 1335.6 0.47
77 461.1 0.385 1403.7 0.49 3615.6 0.125 1.1735 1315.8 0.47
87 457.2 0.39 1361.9 0.489 3548.8 0.121 1.2227 1273.9 0.43
107 3424 0.38 1196.6 0.52 3265.3 0.01 1.1792 1078.6 0.44
127 2154 0.394 808.7 0.51 2501.4 0.097 1.1338 738.5 0.42
137 139.3 0.428 588.1 0.473 1957 0.099 1.1649 531.1 0.45
157 103.5 0.57 412.3 0.372 1688.7 0.058 1.1457 310.7 0.47
177 74 0.672 278.4 0.283 1250.6 0.047 1.1107 184.4 0.42
197 46.5 0.673 163.6 0.286 837.4 0.041 1.1446 112.3 0.44
227 20.2 0.699 72.2 0.272 424.6 0.029 1.2141 46 0.46
257 11.3 0.677 36.1 0.286 172.9 0.036 1.1311 24.3 0.45
297a 6.65 0.717 19.5 0.252 75.8 0.032 1.1684 12.1 0.47

297b 6.42 0.635 18.4 0.327 84.6 0.038 1.1151 13.3 0.45
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Tabelle 5.8: Temperaturabhéangiger

Verlauf der

Lebenszeitkomponenten und deren pre-exponentielle Faktoren B der

Emission von

[Cu(BINAP)(Cbz®")] (82) als mikrokristalline Probe. Von 5.3-147 K wurde eine pF2 gepulste 60 W Xenon Mikrosekundenflashlampe und von 147 K to
297 K eine 450 nm VPLED und Mehrkanalskalierungsmodulbenutzt um die Lebenszeiten zu bestimmen. 2vorab und Pnach dem Messzyklus.

Temperatur

5.3
7
17
27
37
47
57
67
77
87
97
107
117
127
137
147
147
157
167
177
197
217
237
257
277
2972
297°

71 [us]
2400.1
2401
2327.3
2237.9
2044.7
1869
1509.9
1136.7
557.5
431.7
267.4
197.4
162.2
115.6
87.3
52
71.3
43.1
28.6
23.2
36.2
34.3
27.9
21.2
15.4
13.9
16.9

B1

0.475
0.47
0.545
0.643
0.717
0.779
0.757
0.669
0.566
0.535
0.555
0.581
0.556
0.538
0.525
0.514
0.51
0.478
0.332
0.29
0.642
0.865
0.833
0.791
0.726
0.75
0.841

2 [is]
8252.5
8190.7
7397.8
6956.2
6233.3
5491.2
4245.9
2980.3
1651.7
1363.3
1009.2
755
544.5
364.9
247.8
168.3
172.7
118.1
86.3
70
70.3
89.5
81.5
67.9
51.2
46.3
65.2

B2

0.475
0.485
0.429
0.328
0.256
0.193
0.212
0.297
0.434
0.465
0.445
0.419
0.444
0.462
0.475
0.486
0.49
0.522
0.668
0.71
0.358
0.135
0.167
0.209
0.274
0.25
0.159

73 [us]
23900.9
21862.3
23414.6
20781.2
19319.9
17316.8
15097.1
12704.6

B3

0.049
0.045
0.026
0.03
0.027
0.028
0.031
0.034

X
1.2255
1.1969
1.2097
1.2431
1.3025
1.1905
1.105
1.2405
0.9922
1.0596
1.0773
1.0058
1.068
0.9777
1.079
1.0176
1.0271
0.9847
1.0164
1.0172
1.022
1.0291
1.0082
0.9477
1.0602
0.981
0.9363

Zoxp [LS]
6243.9
6077.7
5049.7
4331.9
3583
2995
2515
2075.8
1032.7
864.8
597.3
431
331.7
230.7
163.4
108.5
121.1
82.3
67.2
56.4
48.4
41.8
36.9
31
25.2
22
24.6

geL [%]

14.5
11.9
13.1
13.3
15.6
18.3
18.7
15.2
15.2
21.1
20.3
19.4
20.3
21.3
21.8
23.1
21.6
22.0
22.0
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Tabelle 5.9: Temperaturabhangiger Verlauf der Lebenszeitkomponenten und deren pre-exponentielle Faktoren B der Emission von [Cu(BINAP)(Cbz®Y)] (82)
als gemdrserte Probe. Von 5.3-77 K wurde eine pF2 gepulste 60 W Xenon Mikrosekundenflashlampe und von 87 K to 297 K eine 450 nm VPLED und
Mehrkanalskalierungsmodulbenutzt um die Lebenszeiten zu bestimmen. PLQY ¢ um zn bei <77 K zu bestimmen wurden als der Wert bei 77 K angenommen
ayorab und Pnach dem Messzyklus.

Temperatur 7 [us] B1 2 [us] B2 73 [us] B3 X7 Texp [US] drL (%] Tint [L4S]
5.8 239.4 0.474 1037.6 0.424 2817.3 0.101 1.2943 839.3 34.0 3343.9
7 238.4 0.444 974.2 0.451 2579.7 0.105 1.2391 815.2 34.0 3248
17 271.9 0.432 919.1 0.475 2469.6 0.094 1.172 784.8 34.0 3126.8
27 290.5 0.469 9411 0.444 2456.7 0.088 1.2692 769.1 34.0 3064.3
37 268.6 0.441 894.2 0.457 2342.7 0.102 1.2318 766.2 34.0 3052.5
47 282 0.467 921.8 0.437 2324.1 0.096 1.308 758 34.0 3020
57 234.1 0.437 809.4 0.454 2069.1 0.109 1.1875 695.4 34.0 2770.7
67 82.7 0.262 313.7 0.397 865 0.289 2031.4 0.053 1.1749 503.4 34.0 2005.5
77 59.8 0.231 233.7 0.427 672.6 0.295 1639.2 0.046 1.1716 388.3 34.0 1547
87 66 0.665 350.6 0.335 1.2372 161.3 30.5 716.8
97 54.1 0.718 2452 0.282 1.1144 107.9 32.0 457.4
107 39.4 0.739 158.2 0.261 0.8367 70.3 30.2 315.5
117 29.5 0.777 109.7 0.223 1.1004 47.4 32.5 197.8
127 18.9 0.689 62.3 0.311 0.9731 324 34.7 126.7
137 9.86 0.706 36.1 0.294 0.9805 17.6 33.6 70.9
147 5.7 0.709 21.3 0.291 1.0897 10.2 32.5 42.6
157 4.23 0.708 14.7 0.292 0.9638 7.28 36.5 28.2
167 3.73 0.698 11.7 0.302 1.0252 6.15 37.5 22.2
177 3.49 0.684 9.82 0.316 0.9781 5.49 37.3 20
197 3.23 0.746 7.8 0.254 0.9773 4.39 37.0 16.1
217 2.55 0.741 5.7 0.259 1.0283 3.36 36.6 12.5
237 2.13 0.852 5.42 0.148 1.135 2.62 36.1 9.83
257 1.28 0.711 3.15 0.289 1.1845 1.82 35.6 6.93
277 1.09 0.782 2.89 0.218 1.2056 1.48 34.6 5.82
2974 1.01 0.879 3.03 0.121 1.219 1.25 34.2 4.97

2970 1.4 0.943 6.61 0.057 1.3893 1.7 53.0 4.35
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[Cu(acac)(CAACMe)]
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Abbildung 5.9: Elektronendichtedifferenzen zwischen dem geometrieoptimierten So-Zustand und ausgewahlten angeregten Zustanden von
trigonalen Cu'-Komplexen (51-53) (blau: Zunahme von Elektronendichte; gold: Verlust von Elektronendichte)
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[Cu(CAACM®)(SPNPS)] (55)

L { 4
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(397 nm, f =0.011)
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(343 nm, f =0.035)

So— S
(404 nm, f = 0.014)

So—Ti
(475 nm)

So—T1
(483 nm)

Abbildung 5.10: Elektronendichtedifferenzen zwischen dem geometrieoptimierten So-Zustand und ausgewahlten angeregten Zustanden

von trigonalen [Cu(CAACM®¢)(SPN/SePN)] (55-56) (blau: Zunahme von Elektronendichte; gold: Verlust von Elektronendichte).

206



5. Anhang

63

<

So—Se
(329 nm, f = 0.043)

So—S S—S» So—Ss

(413 nm, f = 0.002) (346 nm, f = 0.022) (333 nm, f = 0.14)
64
So—S+ So—S2 So—Ss So—T4
(483 nm, f = 0.00005) (405 nm, f = 0.024) (383 nm, f = 0.19) (545 nm)
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So—S; So—Ss So—T1
(397 nm, f = 0.18) (274 nm, f = 0.15) (526 nm)

Elektronendichtedifferenzen zwischen dem geometrieoptimierten So-Zustand und ausgewahlten angeregten Zustdnden von

Abbildung 5.11:
[Cu(Cp*)(CAACMe)] (63-65) (blau: Zunahme von Elektronendichte; gold: Verlust von Elektronendichte).
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Abbildung 5.12: Elektronendichtedifferenzen zwischen dem geometrieoptimierten So-Zustand und ausgewahlten angeregten Zustanden von
[Cu(Cp*)(CAACMe)] (66/67) und [Cu(CAACMeM)CI] 61 (blau: Zunahme von Elektronendichte; gold: Verlust von Elektronendichte).

(278 nm, f = 0.08)
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5. Anhang

Abbildung 5.13: Elektronendichtedifferenzen zwischen dem geometrieoptimierten So-Zustand und ausgewahlten angeregten Zustanden von
[Cu(Cp*)(CAACMen] (68/69) und [Cu(Cp)(IDipp)] (70) (blau: Zunahme von Elektronendichte; gold: Verlust von Elektronendichte).
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Abbildung 5.14: Elektronendichtedifferenzen zwischen Sp-Zustand und ausgewahlten angeregten Zustanden von [Cu(CAACMent)(OMeChz
(blau: Zunahme von Elektronendichte; gold: Verlust von

78) in dem geometrieoptimierten (Geo.) Sp- oder T1-Geometrien

&
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)] (76) und
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Abbildung 5.15: Elektronendichtedifferenzen zwischen dem geometrieoptimierten So-Zustand und ausgewéhlten angeregten Zustédnden von

[Cu(Cbz)(iPC)] (91) (blau: Zunahme von Elektronendichte; gold: Verlust von Elektronendichte).
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Abbildung 5.16: Zyklovoltammogramme der Komplexe [Cu(L"L)(CAACMe)] (51-53) (in THF-
Lésung, 0.1 M TBAPF, Scanrate 250 meV/s und Fc/Fc* bei 0.63 V).
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Abbildung 5.17: Zyklovoltammogramme der Komplexe [Cu(L*L)(CAACMe)] (55-57) (in THF-
Lésung, 0.1 M TBAPF, Scanrate 250 meV/s und Fc/Fc+ bei 0.63 V).
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Abbildung 5.18: Zyklovoltammogramme der Komplexe [Cu(CAACMe)(CpR)] (63-66) (in THF-Loésung,

0.1 M TBAPF, Scanrate 250 meV/s und Fc/Fc* bei 0.63 V).
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Abbildung 5.19: Zyklovoltammogramme der Komplexe [Cu(CAACMent)(CpR)] (68/69) und

[Cu(Cp)(IDipp)] (71) (in THF-L6sung, 0.1 M TBAPF, Scanrate 250 meV/s und Fc/Fc* bei 0.63 V).
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Abbildung 5.20: Zyklovoltammogramme der Komplexe [Cu(Cp*)(IDipp)] (72) und
[Cu(BINAP)(CbzR)] (81/82) (in THF-Lésung, 0.1 M TBAPF, Scanrate 250 meV/s und Fc/Fc* bei 0.63
V).
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