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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wurden neuartige Donor-Akzeptor Dyaden aus
Pt(II)-Komplexen  mit cyclometallierten =~ CNN-Liganden  und organischen
Chromophoren  hergestellt. Im  Sinne einer Ubertragung von  Anregung
(Energie-Transfer, ET) dienen die organischen Chromophore als Donoren
und die Pt(CNN)-Komplexe als Akzeptoren. Ziel ist es, den angeregten
Zustanden der Pt-Komplexe durch hohere Gesamt-Absorption, zusétzliche
Photonen zuzufithren und dabei das gesamte sichtbare Lichtspektrum zu
nutzen. Eine wichtige Nutzung dieser Dyaden liegt in der Photokatalyse.

Im ersten Teil der Arbeit wurde ausgehend vom Standard-Liganden Hph(pyph)py entweder
der Phenyl-Seitenringen gegen 2-Naphtyl bzw. 2-Thiophenyl oder der 2-Pyridyl-Seitenring
gegen 1-Pyrazolyl bzw. 2-Thiazolyl substituiert. Ausgehend von den Liganden wurden fiinf
Dyaden hergestellt, in denen iiber eine Acetylid-Funktion ein Carbazol-Donor an das
Platin-Atom gebunden ist. Elektrochemische Messungen und
Dichte-Funktional-Theorie-Berechnungen (DFT) ergaben, dass das energetisch niedrigste
unbesetzte Molekiilorbital (LUMO) der Dyaden in der NN-Einheit des Ligandens lokalisiert
ist und die Energie des LUMOs von Pyrazol iiber Pyridin zu Thiazol abnimmt. Das hochste
besetze Molekiilorbital (HOMO) der Komplexe ist im dy--Orbital des Metalls sowie auf der
Donor-Carbazol-Einheit lokalisiert. Im UV/Vis-Absorptionsspektrum zeigten die Dyaden als
energetisch niedrigsten Ubergang einen Ligand’-zu-Ligand-Charge-Transfer (L'LCT) vom
Carbazol zum CNN-Liganden. Die Absorption wird entsprechend der sinkenden
LUMO-Energie von Pyrazol {iiber Pyridin zu Thiazol bathochrom verschoben. Im
Emissionsspektrum zeigen alle fiinf Dyaden duale Emission mit einer Carbazol-Fluoreszenz
und einer Platin-Phosphoreszenz. Die Phosphoreszenz geschieht in allen Dyaden aus dem
niedrigsten angeregten Triplett-Zustand (T:) mit starker L’LCT-Beteiligung. Die mit Abstand
hochste Photolumineszenz-Quantenausbeute (®@rr) konnte fiir die Dyade mit Pyrazol-Ligand
festgestellt werden (12,6 %).

Dariiber hinaus wurde der Donor der Pyrazol-Dyade variiert und Naphthalimid, Pyren,
Fluoren und Phenanthren iiber eine Acetylid-Funktion als Donoren eingefiihrt. In den
Cyclovoltammogrammen (CV) zeigte sich, dass je elektronenschiebender der Donor, desto
destabilisierter das HOMO. Daraus resultiert eine bathochrome Verschiebung des
langwelligsten 1'LCT-Ubergangs. Die Dyaden zeigen @hnlich zur Carbazol-Dyade duale
Emission. In der Pyren-Dyade sorgt die niedrige Energie des Pyren-Triplett-Zustandes fiir
einen Triplett-Triplett-Energietransfer (TTET) vom Pt(II)-Komplex zum Pyren. Dies fiihrt zu
einer deutlich reduzierten Photolumineszenz-Quantenausbeute der Pyren-Dyade, was
verdeutlicht, dass die Triplett-Energie des Donors eine entscheidende Rolle im Design der
Dyaden spielt. Die hochste Photolumineszenz-Quantenausbeute konnte fiir die
Pyrazol-Fluoren-Dyade gemessen werden (20,9%).

Zusatzlich wurde der Einfluss der Verkniipfungsposition und Art untersucht, weswegen
Dyaden mit Phenanthren, Fluoren und Carbazol im Liganden-Geriist sowie eine Dyade mit
Carbazolat als Co-Ligand synthetisiert wurden. Wahrend der Donor im Liganden-Gertist,
weder auf die langwelligste Absorption noch auf die HOMO-LUMO Niveaus Einfluss hat,
sorgt Carbazolat als starker Donor fiir eine bathochrome Verschiebung aufgrund der
Destabilisierung des HOMOs. Dies fithrt zu einem stark dissoziativen
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Charge-Transfer-Charakter (CT) des Ti, weswegen die Carbazolat-Dyade bei Anregung
photodegradiert.

Im letzten Kapitel wurde die Singulett-Sauerstoff-Quantenausbeute der vielversprechendsten
Dyaden gemessen. Die hochste konnte fiir die Pyrazol-Fluoren-Dyade und den
Pyrazol-Phenylacetylid-Komplex gemessen werden. Beide Verbindungen zeigen
photokatalytische = Aktivitdt, =~ wobei  die  Fluoren-Dyade  gegeniiber = dem
Phenylacetylid-Komplex im sichtbaren Bereich besser performt. Beide Verbindungen zeigen
bei kontinuierlicher Bestrahlung eine Photooxidation.
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1. Einleitung
1.1. Lichtabsorption und Angeregte Zustinde

Licht kann von einem Molekiil absorbiert werden, wenn die Energie des eintreffenden Lichts,
oft angegeben als Wellenldnge A, der Energiedifferenz zwischen Grundzustand ¥ und
angeregtem Zustand W des Molekiils entspricht. Die Intensitat dieser Absorption hangt nach
dem Lambert-Beerschen-Gesetz!!l (Gleichung (1)) von der Konzentration des Molekiils ¢, dem
Weg d des Lichtstrahls durch das Medium, sowie dem stoffspezifischen
Extinktionskoeffizienten ¢ ab.

E=10g(17°):€cd (¢)
Mit: E: Extinktion, lo: Ausgangsintensitit, I: Intensitit nach der Absorption,
e: Extinktionskoeffizienten, c¢: Konzentration, d: Schichtdicke.

— T2
b

Abbildung 1. Jablonski-Diagram (A: Absorption; F: Fluoreszenz; IC: internal conversion; ISC: intersystem crossing;
Ph: Phosphoreszenz). Angelehnt an M. Hesse et al. 121

In dem in Abbildung 1 gezeigten Jablonski-Schema werden die géngigen Uberginge in
angeregten Systemen nach Einstrahlung von Licht dargestellt. Der Grundzustand Wist in den
meisten Molekiilen ein Singulett-Zustand So und die energetisch niedrigste Anregung findet
in den energetisch ndchsthoheren Zustand S: statt. Das System im Zustand S: kann durch
Deaktivierungsprozesse, welche strahlend oder strahlungslos sein konnen, in den
Grundzustand zuriickkehren. Strahlungslose Deaktivierungsprozessen werden als
Internal-Conversion (IC) bezeichnet, hierbei wird die Energie tiber Schwingungen, Rotationen
oder Stofle mit Losungsmittel-Molekiilen abgegeben. Ein weiterer strahlungsloser
Deaktivierungsprozess ist Inter-System-Crossing (ISC), wo das angeregte System vom
angeregten Singulett-Zustand S iiber eine Anderung der Multiplizitat M (M =25+1) in einen

1
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Triplett-Zustand T iibergeht. Bei strahlender Deaktivierung wird die Energiedifferenz als
Licht emittiert. Bei einem strahlenden Ubergang von einem angeregten Singulett-Zustand S»
in den Grundzustand So spricht man von Fluoreszenz und bei einem strahlenden Ubergang
von einem angeregten Triplett-Zustand T» in den Grundzustand von Phosphoreszenz.

E
V3
A%
2 A [ Schwingungsenergie
\%! A 4
v\ﬁ/
N 0
N
T \,
Photoanregung elektrische
Anregung
SO \/
Kernkoordinate

Abbildung 2. Vereinfachtes Energie-Diagramm zur Darstellung des Franck-Condon-Prinzips. Eine Anregung von
Sovo nach Siv2 ist gezeigt. Abgeleitet von V. Wagner.Pl

Eine bessere Darstellung der Zustande im Molekiil als das Jablonski-Diagramm bietet die
Franck-Condon-Darstellung (Abbildung 2). Die Born-Oppenheimer-Naherung¥ geht davon aus,
dass die Wellenfunktionen von Elektronen und Atomkernen getrennt werden koénnen, da
Elektronen im Vergleich zu Kernen ein viel geringeres Gewicht haben, was dazu fiihrt, dass
die trageren Kerne sich auf der Zeitskala von elektronischen Ubergéngen nicht bewegen.
Aus der Born-Oppenheimer-Naherung wird das Franck-Condon-Prinzip abgeleitet, indem
Zustande als Potenzialkurven dargestellt werden. Das Prinzip besagt, dass unter
Berticksichtigung der Trennung von Elektronen- und Kern-Wellenfunktionen ein senkrechter
Ubergang, bei dem Konformation, Bindungswinkel und Abstinde unverandert bleiben, die
hochste Wahrscheinlichkeit hat.ls! Daher hat ein Ubergang in einen Zustand, dessen Geometrie
der Grundzustandsgeometrie am meisten dhnelt, die hochste Wahrscheinlichkeit.
Unterscheiden sich der angeregte Zustand und Grundzustand in Ihrer relaxierten Geometrie,
ist der angeregte Zustand auf der Kernkoordinate verschoben, was zu einem Ubergang in
einen hoheren Schwingungszustand des angeregten Zustands fiihrt. Eine starke Verschiebung
entlang der Kernkoordinate kann dazu fithren, dass sich beide Potenzialkurven schneiden.
Durch sogenanntes Surface-Hopping am Schnittpunkt der beiden Potenzialkurven, auch
isoenergetischer Punkt genannt, kann das angeregte System strahlungslos in den
Grundzustand tibergehen. Daher zeigen Molekiile deren angeregter Zustand sich in seiner
Geometrie stark vom Grundzustand unterscheidet meistens keine Emission.

Entsprechend der Kasha-Regel® finden Emissionen in den meisten Fallen aus dem niedrigsten
angeregten Zustand der jeweiligen Multiplizitdt statt. Dadurch ist die Emission zur
Absorption immer bathochrom verschoben, was als Stokes-Shift bezeichnet wird.
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Die Kasha-Regel ist darauf zuriickzufiihren, dass in hoheren angeregten Zustinden die
strahlende Deaktivierung mit einer Vielzahl an strahlungslosen Deaktivierungsprozessen
konkurriert.

Zusatzlich beschreibt das Energy-Gap-Gesetz einen exponentiellen Anstieg der
Geschwindigkeitskonstante von strahlungslosen Prozessen je kleiner die Energiedifferenz
ist.” Dadurch ergibt sich eine rasche Deaktivierung in den niedrigsten Schwingungszustand
einer Multiplizitat. In den letzten Jahren wurden jedoch einige Ausnahmen der Kasha-Regel
gefunden, wo aus hoheren angeregten Zustanden emittiert wird.®l

Neben den Geschwindigkeitskonstanten ist die Oszillatorstérke f eine wichtige Grofie, um die
Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs anzugeben. (Gleichung (2)) Je hoher die
Ubergangswahrscheinlichkeit, desto geringer ist die Lebensdauer 7o des angeregten Zustands.
Die Lebensdauer kann direkt berechnet werden aus der Oszillatorstarke f (Gleichung (3)).

_ mc? 3 ~
f=5=10% (In10) [ ed? (2)
A
med 1
T = e ®)

Mit: m: Masse eines Elektrons, c: Lichtgeschwindigkeit, Na: Avogadro Konstante, e: Elementar
Ladung, ¢: Extinction Koeffizient, v: Geschwindigkeit, f: Oszillatorstarke, 7o: Lebensdauer.

Vergleicht man die Lebensdauer von Fluoreszenz und Phosphoreszenz stellt man fest, dass
Ti-Zustande eine deutlich langere Lebensdauer im us -Bereich haben, wahrend Si-Zustiande
Lebensdauern im Bereich von ns bis ps aufweisen.l! Diese unterschiedlichen Lebensdauern
sind darauf zuriickzufiihren, dass es sich bei Phosphoreszenz um einen formal verbotenen
Ubergang handelt, da sich bei einem Ubergang die Multiplizitat nicht andern darf.

Jedoch kénnen Spin-verbotene Ubergange durch die Anwesenheit paramagnetischer Spezies
oder der raumlichen Nahe eines Schweratoms mit starker Spin-Bahn-Kopplung (S5OC)
ermoglicht werden. !

Aus der Hund’schen-Regel ergibt sich, dass der Triplett-Zustand T: immer energiedrmer als
der Singulett-Zustand S: ist, mit einer Singulett-Triplett-Aufspaltung von 2 K. Dies ist auf einer
attraktiven Austauschwechselwirkung zwischen Elektronen mit parallelem Spin und einer
verminderten repulsiven Coulomb-Wechselwirkung zurtickzufiihren.!"% Dies fiithrt dazu, dass
die Phosphoreszenz immer bathochrom verschoben zur Fluoreszenz ist.

Die Effizienz der Emission kann durch die Photolumineszenz-Quantenausbeute @rL
beschrieben werden, die das Verhaltnis der absorbierten Photonen zu den emittierten
Photonen darstellt. Zur Berechnung der Photoluumineszenz-Quantenausbeute kénnen die
Geschwindigkeitskonstanten der verschiedenen Deaktivierungsprozesse verwendet werden.

(Gleichung (4))
fer

kr+Y kny

Ppp, = @

Mit: @p; : Photolumineszenz-Quantenausbeute, k: Geschwindigkeitskonstante strahlender
Ubergang, Y. ky,,: Summe der Geschwindigkeitskonstanten der strahlungslosen Uberginge.

Um die Quantenausbeute zu erh6hen muss entweder }; k,, verringert werden oder k: erhoht
werden. Die Unterdriickung von strahlungslosen Ubergéingen kann durch eine Erhhung der
Rigiditdt des Molekiils oder durch den Austausch von stark schwingungskoppelnden
Substituenten erreicht werden. Ein Beispiel wire die Deuterierung von C-H Funktionen.

3
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Ebenfalls konnen &uflere Einfliisse strahlungslose Deaktivierung begiinstigen wie
Losungsmittel und Temperatur, so werden bei niedrigen Temperaturen und im Feststoff in
der Regel deutlich hohere Photolumineszenz-Quantenausbeuten gemessen.

Eine Strategie um kr zu erhdhen ist Phosphoreszenz zugénglich zu machen. Berechnungen der
Spin-Statistik ergeben ein Verhaltnis der Singulett- zu Triplett-Exzitonen bei elektrischer
Anregung von 25 % (Singulett) zu 75 % (Triplett).!!l Eine Moglichkeit diese Triplett-Exzitonen
zugénglich zu machen ist iiber das Einbringen von Schweratomen mit einem starken SOC.

1.2. Pt(II)-Komplexe und deren photophysikalischen Eigenschaften

Platin liegt als Element der zehnten Gruppe hauptsachlich in den Oxidationsstufen 0, +II und
+IV vor, wobei zusitzlich die Oxidationsstufen +I, +III, +V und +VI moglich sind.l'?
Pt(II)-Komplexe liegen aufgrund ihrer d3-Konfiguration und einer hohen metallinduzierten
Ligandenfeld-Aufspaltung in einer quadratisch planaren Koordinationssphdre mit vier
Liganden vor (Abbildung 3).0'%

E“
— d

252
Xy

Abbildung 3. Quadratisch planare Aufspaltung der d-Orbitale fiir Pt(II)-Komplexe nach der klassischen
Ligandenfeld-Theorie. Die Molekiilorbital-Theorie beschreibt eine identische Aufspaltung der Orbitale mit einem
antibindenden Charakter fiir das d,2_,2-Orbital.

Durch die quadratisch planare Geometrie wird das d,z_,2 -Orbital energetisch stark
angehoben und bekommt nach der Molekiilorbital-Theorie einen antibindenden Charakter.
Findet nun eine metallzentrierte Absorption (MC: d-d*) statt wird die Geometrie des
Komplexes tetraedrisch verzerrt und ein strahlungsloser Zerfall wird begtinstigt.’! Daher ist
fiir MC-Uberginge eine hohe Geschwindigkeitskonstante des strahlungslosen Zerfalls k.- und
eine niedrige Konstante fiir den strahlenden Zerfall k+ zu finden, weswegen die
Photolumineszenz-Quantenausbeute fiir d-d*-Ubergénge nahe 0 ist.[14
Um emittierende Pt(II)-Komplexen zu erhalten, bietet sich die Verwendung von
elektronenreichen, aromatischen Liganden wie Polypyridinen an®, da diese
Liganden-zentrierte- (LC: n—mt*, —t*) und Charge-Transfer-Ubergéange (CT) erméglichen. Bei
den CT-Ubergingen kann es sich um Ligand-to-Metal-Charge-Transfer (LMCT: n—d*, n-d*)
oder Metal-to-Ligand-Charge-Transfer (MLCT: d-r*) Ubergénge handeln, wobei bei Pt(Il)
Komplexen mit heteroaromatischen Liganden MLCT-Ubergénge vermehrt vorliegen.
Diese MLCT- und LC-Zustande koénnen iiber den MC-Zustand strahlungslos deaktiviert
werden. Dies ist auf die stark verzerrte Struktur des MC-Zustandes zuriickzufiithren, wodurch
4
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dieser auf der Kernkoordinate des Franck-Condon Schemas stark verschoben ist (Abbildung 4).
Durch die Verschiebung ist der isoenergetische Punkt von MC- und LC- oder MLCT-Zustand
thermisch erreichbar. Dieses Phanomen kann gut anhand des Komplexes [Pt(bpy)Cl:] (bpy:
2,2-Bipyridin) beobachtet werden. Bei Raumtemperatur (AE > AT) emittiert der Komplex
kaum, wahrend er bei 77 K (AE < AT) dagegen eine sehr starke Emission zeigt.['°]

A

* *
MLCT*/LC MCH

isoenergetischer

AE < AT Punkt

Grundzustand

>

Kernkoordinate

Abbildung 4. Vereinfachtes Schema einer Photo-Anregung in einen gemischten MLCT/LC- vs. einem
MC*-Zustand.

Durch die Einfithrung von starken o-Donoren als Liganden kann die strahlungslose
Deaktivierung tiber den MC-Zustand vermieden werden, da diese eine hohere
Ligandenfeld-Aufspaltung induzieren und so der isoenergetisch Punkt nicht mehr thermisch
zuganglich ist (Abbildung 5). Ein Beispiel hierfiir stellt der Komplex [Pt(bpy)(CN):] dar,
welcher im Gegensatz zu [Pt(bpy)Clz] bei Raumtemperatur stark emittiert.'”l Da Cyanid nicht
nur ein starker o-Donor, sondern auch ein guter n-Akzeptor ist, wird nicht nur die Energie
des MC-Zustandes erhoht, sondern auch die Energie des angeregten MLCT- oder
LC-Zustands verringert.

Eine weitere Moglichkeit, das Quenching iiber den MC-Zustand zu vermeiden, ist eine
Erhohung der Rigiditat des Komplexes, was zu einer geringeren Geometrie-Verzerrung des
angeregten Zustands fiihrt und einem damit einhergehenden hoheren isoenergetischen Punkt
(Abbildung 5). Dies kann anhand einer erhohten Rigiditat des Liganden, wie im Falle von
[Pt(phen)Cl2]81  (phen: 1,10-Phenanthrolin), oder der Verwendung von polydentaten
Liganden, wie im Falle von [Pt(terpy)CI]*! (terpy: 2,2":6',2"-Terpyridin) erreicht werden.
Beide Komplexe weisen eine verbesserte Emission im Vergleich zum Komplex [Pt(bpy)Clz]
auf.
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A
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LCT*/LC*
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AE > AT lsoenIe):lgne;ltSC * isoenergetischer

AE > AT Punkt

Grundzustand Grundzustand

Kernkoordinate

Abbildung 5: Vereinfachtes Schema einer Photoanregung in einen gemischten MLCT/LC- vs. Einem MC*-Zustand.
a) starke o-Donoren als Liganden erhohen die Energie des MC-Zustandes, b) rigide Liganden sorgen fiir eine
geringere Geometrieverzerrung des angeregten Zustandes.

Cyclometallierte polydentate Polypyridin-Liganden vereinen alle drei Strategien zur
Optimierung der Emission. Zum einen stehen durch das aromatische System des Liganden
energetisch niedrigliegende Orbitale (r*) zur Verfiigung, sodass MLCT-Ubergénge moglich
sind. Zum anderen induzieren sie ein starkes Ligandenfeld aufgrund der carbanionischen
Koordination und des Chelat-Effekts. Zudem erhchen Sie die Rigiditit durch Thre
Aromatizitat und ihre Polydentizitit. Ein Beispiel fiir einen cyclometallierten polydentaten
Pyridin Komplex ist [Pt(ppy)acac] (ppy: phenylpyridin; acac: Acetylacetonat), welcher eine
starke Emission bei 486 nm mit einer Photolumineszenz-Quantenausbeute von 15 % bei
Raumtemperatur zeigt.?") Der Trend hin zu besseren optischen Eigenschaften, also langeren
Lebensdauern und Photolumineszenz-Quantenausbeuten, wurde in Abbildung 6
schematisch veranschaulicht.

R A A
I | I N
ZN,  Cl 2N, i 2N, c”
Pt Pt | Pt
2 Z2 Mo N—p—NF 2N G
~ | ~ | CI:I ~ | N
[Pt(bpy)Cl,]1*! [Pt(phen)Cl,]?1] [Pt(terpy)Cl]*21] [Pt(bpy)CN,]2% [Pt(bpy)acac]l??!

Verbesserung der Emission
S

teigende Quantenausbeuten
und Lebensdauern

Abbildung 6. Verbesserung der optischen Eigenschaften (lingere Lebensdauern und hdhere
Photolumineszenz-Quantenausbeuten) von Pt(II)-Komplexen durch optimiertes Design.
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1.3. Cyclometallierungsreaktionen

Die erste Erwdhnung findet der Begriff Cyclometallierung im Jahre 1973, als entdeckt wurde,
dass KoPdCls mit Azobenzol einen 5-gliedrigen Chelatring bildet, welcher eine
Palladium-Kohlenstoff ~und Palladium-Stickstoff-Bindung  enthalt.?”’ Der Begriff
Cyclometallierung wurde spater genauer definiert als: ,Bei der Cyclometallierung in
Ubergangsmetall-Komplexen reagiert ein organischer Ligand mit dem Ubergangsmetall,
sodass sich eine Metall-Kohlenstoff-o-Bindung bildet.“122l Mechanistisch findet eine
Cyclometallierung iiber eine Koordination der C-H-Bindung an das Metallzentrum statt,
wobei die Bindung gespalten wird und sich eine C-M-Bindung bildet.?®! Die Aktivierung der
C-H Bindung fiihrt zu einem Ladungstransfer, welcher entweder nukleophil, vom Metall
(dm-Orbital) zur C-H Bindung (0*-Orbital), oder elektrophil, von der C-H Bindung (0-Orbital)
zum Metall (do-Orbital), stattfinden kann (Abbildung 7).24 Beide Prozesse stellen agostische
Wechselwirkungen dar, da sie die Bindungsordnung der C-H-Bindung verringern und so zu
einer Aktivierung der C-H-Bindung fiihren.?! Welcher dieser CT-Prozesse stattfindet hangt
von der Natur und Oxidationsstufe des Metalls ab, sowie von den elektronischen
Eigenschaften der Liganden. Zum Beispiel zeigen elektronenarme, spite Ubergangsmetalle
wie Pt(I) eine elektrophile C-H-Aktivierung, wahrend Elektronen donierende Liganden wie
Phosphine eine nukleophile C-H-Aktivierung begiinstigen.

o-Bindung n-Riickbindung
Y —
/& C-H o o
- . ) do s C-H
dG Q’ //

”# ’ dr \\\\#?

c C-H

elektrophile Aktivierung nukleophile Aktivierung

Abbildung 7. Energetische Darstellung der elektrophilen und nukleophilen Aktivierung wéhrend einer
Cyclometallierung. Angelehnt an F. Roudesly’?

Cyclometallierungen konnen in vier Klassen unterteilt werden: a) die elektrophile
C-H-Aktivierung, b) die o-Bindungsmetathese, c) die oxidative Addition und d) die
Basen-assistierte Metallierung. Die elektrophile C-H-Aktivierung ist ein konzertierter
zyklischer Mechanismus, bei dem eine intramolekulare Deprotonierung mittels eines
Heteroatom-basierten Co-Liganden erfolgt (Abbildung 8). Ein Beispiel hierfiir ist die zuvor
angesprochene Reaktion von K:PdCls mit Azobenzol, bei welcher die Chloridionen des
K2PdCls als Lewis-Base fungieren und als Nebenprodukt HCl entsteht.2!]
o-Bindungsmetathese wird vor allem fiir frithe Ubergangsmetalle in hohen Oxidationsstufen
gefunden.?! Der Mechanismus ist vergleichbar mit dem einer [20+20]-Cycloaddition tiber
einen konzertierten viergliedrigen Ubergangszustand.

Der Mechanismus der Oxidativen unterscheidet sich dagegen grundlegend von denen der
elektrophilen C-H-Aktivierung und der o-Bindungsmetathese, da bei der oxidativen

7
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Addition sich der Oxidationszustand des Metalls von M zu M2 dndert. Daher tritt die
oxidative Addition auch hauptséchlich fiir elektronenreiche Ubergangsmetalle der fiinften
und sechsten Periode auf. Im Gegensatz zur elektrophilen C-H-Aktivierung iiberwiegt bei der
oxidativen Addition die nt-Riickbindung (dmt- zu 0%) gegeniiber der o-Donierung (o zu do).
Der Mechanismus der Basen-assistierten Metallierung lauft iber eine konzertierte
Basen-unterstiitze Deprotonierung./?”! Die Basen-assistierte C—-H-Aktivierung kann sowohl fiir
elektronreiche Komplexe (d® oder d') als auch fiir elektronenarme Komplexe (d°) gefunden
werden.?®! Die Base ist typischerweise ein Carboxylat wie Acetat??”! oder Pivalat® das iiber
ein Sauerstoff-Atom an das Metall koordiniert.

Vs

a)

(s
R-C-H + M'X =—= p-lc-R — [M-C-R

electrophile C-H Aktivierung)

J/

b) 7:C H, Si
R—C;—H R=C--H
R=C—H+ M—2 ——= ga, ) — |-z | S~ MT—C—R

o-Bindungsmetathese)

J/

oxidative Addition)

J

Mn
[ ‘]/ — » R—C—MT’ \r

/ |
H

R-C-H + M

R

(.

)
R—C-I—H 42
R-C-H + M — =—= o T --[M“] —=R-C—M"?
H
( d) Basen-assistierte Metalherung

Abbildung 8. Mogliche Mechanismen der Cyclometallierung. Adaptiert von F. Roudesly et al.l?’l

1.4. Photophysik von cyclometallierten Pt(II)-Komplexen mit
Terpyridin-Derivaten als Liganden

Cyclometallierte Pt(II)-Komplexe eignen sich aufgrund ihres hohen SOC (¢. : 4253 cm)¥!
besonders gut als Emitter-Materialien®'l. Die erh6hte Ligandenfeld-Aufspaltung aufgrund der
carbanionischen Liganden verhindert eine Anregung und Deaktivierung tiber MC-Zustande
(Kapitel 1.2.). Zusatzlich erhoht der polydentate Ligand die Rigiditat des Komplexes und die
Wechselwirkung zwischen dem dw«-Orbital des Metalls und n-Orbital des aromatischen
Ligandens fiihrt zu einer Stabilisierung der LC-Zustande.!

Gut zu sehen ist der Einfluss der Cyclometallierung anhand des in Kapitel 1.2. erwahnten
Komplexes [Pt(phpy)(acac)]? (phpy: 2-Phenylpyridine), welcher eine starke Emission zeigt
mit einer Photolumineszenz-Quantenausbeute von 15 %, wahrend vergleichbare Bipyridin
Komplexe nur sehr schwach emittieren.®l
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Eine weitere Verbesserung der Lumineszenz kann erreicht werden, wenn statt bidentaten
Liganden tridentate Liganden verwendet werden. Eine hdufig verwendete Klasse stellen die
Terpyridin-Derivate dar. Durch den Austausch von Stickstoff gegen Kohlenstoff konnen, je
nachdem, ob der Stickstoff am &dufieren Ring (CNN), oder am zentralen Ring (NCN)
ausgetauscht wird, oder zwei Stickstoffe (CNC) ausgetauscht werden, drei verschiedene
cyclometallierende Liganden erhalten werden (Abbildung 9)

2,2":6',2" Terpyridin 6-Phenyl-2,2'-Bipyridin 2,6-Di(2-Pyridyl)-Benzol (2,6-Diphenyl-Pyridin)
terpy phbpy dpb dpp
NNN CNN NCN CNC

Abbildung 9. Cyclometallierende CNN-, NCN- und CNC-Liganden als Derivate des NNN-koordinierenden
Terpyridins..

Wahrend [Pt(terpy)Cl]* im Feststoff oder gefrorener Losung nur schwach emittiert!’"],
emittiert [Pt(dpp)DMSO]2I (DMSO: Dimethylsulfoxid) bei 77 K bereits mit einer ®@r. von 50 %.
[Pt(phbpy)Cl] zeigt bereits bei rt Emission mit einer Photolumineszenz-Quantenausbeute
von 2,5 %, wohingegen [Pt(dpp)Cl]* mit einer ®r. von 60 % bei rt am besten emittiert.
Theoretische Studien haben gezeigt, dass der Ti-Zustand von [Pt(phbpy)Cl] erheblich
strukturell verzerrt ist und die beiden seitlichen Aryl-Ringe umklappen.?® Dies fiihrt zu einer
geringeren d—-d*-Aufspaltung als bei [Pt(dpb)Cl], sowie einer hoheren kur.

Fiir [Pt(dpp)DMSO] wurde ebenfalls eine starke Verzerrung im Ti-Zustand und einer damit
einhergehenden hohen ku durch vibronische Kopplung des T: und So Zustands berechnet.
Zusatzlich sorgt die deutlich starkere d—d*-Aufspaltung fiir eine kleine SOC-Beteiligung, was
k: verringert.

[Pt(dpb)Cl] zeigt keine nennenswerte Verzerrung des T: und dadurch eine hohere
d-d*-Aufspaltung als [Pt(phbpy)Cl]. Zusitzlich sind durch die erhShte Symmetrie einige
Singulett-Singulett-Ubergénge symmetrieverboten.

Daraus resultiert der zu beobachtende Trend in den ®@r der Komplexe
[Pt(pyphpy)Cl] > Pt(phbpy)Cl] > [Pt(phpyph)DMSO] (Abbildung 10). Bei allen drei Komplexe
fiihrt die Gegenwart von O: zu einer kompletten Quenchung der Emission, da der
Triplett-Zustand durch Oz unter Bildung reaktiver Sauerstoffspezies (ROS) deaktiviert wird.

DMSO Cl Cl
[Pt(dpp)DMSO] [Pt(phbpy)Cl] [Pt(dpb)Cl]
AL =506 nm A, =565 nm A =491 nm
¢pr. =50 % #pr.=2,5% @pr. =60 %
(77 K, Glas Matrix) (298 K, Losung) (298 K, Losung)
=9 us 7=0,51 ps =72 ps

Abbildung 10. Lumineszente Platin(II)-Komplexe mit cyclometallierten Liganden.3>34



Kapitel 1 Einleitung Doktorarbeit Joshua Nicolas Friedel

Die Substitution des zentralen Pyridinrings an der 4-Position mit Arylen sorgt bei
CNN-Komplexen fiir eine deutliche Erh6hung von @r. ohne den Charakter der Emission stark
zu beeinflussen. So wird fiir [Pt(ph(pyph)py)Cl] @rr auf 5,2 % erhoht (2,5 % fiir den
unsubstituierten Komplex).©%!

Ein dhnlicher, wenn auch nicht so ausgepragter Trend kann fiir NCN-Komplexe beobachtet
werden, so verbessert sich @r. bei Substitution mit Mesityl oder Biphenyl auf 62 % und 65 %
im Vergleich zu 60 % fiir den unsubstituierten Komplex (Abbildung 11).1%7

CHj,

Cl Cl Cl
[Pt(ph(pyph)py)Cl] [Pt(py(phMes)py)Cl] [Pt(py(phbph)py)Cl
A =564 nm A, =501 nm A =522 nm
¢pr.=52% ¢pr =62 % ¢pr, = 65 %

(298 K, Losung) (298 K, Losung) (298 K, Losung)
7=0,60 pus =79 us 7=11,5 ps

Abbildung 11. Lumineszente Platin(II)-Komplexe mit Aryl-Substituenten an der 4-Position des zentralen
Pyridinrings.136-%7]

Eine weitere Verbesserung der Photolumineszenz-Quantenausbeute kann durch Austausch
der Co-Liganden erreicht werden. Ein Austausch des DMSO Co-Liganden gegen einen starken
ni-Akzeptor wie PPhs steigert @ri fiir den Komplex [Pt(ph(pyph)py)PPhs] auf 4,5 % bei 298 K,
wahrend der DMSO-Komplex bei 298 K keine Emission aufweist.[]

Neben Phosphin-Co-Liganden eignen sich besonders Acetylide um die Lumineszenz zu
verbessern, da sie neben starken o-Donor Eigenschaften auch als m-Akzeptor fungieren
konnen. So zeigt der Komplex [Pt(phbpy)CCPh] (PhCC: Phenylacetylid) eine Erhéhung von
@r. verglichen mit dem Chlorido-Derivat (4 % zu 2,5 %) (Abbildung 12).5°)

10
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/N\l/N P

Pt

[Pt(ph(pyph)py)PPh;]  [Pt(phbpy)CCPh] [Pt(pyphpy)CCPh]

A =530 nm A =582 nm A =480 nm
¢pr. =45 % dpr. =4 % Ppr=47 %
(298 K, Losung) (298 K, Losung) (298 K, Losung)
7=0,65 ps =04 ps 7=3,8 us

Abbildung 12. Cyclometallierte Komplexe mit ausgetauschten Co-Liganden und ihre optischen Eigenschaften.3
38]

Auffillig ist, dass sich im Gegensatz dazu ®@r. im Falle von [Pt(dpb)CCPh]“ (47 %) im
Vergleich zum Chlorido-Komplex (60 %) verschlechtert.® Dies ist auf intramolekulare
Wechselwirkungen  der  Platinkomplexe  zuriickzufithren. In  cyclometallierten
Pt(II)-Komplexen treten hauptsachlich zwei Arten von intramolekularen Wechselwirkungen
auf: metallophile Wechselwirkungen oder m—m-Wechselwirkungen.

Im ersten Fall kommt es zu einer axialen Wechselwirkung zwischen den d--Orbitalen zweier
Komplexe, sodass sich ein Excimer bildet. Die Wechselwirkung fiihrt zu einer Aufspaltung
der d»-Orbitalel*!l und damit zu einer energetischen Erhéhung des HOMO (Abbildung 13).
Bei i—rt-Wechselwirkungen kommt es zu einer axialen Wechselwirkung der m-Orbitale des
planaren aromatischen Ligandens, wodurch es zu einer Aufspaltung der unbesetzten
m*-Orbitale kommt und dadurch zu einer Stabilisierung des LUMO (Abbildung 13).[4?]

Eine Anregung aus einem der neu gebildeten d-Orbitale in eines der unbesetztes m*-Orbitale
wird als MM'LCT (Metall-Metall-zu-Ligand-Charge-Transfer) bezeichnet. Aufgrund der
Stabilisierung des LUMO und Destabilisierung des HOMO kommt es bei einer
Excimer-Bildung zu einer bathochromen Verschiebung der Emission.*!

Ob eine solche Wechselwirkung vorliegt, kann anhand der Abstiande im Kristall bestimmt
werden. Bei einem Abstand von unter 3,3 bis 3,8 A4 der Zentroide der Liganden sowie bei
einem Abstand von 2,9 bis 3,5 APl der Metallzentren kann von einer Wechselwirkung
ausgegangen werden.

Der Komplex [Pt(dpb)PhCC] zeigt lediglich eine m—m-Wechselwirkung zwischen dpb und
Phenylacetylid“l. Die geringe Photolumineszenz-Quantenausbeute kann also damit erklart
werden, dass es sich bei der Emission bei 480 nm um die Emission des Excimers handelt. Dies
wird zusidtzlich unterstrichen durch die bathochrome Verschiebung verglichen mit
[Pt(pyphpy)Cl], welche auf die Stabilisierung der t*-Orbitale zurtickzufiihren ist.

11
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d<38A

d>35A d<35A z N v z

Keine Wechselwirkung Wechselwirkung N

Abbildung 13. Aufspaltung der m- und d-Orbitale bei axialer Interaktion zwischen zwei Komplexen.

Neben dem Co-Liganden beeinflusst auch das Design des cyclometallierten Liganden die
Lumineszenz des Komplexes. Um das Umklappen der seitlichen Aryl-Ringe im [Pt(phbpy)Cl]
und [Pt(dpp)DMSO] zu verhindern, kann das m-System dieser erweitert werden.*! Die
erweiterte Aromatizitit destabilisiert das dx-Orbital und verhindert so eine
Jahn-Teller-Verzerrung.l®

Ebenfalls erreicht werden kann dieser Effekt durch das Einbringen von Heteroaromaten in die
seitlichen Aromaten.* %! Dieser Einfluss kann anhand der Komplexe [Pt(ph(pyph)th)DMSO]
(th: Thiophen) und [Pt(na(pyph)th)DMSO] (na: Naphthyl) beobachtet werden
(Abbildung 14). Wahrend der Austausch eines seitlichen Phenyl-Rings gegen Thiophen d ®@r.
bereits auf 9 % steigert, ist es moglich durch den Austausch des zweiten Phenyl-Rings gegen
Naphthyl @r. auf 22 % zu erhéhen. 4]

Die Unterdriickung der Verzerrung kann anhand der Verringerung von k« gesehen werden,
welche sich von [Pt(ph(pyph)th)DMSO] zu [Pt(na(pyph)th)DMSO] von 30,3 - 10* s auf
20,0 - 10 s verringert.

Ahnliches kann fiir CNN-Komplexe beobachtet werden, so kann durch Austausch des
Seitenringes @r. auf bis zu 14 % erhoht werden.[”] Dabei zeigt sich, dass sowohl die
Substitution des Pyridins als auch die Substitution des Phenyls mit anderen Aromaten ®r.
erhohen kann. Hierbei erwiesen sich besonders Thiophen und Thiazol (tz) als geeignet, die
Verzerrung des angeregten Zustands zu verhindern, da die Komplexe besonders niedrige ki
aufweisen (tz: 24 - 10 s, th: 5,28 - 10 s).

12
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S I X N

<\/C\ l —C
Pt
DMSO DMSO
[Pt(th(pyph)ph)DMSO] [Pt(th(pyph)na)DMSO]
A =595 nm A =585 nm
¢p =9 % ¢pr =22 %
(298 K, Losung) (298 K, Losung)
‘Bu Bu  ;=30us 'Bu Bu  r=39ps ‘Bu ‘Bu

[Pt(th(py'Buph)py)CCPh] [Pt(ph(py'Buph)tz)CCPh] [Pt(na(py'Buph)py)CCPh]

A =620 nm A =626 nm AL =626 nm
opr =14 % dpr =6 % ¢p =6 %
(298 K, Losung) (298 K, Losung) (298 K, Losung)

7=1,63 us 7=1,50 us 7=1,50 ps

Abbildung 14. Steigerung der Photolumineszenz-Quantenausbeute durch Substitution der seitlichen Ringe in
CNN- und CNC-Komplexen.[4-47]

Neben der Unterdriickung der Verzerrung des angeregten Zustands und einer damit
einhergehenden Verringerung von ki« kann auch versucht werden, k- zu erhohen. Dies kann
durch einen hoheren CT-Charakter (MLCT oder LMCT) des angeregten Triplett-Zustands
erreicht werden. Der hohe CT-Charakter fithrt zu einem schnelleren ISC und daher zu
schnellerer Phosphoreszenz aus dem niedrigsten Triplett-Zustand.

Besonders erhoht werden kann kr durch Austausch des seitlichen Phenyls gegen Naphtyl
(kr: 2,5 -10%s(na), 0,86 - 10*s (th)), aber auch eine Substitution des seitlichen Pyridinrings
gegen Thiazol kann zu einer Erhéhung von k- (1,5 - 10+ s (tz) fithren.

Eine Steigerung des MLCT-Charakters des emittierenden Triplett-Zustands kann z. B. durch
Einfithrung eines Pyrazols erreicht werden. So weist der niedrigste Triplett-Zustand in
[Pt(phpypyra)Cl] (pyra: Pyrazol) fast ausschlieSlich MLCT-Charakter auf und dadurch
deutlich hohere k:.1481 Den Einfluss des ausgepragten MLCT-Charakters in Pyrazol-Komplexen
haben Strassert et al. mit einer Serie von Pyrazol-Komplexen gezeigt, die @r.-Werte von bis zu
65 % erreichen ([Pt('‘Buphpypyra)CCPh]) (Abbildung 15).14’]

Besonders stechen dabei die hohen Werte fiir k-heraus, welche bis zu 18,4 - 10+ s erreichen.
Eine hohe Photolumineszenz-Quantenausbeute zeigen Komplexe also durch ein
Zusammenspiel aus einer Verringerung von k» durch die Minimierung der Population von
,dark states” und das Verhindern von Verzerrungen im angeregten Zustand, sowie einer

13
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Erhéhung von kr durch eine Verstirkung des CT-Charakters des niedrigsten Triplett-
Zustands.

[Pt(‘Buphpypyra)CCPh]
AL =518 nm
By = 65 %
(298 K, Losung)
7=23,54 pus
Abbildung 15. Der Komplex [Pt(‘Buphpypyra)CCPh] und seine photophysikalischen Eigenschaften.*]

1.5. Light-Harvesting in Komplexen spiter Ubergangsmetalle

Neben den in Kapitel 1.4. beschriebenen exzellenten emissiven Eigenschaften, weisen
cyclometallierte Pt(II)-Komplexe typischerweise bei hoheren Wellenlangen als 350 nm nur
schwache MLCT-Absorptionen auf.® Daher eignen sich klassische cyclometallierte
Pt(II)-Komplexe mit von Terpyridin abgeleiteten Liganden nur bedingt fiir Anwendungen, wo
als Anregungsquelle Sonnenlicht verwendet werden soll, da das Maximum des
Sonnenlichtspektrums bei ca. 550 nm liegt.’>!l

Das Prinzip, moglichst viel des Sonnenlichts zu absorbieren und zu einem aktiven Zentrum
zu transferieren, wird ,Light-Harvesting” genannt und von Pflanzen im Rahmen der
Photosynthese seit Millionen von Jahren betrieben. Pflanzen nutzen fiir die Absorption hoch
funktionalisierte Molekiile, von denen Chlorophyll A, welches Bldttern ihre griine Farbe
verleiht, das wohl bekannteste ist. Chlorophyll A besteht aus einem modifizierten Porphyrin
und zeigt im sichtbaren Bereich mehrere starke Absorptionen zwischen 490 und 700 nm.*2

Durch die Synthese einer Dyade aus einer stark absorbierenden Antenne als Donor-Einheit
und eines emittieren Ubergangsmetall-Komplexes als Akzeptor-Einheit, kann das Prinzip des
Light-Harvesting auch auf cyclometallierte Pt(II) Komplexe {iibertragen werden. Nach
Anregung der Donor-Einheit kann ein Energietransfer (ET) aus dem angeregten
Singulett-Zustand des Donors in einen angeregten Singulett-Zustand der Akzeptor-Einheit
auftreten. Damit ein Energie-Transfer auftritt muss dieser gerichtet sein, was bedeutet, dass
der S»-Zustand des Akzeptors bei niedrigerer Energie als der S.-Zustand des Donor liegen
muss (Abbildung 16).°3! Wenn die Akzeptor-Einheit aus einem Ubergangsmetall-Komplex
besteht folgt dem ET ein rascher ISC in den Ti-Zustand des Komplexes.l* Ausgehend vom
Ti-Zustand des Komplexes kann dieser entweder wvia Phosphoreszenz oder Internal
Conversion in den Grundzustand zuriickkehren oder dhnlich zum Chlorophyll mit anderen
Molekiilen reagieren.
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Wenn der Donor Ti-Zustand bei niedrigerer Energie als der Ti-Zustand des Akzeptors liegt
kann es zu einem Triplett-Triplett-Energie-Transfer (TTET) vom Akzeptor zum Donor
kommen. !

Dyade
J Donor Akzeptor
E 5.

E s ? n
: e
: T
: SQUASES oy
: L . ; o
= - g %o

hv. ' g \\@O)
' N ! N N /é
' £ g/
E S </ A
! g &
: 2 : S TTET: Triplett-Triplett-Energietransfer
! g & .
: & K ISC: Inter-System-Crossing
| i ; ET: Energietransfer

So__ Y 4 Sy

Abbildung 16. Schematisches Energie-Diagram eines photoinduzierten Energietransfers (ET) in einer Dyade aus
einem organischem Chromophor (Donor) und einem Ubergangsmetall-Komplex (Akzeptor).

Die Energietransferrate wird dabei stark von der Art des Energietransfers bestimmt. Findet
der Energietransfer iiber Fluoreszenz-Resonanz-Energie-Transfer (FRET) statt ist eine
Uberlappung der Donor-Emission und der Akzeptor-Absorption, eine Nihe von < 10nm der
beiden Einheiten zueinander!®, sowie eine parallele Orientierung der Dipol-Momente von
Donor und Akzeptor notwendig.””! Demnach definiert die Verkniipfung hierbei, den Abstand
zwischen beiden Einheiten, sowie deren Orientierung zu einander und kann daher recht
flexibel gewahlt werden, z.B. {iber einen Ether,*® ein Alkyl®! oder ein Amid[®.

Falls der Energietransfer iiber einen Through-Bond-Energy-Transfer (TBET) stattfindet, ist die
Art der Verkniipfung im Gegensatz zum FRET entscheidend fiir eine hohe
Energietransferrate, da diese durch die Wechselwirkung der Grenzorbitale von Donor und
Akzeptor bestimmt wird.l®!l Daher eignen sich besonders konjugierte und sterisch rigide
Linker wie Hetero-Aromatenl®?, Phenyl-Gruppen® oder Ethynyl-Gruppen!® zur
Verkniipfung in TBET-Systemen.

Neben der Wichtigkeit der chemischen Verkniipfung wurde 2006 die Wichtigkeit der richtigen
Orientierung von Donor und Akzeptor zueinander herausgearbeitet.[) Gezeigt wurde, dass
die elektronische Transferrate eines Biphenyl-Linkers direkt vom Torsionswinkel der zwei
Phenylringe zueinander abhdngt. Bei 90° betrug die Transferrate durch den fehlenden
Uberlapp der m-Orbitale beinahe 0, wihrend die hdchste Transferrate fiir eine vollstandige
Planarisierung bei 180° beobachtet wurde.

Ein klassisches Beispiel fiir ein funktionierendes metallorganisches Light-Harvesting System
stellt der Komplex [Ru(bpyPyr)s]>* dar, der [Ru(bpy)s]** als Akzeptor mit Pyren als Donor

verkniipft.l®l In diesem FRET-basierten System kann, wenn bei 343 nm in einen 'IL-Zustand

15



Kapitel 1 Einleitung Doktorarbeit Joshua Nicolas Friedel

des Pyrens angeregt wird, eine Phosphoreszenz bei 619 nm aus einem *MLCT-Zustands des
[Ru(bpy)s]** beobachtet werden (Abbildung 17).167]

ET: Energie-Transfer

Abbildung 17. Light-Harvesting-System von basierend auf [Ru(bpy)s]? als Akzeptor mit drei Pyren-Einheiten als
Donoren verkniipft. (¢!

Eines der ersten Platin-basierten System stellt PtOEP (Platin-Oktaethylporphyrin) dar,
welches in Anlehnung an Chlorophyll A aus einem Porphyrin-Liganden und einem
Pt(II)-Metallzentrum besteht. PtOEP zeigt eine intensive Absorption bei ca. 380 und 550 nm
(Maximum des Sonnenlichtspektrums) und kann daher hervorragend als Photosensibilisator
in der Photokatalyse eingesetzt werden.l®*! Doch aufgrund des Porphyrin-Motivs, sind die
Moglichkeiten, synthetisch Einfluss auf die optischen Eigenschaften zu nehmen
eingeschrankt.

Eine Moglichkeit, Polypyridin-basierte Pt(II)-Komplexe mit organischen Antennen zu
verkniipfen, bieten Acetylido-Liganden. In der Literatur sind mehrere Bipyridin-Bisacetylido
Pt(II)-Komplexe beschrieben z.B. mit zwei Naphthalimiden!® oder Pyrenen!” als organische
Antennen. Jedoch beschreiben beide Komplexe einen Energietransfer vom '"MLCT-Zustand in
einen °IL-Zustand der Antenne und einer damit einhergehenden extrem langlebigen
Phosphoreszenz (124 ps),[®a sodass der Bipyridin-Pt(II)-Komplex in diesen Systemen als
Donor fungiert.

Abbildung 18. Bipyridin-bisacetylido-Pt(II)-Komplexe mit Naphtalimid- oder Pyren-Liganden, in denen der
Komplex als Donor fungiert.[% 70l
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Auch fiir cyclometallierte Dyaden aus Pt(II)-Komplexe mit CNN-Liganden gibt es bereits
Beispiele in der Literatur. 2015 wurde eine Reihe von Komplexen mit CNN-Pyrazol-Liganden
beschrieben, die iiber einen Ethynyl-Linker entweder mit Naphthalimid oder Pyren als
organischen Donor verkniipft wurden. Erstaunlicherweise zeigten die Komplexe abhéangig
vom Donor vo6llig unterschiedliche emissive Eigenschaften.

Wihrend der Pyren-Komplex nach Anregung in den '™LCT-Zustand (390 nm) eine
Phosphoreszenz bei 660 nm zeigt, welche durch den Vergleich mit einem analogen
Phenylacetylid-Komplex einem SMLCT zugeordnet werden konnte”, zeigte der
Naphthalimid-Komplex nur eine sehr schwache Phosphoreszenz bei 629 nm, dafiir aber eine
starke Emission bei 434 nm. Diese niedrigwellige Fluoreszenz stammt aus einem 'IL-Zustand
des Naphtalimids, was auf einen nahezu nicht existenten Energietransfer zwischen Komplex
und Donor hindeutet.”2]

Dies verdeutlicht, dass fiir effizienten Energietransfer nicht nur der Linker sondern auch die
Kombination aus Donor und Akzeptor stimmen muss. Interessanterweise wird eine erhchte
Energietransferrate beobachtet, wenn ein CNN-Ligand mit einem Pyridin statt einem Pyrazol
als Seitenring verwendet wird.[””’ Nach Anregung in den "MLCT-Zustand bei 385 nm kann
zwar immer noch die aus dem 'IL-Zustand stammende Fluoreszenz bei 400 nm beobachtet
werden, jedoch kann zusatzlich eine Sauerstoff-sensitive Phosphoreszenz bei 636 nm
gefunden werden (Abbildung 19). DFT-Rechnungen beschreiben diese Emission ausgehend
aus einem Pt-beeinflussten-*IL-Zustand des Naphthalimid.

Bereits der Wechsel von einem Pyrazol- zu einem Pyridin-Seitenring hat einen sehr grofsen
Einfluss auf die Energietransferrate zwischen den einzelnen Einheiten in den Dyaden was die
Schwierigkeit das richtige Match zwischen Donor und Akzeptor zu finden, verdeutlicht.

A
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Abbildung 19. Cyclometallierte CNN-Pt(II)-Komplexe mit Naphtalimid- oder Pyren-Acetylid Co-Liganden.[”273

1.6. Cyclometallierte Pt(II)-Komplexe als Singulett-Sauerstoff-Sensibilisatoren in
der Photokatalyse und Medizin.

Aufgrund der langen Lebensdauer des angeregten Zustands T:mit > 1us kann der angeregte

Zustand von cyclometallierten Pt(II)-Komplexen mit anderen Molekiilen unter Bildung eines
Exciplexes reagieren und diese so aktivieren. Daher finden cyclometallierte Pt(II)-Komplexe
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Anwendung als Photosensibilisator in der Katalyse.# Hierbei kann in zwei Klassen
unterschieden werden.

Im ersten Fall bildet der Komplex im angeregten Zustand direkt mit dem Substrat ein Exciplex,
beschrieben fiir die Hydrosylierung von Alkinen mit [Pt(py(phF)py)PhCCe] (Phe:
Phenanthren)”  oder die reduktive C-C-Kupplung fiir Alkylbromide mit
[Pt(ph(pyph/Buz)qui)CCCeFs] (qui: Quinolin)”! (Abbildung 20). Hierbei findet im angeregten
Zustand des Komplexes zuerst eine homolytische Spaltung der Platin-Alkinyl-Bindung statt,
wodurch ein Platin-Radikal entsteht, welches im Anschluss mit dem Substrat reagiert.* Der
Katalysator kann im Anschluss durch die Verwendung von einem Elektronendonator wie
Pr.NEt regeneriert werden.”!

Im anderen Fall reagiert der Komplex im angeregten Zustand mit Oz unter Bildung von 'O..
Diese Photosensibilisator finden Anwendung in der Photooxidation” z.B. von Olefinen wie

etwa [Pt(ph(pyph)py)Cl].176bl

|
Cl

[Pt(py(phF)py)CCPhe] [Pt(ph(pyph'Bu,)qui)CCC4Fs] [Pt(ph(pyph)py)Cl]

Photohydrosylierung Photocyclisierung Photooxidierung
von Alkylbromiden von Olefinen

Abbildung 20. Cyclometallierte Pt(II)-Komplexe als Photosensibilisator.[747> 76b]

Neben der Katalyse spielt die Bildung von Singulett-Sauerstoff durch Pt(II)-Komplexe auch in
der Medizin eine wichtige Rolle und wird im Rahmen der Photodynamische Therapie (PDT)
eingesetzt.””l Durch Anregung des Komplexes erzeugt dieser in der Zelle reaktive
Sauerstoffspezies (ROS), welche schliefllich zum Zelltod fiihren.”® Der grofse Vorteil
gegeniiber konventionellen Krebsmedikamenten ist, dass das Medikament erst durch
Bestrahlung aktiviert wird und so die cytotoxische Wirkung selektiv in krebsbefallenen
Regionen des Korpers genutzt werden kann.””l Wichtig fiir eine Anwendung als
PDT-Sensibilisator ist eine Absorption bei niedrigeren Wellenlangen, am besten im
NIR-Bereich, da Strahlung geringerer Energie tiefer in das Gewebe penetrieren kann.*!
Mechanistisch wird 'O: widhrend einer Kollision des Photosensibilisators im angeregten
Zustand und einem Sauerstoff-Molekiil im Grundzustand durch einen Dexter-dhnlichen
Energietransfer gebildet, wobei der Photosensibilisator in den Grundzustand zurtickkehrt
(Abbildung 21).151
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Abbildung 21. Energietransfer zwischen einem angeregten Photosensibilisator und Sauerstoff. Angelehnt an
Zhong et al./”3!

Die Effizienz dieses Prozesses kann anhand der Emission von Singulett-Sauerstoff bei 1270 nm
gemessen werden.l®l Hierfiir konnen Gleichung (5) und (6) benutzt werden, wobei die
Quantenausbeute der Bildung des Triplets @7 bei Pt(II)-Komplexen aufgrund der hohen
Spin-Bahn-Kopplung 1 betragt!®2:

®y = PrPGf, )
P, =1-2 (6)

Mit: @,: Singulett-Sauerstoff-Quantenausbeute, @7: Triplet-Formations-Quantenausbeute,
szz Der Anteil an gequenchten Triplett-Zustanden durch 'O, fOT2 : Effizienz der 'O2-Bildung,
Tp,: Lebensdauer der Phosphoreszenz an Luft, 74,: Lebensdauer der Phosphoreszenz unter
Argon.

Daraus ergibt sich, dass effiziente Photosensibilisator eine lange Lebensdauer, eine hohe
Phosphoreszenz-Quantenausbeute, sowie eine groflere HOMO-LUMO-Liicke als die von
Sauerstoff besitzen sollten.® Auflerdem ist eine hohe Absorption, im besten Falle im
langwelligen Bereich, sowie eine effiziente Population des Triplet-Zustands wichtig.”?! Daher
bieten sich Dyaden aus cyclometallierten Pt(II)-Komplexen besonders als Photosensibilisator
an, da sie eine hohe Spin-Bahn-Kopplung besitzen, was zu einer effizienten Population von
Triplett-Zustanden fiihrt. Auflerdem weisen sie lange Lebensdauern und hohe
Photolumineszenz-Quantenausbeuten auf, und durch die Verkniipfung mit einem
organischen Donor kann die Absorption im langwelligen Bereich verbessert werden.
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2. Zielsetzung der Arbeit

Ziel der Arbeit ist es, neue Dyaden aus Pt(II)-Komplexe mit CNN-Liganden und organischen
Chromophoren in Hinblick auf Anwendung als Photosensibilisatoren zu entwickeln, welche
eine erhShte Absorption gegeniiber bereits bekannten Komplexen aufweisen sollen. In den
Dyaden soll das Metall sowie der CNN-Ligand als Akzeptor fungieren und ein organischer
Chromophor, der als ein Acetylid-Co-Ligand eingefiihrt wird, als Donor-Einheit fungieren.
Die neuen Dyaden werden strukturell sowie spektroskopisch und elektrochemisch analysiert.
Unterstiitzend werden an einigen Dyaden DFT-Berechnungen durchgefiihrt, um
Informationen {iber die Orbitalbeteiligung der wichtigsten Ubergénge zu erhalten.

Im ersten Teil der Arbeit wird versucht, die Akzeptor-Einheit des neuen Systems zu
optimieren. Hierfiir wird eine Standard-Dyade [Pt(ph(pyph)py)CCNMeCbz] mit
Carbazol-Donor synthetisiert, bei welcher in Anlehnung an die Literatur®” 4 84 sowohl der
Phenylring (2-Naphthyl, 2-Thiophenyl, 2-Benzothiophenyl) als auch der Pyridinring
(2-Thiazolyl, 1-Pyrazolyl) substituiert wird, da dies in der Literatur als forderlich fiir
langlebige Triplet-Zustdnde beschrieben wurde (Abbildung 22). Um den Einfluss des
Carbazols auf das System einschitzen zu konnen, werden analoge Phenylacetylid-Komplexe
synthetisiert und mit den Dyaden verglichen.
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Abbildung 22. Dyaden mit variierten Liganden-Geriist.

Im zweiten Teil wird die Dyade mit dem Liganden-Geriist, welches sich in Teil eins als bester
Akzeptor erwiesen hat, mit verschiedenen Donoren verkniipft, um den optimalen Donor fiir
das System zu finden. Die getesteten Donoren sind Pyren (Pyr), Fluoren (Flu), Phenanthren
(Phe), Naphthalimide (NI), Coumarin (Cou) und Anthracen (Ant) (Abbildung 23).
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Abbildung 23. Dyaden mit variierten Donor-Co-Liganden.

Der dritte Teil widmet sich der Frage, welche Verkniipfung zwischen Donor und Akzeptor in
den Dyaden einen optimalen Energietransfer ermdglicht. Dafiir werden die Dyaden mit
Acetylid-Donoren als Co-Liganden Dyaden gegeniibergestellt, in denen der Donor direkt in
das Liganden-Geriist integriert ist. Der Vergleich erfolgt mit Hilfe von Thiazol- und
Pyridin-Liganden, welche am zentralen Pyridinring mit Phe, Pyr und Bu:Flu und Ant
substituiert sind. Daneben wird die direkte Verkniipfung von Carbazol als N-Donor anhand
einer Dyade mit Pyrazol-Ligand untersucht und mit den entsprechenden
Acetylido-Komplexen verglichen (Abbildung 24).

'SP

BuzFlu
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Abbildung 24. Dyaden mit Donor-Molekiilen im nganden—Gerust.

Im letzten Teil werden die vielversprechendsten Dyaden auf Ihre Fahigkeit
Singulett-Sauerstoff zu generieren getestet. Hierbei werden neben der Bestimmung der
Singulett-Sauerstoff-Quantenausbeute die Dyaden auch in einer beispielhaften
Photooxidation von 1,5-Dihydroxynaphtalen zu Juglon auf ihre Eignung als
Photosensibilisator in Singulet-Sauerstoff basierten Reaktionen getestet (Abbildung 25).

OH O
hV, 02,
Oe Sensitizer O‘
—_— >
OH OH O
DHN Juglon

Abbildung 25. Photooxidation von DHN (1,5-Dihydroxy-Naphthalin) zu Juglon iiber Singulett Sauerstoff.
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3. Optimierung der Akzeptor-Einheit
3.1. Synthese der Dyaden

Zur Synthese der in Abbildung 22 gezeigten Dyaden, wurden zundchst sechs
HCNN-Protoliganden mit unterschiedlichen Seitenringen in einer zweistufigen Route iiber
eine Krohnke-Pyridin-Synthese hergestellt. Diese modulare Synthese ermdoglicht es,
verschiedenste substituierte Pyridine herzustellen, und ist daher hervorragend geeignet, um
unterschiedlichste CNN-Liganden zu synthetisieren (Schema 1).

Im ersten Schritt werden die Edukte fiir die Kréhnke-Pyridin-Synthese hergestellt. Dabei
handelt es sich einerseits um ein Acylmethylpyridiniumiodid oder kurz Kréhnke-Salz, welches
tiber eine Additionsreaktion von aromatischen Ketonen mit Pyridin hergestellt wird,
andererseits um ein «,p-ungesattigtes, aromatisches Keton oder kurz Chalkon, welches in
einer Aldol-Kondensation eines aromatischen Aldehyds und eines Arylketons synthetisiert
wird.

L1 z
o) Pyridin, I, _ ,(l)l\/ @
J 130°C, 2 h R : B

R‘I CH3
Krohnke-Salz
NH,OAc
HOAc | A
130°C, 1d p
(0] - R2 =z ]
, JI\CH + EtOH/H,0
R 3 N . 1
oder Losemittelfrei Chalkon R py, tz
rt,3h R ph, th, bth, na

Schema 1. Krohnke-Synthese zur Herstellung von substituierten Pyridinen.

Neben dem ,Standard”-CNN-Liganden Hph(pyph)py (1) wurden vier weitere Derivate
hergestellt, bei denen entweder der Phenylring (gegen Thiophen (th) (4), Benzothiophen (bth)
(6) und Naphthalin (na) (3)) oder der Pyridinring (gegen Thiazol (tz) (5)) ausgetauscht
wurde.¥” 81 Zusdtzlich zu diesen fiinf Liganden, die {iber die Krihnke-Pyridin-Synthese
hergestellt wurden, wurde ein weiterer Ligand mit Pyrazol- statt Pyridinring (2) in einer
zweistufigen Kreuzkupplung synthetisiert.*’ Die sechs hergestellten Protoliganden wurden
in einer Gesamtausbeute von 10 bis 59 % erhalten.

Die Protoliganden wurden in einer Mikrowellen-assistierten Cyclometallierungs-Reaktion mit
KoPtCls umgesetzt, wodurch die entsprechenden Chlorido-Komplexe in Ausbeuten von 50 bis
91 % erhalten wurden (Abbildung 26).
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[Pt(ph(pyph)py)Cl] [Pt(phpypyra)Cl] [Pt(na(pyph)py)Cl]
Cl-Pt-Py Cl-Pt-Pyra Cl-Pt-Naph
91 % 50 % 86 %

[Pt(th(pyph)py)Cl] [Pt(ph(pyph)tz)Cl] [Pt(bth(pyph)py)Cl]
CI-Pt-Th Cl-Pt-Tz CI-Pt-Bth
78 % 71 % 79 %

Abbildung 26. Mikrowellen-assistierte Cyclometallierung der Protoliganden sowie die daraus synthetisierten
Chlorido-Komplexe mit Ausbeute.

Um den Einfluss des Liganden-Designs auf die Akzeptor-Fahigkeiten der Dyade einschatzen
zu konnen, wurden die Chlorido-Komplexe iiber eine Acetylid-Gruppe mit derselben
Donor-Einheit (2-Ethynyl-9-Methyl-Carbazol: NMeCbzCCH) verkniipft.

Die Donor-Einheit wurde in einer dreistufigen Synthese mit einer Gesamtausbeute von 65 %
hergestellt. Dafiir wurde zuerst 9-Bromo-Carbazol mit Hilfe von Iodmethan N-methyliert. Im
Anschluss wurde in einer Sonogashira-Reaktion das Bromid gegen Trimethylsilylacetylen
(TMSA) substituiert und zum Schluss unter basischen Bedingungen die TMS-Schutzgruppe
vom Ethynyl entfernt.

Die Verkniipfung von Donor- und Akzeptor-Einheit fand durch einen
Co-Liganden-Austausch unter Sonogashira-artigen Bedingungen statt, wobei statt einer
Transmetallierung von Kupfer zu Palladium eine Transmetallierung von Kupfer zu Platin
stattfindet. Unter den gegebenen Bedingungen konnten fiinf NMeCbzCC-Pt(CNN)-Dyaden
NMeCbzCC-Pt-Py (76 %), NMeCbzCC-Pt-Pyra (83 %), NMeCbzCC-Pt-Naph (73 %),
NMeCbzCC-Pt-Th (96 %) und NMeCbzCC-Pt-Tz (88 %) erhalten werden (Abbildung 27).
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Abbildung 27. Co-Liganden-Austauschreaktion unter Sonogashira-artigen Bedingungen sowie die daraus Dyaden
NMeCbzCC-Pt-Py, NMeCbzCC-Pt-Pyra, NMeCbzCC-Pt-Naph, NMeCbzCC-Pt-Th und NMeCbzCC-Pt-Tz mit
Ausbeute.

[Pt(bth(pyph)py)Cl] (CI-Pt-Bth) konnte nicht erfolgreich zur NMeCbz-Dyade umgesetzt
werden, weil der Chlorido-Komplex eine zu geringe Loslichkeit aufwies. Da in der Literatur
beschrieben wurde, dass ‘Bu-Gruppen die Loslichkeit von CNN-Platin-Komplexen erhéhen
konnen, wurde ein analoger Komplex mit einer ‘Bu-Gruppe am zentralen Phenylring para zum
Pyridin hergestellt (Cl-Pt®u-Bth).[”l Der Ligand konnte in einer Gesamtausbeute von 7 %
erhalten werden. Die geringe Ausbeute ist auf Schwierigkeiten bei der Aufreinigung
zuriickzufiihren.

Ausgehend von diesem Liganden konnte in einer Mikrowellen-assistierten
Cyclometallierungs-Reaktion der entsprechende Chlorido-Komplex in 70 % Ausbeute
erhalten werden. Jedoch zeigte der erhaltene Chlorido-Komplex keine deutliche Verbesserung
der Loslichkeit, sodass auch mit dem ‘Bu-substituierten Komplex der Co-Liganden-Austausch
nicht moglich war. Eine bessere Loslichkeit konnte eventuell durch eine doppelte Substitution
mit ‘Bu-Gruppen am zentralen Phenylring in Anlehnung an die Literatur erreicht werden.*”]
Des Weiteren konnte versucht werden, das Losungsmittel der Reaktion zu variieren, um eine
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verbesserte Loslichkeit der Komplexe zu erreichen. Mogliche geeignete Losungsmittel
konnten Dimethylformamid (DMF) oder DMSO sein.

Um den Einfluss der Donor-Einheit eindeutig feststellen zu konnen, wurden
Pt(II)-Acetylid-Komplexe ohne Chromophor zum Vergleich mit den Dyaden synthetisiert.
Diese wurden durch Reaktion der entsprechenden Chlorido-Komplexe mit Phenylacetylen
unter denselben Sonogashira-artigen Bedingungen in Ausbeuten von 49 bis 98 % erhalten
(Abbildung 28).

[Pt(ph(pyph)py)CCPh] [Pt(phpypyra)CCPh] [Pt(na(pyph)py)CCPh]
PhCC-Pt-Py PhCC-Pt-Pyra PhCC-Pt-Naph
66 % 98 % 79 %

S ' N

QI 0
~pPt—

[Pt(th(pyph)py)CCPh] [Pt(ph(pyph)tz)CCPh]
PhCC-Pt-Th PhCC-Pt-Tz

79 % 49 %

Abbildung 28. Phenylacetylid Pt(II)-Komplexe PhCC-Pt-Py, PhCC-Pt-Pyra, PhCC-Pt-Naph, PhCC-Pt-Th und
PhCC-Pt-Tz mit Ausbeuten.

3.2. Elektrochemische Untersuchungen

Die Phenylacetylid-Komplexe PhCC-Pt-Py, PhCC-Pt-Pyra, PhCC-Pt-Naph, PhCC-Pt-Th und
PhCC-Pt-Tz wurden mittels Cyclovoltammetrie (CV) auf ihre elektrochemischen
Eigenschaften, wie Redoxstabilitdt und elektrochemische HOMO-LUMO-Liicke, untersucht
(Abbildung 29 und Anhang).

Die Komplexe PhCC-Pt-Py, PhCC-Pt-Th, PhCC-Pt-Naph und PhCC-Pt-Tz zeigen dhnliche
elektrochemische Eigenschaften. Alle vier Komplexe weisen zwei irreversible Oxidationen mit
niedrigen anodischen Potenzialen (0,05 bis 0,20V und 0,34 bis 0,36 V), sowie zwei
Reduktionen (-1,60 bis —1,71 V und -2,19 bis 2,29 V) auf, wovon bei allen vier Komplexen die
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erste Reduktion reversibel ist (Tabelle 1). Die HOMO-LUMO-Liicke variiert dadurch
zwischen 1.76 eV fiir PhCC-Pt-Naph und 1.86 eV fiir PhCC-Pt-Py.

Der Vergleich der Komplexe PhCC-Pt-Py und PhCC-Pt-Naph zeigt, dass der Austausch von
Phenyl zu Naphtyl kaum Einfluss auf die Reduktionspotenziale zu haben scheint. Dies liegt
vermutlich daran, dass das LUMO der Komplexe auf der NN-Einheit des Liganden zentriert
ist, welcher als starker m-Akzeptor fungiert. Dies wurde in der Literatur bereits fiir &hnliche
Komplexe beschrieben und in DFT-Rechnungen festgestellt.*>4” %1 Die Hypothese wird
ebenfalls, dadurch unterstiitzt, dass fiir den Komplex PhCC-Pt-Tz, in welchen der periphere
Pyridinring gegen ein Thiazol ausgetauscht wurde, eine deutliche Erleichterung der ersten
Reduktion beobachtet werden kann (Tabelle 1).

Die Oxidation von CNN-Pt(II)-Komplexen wird in der Literatur oft als Metall-basierte
Oxidation von Pt(II) zu Pt(IlI) beschrieben.8* 8 Daher hat die NN-Einheit des Liganden kaum
Einfluss auf die Oxidation des Komplexes. Deshalb zeigen PhCC-Pt-Py und PhCC-Pt-Tz fast
identische Oxidationspotenziale. Im Gegensatz dazu fiihrt der Austausch des Phenylrings
gegen Naphtyl zu einer deutlichen kathodischen Verschiebung der ersten Oxidation, da
Naphtyl als stirkerer o-Donor mehr Elektronendichte zum Metall verschiebt, was zur
erleichterten Oxidation des Metalls fiihrt.

Vergleicht man die Phenylacetylid-Komplexe mit ihren literaturbekannten Chlorido-Analoga
lasst sich feststellen, dass der Co-Ligand keinen Einfluss auf die Reduktionspotenziale des
Komplexes hat, die Oxidation jedoch durch den Phenylacetylid-Co-Liganden deutlich
erleichtert wird.[*” 8 #1 Diese Beobachtung unterstiitzt ebenfalls die Annahme, dass die
Reduktion in der NN-Einheit- und die Oxidation Platin-zentriert ist, da Phenylacetylid als
deutlich starkerer o-Donor gegeniiber Chlorid das HOMO des Komplexes destabilisiert.

Der Komplex PhCC-Pt-Pyra zeigt im Vergleich zu den anderen vier Komplexen stark
abweichende elektrochemische Eigenschaften. Zwar zeigt der Komplex ebenfalls zwei
irreversible Oxidation bei dhnlichen Potenzialen wie die anderen vier Komplexe (0,26 V und
0,39 V), jedoch unterscheidet sich das Reduktionsverhalten des Komplexes stark. So zeigt der
Pyrazol-Komplex im Gegensatz zu den anderen Komplexen drei irreversible Reduktionen, die
im Vergleich stark kathodisch verschoben sind. Dies deutet daraufhin, dass auch in
PhCC-Pt-Pyra das LUMO in der NN-Einheit des Liganden zentriert ist. Weil das
Pyridin-Pyrazol im Gegensatz zum Bipyridin keine stabile reduzierte Spezies bildet, wird die
erste Reduktion beim Austausch des peripheren Pyridins gegen Pyrazol irreversibel. 5

Vergleicht man PhCC-Pt-Pyra mit seinem Chlorido-Analogon lasst sich derselbe Trend wie
fiir die anderen Phenylacetylid-Komplexe beobachten. Die Reduktionen werden vom
Co-Liganden-Austausch nicht beeinflusst, wahrend die Oxidation durch die Destabilisierung
des HOMOs kathodisch verschoben ist. 8]
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Abbildung 29. Cyclovoltammogramme von PhCC-Pt-Py (links) und PhCC-Pt-Pyra (rechts) gemessen in 0,1 M
nBusNPFs/MeCN referenziert gegen das Redoxpaar FeCpz/FeCpz* mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100
mV/s.

Neben der Akzeptor-Einheit wurde auch die Donor-Einheit NMeCbzCCH auf ihre
elektrochemischen FEigenschaften untersucht (Abbildung 30). NMeCbzCCH zeigt eine
irreversible Oxidation bei 0,88 V und eine irreversible Reduktion bei 2,85 V, was zu einer
HOMO-LUMO-Liicke von 3,73 V fiihrt. Die Potenziale passen gut mit denen in der Literatur
fiir andere Carbazol-Derivate berichteten tiberein. Die Irreversibilitat der Oxidation kann auf
eine Polymerisation der oxidierten Spezies zuriickgefiihrt werden.!*’)

0,88V
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20 pA O
N~CH;
2,85V O
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Abbildung 30. Cyclovoltammogramm von NMeCbzCCH gemessen in 0,1 M nBusNPFs/MeCN referenziert gegen
das Redoxpaar FeCpz/FeCpz* mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s.

In den CV’s der Dyaden NMeCbzCC-Pt-Py, NMeCbzCC-Pt-Pyra, NMeCbzCC-Pt-Th und
NMeCbzCC-Pt-Tz finden sich die charakteristischen Wellen der Donor- und
Akzeptor-Einheit wieder (Abbildung 31).
Neben den zwei metallzentrierten Oxidationen (0,11 bis 0,21 V und 0,39 bis 0,49 V) zeigen die
Dyaden eine weitere, Oxidation mit deutlich hoheren anodischen Stromen bei 0,97 bis 0,99 V.
Da diese Oxidation kaum durch Veranderungen am Liganden beeinflusst wird und aufgrund
ihres Potenzials kann davon ausgegangen werden, dass es sich um die Oxidation des
Carbazols handelt. Im Vergleich zum NMeCbzCCH ist die Oxidation anodisch verschoben,
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was auf eine geringere Elektronendichte am Carbazol hindeutet. Dies ist darauf
zuriickzufiihren, dass die NMeCbzCC-Einheit durch seine Eigenschaft als o-Donor
Elektronendichte an das Metall schiebt.

Die erste Oxidation shiftet lediglich einem Bereich kleiner 100 mV (0,02 bis 0,09 V), was darauf
hinweist, dass die o-Donor-Eigenschaften von NMeCbzCC und PhCC sehr dhnlich sind.

Durch die Lokalisation des LUMOs in der NN-Einheit des Ligandens bleibt die erste
Reduktion der Dyaden nahezu unverandert im Vergleich zum Phenylacetylid.
Interessanterweise sieht man fiir die Pyrazol-, Phenyl- und Thiazol-Dyaden eine zusatzliche
irreversible Reduktion (-2,33 bis -2,50 V), welche wahrscheinlich auf die irreversible
Reduktion der NMeCbzCC-Einheit zuriickzufiihren ist. Verglichen mit der Reduktion des
NMeCbzCCH ist die Reduktion stark anodisch verschoben, was auf eine verringerte
Elektronendichte im Carbazol hindeutet. Dies kann erneut durch die o-Donation des
Carbazols zum Platin erklart werden.

Aus den Reduktionen und Oxidationen lassen sich die HOMO-LUMO-Liicken der Dyaden
berechnen, welche am geringsten fiir NMeCbzCC-Pt-Th mit 1,78 eV und am grofiten fiir
NMeCbzCC-Pt-Pyra mit 2,32 eV sind und folgendem Trend folgt:

NMeCbzCC-Pt-Th * NMeCbzCC-Pt-Tz < NMeCbzCC-Pt-Py < NMeCbzCC-Pt-Pyra

Verglichen mit ihren Phenylacetylid-Analoga sind die HOMO-LUMO-Liicken fast identisch.
Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass das erste Reduktionspotenzial, welches von der
NN-Einheit des Liganden determiniert wird, und das erste Oxidationspotenzial aufgrund der
vergleichbaren Donor-Eigenschaften von PhCC zu NMeCbzCC kaum verschoben ist.
Allgemein lasst sich festhalten, dass zwischen Akzeptor und Donor elektrochemisch kaum
Wechselwirkung stattfindet.
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Abbildung 31. Cyclovoltammogramme von NMeCbzCC-Pt-Py (links oben), NMeCbzCC-Pt-Pyra (rechts oben),
NMeCbzCC-Pt-Th (links unten) und NMeCbzCC-Pt-Tz (rechts unten) gemessen in 0,1 M nBusNPFs/MeCN
referenziert gegen das Redoxpaar FeCpz/FeCp>* mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s.

NMeCbzCC-Pt-Naph weist aufgrund seines erweiterten m-Systems eine erheblich
verschlechterte Loslichkeit im Vergleich zu den anderen Dyaden auf, weswegen es nicht
moglich war CV in MeCN durchzufithren. Stattdessen wurden die Messungen in
Tetrahydrofuran (THF) durchgefiihrt (Abbildung 32).

Aufgrund der geringen Loslichkeit der Dyade konnten die deutlich weniger intensiven
Platin-zentrierten Oxidationen nicht detektiert werden. Ebenfalls konnte die Oxidation des
Carbazols nicht gemessen werden, da diese auflerhalb des Messfensters von THF
(unreferenziert bis 1,5 V) lag.

Im kathodischen Bereich konnten zwei Reduktionen detektiert werden, bei —1,72 V und
—2,37V. Die erste reversible Reduktion von vergleichbaren CNN-Komplexen mit
Bipyridin-Einheit wurde als Reduktion des Bipyridins beschrieben.”] Da die erste Reduktion
gegeniiber des Phenylacetylid-Komplexes kaum verschoben ist, liegt, die Vermutung nahe,
dass die erste Reduktion der Dyade ebenfalls im Bipyridin stattfindet. Zuséatzlich kann eine
irreversible Reduktion bei 2,37 V gefunden werden, bei der es sich wahrscheinlich um die
Reduktion der Carbazol-Einheit handelt. Alleine von der Lage des Potenzials konnte es sich
auch um die zweite Reduktion des Liganden handeln, welche jedoch reversibel sein miisste.
Da die Messungen der anderen Dyaden gezeigt haben, dass der Donor, die
Liganden-Reduktionen nicht beeinflusst kann die Bande aufgrund ihrer Irreversibilitat dem
Carbazol zu geordnet werden.
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Zu Vergleichszwecken wurde von NMeCbzCC-Pt-Py ein CV in THF gemessen (Kapitel 10.3.).
Es ist zu erkennen, dass die erste Reduktion von NMeCbzCC-Pt-Py gegeniiber
NMeCbzCC-Pt-Naph kaum verschoben ist, was dem Trend der Phenylacetylid Komplexe
entspricht.

NMeCbz

-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0

E (V) vs FeCp,/FeCp,"

Abbildung 32. Cyclovoltammogramm von NMeCbzCC-Pt-Naph gemessen in 0,1 M nBusNPFs/THF referenziert
gegen das Redoxpaar FeCp2/FeCp2* mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s.

Tabelle 1. Reduktions- und Oxidationspotenziale der Dyaden NMeCbzCC-Pt-Py, NMeCbzCC-Pt-Pyra,
NMeCbzCC-Pt-Naph, NMeCbzCC-Pt-Th, NMeCbzCC-Pt-Tz sowie deren Phenylacetylid-Analoga und
NMeCbz.

Ox3(V) Ox2(V) Oxi(V) Redi(V) Red2(V) Reds (V) AE (eV)

NMeCbzCCH 0,882 - - - - -2,852 3,73
NMeCbzCC-Pt-Py 0,962 0,482 0,112 -1,77v -2,29b -2,442 1,88
NMeCbzCC-Pt-Py* - - - -1,79° -2,41b - -
PhCC-Pt-Py - 0,342 0,152 -1,71b 2,29 - 1,86
NMeCbzCC-Pt-Pyra 0,972 0,392 0,212 -2,112 -2,482 -2,692 2,32
PhCC-Pt-Pyra - 0,392 0,262 -2,122 -2,762 -2,942 2,38
NMeCbzCC-Pt-Naphs - - - -1,72b -2,374 - -
PhCC-Pt-Naph - 0,352 0,052 -1,71° -2,27b - 1,76
NMeCbzCC-Pt-Th 0,992 0,472 0,112 -1,67° 2,27 - 1,78
PhCC-Pt-Th - 0,362 0,202 -1,60° -2,192 - 1,80
NMeCbzCC-Pt-Tz 0,992 0,492 0,192 -1,62b 2,282 2,502 1,81
PhCC-Pt-Tz - 0,362 0,172 -1.61° -2,272 - 1,78

Potentiale gemessen in 0,1 M nBusNPFs/MeCN-Losung referenziert gegen FeCp2/FeCpz2* mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s. 2 Peak-Potentiale Epc/Epa fiir irreversible Reduktionen und Oxidationen.
Halbstufenpotentiale fiir reversible Reduktionen. ¢ Gemessen in 0,1 M nBusNPF¢/THF.

3.3. UV/Vis-Absorptionsspektrosokopie

Neben den elektrochemischen Eigenschaften (Kapitel 3.2.) wurden ebenfalls die
UV/Vis-Absorptionseigenschaften der Dyaden untersucht, da anhand der hochstwelligen
Absorption neben der elektrochemischen HOMO-LUMO-Liicke die optische
HOMO-LUMO-Liicke bestimmt werden kann. Ebenfalls ldsst sich mithilfe der
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Absorptionsspektroskopie erkennen, ob die Verkniipfung mit einem Donor zu intensiverer
Absorption und zu einer Verschiebung der Absorption in den sichtbaren Bereich fiihrt.

Zuerst wurden die fiinf Phenylacetylid-Derivate der Dyaden auf ihre Absorptionen
untersucht (Abbildung 33). Alle Phenylacetylid-Komplexe zeigen im UV-Bereich >400 nm
verschiedene Liganden-zentrierte (LC) Ubergénge (m—7*) mit einer dominanten Banden bei
269 nm (PhCC-Pt-Naph) bis 293 nm (PhCC-Pt-Th). Auffillig ist, dass sich die Bande im
Vergleich zwischen PhCC-Pt-Py, PhCC-Pt-Pyra und PhCC-Pt-Tz nicht verschiebt, wahrend
sie sich fiir PhCC-Pt-Naph hypsochrom und fiir PhCC-Pt-Th bathochrom verschiebt. Dies legt
die Vermutung nahe, dass dieser Ubergang eine starke Beteiligung der CN-Einheit aufweist,
da die CN-Einheit fiir PhCC-Pt-Pyra und PhCC-Pt-Tz unverdandert bleibt, wahrend bei
PhCC-Pt-Naph das Phenyl gegen Naphthyl und bei PhCC-Pt-Th gegen Thiophen
ausgetauscht wird.

Neben den Banden im UV-Bereich kann fiir alle Komplexe eine Doppelbande im sichtbaren
Bereich (400-500 nm) mit deutlich geringerer Intensitat als den LC-Banden gefunden werden.
Diese Bande kann in Einklang mit der Literatur einem Metal-to-Ligand-Charge-Transfer
(MLCT) Ubergang zugeordnet werden.’ 75 87, 901 Unterstiitzt wird diese Zuordnung durch in
der Literatur durchgefiihrte DFT-Rechnungen zu vergleichbaren Phenylacetylid-Komplexen
(mit Thiazol und Pyrazol), die zeigen, dass das HOMO der Komplexe am Metall sowie im
Phenylacetylid lokalisiert ist, wiahrend das LUMO in der NN-Einheit des Liganden liegt.[47 91l
Die MLCT-Bande shiftet je nach Liganden-System merklich. Wahrend eine Substitution des
Phenylrings zu Thiophen kaum Einfluss auf den MLCT-Ubergang zu haben scheint, fiihrt eine
Substitution zu Naphtyl aufgrund des vergrofierten m-Systems lediglich zu einer
hyperchromen Verschiebung. Dahingegen scheint eine Substitution der NN-Einheit starken
Einfluss auf den MLCT-Ubergang zu haben. Eine Substitution des Pyridins zu Thiazol
verschiebt die Bande bathochrom um 20 nm und eine Substitution zu Pyrazol verschiebt die
Bande hypsochrom um 50 nm (Tabelle 2).

Geht man von der NN-Einheit als primarer Akzeptor-Einheit des MLCTs aus, lassen sich die
Verschiebungen anhand der wunterschiedlichen cyclovoltammetrisch  bestimmten
LUMO-Niveaus erkldren. Das LUMO des Pyrazol-Komplexes liegt bei deutlich hoherer
Energie als das des Pyridin-Komplexes, wiahrend das LUMO des Thiazol-Komplexes bei
niedrigerer Energie liegt als das des Pyridin-Komplexes.

Aus der unterschiedlichen Verschiebung ergibt sich folgender Trend der optischen
HOMO-LUMO-Liicken:

PhCC-Pt-Tz < PhCC-Pt-Th = PhCC-Pt-Naph < PhCC-Pt-Py < PhCC-Pt-Pyra

Der Trend der optische HOMO-LUMO-Liicken unterscheidet sich leicht von dem Trend der
elektrochemischen HOMO-LUMO-Liicken mit der geringsten HOMO-LUMO-Liicke fiir
PhCC-Pt-Tz statt PhCC-Pt-Naph (Kapitel 3.2.).

Jedoch muss beachtet werden, dass die elektrochemische HOMO-LUMO-Liicke immer die
Energiedifferenz vom Grundzustand in den niedrigsten vibronischen angeregten Zustand
abbildet, wahrend die optische HOMO-LUMO-Liicke die Energiedifferenz eines hoheren
vibronischen Zustands des ersten angeregten Zustands und des Grundzustands abbildet. Dies
fiihrt immer zu grofieren optischen als elektrochemische HOMO-LUMO-Liicken (Tabelle 2).
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Da die HOMO-LUMO-Liicken fiir PhCC-Pt-Tz, PhCC-Pt-Th und PhCC-Pt-Naph sehr nah
bei einander liegen mit Unterschieden von + 0,04 eV, liegen die unterschiedlichen Trends in
optischen und elektronischen HOMO-LUMO-Liicken innerhalb der Fehlertoleranz.
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Abbildung 33. UV/Vis-Absorptionsspektren der Komplexe PhCC-Pt-Py, PhCC-Pt-Pyra, PhCC-Pt-Naph, PhCC-
Pt-Th und PhCC-Pt-Tz gemessen in THF bei rt.

In Abbildung 34 sind die Absorptionsspektren der Dyaden im Vergleich zu NMeCbzCCH
gezeigt. Neben den bereits in den Phenylacetylid-Analoga auftretenden LC-Ubergingen,
konnen im UV-Bereich zusidtzlich Absorptionen des NMeCbzCC detektiert werden.
NMeCbzCCH zeigt zwei intensive Absorptionen bei 247 und 298 nm, welche auf
n—r*-Uberginge zuriickzufithren sind (Abbildung 34). In den Dyaden sind diese
Absorptionen bathochrom verschoben aufgrund der o-Donierung des NMeCbzCC zum
Platin, was zu einer verringerten Elektronendichte fiihrt. Daraus resultiert eine Stabilisierung
des unbesetzten m*-Orbitals des NMeCbzCC und damit eine Verringerung der
Ubergangsenergie. Dies ist in gutem Einklang mit der Erleichterung der Reduktion des
verkniipften NMeCbzCC im Vergleich zum NMeCbzCCH (Kapitel 3.2.).
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Abbildung 34. UV/Vis-Absorptionsspektren von NMeCbzCC-Pt-Py, NMeCbzCC-Pt-Pyra,
NMeCbzCC-Pt-Naph, NMeCbzCC-Pt-Th und NMeCbzCC-Pt-Tz im Vergleich zu NMeCbzCCH gemessen in
THF oder DMSO (NMeCbzCC-Pt-Naph) bei rt.

Die MLCT-Ubergénge und damit einhergehend die HUMO-LUMO-Liicken folgen demselben
Trend wie die der Phenylacetylid-Analoga, mit der kleinsten HOMO-LUMO-Liicke fiir
NMeCbzCC-Pt-Tz und der grofiten fiir NMeCbzCC-Pt-Pyra.

Der Vergleich der MLCT-Banden der Dyaden mit denen der Phenylacetylid-Analoga zeigt,
dass das NMeCbzCC je nach Liganden-System unterschiedlichen Einfluss auf die
Absorptionsenergien hat. Wahrend die Dyaden mit Bipyridin kaum Verschiebungen der
MLCT-Banden im Vergleich zu den Phenylacetylid-Komplexen zeigen, ist die MLCT-Bande
der Dyaden mit Thiazol oder Pyrazol bathochrom verschoben (Abbildung 35). Dies deutet
auf eine stirkere Wechselwirkung zwischen NMeCbzCC und NN-Einheit des Ligandens im
MLCT hin.

Neben der Energie der Bande wird auch die Intensitit des Ubergangs durch den Donor
beeinflusst. So zeigen alle Dyaden reduzierte Absorptionskoeffizienten des MLCTs im
Vergleich zu ihren Phenylacetylid-Derivaten.

Aufgrund der Absorptionsdaten ldsst sich schlieffen, dass es sinnvoll ist, eine
Akzeptor-Einheit mit Pyrazol oder Thiazol fiir einen Photosensibilisator zu verwenden, da
diese am stiarksten durch den Donor beeinflusst werden konnen. Thiazol bietet sich hier
besonders an, da es am starksten im sichtbaren Bereich absorbiert.
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Abbildung 35. UV/Vis-Absorptionsspektren der Dyaden NMeCbzCC-Pt-Py (rechts) und NMeCbzCC-Pt-Tz
(links) sowie ihrer Phenylacetylid-Analoga. Gemessen in THF bei rt.

Tabelle 2. Ausgewaihlte Absorptionsmaxima und optische sowie elektronische HOMO-LUMO-Liicken der
Dyaden NMeCbzCC-Pt-Py, NMeCbzCC-Pt-Pyra, NMeCbzCC-Pt-Naph, NMeCbzCC-Pt-Th, NMeCbzCC-Pt-Tz
sowie deren Phenylacetylid-Analoga und NMeCbzCCH.

A1 A2 As As As As AEopt AEechem
(nm) (mm) (nm) (nm) (nm) (nm) (eV) (eV)
NMeCbzCCH 247 - 298 - - - 4,16 3,73
NMeCbzCC-Pt-Py 264 293 340 382 435 470 2,64 1,88
PhCC-Pt-Py - 285 346 384 452 474 2,62 1,86
NMeCbzCC-Pt-Pyra 264 312 334 362 399 441 2,81 2,32
CPh-Pt-Pyra - 284 338 360 403 420 2,95 2,38

NMeCbzCC-Pt-Naphe¢ - 309 338 - 442 471 2,63 -

PhCC-Pt-Naph - 269 - 365 456 477 2,60 1,76
NMeCbzCC-Pt-Th 264 299 335 376 431 477 2,60 1,78
PhCC-Pt-Th - 293 334 382 453 485 2,56 1,80
NMeCbzCC-Pt-Tz 260 301 340 383 472 515 2,40 1,81
PhCC-Pt-Tz - 288 346 384 472 491 2,53 1,78

Absorptionsspektren gemessen in THF bei rt. @ Dyade NMeCbzCC-Pt-Naph wurde aufgrund schlechter
Loslichkeit in DMSO vermessen.

3.4. Photolumineszenzspektroskopie

In Kooperation mit Dr. Ivan Maisuls aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Cristian Strassert an
der  Universitit =~ Miinster = wurde  die  Emission der Dyaden  mittels
Photolumineszenz-Spektroskopie analysiert. Um eine gute Vergleichbarkeit zu gewdhrleisten
wurde zuerst NMeCbzCCH vermessen (Abbildung 36).

Standardmaéfiig wurde die Messung in zwei verschiedenen Losungsmitteln, THF und CH2Cl
durchgefiihrt. Erstaunlicherweise unterscheiden sich die Emissionsspektren in beiden
Losungsmitteln deutlich voneinander, mit Emissionsmaxima bei 388 nm (THF) und 393 nm
(CH2Cl2). Wahrend das gesamte Spektrum in CH:2Cl2 bathochrom verschoben ist, verandert
sich auch die vibronische Struktur der Emissionsbande beim Wechsel des Losungsmittels.
Dies deutet auf eine starke Interaktion des emittierenden Zustands mit der
Losungsmittelumgebung hin. Aufgrund des koordinierenden Charakters von THF scheint der
emittierende Zustand durch die Interaktion destabilisiert zu werden, was zur hypsochromen
Verschiebung des  Emissionsspektrums in  koordinierenden = THF  gegeniiber
nichtkoordinierenden CH2Cl: fiihrt.
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Die Lebensdauer des emittierenden Zustandes ist in THF mit 1,15 ns etwas langer als in CH2Cl2
mit 1,00 ns.

Im Vergleich mit N-Methyl-Carbazol scheint die Ethynyl-Funktion das Emissionsmaximum
kaum zu beeinflussen, fiihrt jedoch zu einer deutlich verringerten Lebensdauer (14,1 ns).?
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CH
N

\
O CHj

NMeCbzCCH

Normierte Emissionsintensitat

400 ' 5(I)0 ' 6(I)O ' 700
Wellenldnge (nm)

Abbildung 36. Emissionsspektren von NMeCbzCCH gemessen mit einer Anregungswellenlédnge von 325 nm bei
Raumtemperatur in THF (schwarz) und CH2Cl: (rot).

Fiir die Dyaden NMeCbzCC-Pt-Py und NMeCbzCC-Pt-Naph konnte in THF nur eine
Emissionsbande bei 393 nm bzw. 395 nm detektiert werden, und keine zu erwartende
Platin-Phosphoreszenz im Bereich von 500 bis 650 nm (Abbildung 37). Auch in entgaster
THF-Losung, in welcher keine O:-Quenchung der Triplett-Emission auftreten sollte, konnte
lediglich die Emission bei 393 nm bzw. 395 nm gemessen werden.

In CH2Cl-Losung konnte ebenfalls eine Bande bei ca. 390 nm gefunden werden. Aufgrund
der Lage und der Lebensdauer von 0.93 und 1.0 ns kann angenommen, werden, dass es sich
bei der Emission um eine im Carbazol-Donor lokalisierte Fluoreszenz handelt., was fiir einen
Singulett-Zustand als lokales Minimum mit gehindertem Ubergang in den Triplett-Zustand
spricht. Da sich die Bande von ihrer vibronischen Feinstruktur stark von der Emissionsbande
von NMeCbzCCH unterscheidet und bathochrom zu dieser verschoben ist kann
ausgeschlossen werden, dass es sich um NMeCbzCCH handelt.

Zusatzlich zeigen die beiden Dyaden in CH2Cl2 neben der Emission bei ca. 390 nm eine weitere
schwache Emissionsbande bei 600 nm bzw. 599 nm. Durch Entgasen der CH2Cl-Losung
gewinnt die zweite Emissionsbande fiir beide Dyaden deutlich an Intensitdt. Der Fakt, dass
diese Emissionsbande O:-sensitiv ist, zusammen mit Lebensdauern von 3,9 bzw. 2,6 us in
entgaster Losung, lasst eine eindeutige Zuordnung als Pt-Phosphoreszenz zu.

Zum Vergleich wurde die Emission der Phenylacetylid-Analoga gemessen und mit der der
Dyaden verglichen. Es ldsst sich feststellen, dass die Emissionsbanden abgesehen von einer
geringfligigen hypsochromen Verschiebung iibereinstimmen.

Die wenig strukturierte Form der langwelligen Emissionsbande der beiden Dyaden
NMeCbzCC-Pt-Py und NMeCbzCC-Pt-Naph sowie der Phenylacetylid-Komplexen
PhCC-Pt-Py und CCP-Pt-Naph deutet auf einen hohen Charge-Transfer-Charakter der
Emission hin.
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Dieser Charge-Transfer-Charakter fiihrt zu einer starkeren Polarisierung des emittierenden
Zustands, was zu einer verstarkten Wechselwirkung mit koordinierenden Losungsmitteln
unter Bildung von Exciplexen fiihren kann.[®! Das konnte die Ursache der Quenchung der
Phosphoreszenz in THF als koordinierendem Losungsmittel im Gegensatz zu CH2Clzals nicht
koordinierendem Losungsmittel sein.

Bei 77K ist das Emissionsmaximum der Phosphoreszenz beider Dyaden hypsochrom
verschoben. Wahrend NMeCbzCC-Pt-Py bei 77 K eine deutlich intensivere Phosphoreszenz
im Verhéltnis zur Fluoreszenz zeigt und sich eine leichte vibronische Feinstruktur der
Emissionsbande erahnen ldsst, andert sich das Intensititen-Verhiltnis zwischen
Phosphoreszenz und Fluoreszenz fiir NMeCbzCC-Pt-Naph kaum. Zusétzlich lasst sich fiir
NMeCbzCC-Pt-Naph eine deutliche vibronische Feinstruktur erkennen, was auf einen
geringeren Charge-Transfer-Charakter der Emission im Verhiltnis zu NMeCbzCC-Pt-Py
hindeutet.
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Abbildung 37. Emissionsspektren von NMeCbzCC-Pt-Py (links) und NMeCbzCC-Pt-Naph (rechts). Gemessen
bei Raumtemperatur mit einer Anregungswellenlédnge von 325 nm in: THF (luft) in blau, THF (Argon) in cyan,
CH:Cl2 (Luft) in schwarz, CH2Clz (Argon) in rot und gemessen bei 77 K in einer gefrorenen 2-Methyl-THF-Matrix
in .In sind jeweils die Emissionsspektren der Phenylacetylid-Analoga PhCC-Pt-Py (links) und
PhCC-Pt-Naph (rechts) gezeigt.

Die Dyade NMeCbzCC-Pt-Tz zeigt ein vergleichbares Emissionsverhalten wie
NMeCbzCC-Pt-Py (Abbildung 38). Wahrend in THF lediglich die Carbazol-Fluoreszenz bei
395 nm detektierbar ist, kann in CH2Cl: eine breite Platin-Phosphoreszenz bei 607 nm mit einer
Lebensdauer von 1,2 us in entgaster Losung detektiert werden. Die breite Bande, die
hypsochrom zur Emission des Phenylacetylid-Analogons verschoben ist, deutet auf eine hohe
Charge-Transfer-Beteiligung im emittierenden Zustand hin.

Bei 77 K ist die Phosphoreszenz-Bande hypsochrom verschoben und deutlich intensiver im
Vergleich zur Fluoreszenz-Bande. Zusitzlich lasst sich, &dhnlich wie bei der Dyade
NMeCbzCC-Pt-Py, eine leichte vibronische Feinstruktur erkennen.
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Abbildung 38. Emissionsspektren von NMeCbzCC-Pt-Tz. Gemessen bei Raumtemperatur mit einer
Anregungswellenldnge von 325 nm in: THF (luft) in blau, THF (Argon) in cyan, CH2Cl2 (Luft) in schwarz, CH2Cl2
(Argon) in rot und gemessen bei 77 K in einer gefrorenen 2-Methyl-THF-Matrix in .In ist das
Emissionsspektrum des Phenylacetylid-Analogons PhCC-Pt-Tz gezeigt.

Im Gegensatz zu den vorherigen Dyaden zeigen NMeCbzCC-Pt-Th und
NMeCbzCC-Pt-Pyra neben der Carbazol-Fluoreszenz bei ca. 390 nm bereits in THF eine
Bande bei 621 bzw. 555 nm (Abbildung 39). Durch Entgasen der Losung steigt die Intensitat
der Phosphoreszenz-Bande deutlich an, was dazu fiihrt, dass sie im Falle der Dyade
NMeCbzCC-Pt-Pyra deutlich intensiver als die Fluoreszenz-Bande ist.

In CH:Cl2kann erneut beobachtet werden, dass die Phosphoreszenz weniger gequencht wird
als in THF, jedoch scheint in beiden Dyaden die O>-Quenchung einen deutlich starkeren Effekt
auf die Phosphoreszenz zu haben als die Losungsmittel-Quenchung.

Im Gegensatz zu den vorangegangenen Dyaden verschiebt sich die Phosphoreszenz-Bande
der Dyade NMeCbzCC-Pt-Th im Vergleich zum Phenylacetylid-Analogon kaum, wahrend
fiir NMeCbzCC-Pt-Pyra eine bathochrome Verschiebung beobachtet werden kann. Dies
deutet auf einen veranderten Charakter des emittierenden Zustandes der Dyaden hin.

Dies wird unterstiitzt durch die Beobachtung, dass beide Dyaden bei 77 K eine deutlich
ausgepragtere Feinstruktur aufweisen, was auf einen verringerten Charge-Transfer-Charakter
im Vergleich zu den anderen Dyaden hindeutet. Ein verringerter Charge-Transfer-Charakter
der Dyaden erklart auch, weswegen die Phosphoreszenz der Dyaden NMeCbzCC-Pt-Th und
NMeCbzCC-Pt-Pyra weniger anfillig gegeniiber Quenchung mit koordinierenden
Losungsmitteln ist.

Herausstechend ist zusitzlich, dass die Phosphoreszenz von NMeCbzCC-Pt-Pyra eine
deutlich langere Lebensdauer von 5,4 us aufweist als die der anderen Dyaden (1,2-3,9 us)
(Tabelle 3).
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Abbildung 39. Emissionsspektren von NMeCbzCC-Pt-Th (links) und NMeCbzCC-Pt-Pyra (rechts). Gemessen bei
Raumtemperatur mit einer Anregungswellenldnge von 325 nm in: THF (luft) in blau, THF (Argon) in cyan, CH2Cl2
(Luft) in schwarz, CH2Clz (Argon) in rot und gemessen bei 77 K in einer gefrorenen 2-Methyl-THF-Matrix in .
In sind jeweils die Emissionsspektren der Phenylacetylid-Analoga PhCC-Pt-Th und PhCC-Pt-Pyra
gezeigt.
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Der Fakt, dass die Emission aller Dyaden sensibel gegeniiber O2-Quenchung ist, deutet auf
eine Eignung als Photosensibilisator hin.

Neben der Emissionsspektren wurden auch die Photolumineszenz-Quantenausbeuten der
Dyaden bestimmt, da diese als Hinweis darauf, wie effektiv der emittierende T:-Zustand der
Dyaden populiert wird, verwendet werden kann. Um die Phosphoreszenz isoliert betrachten
zu konnen, wurden die Dyaden bei 400nm angeregt, was oberhalb des
Fluoreszenzmaximums liegt. Die hochste Quantenausbeute konnte fiir NMeCbzCC-Pt-Pyra
(12.6 % in entgastem CH:Cl2) gemessen werden, wahrend NMeCbzCC-Pt-Tz (2.8 % in
entgastem CH2Clz) die geringste Photolumineszenz-Quantenausbeute zeigte.

Im Vergleich zu den Phenylacetylid-Komplexen konnte festgestellt werden, dass ein
Austausch des PhCC- gegen NMeCbzCC-Co-Ligandens fiir jedes Liganden-System zu
geringerer Photolumineszenz-Quantenausbeute fiihrte. Dies konnte daran liegen, dass das
grofsere NMeCbzCC-Molekiil gegeniiber Phenylacetylid zusatzliche Deaktivierungsprozesse
ermoglicht.

Aus den Messungen ergibt sich, dass die Pyrazol-Dyade am vielversprechendsten fiir die
Untersuchung seiner Photosensibilisator-Eigenschaften ist, da die Dyade am effizientesten
den Ti-Zustand populiert und dieser Ti-Zustand von allen Dyaden die langste Lebensdauer
aufweist. Zusatzlich ist die Emission der Dyade am wenigsten sensitiv gegeniiber Quenchung
durch koordinierende Losungsmittel, was fiir eine potenzielle Anwendung als
Photosensibilisator ein breiteres Feld an Reaktionsbedingungen fiir die Katalyse moglich
macht.
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Tabelle 3. Zusammenfassung der photophysikalischen Daten der Dyaden NMeCbzCC-Pt-Py,
NMeCbzCC-Pt-Pyra, NMeCbzCC-Pt-Naph, NMeCbzCC-Pt-Th, NMeCbzCC-Pt-Tz und deren
Phenylacetylid-Analoga sowie NMeCbzCCH.
AEm1 Truft AEm2 Truft Tar Pruy Prary  Aem2 T
(nm) (ns)2 (nm) (ns)? (us’2 (%) (%) (@m)®  (us)b
298K 208K 298K 298K 298K 208K 298K 77K 77K

NMeCbzCCH 393 1,000 + - - - - - - -
0,003
NMeCbzCC-Pt-Py 415 0,932 + 600 179+ 4 3,91+ 1,7 2,9 585 10,48 +
0,003 0,03 0,04
PhCC-Pt-Py - - 609 231,6+ | 7628+ 2,4 6,8 - -
0,4 0,5 ns
NMeCbzCC-Pt-Pyra 413 1,094 + 555 70+4 5,360 + 1,1 12,6 498 237 +6
0,005 0,004
PhCC-Pt-Pyra - - 514 481 +2 4,30 + 3,3 31,9 - -
0,01
NMeCbzCC-Pt-Naph 415 1,04 £ 599 n.m. 2,163 + 3,8 7,2 543 6,30 £
0,04 0,008 0,02
PhCC-Pt-Naph - - 604 2221+ | 0,769 = 45 12,6 - -
0,6 0,002
NMeCbzCC-Pt-Th 415 1,012 + 621 2002 1,655 + 19 6,0 600 7,56 +
0,003 0,005 0,01
PhCC-Pt-Th - - 624 2675+ | 1,662+ 2,5 11,4 - -
0,3 0,002
NMeCbzCC-Pt-Tz 417 0,972 + 607 241 +5 1,246 + 2,1 2,8 578 3,61 +
0,002 0,004 0,01
PhCC-Pt-Tz - - 627 1743+ = 3593 + 2,5 6,1 - -
0,2 0.7

Alle Messungen wurden in CHxClz durchgefithrt. @ Bei multiexponentiellem Zerfall wurde die
Amplituden-gewichtete Durchschnitttslebensdauer angegeben. ® Messungen bei 77 K wurden in 2-Methyl-THF
durchgefiihrt.

3.5. DFT-Berechnungen

In Kooperation mit Dominik Schwab aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Nikos Doltsinis an
der Universitdit Miinster wurden DFT-Berechnungen der Dyaden NMeCbzCC-Pt-Py,
NMeCbzCC-Pt-Pyra, NMeCbzCC-Pt-Naph, NMeCbzCC-Pt-Th und NMeCbzCC-Pt-Tz
durchgefiihrt, um einen tieferen Einblick in die elektronische Struktur der Dyaden zu
gewinnen.

In Abbildung 40 sind die berechneten Grenzorbitale der Dyaden gezeigt. Das LUMO der
Dyaden ist wie bereits in der Literatur fiir vergleichbare Phenylacetylid-Komplexe
beschrieben in der NN-Einheit des Liganden lokalisiert.[4¢47 851 Daraus lasst sich die in Kapitel
3.2. beobachtete Verschiebung des Reduktionspotenzials bei Substitution des seitlichen
Pyridinrings erklaren. Ebenfalls zeigt die Zusammensetzung des LUMOs, dass die
NN-Einheit als Akzeptor in einem potenziellen Energie-Transfer fungieren wiirde.

Das HOMO liegt in allen Dyaden ausschliefllich auf dem NMeCbzCC-Donor sowie im
dy--Orbital des Platins. Daraus erkldrt sich die starke Verschiebung der Oxidation zwischen
PhCC-, NMeCbzCC- und Chlorido-Komplexen (Kapitel 3.2.).[8+5

Aus der Zusammensetzung der HOMOs und LUMOs ergibt sich ferner, dass es sich bei der
langwelligsten ~Absorption der Dyaden nicht um einen MLCT sondern um
Metall-beeinflussten L'LCT oder LMLCT handelt (Kapitel 3.3.).
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Abbildung 40. DFT-berechnete Zusammensetzung der Grenzorbitale der Dyaden NMeCbzCC-Pt-Py,
NMeCbzCC-Pt-Pyra, NMeCbzCC-Pt-Naph, NMeCbzCC-Pt-Th und NMeCbzCC-Pt-Tz. Berechnungen wurden
durchgefithrt mit dem Funktional PBE1PBE und SDD-Basissdtzen. Gezeigt ist die Iso-Oberfliche mit einem
Konturwert von 0.05.

Um mehr Informationen iiber den emittierenden T:-Zustand der Dyaden zu erhalten wurde
eine TheoDOREP#-Analyse durchgefiihrt. Dafiir wurde die Dyade in drei Einheiten unterteilt:
Donor (L), Platin (M) und CNN-Ligand (L). Die Zusammensetzung des Ti-Zustands ist in
Abbildung 41 gezeigt.

Alle Dyaden zeigen den gewiinschten geringen MC-Anteil (< 3 %) am Ti-Zustand und daher
kaum MC-induzierte Quenchung.

Den grofiten Anteil des Ti-Zustandes macht ein L'LCT vom Donor zum CNN-Liganden aus
(58,6 bis 37,7 %), was zeigt, dass das System mit NMeCbzCC als Donor und dem
CNN-Liganden als Akzeptor funktioniert.

Auffdllig ist, dass die Pyrazol-Dyade NMeCbzCC-Pt-Pyra eine deutlich geringere
L’LCT-Beteiligung aufweist. Dies lasst sich dadurch erkldren, dass die NN-Einheit im
NMeCbzCC-Pt-Pyra eine deutlich schlechtere Akzeptor-Einheit darstellt als in den anderen
Dyaden, was auch am deutlich kathodisch verschobenem ersten Reduktionspotenzial gesehen
werden kann. Daraus resultiert eine deutlich hohere L'C-Beteiligung des Ti-Zustands mit
15,1 %.

Neben NMeCbzCC-Pt-Pyra zeigt auch NMeCbzCC-Pt-Th einen deutlich geringeren Anteil
an L’LCT-Charakter am Ti-Zustand. Dies ist jedoch im Gegensatz zu NMeCbzCC-Pt-Pyra auf
die deutlich verbesserte Donor-Eigenschaft des CNN-Ligandens mit Thiophen
zuriickzufiihren. So zeigt die Dyade einen deutlich erhchten Anteil an LC-Charakter (26,8 %).
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Zusatzlich lasst sich die starkere Donor-Fahigkeit daran erkennen, dass der LMCT einen
deutlich hoheren Beitrag zum Ti-Zustand leistet als in den anderen Dyaden.

Diese Beobachtung ist in Einklang mit der in Kapitel 3.4. gemachten Annahme, dass die
Dyaden NMeCbzCC-Pt-Pyra und NMeCbzCC-Pt-Th aufgrund eines geringeren
CT-Charakters weniger anfillig fiir Exciplex-Quenchung sind.

Die Dyaden NMeCbzCC-Pt-Py, NMeCbzCC-Pt-Naph und NMeCbzCC-Pt-Tz zeigen eine
vergleichbare Zusammensetzung des Ti-Zustands, was darauf schliefien ldsst, dass Thiazol
und Pyridin vergleichbare Akzeptor-Eigenschaften aufweisen, wiahrend Naphthalin im
Vergleich zu Phenyl nur zu leicht erhohter LC-Beteiligung aufgrund des vergrofierten
nt-Systems fiihrt.

B NMeCbzCC-Pt-Py
B NMeCbzCC-Pt-Pyra
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Abbildung 41. Zusammensetzung des Ti-Zustands der Dyaden NMeCbzCC-Pt-Py, NMeCbzCC-Pt-Pyra,
NMeCbzCC-Pt-Naph, NMeCbzCC-Pt-Th und NMeCbzCC-Pt-Tz in die Beteiligungen: MC (Metall-zentriert), LC
(Liganden-zentriert), L'C (Donor-zentriert), MLCT (Metal-zu-Ligand-Charge-Transfer), ML'CT
(Metall-zu-Donor-Charge-Transfer), L'LCT (Donor-zu-Ligand-Charge-Transfer), LMCT
(Ligand-zu-Metall-Charge-Transfer) und L'MCT (Donor-zu-Metall-Charge-Transfer) (rechts). Schematische
Unterteilung der Dyaden am Beispiel der Dyade NMeCbzCC-Pt-Py. Die Berechnungen wurden durchgefiihrt mit
Hilfe des TheoDORE Pakets.[*

3.6. Zusammenfassung

Es konnten fiinf neue Dyaden mit verschiedenen CNN-Liganden und NMeCbzCC als
Donor-Einheit in Ausbeuten von 73 bis 96 % erhalten werden (Abbildung 42).

I I / I I I

NMeCbz NMeCbz NMeCbz NMeCbz NMeCbz
NMeCbzCC-Pt-Py NMeCbzCC-Pt-Pyra NMeCbzCC-Pt-Naph NMeCbzCC-Pt-Th NMeCbz-Pt-Tz
76 % 83 % 73% 96 % 88 %

Abbildung 42. Struktur und Ausbeuten der Dyaden NMeCbzCC-Pt-Py, NMeCbzCC-Pt-Pyra,
NMeCbzCC-Pt-Naph, NMeCbzCC-Pt-Th und NMeCbzCC-Pt-Tz.
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Die Dyaden zeigten in der Cyclovoltammetrie leicht niedrigere Oxidationspotenziale im
Vergleich zu ihren Phenylacetylid-Analoga, da das HOMO der Dyaden DFT-Berechnungen
zufolge am Metall und Co-Liganden lokalisiert ist. Die erste Reduktion dagegen wird durch
den Austausch des Co-Ligandens nicht beeinflusst. Die erste Reduktion wird stattdessen stark
von der NN-Einheit im Liganden beeinflusst, da laut DFT-Berechnungen das LUMO in der
NN-Einheit lokalisiert ist. Das am anodischten verschobene erste Reduktionspotenzial konnte
tiir die Thiazol-Dyade NMeCbzCC-Pt-Tz beobachtet werden, wohingegen die Pyrazol-Dyade
NMeCbzCC-Pt-Pyra das am kathodischten verschobene erste Reduktionspotenzial aufweist
(Abbildung 43). Daraus ergibt sich ein Trend der Akzeptor-Fahigkeit der CNN-Liganden in
den Dyaden:

NMeCbzCC-Pt-Pyra < NMeCbzCC-Pt-Py < NMeCbzCC-Pt-Naph < NMeCbzCC-Pt-Th < NMeCbzCC-Pt-Tz
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Abbildung 43. Darstellung der Potenziale der ersten Oxidation und Reduktion der Dyaden NMeCbzCC-Pt-Py,
NMeCbzCC-Pt-Pyra, NMeCbzCC-Pt-Naph, NMeCbzCC-Pt-Th und NMeCbzCC-Pt-Tz. Gemessen in 0,1 M
nBusNPFs/MeCN oder THF referenziert gegen das Redoxpaar FeCpz/FeCp2* mit einer Vorschubgeschwindigkeit
von 100 mV/s.

Da das LUMO im CNN-Liganden lokalisiert ist und das HOMO im NMeCbzCC und am
Metall lokalisiert ist, handelt es sich bei der niedrigsten Absorption der Dyaden um einen
Metall-beeinflussten L’LCT. Diese Absorption verschiebt sich fiir die Dyaden mit seitlichem
Pyridinring durch die dhnliche Donorstiarke des NMeCbzCC im Vergleich zu PhCC kaum,
wihrend die Dyaden mit Thiazolring oder Pyrazolring beide eine Rotverschiebung zeigen.
Die Lage der Bande korreliert direkt mit der Akzeptor-Fahigkeit des CNN-Liganden, daher
folgt die daraus bestimmbare optische HOMO-LUMO-Liicke dem Trend:

NMeCbzCC-Pt-Pyra < NMeCbzCC-Pt-Py ~ NMeCbzCC-Pt-Naph < NMeCbzCC-Pt-Th < NMeCbzCC-Pt-Tz

Alle Dyaden sind dual emissiv und zeigen neben der erwarteten Pt-basierten Phosphoreszenz

eine Carbazol-basierte Fluoreszenz, die wahrscheinlich aus einem Carbazol-Singulett-Zustand

als lokalem Minimum resultiert, dessen Ubergang in den Triplett-Zustand gehindert ist

(Abbildung 44).

Eine TheoDORE-Analyse des Ti-Zustands ergibt einen vorwiegenden L’LCT-Charakter,

welcher fiir die Dyaden NMeCbzCC-Pt-Pyra und NMeCbzCC-Pt-Th aufgrund der
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schlechteren Akzeptor-Eigenschaft des Pyrazols und der starkeren Donor-Eigenschaft des
Thiophens deutlich abgeschwicht ist.

Die Triplett-Emission aller Dyaden ist gegeniiber O-Quenchung sensibel, was ein guter
Indikator fiir eine Eignung als Photosensibilisator ist.

Die Dyaden zeigen stark unterschiedliche Photolumineszenz-Quantenausbeuten, wobei die
grofste flir NMeCbzCC-Pt-Pyra beobachtet werden kann. Aufgrund der hochsten
Photolumineszenz-Quantenausbeute, der langsten Lebensdauer sowie der geringsten
Empfindlichkeit gegeniiber Quenchung durch koordinierendes Losungsmittel ist die
Pyrazol-Dyade NMeCbzCC-Pt-Pyra, trotz der deutlich hypsochrom verschobenen
langwelligsten Absorption im Vergleich zu den anderen Dyaden, der vielversprechendste
Kandidat als Photosensibilisator.

Da der Co-Liganden-Austausch von Phenylacetylid zu NMeCbzCC eine bathochrome
Verschiebung von 20 nm zur Folge hatte, konnte eine Verschiebung der Absorption tiefer in
den sichtbaren Bereich durch die Verwendung deutlich starkerer Donoren mdoglich sein.
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Abbildung 44. Emissionsspektren von NMeCbzCC-Pt-Tz (links) und NMeCbzCC-Pt-Pyra (rechts). Gemessen bei

rt mit einer Anregungswellenldnge von 325 nm in CH2Clz an Luft in schwarz, unter Argon in rot und gemessen bei

77 Kin einer gefrorenen 2-Methyl-THF-Matrix in
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4. Optimierung der Donor-Einheit
4.1. Synthese der Dyaden

Aufbauend auf der Erkenntnis aus Kapitel 3, indem sich Pyrazol-CNN-Liganden als
vielversprechendste Akzeptor-Einheit fiir Pt(Il)-basierte Dyaden erwiesen haben, wurde
versucht die passende Donor-Einheit fiir die Dyaden zu bestimmen. Dafiir wurden neben
Carbazols sechs weitere Donor-Einheiten mit Ethynyl-Funktion synthetisiert (Abbildung 45).
Zur Synthese des Bromo-Naphthalimids wurde Bromo-Naphthalsdure Anhydrid mit
Ammoniak in einer Kondensationsreaktion umgesetzt. Fiir alle anderen Donoren konnten die
Bromo-Derivate kommerziell erworben werden. Die Synthese der Ethynyl-Donoren verlief
analog zur in Kapitel 3.1. beschriebenen Synthese von NMeCbzCCH in zwei Stufen.
Ausgehend vom Bromo-Donor wurde in der ersten Stufe das Bromid in einer
Sonogashira-Reaktion gegen TMSA (Trimethylsilylacetylen) ausgetauscht. Anschlieflend
wurde die TMS-Schutzgruppe basisch entfernt und die Ethynyl funktionalisierten Donoren in
Gesamtausbeuten von 21 bis 86 % erhalten werden (Abbildung 45).

&84 .»

NMeCbzCCH FluCCH PyrCCH PheCCH
65 % 87 % 53 % 78 % | |
CH CH
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Abbildung 45. Hergestellte Alkynyl-Donor und deren Gesamtausbeuten.

Die sechs neuen Donoren wurden im Anschluss unter den gleichen wie in Kapitel 3
beschriebenen Sonogashira-artigen Bedingungen mit dem Chlorido-Pyrazol-Komplex
(Cl-Pt-Pyra) umgesetzt, wodurch zwei neue Dyaden mit Pyren (PyrCC-Pt-Pyra) und
Phenanthren (PheCC-Pt-Pyra) als Donoren in Ausbeuten von 13 und 43 % erhalten werden
konnten (Abbildung 46). Dyade PyrCC-Pt-Pyra wurde in der Literatur bereits beschrieben,
jedoch wurde die Dyade noch nicht auf ihre Eignung als Photosensibilisator tiberpriift.”!
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NMeCbzCC-Pt-Pyra PyrCC-Pt-Pyra PheCC-Pt-Pyra
83 % 13 % 43 %

Abbildung 46. Struktur und Ausbeuten der synthetisierten Dyaden.

Die Reaktion von Ant unter Sonogashira-artigen Bedingungen fiihrte zu einer Zersetzung des
Donors unter Entstehung einer Vielzahl von aromatischen Nebenprodukten. Die Ursache
hierfiir konnte sein, dass Cl-Pt-Pyra oder aber auch die Dyade im angeregten Zustand
Singulett Sauerstoff erzeugen. In der Literatur ist beschrieben, dass Anthracen eine hohe
Affinitat zur Photooxidation durch Singulett-Sauerstoff aufweist.’®) Ausgehend vom
Anthracen Endoperoxid (Schema 2) kann eine Kaskade an Zersetzungsreaktionen iiber
Hydroxy-Anthracenone oder Anthraquinone stattfinden. Aufgrund dieser Instabilitat
wurde die Idee, Dyaden mit Anthracen-Donor fiir die Anwendung als Photosensibilisator
herzustellen, verworfen. Jedoch ldsst die Zersetzung von Ant bereits erahnen, dass Cl-Pt-Pyra
basierte Komplexe in der Lage sind 'Oz zu erzeugen.

CH CH
Il Il

CL0 —— 0&C

Schema 2. Reaktion von AntCCH mit 'Oz.

Bei dem Versuch NICCH und FluCCH mit Cl-Pt-Pyra umzusetzen konnte dhnlich zum
Anthracen eine Zersetzung der Donoren beobachtet werden. Dies liegt wahrscheinlich daran,
dass neben der Deprotonierung des Ethynyls ebenfalls das Amin im NICCH und die
CHz-Gruppe im FluCCH deprotoniert werden koénnen.

Um dies zu verhindern wurde in beiden Donoren die zusatzliche azide Positionen synthetisch
blockiert. Im FluCCH wurden die Protonen der CH:-Gruppe {iiber eine Reaktion mit
Butyliodid butyliert und im Falle des NICCH wurde Bromo-Naphtalsdaure Anhydrid statt mit
NHs mit Isopropylamin in einer Kondensationsreaktion umgesetzt. So konnten PrNICCH
und Bu:FluCCH in Gesamtausbeuten von 35 % und 20 % erhalten werden.

Durch die Umsetzung von PrNICCH und BwFluCCH mit CI-Pt-Pyra unter
Sonogashira-artigen Bedingungen konnten die zwei neuen Dyaden Bu:FluCC-Pt-Pyra und
PrNICC-Pt-Pyra in Ausbeuten von 50 % und 62 % erhalten werden (Abbildung 47).
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0 "N 0
H3C)\CH3
Bu,FluCC-Pt-Pyra PrNICC-Pt-Pyra
50% 62%

Abbildung 47. Struktur und Ausbeuten der synthetisierten Dyaden.

Die Dyade mit CouCCH als Donor konnte nicht erhalten werden, da die Ethynyl-Funktion
eine deutlich reduzierte Aziditat im Vergleich zu den anderen Donoren aufweist. Dies liegt in
der ortho-Position zur Lacton-Gruppe des Coumarins begriindet. So konnte weder mit EtsN
noch mit DBU (Diazabicycloundecen) eine Deprotonierung beobachtet werden und der Donor
konnte unverédndert reisoliert werden. Die Verwendung einer deutlich starkeren Base wie
nBuLi hingegen fiihrte zu einer Zersetzung des Donors. In Zukunft konnte die Reaktion mit
einer Base, die einen pKa-Wert zwischen DBU und nBulLi aufweist, wiederholt werden. Wie
zum Beispiel 1,8-Bis(N,N-dimethylamino)naphthalin oder tert-Butyl-tetramethyl-Guanidin.”!
Des Weiteren konnte das Coumarin an einer anderen Stelle substituiert werden an der die
Basizitat der Ethynyl-Funktion kaum beeinflusst wird wie z.B. die Positionen 5-7.

Um zu iiberpriifen, ob der Einfluss des Donors, auch auf andere Liganden-Systeme tibertragen
werden kann, wurden zwei neue Dyaden synthetisiert. Hierfiir wurden die in Kapitel 3.1.
gezeigten Dyaden NMeCbzCC-Pt-Py und NMeCbzCC-Pt-Tz mit Pyren- statt
Carbazol-Donor synthetisiert. Die Dyaden PyrCC-Pt-Py und PyrCC-Pt-Tz konnten in
Ausbeuten von 82 % und 54 % erhalten werden (Abbildung 48).

& D

PyrCC-Pt-Py PyrCC-Pt-Tz
82% 54%

Abbildung 48. Struktur und Ausbeuten der synthetisierten Dyaden.
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4.2. Elektrochemische Untersuchungen

Die Verbindungen wurden auf ihre Redoxstabilitit und HOMO-LUMO-Liicke mittels
Cyclovoltammetrie analysiert. Um Redoxprozesse der Donor- oder Akzeptor-Einheit
zuordnen zu konnen wurden zuerst die Donoren vermessen (Abbildung 49).

Die drei Donoren PheCCH, PyrCCH und Bu:FluCCH zeigen alle eine irreversible Oxidation,
die von PyrCCH {iiber BuzFluCCH zu PheCCH zu anodisch verschoben ist (0,93, 1,33 und
1,50 V) (Tabelle 4). Die Verschiebung der ersten Oxidation ist auf die erhohte
Elektronendichte von PheCCH tiiber BuFluCCH zu PyrCCH zuriickzufiihren. Die
Irreversibilitat der Oxidation ist auf eine Polymerisation der entstehenden Kationen Radikale
zuriickzufiihren. %!

Zusitzlich zeigen alle drei Donoren eine irreversible erste Reduktion zwischen 2,36 V fiir
PyrCCH und 2,82 V fiir Bu2FluCCH.

PrNI zeigt zwei Reduktionen, wobei die erste vollstandig reversible ist. Im Gegensatz zu den
anderen Donoren sind die Reduktionen bei deutlich niedrigeren anodischen Potenzialen zu
finden (1,28 und -2,04 V). Neben den Reduktionen konnte keine Oxidation des PrNI
detektiert werden.

Aus den Oxidations- und Reduktionspotenzialen ergibt sich ein Trend einer ansteigenden
HOMO-LUMO-Liicken von PyrCCH (3,29 eV) iiber PheCCH (4,01 eV) zu BuFluCCH
(4,15eV). Zusitzlich kann fiir PheCCH (-2,84 V) und PyrCCH (2,65V) eine weitere
irreversible Reduktion detektiert werden. Die gemessenen Daten passen gut zu in der
Literatur beschriebenen Cyclovoltammogrammen von Pyren-, Phenanthren- und
Fluoren-Derivaten.[’]

1,50V,

30 pA

CH
If1

2,51V Oe

-2,84V
T T T T T T T T T T T T T T
-30 25 -20 -15 -1,0 -05 00 0,5 1,0 15 20 30 2,5 -2,0 -15 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
E (V) vs FeCp,/FeCp," E (V) vs FeCp,/FeCp,"

2,04V
2,82V H3C™ "CHj3

35 30 25 20 -15 10 05 00 05 10 15 25 20 15 10 -05 0,0 05
E (V) vs FeCp,/FeCp," E (V) vs FeCp,/FeCp,"
Abbildung 49. Cyclovoltammogramme von PheCCH (oben links), PyrCCH (oben rechts), BuzFluCCH (unten
links) und PrNI (unten rechts) gemessen in 0,1 M nBusNPFs/MeCN referenziert gegen das Redoxpaar FeCpz/FeCp>*

mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s.
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Die Dyaden PyrCC-Pt-Pyra, PheCC-Pt-Pyra und Bu:FluCC-Pt-Pyra weisen alle die zwei
typischen metallzentrierten Oxidationen bei niedrigen anodischen Potenzialen auf (0,12 bis
0,18 V und 0,35 bis 0,44 V) (Abbildung 50). Verglichen mit dem Phenylacetylid-Komplex
PhCC-Pt-Pyra ist die erste Oxidation bei allen drei Dyaden kathodisch verschoben, was auf
eine Destabilisierung des HOMOs durch den Donor-Co-Liganden hinweist. Aus der
Verschiebung lasst sich folgende Tendenz der Destabilisierung des HOMOs durch den
Co-Liganden erstellen:

Bu:FluCCH > PyrCCH > PheCCH > NMeCbzCCH > PhCCH.

Neben den Platin-basierten Oxidationen kann fiir PyrCC-Pt-Pyra zusatzlich die Oxidation
von Pyren bei 1,17V gemessen werden. Ahnlich wie bei NMeCbzCC-Pt-Pyra ist die
Oxidation des Donors zu anodisch verschoben, was auf eine verringerte Elektronendichte im
Donor hinweist. Diese ist auf die o-Donierung des Pyrens zum Platin zuriickzufiihren.

Fir die Dyaden PheCC-Pt-Pyra und Bu:FluCC-Pt-Pyra konnte keine Donor-basierte
Oxidation gemessen werden, was vermutlich daran liegt, dass diese aufgrund der reduzierten
Elektronendichte des Donors aufserhalb des Messfensters verschoben wurden.

Bei negativen Potenzialen zeigen alle drei Dyaden eine erste irreversible Reduktion zwischen
-2,07 und -2,10 V. Da diese Reduktion kaum durch den Co-Liganden beeinflusst wird und
aufgrund der Lage des Potenzials kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei der ersten
Reduktion um die Reduktion der Pyridin-Pyrazol Einheit des Ligandens handelt.

Die Dyaden PyrCC-Pt-Pyra und BuFluCC-Pt-Pyra zeigen zusitzlich eine irreversible
Reduktion bei —2,73 und -2,74 V, bei der es sich wahrscheinlich um die zweite irreversible
Reduktion des Liganden handelt die auch fiir PhCC-Pt-Pyra detektiert werden kann (2,76 V).
Auflerdem zeigt die Dyade PyrCC-Pt-Pyra eine irreversible Reduktion bei —2,55V die
vermutlich auf die Pyren-Donor-Einheit (-2,65V) zuriickzufiihren ist. Fiir die Dyade
Bu2FluCC-Pt-Pyra hingegen kann eine zusétzliche Reduktion bei -2,91 V gefunden, werden
bei der es sich jedoch wahrscheinlich um die dritte Reduktion des Liganden handelt.

PrNICC-Pt-Pyra zeigt insgesamt vier Reduktionen, wovon die erste Reduktion bei 1,72 V
Naphthalimid-zentriert ist, wahrend die drei Reduktionen bei -2,12, —2,60 und -2,92 V dem
Pt(II)-Komplex zugeordnet werden kénnen.

Zusatzlich kann eine irreversible Oxidation bei 1,33 V detektiert werden. Die typischen
Platin-basierten Oxidationen bei kleinen anodischen Potenzialen konnten nicht gemessen
werden, was an der deutlich starker elektronenziehenden Wirkung des ‘PPrNICC im Vergleich
zu den anderen Co-Liganden liegt, wodurch die Elektronendichte am Platin verringert und
eine Oxidation erschwert wird. Passend dazu zeigt die Dyade eine kathodische Verschiebung
der Donor-basierten Reduktion, was auf eine hohere Elektronendichte im Donor hinweist.
Interessanterweise ist dadurch das LUMO der Dyade PrNICC-Pt-Pyra im PrNICC
lokalisiert.

Die Welle bei 0,86 V ist auf ein Messartefakt zuriickzufithren, welches bereits in der Baseline
gefunden werden kann.

Die Pyrazol-basierte Reduktion bei 2,12V verschiebt sich gegeniiber dem
Phenylacetylid-Komplex kaum, jedoch ist sie im Gegensatz zum Phenylacetylid-Komplex
vollstandig reversible, was darauf hindeutet, dass der PrNICC-Donor die reduzierte
Pyrazol-Spezies stabilisiert.

Aus den gemessenen Potenzialen lasst sich ein Trend der HOMO-LUMO-Liicken aufstellen:
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BuzFluCC-Pt-Pyra ~ PyrCC-Pt-Pyra < PheCC-Pt-Pyra < NMeCbzCC-Pt-Pyra < PhCC-Pt-Pyra <
PrNICC-Pt-Pyra

1pA
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Abbildung 50. Cyclovoltammogramme von PheCC-Pt-Pyra (oben links), PyrCC-Pt-Pyra (oben rechts),
BuzFluCC-Pt-Pyra (unten links) und ‘PrNICC-Pt-Pyra (unten rechts) gemessen in 0,1 M nBusNPFs/MeCN
referenziert gegen das Redoxpaar FeCp2/FeCp>* mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s.

Um zu sehen, ob sich die aufgestellten Trends auf andere Liganden {ibertragen lassen wurden
die Dyaden PyrCC-Pt-Py und PyrCC-Pt-Tz elektrochemischen tiiber eine CV-Messung
analysiert (Abbildung 51).

In der Oxidation zeigt PyrCC-Pt-Tz die typischen zwei Platin-basierten Oxidationen bei
022V und 049V, was einer anodischen Verschiebung im Vergleich zum
Phenylacetylid-Komplex PhCC-Pt-Tz entspricht (0,17 und 0,36 V). Dies deutet auf eine starker
stabilisierende Wirkung des Pyrens auf das HOMO hin. Dies steht im Kontrast zur
Destabilisierung des HOMOs im PyrCC-Pt-Pyra. In Pyren-basierten Dyaden scheint es je nach
Liganden-System ein Wechselspiel zwischen o-Donierung (Destabilisierung des HOMOs)
und mt-Riickbindung (Stabilisierung des HOMOs) zu geben.

Zusatzlich kann die Pyren-basierte Oxidation bei 1,00 V gefunden werden was zwischen den
Potenzialen von PyrCCH (0.93 V) und PyrCC-Pt-Pyra (1,17 V) liegt. Dies unterstiitzt die
Annahme einer starkeren m-Riickbindung in PyrCC-Pt-Tz als in PyrCC-Pt-Pyra.

Zusatzlich zeigt die Dyade eine reversible Reduktion bei 1,62V und eine irreversible
Reduktion bei 2,27 V, welche ebenso im Phenylacetylid-Komplex PhCC-Pt-Tz detektiert
werden konnen. Des Weiteren kann die Reduktion des Pyrens bei —2,49 V gemessen werden,
was kathodisch verschoben zur ersten Reduktion von Pyr ist aber anodisch verschoben zur
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Pyren-Reduktion von PyrCC-Pt-Pyra ist. Dies passt gut in den bereits fiir die Oxidation
festgestellten Trend der starkeren m-Riickbindung in der Pyren-Thiazol-Dyade.

Fiir die Dyade PyrCC-Pt-Py wird statt der typischen zwei metallzentrierten Oxidationen nur
eine Oxidation bei 0,08 V detektiert, welche sich in Form und Intensitat stark von denen der
anderen Dyaden unterscheidet. Daher liegt die Vermutung nahe, dass das HOMO in der
Dyade PyrCC-Pt-Py eine andere Zusammensetzung als im Phenylacetylid-Komplex PhCC-
Pt-Py oder in der analogen Pyrazol-Dyade PyrCC-Pt-Pyra haben konnte.

Ferner zeigt die Dyade die Pyren-basierte Oxidation bei 1,16 V, also fast identisch mit dem
Potenzial fiir den Pyrazol Komplex ist. Dies deutet auf eine sehr dhnliche m-Riickbindung
zwischen PyrCC und dem Pyridin oder Pyrazol hin.

Ahnlich zur Thiazol Dyade zeigt die PyrCC-Pt-Py zwei Reduktionen die auch im
Phenylacetylid-Komplex PhCC-Pt-Py zu finden sind und als Liganden-zentrierten
Reduktionen beschrieben werden konnen, welche kaum durch die Anderung des
Co-Liganden beeinflusst werden (Tabelle 4).

Daneben kann die Pyren Reduktion bei 2,69 V gefunden werden, was einer kathodischen
Verschiebung gegeniiber PyrCC-Pt-Tz, PyrCC-Pt-Pyra oder PyrCCH entspricht. Die
erschwerte Reduktion des Pyrens deutet auf eine Stabilisierung des Pyren-Orbitals durch eine
schwichere mt-Riickbindung im Verhaltnis zur o-Donierung hin. Anhand dessen lasst sich ein
Trend der n-Riickbindung in den Dyaden aufstellen:

PyrCC-Pt-Tz > PyrCC-Pt-Pyra > PyrCC-Pt-Py

Ausgehend von der ersten Reduktion und der ersten Oxidation lassen sich die
HOMO-LUMO-Liicken der Dyaden PyrCC-Pt-Py (1,78eV) und PyrCC-Pt-Tz (1,84 eV)
berechnen. Es kann festgestellt werden, dass im Gegensatz zu den Pyrazol-Dyaden der
Austausch von Phenylacetylid zu Pyr zu keiner Verringerung der HOMO-LUMO-Liicke
fiihrt.

Allgemein lasst sich festhalten, dass sich Trends die fiir ein Liganden-System aufgestellt
wurden, nicht eins zu eins auf andere Systeme iibertragen lassen konnen.
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Abbildung 51. Cyclovoltammogramme von PyrCC-Pt-Tz (links) und PyrCC-Pt-Py (rechts) gemessen in 0,1 M

nBusNPFs/MeCN referenziert gegen das Redoxpaar FeCp:/FeCpz* mit einer Vorschubgeschwindigkeit von

100 mV/s.
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Tabelle 4. Reduktions- und Oxidationspotenziale der Dyaden NMeCbzCC-Pt-Pyra, PyrCC-Pt-Pyra,
PheCC-Pt-Pyra, Bu:FluCC-Pt-Pyra, ‘PrNICC-Pt-Pyra, PyrCC-Pt-Py und PyrCC-Pt-Tz sowie deren
Phenylacetylid-Analoga und Donoren.

Ox3 Ox2 Ox1 Redi Red: Reds Reds AE

V) V) V) \%) \%) v) V) (eV)

PhCC-Pt-Pyra - 0,392 0,26 | 2,122 | -2,76% - —2,942 | 2,38
NMeCbzCCH 0,882 - - - - 2,852 - 3,73
NMeCbzCC-Pt-Pyra 0,972 0,392 0,212 | 2,112  -2,48 2,692 - 2,32
PyrCCH 0,932 - - - —2,36% | -2,65° - 3,29
PyrCC-Pt-Pyra 1,172 0,352 0,152 = -2,072 = -2,552 2,742 - 2,22
PhCC-Pt-Py - 0,342 0,152 | -1,71» | -2,29b - - 1,86
PyrCC-Pt-Py 1,162 - 0,08 | -1,700 2,272 | -2,69° - 1,78
PhCC-Pt-Tz - 0,362 0,172 | -1,61°> | 2,272 - - 1,78
PyrCC-Pt-Tz 1,002 0,492 0,222 | -1,62> 2272 | -2492 - 1,84
PheCCH 1,502 - - - -2,512 | 2,842 - 4,01
PheCC-Pt-Pyra = 0,442 0,18 | 2,09 = - - 2,27
Bu:FluCCH 1,332 - - - - 2,822 - 4,15
Bu:FluCC-Pt-Pyra - 0,432 0,122 | 2,100  -2,732  -2,9]2 2,22
‘PrNICCH - - - -1,28> | -2,08° - - -
‘PrNICC-Pt-Pyra 1,332 - - -1,722 2,122 2,600 2922 | 3,05

Potentiale gemessen in 0,1 M nBusiNPFs/MeCN-Losung referenziert gegen FeCp2/FeCp2* mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s. 2 Peak-Potentiale Epc/Epa fiir irreversible Reduktionen und Oxidationen.
® Halbstufenpotentiale fiir reversible Reduktionen.

4.3. DFT-Berechnungen

Aufgrund der ungewohnlichen ersten Oxidation der Dyade PyrCC-Pt-Py wurden
DFT-Berechnungen der elektronischen Zusammensetzung der Grenzorbitale der Dyade
angestellt (Abbildung 52).

Das LUMO der Dyade befindet sich wie in der vergleichbaren Dyade NMeCbzCC-Pt-Py im
Bipyridin des Ligandens (Kapitel 3.5.).

Die Zusammensetzung des HOMOs zeigt, dass die Elektronendichte ausschliefilich auf der
Donor-Einheit PyrCC und dem dyz-Orbital des Platins lokalisiert ist und damit exakt die
gleiche Zusammensetzung wie im NMeCbzCC-Pt-Py hat.

Da die anderen Pyr-basierten Dyaden alle die typischen zwei gekoppelten Oxidationswellen
zeigen, kann davon ausgegangen werden, dass die zweite Oxidationswelle der Dyade
PyrCC-Pt-Py lediglich aufgrund ihrer geringen Intensitat nicht detektiert werden konnte.
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Abbildung 52. DFT-berechnete Zusammensetzung der Grenzorbitale der Dyade PyrCC-Pt-Py. Berechnungen
wurden durchgefiihrt mit dem Funktional BALYP und GEN Basis-Satzenl. Gezeigt ist die Iso-Oberflache mit einem
Konturwert von 0.05.
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4.4. UV/Vis-Absorptionspektroskopie

Die Absorptionseigenschaften der Dyaden wurden mittels UV/Vis-Absorptionsspektroskopie
analysiert und mit ihren Phenylacetylid-Analoga sowie den Donoren verglichen.

Fir die Dyaden PyrCC-Pt-Pyra und BuFluCC-Pt-Pyra konnen &dhnlich, wie es schon in
Kapitel 3.2. fiir die Dyade NMeCbzCC-Pt-Pyra beschrieben wurde, unter 400 nm sowohl die
LC des Platin(Il)-Komplexes als auch die m—m*-Uberginge des Donors detektiert werden
(Abbildung 53).

Ahnlich wie im NMeCbzCC-Pt-Pyra sind die Donor-basierten Absorptionen bathochrom
verschoben, was auf eine Stabilisierung des unbesetzten Orbitals des Donors zuriickzufithren
ist. Dies steht im Einklang mit der erleichterten Reduktion der Donoren in der Dyade im
Vergleich zum Ethynyl-Donor (Kapitel 4.2.).

Der hichste Ubergang der Dyaden ist bathochrom zum Phenylacetylid-Analogon verschoben.
Ausgehend von Berechnungen aus der Literatur und der in Kapitel 3.5. sowie Kapitel 4.3.
gezeigten Rechnungen, kann auch fiir die Dyaden BuzFluCC-Pt-Pyra und PyrCC-Pt-Pyra der
langwelligste Ubergang einem Metall-beeinflussten L'LCT zugeordnet werden.l¥” I Die
bathochrome Verschiebung dieses Ubergangs im Vergleich zum Phenylacetylid-Komplex
lasst sich mit einer erhohten Elektronendichte des Donors erklaren.
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Abbildung 53. UV/Vis-Absorptionsspektren von PyrCC-Pt-Pyra (links) und Bu:FluCC-Pt-Pyra (rechts) im
Vergleich zu ihren Donoren und ihrem Phenylacetylid-Analoga gemessen in THF bei rt.

Die Absorptionsspektren von PheCC-Pt-Pyra und ‘PrNICC-Pt-Pyra unterscheiden sich stark
von den vorangegangen Absorptionsspektren der Dyaden Bu:FluCC-Pt-Pyra und
PyrCC-Pt-Pyra (Abbildung 54). Wihrend fiir die Dyade PheCC-Pt-Pyra im UV-Bereich
ebenfalls die bathochrom verschobenen Donor-basierten m—m* Uberginge mit ihrer
charakteristischen Fingerstruktur sowie die LC-Ubergéngen zu finden sind, weisen die
Absorptionsbanden tiber 400 nm eine geringe Intensitat und Auflosung auf. Wahrscheinlich
liegt dies an der geringen Loslichkeit der Dyade, da das Absorptionsspektrum eine ,,Rampe”
erkennen lasst, was auf Partikel in Losung hindeutet. Weil der L'LCT-Ubergang eine deutlich
geringere Intensitit als der LC- und die Donor-basierten Uberginge hat, ergibt sich eine
deutlich schlechtere Auflosung der L’LCT-Bande. Daher sollten die Werte der hoherwelligen
Absorptionen der Dyade PheCC-Pt-Pyra mit Bedacht verwendet werden. In Zukunft wére es
definitiv sinnvoll die Dyade in einem anderen Losungsmittel erneut zu vermessen.

Die Dyade PrNICC-Pt-Pyra zeigt im UV-Bereich die erwartbaren LC und Donor-basierten
Uberginge, jedoch ist der langwelligste Ubergang der Dyade im Vergleich zum

52



Kapitel 4 Optimierung der Donor-Einheit Doktorarbeit Joshua Nicolas Friedel

Phenylacetylid-Komplex hypsochrom und hyperchrom verschoben. Hier lasst sich der
deutlich elektronenziehendere Charakter des ‘PrNICC aufgrund der Imid-Funktion erkennen.
Dieser sorgt fiir eine deutliche Stabilisierung des HOMOs, was sich auch an dem deutlich
anodisch verschobenem Oxidationspotenzial im Vergleich zum Phenylacetylid-Komplex
erkennen ldsst (Kapitel 4.2.).

Da die elektrochemischen Messungen ergeben haben, dass sowohl das LUMO als auch das
HOMO im ‘PrNICC lokalisiert sind, handelt es sich bei der hochstwelligen Absorption der
Dyade  PrNICC-Pt-Pyra  hochstwahrscheinlich ~ um  einen  Donor-basierten
Metall-beeinflussten L'C-Ubergang.

Die optisch bestimmten HOMO-LUMO-Liicken folgen dem Trend:

NMeCbzCC-Pt-Pyra = PyrCC-Pt-Pyra < BuzFluCC-Pt-Pyra < PheCC-Pt-Pyra < ‘PrNICC-Pt-Pyra

Daraus lésst sich ableiten, dass je elektronenreicher und gleichzeitig elektronenschiebender
der Donor desto bathochromer wird die Metall-beeinflusste L’'LCT-Bande verschoben.
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Abbildung 54. UV/Vis-Absorptionsspektren von PheCC-Pt-Pyra (links) und PrNICC-Pt-Pyra (rechts) im
Vergleich zu ihren Donoren und ihrem Phenylacetylid-Analogon gemessen in THF bei rt.

Die beiden Dyaden PyrCC-Pt-Tz und PyrCC-Pt-Py zeigen, dass sich dieser Trend auch auf
andere Liganden-Systeme iibertragen ldsst (Abbildung 55), da beide Dyaden &hnlich zu
PyrCC-Pt-Pyra im UV-Bereich jeweils LC-Uberginge und Donor-basierten ni—m* Ubergéngen
zeigen.

Ab 400 nm zeigen beide Dyaden ebenfalls ein dhnliches Verhalten zu PyrCC-Pt-Pyra, mit
einem bathochrom verschobenen Metall-beeinflussten L'LCT.

Insgesamt ist der langwellige Ubergang im Vergleich zu PyrCC-Pt-Pyra bathochrom
verschoben, da die LUMOs in den Thiazol- und Pyridin-Dyaden bei deutlich niedrigerer
Energie liegen als fiir die Pyrazol-Dyade (Kapitel 3.3. und 3.2.).

In Tabelle 5 sind alle wichtigen Absorptionsmaxima zusammengefasst.

53



Kapitel 4 Optimierung der Donor-Einheit Doktorarbeit Joshua Nicolas Friedel

)

90000 ~

1
~
=}
S
S
S

1

Tem™)

60000 4

~ ®
=] =1
S =]
=1 =]
S ]
1 1

60000 50000

40000 4

30000

20000

10000

= N © N S
1S) =] =] =) =]
=] =] S S S
=] =] S S S
=) =) S S S
1 1 1 1 1

Molarer Absorptionskoeffizient (L mol™ cm
Molarer Absorptionskoeffizient (L mol

=]
|

T T T T T T T 1 T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 300 350 400 450 500 550 600
Wellenldange (nm) Wellenldnge (nm)

Abbildung 55. UV/Vis-Absorptionsspektren von PyrCC-Pt-Tz (links) in THF und PyrCC-Pt-Pyr (rechts) in DMSO
im Vergleich zu ihren Donoren und ihrem Phenylacetylid-Analogon gemessen bei rt.

Tabelle 5. Ausgewihlte Absorptionsmaxima und optische sowie elektronische HOMO-LUMO-Liicken der
Dyaden NMeCbzCC-Pt-Pyra, PyrCC-Pt-Pyra, PyrCC-Pt-Tz, PyrCC-Pt-Py, Bu2FluCC-Pt-Pyra, PheCC-Pt-Pyra
und ‘PrNICC-Pt-Pyra sowie deren Phenylacetylid-Analoga und Donoren.

A1 A2 As A4 As As A7 AEopt  AEechem
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (eV) (eV)
CPh-Pt-Pyra - 284 - 338 360 403 420 2,95 2,38
NMeCbzCCH 247 - - 298 - - - 4,16 3,73
NMeCbzCC-Pt-Pyra 264 312 - 334 362 399 441 2,81 2,32
PyrCCH 246 282 - 357 - - - 3,47 3,29
PyrCC-Pt-Pyra 234 292 311 369 384 428 441 2,81 2,22
PhCC-Pt-Tz - 288 - 346 384 472 491 2,53 1,78
PyrCC-Pt-Tz 237 259 301 340 384 473 519 2,39 1,84
PhCC-Pt-Py - 285 - 346 384 452 474 2,62 1,86
PyrCC-Pt-Py? - 292 348 367 382 460 492 2,52 1,78
Bu2FluCCH - - 291 315 - - - 3,94 4,15
Bu2FluCC-Pt-Pyra - 233 313 337 360 401 432 2,87 2,22
PheCCH 257 - 312 - - - - 3,97 4,01
PheCC-Pt-Pyra 255 275 313 326 359 389 416 2,98 2,27

PrNICCH 234 - 331 - - - - 3,74 -

‘PrNICC-Pt-Pyra 249 272 - 346 364 383 397 3,12 3,05

Absorptionsspektren gemessen in THF bei rt. 2Aufgrund geringer Loslichkeit wurde die Dyade in DMSO
gemessen.

Um mehr Informationen iiber die ungewd&hnlich langwellige Absorption im PPrNICC-Pt-Pyra
zu erhalten wurden spektroelektrochemische Messungen durchgefiihrt (Abbildung 56).
Dazu wurde sich das Absorptionsspektrum der Dyade wahrend der Oxidation angeschaut.
Falls es sich um einen MLCT oder Metall-beeinflussten L'LCT Ubergang handeln sollte miisste
die langwellige Bande mit der Oxidation der Dyade verschwinden.#” 10l

Tatsachlich verschwindet die langwellige Absorptionsbande fiir PrNICC-Pt-Pyra durch die
Oxidation der Dyade nicht, sondern shiftet bathochrom von 388 nach 432 nm.

Derselbe Shift kann fiir die LC-Bande bei 273 nm festgestellt werden, welche nach 308 nm
verschoben wird. Daher kann angenommen werden, dass es sich bei der Bande bei 388 nm
ebenfalls um eine LC-Bande handelt.
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Abbildung 56. UV/Vis-Absorptionsspektren wéhrend der Oxidation von PrNICC-Pt-Pyra in 0,1 M
nBusNPFs/MeCN bei rt.

4.5. Photolumineszenzspektroskopie

In Zusammenarbeit mit Dr. Ivdn Maisuls aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Cristian
Strassert an der Universitat Miinster wurden die sechs Dyaden mit verschiedenen Donoren
auf ihre Emissionseigenschaften untersucht.

Vergleichbar zur Carbazol-Dyade NMeCbzCC-Pt-Pyra sind sowohl PyrCC-Pt-Pyra als auch
PheCC-Pt-Pyra dual emissiv mit zwei Emissionsmaxima bei 397 und 600 nm sowie bei 387
und 555 nm (Abbildung 57).

Aufgrund der relativ kurzen Lebensdauer der kurzwelligen Emissionen mit 1,9 und 0,32 ns
kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei der ersten Emission um eine Fluoreszenz
handelt (Tabelle 6)

Durch den Vergleich der Emissionsspektren der Donoren kann die Fluoreszenz dem Donor
zugeordnet werden. Aufgrund der bathochromen Verschiebung des Emissionsmaximums in
der Dyade verglichen mit den Donoren (PyrCCH 384 nm zu 397 nm und PheCCH 377 nm zu
387 nm) sowie der veranderten vibronischen Struktur der Bande kann ausgeschlossen werden,
dass es sich um den ungebundenen Donor handelt.

Die langwelligen Emissionsbanden der Dyaden zeigen deutlich langere Lebensdauern, welche
unter Oz-Ausschluss zusitzlich verlangert werden (0,85 und 18,3 us). Daher handelt es sich
bei der zweiten Emission der Dyaden um Phosphoreszenz.

Der Vergleich mit dem Phenylacetylid-Komplex PhCC-Pt-Pyra ldsst eine Zuordnung der
Bande als Platin-basierte Emission zu. Ahnlich wie bei der im Kapitel 3.4. beschriebenen
Carbazol-Dyade NMeCbzCC-Pt-Pyra fiihrt der Co-Liganden Austausch zu einem starkeren
Donor zu einer bathochromen Verschiebung der Emission.

Bei 77K ist die Bande erwartungsgemafs hypsochrom verschoben und es lasst sich die
vibronische Feinstruktur der Emission erkennen. Dies deutet auf einen dhnlichen Anteil an
CT-Charakter des emittierenden T:-Zustand wie fiir die Carbazol-Dyade NMeCbzCC-Pt-Pyra
hin (Kapitel 3.5.).
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Abbildung 57. Emissionsspektren von PyrCC-Pt-Pyra (links) und PheCC-Pt-Pyra (rechts). Gemessen bei
Raumtemperatur mit einer Anregungswellenldnge von 325 nm in: CH2Cl2 (Luft) in schwarz, CH2Cl2 in rot und
gemessen bei 77 K in einer gefrorenen 2-Methyl-THF-Matrix in .In ist das Emissonsspektrum des
Phenylacetylid-Komplex PhCC-Pt-Pyra gezeigt. In violett sind die Emissionsspektren der Donoren PyrCCH (links)
und PheCCH (rechts) in CH2Clz gezeigt.

Die Dyade Bu:FluCC-Pt-Pyra zeigt ein ahnliches Emissionsverhalten wie die zuvor
besprochenen Dyaden mit einer bathochrom zu Bu2FluCCH verschobenen Donor-basierten
Fluoreszenz bei 385nm und einer ebenfalls bathochrom zum Phenylacetylid-Analoga
verschobenen Phosphoreszenz bei 547 nm (Abbildung 58). Die Zuordnung der Banden als
Fluoreszenz und Phosphoreszenz kann aufgrund der Lebensdauern (0,28 ns bzw. 9,8 us)
sowie einer Anfalligkeit gegeniiber O2-Quenchung der langwelligen Emission bestatigt
werden.

Auffallig ist, dass die Phosphoreszenz gegeniiber der Fluoreszenz deutlich intensiver ist als
in den Komplexen PyrCC-Pt-Pyra und PheCC-Pt-Pyra.

Bei 77 K kann die erwartete bathochrome Verschiebung sowie die vibronische Feinstruktur
des Komplexes erkannt werden.

Die Dyade PrNICC-Pt-Pyra zeigt im Gegensatz zu den anderen Dyaden bei rt lediglich eine
Emission mit einem Maximum bei 436 nm. Diese Emission weist eine Lebensdauer von 1,2 ns
auf und keine Affinitat gegeniiber O:-Quenchung, weswegen es sich bei der Bande um eine
Fluoreszenz handelt. Im Vergleich zur Fluoreszenz von ‘PrNICCH ist die Bande deutlich
starker bathochrom verschoben als die Donor-Fluoreszenz bei den anderen Dyaden (ca.
60 nm).

Dies deutet darauf hin, dass das Einfiihren von stirkeren Akzeptoren als Co-Liganden zu
einer Quenchung des T:-Zustands fithren kann.

Bei 77 K kann eine zweite Emissionsbande bei 497 nm mit einer Lebensdauer von 7,4 s
detektiert werden, bei welcher es sich um die Platin-basierte Phosphoreszenz der Dyade
handelt.

Die  hypsochrome  Verschiebung des Emissionsmaxima  gegeniiber  des
Phenylacetylid-Komplexes deutet auf schwéchere Donor-Eigenschaften des PrNICC im
Vergleich zu Phenylacetylid hin.
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Abbildung 58. Emissionsspektren von BuzFluCC-Pt-Pyra (links) und PrNICC-Pt-Pyra (rechts). Gemessen bei
Raumtemperatur mit einer Anregungswellenldnge von 325 nm in: CH2Cl2 (Luft) in schwarz, CH2Cl2 in rot und
gemessen bei 77 K in einer gefrorenen 2-Methyl-THF-Matrix in .In ist das Emissionsspektrum des
Phenylacetylid-Komplex PhCC-Pt-Pyra gezeigt. In violett sind die Emissionsspektren der Donoren BuzFluCCH
(links) und ‘PrNICCH (rechts) in CH2Cl2 gezeigt.

Die beiden Vergleichsdyaden mit Pyridin- und Thiazol-Ligand PyrCC-Pt-Py und
PyrCC-Pt-Tz sind ebenfalls dual emissiv (Abbildung 59). Beide Dyaden zeigen eine
Pyren-basierte Fluoreszenz (447 bzw. 448 nm) mit einer Lebensdauer von 1,5 und 1,4 ns,
welche gegeniiber der Fluoreszenz von PyrCCH (384 nm) stark bathochrom verschoben ist.
Zusatzlich zeigen beide Dyaden eine Sauerstoff-sensitive Phosphoreszenz bei 576 bzw. 610 nm
mit Lebenszeiten von 0,87 bzw. 0,92 us in entgaster CH2Cl.-Losung,.

Interessanterweise lasst sich im Vergleich zu den Phenylacetylid-Analoga eine hypsochrome
Verschiebung der Phosphoreszenz-Bande erkennen. Dieser Trend konnte bereits fiir die
Carbazol-Analoga NMeCbzCC-Pt-Py und NMeCbzCC-Pt-Tz beobachtet werden. Der
unterschiedliche Shift im Vergleich zwischen Pyrazol- und Pyridin- sowie Thiazol-Dyaden
liegt an der unterschiedlichen Zusammensetzung des Ti-Zustands (Kapitel 3.4. und 3.5.).

Fiir PyrCC-Pt-Tz kann bei 77 K eine zusédtzliche Bande bei 655 nm mit einer sehr langen
Lebensdauer von 65us detektiert werden. In der Literatur konnten fiir
Bipyridin-Pt(II)-Komplexe mit Pyren-Acetyliden eine ahnliche Emission detektieren, die als
Phosphoreszenz aus dem *IL-Zustand des Pyrens klassifiziert wurde.l’!l

Dies deutet darauthin, dass in der Dyade PyrCC-Pt-Tz der Triplett-Zustand des Pyrens bei
niedriger Energie als der Triplett Zustand des Pt(II)-Komplexes liegt und ein Energietransfer
vom Triplett-Zustand des Pt(II)-Komplexes zum Triplett-Zustand des Pyrens auftritt.

Bei genauerer Betrachtung kann auch fiir die Dyaden PyrCC-Pt-Pyra und PyrCC-Pt-Py eine
Pyren-Phosphoreszenz bei 621 nm bzw. 663 nm beobachtet werden, weswegen auch in diesen
Dyaden von einem Triplett-Energietransfer vom Pt(II)-Komplex zum Pyren ausgegangen
werden kann.

Im Gegensatz den Dyaden NMeCbzCC-Pt-Py und NMeCbzCC-Pt-Py zeigen die Dyaden
PyrCC-Pt-Py und PyrCC-Pt-Tz eine deutlich ausgepragtere vibronische Feinstruktur der
Bande bei 77 K, was auf einen verringerten CT-Charakter hindeuten konnte.
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Abbildung 59. Emissionsspektren von PyrCC-Pt-Py (links) und PyrCC-Pt-Tz (rechts). Gemessen bei
Raumtemperatur mit einer Anregungswellenlange von 330 nm in: CH:2Clz (Luft) in schwarz, CH2Cl2 (Ar) in rot und
gemessen bei 77 K in einer gefrorenen 2-Methyl-THF-Matrix in .In ist das Emissionsspektrum der
Phenylacetylid-Komplexe PhCC-Pt-Py und PhCC-Pt-Tz gezeigt. In violett ist das Emissionsspektrum von PyrCCH
in CH2Cl2 gezeigt.
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Zusatzlich  zu  den  Emissionsspektren ~ wurden von den  Dyaden  die
Photolumineszenz-Quantenausbeuten bestimmt. Um eine Vermischung der Emissionen zu
vermeiden wurden die Dyaden mit 400nm angeregt, was oberhalb des
Fluoreszenzmaximums liegt.

Alle Dyaden zeigten in entgaster Losung deutlich erhohte
Photolumineszenz-Quantenausbeuten was auf eine Eignung als Photosensibilisator
hindeutet.

Im Vergleich zu ihren Phenylacetylid-Analoga zeigen alle Dyaden ebenso wie die
NMeCbzCC-Dyaden aus Kapitel 4.4. eine verringerte Photolumineszenz-Quantenausbeute.
Dies verdeutlicht, dass groffere und komplexere Donoren zu mehr strahlungslosen
Deaktivierungsmoglichkeiten fithren konnen.

Deutlich wird dies im Falle der Pyren-Dyaden. PyrCC-Pt-Pyr weist die geringste
Photolumineszenz-Quantenausbeute aller Dyaden (1,6 %). Dies konnte auf die Besetzung des
Pyren-Triplett-Zustands  zuriickzufithren sein, da dies einen konkurrierenden
Deaktivierungsmechanismus des Triplett-Zustands des Pt(II)-Komplexes darstellt.

Die hochste Photolumineszenz-Quantenausbeute der Dyaden konnte fiir die Dyade
Bu:FluCC-Pt-Pyra mit 20,9 % erhalten werden. Anhand der
Photolumineszenz-Quantenausbeuten ldsst sich ein Trend ableiten, wie effektiv der
Ti-Zustands durch die verschiedenen Donoren populiert wird:

Bu2FluCC > NMeCbzCC > PheCC > PyrCC > PrNICC

Daraus ergibt sich, dass die Kombination eines Platin(II)-Komplexes aus Bu2FluCC oder
NMeCbzCC mit einem Pyrazol-basierten Liganden am vielversprechendsten fiir die
Anwendung als Photosensibilisator ist. Zum einen da der Ti-Zustand am effektivsten
populiert wird, jedoch auch da der Triplett-Zustand die langsten Lebensdauern aufweist.
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Tabelle 6. Zusammenfassung der Photophysikalischen Daten der Dyaden NMeCbzCC-Pt-Pyra, PyrCC-Pt-Pyra,

PheCC-Pt-Pyra, Bu:FluCC-Pt-Pyra, ‘PrNICC-Pt-Pyra, PyrCC-Pt-Py und PyrCC-Pt-Tz sowie deren
Phenylacetylid-Analoga und Donoren.
Agm1 TLuft Agm2 TLuft Tar Diufr) Praary  Aemz T
(nm) (ns)? (nm) (ns)? (ps’ (%) (%) (nm)®  (us)ab
298K 298K 298K 298 K 298K 298K 298K 77K 77K
PhCC-Pt-Pyra - - 514 481 +2 4,30 + 0.01 3,3 31,9 - -
NMeCbzCCH 393 1,000 + - - - - - - -
0,003
NMeCbzCC-Pt-Py 415 0,932 + 600 179 +4 3,91 +0.03 1,7 12,9 585 10,48
0,003 +0,04
PyrCCH 384 17,01 = - - - - - - -
0,06
PyrCC-Pt-Pyra 396 1,94 + 600 3151 0,845 + 0,9 1,6 569 8,20 +
0,04 0,003 0,02
621
PyrCC-Pt-Py 447 1,422 + 576 304,3+0,7 0,877 + 1,1 34 531 47,8 +
0,008 0,003 0,3
663
PhCC-Pt-Py - - 609 231,6 + 0,4 0,763 + 2,4 6,8 - -
0,001
PyrCC-Pt-Tz 448 1,458 + 610 285+2 0,922 + 1,0 1,3 569 5,26 +
0,003 0,005 0,02
655 65,3 +
0,7
PhCC-Pt-Tz - - 627 174,3+0,2 0,360 + 2,5 6,1 - -
0,001
PheCCH 377 13,50 = - - - - - - -
0,03
PheCC-Pt-Pyra 387 0,318 + 555 365+3 18,30 + 0,05 0,3 7,8 535 169 +
0,005 1
BuFluCCH 335 2,000 + - - - - - - -
0,004
Buz2FluCC-Pt-Pyra 385 0,281 + 547 162,604 | 9,812 +0,07 1,2 20,9 499 10,03
0,002 + 0,05
PrNICCH 379 0,784 + - - - - - - -
0,009
PrNICC-Pt-Pyra 436 1,239 + - - - 2,8 2,6 497 7,39 +
0,003 0,01
Alle Messungen wurden in CH2Cl2 durchgefiihrt. 2 Bei multiexponentiellen Zerfall wurde die

Amplituden-gewichtete Durschnitttslebensdauer angegeben. * Messungen bei 77 K wurden in 2-Methyl-THF

gemessen.
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4.6. Zusammenfassung

Es wurden vier Dyaden mit Pyrazol-CNN-Ligand und verschiedenen Donoren in Ausbeuten
von 13 bis 62 % synthetisiert, wovon drei literaturunbekannt sind. Zusétzlich wurden zwei
Dyaden mit Pyren-Donor und Thiazol- oder Pyridin-basierten CNN-Liganden in Ausbeuten
von 54 und 82 % synthetisiert (Abbildung 60).

Il Il
Il Il

Bu OO
A &Y B AL

H3C”~ “CHg
PyrCC-Pt-Pyra PheCC-Pt-Pyra Bu,FluCC-Pt-Pyra PrNICC-Pt-Pyra PyrCC-Pt-Py PyrCC-Pt-Tz
13 % 43 % 50 % 62% 82 % 54 %

Abbildung 60. Struktur und Ausbeuten der Dyaden PyrCC-Pt-Pyra, PheCC-Pt-Pyra, BuzFluCC-Pt-Pyra,
PrNICC-Pt-Pyra, PyrCC-Pt-Py und PyrCC-Pt-Tz.

In der Cyclovoltammetrie zeigen die Pyrazol-Dyaden PyrCC-Pt-Pyra, PheCC-Pt-Pyra und
BuwFluCC-Pt-Pyra die typischen zwei Metall-zentrierten ersten Oxidationen, welche
verglichen mit ihren Phenylacetylid-Analoga aufgrund des elektronenschiebenden
Charakters der Donoren kathodisch verschoben sind. Zusitzlich zeigen die Komplexe eine im
Pyrazol-pyridyl lokalisierte irreversible erste Reduktion.

Fiir die 'PrNICC-Pt-Pyra Dyade hingegen sind aufgrund der stirkeren -I-Effekts des
PrNICCs die erste Reduktion und Oxidation im Co-Liganden zentriert. Daraus resultiert eine
deutliche grofsere elektronische HOMO-LUMO-Liicke (Abbildung 61). Aus den Ergebnissen
der elektrochemischen Messungen ldsst sich eine Reihenfolge der Donor-Starke der einzelnen
Co-Liganden aufstellen:

Buz-FluCCH > PyrCCH > Phe CCH > NMeCbzCCH > PhCCH > PrNICCH

Anhand des Vergleichs der Dyaden PyrCC-Pt-Py, PyrCC-Pt-Pyra und PyrCC-Pt-Tz lasst sich
erkennen, dass PyrCC nicht nur als o-Donor sondern auch als m-Akzeptor fungieren kann.
Welche der beiden Eigenschaften die andere iiberwiegt variiert von Liganden-System zu
Liganden-System. So zeigen PyrCC-Pt-Py und PyrCC-Pt-Pyra eine kathodisch verschobene
Oxidation im Vergleich zum Phenylacetylid-Komplex, wahrend PyrCC-Pt-Tz eine anodisch
verschobene Oxidation zeigt.
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Abbildung 61. Erste Oxidations und Reduktionspotentziale sowie die daraus bestimmte elektronische
HOMO-LUMO-Liicke der Dyaden PyrCC-Pt-Pyra, PheCC-Pt-Pyra, Bu:FluCC-Pt-Pyra, PrNICC-Pt-Pyra,
PyrCC-Pt-Py und PyrCC-Pt-Tz. Potentiale gemessen in 0,1 M nBu4dNPFysMeCN-Losung referenziert gegen
FeCp2/FeCp2+ mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s.

Die Pyrazol-Dyaden PyrCC-Pt-Pyra, PheCC-Pt-Pyra und Bu:FluCC-Pt-Pyra zeigen als
langwelligste Absorption einen Metall-beeinflussten L'LCT. Diese Absorption verschiebt sich
fiir die Dyaden im Vergleich zum Phenylacetylid-Komplex durch den stiarkeren Donor
bathochrom,  wahrend die Dyade  PrNICC-Pt-Pyra im  Vergleich zum
Phenylacetylid-Komplex eine hypsochrome Verschiebung der langwelligsten Absorption
zeigt. Spektroelektrochemische Messungen haben ergeben, dass es sich bei der langwelligsten
Absorption der Dyade statt um einen Metall-beeinflussten L'LCT um einen LC-Ubergang
handelt. Die aus den langwelligsten Absorptionen bestimmte optische HOMO-
LUMO-Liicken folgen dem Trend:

PyrCCH =~ NMeCbzCCH > Bu:FluCCH > Phe CCH ~ PhCCH > ‘PrNICCH

Ein vergleichbares Bild kann fiir die Dyaden PyrCC-Pt-Py und PyrCC-Pt-Tz gefunden
werden. Beide Dyaden zeigen als langwelligste Absorption einen Metall-beeinflussten L'LCT,
welcher gegeniiber den L'LCT-Banden der NMeCbz-Analoga kaum und gegeniiber der
Phenylacetylid-Analoga bathochrom verschoben ist.

Die Dyaden PyrCC-Pt-Pyra, PheCC-Pt-Pyra, Bu:FluCC-Pt-Pyra, PyrCC-Pt-Py und
PyrCC-Pt-Tz sind bei Raumtemperatur dual emissiv und zeigen sowohl eine Pt(Il)-basierte
Phosphoreszenz als auch eine Donor-basierte Fluoreszenz (Abbildung 62). Die langwellige
Phosphoreszenz zeigt in allen Dyaden eine Affinitat zu O:-Quenchung sowie Lebensdauern
im us-Bereich, was auf eine Eignung als Photosensibilisator hindeutet.

Hingegen zeigt PrNICC-Pt-Pyra bei Raumtemperatur nur eine ‘PrNICC-basierte Fluoreszenz
(Abbildung 62). Erst bei 77 K kann die Phosphoreszenz des Pt(II)-Komplexes detektiert
werden. Dies verdeutlicht, dass starke Akzeptoren als Co-Liganden zu einer Quenchung der
Phosphoreszenz beitragen konnen.

Die Pyren-Dyaden PyrCC-Pt-Py, PyrCC-Pt-Pyra und PyrCC-Pt-Tz zeigen bei 77 K eine
zusatzliche langwellige Emission, die dem Triplett-Zustand des Pyrens zugeordnet werden
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kann. Der energetisch niedrig liegende Triplett-Zustand des Pyrens sorgt fiir einen
umgekehrter Triplett-Energietransfer vom Pt(II)-Komplex zum Pyren auf.

Die Photolumineszenz-Quantenausbeuten der Dyaden unterscheiden sich stark je nach Art
des Donors. Neben der Donor-Fahigkeit scheint auch die Energie des Triplett-Zustands ein
wichtiger Faktor zu sein. So zeigen die Pyren-Dyaden trotz der starken Donor-Fahigkeit des
Pyrens lediglich Photolumineszenz-Quantenausbeuten von 1-3 %, da der umgekehrte
Energietransfer in Konkurrenz zur Pt(II)-Komplex Phosphoreszenz steht. Wahrend die
Phenylacetylid-Komplexe insgesamt die hochsten Photolumineszenz-Quantenausbeuten
zeigen, konnte fir Bu2FluCC-Pt-Pyra mit 20.9 % die hochste
Photolumineszenz-Quantenausbeute der Dyaden konnte gemessen werden.

Aufgrund der verbesserten Absorption von Bu:FluCC-Pt-Pyra und der effektivsten
Besetzung des Ti-Zustands scheint Bu:Flu neben PhCC der geeignetste Donor zur Synthese
von Dyaden als Photosensibilisatoren zu sein.

1,0 1 547 nm 1,04

436 nm

0,84 0,8 4

0,6 4 0,6 4
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N \
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Abbildung 62. Emissionsspektren von und BuzFluCC-Pt-Pyra (links) und PrNICC-Pt-Pyra (rechts). Gemessen bei

Raumtemperatur mit einer Anregungswellenldnge von 325 nm in CH2Cl2 an Luft in schwarz, unter Argon in rot

und gemessen bei 77 K in einer gefrorenen 2-Methyl-THF-Matrix in

385 nm

0,0

Normierte Emissionsintensitat
Normierte Emissionsintensitat

62



Kapitel 5 Untersuchung des Einflusses der Verkniipfung Doktorarbeit Joshua Nicolas Friedel

5. Untersuchung des Einflusses der Verkniipfung
5.1. Synthese der Dyaden

Um zu evaluieren, welche Verkniipfung zwischen Donor und Akzeptor in der Dyade einen
optimalen Energietransfer zwischen beiden Einheiten ermd&glicht, wurden Dyaden hergestellt,
bei welchen sich die Donor-Einheit im Liganden-Gertist befindet.

Fiir Pyrazol-CNN-Liganden ist eine Substitution am zentralen Pyridinring synthetisch
schwierig umzusetzen, da eine dreifache Substitution mit drei unterschiedlichen
Substituenten in einer Suzuki-Kupplung schwierig umzusetzen ist. Daher wurde der
Thiazol-Ligand Hph(pyph)tz als Vergleichssystem ausgewdhlt, welcher {iber die
Krohnke-Pyridin-Synthese hergestellt werden kann, da wahrend der Kréhnke-Pyridin-Synthese
der zentrale Pyridinring modular aus einem Chalkon und einem Acylmethylpyridiniumiodid
aufgebaut wird.

Im ersten Schritt wurden ausgehend von den Bromo-Donoren (PyrBr, PheBr, NMeCbzBr,
BuzFluBr) in einer Vilsmeier-Hack-Reaktion mit Dimethylformamid und n-BuLi die Formyl-
Donoren in Ausbeuten von 43 bis 57 % gewonnen werden (Abbildung 63).

Br n-BuLi, DMF X0
—_—
THF, 78 zu0°C

B & o OB

Formyl-Pyr Formyl-Phe Formyl-NMeCbz Formyl-Bu,Flu
55 % 47 % 43 % 43 %

Abbildung 63. Allgemeines Reaktionsschema der Vilsmeier-Hack Reaktion sowie die Struktur der Formyl-Donoren
mit Ausbeute.

Ausgehend von den synthetisierten Formyl-Donoren und kommerziell erworbenem
Anthracen-9-Carbaldehyd wurden in einer zweistufigen Synthese (Kapitel 3) fiinf
Protoliganden in Gesamtausbeuten von 5 bis 33 % erhalten werden.

Diese  Protoliganden = wurden anschliefend in einer Mikrowellen-assistierten
Cyclometallierungsreaktion mit KoPtCls umgesetzt (Kapitel 3.1.) und drei literaturunbekannte
Dyaden, ClI-Pt-Tz-Phe (94 %), C1-Pt-Tz-NMeCbz (33 %) und CI-Pt-Tz-BuzFlu (14 %) wurden
erhalten (Abbildung 64).
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Cl-Pt-Tz—Phe Cl-Pt-Tz—NMeCbz Cl-Pt-Tz—-Bu,Flu
94 % 33 % 14 %

Abbildung 64. Struktur der Dyaden CI-Pt-Tz-Phe, Cl-Pt-Tz-NMeCbz und Cl-Pt-Tz-Bu:Flu mit Ausbeuten.

Die Cyclometallierung mit den Anthracen- und Pyren-Protoliganden war nicht erfolgreich.
Der Anthracen-Protoligand zeigt wahrscheinlich denselben, auf die Photooxidation von
Anthracen zuriickzufithrenden, Zersetzungsprozess, welcher in Kapitel 4.1. beschrieben
wurde.

Der Pyren Protoligand konnte nach der Cyclometallierungsreaktion fast vollstandig
zuriickgewonnen werden, was auf die sehr geringe Loslichkeit des Protoligandens in AcOH
zuriickzufiihren ist. Versuche die Cyclometallierung in anderen Losungsmitteln
durchzufiihren (H:2O/MeCN und DMEF) fiihrte ebenfalls zur Wiedergewinnung der
Startmaterialien.

Die schlechte Loslichkeit des Pyren Protoligandens liegt vermutlich am grofsen mt-System des
Ligandens, was zu m-Stacking fiihrt. Bereits beim Phenanthren Protoligand fiihrt das
vergrofierte -System zu verschlechter Loslichkeit.

Die Protoliganden mit NMeCbz und BuzFlu zeigen hingegen exzellente Loslichkeit, da die
Alkyl-Substitution ein mt-Stacking der Liganden verhindert. Daher ware eine Moglichkeit die
Loslichkeit des Pyren Protoliganden zu erhchen, eine Substitution mit sterisch
anspruchsvollen Gruppen, welche 7m-Stacking verhindern.

Um zu untersuchen, ob sich fiir Dyaden mit Thiazol-CNN-Ligand zu beobachtende Trends
der Verkniipfung zwischen Donor und Akzeptor, auch auf andere Liganden-Systeme
iibertragen lassen, wurde eine weiterere Dyade synthetisiert Cl-Pt-Py-NMeCbz
(Abbildung 65). Cl-Pt-Py—-NMeCbz ist analog aufgebaut zu Cl-Pt-Tz-NMeCbz jedoch mit
einem seitlichen Pyridin statt Thiazolring. Die Dyade konnte unter denselben
Cyclometallierungs-Bedingungen in einer Ausbeute von 36 % hergestellt werden.
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Cl

Cl-Pt-Py—-NMeCbz
36 %
Abbildung 65. Struktur der Dyade Cl-Pt-Py-NMeCbz mit Ausbeute.

Neben der Dyaden mit NMeCbz-Donor im Liganden-Geriist wurde eine Dyade hergestellt, in
welchen der Cbz-Donor via N-Atom direkt ans Metall gebunden ist (Cbz-Pt-Pyra). Dadurch
soll untersucht werden, welchen Einfluss die Art der Verkniipfung auf das System hat.

Die Dyade wurde in einer Ausbeute von 43 % durch eine Co-Liganden Austauschreaktion des
Chlorido-Pyrazol-Komplexes Cl-Pt-Pyra mit Lithium Carbazolat erhalten (Schema 3).

__AgNO; |
N
1 ,4-Dioxan,
(Cl1-Pt-Pyra) (Cbz—Pt-Pyra)

43 %
Schema 3. Syntheseschema der Dyade Cbz-Pt-Pyra.

5.2. Elektrochemische Untersuchungen

Die Dyaden wurden via Cyclovoltammetrie untersucht und die Potenziale in Tabelle 7
zusammengefasst.

Im Gegensatz zum Phenylacetylid-Komplex PhCC-Pt-Tz zeigt die Dyade Cl-Pt-Tz-Phe eine
einzelne irreversible Oxidation bei 0,38V, welche deutlich anodisch verschoben ist
(Abbildung 66). Dies entspricht den in der Literatur beschriebenen Trend, dass Phenylacetylid
gegeniiber Chlorid das HOMO destabilisiert.1*” 84

Die Oxidation des Phenanthrens kann vermutlich, wie fiir PheCC-Pt-Pyra (Kapitel 4.2.),
aufgrund des Messfensters nicht detektiert werden.

Die erste reversible Reduktion findet bei —1,59 V statt, was bei vergleichbaren Potenzialen wie
die Reduktion des Phenylacetylid-Komplex PhCC-Pt-Tz liegt. Das spricht dafiir, dass das
LUMO fast ausschliefSlich in der NN-Einheit lokalisiert ist und das eine Substitution am
zentralen Pyridin keinen Einfluss auf das Redoxpotenzial hat.

Aus der ersten Oxidation und der ersten Reduktion ergibt sich eine HOMO-LUMO-Liicke von
1,97 eV und damit eine deutlich grofsere als fiir den Phenyacetylid-Komplex PhCC-Pt-Tz
(1,78 eV).

65



Kapitel 5 Untersuchung des Einflusses der Verkniipfung Doktorarbeit Joshua Nicolas Friedel

E (V) vs FeCp,/FeCp,"

Abbildung 66. Cyclovoltammogramm von Cl-Pt-Tz-Phe gemessen in 0,1 M nBusNPFs/MeCN referenziert gegen
das Redoxpaar FeCpz/FeCpz* mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s.

Die Dyaden mit Carbazol im Liganden-Geriist Cl-Pt-Tz-NMeCbz und CI-Pt-Py-NMeCbz
zeigen jeweils zwei Oxidationen, wovon die erste aufgrund der Lage des Potenzials
(Kapitel 3.2.) vermutlich metallzentriert ist (0,43 und 0,51 V) und die zweite aufgrund der
Potenzial-Lage vermutlich im Carbazol lokalisiert ist (0,99 und 0,97 V) (Abbildung 67).
Ahnlich wie fiir die Dyade Cl-Pt-Tz-Phe sind die metallzentrierten Oxidationen der
Komplexe anodisch verschoben im Vergleich zum Phenylacetylid-Komplex, was auf eine
geringe o-Donierung des Chlorido-Co-Liganden und einer damit einhergehenden geringeren
Destabilisierung des HOMOs zuriickzufiihren ist.

Die Carbazol Oxidation ist ahnlich zur Dyade NMeCbzCC-Pt-Pyra, bei welchen das Carbazol
als Acetylid-Co-Ligand eingefiihrt wurde (Kapitel 3), zu anodischern Potenzialen im
Vergleich zu NMeCbzCCH verschoben, was auf eine verringerte Elektronendichte am
Carbazol hindeutet.

Ebenso wie bei der Dyade Cl-Pt-Tz-Phe kann bei Cl-Pt-Tz-NMeCbz nur eine einzelne
NN-lokalisierte reversible Reduktion detektiert werden, welche sich gegeniiber dem
Phenylacetylid-Komplex kaum verschiebt.

Fiir die Pyridin-Dyade Cl-Pt-Py-NMeCbz hingegen konnen zwei reversible Reduktionen des
Ligandens bei —1,72 und -2,28 V gefunden werden. Auch hier scheint die Substitution am
zentralen Pyridin keinen Einfluss auf die Redoxprozesse zu haben.

Die HOMO-LUMO-Liicken der beiden Dyaden liegen aufgrund der anodisch verschobenen
Oxidationen deutlich tiber denen der Phenylacetylid-Komplexe (2,02 zu 1,78 eV und 2,23 zu
1,86 eV).
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Abbildung 67. Cyclovoltammogramme von Cl-Pt-Tz-NMeCbz (links) und Cl-Pt-Py-NMeCbz (rechts) gemessen
in 0,1 M nBusNPFs/MeCN referenziert gegen das Redoxpaar FeCp2/FeCp2* mit einer Vorschubgeschwindigkeit von
100 mV/s.

Die Dyade mit Fluoren-Donor CI-Pt-Tz-Bu:Flu zeigt eine metallzentrierte, sowie eine
Fluoren-basierte Oxidation (Abbildung 68). Beide Oxidationen sind anodisch verschoben im
Vergleich zum Phenylacetylid-Komplex (0,17 zu 0,45 V) und BuFluCCH (1,33 zu 1,48 V). Das
Integrieren des Donors in das Ligandengeriist fithrt also zu einer Stabilisierung des
niedrigsten besetzten Orbitals des Donors, was den donierenden Charakter des Bu:Flu
bestatigt.

Neben den erwartbaren Reduktionen des Thiazol-Ligandens bei —1,59 und -2,27 V sind zwei
zusatzliche irreversible Reduktionen bei —2,72 V und-2,99 V zu erkennen. Es ist nicht exakt zu
klaren bei welcher der beiden Reduktionen es sich um die Fluoren-basierte Reduktion handelt.
Der zuvor diskutierten elektronenschiebende Charakter des BuzFlu spricht jedoch dafiir, dass
es sich bei der kathodisch verschobenen Reduktion bei —2,99 V um die Fluoren-basierte
Reduktion handelt.

Die HOMO-LUMO-Liicke ist ebenso wie bei den zuvor beschriebenen Dyaden mit 2,04 eV
deutlich grofier als die des Phenylacetylid-Komplexes.

1,48V

0,45V

2,72V

2,99V

—31,5 —3",0 —2‘,5 -2,0 -1,5 -1,0 —6,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0 T T T T T T T T T T T
-35 -30 -25 20 -15 -10 -05 0,0 0,5 1,0 15
+
E (V) vs FeCp,/FeCp, E (V) vs FeCp,/FeCp,"

Abbildung 68. Cyclovoltammogramm von Cl-Pt-Tz-BuzFlu (links) und Bu2FluCCH (rechts) gemessen in 0,1 M
nBusNPFs/MeCN referenziert gegen das Redoxpaar FeCp:/FeCpz* mit einer Vorschubgeschwindigkeit von
100 mV/s.

Die Verkniipfung des Carbazols tiber das Stickstoffatom direkt an das Platin fiihrt zu einer
Verringerung des ersten Oxidationspotenzials, durch die stark elektronschiebende
Eigenschaft des Carbazolats (Abbildung 69).
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Die Oxidation des Carbazols kann im Gegensatz zur Dyade NMeCbzCC-Pt-Pyra (Kapitel 3)
fir die Dyade Cbz-Pt-Pyra nicht detektiert werden. Vermutlich sorgt die verstarkt
elektronenschiebende Eigenschaft des Carbazolats gegeniiber des NMeCbzCCH sowie dessen
Ladung dafiir, dass die Carbazol basierte Oxidation zu deutlich anodischeren Potenzialen
verschoben ist.

Der Carbazolat Co-Ligand scheint im Gegensatz zu NMeCbzCC einen stiarkeren Einfluss auf
den Pyrazol-Liganden zu haben. Die erste Liganden-basierte irreversiblen Reduktion ist fiir
die Carbazolat-Dyade kathodisch verschoben gegeniiber der NMeCbz-Dyade (2,23 V zu
-2,12). (Kapitel 3).

Da von der NN-Einheit als primérer Akzeptor-Einheit der Dyade ausgegangen werden kann,
konnte der starkere Donor Carbazolat zu einer erhohten Elektrondichte in der NN-Einheit
fithren. Daraus resultiert eine kathodische Verschiebung des Reduktionspotenzials.

Die beiden anderen irreversiblen Reduktionen der Dyade liegen bei dhnlichen Potenzialen wie
bei PhCC-Pt-Pyra.

Die Carbazol-basierte Reduktion die fiir NMeCbzCCH detektiert werden kann, ist in der
Dyade Cbz-Pt-Pyra nicht messbar. Wahrscheinlich erschwert der anionische Charakter des
Carbazolats eine Reduktion gegeniiber NMeCbzCCH.

Trotz des verringerten Oxidationspotenzials liegt Die HOMO-LUMO-Liicke der Dyade
aufgrund des erhohten ersten Reduktionspotenzials mit 2,50 eV leicht iiber der des
Phenylacetylid-Komplexes.

-2,68V
-3,00 V

y T y T y T y T y
-3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5
E (V) vs FeCp,/FeCp,"

Abbildung 69. Cyclovoltammogramm CbzCC-Pt-Pyra gemessen in 0,1 M nBusNPFs/MeCN referenziert gegen das
Redoxpaar FeCpz/FeCp2* mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s.
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Tabelle 7. Reduktions- und Oxidationspotenziale der Dyaden Cl-Pt-Py-NMeCbz, Cl-Pt-Tz-Phe, Cl-Pt-Tz-Bu:Flu,
Cl-Pt-Tz-NMeCbz und CbzCC-Pt-Pyra sowie den Donoren und NMeCbzCCH, PheCCH und BuFluCCH.
Ox3(V) Ox2(V) Oxi1(V) Redi(V) Red2(V) Reds (V) Reds (V) AE (eV)

PhCC-Pt-Tz - 0,362 0,172 -1,61° —2,272 - - 1,78
PheCCH 1,502 - - - - —2,512 —2,842 4,01
CI-Pt-Tz—Phe - 0,382 - —1,59° = = - 1,97
NMeCbzCCH 0,882 - - - - 2,852 - 3,73
Cl-Pt-Tz-NMeCbz 0,992 0,432 - -1,590 - - - 2,02
PhCC-Pt-Py - 0,342 0,15 -1,710 -2,29b - - 1,86
CI-Pt-Py-NMeCbz 0,972 0,512 - -1,72b —2,28P - - 2,23
PhCC-Pt-Pyra - 0,392 0,262 —2,122 -2,76% - —2,942 2,38
Cbz-Pt-Pyrac - - 0,172 —2,233 —2,68? - -3,002 2,40
Bu:FluCCH 1,332 - - - - - —2,822 4,15
CI-Pt-Tz-BuzFlu 1,482 0,452 - —1,59° 2,278 2,723 —2,992 2,04

Potentiale gemessen in 0,1 M nBuNPFe/MeCN-Losung referenziert gegen FeCpz/FeCp2 mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s. 2 Peak-Potentiale Epc/Epa fiir irreversible Reduktionen und Oxidationen. ®
Halbstufenpotentiale fiir reversible Reduktionen. ¢ gemessen in 0,1 M nBusNPF¢/THF.

5.3. UV/Vis-Absorptionsspektroskopie

Die vier Dyaden mit Donor im Liganden-Geriist wurden auf ihr Absorptionsverhalten
analysiert und die UV-Vis-Absorptionsspektren von Cl-Pt-Tz-Phe, Cl-Pt-Tz-NMeCbz,
CI-Pt-Tz-Bu:Flu und Cl-Pt-Py-NMeCbz sind in Abbildung 70 gezeigt.

Im Vergleich zu ihren nicht Phenylacetylid-Analoga ohne Donor ist die langwelligste
Absorptionsbande hypsochrom verschoben, was am unterschiedlichen Co-Liganden (Chlorid
vs Phenylacetylid) liegt.*” 81 Auffallig ist, dass sich die langwelligste Absorptionsbande bei
allen drei Thiazol-basierten Dyaden kaum unterscheidet, was verdeutlicht, dass die
Verkniipfung des Donors am zentralen Pyridinring weder das HOMO am Metall noch das
LUMO an der NN-Einheit beeinflusst.

Ahnliches kann auch fiir die Pyridin-basierten Dyade Cl-Pt-Py-NMeCbz festgestellt werden.
Auch hier fiihrt der unterschiedliche Co-Ligand zu einer hypsochromen Verschiebung und
kann bei dhnlicher Wellenldnge wie fiir den Chlorido-Komplex ohne Donor detektiert werden.
Unter 400 nm zeigen die Dyaden mit Donor im Liganden-Geriist ein ahnliches Verhalten wie
die Dyaden mit Acetylido-Donor-Co-Ligand. So sind jeweils die LC und Donor-lokalisierten
n—r*-Uberginge zu beobachten. Die Donor-basierten Absorptionen sind im Vergleich zum
Ethynyl-Donor alle bathochrom verschoben. Dies kann durch das Einbetten des Donors in ein
grofieres m-System erklart werden.

Die HOMO-LUMO-Liicken der Dyaden mit Donor im Liganden-Geriist ist aufgrund des
Chlorido-Co-Liganden deutlich grofler als die der Dyaden mit Acetylid-Donor-Co-Ligand
(Tabelle 8).

Fiir alle drei Thiazol-Dyaden konnte die identische HOMO-LUMO-Liicke bestimmt werden,
wahrend die Pyridin-basierten Dyade eine grofere HOMO-LUMO-Liicke aufweist. Da der
Donor auf die energetisch niedrigste Absorption keinen Einfluss aufweist ist davon
auszugehen, dass der fiir die Phenylacetylid-Komplexe aufgestellte Trend der grofseren
HOMO-LUMO-Liicke fiir Thiazol-Komplexe als Pyridin-Komplexe auch auf die im
Liganden-Geriist Dyaden tibertragen kann.

Abschliefiend lasst sich festhalten, dass die Verkniipfung des Donors am zentralen Pyridin
dazu fiihrt, dass der Donor nicht mehr am energetisch niedrigsten Ubergang teilnimmt.
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Abbildung 70. UV/Vis-Absorptionsspektren von Cl-Pt-Tz-Phe (schwarz), Cl-Pt-Tz-NMeCbz (rot),
Cl-Pt-Tz-BuzFlu (blau) und Cl-Pt-Py-NMeCbz (magenta) im Vergleich gemessen in THF bei rt.

Das Absorptionsspektrum der Dyade Cbz-Pt-Pyra ist im Vergleich zu NMeCbzCCH und der
Dyade NMeCbzCC-Pt-Pyra in Abbildung 71 gezeigt.

Im UV-Bereich zeigen beide Absorptionsspektren der Dyaden jeweils die Carbazol- und
Liganden-basierten Absorptionen, wobei in beiden Dyaden die Carbazol-Banden aufgrund
des elektronenschiebenden Effekts des Carbazols bathochrom verschoben sind. Jedoch zeigt
sich, dass die Koordination {iiber das Stickstoffatom des Carbazols zu einer starker
elektronenschiebenden Wirkung fiihrt, da die Carbazol-Banden im Cbz-Pt-Pyra deutlich
starker bathochrom verschoben sind als im NMeCbzCC-Pt-Pyra.

Dies kann auch fiir die langwelligste Absorption der Dyaden beobachtet werden, fiir die die r
iiber das Stickstoffatom verkniipfte Dyade eine starke bathochrome Verschiebung um
3144 cm™ zeigt, woraus eine deutlich verringerte HOMO-LUMO-Liicke resultiert.

Daher scheint die Verkniipfung von Donoren {iber N-Donor-Atome direkt an das Metall
geeignet um die Absorption der Dyaden im sichtbaren Bereich zu verbessern.
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Abbildung 71. UV/Vis-Absorptionsspektren von Cbz-Pt-Pyra (schwarz) im Vergleich zu NMeCbzCC-Pt-Pyra
(rot) und NMeCbzCCH (blau) gemessen in THF bei rt.
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Tabelle 8. Ausgewaihlte Absorptionsmaxima und optische sowie elektronische HOMO-LUMO-Liicken der
Dyaden Cl-Pt-Tz-Phe, Cl-Pt-Tz-NMeCbz, CI-Pt-Py—-NMeCbz, Cl-Pt-Tz-Bu:Flu und Cbz-Pt-Pyra, sowie deren
Phenylacetylid-Analoga und Donoren.

A1 A2 As As As As A7 As AEopt AEechem
(mm) @m) @m@m) @m) @mm) (@Mm) (@mm) (hm) (eV) (eV)
PhCC-Pt-Tz - - 288 - 346 384 472 491 2,53 1,78
NMeCbzCCH - 247 - 298 - - - - 4,16 3,73
Cl-Pt-Tz-NMeCbz 242 288 297 336 361 380 440 464 2,67 2,02
PhCC-Pt-Py - - 285 - 346 384 452 474 2,62 1,86
CI-Pt-Py-NMeCbz 238 265 280 334 356 373 433 457 2,71 2,23
CPh-Pt-Pyra - - 284 - 338 360 403 420 2,95 2,38
Cbz-Pt-Pyra 248 275 - 329 354 382 - 512 2,42 2,40
NMeCbzCC-Pt-Pyra 264 312 - 334 - 362 399 441 2,81 2,32
PheCCH - 257 - 312 - - - - 3,97 4,01
Cl1-Pt-Tz-Phe 248 288 295 338 355 380 439 466 2,66 1,97
Bu:FluCCH - - - 291 315 - - - 3,94 4,15
Cl-Pt-Tz-BuzFlu 243 - 295 339 361 - 441 466 2,66 2,04

Absorptionsspektren gemessen in THF bei rt.

5.4. Photolumineszenzspektroskopie

Um Einblick tiber die Emission der Dyaden zu erhalten wurde in Zusammenarbeit mit Dr.
Ivan Maisuls aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Cristian A. Strassert an der Universitat
Miinster Lumineszenzspektroskopie der Dyaden gemessen.

Die Dyade Cbz-Pt-Pyra ist unter Bestrahlung mit hoher Lichtintensitat nicht stabil, weswegen
keine Lumineszenzspektren der Dyade aufgenommen werden konnten. Vermutlich fiihrt eine
Anregung des Komplexes zu einer Spaltung der labilen N-Pt-Bindung wie fiir vergleichbare
Komplexe in der Literatur beschrieben worden ist.[?

Die Spektren der anderen vier Dyaden sind in Abbildung 72 gezeigt. Alle Dyaden zeigen eine
duale Emission mit einer Donor-basierten Fluoreszenz, welche bathochrom gegeniiber der
Emission des Ethynyl-Donors verschoben ist, sowie eine Pt(II)-Komplex-basierte
Phosphoreszenz, welche hypsochrom gegeniiber der Emission des analogen
Phenylacetylid-Komplexes verschoben (Tabelle 9).

Der bathochrome Shift der Donor-Fluoreszenz ist auf die Einbettung des Donors in das
nt-System des Ligandens erkldrbar. Auffdllig ist auch, dass die vibronische Feinstruktur der
Donor-Fluoreszenz in der Dyade deutlich schlechter aufgelost ist.

Der hypsochrome Shift der Pt(II)-Komplex-Phosphoreszenz gegeniiber den analogen
Phenylacetylid-Komplexen kann auf den Chlorido-Co-Liganden zuriickgefiihrt werden. Die
deutlich schwéchere o-Donor-Fahigkeit des Chlorido-Liganden fiihrt zu einer Stabilisierung
des Grundzustands und so zu einer bathochromen Verschiebung der Emission.

In Zukunft muss untersucht werden, ob das Phosphoreszenz-Maximum der Dyaden mit
PhCC-Co-Liganden mit dem der Phenylacetylid-Komplexe iibereinstimmt.

Das Entgasen der Losung fiihrt bei allen Dyaden zu einer erhohten Intensitit der
Phosphoreszenz, was auf die Eignung der Dyaden als 'Oz-Sensibilisator hindeutet.

Das Abkiihlen der Dyaden auf 77K fiihrt zu einer hypsochromen Verschiebung des
Phosphoreszenz-Maximums sowie zu einer besseren Auflosung der vibronischen
Feinstruktur.
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Abbildung 72. Emissionsspekiren von CI-Pt-Tz-Phe (oben links), Cl-Pt-Tz-BuzFlu rechts),
Cl-Pt-Tz-NMeCbz (unten links) und Cl-Pt-Py—-NMeCbz (unten rechts). Gemessen bei Raumtemperatur mit einer
Anregungswellenlédnge von 330 nm in: CH2Clz (Luft) in schwarz, CH2Cl2 (Ar) in rot und gemessen bei 77 K in einer
gefrorenen 2-Methyl-THF-Matrix ist das Emissionsspektrum des analogen
Phenylacetylid-Komplex gezeigt. In violett ist das Emissionsspektrum vom Donors in CH2Clz gezeigt.
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Die Photolumineszenz-Quantenausbeuten der Dyaden bewegen sich alle in einer dhnlichen
Spanne wie die der analogen Phenylacetylid-Komplexe, mit 3,7 bis 6,4 % fiir die
Thiazol-Dyaden und 5,7 % fiir die Dyade Cl-Pt-Py-NMeCbz (Tabelle 9). In Zukunft ist es
definitiv notwendig zu sehen, ob die Photolumineszenz-Quantenausbeuten der Dyaden durch
das Einbringen von Acetylid-Co-Liganden weiter gesteigert werden kann.

Der Vergleich der Photolumineszenz-Quantenausbeuten zwischen Cl-Pt-Tz-NMeCbz (3,7 %)
und NMeCbzCC-Pt-Tz (2,8 %) zeigt, dass die Verkniipfung des Donors im Ligandengertist
zu einer effektiveren Emission beitragen kann.
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Tabelle 9. Zusammenfassung der photophysikalischen Daten der Dyaden Cl-Pt-Tz-Phe, Cl-Pt-Tz-NMeCbz,
Cl-Pt-Tz-BuzFlu, Cl-Pt-Py—-NMeCbz sowie deren Phenylacetylid-Analoga und Ethynyl-Donoren.

Agm1 Truft Agmz Truft Tar Pruury  Prarn  Aemz T
(nm) (ns)? (nm) (ns)? (us’a (%) (%)  (m)>  (ys)b
298 K 298 K 298 K 298 K 298 K 298 K 298K 77K 77K
PhCC-Pt-Tz - - 627 174,3 + 0,360 + 2,5 6,1 - -
0,2 0,001
NMeCbzCCH 393 1,000 + - - - - - - -
0,003
Cl-Pt-Tz-NMeCbz 439 57+0,1 602 317 +1 1,035 + 2,0 3,7 566 9,006 +
0,002 0,002
PhCC-Pt-Py - - 611 231,6 + 0,763 + 2,4 6,8 - -
0,4 0,001
Cl-Pt-Py-NMeCbz 428 7,6 + 567 230 +2 0,784 + 2,3 5,7 554 16,39 +
0,2 0,001 0,02
PheCCH 377 13,50 = - - - - - - -
0,03
Cl-Pt-Tz-Phe 384 0,320 + 600 350+1 1,290 + 1,6 4,1 568 9,006 +
0,004 0,004 0,002
BuFluCCH 335 2,000 + - - - - - - -
0,004
Cl1-Pt-Tz-Buz2Flu 395 4,72 + 600 328 +1 0,955 + 2,6 6,4 562 8,264 +
0,02 0,003 0,001

Alle Messungen wurden in CH:Cl2 durchgefiihrt. 2 Bei multiexponentiellen Zerfall wurde die
Amplituden-gewichtete Durschnittslebensdauer angegeben. ®* Messungen bei 77 K wurden in 2-Methyl-THF
gemessen.

5.5. DFT-Berechnungen

In Zusammenarbeit mit Dominik Schwab aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Nikos Doltsinis
an der Universitait Miinster wurden DFT-Berechnungen an der Dyade Cbz-Pt-Pyra
durchgefiihrt um zu erfahren, warum die Dyade photodegradiert wird.

In Abbildung 73 sind die Grenzorbitale der Dyade gezeigt. Es ist zu erkennen, dass es im
Gegensatz zu den Dyaden, wo der Donor {iber eine Acetylid-Funktion ans Metall gebunden
ist, es zu einer Rotation des Donors aus der Liganden-Ebene kommt.

Das LUMO der Dyade weist eine vergleichbare Zusammensetzung wie das LUMO der Dyade
NMeCbzCC-Pt-Pyra auf. Der Grofiteil der Elektronendichte ist dabei auf dem Pyrazol und
dem zentralen Pyridin lokalisiert. Jedoch scheint die Verkniipfung des Carbazols iiber den
N-Donor im Vergleich zur Verkniipfung tiiber eine Acetylid-Funktion zu einer erhohten
Elektronendichte im HOMO zu fiihren. Die erhohte Elektronendichte am Metall ldsst sich mit
der gesteigerten o-Donierung des Carbazolats gegeniiber dem NMeCbzCC erklaren.

Das HOMO der Dyade ist ebenso wie in den anderen Carbazol-Dyaden hauptsichlich im
Donor lokalisiert mit einer kleineren Beteiligung am Metall. Aufgrund der Rotation des
Donors ist das beteiligte Platin-Orbital im Gegensatz zur Dyade NMeCbzCC-Pt-Pyra nicht
das ebenfalls im LUMO beteiligte dy--Orbital sondern das mit der Donor-Ebene parallel
liegende di-Orbital. Dieses liegt im Vergleich zum dy--Orbital aufgrund der quadratisch
planaren Aufspaltung bei deutlich hoherer Energie. Daraus resultiert die im CV zu
beobachtende anodische Verschiebung der ersten Oxidation im Vergleich zur Dyade
NMeCbzCC-Pt-Pyra (Kapitel 5.2.).
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Aus den Berechnungen geht hervor, dass es sich beim langwelligsten Ubergang der Dyade um
einen L’LCT Ubergang mit deutlich stirkerer Metall-Beteiligung als im NMeCbzCC-Pt-Pyra
handelt. Aus der hoheren Energie des HOMOs durch die stirkere o-Donierung des
Carbazolats resultiert eine bathochrome Verschiebung der L'LCT-Bande im Vergleich zur
NMeCbzCC-Pt-Pyra-Dyade (Kapitel 5.3.).

HOMO LUMO

Abbildung 73. DFT-berechnete Zusammensetzung der Grenzorbitale der Dyade Cbz-Pt-Pyra. Berechnungen
wurden durchgefiihrt mit dem Funktional PBE1PBE und SDD-Basissédtzen. Gezeigt ist die Iso-Oberfldche mit einem
Konturwert von 0.05.

Neben der Berechnung der Grenzorbitale wurde eine TheoDOREF4-Analyse durchgefiihrt, um
mehr Informationen iiber den Ti-Zustand der Dyade zu erhalten. Hierfiir wurde die Dyade in
drei Einheiten, Platin (M), Donor (L") und Ligand (L) unterteilt (Abbildung 74).

Im Vergleich zur Dyade NMeCbzCC-Pt-Pyra zeigt Cbz-Pt-Pyra eine leicht verringerte
MC-Beteiligung im Ti-Zustand mit 1,27 zu 2,73 % auf, was zu einer quasi nicht existenten
MC-Quenchung fiihren sollte. Aufféllig ist das der starkere Donor zu einem deutlich héheren
L’LCT-Charakter des T fiihrt (75,06 zu 45,40 %). Gleichzeitig reduziert der starkere Donor die
Liganden-zentrierten Beteiligungen deutlich (LC, L’C, MLCT und ML'CT). Der starkere Donor
Cbz macht sich auch im erhohten L'MCT-Charakter des T:-Zustand mit 9,94 gegeniiber 7,35 %
bemerkbar.

Der erhohte CT-Charakter fiihrt zu einem dissoziativen angeregten Zustand in welchen die
Dyade stark polarisiert vorliegt. Die starke Donierung von Elektronendichte des Carbazolats
in die Pyrazol-Pyridin-Einheit der Dyade fithrt zu einer Schwachung der Pt-Cbz-Bindung und
einer damit vermutlich einhergehenden Spaltung der Pt-N-Bindung,.

Zusitzlich fiihrt der starke CT-Charakter zu verstarkten Interaktionen mit Losungsmitteln,
was zu Quenchung der Emission fithren kann.

In Zukunft muss untersucht werden, ob verschiedene Losungsmittel in der Lage sind den
Ti-Zustand der Dyade zu stabilisieren, oder ob im Festkorper die Verbindung unter
Bestrahlung stabil ist.
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Abbildung 74. Links: Zusammensetzung des Ti-Zustands der Dyaden NMeCbzCC-Pt-Pyra und Cbz-Pt-Pyra in
die Beteiligungen: MC (Metall-zentriert), LC (Liganden-zentriert), L’C (Donor-zentriert), MLCT (Metal zu Ligand-
Charge Transfer), ML'CT (Metall zu Donor Charge Transfer), L’'LCT (Donor zu Ligand Charge Transfer), LMCT
(Ligand zu Metall Charge Transfer) und L'MCT (Donor zu Metall Charge Transfer). Die Berechnungen wurden
durchgefithrt mit Hilfe des TheoDORE Pakets.[*l Recht: Unterteilung der Dyade in L (CNN-Ligand), M (Platin) L’

(Donor).
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5.6. Zusammenfassung

Um den Einfluss der Koordinationsstelle zu evaluieren, wurden vier literaturunbekannte
Dyaden in Ausbeuten von 14 bis 94 % hergestellt (Abbildung 75). Hierbei wurde der Donor
(BuzFlu, NMeCbz, Phe) direkt am zentralen Pyridin im Liganden-Geriist des Liganden
gebunden.

Zusatzlich wurde der Einfluss der Art der Verkniipfung untersucht, indem eine Dyade mit
Carbazolat-Donor, welcher iiber das N-Donoratom direkt an Platin gebunden ist, hergestellt
wurde.

Cl1-Pt-Tz—Phe Cl1-Pt-Tz—NMeCbz Cl-Pt-Tz-Bu,Flu
94 % 33 % 14 %

N~cH,
® >
|
SR
c N=
Z \Pt/
\
/C\P:t/N P
cl

CI-Pt-Py-NMeCbz Cbz-Pt-Pyra
36 % 43 %

Abbildung 75. Struktur der synthetisierten Dyaden mit Ausbeuten

Elektrochemische Messungen zeigten, dass der Donor am zentralen Pyridinring weder die
Metall-zentrierte erste Oxidation noch die in der NN-Einheit zentrierte erste Reduktion
beeinflusst. Dadurch ist von keiner Beteiligung der Donoren in den Grenzorbitalen der
Dyaden auszugehen.

Die Dyade Cbz-Pt-Pyra zeigt eine deutliche kathodische Verschiebung der ersten Oxidation
gegeniiber der Dyade NMeCbzCC-Pt-Pyra, was auf eine deutlich starkere o-Donierung Cbzs
gegeniiber NMeCbzCC hinweist.

Die Dyaden mit Donor am zentralen Pyridinring zeigen gegeniiber den
Phenylacetylid-Komplexen eine hypsochrome Verschiebung der langwelligen L’LCT-Bande,
was auf den schwiacheren Co-Liganden (Chlorido vs Phenylacetylido) zuriickzufiihren ist.
Die Donor-basierten Banden sind durch das Einbetten in das m-System des Liganden
bathochrom verschoben.

Die Dyade Cbz-Pt-Pyra zeigt aufgrund der Destabilisierung des HOMOs eine bathochrome
Verschiebung der langwelligsten Bande (Abbildung 76).
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Abbildung 76. UV/Vis-Absorptionsspektren von Cbz-Pt-Pyra (schwarz) im Vergleich zu NMeCbzCC-Pt-Pyra
(rot) und NMeCbzCCH (blau) gemessen in THF bei rt.

Die Dyaden mit Donor im Liganden-Geriist weisen alle eine duale Emission auf. Die erste
Emission kann einer Donor-basierten Fluoreszenz zugeordnet werden welche bathochrom
gegeniiber der Ethynyl-Donor-Emission verschoben ist.

Die Zweite Emission kann einer Platin-basierten Phosphoreszenz zugeordnet werden, welche
gegeniiber der Phenylacetylid-Komplexe hypsochrom verschoben ist. Der hypsochrome Shift
ist nicht auf die Einfithrung des Donors zuriickzufiihren, sondern liegt am schwacheren
Chlorido-Co-Liganden.

In Zukunft muss geklart werden, ob die Emission der Dyade mit Phenylacetylid-Co-Ligand
PhCC-Pt-Tz-Bu:Flu gegeniiber dem unsubstituierten Phenylacetylid-Komplex PhCC-Pt-Tz
verschoben ist.

Die Photolumineszenz-Quantenausbeuten der Dyaden Cl-Pt-Tz-BuzFlu, Cl-Pt-Tz-Phe
Cl-Pt-Tz-NMeCbz liegen in dhnlicher Grofienordnung wie fiir ihre Phenylacetylid-Analoga,

was erstaunlich ist, da Chlorido-Komplexe generell niedrigere
Photolumineszenz-Quantenausbeuten aufweisen. Daher muss in Zukunft gekldrt werden, ob
durch das Einfithren von Phenylacetylid-Co-Liganden die

Photolumineszenz-Quantenausbeuten weiter gesteigert werden kénnen.

Der Vergleich der Photolumineszenz-Quantenausbeuten von Cl-Pt-Tz-NMeCbz (3,7 %) und
NMeCbzCC-Pt-Tz (2,8 %) zeigt, dass die Verkniipfung des Donors im Ligandengeriist zu
einer Verbesserung der Emission fithren kann.

Die Dyade Cbz-Pt-Pyra zeigt bei Anregung mit Licht hoher Intensitat eine Photodegradation.
DFT-Berechnungen haben ergeben, dass der starkere Charakter des Carbazolats zu einem sehr
hohen L'LCT-Charakter des Ti-Zustand fiihrt. Der erhohte CT-Charakter fithrt zu einem
dissoziativen angeregten Zustand in welchen die Dyade stark polarisiert vorliegt. Die starke
Donierung von Elektronendichte des Carbazolats in die Pyrazol-Pyridin-Einheit der Dyade
fiihrt zu einer Schwachung der Pt-Cbz-Bindung und einer damit vermutlich einhergehenden
Spaltung der Pt-N-Bindung.

Daraus leitet sich ab das ein zu hoher CT-Charakter der Dyade vermieden werden muss um
eine hinreichende Stabilitat des Photosensibilisators zu gewahrleisten.
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6. Photokatalytische Untersuchungen

Die Messungen des folgenden Kapitels wurden in Kooperation mit Johannes Zurwellen aus
der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Stefanie Tschierlei an der Universitit Braunschweig
durchgefiihrt.

Basierend auf den Ergebnissen der photophysikalischen Untersuchungen der Dyaden wurden
die Dyaden NMeCbzCC-Pt-Py, NMeCbzCC-Pt-Pyra, PheCC-Pt-Pyra, Bu:FluCC-Pt-Pyra
sowie der Komplex PhCC-Pt-Pyra auf ihre Eignung als 'O2-Photosensibilisator untersucht.
Ausschlaggebend fiir die Auswahl waren zum einem hohe
Photolumineszenz-Quantenausbeuten ®rr, sowie lange Phosphoreszenz-Lebensdauern.

Zur Bestimmung der Singulett-Sauerstoff Quantenausbeute @1 wurden von den
Verbindungen in CH2Cl: und MeCN Losungen angesetzt. Nach Anregung der Losung bei
350 nm konnte bei 1276 nm die Phosphoreszenz von 'O: detektiert werden (Abbildung 77).
Durch die Verwendung einer Referenz (Phenalenon) mit bekannter Singulett-Sauerstoff
Quantenausbeute von ®a = 0,98 kann mittels der Integrale der Emissionen sowie der
Absorbanz bei der Anregungswellenldange iiber Gleichung (7) ®a der Dyaden bestimmt
werden.[1%%]

AR\ (1
o= 04, (2)(9) o
Mit: b, Singulett-Sauerstoff-Quantenausbeute der Verbindung, Dy,

Singulett-Sauerstoff-Quantenausbeute der Referenz, Ag : Absorption der Referenz, A. :
Absorption der Verbindung, I: Integral der 'O2-Emission der Verbindung, I: Integral der
102-Emission der Referenz.

Die Verbindungen zeigten Singulett-Sauerstoff-Quantenausbeuten von 12,3 % fiir
NMeCbzCC-Pt-Pyra bis zu 67,2 % fiir BuzFluCC-Pt-Pyra in CH2Clz2(Tabelle 10). Auffallig ist,
dass die  Photolumineszenz-Quantenausbeuten  nicht  proportional zu  den
Singulett-Sauerstoff-Quantenausbeuten verlaufen. Dies liegt daran, dass neben der Effizienz
der Besetzung des Triplett-Zustands auch die moglichen Quench-Mechanismen die
Quantenausbeuten beeinflussen, welche sich im Falle von Lumineszenz und 'O2-Erzeugung
stark unterscheiden konnen. %4

Entscheidend scheint ein Zusammenspiel der Photolumineszenz-Quantenausbeute sowie der
Phosphoreszenz-Lebensdauer zu sein. So zeigt PheCC-Pt-Pyra zwar eine geringere
Photolumineszenz-Quantenausbeute als NMeCbzCC-Pt-Pyra jedoch die deutlich langere
Phosphoreszenz-Lebensdauer, woraus eine erhohte @4 resultiert.

Fiir alle Verbindungen konnte in MeCN eine deutlich verringerte ®a detektiert werden
(Kapitel 10.5.), was an einer schlechteren Stabilisierung des Ti-Zustand des Sauerstoffes in
polaren Losungsmitteln wie MeCN und einer damit einhergehenden schwacheren
Phosphoreszenz liegt.[0%1

Da in deuterierten Losungsmitteln die 'Oz-Emission eine deutlich hohere Signalintensitit zeigt
und, dass daraus resultierende bessere Signal zu Rauschen Verhiltnis, konnen durch
Messungen in deuterierten Losungsmitteln deutlich weniger fehlerbehaftete ®i-Werte
bestimmt werden.

Daher wurden fiir die zwei vielversprechendsten Kandidaten Bu:FluCC-Pt-Pyra und
PhCC-Pt-Pyra die Messungen in MeCN-ds wiederholt (Abbildung 77).
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Interessanterweise konnte in MeCN-ds fiir den Komplex PhCC-Pt-Pyra mit 43,2 % ein hoherer
Wert als fiir BuzFluCC-Pt-Pyra mit 34,4 % gemessen werden. Aufféllig ist auch das
Bu2FluCC-Pt-Pyra in deuteriertem MeCN einen niedrigeren Wert als in nicht deuteriertem
MeCN zeigt. Dies verdeutlicht wie fehleranfallig ®s-Werte sind, die in nicht deuterierten
Losungsmitteln gemessen wurden.

Zur Kontrolle wurde auch von BuzFluCCH die Singulett-Sauerstoff Quantenausbeute in

CH:Cl2 gemessen (Kapitel 10.5.), jedoch zeigt Bu:FluCCH keine photosensibilisierenden
Eigenschaften.
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Abbildung 77. NIR-Emission von 'O: in Gegenwart der Photosensibilisatoren Phenalenon (schwarz),
NMeCbzCC-Pt-Py (rot), NMeCbzCC-Pt-Pyra (blau), Phe CC-Pt-Pyra (magenta), BuzFluCC-Pt-Pyra ( )und
PhCC-Pt-Pyra (violett). Gemessen in CH:Clz (links) und MeCN-ds (rechts) mit einer Anregungswellenldnge von
350 nm.

Da die Dyade BuzFluCC-Pt-Pyra von den Dyaden die hochste
Singulett-Sauerstoff-Quantenausbeute zeigt, sollte die Dyade in einer Beispielreaktion, der
Photooxidation von 1,5-Dihydroxy-Naphthalin (DHN) zu Juglon, auf seine Eignung als
Photosensibilisator getestet werden.

Der Fortschritt der Reaktion ladsst sich durch das Verschwinden einer Absorptionsbande bei
301 nm und das Bilden einer neuen Absorptionsbande bei 427 nm verfolgen (Abbildung 78).
Jedoch konnte nach einer Reaktionszeit von 60 min zwar das Verschwinden der
Absorptionsbande bei 301 nm erkannt werden, doch bei 427 nm konnte keine Steigerung der
Absorption beobachtet werden.

Gleichzeitig zum Entstehen der Absorptionsbande des Juglons bei 427 nm nimmt die
L’LCT-Bande der Dyade in Intensitat ab, sodass insgesamt eine leicht negative Veranderung
der Absorptionsintensitat bei 427 nm beobachtet werden kann.

Dies deutet daraufhin, dass zwar eine erfolgreiche Umsetzung von DHN zu Juglon erfolgt ist,
jedoch ebenfalls eine Zersetzung des Photosensibilisators eingetreten ist.
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Abbildung 78. BuzFluCC-Pt-Pyra-katalysierte Photooxidation von DHN zu Juglon mit 'Oz (links). Veranderung
der UV/Vis-Absorptionsspektren wahrend der Reaktion in CH2Clz, DHN:BuzFluCC-Pt-Pyra = 25:1, Xe-Lampe mit
0,5 OD-Filter und 380 nm Langpass-Filter.

Um mehr Informationen iiber die Photodegradation der Dyade zu erhalten wurde sich die
Veranderung des Absorptionsspektrums wahrend kontinuierlicher Bestrahlung mit Licht
einer hohen Intensitdt beobachtet (Abbildung 79).

Die Dyade Bu:FluCC-Pt-Pyra zeigt bereits nach einigen Minuten Bestrahlung eine
Verringerung der L'LCT-Bande sowie der Donor-basierten Banden bei 310 nm und 332 nm,
was auf eine Abspaltung des Co-Liganden hindeutet.

Eine vergleichbare Photodegradation kann fiir den Phenylacetylid-Komplex PhCC-Pt-Pyra
beobachtet werden. Auch hier kann eine Verringerung der L’'LCT-Bande beobachtet werden.
Zum weiteren Verstandnis dieses Photodegration-Prozesses wurden die Absorptionsspektren
der Dyade Bu2FluCC-Pt-Pyra, wiahrend der elektrochemischen Oxidation untersucht
(Abbildung 79).

Die elektrochemische Oxidation der Dyade fiihrt zur selben Verdnderungen des
Absorptionsspektrums mit der Reduzierung der Intensitat der L’LCT-Bande bei 310 sowie
332 nm, wie die Photodegradation der Dyade.

Dies deutet daraufhin, dass die Dyade durch Lichtanregung eine Photooxidation unter
Abspaltung des Donors durchlauft.
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Abbildung 79. Veranderung der UV/Vis-Absorptionsspektren der Komplexe BuzFluCC-Pt-Pyra (oben links) und
PhCC-Pt-Pyra (oben rechts) durch Photodegradation unter kontinuierlicher Bestrahlung mit einer Xe-Lampe mit
0,5 OD- und 380 nm Langpass-Filter. UV/Vis-Absorptionsspektren des Komplexes BuzFluCC-Pt-Pyra wihrend der
elektrochemischen Oxidation (unten). Alle Absorptionsspektren wurden in CH2Clz2 aufgenommen.

Da die Photodegradation der Komplexe mit der Singulett-Sauerstoff-Erzeugung konkurriert,
nimmt die Fahigkeit der Komplexe als Photosensibilisator kontinuierlich mit der Reaktionszeit
ab. Daher ist es sinnvoll die Komplexe in schnell ablaufenden Photooxidationen zu testen.
Eine solche stellt die Photooxidation von 2,5-Diphenyl-furan (DPF) zu 1,2-Dibenzoylethylen
dar (Abbildung 80).

Die Dyade BuwFluCC-Pt-Pyra und der Komplex PhCC-Pt-Pyra wurden als
Photonsensibilisatoren in der Photooxidation von DPF getestet (Abbildung 80) und es konnte
bereits bei 8 min voller Umsatz detektiert werden

Dies zeigt, dass beide Verbindungen fiir Photooxidationen mit kurzer Reaktionszeit geeignete
Photosensibilisatoren darstellen.
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Abbildung 80. Reaktionsschema der Singulett-Sauerstoff-basierten Photooxidation von DPF zu 1,2-
Dibenzoylethylen (oben). Verdnderung der Absorption iiber die Reaktionszeit mit BuzFluCC-Pt-Pyra (links) oder
PhCC-Pt-Pyra (rechts) als Photosensibilisatoren. Die Reaktion wurde in CH2Cl2 durchgefiihrt mit einem Verhaltnis
von 25:1 von DPF zu Photosensibilisator. Die Reaktion wurde mit einer Xe-Lampe mit 0,5-OD-Filter und 380 nm
Langpass-Filter angeregt.

Anhand des Erscheinens der Bande bei 260 nm und dem Verschwinden der Bande bei 327 nm
kann der Fortschritt der Reaktion verfolgt werden. Die Kinetik der Reaktion kann durch das
Auftragen der des natiirlichen Logarithmus der Konzentrationsanderung Ci/Co gegen die
Reaktionszeit ¢ bestimmt werden (Gleichung (8)). Unter der Annahme, dass es sich bei der
Reaktion um eine Reaktion Pseudo erster Ordnung handelt, kann durch eine lineare
Anpassung die Geschwindigkeitskonstante k der Reaktion bestimmt werden.

In ( g;) = —kt

(8)
Mit: Cr: zeitabhangige Konzentration, Co: Startkonzentration, k: Geschwindigkeitskonstante,
t: Reaktionszeit.

Aus der linearen  Anpassung ergibt sich fiir BuFluCC-Pt-Pyra eine
Geschwindigkeitskonstante von 4,65 * 10°® s' und eine leicht schneller

Geschwindigkeitskonstante von 5,32 * 10? s fiir PhCC-Pt-Pyra. Die leicht erhchte k vom

Phenylacetylid-Komplex ldsst mit der hoheren Singulett-Sauerstoff Quantenausbeute des
Komplexes erklaren.

Um zu untersuchen, wie gut beide Verbindungen bei unterschiedlichen
Anregungswellenldngen als Photosensibilisator funktionieren, wurde die Katalyse mit
verschiedenen Langpass-Filtern (380, 400, 420, 435, 460 und 500 nm) wiederholt (Anhang).
Die Geschwindigkeitskonstanten bei den verschiedenen Wellenlingen wurden in
Abbildung 81 geplottet.

Es ist zu erkennen, dass wahrend der Phenylacetylid-Komplex bei 380 nm noch eine leicht
hohere Geschwindigkeitskonstante als die Dyade aufweist, sich der Trend fiir hohere
Wellenlangen umkehrt. So zeigt die Reaktion mit Bu:FluCC-Pt-Pyra bei 420 und 435 nm
deutlich grofiere Geschwindigkeitskonstanten als mit PhCC-Pt-Pyra (2,75 und 2,19 zu 1,98
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und 1,07 10° s1). Dies kann auf die verbesserte Absorption der Dyaden in dieser Region
aufgrund der bathochromen Verschiebung der L’'LCT-Bande zuriickgefiihrt werden.

Bei 500 nm zeigen beide Verbindungen keine katalytische Aktivitit mehr, da sie in diesem
Wellenldangenbereich nicht mehr absorbieren.

Die gesteigerten Geschwindigkeitskonstanten der Dyade bei ldngeren Wellenldngen
verdeutlichen, dass das Konzept Donoren in cyclometallierte Pt(II)-Komplexe einzufiihren,
um ihre Photsensibilisator-Eigenschaften bei hohen Wellenldngen zu verbessern, funktioniert.

6 -

8 Bu,FluCC-Pt-Pyra
- *  PhCC-Pt-Pyra

¥} w IS o
1 1 1 1
b |
*

Geschwindigkeitskonstante (10°s™)
*
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Abbildung 81. Geschwindigkeitskonstanten der Photooxidation von DPF zu 1,2-Dibenzoylethylen in CH2Cl> mit
4mol% PhCC-Pt-Pyra oder Bu:FluCC-Pt-Pyra. Anregung erfolgte mit einer Xe-Lampe unter Verwendung
verschiedenen Langpass-Filtern (380, 400, 420, 435, 460 und 500 nm).

Um zu analysieren, ob die Katalysator-Konzentration verringert werden kann wurde die
Photooxidation von DPF mit einer Katalysatorladung von 1 mol% wiederholt (Abbildung 82).
Die Verringerung der Katalysator Konzentration hat eine Verlangerung der Reaktionszeit von
8 auf 20min zu Folge, was auf eine der verringerten Konzentration entsprechenden
verringerte Geschwindigkeitskonstante von 1,59 10% im Vergleich zu 4,65 102 s?
zuriickzufiihren ist.

Dies zeigt, dass auch mit einer verringerten Katalysator Konzentration gearbeitet werden
kann, jedoch sollte die Konzentration vor dem Hintergrund der Photodegration des
Katalysators nicht zu weit verringern werden.
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Abbildung 82. Verdnderung der Absorption iiber die Reaktionszeit der Photooxidation von DPF zu
1,2-Dibenzoylethylen mit BuzFluCC-Pt-Pyra als Photosensibilisator. Die Reaktion wurde durchgefiihrt in CH2Cl2
mit einem Verhéltnis von 100:1 von DPF zu BuzFluCC-Pt-Pyra. Die Reaktion wurde angeregt mit einer Xe-Lampe
mit 0,5-OD-Filter und 380 nm Langpass-Filter.

Zusammenfassend lésst sich festhalten, dass das Einfithren von Donoren die Fahigkeit als
Photosensibilisator bei langeren Wellenldngen zu fungieren verbessern kann, was in hoheren
Geschwindigkeitskonstanten quantifizierbar ist.

Es konnte festgestellt werden, dass die Art des Donors einen starken Einfluss auf die
Singulett-Sauerstoff Quantenasusbeute und somit auf die Eignung als Photosensibilisator hat.
Lumineszenz-Quantenausbeuten und Phosphoreszenz-Lebensdauern erwiesen sich zwar als
niitzliche Hinweise auf die Eignung als Photosensibilisator, jedoch lassen sich Trends nicht
auf die Singulett-Sauerstoff Quantenausbeute {ibertragen.

Bu2FluCC-Pt-Pyra und PhCC-Pt-Pyra stellten sich iiber langere Zeitraume (ca. 20 min) als
nicht photostabil heraus und degradieren {iiber eine Photooxidation unter Abspaltung des
Acetylid-Co-Liganden, weswegen die Verbindungen nicht geeignet fiir langandauernde
Reaktionen (> 1 h) sind.

In Zukunft miisste untersucht werden wie die Photooxidation der Dyaden verhindert bzw.
gehemmt werden kann.

Tabelle 10. Photokatalytische Kenngréfien der Dyaden NMeCbzCC-Pt-Py, NMeCbzCC-Pt-Pyra, Phe CC-Pt-Pyra,
BuzFluCC-Pt-Pyra und PhCC-Pt-Pyra.

D Da Da k k k k k
CH:Cl.  MeCN MeCN-ds (380 nm) (400nm) (420 nm) (435nm) (460 nm)
(%) (%) (%) 10% s 10° s 10° 51 10° 51 10° 51

NMeCbzCC-Pt-Pyra 16,6 15,2 = = = = = =
NMeCbzCC-Pt-Py 12,3 0 - - - - - -
PheCC-Pt-Pyra 35,8 24,1 - - - - - -

Bu:FluCC-Pt-Pyra 67,2 40,2 34,4 4.65 4,14 2,75 2,19 0,41

PhCC-Pt-Pyra 60,7 = 432 5,32 4,05 1,98 1,07 0,23

Alle Messungen wurden in CHCl> durchgefithrt. 2 Bei multiexponentiellen Zerfall wurde die Amplituden
gewichtete Durschnittslebensdauer angegeben. ® Messungen bei 77 K wurden in 2-Methyl-THF gemessen.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Dyaden bestehend aus einem Pt(II)-Komplex
mit cyclometallierten CNN-Liganden und einem organischem Chromophor synthetisiert. Ziel
der Arbeit war es die Absorption der Dyaden im sichtbaren Bereich zu verbessern, indem eine
Anregungsiibertragung (Energietransfer, ET) vom organischen Chromophor als Donor zum
Pt(II)-Komplex als Akzeptor stattfindet. Die Dyaden wurden vor dem Hintergrund einer
Anwendung als 'O2-Photosensibilisator hergestellt. Die Dyaden wurden elektrochemisch und
spektroskopisch auf ihre Eignung als Photosensibilisatoren untersucht und die
vielversprechendsten Komplexe wurden beispielhaft als Photosensibilisatoren getestet.

Im ersten Teil der Arbeit wurde der Einfluss des CNN-Ligandens als Akzeptoren untersucht.
Hierfiir wurden ausgehend vom ,Standard-Komplex” NMeCbzCC-Pt-Py vier Derivate
synthetisiert, indem entweder die CN-Einheit des Liganden (Phenyl gegen 2-Thiophenyl oder
2-Naphtyl) oder die NN-Einheit des Liganden (Pyridin gegen 1-Pyrazolyl oder 2-Thiazolyl)
substituiert wurde (Abbildung 83).

Elektrochemische Messungen haben ergeben, dass durch eine Substitution der NN-Einheit die
Energie des niedrigsten unbesetzten Molekiilorbitals (LUMO-Energie) der Dyade modifiziert
werden kann, wahrend eine Substitution der CN-Einheit die LUMO-Energie der Dyade kaum
beeinflusst. Mittels DFT-Berechnungen konnte bestimmt werden, dass dies an der
Lokalisierung des LUMOs auf der NN-Einheit der Dyade liegt. Die kombinierte Analyse der
Dyaden mittels elektrochemischer Messungen und DFT-Berechnungen haben aufierdem
gezeigt, dass das energetisch niedrigste besetze Molekiilorbital (HOMO) der Dyaden auf der
Donor-Einheit 2-Ethynyl-9-Methyl-Carbazol (NMeCbzCCH) sowie im dy.-Orbital des Platins
lokalisiert ist. Daraus resultiert, dass die HOMO-Energie der Dyaden synthetisch primar tiber
die Donor-Einheit beeinflusst werden kann. Zusatzlich lasst sich die HOMO-Energie aufgrund
der Metallbeteiligung auch iiber den CNN-Liganden beeinflussen, da die NN-Einheit als
Akzeptor die Elektronendichte am Platin verringern und die CN-Einheit als o-Donor die
Elektronendichte am Platin erhéhen kann. Dies ldsst sich gut an der erschwerten ersten
Oxidation von NMeCbzCC-Pt-Pyra gegeniiber NMeCbzCC-Pt-Py sowie am kathodischen
Shift des Phenylacetylid-Komplexes PhCC-Pt-Naph gegeniiber PhCC-Pt-Py beobachten.

Resultierend aus der Lokalisation des HOMOs auf der Donor-Einheit und des LUMOs auf der
NN-Einheit des CNN-Ligandens ergibt sich als energetisch niedrigster Ubergang ein
Ligand’-zu-Ligand-Charge-Transfer (L'LCT), welcher entsprechend durch die Veranderung
der HOMO- und LUMO-Energien verschoben werden kann. Da sich die LUMO-Energie
deutlich starker verschieben lasst als die HOMO-Energie, kann die Energie des langwelligsten
Ubergangs der Dyaden am effektivsten iiber die Substitution der NN-Einheit des Liganden
beeinflusst werden. So ist die L’LCT-Bande fiir die Dyade NMeCbzCC-Pt-Tz aufgrund des
energetisch niedriger liegenden LUMOs als NMeCbzCC-Pt-Py bathochrom verschoben,
wihrend sie fiir die Dyade NMeCbzCC-Pt-Pyra aufgrund des energetisch hoher liegenden
LUMOs hypsochrom verschoben ist.
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Abbildung 83 Struktur und Ausbeuten der Dyaden mit verschiedenen CNN-Liganden, sowie der Einfluss der
Modifikation auf die elektrochemischen und Absorptionseigenschaften.

In CH:Cl-Losung zeigen alle fiinf Dyaden duale Emission mit einer Fluoreszenz der
Carbazol-Donor-Einheit und einer Phosphoreszenz des Komplexes. DFT-Berechnungen
ergaben eine starke L’LCT-Beteiligung des Ti-Zustands der Dyaden (Abbildung 84).
Aufgrund des hohen CT-Charakters der Emission zeigten die Dyaden eine hohe Affinitat
gegeniiber Quenchung mit koordinierenden Losungsmitteln. Eine Verschlechterung der
Akzeptor-Eigenschaft der NN-Einheit wie fiir die Dyade NMeCbzCC-Pt-Pyra oder eine
Erhohung des o-Donor-Charakters der CN-Einheit wie fiir die Dyade NMeCbzCC-Pt-Th
fiihrt zu einem verringerten L'LCT-Charakter des Ti-Zustands und damit einhergehend zu
weniger Quenchung der Phosphoreszenz durch koordinierende Losungsmittel.

Dies spiegelt sich auch in den gemessenen Photolumineszenz-Quantenausbeuten der Dyaden
wider, wo fiir die Dyade mit dem hochsten L’LCT-Charakter im T: die niedrigsten
Photolumineszenz-Quantenausbeuten gemessen werden konnten.

Die hochste Phtoloumineszenz-Quantenausbeute konnte fiir die Dyade NMeCbzCC-Pt-Pyra
mit 12,6 % gemessen werden, was auf eine effiziente Besetzung des Ti-Zustands hindeutet.
Aufserdem zeigt die Dyade die langste Phosphoreszenz Lebensdauer mit 5,36 ps. Aufgrund
dessen wurde der Pyrazol-Ligand als vielversprechendster CNN-Ligand fiir einen
Dyaden-Photosensibilisator ausgemacht.
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Abbildung 84. Zusammensetzung des Ti-Zustands der Dyaden NMeCbzCC-Pt-Py, NMeCbzCC-Pt-Pyra,
NMeCbzCC-Pt-Naph, NMeCbzCC-Pt-Th und NMeCbzCC-Pt-Tz in die Beteiligungen: MC (Metall-zentriert), LC
(Liganden-zentriert), L'C (Donor-zentriert), MLCT (Metal-zu-Ligand-Charge-Transfer), ML'CT
(Metall-zu-Donor-Charge-Transfer), L'LCT (Donor-zu-Ligand-Charge-Transfer), LMCT
(Ligand-zu-Metall-Charge-Transfer) und L'MCT (Donor-zu-Metall-Charge-Transfer) (rechts). Schematische
Unterteilung der Dyaden am Beispiel der Dyade NMeCbzCC-Pt-Py. Die Berechnungen wurden durchgefiihrt mit
Hilfe des TheoDORE Pakets.[

Nachdem der Akzeptor optimiert worden ist, wurde versucht, den Einfluss der Donor-Einheit
der Dyaden zu evaluieren. Hierfiir wurden vier Dyaden mit Pyrazol-CNN-Ligand und
verschiedenen Donoren (Pyren PyrCCH, Naphthalimide ‘PrNICCH, Fluoren BuzFluCCH und
Phenanthren PheCCH) synthetisiert und mit NMeCbzCC-Pt-Pyra verglichen
(Abbildung 85). Zusatzlich wurden zwei Dyaden mit Thiazol- und Pyridin-CNN-Ligand
synthetisiert, um zu tiberpriifen, ob sich die fiir die Pyrazol-Komplexe aufgestellten Trends
auf andere Liganden-Systeme iibertragen lassen.

2o N /c\P /NJ>

hh v Rk

PyrCC-Pt-Pyra PheCC-Pt-Pyra Bu,FluCC-Pt-Pyra PrNICC-Pt-Pyra PyrCC-Pt-Py PyrCC-Pt-Tz
13% 43% 50% 62% 82% 54%

Abbildung 85. Struktur und Ausbeuten der Dyaden mit verschiedenen Donoren.

Da das HOMO der Dyaden auf der Donor-Einheit sowie dem dy--Orbital des Platins lokalisiert
ist lasst sich {iiber die Donor-Einheit die HOMO-Energie der Dyade modifizieren.
Cyclovoltammetrie der Dyaden zeigt, dass der Donor nicht nur tiber o-Donierung sondern
auch tiber m-Riickbindung die HOMO-Energie der Dyade beeinflusst. Die beiden
Eigenschaften wirken sich diametral auf die HOMO-Energie der Dyade aus. Wahrend eine
verbesserte o-Donierung zu einer Destabilisierung des HOMOs fiihrt sorgt eine verbesserte
n-Riickbindung zu einer Stabilisierung. Anhand dieses Zusammenspiels sorgt BuzFluCCH
fiir die hochste und ‘PrNICCH fiir die niedrigste HOMO-Energie.
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So kann durch das Einfiihren eines starken o-Donors die L’LCT-Bande bathochrom gegeniiber
der L'LCT-Bande des Phenylacetylid-Pyrazol-Komplexes verschoben werden und die
Absorbanz im sichtbaren Spektrum verbessert werden.

Destabilisierung des HOMOs ‘

CH
I
N'CHs
" O O .
3C
Bu,FluCCH PyrCCH PheCCH NMeCbzCCH PhCCH PrNICCH

Abbildung 86. Einfluss der verschiedenen Donoren auf die HOMO-Energie der Dyade.

Vergleichbar zum NMeCbzCC-Pt-Pyra zeigen die Dyaden duale Emission mit einer
Donor-basierten ~ Fluoreszenz ~ und  einer = Komplex-basierten = Phosphoreszenz.
Bu2FluCC-Pt-Pyra zeigt die intensivste Phosphoreszenz im Verhaltnis zur Fluoreszenz, was
sich in der hochsten gemessenen Photolumineszenz-Quantenausbeute von 20,9 % auflert. Das
niedrigste Phosphoreszenz zu Fluoreszenz Verhiltnis zeigt PrNICC-Pt-Pyra, welche bei rt
keine detektierbare Phosphoreszenz zeigt. Es zeigt sich, dass ein Co-Ligand der eher die
HOMO-Energie der Dyade stabilisiert, die Photolumineszenz-Quantenausbeute verringert.
Zusatzlich beeinflusst die Donor-Triplett-Energie die Photolumineszenz-Quantenausbeute
der Dyade. In PyrCC-Pt-Pyra sorgt die niedrige Donor-Triplett-Energie fiir einen
umgekehrten Energietransfer vom Komplex zum Donor, was zu einer Quenchung der
Platin-Phosphoreszenz fiihrt (Abbildung 87).
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Abbildung 87. Emissionsspektren der Dyaden PyrCC-Pt-Pyra (links) und PrNICC-Pt-Pyra (rechts). Gemessen in
CH2Clz2 bei rt unter Argon (schwarz) oder in 2-MeTHF bei 77 K (rot). In gestrichelt sind die Anregungssspektren
gezeigt.

Neben dem FEinfluss der Donor- und Akzeptor-Einheit wurde der Einfluss der
Verkniipfungsart und Verkniipfungsposition der beiden Einheiten untersucht. Hierfiir
wurden drei Dyaden hergestellt, bei denen der Donor (Fluoren, Phenanthren und Carbazol)
an den zentralen Pyridinring des CNN-Liganden gebunden ist (Abbildung 88). Als
CNN-Ligand wurde aufgrund synthetischer Hindernisse der Thiazol-Ligand verwendet. Um
zu sehen, ob sich der Einfluss der Verkniipfungsposition auf andere Komplexe iibertragen
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lasst wurde eine Vergleichsdyade mit Pyridin-CNN-Ligand und Carbazol-Donor
synthetisiert.

Der Einfluss der Art der Verkniipfung wurde auflerdem analysiert, indem eine Dyade mit
Carbazolat-Co-Ligand und Pyrazol-CNN-Ligand synthetisiert wurde und mit der Dyade
NMeCbzCC-Pt-Pyra verglichen wurde.

/C\Plt/N
| | |
Cl Cl Cl

Cl1-Pt-Tz—Phe C1-Pt-Tz—NMeCbz Cl-Pt-Tz-Bu,Flu
94 % 33 % 14 %

/C\Fl’t/N =

Cl
CI-Pt-Py—-NMeCbz Cbz-Pt-Pyra
36 % 43 %

Abbildung 88. Struktur und Ausbeuten der Dyaden mit Donoren im Liganden-Geriist sowie eine Dyade, die tiber
eine N-Donor-Funktion mit dem Donor verkniipft ist.

Die Verkniipfung der Donor-Einheit im Liganden-Geriist sorgt dafiir, dass der Donor weder
das HOMO noch das LUMO der Dyade beeinflusst, sodass die langwelligste Absorption der
Dyaden bei vergleichbarer Energie wie fiir Chlorido-Komplexe ohne Donor gefunden werden
kann. Das bedeutet, dass die Einbettung des Donors in das Liganden-Gertist nicht geeignet ist,
um die Absorbanz im sichtbaren Bereich zu verbessern.

Cbz-Pt-Pyra hingegen zeigt eine Destabilisierung des HOMOs aufgrund des o-donierenden
Charakters des Carbazolats, woraus eine stark bathochrome Verschiebung der langwelligsten
Bande resultiert. Daraus lasst sich ableiten, dass die Verwendung einer starker donierenden
Verbindung zwischen Donor und Akzeptor zu einer verbesserten Absorbanz im sichtbaren
Bereich fiihrt.

Das Emissionsverhalten der Dyaden mit Donor im Liganden-Geriist ist vergleichbar mit den
Dyaden, in denen der Donor iiber ein Acetylid ans Platin gebunden ist. Es kann jeweils eine
Phosphoreszenz und Fluoreszenz beobachtet werden, wobei die Donor-basierte Fluoreszenz
aufgrund der Integration in das Liganden-Geriist deutlich bathochrom verschoben ist.
Auffdllig ist, dass die Dyaden &hnliche Quantenausbeuten wie ihre unsubstituierten
Phenylacetylid-Analoga aufweisen, obwohl Chlorido-Komplexe allgemein schlechter
emittieren. Dies deutet darauthin, dass die Integration eines Donors im Ligandengeriist zwar
nicht die Absorbanz im sichtbaren Bereich verbessert aber die Effizienz der Emission erhoht.
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Cbz-Pt-Pyra zeigt unter Bestrahlung eine Photodegradation. Laut DFT-Berechnungen fiihrt
der starkere Donor zu einem deutlich erhohten dissoziativen L’LCT-Charakter des
Ti-Zustands.

Abschliefend ~ wurden die vielversprechendsten Dyaden NMeCbzCC-Pt-Pyra,
NMeCbzCC-Pt-Py, PheCC-Pt-Pyra, Bu:FluCC-Pt-Pyra und der Komplex PhCC-Pt-Pyra auf
Ihre Eignung als Photosensibilisator getestet. Hierfiir wurde die
Singulett-Sauerstoff-Quantenausbeute der Komplexe gemessen, wobei fiir den Komplex
PhCC-Pt-Pyra und die Dyade BuzFluCC-Pt-Pyra die hochsten
Singulett-Sauerstoff-Quantenausbeuten mit 43,4 und 34,4 % detektiert werden konnten
(Abbildung 89). Die beiden Verbindungen konnten in der Photooxidation von
2,5-Diphenyl-furan erfolgreich eingesetzt werden, wobei der Komplex PhCC-Pt-Pyra bei
Anregungswellenldngen von <400 nm effizienter und die Dyade Bu:FluCC-Pt-Pyra bei
Anregungswellenldngen von >400 nm effizienter ist. Ab einer Anregungswellenldnge von
500 nm konnte keine Katalyse mehr beobachtet werden. Zusétzlich konnte fiir Verbindungen
bei langerer Bestrahlung eine Photooxidation beobachtet werden.

Somit konnte erfolgreich gezeigt werden, dass Dyaden aus Pt(II)CNN-Komplexen in der
Photokatalyse als Photosensibilisatoren eingesetzt werden kénnen und, dass ein Donor die
Effizienz der Katalyse im sichtbaren Bereich verbessern kann.

0,050 4 —— Phenalenon
— Phenalenon Bu,FluCC-Pt-Pyra
6000 0,045 -
—— NMeCbzCC-Pt-Py —— PhCC-Pt-Pyra
s0d NMeCbzCC-Pt-Pyra 0,040 4
5000 -
— PhenCC-Pt-Pyra 0,035 4
4000 | Bu,FluCC-Pt-Pyra 3 0050 ]
s —— PhCC-Pt-Pyra b=t
s .S 0,025 4
& 30004 %
7 g
é E 0,020
200 0,015
1000 0,010
0,005
0 y
f T T T T T T T 0,000 = T T T T T T
1200 1220 1240 1260 1280 1300 1320 1340 1200 1220 1240 1260 1280 1300 1320 1340
Wellenldnge (nm) Wellenldnge (nm)

Abbildung 89. NIR-Emission von 'O: in Gegenwart der Photosensibilisatoren Phenalenon (schwarz),
NMeCbzCC-Pt-Py (rot), NMeCbzCC-Pt-Pyra (blau), PheCC-Pt-Pyra (magenta), BuzFluCC-Pt-Pyra ( ) und
PhCC-Pt-Pyra (violett). Gemessen in CH2Clz (links) und MeCN-ds (rechts) mit einer Anregungswellenldnge von
350 nm.

In Zukunft muss versucht werden, die Photodegradation der Dyaden zu verhindern. Da es
sich dabei um eine Photooxidation handelt, konnte versucht werden, die Absorbanz im
sichtbaren Bereich eher durch eine Stabilisierung des LUMOs statt einer Destabilisierung des
HOMOs zu erreichen. Hierfiir miisste die NN-Einheit des CNN-Liganden modifiziert werden,
wobei Benzothiazol, Pyrazin oder Quinolin Mdoglichkeiten waren um die LUMO-Energie zu
verringern (Abbildung 90). Da die Verkniipfung des Donors im Liganden-Geriist die
HOMO-Energie nicht beeinflusst, jedoch einen positiven Effekt auf die Quantenausbeute der
Dyaden hat ist dies eine vielversprechende Variante, ohne die Photodegradation zu
begtiinstigen. Auflerdem muss untersucht werden, ob andere Co-Liganden wie Chloride die
Phootoxidation verhindern oder verlangsamen kénnen.
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/C\Fl’t/N =

Abbildung 90. Mogliche Dyaden mit niedriger LUMO-Energie und erhShter Photostabilitat.
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8. Experimental Teil
8.1. Messgerite und Methoden

Losungsmittel und Chemikalien

Kommerziell erhéltliche Chemikalien wurden bei folgenden Anbietern erworben: abcr, Acros,
Alfa Aesar, BLDpharm, Carbolution, Merck und TCI und ohne weitere Aufreinigung
verwendet. Losungsmittel wurden von Fisher Scientific in technischer oder HPLC-Qualitat
gekauft. Trockenes THF wurde frisch iber einer Na/K-Legierung und trockenes Triethylamin
wurde tiiber CaH: destilliert. Die restlichen trockenen Losungsmittel wurden als
Acroseal-Flaschen iiber Molsieb erworben. Reaktionen, welche luft- oder
feuchtigkeitsempfindlich sind wurden mittels Schlenk-Techniken unter einer Argon
Atmosphire durchgefiihrt. Das Argon wurde von der Firma Linde in einer Reinheit von
99,998% erworben.

Mikrowelle

Reaktionen unter Mikrowellenbestrahlung wurden mithilfe eines CEM Discover 2.0
Mikrowellengerdat von CEM durchgefiihrt Als Reaktionsgefafie wurden Pyrex-Glaser (35 mL)
mit Pop-on-Deckeln verwendet. Die Druckabdichtung erfolgte durch einen automatischen
Deckel mit einem Sicherheitsdruck von 20,7 bar. Nach Ende der Reaktionen wurde das
Reaktionsgefafs durch einen externen Druckluftstrom auf 50 °C abgekiihlt.
NMR-Spektroskopie

Alle NMR-Spektren wurden in deuterierten Losungsmitteln (CDCls, CD2Cl. und DMSO-ds)
der Firma deutero an einem Bruker Avance II 300 MHz (BBFO 5 mm Probenkopf mit z-
Gradient), Bruker Avance III 500 MHz (TCI Prodigy 5 mm Probenkopf mit z-Gradient) oder
an einem Bruker Avance II+ 600 MHz (TBI 5 mm Probenkopf mit z-Gradient) Spektrometer
aufgenommen und auf TMS referenziert. Zur Auswertung der Spektren wurde die Software
Topspin 4.5.0 von Bruker verwendet.

Massenspektrometrie

HR-ESI-MS Messungen wurden an einem Thermo Scientific LTQ OrbitrapXL
Massenspektrometer mit FTMS Analyzer gemessen.

UV/Vis Absorptionsspektroskopie

UV/Vis-Absorptionspektren wurden an einem Cary60 und Cary50 der Firma Varian Medical
Systems gemessen. Die Messungen wurde in einer Quartz Kiivette mit einer Ganglange von
1 cm bei Raumtemperatur aufgenommen. Alle Spektren wurden Baseline-korrigiert. Die
Daten wurden ausgewertet mit der Software Origin 2025.

Cyclo Voltammetrie

CV-Messungen wurden in einer 0,1 M nBusNPFs THF oder CH2Cl: Losung gemessen. Die
Messungen erfolgten in einer Dreielektroden-Anordnung (Platin-Gegenelektrode,
Ag/AgCl-Referenzelektrode, Glas/Kohlenstoff-Arbeitselektrode) bei Raumtemperatur und
einer Geschwindigkeit von 100mV/s unter Verwendung eines Metrohm uStat400
Potentiostaten. Alle Messungen wurden gegen Ferrocen/Ferrocenium referenziert. Die Daten
wurden ausgewertet mit der Software Origin 2025.

SEC-Messungen

Spektroelektrochemische Messungen wurden in einer
optically-transparent-thin-layer-electrochemically-cell (OTTLE-Zelle)'®l in einer 0,1 M
nBusPFs-MeCN-Losung durchgefiihrt. Fiir die Messung wurde das Potenzial sukzessive in
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0,1V  Schritten erhoht oder verringert und nach 30s Wartezeit ein
UV/Vis-Absorptionsspektrum aufgenommen.

Lumineszenz-Spektroskopie

Alle Lumiszenz-Spektren wurden in Kooperation mit der Arbeitsgruppe Strassert von
Dr.Ivan Maisuls gemessen. Stationdre Anregungs- und Emissionsspektren wurden in
Uvasol® Losungsmitteln der Firma Merck an einem FluoTime 300 (Picoquant) gemessen. Das
Spektrometer war ausgestattet mit einer 10 W Xe-Blitzlampe (200-1100 nm) mit
Wiederholungsraten von 1-300 MHz, einer 300 W ozonfreien Xe-Lampe (200-1100 nm), einem
Diodenlaser mit einer Pulsbreite von < 20 ps (betrieben durch einen PDL-820 ,Sepia II”
Laser-Treiber mit Repititionsraten von bis zu 80 MHz und einem Burst-Modus fiir schwache
Abklingvorgange,  einem  Doppelgitter-Anregungsmonochromator  (Czerny-Turner,
Blaze-Wellenldnge: 300 nm, 1200 Gitterlinien/mm), Glan-Thompson Polarisator und zwei
Emissionsmonochromatoren (Czerny-Turner, mit wahlbaren Doppelgitter bei 500 nm mit
2,7 nm/mm Dispersion und 1200 Linien/mm, oder Einzelgitter bei 1250 nm mit 5,4 nm/mm
Dispersion und 600 Linien/mm) mit Schlitzbreiten zwischen 7mm und 25 um. Ebenfalls war
das Spektrometer mit zwei Detektoren, einem H10330C-45-C3 mit NIR-Detektor von Hamatsu
mit einem Signallauftzeitunterschied FWHM von 0.4 ns, (950-1700 nm), sowie einem PMA
Hybrid-07 von PicoQuant mit einem Signallauftzeitunterschied FWHM von < 50 ps,
200-850 nm. Es wurden entweder Probenhalter mit Peltier Element (-15 °C bis 110 °C) oder
Probenhalter mit einstellbarer Frontflache verwendet. Lebensdauern der der Emission sowie
Spektren im stationdren Zustand wurden entweder im MCS-Modus mit einem TimeHarp 260
(fiir Lebensdauern bis zu mehreren ms) oder im TCSPC-Modus mit einem PicoHarp 300 (fiir
Lebensdauern von 4 ps). Die Intensitdat der Anregungsquelle wurde in den Anregungs- und
Emissionsspektren mittels Standardkorrekturkurven korrigiert. Eine Kalibrierung der IRF
wurde fiir Lebensdauern im ns Bereich mit Hilfe einer Ludox®-Dispersion durchgefiihrt. Die
Lebensdauern wurden mit der Software EasyTau 2 von PicoQuant analysiert. Anhand der
Reduzierung der Chi-Quadrat-Funktion wurde die Qualitdt der Anpassung tiberpriift.
Photolumineszenz Quantenausbeute

An einem Hamatsu Photonics Absolut PL Quantenausbeute Gerat C9920-02 wurden die
Photolumiszenz Messungen durchgefiihrt. Das Gerdt war mit einer 150 W L9799-01 CW
Xe-Lampe, einem (7473 photonischen Mehrkanalanalysator, einem Monochromator und
einer Ulbricht-Kugel ausgestatte. Zur Auswertung wurde die Software U6039-05 von
Hamamatsu Photonics verwendet.

Quantenmechanische Rechnungen

Alle DFT-Berechnungen wurden unter Verwendung der Software Gaussian 16 angefertigt.['”]
Fiir die Atome wurde der Basissatz PBE1PBE oder B3LYP verwendet.'®! Eine Grimme D3
Korrektur  sowie  conductor-like-polarizable-continuum-model ~ (CPCM)  wurden
angewendet.['” Die Orbital-Iso-Oberflachen wurden auf Basis der Single-Point-Calculations
erstellt und die Visualisierung mittels der Software ChemCraft mit einem Konturwert von 0,05
angefertigt. Mithilfe des TheoDORE-Paket!® Der Ti-Zustand wurde auf seine
Zusammensetzung untersucht.

Photokatalyse und Singulett-Sauerstoff-Quantenausbeute

Die Photokatalyse wurde in einer Quartz-Kiivette mit einer Schichtdicke von 1 cm und mit
Magnetriihrfisch ausgestattet durchgefiihrt. Die Absorptionsspektren wurden mit einem
Avantes Ava-Spec-ULS2048CL-EVO mit DH-S-BAL Deuterium/Halogen-Lichtquelle
gemessen. Die Spektren wurden mit einer Integrationszeit von 1,5 ms und Durchschnittlich
100 Scans gemessen. Der Streulicht-Korrekturfaktor lag bei 1,000. Die Probe wurde mit einer
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150 W Xe-Lampe der Firma LOT-QuantumDesign GmbH, LSE140/160.25C und einem 0,5
OD-Filter angeregt.

Die Singulett-Sauerstoff-Emission wurde mit einem HoribaFluoroMax+ mit solid-state
DSS-Detektor (DSS IR FLIGA 1.7, Indiumgalliumarsenid Photodiode) gemessen.

8.2 Synthesevorschriften

8.2.1 Synthese der Donormolekiile

CH,
H |
N N
Br Q NaH, Mel Br Q O
O THE, 0 to 20 °C
2,5h
NMeCbz-Br

1,50 g 2-Bromo-Carbazol (6,10 mmol, 1,00 Aq.) wurden in 20 mL THF gel6st und die Losung
auf 0 °C abgekiihlt. 0,45 g 60 %iges Natriumhydrid auf Paraffin (6,70 mmol, 1,10 Aq.) wurde
zugegeben und die Reaktion 30 min lang bei rt geriihrt. 0,42 mL Iodmethan (6.70 mmol,
1.10 Aq.) wurde zugegeben und die Reaktion 2 h lang bei rt geriihrt. Die Reaktion wurde mit
50 mL geséttigter wassriger NH4Cl-Losung gequencht und dreimal mit 50 mL EtOAc
extrahiert. Die vereinigten organischen Fraktionen wurden mit 25 mL ges. NaCl-Losung
gewaschen und {iber wasserfreiem MgSO: getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt mit 10 mL n-Hexan gewaschen, um das
Produkt als weifien Feststoff mit einer Ausbeute von 1.49 g (5.73 mmol, 95 %) zu erhalten.
H-NMR (300 MHz, CDCls) o/ppm = 8,08 (d, ]=7,8 Hz, 1H), 7,95 (d, ] =8.3 Hz, 1H), 7,57
(d,J=1,6Hz1H), 7,49 (t,]=7,8 Hz, 1H), 7,41 (d, | =8,2 Hz, 1H), 7,35 (d, ] =8.2 Hz, 1H), 7,27 (t,
J=7,8 Hz 1H), 3,84 (s, 3H).

H
EtOH,90°C,1d
Br Br
NI-Br

10,0 g 4-Bromo-Naphthalsaureanhydrid (36,1 mmol, 1,00 Aq.) wurde in 100 mL EtOH und
20 mL 25 % aq. NHs-Losung tiber Nacht refluxiert. Nachdem die Losung abgekiihlt war wurde
der Niederschlag abfiltriert und zweimal mit 100 mL EtOH gewaschen, sodass das Produkt
als brauner Feststoff (9,30 g, 33,6 mmol, 93 %, Lit. 92 %["1). 'TH-NMR (300 MHz, CDCls) d/ppm
=8,69 (m, | =8,4 Hz, 2H), 8,63 (d, ] =7,3 Hz, 2H), 8,55 (s, 1H, NH), 8,51 (d, ] = 7,6 Hz, 1H), 7,92
(d,J=7,6 Hz, 1H), 7,84 (t, ] = 8,4 Hz, 1H).

H3C CHj3
O 0. O O N O
OO iso-Propylamin OO
EtOH,90°C,1d
Br Br
PrNI-Br

1,38 g 4-Bromo-Naphthalsidureanhydrid (5,00 mmol, 1,00 Aq.) und 1,72 mL Isopropyl Amin
(20.0 mmol, 4.00 Aq.) wurden in 20 mL 1,4-Dioxan geldst und fiir 28 h refluxiert. Nachdem das
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Losungsmittel entfernt wurde, wurde das Rohprodukt mittels Sdaulenchromatographie auf
Silica mit cyclo-Hexan/EtOAc 3:1 als Laufmittel aufgereinigt. Es wurde ein ockerfarbener
Feststoff (1,09 g, 3,43 mmol, 69 %, Lit. 70 %!'"). TH-NMR (300 MHz, CDCls) &/ppm = 8,63 (d,
J=7,2Hz, 1H), 8,54 (d, ] =8,5 Hz, 1H), 8,39 (d, | =7,8 Hz, 1H), 8,03 (d, ] =7,8 Hz, 1H), 7,83 (t,
J=7,8Hz, 1H), 5,42 (p, ] =7,8 Hz, 1H), 1,59 (d, ] =7,8 Hz, 6H).

H5;C CHj

O, O O O, N O
iso-Propylamin _

O e 00

PrNI

500 mg Naphthalsdureanhydrid (2,50 mmol, 1,00 Aq.) und 0,86 mL Isopropyl Amin
(10,0 mmol, 4,00 Aq.) wurden in 15 mL 1,4-Dioxan gel6st und fiir 5 h refluxiert. Die Mischung
wurde auf 200 mL eiskaltes H2O gegossen und der Niederschlag abfiltriert. Nachdem der
Niederschlag mit EtzO gewaschen wurde, wurde ein farbloser Feststoff erhalten (531 mg,
2,24 mmol, 88%). 'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds) o/ppm = 8,47 (d, [=7,4 Hz, 2H), 8,44 (d,
J=8,4Hz 2H), 7,87 (t, ] =7,4 Hz, 2H), 5,31 (p, ] = 6,9 Hz, 1H), 1,51 (d, ] = 6,9 Hz, 6H).

Bu_ Bu
. Br KOBu, Bul . Br
THEF, 40 °C
1d
Bu,Flu-Br

4,61 g 2-Bromo-Fluoren (18.8 mmol, 1,00 Aq.) und 6,32 g KOBu (56,3 mmol, 3,00 Aq.) wurden
in 40 mL trockenem THF gelost. 4,69 mL Butyliodid (41,3 mmol, 2,20 Aq.) wurden der
Reaktion zugesetzt und diese auf 40 °C fiir 1 d erhitzt. Die Losung wurde auf 100 mL H20
gegeben und aus der Mischung dreimal mit 25 mL Et:O extrahiert. Die kombinierten
organischen Phasen wurden mit 30 mL H2O gewaschen und {iiber wasserfreien MgSOs
getrocknet. Nachdem das Losungsmittel entfernt wurde, wurde das Produkt als orangenes Ol
erhalten (6,39 g, 17,9 mmol, 95 %, Lit. 96 %!?). 'TH-NMR (300 MHz, CDCls) d/ppm = 7,70-7,62
(m, 1H), 7,54 (d, ] =8,1 Hz, 1H), 7,49-7,41 (m, 2H), 7,36-7,28 (m, 3H), 1,93 (p, ] =9,6 Hz, 4H),
1,06 (p, ] =14,4 Hz, 4H), 0,67 (t, | =7,2 Hz, 6H), 0,57 (p, ] = 14,4 Hz, 4H).

Allgemeine Vorschrift zur Sonogashira Reaktion

CH, CH,4
L Pd(PPh,), Cul, Et;N _/
A-Br + HC=-Si—CH; A-—=-Si—CHj,4
THF, 64 °C,1d
CHj CHj

A: Antenne
Das Bromid (1.00 Aq.), TMSA (4.00 Aq.), Cul (0.05 Aq.) und Pd(PPhs)s (0.05 Aq.) wurden in
frisch destillierten THF gelost. Trockenes und entgastes EtsN wurde hinzugegeben und die
Reaktion tiber Nacht refluxiert. Die Reaktion wurde mit ges. NH4Cl Losung gequencht und
mit CHCls extrahiert. Die organische Phase wurde mit ges. NaCl Losung gewaschen, iiber
trockenem MgSOs getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Das Rohprodukt wurde dann
via Sdulenchromatographie auf Silica aufgereinigt.
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Hergestellt aus 1,00 g NMeCbz-Br (3,84 mmol), 2,20 mL CHj cH
TMSA (15,4 mmol), 36 mg Cul (0.19 mmol) und 220 mg N / 3H
Pd(PPhs)s (0,19 mmol). Laufmittel: cyclo-Hexan/EtOAc 9:1. s.\——C 3
Ausbeute: 1,04 g (4.10 mmol, 72%). 'H-NMR (300 MHz, s

CDCls) o/ppm = 8,08 (d, | =7,9 Hz, 1H), 8,02 (d, ] =8,02 Hz,

1H), 7,56 (m, 1H), 7,51 (t, ] =8,2 Hz, 1H), 7,42 (d, ] =82 Hz,
1H), 7,37 (d, ] = 8,0 Hz, 1H), 7,24 (d, ] = 8,0 Hz, 1H), 3,86 (s, 3H), 0,31 (s, 9H).

NMeCbz-TMSA

Hergestellt aus 2,16 g PrNI-Br (6,79 mmol), 3,88 mL TMSA
(27,1 mmol), 65 mg Cul (0,34 mmol) und 392 mg Pd(PPhs)s

CHs
(0,34 mmol). Laufmittel: cyclo-Hexan/EtOAc 3:1. Ausbeute: Si—CHj
2,11 g (6,29 mmol, 93 %, Lit. 95 %!1%). TH-NMR (300 MHz, CHa
CDCls) o/ppm =8,64 (d, ] =1,8 Hz, 1H), 8,61 (d, ] = 0,8 Hz, 1H), IPeNITMSA

851 (d, J=7,6Hz, 1H), 790 (d, J=7,6 Hz, 1H), 7,83 (t,

J=7,6 Hz, 1H), 5,44 (p, ] =6,9 Hz, 1H), 1,62 (d, ] = 6,9 Hz, 6H), 0,38 (s, 9H).

Hergestellt aus 1,50 g 9-Bromo-Fluoren (6,10 mmol), 3,38 mL /CH3

TMSA (24,4 mmol), 352 mg Pd(PPhs)s (0,31 mmol), 60 mg Cul Si\’CHs
(0,30 mmol). Laufmittel: cyclo-Hexan/EtOAc 50:1. Ausbeute: CH,

1,41 g (5,37 mmol, 88 %). 'TH-NMR (300 MHz, CDCls) d/ppm =
7,79(d,]=7,2Hz,1H),7,73(d,]=7,9Hz,1H), 7,67 (d, ] = 0,4 Hz,

1H), 7,56 (d, ] = 7,3 Hz, 1H), 7,52 (d, ] = 7,9 Hz, 1H), 7,40 (t, ] =7,2 Hz, 1H), 7,33 (t, ] = 7,3 Hz,
1H), 3,90 (s, 2H), 0,29 (s, 9H).

Flu-TMSA

Hergestellt aus 6,39 g BuzFlu-Br (17,9 mmol), 10,0 mL TMSA Bu_ Bu /CH3
(71,6 mmol), 1,03 g Pd(PPhs): (0,89 mmol), 171 mg Cul Si\’CHs
(0,89 mmol). Laufmittel: cyclo-Hexan/EtOAc 3:1. Ausbeute: Q O CH,4
1,49 g (3,97 mmol, 22 %). 'H-NMR (300 MHz, CDCls) d/ppm =

7,72-7,67 (m, 1H), 7,64 (d, J]=7,7 Hz, 1H), 7,50-7,45 (m, 2H), Bu,Flu-TMSA

7,38-7,31 (m, 3H), 1,97 (t, ] = 8,3 Hz, 4H), 1,08 (p, ] = 7,3 Hz, 4H),
0,68 (t, ] = 7,3 Hz, 6H), 0,58 (p, ] = 8,3 Hz, 4H), 0,31 (s, 9H).

Hergestellt aus 2,25 g 1-Bromo-Pyren (8,00 mmol), 4,52 mL TMSA O cH
(32,0 mmol), 280 mg Pd(PPhs)s (0,40 mmol) und 76 mg Cul 0 s/__éH3

— |
(0,40 mmol). Laufmittel: cyclo-Hexan. Ausbeute: ’O -

\
CH
1,35 g (4,52 mmol, 57 %, Lit. 54 %/14). TH-NMR (300 MHz, CDCls) ’
d/ppm =8,57 (d, ] =9,1 Hz, 1H), 8,25-8,12 (m, 4H), 8,09 (d, ] = 5,5 Hz, Pyr-TMSA
2H), 8,06-8,00 (m. 2H), 0,39 (s, 9H).

Hergestellt aus 730 mg 9-Bromo-Phenanthren (2,83 mmol), 1,58 mL CHs
TMSA (11,2 mmol), 169 mg Pd(PPhs)s+ (0,15 mmol) und 27 mg Cul C — S/i—CH3
(0,15 mmol). Laufmittel: cyclo-Hexan/CH2Cl2 von 1:0 zu 5:1. O — \CH3
Ausbeute: 830 mg (2,80 mmol, 99 %, Lit. 99 %I'?). 'H-NMR O

(300 MHz, CDCls) &/ppm = 8,71-8,62 (m, 2H), 8,47-8,41 (m, 1H), 8,03

(s, 1H), 7,84 (d, ] = 7,8 Hz, 1H), 7,71-7,63 (m, 3H), 7,58 (t, ] = 7,8 Hz, Phe-TMSA
1H), 0,36 (s, 9H).
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Hergestellt aus 1,19 g 4-Bromo-Coumarin (5,29 mmol), 2,90 mL TMSA HyC O
(21,9 mmol), 300 mg Pd(PPhs): (0,26 mmol) und 50 mg Cul (0,26 Hac—\Si = 7 %
mmol). Laufmittel: cyclo-Hexan/EtOAc von 4:1. Ausbeute: 1,23 HsC/

g (5,08 mmol, 96 %, Lit. 83 %l''¢)). 'TH-NMR (300 MHz, CDCls) d/ppm

=7,84 (d, ]=8,2 Hz, 1H), 7,55 (t, ] =7,2 Hz, 1H), 7,33 (m, 2H), 6,56 (s, Cou-TMSA

1H), 0,33 (s, 9H).

Hergestellt aus 1,00 g 9-Bromo-Anthracen (3,89 mmol), 2,23 mL HaG O
TMSA (15,6 mmol), 140 mg Pd(PPhs)Cl2 (0,20 mmol) und 37 mg Cul Hy C—\Si —_ Q
(0,20 mmol). Laufmittel: cyclo-Hexan. Ausbeute: HyC

599 mg (2,18 mmol, 56 %, Lit. 78 %!117). 'TH-NMR (300 MHz, CDCls) O
O/ppm = 8,59-8,54 (m, 2H), 8,42 (s, 1H), 7,98 (d, = 8,6 Hz, 2H), Ant-TMSA

7,62-7,55 (m, 2H), 7,53-7,49 (m, 2H), 0,40 (s, 9H).

Hergestellt aus 8,00 g NI-Br (28,9 mmol), 16,5 mL TMSA
(115,6 mmol), 274 mg Cul (1,44 mmol) und 1,67 g Pd(PPhs)s
(1,44 mmol). Laufmittel: CH:Clz/Aceton 10:1. Ausbeute: 454 g
(15,5 mmol, 54 %). 'H-NMR (300 MHz, CDCls) &/ppm = 8,69 (d,
J=83Hz, 1H), 8,62 (d, ] =7,3 Hz, 1H), 8,51 (d, ] =7,6 Hz, 1H), 8,40 NI-TMSA
(s, 1H),791(d,J=7,6 Hz, 1H), 7,85 (t, ] = 7,8 Hz, 1H), 0,36 (s. 9H).

Allgemeine Vorschrift zur Entschiitzung der Ethynyl-Funktion

CH3
/7 K,CO,4 _
A=-Si—CHj; A—=CH
MeOH/THF 1:1, rt,
CHs 3h A: Antenne

Das TMSA geschiitzte Alkin (1,00 Aq.) und K2COs (1,50 Aq.) wurden in THF/MeOH 1:1 geldst
und fiir 3 h bei rt geriihrt. H2O und CHClIs wurden hinzugegeben und die Phasen getrennt.
Die wassrige Phase wurde zweimal mit CHCIs extrahiert und die vereinigten organischen
Phasen mit trocknem MgSOs getrocknet. Nachdem das Losungsmittel entfernt wurde, wurde
das Produkt erhalten.

Hergestellt aus 740 mg NMeCbz-TMSA (2,67 mmol) und 550 mg K2CO:s CHs

(4,00 mmol). Ausbeute: 520 mg (2,53 mmol, 95 %, Lit. 96 %I"8]). N —cH
1H-NMR (300 MHz, CDClL;) d/ppm = 8,07 (d, ] =7,8 Hz, 1H), 8,02 (d,
J="7,8 Hz, 1H),7,56 (s, 1H), 7,49 (t, ] = 8,1 Hz, 1H), 7,40 (d, ] = 8,1 Hz, 1H),

7,37 (d, ] = 8,1 Hz, 1H), 7,25 (t, ] = 7,8 Hz, 1H), 3,85 (s, 3H), 3,14 (s, 1H). NMeCbz-CCH

Hergestellt aus 860 mg ‘PrNI-TMSA (2,56 mmol) und 530 mg K2CO:s
(3,84 mmol). Ausbeute: 370mg (1,40 mmol, 55 %). 'H-NMR
(300 MHz, CDCls) d/ppm = 8,64 (d, ] =9,2 Hz, 1H), 8,61 (d, ] =7,6 Hz,
1H), 8,51 (d, J=7,5Hz, 1H), 7,92 (d, ]=7,6 Hz, 1H), 7,81 (t, ] = 7,5 Hz,
1H), 5,42 (p, ] = 6,9 Hz, 1H), 3,71 (s, 1H), 1,59 (d, ] = 6,9 Hz). "PrNI-CCH
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Hergestellt aus 1,40 g Flu-TMSA (5,33 mmol) und 1,11 g K2COs . on

(7,99 mmol). Ausbeute: 1,01 g (5,30 mmol, 99 %). 'H-NMR (300 MHz,
CDCls) d/ppm = 7,80 (d, ] =7,1 Hz, 1H), 7,75 (d, ] =7,9 Hz, 1H) 7,69 (s,
1H), 7,57 (d, ] =8,0 Hz, 1H), 7,55 (d, ] =8,0 Hz, 1H), 7,41 (t, ] =7,4 Hz, Flu-CCH
1H), 7,34 (t, | = 7,4 Hz, 1H), 3,92 (s, 2H), 3,13 (s, 1H).

G

@©
c

§

Hergestellt aus 1,49 g Bu2Flu-TMSA (3,98 mmol) und 823 mg KCO:s Bu
(5,97 mmol). Ausbeute: 1,14 g (3,77 mmol, 95 %). 'H-NMR (300 MHz, —=CH
CDCL) d/ppm =7,79-7,69 (m, 1H), 7,66 (d, ] = 7,3 Hz, 7,53-7,49 (m, 2H),
7,37-7,33 (m, 3H), 3,15 (s, 1H), 1,97 (t, ] = 8,3 Hz, 4H), 1,07 (p, ] =7,3 Hz,
4H), 0,68 (t, ] = 7,3 Hz, 6H), 0,59 (p, ] = 8,3 Hz, 4H). Bu,Flu-CCH

Hergestellt aus 1,35g Pyr-TMSA (452 mmol) und 935mg KoCOs O‘

(6,78 mmol). Ausbeute: 950 mg (4,19 mmol, 93 %, Lit. 91 %[14). TH-NMR
(300 MHz, CDCls) 8/ppm = 8,59 (d, ] = 9,1 Hz), 8,24-8,15 (m, 4H), 8,10 (d, ’ =CH
J=7,5Hz, 2H), 8,06-8,00 (m, 2H), 3,62 (s, 1H).

Pyr-CCH
Hergestellt aus 830 mg Phe-TMSA (3,02 mmol) und 625mg K.COs —cH
(4,53 mmol). Ausbeute: 480 mg (2,37 mmol, 79 %, Lit. 72 %"). TH-NMR O -
(300 MHz, CDCls) d/ppm = 8,75-8,66 (m, 2H), 8,55-8,42 (m, 1H), 8,09 (s, 1H), ‘
7,88 (d, ] =7,8 Hz, 1H), 7,75-7,67 (m, 3H), 7,62 (t, | = 7,8 Hz, 1H), 3,50 (s, 1H).

Phe-CCH
Hergestellt aus 749 mg Cou-TMSA (3,09 mmol) und 640 mg K2CO:s (4,64 mmol). CH
Aufgereinigt mittels Sdulenchromatographie auf Silica mit cyclo-Hexan/EtOAc i
2:1. Ausbeute: 475 mg (2,79 mmol, 90 %, Lit. 64 %I2). TH-NMR (300 MHz, X
CDCls) o/ppm =7,67 (d,]=7,9 Hz, 1H), 7,53 (t, ] =7,3Hz, 1H), 7,35 (d, ] =7,3 Hz, oo
1H), 7,30 (t, ] = 7,3 Hz, 1H), 6,39 (s, 1H), 3,06 (s. 1H). Cou.CCH
Hergestellt aus 800 mg Ant-TMSA (2,92 mmol) und 605 mg K:COs CH

(4,38 mmol). Ausbeute: 516 mg (2,54 mmol, 87 %, Lit. 99 %['21). TH-NMR I

(300 MHz, CDCl3) d/ppm = 8,58 (d, ] = 8,6 Hz, 2H), 8,47 (s, 1H), 8,09-7,98 (m,
2H), 7,67-7,45 (m, 4H), 3,99 (s, 1H). OOO

Hergestellt aus 4,84 g NI-TMSA (16,5 mmol) und 3,42g K:COs
(24,7 mmol). Ausbeute: 1,58 g (6,33 mmol, 38 %). TH-NMR (300 MHz, O
DMSO-ds) d/ppm = 11,8 (s, 1H), 8,63 (d, ] =7,5 Hz, 1H), 8,50 (d, ] = 6,4 Hz, HN

1H), 8,39 (d, ] = 7,5 Hz, 1H), 8,03 (d, ] = 7,5 Hz, 1H), 7,97 (t, ] = 7,8 Hz, 1H), Q
5,08 (s, 1H).

8.2.2. Liganden-Vorstufen

Generelle Vorschrift zur Kréhnke Salz Synthese
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. AL
0 X I Ny
RJ\CH3 o N 120 Ocz, 2h RJIIS/@

R: Aryl
Tod (1.00 Aq.) und das entsprechende Acetyl (1.00 Aq.) wurden in Pyridin geldst und 2 h lang
auf 120 °C erhitzt. Das ausgefallene Produkt wurde abfiltriert uns nacheinander mit Pyridin
und Aceton gewaschen.

Hergestellt aus 5,61 mL 2-Acetyl-Pyridin (50,0 mmol) und 12,6 g L O @
(50,0 mmol). Ausbeute: 12,0 g (36,8 mmol, 74 %). 'H-NMR (300 MHz, CH%/Q)\
DMSO-ds) o/ppm = 9,06 (d, ] =5,5 Hz, 2H), 8,89 (d, ] =4,7 Hz, 1H), 8,76 (t, =N !
J=7,8Hz, 1H), 8,31 (t, ] = 7,8 Hz, 2H), 8,16 (t, ] = 7,7 Hz, 1H), 8,08 (d, K-1
J=7.7Hz, 1H), 7,85 (dd, ] =4,7 Hz, 1H), 6,55 (s, 2H).

Hergestellt aus 2,59 mL 2-Acetyl-Thiazol (25.0 mmol) und 6,30gl o “
(25 mmol). Ausbeute: 510 g (153 mmol, 77 %). 'H-NMR (300 MHz, s l\@
DMSO-ds) &/ppm = 9,03 (d, ] =6,6 Hz, 2H), 8,75 (t, ] =7,8 Hz, 1H), 8,44 (d, Q\,IN © ®
J=3,0Hz, 1H), 8,34 (d, ] = 3,0 Hz, 1H), 8,29 (t, ] =7,8 Hz 2H), 6,47 (s, 2H). K-2

Synthese von 2,4-Di-tert-Butyl-Benzaldehyd
1. CgH N,
EtOH/H,O {Bu

CHs
NBS, AIBN Bu Br  90°C,4h ~o
—_— —_—
Benzol, 90 °C, 2.HCI
tBu 4h {Bu 90 °C, 30 min

tBu

tBu
Ald-1

Eine Losung von 19,2 g NBS (108 mmol, 1,65 Aq.), AIBN (3.28 mmol, 0.05 Aq.) und 134 g
2,4-Ditertbutyl-Toluol (65,6 mmol, 1,00 Aq.) in 30 mL Benzol wurde 4 Stunden lang bei 90 °C
geriihrt. Nachdem die Losung auf rt abgekiihlt war, wurde das ausgefallene Succinimid
abfiltriert und das Filtrat eingeengt. Ein 1:1-Gemisch von H:O/EtOH (60 mL) und 28,5 ¢
Urotropin (203 mmol, 3,10 Aq) wurden zugegeben und das Gemisch weitere 4 h auf 90 °C
erhitzt. Danach wurden 12 mL konz. HCI hinzugegeben und fiir weitere 15 min erhitzt. Das
organische Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und die wassrige Phase
wurde dreimal mit 100 mL Et2O gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber
wasserfreiem Na2SOs getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt,
um einen weifsen Feststoff mit einer Ausbeute von 11,8 g (54,5 mmol, 83 %) zu erhalten.
H_NMR (300 MHz, CDCls) &/ppm = 10,03 (s, 1H), 7,77-7,72 (m, 3H), 1,38 (s, 18H).

Synthese von 2-Formyl-N-Methyl-Carbazol
CHj3 CH;
| . |
N DMF, n-BuLi O\ N
D L O
-78 °C to rt,

1d

Ald-2
600 mg 2-Bromo-N-Methyl-Carbazol (2,30 mmol, 1,00 Aq.) wurden in 15 mL trockenem THF
gelost. Nachdem die Losung auf -78°C abgekiihlt wurde, wurden 1,10 mL einer
2,5 M n-BuLi-Losung in Hexan (2,76 mmol, 1,20 Aq.) langsam mit einer Spritze zugegeben.
Das Gemisch wurde fiir 30 Minuten bei -78 °C geriihrt. 1,06 mL DMF (13,8 mmol, 6,00 Aq.)
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wurden zugegeben und die Reaktion wurde 1 Tag lang bei 0 °C weitergeriihrt. Die Reaktion
wurde durch Zugabe von 5 mL HxO gequencht. Das Losungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt und der Riickstand in 25 mL CH2Cl: aufgelost. Die organische
Phase wurde mit 15 mL 1,2 M HCl, 15 mL sat. NaHCOs gewaschen und iiber wasserfreiem
MgSO:s getrocknet. Nachdem das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt worden
war, wurde das Rohprodukt durch Saulenchromatographie auf Silica cyclo-Hexan/EtOAc 15:1
gereinigt. Ausbeute: 206 mg (0,99 mmol, 43 %). 'TH-NMR (300 MHz, CDCls) d/ppm = 10,1 (s,
1H), 8,21 (d, J=7,9 Hz, 1H), 8,16 (d, ] =7,9 Hz, 1H), 7,97 (s, 1H), 7,76 (d, ] = 8,0 Hz, 1H), 7,57 (t,
J=82Hz 1H), 7,46 (d, ] =8,2 Hz 1H), 7,29 (t, ] = 8,0 Hz, 1H), 3,93 (s, 3H).

Synthese von 2-Formyl-Pyrene

DME, n-BulLi
THE,
-78 °C to rt,
1d

Ald-3

1,00 g 2-Brom-Pyrene (3,55 mmol, 1,00 Aq.) wurde in 20 mL trockenem THF gelost und
auf -78 °C gekiihlt. 1,69 mL einer 2,5 M n-BuLi Losung in Hexan (4,26 mmol, 1,20 Aq.) wurde
hinzugegeben und die Losung fiir 30 min bei -78 °C geriihrt. 2,73 mL DMF (35,5 mmol,
10,0 Aq.) wurde zugefiigt und die Reaktion wurde langsam iiber mehrere Stunden auf rt
erwarmt und fiir 1d geriihrt. Die Reaktion wurde mit 5,0 mL H2O gequencht und das
Losungsmittel wurde entfernt. Der Riickstand wurde in 30 mL CH:Cl> gelost und die
organische Phase mit 20 mL ges. NH4Cl-Losung gewaschen. Nachdem die organische Phase
iiber wasserfreien MgSOs getrocknet wurde, wurde das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatorisch mit reinem CH:Cl> als
Laufmittel aufgereingt. Ausbeute: 450 mg (1,95 mmol, 55 %, Lit. 61 %!'??). 'TH-NMR (300 MHz,
CDCls) d/ppm =10,80 (s, 1H), 9,45 (d, ] = 9,3 Hz, 1H), 8,47 (d, ] = 7,9 Hz, 1H), 8,34-8,22 (m, 5H),
8,10 (t, ] =7,8 Hz, 2H).

Synthese von 9-Formyl-Phenanthren
Br _0

OO DME, n-BuLi
S L0
O -78 °C to rt, O
1d

Ald-4
3,00 g 9-Bromo-Phenanthren (11,6 mmol, 1,00 Aq.) wurde in 50 mL trockenem THF gel6st und
auf -78 °C gekiihlt. 5,55 mL einer 2,5 M n-BuLi Losung in Hexan (13,9 mmol, 1,20 Aq.) wurde
hinzugegeben und die Losung fiir 30 min bei -78 °C geriihrt. 9,15 mL DMF (116 mmol,
10,0 Aq.) wurde zugefiigt und die Reaktion wurde langsam iiber mehrere Stunden auf rt
erwarmt und fiir 1d geriihrt. Die Reaktion wurde mit 10 mL H:0 gequencht und das
Losungsmittel wurde entfernt. Der Riickstand wurde in 50 mL CH:Cl: gelost und die
organische Phase mit 30 mL ges. NH4Cl-Losung gewaschen. Nachdem die organische Phase
tiber wasserfreien MgSOs getrocknet wurde, wurde das Losungsmittel unter vermindertem
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Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatorisch mit reinem CH:Cl> als
Laufmittel aufgereinigt. Ausbeute: 1,12 mg (543 mmol, 47 %, Lit. 80 %!'»). TH-NMR
(300 MHz, CDCls) d/ppm = 10,41 (s, 1H), 9,49-9,34 (m, 1H), 8,77-8,69 (m, 2H), 8,29 (s, 1H), 8,06
(d,]=79Hz 1H), 7,83 (t, | =7,9 Hz, 1H), 7,78-7,72 (m, 2H), 7,69 (t, ] = 7,9 Hz, 1H).

Synthese von 2-Formyl-Dibutyl-Fluoren

Bu DMF, n-BuLi DUy BY
Br THE,
-78 °C to rt, O
1d
Ald-5
3,50 g 2-Bromo-dibutyl-Fluoren (9,79 mmol, 1,00 Aq.) wurde in 40 mL trockenem THF gel6st

und auf -78 °C gekiihlt. 4,66 mL einer 2,5 M n-BuLi Losung in Hexan (11,75 mmol, 1,20 Aq.)
wurde hinzugegeben und die Losung fiir 30 min bei -78 °C geriihrt. 7,52 mL DMF (97,9 mmol,

10,0 Aq.) wurde zugefiigt und die Reaktion wurde langsam iiber mehrere Stunden auf rt
erwarmt und fiir 1d geriihrt. Die Reaktion wurde mit 5,0 mL H2O gequencht und das
Losungsmittel wurde entfernt. Der Riickstand wurde in 50 mL CHxCl: gelost und die
organische Phase mit 30 mL ges. NH4Cl-Losung gewaschen. Nachdem die organische Phase
tiber wasserfreien MgSOs getrocknet wurde, wurde das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde saulenchromatorisch mit cyclo-Hexan/EtOAc 5:1 als
Laufmittel aufgereinigt. Ausbeute: 1,30 g (4,24 mmol, 43 %, Lit. 82 %['?4). 'TH-NMR (300 MHz,
CDCls) o/ppm = 10,06 (s, 1H), 7,88-7,82 (m, 3H), 7,80-7,74 (m, 1H), 7,41-7,33 (m, 3H), 2,01 (p,
J=5,6 Hz, 4H), 1,05 (p, ] =7,4 Hz, 4H), 0,65 (t, ] =7,4 Hz, 6H), 0,55 (p, ] = 7,4 Hz, 4H).

Synthese des unsubstituierten Chalkons (Chal)

(0] (0] 0]
CH; + H NaOH Z
rt, 1h

Chal
3,96 g NaOH (99,0 mmol, 1,00 Aq.), 10,0 mL Benzaldehyd (99,0 mmol, 1,00 Aq.) und 11,54 mL
Acetophenon (99,0 mmol, 1,00 Aq.) wurden in einem Mérser vermengt, bis eine gelbe klebrige
Masse entstanden ist (1 h). Der Feststoff wurde filtriert und mit ca. 100 mL H-O und EtOH
gewaschen um das Produkt in einer Ausbeute von 19,2 g (92,1 mmol, 93 %) zu erhalten.
'H-NMR (300 MHz, CDCls) d/ppm = 8,05 (d, ] =7,1 Hz, 2H), 7,84 (d, | = 15,7 Hz, 1H), 7,70-7,65
(m, 2H), 7,62-7,50 (m, 4H), 7,47-7,42 (m, 3H).

Allgemeine Vorschrift zur Chalkon Synthese

)OL JOL KOH 5% 0

Ry CHy + H R H,O/EtOH RHJ\/\ R,
oder MeOH,

R; & R,: Aryl rt, 3h

Das Methylketon (1,00 Aq.) und der Aldehyd (1,00 Aq.) wurden in EtOH geldst. Das gleiche
Volumen des EtOH wurde von einer wissrigen KOH-Losung (5 wt%, 1,50 Aq.) langsam
zugetropft. Die Reaktion wurde fiir 3 h bei Raumtemperatur geriihrt bis das Produkt
vollstandig ausgefallen ist. Das Produkt wurde filtriert und mit H2O und kalten EtOH
nacheinander gewaschen.
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Hergestellt aus 1.52 mL Benzaldehyde (15,0 mmol) und 1,62 mL 2-Acetyl- O

Thiophen (15,0 mmol). Ausbeute: 1,11 g (5,16 mmol, 35 %; Lit. 85 %!']). s F
"H-NMR (300 MHz, CDCls) &/ppm = 7,89-7,82 (m, 2H), 7,70-7,62 (m, 3H), \ l

7,45-7,39 (m, 4H), 7,19 (t, | =4,9 Hz, 1H). Chal-1
Hergestellt aus 1,13 mL Benzaldehyde (11.2 mmol) und 1,97 g Q
2-Acetyl-Benzothiophen (11,2 mmol). Ausbeute: 2,95 g (11,2 mmol, S Z

98 %, Lit. 72 %0121). tTH-NMR (300 MHz, CDCls) &/ppm = 8,13 (s, 1H), ’ O
7,96-7,86 (m, 3H), 7,72-7,66 (m, 2H), 7,55 (d, ] = 15,6 Hz, 1H), 7,52-7,40 Chal-2

(m, 5H).

Hergestellt aus 3,04 mL Benzaldehyde (30,0 mmol) und 4,57 mL 0

2-Acetyl-Naphtalin (30,0 mmol). Ausbeute: 7,65 g (29,6 mmol, 98 %, Z
Lit. 98 %27). TH-NMR (300 MHz, CDCls) o/ppm = 8,55 (s, 1H), 8,11 OO O
(d, ]=8,6 Hz, 1H), 8,01 (d, J=7,6 Hz, 1H), 7,95 (d, ] =8,6 Hz, 1H), Chal-3
7,93-7.84 (m, 2H), 7,73-7,66 (m, 3H), 7,65-7,54 (m, 2H), 7,49-7,42 (m,

3H).

Hergestellt aus 2,06 g 9-Anthracen-Aldehyde (10,0 mmol) und 1,16 mL
Acetophenon (10,0 mmol). Aufgereinigt via Sdulenchromatographie auf
Silica mit cyclo-Hexan/EtOAc 25:1 als Laufmittel. Ausbeute:1,10g
(3,60 mmol, 36 %, Lit. 67 %!*l). H-NMR (300 MHz, CDCl)
O/ppm = 8,80 (d, ] = 15,9 Hz, 1H), 8,49 (s, 1H), 8,34-8,28 (m, 2H), 8,11-8,07
(m, 2H), 8,06-8,02 (m, 2H), 7,63-7,49 (m, 8H).

Hergestellt aus 206 mg  2-Formyl-N-Methyl-Carbazol
(0,98mmol) und 0,12mL  Acetophenon (0,98 mmol).
Ausbeute: 262 mg (0,84 mmol, 85 %). 'H-NMR (300 MHz, CDCls)
O/ppm = 8,16-8,08 (m, 4H), 8,06 (d, ] =13,9 Hz, 1H), 7,69 (d, ] =9,7
Hz, 1H), 7,66 (d, ] =5,9 Hz, 1H), 7,63-7,59 (m, 2H), 7,58-7,51 (m,
3H), 7,45 (d, ] = 8,2 Hz, 1H), 3,94 (s, 3H).

Acetophenon (5,43 mmol). Ausbeute: 1,26 mg (4,08 mmol, 75 %).

H- NMR (499 MHz, CDCls) d/ppm = 8,76 (d, ] = 8,3 Hz, 1H), 8,71-8,65 O
(m, 2H), 8,28 (d, ] = 8,0 Hz, 1H), 8,14-8,10 (m, 3H), 7,96 (d, ] =7,8 Hz,

1H), 7,75-7,67 (m, 4H), 7,65 (d, ] =7,4 Hz, 1H), 7,62 (d, ] = 7,4 Hz, 1H), Chal-6
7,57-7,53 (m, 2H).

O
Hergestellt aus 1,12 g 9-Formyl-Phenanthren (5,43 mmol) und 0,63 mL O yZ O‘

Hergestellt aus 570 mg 2-Formyl-Pyrene (2,47 mmol) und 0,29 mL
Acetophenon (2,47 mmol). Ausbeute: 470 mg (1,41 mmol, 57 %, Lit.
86 %!21). 'TH-NMR (300 MHz, CDCls) 6/ppm =9,02 (d, ] = 15,4 Hz, 1H),
8,58 (d, ] =9,3 Hz, 1H), 8,45 (d, ] =8,1 Hz, 1H), 8,29-8,03 (m, 9H), 7,85
(d, J=15,4 Hz, 1H), 7,65 (t, ] = 7,0 Hz, 1H), 7,58 (t, ] = 7,0 Hz, 2H).
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Hergestellt aus 1,41 g 2-Formyl-Dibutyl-Fluoren (4,24 mmol) 0 Bu
und 0,49 mL Acetophenon (4,24 mmol). Ausbeute: 1,08 ¢g = Bu
(2,64 mmol, 62 %). 'H-NMR (300 MHz, CDCls) d/ppm = 8,05 (d, O O’
J=6,7Hz, 2H), 7,74 (d, ] =8,0 Hz, 2H), 7,64 (d, ] =6,7 Hz, 1H), O
7,60-7,57 (m, 2H), 7,55-7,49 (m, 2H), 7,38 (d, | =2,0 Hz, 1H),

7,37-7,34 (m, 3H), 2,04-1,97 (m, 4H), 1,07 (p, ] = 6,1 Hz, 4H), 0,67 (t, ] = 7,4 Hz, 6H), 0,64-0,51 (m,
4H).

Chal-8

Hergestellt aus 3,70 g 4-Bromo-Benzaldehyde (20,0 mmol) und _

2,33 mL Acetophenon (20,0 mmol). Ausbeute: 5,71 g (19,9 mmol, 99 %, O O
Lit. 75 %l1301), H-NMR (300 MHz, CDCls)
O/ppm=8,02 (d, ] =7,7 Hz, 2 H), 7,73 (d, ] =15,6 Hz, 1 H),
7,64-7,47 (m, 8 H).

Hergestellt aus 0,81 mL 4-tertButyl-Benzaldehyd (4,89 mmol) und
2-Acetyl-0,86 g Benzothiophen (4.89 mmol). Ausbeute: 1,47 g
(4,59 mmol, 94 %). 'H-NMR (300 MHz, CDCls) o/ppm = 8,12 (s, 1H),
7,94 (d, ]=7,3Hz 2H), 7,89 (d, ] =5,6 Hz, 1H), 7,64 (d, ] =8,3 Hz,
2H), 7,53 (d, ] =15,5 Hz, 1H), 7,49-7,45 (m, 3H), 7,44-7,38 (m, 1H), Chal-10
1,25 (s, 9H).

8.2.1. Synthese der Liganden
Synthese von 2-Phenyl-6-Pyrazolyl Pyridine Hphpypyra (HL)

H S
N | > NaO'Bu m
\\—/? Br N/ Br 1,4-Dioxan, C"\l N B
95°C,48 h

1,32 g 1H-Pyrazol (20,0 mmol, 1,00 Aq.), 4,72 g 2,6-Dibromo-Pyridin (20,0 mmol, 1,00 Aq.) und
2,24 ¢ NaO'Bu (20,0 mmol, 1,00 Aq.) wurden in 50 mL 1,4-Dioxan geldst und fiir 48 h auf 95 °C
geheizt. Nachdem das Losungsmittel entfernt wurde, wurde das Rohprodukt durch
Saulenchromatographie auf Silica mit cyclo-Hexan/EtOAc 30:1 als Laufmittel aufgereinigt. Das
Produkt wurde als farbloser Feststoff erhalten (2,81 g, 12,5 mmol, 63 %, Lit. 45 %“’1). 'TH-NMR
(300 MHz, CDCls) d/ppm = 8,55 (d, | =2,6 Hz, 1H), 7,95 (d, ] = 8,1 Hz, 1H), 7,75 (d, ] = 1,0 Hz,
1H), 7,67 (t, | =8,1 Hz, 1H), 7,37 (d, ] = 7,7 Hz, 1H), 6,48 (t, ] = 2,6 Hz, 1H).

N B(OH), S
Jl\/j\ PA(PPhy), KCO5 | AN\ Z
CIE' N™ B EtOH/Toluol/H,0 1:1:1 C,\'l

85°C,1d

Hphpypyra (HL)
In 22,5 mL einer entgasten 1:1:1 Mischung aus EtOH/H:0/Toluol wurden 2,07 g K2CO:s
(150 mmol, 1,20 Aq.), 2,81 g PyrapyBr (12,5mmol, 1,00 Aq.), 3,05g Phenylboronséure
(25,0 mmol, 2,00 Aq.) und 1,44 g Pd(PPhs)s (1,25 mmol, 1,00 Aq.) geldst und die Reaktion
wurde fiir 1 d auf 85 °C erhitzt. 50 mL CHCIs wurden hinzugegeben, die organische Phase
wurde abgetrennt, tiber trockenem Na:50s getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Das
Rohprodukt wurde mit einer Saulenchromatographie auf Silica mit cyclo-Hexan/EtOAc 25:1
als Laufmittel aufgereinigt. Das Produkt wurde als weifler Feststoff erhalten
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(2,60 g, 11,8 mmol, 94 %, Lit. 45 %#)). TH-NMR (300 MHz, CDCl3) d/ppm = 8,75 (d, ] =8,7 Hz,
1H), 8,11-8,05 (m, 2H), 7,93 (d, ] = 8,1 Hz, 1H), 7,87 (t, ] = 8,1 Hz, 1H), 7,76 (d, ] = 0,9 Hz, 1H),
7,64 (d, ] =7,3 Hz, 1H), 7,53-7,41 (m, 3H), 6,49 (d, ] = 2,5 Hz, 1H).

Allgemeine Vorschrift zur Liganden Synthese

R,
z
N

N R,

o)
NH,OAc
= + O ——
R1)J\/\R2 )J\’ 'AcOH, 130 °C_ OH 130 °C R

Kréhnke-Salz (1,00 Aq.) und NH:«Oac (10,0 Aq.) Wurden in AcOH auf 130 °C fiir 10 min erhitzt.
Das Chalkon (1,00 Aq.) wurde hinzugegeben und {iber Nacht refluxiert. Das Losungsmittel
wurde reduziert, CHCIs hinzugegeben und die organische Phase dreimal mit H2O und einmal
mit ges. NaCl-Losung gewaschen. Nachdem die vereinigten organischen Phasen {iber
trockenem MgSO:u getrocknet wurde, wurde das Losungsmittel unter verminderten Druck
entfernt. Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie auf Silica oder durch
Umbkristallisation aufgereinigt.

Hergestellt aus 15,6 g K-1 (48,0 mmol), 36.7 g NH4OAc (480 mmol) und
10.0 g Chal (48,0 mmol). Umkristallisiert: aus EtOH. Ausbeute: 7,79 g
(253 mmol, 53 %, Lit. 38 %[¥1). H-NMR (300 MHz, CDCl)
O/ppm = 8,74-8,67 (m, 2H), 8,65 (d, ] =1,5 Hz, 1H), 8,21 (d, ] = 6,9 Hz, 2H),
7,99 (d, J=1,5Hz 1H), 7,88 (d, ]=6,0 Hz, 1H), 7,83 (d, ] =6,6 Hz, 2H),
7,56-7,45 (m, 6H), 7,35 (t, ] = 6,0 Hz, 1H). Hph(pyph)py (HL-1)

Hergestellt aus 1,55 g K-1 (4,76 mmol), 3,67 g NH4OAc (47.6 mmol) und

1,02g Chal-1 (4,76 mmol). Laufmittel: cyclo-Hexan/EtOAc 10:1.
Ausbeute: 456 mg (1,45 mmol, 30 %, Lit. 72 %“). 'H-NMR (300 MHz,

CDCls) o/ppm =8,70 (d, ] =4,7 Hz, 1H), 8,63 (d, J]=7,9 Hz, 1H), 8,56 (d, S |
J=1,4Hz, 1H), 7,90-7,85 (m, 2H), 7,81 (d, J=6,6 Hz, 2H), 7,73 (d, \ | N N| :
J=2,6 Hz, 1H), 7,56-7,41 (m, 4H), 7,33 (t, ] = 3,6 Hz, 1H), 7,16 (t, ] = 3,6 Hz,

1H). Hth(pyph)py (HL-2)

Hergestellt aus 2,60 g K-1 (8,00 mmol), 6,16 g NH4OAc (80,0 mmol)
und 2,11 g Chal-2 (8,00 mmol). Laufmittel: cyclo-Hexan/EtOAc 10:1.
Ausbeute: 1,76 g (4,83 mmol, 13 %, Lit. 72 %*"). 'TH-NMR (300 MHz,
CDCls) o/ppm =8,72 (d, ] = 3,8 Hz, 1H), 8,68 (d, ] =7,9 Hz, 1H), 8,63
(d,J=1,5Hz,1H),8,03(d,] =1,5Hz, 1H),7,99 (d,] = 0,4 Hz, 1H), 7,93-
7,81 (m, 5H), 7,57-7,45 (m, 3H), 7,41-7,33 (m, 3H).

Hergestellt aus 3,25 g K-1 (10,0 mmol), 77,1 g NH«OAc (100 mmol)
und 2,58 g Chal-3 (10,0 mmol). Laufmittel: cyclo-Hexan/EtOAc 9:1.
Umkristallisiert: aus EtOH. Ausbeute: 1,33 g (3,71 mmol, 37 %). 'H-
NMR (300 MHz, CDCls) d/ppm= 8,81-8,74 (m, 2H), 8,69 (d,

Hna(pyph)py (HL-4)
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J=4,1Hz, 2H), 8,41 (d, ] = 6,8 Hz, 1H), 8,16 (d, ] = 1,5 Hz, 1H), 8,02
(d, ] = 8,0 Hz, 2H), 7,96-7,87 (m, 4H), 7,61-7,45 (5H), 7,38 (t, ] = 3,6 Hz,
1H).

Hergestellt aus 231 mg K-1 (0,71 mmol), 546 mg NHiOAc
(710 mmol) und 221mg Chal-5 (0,71 mmol). Laufmittel:
cyclo-Hexan/EtOAc 10:1. Ausbeute: 42 mg (0,10 mmol, 14 %).
'H-NMR (300 MHz, CDCls) d/ppm = 8,81-8,73 (m, 3H), 8,28 (d,
J=7,1Hz, 2H), 8,24 (d, ]=8,1 Hz, 1H), 8,17 (d, ] =7,8 Hz, 1H), 8,15
(d,J=15Hz 1H),7,91 (t,]=7,8 Hz,1H), 7,86 (d, ] = 1,5 Hz, 1H), 7,72
(d, J=81Hz, 1H), 7,61-7,53 (m, 3H), 7,52-7,45 (m, 2H), 7,38 (t,
J=4,8 Hz, 1H), 7,30 (t, ] = 7,8 Hz, 1H), 3,99 (s, 3H).

Hergestellt aus 498 mg K-1 (1,53 mmol), 1,18 g NH«OAc (15,3 mmol) und
467 mg Chal-4 (1,53 mmol). Laufmittel: cyclo-Hexan/EtOAc 4:1.
Ausbeute: 130 mg (0,32 mmol, 21 %). 'H-NMR (300 MHz, CDCls)
O/ppm =8,78 (d, ] =7,8 Hz, 1H), 8,57-8,49 (m, 3H) 8,31-8,26 (m, 1H), 8,22-
8,14 (m, 2H), 8,04 (d, J=8,3Hz, 2H), 7,99 (t, [=7,7Hz, 1H), 7,72 (d,
J=87Hz, 1H), 7,64 (t, ] = 8,7 Hz, 2H), 7,58-7,51 (m, 6H), 7,32 (t, ] = 7,3 Hz, Hph(pyAnt)py (HL-6)
1H).

Hergestellt aus 5,13 g K-2 (15,4 mmol), 1,19 g NH4OAc (15.4 mmol) und
321g Chal (154 mmol). Laufmittel: cyclo-Hexan/EtOAc 9:1.
Ausbeute: 1,00 g (3,19 mmol, 21 %, Lit. 82 %*1). TH-NMR (300 MHz,
CDCl) do/ppm = 8,38 (d, ] =1,4 Hz, 1H), 8,18 (d, ] =6,8 Hz, 2H), 7,99 (d,
J=1,4Hz, 1H), 7,96 (d, ] =3,2Hz, 1H), 7,80 (d, ] = 6,8 Hz, 2H), 7,57-7,46
(m, 7H).

Hergestellt aus 510 mg K-2 (1,53 mmol), 1,18 g NHsOAc (15,3 mmol) und
467 mg Chal-4 (1,53 mmol). Laufmittel: cyclo-Hexan/EtOAc 2:1.
Umkristallisiert aus EtOH. Ausbeute: 90 mg (0,22 mmol, 14 %). 'H-NMR
(300 MHz, CDCls) d/ppm = 8,83 (d, ] =15 Hz, 1H), 8,51 (s), 8,35-8,31 (m,
2H), 8,14-8,03 (m, 5H), 7,66-7,51 (m, 9H).

Hph(pyAnt)tz (HL-8)

Hergestellt aus 610 mg K-2 (1,83 mmol), 1,41 g NHsOAc (18,3 mmol) O

und 570 mg Chal-5 (1,83 mmol). Laufmittel: cyclo-Hexan/EtOAc 1:1.

Umkristallisiert aus EtOH. Ausbeute: 301 mg (0,72 mmol, 39 %). N~CH,
'H-NMR (300 MHz, CDCls) &/ppm =8,52 (d, ] =1,5 Hz, 1H), 8,26-8.20 O

(m, 3H), 8,17-8,13 (m, 2H), 7,99 (d, ] = 3,2 Hz, 1H), 7,82 (d, ] = 1,0 Hz,
1H), 7,68 (d, ] = 8,0 Hz, 1H), 7,60-7,44 (m, 6H), 7,30 (d, ] = 7,4 Hz, 1H), S
Z

3,96 (s, 3H). S
o DAY,

Hph(pyNMeCbz)tz (HL-9)
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Hergestellt aus 1,42 g K-2 (4,28 mmol), 3,29 g NH:OAc (42,8 mmol) und
1,32g Chal-6 (4,28 mmol). Laufmittel: cyclo-Hexan/EtOAc 1:1.
Umkristallisiert aus EtOH. Ausbeute: 630 mg (1,52 mmol, 36 %).
H-NMR (499 MHz, CDCls) d/ppm = 8,82 (d, ] =8,2 Hz, 1H), 8,76 (d,
J=8,2Hz, 1H), 8,37 (d, J=1,3 Hz, 1H), 8,20 (d, ] =7,1 Hz, 2H), 7,99 (d,
J=1,3Hz, 1H),7,97 (d,] =8,2 Hz, 1H), 7,95-7,93 (m, 2H), 7,82 (s 1H), 7,73
(d,J=55Hz, 1H), 7,71 (d,] =5,5Hz, 1H), 7,66 (t, | =7,4 Hz, 1H), 7,58 (¢,
J=82Hz, 1H), 7,53 (t,]=7,1Hz, 2H), 7,50 (d,]=31Hz 1H), 7,47 (d, gph(pyPhe)tz (HL-10)
J=7,1Hz, 1H).

Hergestellt aus 1,50 g K-2 (4,50 mmol), 3,48 g NH4OAc (45,0 mmol) und ‘

1,50g Chal-7 (450 mmol). Laufmittel: cyclo-Hexan/EtOAc 2:1.

Umbkristallisiert aus EtOH. Ausbeute: 420 mg (0,96 mmol, 21 %). ‘O
'H-NMR (499 MHz, CDCls) d/ppm = 8,45 (d, ]=1,3 Hz, 1H), 8,29 (d,

J=78Hz, 1H), 826-820 (m, 5H), 816 (d, J=89Hz, 1H), 813 (d, B
J=89Hz, 1H), 8,10 (d, ] =7,9 Hz, 1H), 8,08 (d, ] = 6,6 Hz, 1H), 8,07-8,04 NG \ S
(m, 2H), 7,96 (d, ] = 3,1 Hz, 1H), 7,54 (t, ] = 7,1 Hz, 1H), 7,51 (d,] =3,1 Hz, O NJ)
1H), 7,48 (d, J=7,1Hz, 1H). HR-ESI-MS(+) (MeOH) berechnet fiir

[M+H]* m/z = 439,1263459, gefunden: m/z = 439,12630; berechnet fiir FPRPYPyDtz (HL-11)
[M+Na]* m/z = 461,1082905, gefunden 461,10812.

Hergestellt aus 880 mg K-2 (2,64 mmol), 2.09 g NH4OAc (26,4 mmol)
und 1,08 g Chal-8 (2,64 mmol). Laufmittel: cyclo-Hexan/EtOAc 1:1.
Ausbeute: 500 mg (0,97 mmol, 37 %). 'TH-NMR (499 MHz, CDCls)
dO/ppm= 8,44 (d, J=1,5Hz, 1H), 821 (d, J=6,9 Hz, 2H), 8,05 (d,
J=15Hz, 1H), 7,99 (d, J]=3,1Hz, 1H), 7,82 (d, [=7,8 Hz, 2H),
7,79-7,73 (m, 2H), 7,55 (t, ] = 7,8 Hz, 2H), 7,51-7,47 (m, 2H), 7,40-7,35
(m, 3H), 2,04 (p, J=6,6 Hz, 4H), 1,09 (d, J=7,3 Hz, 1H), 0,71-0,55
(m, 10H).

Hergestellt aus 1,49 g K-1 (4,59 mmol), 3,54 g NH«OAc (45,9 mmol)
und 1,47 g Chal-10 (4,59 mmol). Laufmittel: cyclo-Hexan/EtOAc 10:1.
Ausbeute: 173 mg (0,41 mmol, 9 %). 'H-NMR (300 MHz, CDCls)
O/ppm= 8,74 (d, ]=4,7Hz, 1H), 8,70 (d, /=79 Hz, 1H), 8,65 (d,
J=1,5Hz, 1H), 8,05 (d, ] = 1,5 Hz, 1H), 8,00 (m, 1H), 7,95-7,85 (m, 3H),
7,81 (d, ] =8,4Hz, 2H), 7,58 (d, | = 8,4 Hz, 2H), 7,43-7,35 (m, 3H), 1,41
(s, 9H).

Hbth(pyph’Bu)py (HL-13)
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8.2.4. Synthese der Komplexe

R
S | N
| . P
Z .. R N
N7 K,PtCl, :‘ | .
NG T ee~p N
=" AcOH, 160 °C, |
41,300 W o

Der Ligand (1,00 mmol, 1,00 Aq.) und 415 mg K>PtCls (1,00 mmol, 1,00 Aq.) wurden in 15 mL
AcOH dispergiert. Mittels Microwellen Anregung (300 W) wurde die Reaktion fiir 4 h auf
160 °C erhitzt. Der Niederschlag wurde filtriert und nacheinander mit AcOH, H-O und Et.O
gewaschen.

I N
Hergestellt aus 221 mg HL (1,00 mmol). Ausbeute: 326 mg (0,72 mmol, T/ '}‘:\>
72 %, Lit. 50 %*7). TH-NMR (300 MHz, DMSO-ds) d/ppm = 9,14 (d, pr— =
J=3,0Hz, 1H), 8,26 (t, ]=8,2Hz, 1H), 8,07 (d, J=1,7 Hz, 1H), 7,96 (d, CI;I
J=8,2Hz 1H), 7,87 (d, ]=7,9 Hz, 1H), 7,67 (d, ]=7,4 Hz, 1H), 7,53 (d, [Pt(phpypyra)Cl]
J=74Hz, 1H), 718 (t, [=7,4Hz, 1H), 7,11 (t, ]=7,4Hz, 1H), 7,05 (t, (Cl-Pt-Pyra)

J=3,0 Hz, 1H).

Hergestellt aus 308 mg HL-1 (1,00 mmol). Ausbeute: 461 mg (0,91 mmol,
91 %, Lit. 88 %)) TH-NMR (300 MHz, DMSO-d¢) d/ppm= 8,95 (d,
J=4,3Hz, 1H), 8,78 (d, ] =8,0Hz, 1H), 8,55 (d, /]=1,4Hz 1H), 8,31 (d,
J=14Hz, 1H), 8,16-811 (m, 2H), 7,95 (t J=4,3Hz 1H), 7,85 (d,
] = 6,3 Hz, 1H), 7,64-7,59 (m, 4H), 7,52 (d, ] = 6,3 Hz, 1H), 7,18 (t, [= 7,3 Hz,  [pypn(pyph)py)cI]
1H), 7,07 (t, ] =7,3 Hz, 1H). (CI1-Pt-Py)

Hergestellt aus 314 mg HL-2 (1,00 mmol). Ausbeute: 421 mg (0,78 mmol,
78 %, Lit. 92 %¥1). TH-NMR (300 MHz, CD:Cl) d/ppm= 8,94 (d,
J=4,5Hz, 1H), 8,08 (t,] =7,9 Hz, 1H), 7,97 (d, ] = 7,9 Hz 1H), 7,79-7,71 (m,
2H), 7,61 (t, ] = 6,4 Hz, 1H), 7,60-7,52 (m, 5H), 7,39 (d, ] = 1,5 Hz, 1H), 7,82
(d, J=8,5Hz, 2H), 7,52 (d, ] =7,3 Hz, 1H), 7,17 (t, ] = 6,4 Hz, 1H), 7,07 (¢,
J=4,5Hz, 1H).

[Pt(th(pyph)py)Cl]
(C1-Pt-Th)

Hergestellt aus 263 mg HL-3 (1,00 mmol). Ausbeute: 477 mg
(0,79 mmol, 79 %, Lit. 96 %“1). 'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds)
O/ppm= 9,00 (d, [=4,5Hz, 1H), 881 (d, J=4,5 Hz, 1H), 876 (d,
J=7,8 Hz 1H), 8,50-8,38 (m, 2H), 8,12-8,07 (m, 2H), 8,01-7,94 (m, 2H),
7,91 (d, ] =1,3 Hz, 1H), 7,64-7,58 (m, 3H), 7,42-7,31 (m, 2H).

[Pt(bth(pyph)py)Cl]
(C1-Pt-Bth)
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Hergestellt aus 358 mg HL-4 (1,00 mmol). Ausbeute: 505 mg
(0,86 mmol, 86 %, Lit. 88 %!'*?). 'TH-NMR (300 MHz, DMSO-ds)
o/ppm = 9,02 (d, [=5,5Hz, 1H), 8,82 (d, ]=8,0 Hz, 1H), 8,64 (d,
J=1,1Hz 1H), 855 (d, [=13,4Hz, 2H), 8,42 (t, J=8,0Hz, 1H),
8.22-8.17 (m, 2H), 7,96 (t, ] = 5,7 Hz, 1H), 7,86 (d, ] = 8,6 Hz, 1H), 7,83
(d, J=8,6 Hz, 1H), 7,73 (d, ] =7,1 Hz, 1H), 7,68-7,61 (m, 3H), 7,46 (t,
J=7,1Hz, 1H), 7,39 (t, ] = 6,5 Hz, 1H).

[Ptma(pyph)py)Cl]
(Cl-Pt-Naph)

Hergestellt aus 420 mg HL-13 (1,00 mmol). Ausbeute: 458 mg (0,70
mmol, 70 %). 'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds) d/ppm= 9,06 (d,
J=5,7Hz, 1H), 8,79 (d, ]=7,6 Hz, 1H), 7,98 (t, ] =7,6 Hz 1H), 7,86 (d,
J=8,0Hz, 1H), 7,77 (d, ] =8,6 Hz, 1H), 7,66 (d, ] = 8,6 Hz, 2H), 7,61-
7,51 (m, 4H), 7,38 (d, ] =1,5Hz, 1H), 7,31 (t, ] =5,7 Hz, 2H), 1,39 (s,
9H).

[Pt(bth(pyph!Bu)py)Cl]

Cl-Pt’Bu-Bth
Hergestellt aus 420 mg HL-5 (1,00 mmol). Ausbeute: 230 mg ( 14t 13 t)

(0,36 mmol, 36 %). 'TH-NMR (600 MHz, CDCls) d/ppm = 9,09 (d,
J=55Hz, 1H, H-1), 825 (d, J=82 Hz, 1H, H-2), 819 (d,
J=7,6 Hz, 1H, H-3), 8,07-8,01 (m, 2H, H-4a, H-4b), 7,87-7,82 (m, 2H,
H-5a, H-5b), 7,77 (d, ] = 7,6 Hz, 1H, H-6), 7,72 (d, ] = 1,3 Hz, 1H, H-7),
7,61 (d, ] =6,8 Hz, 1H, H-8), 7,59-7,53 (m, 2H, H-9a, H-9b), 7,51 (d,
J=7,6 Hz, 1H, H-10), 7,44 (d, ] = 7,6 Hz, 1H, H-11), 7,34 (t, ] = 7,4 Hz,
1H, H-12), 7,19 (t, ] = 7,6 Hz, 1H, H-13), 7,09 (t, ] = 7,4 Hz, 1H), 4,03
(s, 3H, CHs); ™Pt-NMR (129 MHz, CDCls) d/ppm= -3441;
HR-ESI-MS(+) (MeOH) berechnet fiir [M+Na]* m/z = 663,089136,
gefunden: m/z = 663,08946; berechnet fiir [M-Cl]* m/z = 605,130514,
gefunden 605,12779; berechnet fiir [M-CI+CO]* m/z = 633,125684, [Pt(ph(pyNMeCbz)py)Cl]
gefunden m/z = 633,13684; berechnet fir [M-Cl+CH:CN}-  (CHPEPy-NMeCbz)
m/z = 646,157320, gefunden m/z = 646.15705.

Hergestellt aus 313mg HL-7 (1,00 mmol). Awusbeute: 383 mg
(0,71 mmol, 71 %, Lit. 57 %!+1). 'TH-NMR (300 MHz, DMSO-ds) d/ppm =
8,44 (d, ]=3,2Hz, 1H), 8,41 (d, ] =1,0 Hz, 1H), 8,26 (d, ] =1,0 Hz, 1H),
8,15-8,08 (m, 2H), 8,05 (d, ] =3,2 Hz, 1H), 7,83 (d, ] = 6,7 Hz, 1H), 7,72
(d, J=1,3Hz, 1H), 7,65-7,57 (m, 3H), 7,48 (d, ] =7,3 Hz, 1H), 7,18 (t,
J=6,7Hz, 1H), 7,10 (t, ] =7,3 Hz, 1H).

|
Pt/N

Cl
[Pt(ph(pyph)tz)Cl]
(C1-Pt-Tz)
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Hergestellt aus 418 mg HL-9 (1,00 mmol). Ausbeute: 213 mg
(0,33 mmol, 33 %). 'H-NMR (600 MHz, CD:Cl) d/ppm = 8,25 (d,
J=80Hz, 1H, H-1), 8§16 (d, J=7,6 Hz, 1H, H-2), 810 (d,
J=3,1Hgz, 1H, H-3), 7,86 (d, ] =3,1 Hz, 1H, H-4), 7,83 (d, ]=7,9 Hz,
2H, H-5), 7,81 (s, 1H, H-6), 7,62-7,58 (m, 2H, H-7a, H-7b), 7,56 (t,
J=7,6 Hz, 1H, H-8), 7,51 (d, ] =8,2Hz, 1H, H-9), 7,49 (d, ] =8,4 Hz,
1H, H-10), 7,29 (t, ] =7,6 Hz, 1H, H-11), 7,18 (t, ] =7,4 Hz, 1H, H-12),
713 (t, ]=7,4Hz, 1H, H-13), 3,98 (s, 3H, CHs); BC-NMR (150 MHz,
CD:CL) d/ppm = 168,9, 167,0, 153,5, 150,7, 146,0, 142,1, 141,7, 140,7,
134,7, 131,2, 126,8, 124,9, 124,2, 123,3, 122,0, 121,2, 120,7, 119,5, 117,8,
116,4, 108,8, 107,4, 29,4; HR-ESI-MS(+) (MeOH) berechnet fiir [M-CI]*  [Pt(ph(pyNMeCbz)tz)CI]
m/z = 611,087148, gefunden m/z = 611,08436; berechnet fiir (C1-Pt-Tz-NMeCbz)
[M-CI+COJ* m/z = 639,082071, gefunden m/z = 639,09317; berechnet fiir [M-CI+CHsCN]* m/z =
652,113699, gefunden m/z=652,11336; berechnet fiir [M+H20O+Na]* m/z = 688,055699, gefunden
m/z = 688,09807.

Hergestellt aus 414 mg HL-10 (1,00 mmol). Ausbeute: 605 mg
(0,94 mmol, 94 %). 'TH-NMR (500 MHz, CD:CLz) d/ppm = 8,99 (d,
J=83Hz, 1H, H-1), 893 (d, /=83 Hz, 1H, H-2), 843 (d,
J=3,2Hz, 1H, H-3), 8,29 (s, 1H, H-4), 8,14 (s, 1H, H-5), 8,11 (d,
J=8,1 Hz, 1H, H-6), 8,09 (d, ] = 3,2 Hz, 1H, H-7), 8,06 (s, 1H, H-8), 7,99
(d, ] = 8,1 Hz, 1H, H-9), 7,82-7,77 (m, 2H, H-10a, H-10b), 7,76-7,73 (m,
1H, H-11), 7,71-7,67 (m, 2H, H-12a, H-12b), 7,53 (d, ] =7,6 Hz, 1H,
H-13), 7,18 (t, ]=6,9 Hz, 1H, H-14), 7,07 (t, ] =7,09 Hz, 1H, H-15);
BBC-NMR (150 MHz, CD:ClL2) do/ppm = 152,8, 142,1, 135,8, 134,4, 130,9,
130,7, 130,2, 129,6, 129,4, 128,7, 128,3, 127,8, 127,2, 126,5, 126,1, 124,6,
124,0, 123,3, 120,6; *Pt-NMR (107 MHz, CDCL) d/ppm = -3496;
HR-ESI-MS(+) (MeOH) berechnet fiir [M-CI]* m/z = 608,076272, gefunden m/z = 608,0739;
berechnet fiir [M-CI+COJ* m/z = 636,071194, gefunden m/z = 636,0828; berechnet fiir
[M-CI+CHsCN]* m/z = 649,102822, gefunden m/z = 649,1026; berechnet fiir [M+Na]* m/z =
666,034658, gefunden m/z = 666,0347.

[Pt(ph(pyPhe)tz)CI]
(C1-Pt-Tz-Phe)

Hergestellt aus 515 mg HL-12 (1,00 mmol). Ausbeute: 104 mg
(0,14 mmol, 14 %). 'H-NMR (600 MHz, CD2Cl2) d/ppm = 7,84 (d,
J=31Hz, 1H, H-1), 7,81 (d, ] =7,8 Hz, 1H, H-2), 7,74-7,72 (m, 1H,
H-3), 7,70-7,66 (m, 3H, H-4a, H-4b, H-4c), 7,60 (d, ] =1,1 Hz, 1H,
H-5), 7,45 (d, ] =1,1 Hz, 1H, H-6), 7,37-7,34 (m, 2H, H-7a, H-7b),
7,33-7,30 (m, 3H, H-8a, H-8b, H-8c), 6,98 (t, ] =7,3 Hz, 1H, H-9),
6,92 (t, ] =7,3 Hz, 1H, H-10), 2,09-1,99 (m, 4H, H-11), 1,10-1,01 (m,
4H, H-12), 0,62 (t, ] =7,3 Hz, 6H, H-13), 0,59-0,49 (m, 4H, H-14);
BC-NMR (150 MHz, CD:CL) d/ppm = 168,6, 166,5, 152,2, 150,6,
146,2, 143,7, 141,5, 141,0, 140,2, 135,9, 134,6, 130,7, 128,9, 128,2,
127,1, 126,3, 124,6, 124,0, 123,1, 121,5, 120,4, 116,2, 40,1, 26,5, 23,3,

[Pt(ph(pyBu,Flu)tz)Cl]
13,9; >Pt-NMR (129 MHz, CDCls) d/ppm = -3473; HR-ESI-MS(+) (C1-Pt-Tz—Bu,Flu)

(MeOH) berechnet fiir [M+CHsCN-Cl]* m/z = 749,22808, gefunden
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m/z =749,22830; berechnet fiir [M+Na]* m/z=766,159858, gefunden m/z =766,16010; berechnet
tiir [M-Cl]* m/z = 708,201236, gefunden m/z = 708,19879.

X.4.2. Einfithrung von Acetylid-Co-Liganden

R
R
X
A e
NZN |C|H CuLELN . T
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|
Cl
I
R

Der Chlorido-Komplex (0,15 mmol, 1,00 Aq.), 3 mg Cul (0,01 mol, 0,08 Aq.) und das
Donor-Alkin (0,45 mmol, 3,00 Aq.) wurden in entgastem und trockenem CH:Cl2 oder
1,4-Dioxan gelost und 0,5 mL destilliertes EtsN wurde hinzugegeben. Die Reaktion wurde fiir
1 d unter Ausschluss von Licht geriihrt. Das Produkt wurde
entweder durch die Zugabe von Et20 gefallt und mit H2O und Et.2O
gewaschen, oder das Losungsmittel wurde entfernt und das
Rohprodukt sdulenchromatographisch aufgereinigt.

Hergestellt aus 76 mg CI-Pt-Py (0,15 mmol, 1,00 Aq.) und 102 mg
Pyr-CCH (0,45 mmol, 3,00 Aq.). Ausbeute: 89 mg (0,12 mmol,
82 %). 'H-NMR (600 MHz, CDCls) o/ppm = 9,17 (d, ] =4,9 Hz, 1H,
H-1), 9,03 (d, ] =9,0 Hz, 1H, H-2), 8,21 (d, ] =7,7 Hz, 1H, H-3), §,17
(d, J=39Hz, 1H, H-4), 815 (d, J=39Hz 1H, H-5), §11 (d,
J=9,0 Hz, 2H, H-6a, H-6b), 8,06 (d, ]=9,0 Hz, 1H, H-7), 8,03 (d,
J=8,6Hz, 1H, H-8), 7,99 (t, ] =7,5 Hz, 1H, H-9), 7,96-7,91 (m, 2H,
H-10a, H-10b), 7,71-7,67 (m, 3H, H-11a, H-11b), 7,60 (d, ] = 6,3 Hz,
1H, H-12), 7,56 (s, 1H, H-13), 7,49-7,45 (m, 2H, H-14), 7,44-7,40 (m,
2H, H-15a, H-15b), 7,38 (d, ] =7,2 Hz, 1H, H-16), 7,12 (t, ] =7,2 Hz, [Pt(ph(pyph)py)CCPyr]
1H, H-17), 7,07 (t, ] = 7,2 Hz, 1H, H-18); BC-NMR (150 MHz, CDCls) (PyrCC-Pt-Py)
O/ppm = 165,2, 158,1, 154,7, 151,5, 151,4, 146,8, 142,4, 138,8, 1384,
138,3, 137,7, 137,4, 131,6, 131,6, 131,5, 131,4, 131,2, 130,1, 129,9,
129,8, 129,3, 129,2, 1289, 127,5, 127,4, 127,3, 127,2, 127,0, 126,8,
126,3,125,8,124,9,124,8,124,6, 124,5, 124,3, 123,5, 122,8, 116,4; 1%5Pt-
NMR (129 MHz, CDCl) d/ppm = -3727; HR-ESI-MS(+) (MeOH)
berechnet fiir [M+MeOH+H]* m/z = 760,193138, gefunden: m/z =
760,19299.

Hergestellt aus 76 mg Cl-Pt-Py (0,15 mmol, 1,00 Aq.) und 92 mg | I
NMeCbz-CCH (0,45 mmol, 3,00 Aq.). Ausbeute: 81 mg

(0,11 mmol, 76 %). TH-NMR (500 MHz, CDCls) d/ppm = 9,21 (d, 6e 9
J=4,9 Hz, 1H, H-1), 8,06 (d, ] = 7,6 Hz, 1H, H-2), 8,02-7,94 (m, 3H, o O

H-3a, H-3b, H-3c), 7,74-7,69 (m, 3H, H-4a, H-4b), 7,62 (d, ] = 3,0 Hz, N-CHa
2H, H-5), 7,53-7,48 (m, 5H, H-6a, H 6b, Héc, H-6d, H-6e), 7,46 (d, s .
J=7,6Hz, 2H, H-7),7,39 (d, ] = 7,5 Hz, 1H, H-8), 7,36 (d, ] = 8,2 Hz, 7

1H, H-9), 7,22 (t, ] =7,5 Hz, 1H, H-10), 7,15 (t, | = 7,6 Hz, 1H, H-11), [Pt(ph(pyph)py)CCNMeCbz]
(NMeCbzCC-Pt-Py)
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7,06 (t, J=7,6 Hz, 1H, H-12), 3,84 (s, 3H, CHs); ®*C-NMR (500 MHz, CDCls) o/ppm = 165,6,
157,9, 154,9, 151,6, 146,8, 142,3, 141,4, 138,5, 137,7, 131,4, 130,0, 129,4, 127,4, 127,2, 126,1, 124,9,
124,4, 123,6, 123,5, 123,1, 122,5, 120,8, 120,0, 119,6, 118,7, 116,4, 116,2, 112,8, 111,6, 108,3, 107,9,
29,1, ¥WPt-NMR (129 MHz, CDCls) do/ppm = -3740; HR-ESI-MS(+) (MeOH) berechnet fiir
[M+MeOH+H]+ m/z = 739,2040, gefunden: m/z = 739,2043.

Hergestellt aus 68 mg Cl-Pt-Pyra (0,15 mmol, 1,00 Aq.) und
102 mg Pyr-CCH (0,45 mmol, 3,00 Aq.). Ausbeute: 18 mg (0,11
mmol, 13 %). Laufmittel: Gradient CH2Cl> zu EtOAc. 'TH-NMR
(500 MHz, CD:CLz) d/ppm = 8,95 (d, ] =9,1 Hz, 1H, H-1), 8,25 (d,
J=2,9Hz, 1H, H-2),8,22 (d,] =2,1 Hz, 1H, H-3), 8,19-8,10 (m, 6H,
H-4a, H-4b, H-4c, H-4d, H-4e, H-4f), 8,04-8,00 (m, 3H, H-5a,
H-5b, H-5¢), 7,98 (d, ] =7,7 Hz, 1H, H-6), 7,61 (d, ] = 8,1 Hz, 1H,
H-7), 7,57 (d, ] =7,5Hz, 1H, H-8), 7,35 (d, ] =8,1 Hz, 1H, H-9),
7,26 (t, ] =7,5Hz, 1H, H-10), 7,17 (t, ] = 7,6 Hz, 1H, H-11), 6,83 (t,
J=2,1Hz, 1H, H-12); BC-NMR (125 MHz, CD:Clz) d/ppm =164,5,
148,2, 146,4, 144,7, 140,2, 138,2, 131,6, 129,9, 129,1, 127,4, 127,0,
126,9, 126,3, 125,8, 124,5, 124,4, 123,7, 115,6, 110,3, 105,9, 103,8; [Pt(phpypyra) CCPyr]
HR-ESI-MS(+) (MeOH) berechnet fiir [M+MeOH+H]+ m/z = (PyrCC-Pt-Pyra)
673,1570, gefunden: m/z = 673,15692.

Hergestellt aus 68 mg Cl-Pt-Pyra (0,15 mmol, 1,00 Aq.) und 92 mg
NMeCbz-CCH (045 mmol, 3,00 Aq.). Ausbeute: 77 mg
(0,13 mmol, 83 %). Laufmittel: Aceton. 'H-NMR (500 MHz,
DMSO-ds) d/ppm = 9,16 (d, ] =2,9 Hz, 1H, H-1), 8,27 (t, ] = 8,1 Hz,
1H, H-2), 8,24 (d, ] = 1,9 Hz, 1H, H-3), 8,08 (d, ] = 7,7 Hz, 1H, H-4),
8,03 (d, ] =5,1 Hz, 1H, H-5), 8,01 (d, ] = 5,1 Hz, 1H, H-6), 7,96 (d,
J=6,6Hz, 1H, H-7), 7,94 (d, ] =7,1 Hz, 1H, H-8) 7,73 (d, ] = 7,5 Hz,
1H, H-9), 7,57-7,54 (m, 2H, H-10a, H-10b), 7,42 (t, ] =7,5 Hz, 1H,
H-11), 7,23 (d, ] = 7,9 Hz, 1H, H-12), 7,20 (t, ] = 7,4 Hz, 1H. H-13),
7,18 (t, [ = 7,4 Hz, 1H, H-14), 7,12 (t, | = 7,4 Hz, 1H, H-15), 7,00 (t,
] =2,9Hz, 1H, H-16), 3,87 (s, 3H, CHs); BC-NMR (125 MHz,
DMSO-de) o/ppm = 184,5 163,1, 148,4, 146,9, 145,1, 143,3, 142,2,  [PtPhpypyra)CCNMeCbz]
141,3, 140,7, 137,7, 1334, 131,0, 126,8, 1255, 123,8, 123,5, 122,6, (NMeCbzCC-Pt-Pyra)
120,2, 119,1, 116,4, 111,8, 110,9, 109,3, 108,0, 106,1, 29,4; HR-ESI-MS(+) (MeOH) berechnet fiir
[M+MeOH+H]* m/z = 652,1678, gefunden: m/z = 652,1674.
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Hergestellt aus 68 mg Cl-Pt-Pyra (0,15 mmol, 1,00 Aq.) und 91 mg 7
Phe-CCH (0,45 mmol, 3,00 Aq.). Ausbeute: 38 mg (0,06 mmol, , 15 Y

43 %). Laufmittel: EtOAc. 'H-NMR (600 MHz, CD:Cl2) o/ppm =8,83 10b N/

(t, ] =50 Hz, TH, H-1), 8,69 (t,] = 5,0 Hz, 1H, H-2), 8,65 (d, ] =81 Hz, | Plt :> 18
1H, H-3), 8,23 (d, ] =2,7 Hz, 1H, H-4), 8,15 (d, ] = 2,7 Hz, 1H, H-5), .

8,05(d, J=7,5Hz, 1H, H-6), 7,99 (d, ] =8,1 Hz, 1H, H-7), 7,96 (s, 1H,
H-8) 7,79 (d, ] =7,7 Hz, 1H, H-9), 7,70-7,66 (m, 2H, H-10a, H-10Db),
7,60 (t, ]=7,0Hz, 1H, H-11), 7,57 (d, ] =7,7 Hz, 1H, H-12), 7,55 (d,

J=7,7Hz, 1H.H-13),7,51 (d, ] = 7,5 Hz, 1H, H-14),7,33 (d, ] = 8,1 Hz, 6 12

1H, H-15), 7,22 (t, ] = 6,8 Hz, 1H, H-16), 7,14 (t, ] = 7,5 Hz, 1H, H-17), » )

6,79 (t, ] =2,7 Hz, 1H, H-18); ®*C-NMR (150 MHz, CD:Cl2) d/ppm = 17
[Pt(phpypyra)CCPhe]

164,4, 148,2,146,1, 144,7, 141,1, 139,8, 138,5, 132,7, 132,2, 131,6, 130,1,
129,6, 128,1, 126,6, 126,2,125,1, 123,9, 122,6, 115,8, 110,4, 106,1, 103,2;
HR-ESI-MS(+) (MeOH) berechnet fiir [M+MeOH+H]* m/z = 649,15700, gefunden: m/z =
649,15672.

(PheCC-Pt-Pyra)

Hergestellt aus 68 mg Cl-Pt-Pyra (0,15 mmol, 1,00 Aq.) und

136 mg Bu:Flu-CCH (0,45 mmol, 3,00 Aq.). Ausbeute: 54 mg 8
(0,08 mmol, 50 %). Laufmittel: EtOAc. 'TH-NMR (600 MHz, 14
CD:CLz) d/ppm = 8,23 (d, ] =2,9 Hz, 1H, H-1), 8,13 (d, ] = 1,9 Hz,
1H, H-2), 8,02 (d, ] =7,5 Hz, 1H, H-3), 7,98 (d, ] = 8,1 Hz, 1H, H-4), 3
7,67 (d, ] =7,4 Hz, 1H, H-5), 7,62 (d, | = 7,7 Hz, 1H, H-6), 7,56 (d,
J=8,0Hz, 1H, H-7), 7,52 (d, ] = 7,7 Hz, 1H, H-8) 7,48 (s, 1H, H-9),

746 (d, ] =7,7 Hz, 1H, H-10), 7,35-7,30 (m, 3H, H-11a, H-11b),

727 (t, ] = 7,4 Hz, 1H, H-12), 7,24 (t, | = 7,4 Hz, 1H, H-13), 7,14 (t,

] =74 Hz, 1H. H-14), 6,79 (t, ] =2,9 Hz, 1H, H-15), 2,00 (m, 4H,

H-16), 1,11 (m, 4H, H-17), 0,69 (t, | =7,3 Hz, 6H, H-18), 0,65 (m,

2H, H-19), 0,57 (m, 2H, H-20); ®C-NMR (150 MHz, CD:Cl) 4 1l
d/ppm = 164,3, 150,8, 150,5, 147,9, 146,1, 1444, 141,3, 140,4, 140,0, | \PhPyPyra)CCBu,Flul
138,4, 137,8, 131,4, 130,4, 129,9, 127.4, 126,6, 126,5, 126,1, 124,9, (Bu,FluCC-Pt-Pyra)
123,7,122,8,119,3, 119,1, 15,5, 110,2, 106,1, 105,8, 101,0, 40,3, 26,1, 23,1,
13,8; HR-ESI-MS(+) (MeOH) berechnet fiir [M+H]* m/z = 717,256034,
gefunden: m/z = 717,25602, berechnet fiir [M+MeOH+H]* m/z =
749,282257, gefunden: m/z = 749,28176.

Hergestellt aus 69 mg Cl-Pt-Pyra (0,15 mmol, 1,00 Aq.) und 119 mg
PrNI-CCH (0,45 mmol, 3,00 Aq.). Ausbeute: 63 mg (0,09 mmol, 62 %).
Laufmittel: EtOAc. 'TH-NMR (600 MHz, CD:CL) d/ppm = 9,22 (d,
J=7,7 Hz, 1H, H-1), 8,58 (d, ] = 6,9 Hz, 1H, H-2), 8,54 (d, ] = 7,6 Hz, 1H,
H-3), 8,33 (d, ] = 2,7 Hz, 1H, H-4), 8,26 (d, ] = 1,7 Hz, 1H, H-5), 8,15 (t,
J=81Hz, 1H, H-6), 7,92-7,87 (m, 3H, H-7a, H-7b, H-7¢), 7,77 (t, N0
J=7,8 Hz, 1H, H-8) 7,73 (d, ] = 6,9 Hz, 1H, H-9), 7,55 (d, ] = 8,1 Hz, 1H, o
H-10), 7,38 (t, ] = 7,0 Hz, 1H, H-11), 7,12 (t, ] = 7,5 Hz, 1H, H-12), 6,89 3 3
(t,J=2,7 Hz, 1H, H-13), 5,46 (m, TH, CH), 1,62 (d, ] = 6,9 Hz, 6H, CHz); [ {PRPyPyra)CCPeNI]
13C-NMR (150 MHz, CD:Clz) d/ppm = 164,9, 162,4, 145,6, 142,7, 137,2, (PrNICC-Pt-Pyra)
133,9, 131,1, 128,5, 126,3, 123,3, 122,9, 117,9, 111,1, 107,3, 100,0, 45,3, 19,8; HR-ESI-MS(+)

112



Kapitel 8 Experimental Teil Doktorarbeit Joshua Nicolas Friedel

(MeOH) berechnet fiir [M+H]* m/z = 678,147149, gefunden: m/z = 678,14688, berechnet fiir
[M+Na]* m/z =700,129093, gefunden: m/z = 700,12899.

Hergestellt aus 88 mg Cl-Pt-Naph (0,15 mmol, 1,00 Aq.) und
96 mg NMeCbz-CCH (0,45 mmol, 3,00 Aq.) Ausbeute: 80 mg
(0,11 mmol, 73 %). Gewaschen mit: Pentan, cyclo-Hexan,
n-Hexan, EtOH, PrOH und MeOH. 'H-NMR (600 MHz,
DMSO-de) &/ppm = 8,74 (m, 1H), 8,57-8,43 (m, 1H), 8,36-8,23 (m, Il
2H), 8,17-8,09 (m, 3H), 8,02 (d, ] =7,8 Hz, 1H), 7,91 (d, ] = 6,8 Hz,

1H), 7,86-7,76 (m, 2H), 7,69-7,61 (m, 3H), 7,56-7,43 (m, 6H), O

7,42-7,32 (m, 3H), 7,25-7,18 (m, 1H); HR-ESI-MS(+) (MeOH) N-CHs
berechnet fiir [M+H]*m/z = 717,256034, gefunden: m/z =

717,25602, berechnet fiir M+MeOH+]* m/z =789,2196, gefunden: O

m/z =789,2207. [Pt(na(pyph)py) CCNMeCbz]

(NMeCbzCC-Pt-Naph)

Hergestellt aus 81 mg CI-Pt-Th (0,15 mmol, 1,00 Aq.) und 96 mg
NMeCbz-CCH (0,45mmol, 3,00 Aq.) Ausbeute: 107 mg
(0,14 mmol, 96 %). Laufmittel: EtOAc. H-NMR (600 MHz,
CD:Clz) 5/ppm =9,32 (d, ] = 4,8 Hz, 1H), 8,05 (t, ] = 7,7 Hz, 1H), 8,01-
7,97 (m, 2H), 7,77-7,74 (m, 3H), 7,61 (d, ] = 1,3 Hz, 1H), 7,57-7,54 (m,
6H), 7,49 (d, J=4,6 Hz, 1H), 7,44 (t, ] = 6,9 Hz, 1H), 7,41-7,36 (m,
3H), 7,32 (s, 1H), 3,84 (s, 3H); ®*C-NMR (150 MHz, CD:Cl2) d/ppm
- 161,5, 157,4, 155,1, 152,3, 1434, 141,2, 139,0, 138,5, 137,5, 136,7, If

130,1, 129,3, 128,0, 127,1, 127,0, 126,3, 123,1, 119,6, 118,7, 114,5,

113,6, 111,5, 29,7, HR-ESI-MS(+) (MeOH) berechnet fir O
[M+MeOH+H]* m/z = 745,160392, gefunden: m/z = 745,16066. N-CHs

[Pt(th(pyph)py) CCNMeCbz]
(NMeCbzCC-Pt-Th)
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Hergestellt aus 81 mg CI-Pt-Tz (0,15 mmol, 1,00 Aq.) und 96 mg
NMeCbz-CCH (0,45 mmol, 3,00 Aq.) Ausbeute: 94 mg (0,13 mmol,
88 %). Gewaschen mit: Pentan und n-Hexan. 'TH-NMR (600 MHz,
CDCl) o/ppm =8,24 (d, ] =3,3 Hz, 1H, H-1), 8,07 (d, ] =7,5 Hz, 1H,
H-2), 8,00 (d, ] =8,0 Hz, 1H, H-3), 7,72 (d, ] = 6,9 Hz, 2H, H-4), 7,66
(d, J=3,3Hz, 1H, H-5), 7,65-7,59 (m, 3H, H-6a, H-6b, H-6¢),
7,58-7,50 (m, 4H, H-7a, H-7b, H-7¢), 7,49-7,45 (m, 2H, H-8a, H-8b),
7,42 (d, ] =1,2Hz, 1H, H-9), 7,39 (d, ] =7,9 Hz, 1H, H-10), 7,23 (t,
J=79Hz, 1H, H-11),7,14 (t, ]=7,5 Hz, 1H, H-12), 7,08 (t, ] = 7,5 Hz,

1H, H-13), 3,85 (s, 3H, CHs); 3C-NMR (150 MHz, CDCls) 8/ppm = o o
1457, 141,9, 144,1, 142,1 141,5, 141,1, 140,5, 138,3, 137,1, 134,8, 131,2, . O
130,2,129,4, 127,1, 125,9, 125,0, 124,5, 123,7, 123,4, 123,0, 122,9, 122,5, N-CHs
120,7,120,3,119,7,119,3, 118,7, 118,4, 116,1, 115,7, 112,8, 111,7, 108,6, 9 Q ,
108,3, 29,1. “Pt-NMR (129 MHz, CDCl) d/ppm = -3481.7.

12 13
HR-ESI-MS(+) (MeOH) berechnet fiir [M+MeOH+H]*m/z = [pyph(pyph)tz)CCNMeCbz]

745,1603, gefunden: m/z = 745,1605. (NMeCbzCC-Pt-Tz)

Hergestellt aus 81 mg CI-Pt-Tz (0,15 mmol, 1,00 Aq.) und 102 mg
Pyr-CCH (0,45 mmol, 1,00 Aq.). Ausbeute: 60 mg (0,08 mmol, 54 %).
Gewaschen mit: Pentan und n-Hexan. 'H-NMR (600 MHz,
DMSO-ds) o/ppm = 8,85 (d, ] =9,1 Hz, 1H, H-1), 8,45 (d, ] = 1,0 Hz,
1H, H-2), 8,39 (d, ] = 3,1 Hz, 1H, H-3), 8,34-8,30 (m, 2H, H-4a, H-4b),
8,28-8,24 (m, 4H, H-5a, H-5b, H-5¢, H-5d), 8,22 (d, ] =7,9 Hz, 1H,
H-6), 8,13 (d, ] =2,1 Hz, 1H, H-7), 8,12-8,10 (m, 3H, H-8a, H-8b), 8,06
(t ] =7,5Hz, 1H, H-9), 7,96 (d, ]=7,3Hz, 1H, H-10), 7,90 (d,
J=75Hz, 1H, H-11), 7,62-7,58 (m, 3H, H-12a, H-12b), 7,18 (t,
J=73Hz, 1H, H-13), 7,13 (t, ] =7,3 Hz, 1H, H-14); ®*C-NMR
(600 MHz, DMSO-ds) o/ppm =171,1, 165,3, 152,3, 151,2, 147,4, 143,2,

141,9, 138,0, 136,7, 131,6, 131,4, 130,8, 130,2, 129,6, 128,2, 128,1, 127,9, ® ‘O .
127,8,127,5,126,8, 126,8, 126,7, 126,6, 125,3, 125,2, 125,2, 125,1, 125,1, 7 5
124,7, 124,6, 124,4, 124,3, 124,2, 117,0, 116,6, 105,2; HR-ESI-MS(+) [Pt(ph(pyph)tz) CCPyr]
(MeOH) berechnet fiir [M+MeOH+H]* m/z = 766,149527, gefunden: (NMeCbzCC-Pt-Tz2)

m/z =766,1499%4.

Hergestellt aus 76 mg CI-Pt-Py (0,15 mmol, 1,00 Aq.) und 50 uL
Phenylacetylen (0,45 mmol, 3,00 Aq.). Ausbeute: 60 mg (0,10 mmol,
66 %, Lit. 62 %%1). TH-NMR (300 MHz, CD:CL) &/ppm = 9,30 (d,
J=52Hz, 1H), 8,18 (t, ] = 7,8 Hz, 1H), 8,10 (d, ] = 8,5 Hz, 1H), 7,95 (d,
] =7,5Hz, 1H), 7,89 (d, | =9,9 Hz, 2H), 7,81 (d, ] =7,8 Hz, 2H), 7,68 (t,
J=62Hz, 1H), 7,65-7,56 (m, 4H), 7,53 (d, ]=84Hz 2H), 7,32 (t,
J=84Hz, 2H), 7,23 (t, [=75Hz, 1H), 7,16 (t, | =7,5Hz, 1H); Il
HR-ESI-MS(+) (MeOH) berechnet fiir [M-PhCC+CO]* m/z = 530,083442,
gefunden m/z = 530,09387; berechnet fiir [M+MeOH+H]*m/z =
636,161766, gefunden: m/z = 636,16154.

[Pt(ph(pyph)py)CCPh]
(PhCC-Pt-Py)
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Hergestellt aus 81 mg CI-Pt-Th (0,15 mmol, 1,00 Aq.) und 50 pL
Phenylacetylen (0,45 mmol, 3,00 Aq.). Ausbeute: 72 mg (0,12 mmol,
79 %). Umkristallisiert aus: EtOH. 'H-NMR (600 MHz, CD:Cl)
O/ppm =9,23 (d, ] =4,4 Hz, 1H, H-1), 8,13 (t, ] =7,8 Hz, 1H, H-2), 8,02
(d,J=7,8Hz 1H, H-3),7,74 (d, ] =7,8 Hz, 2H, H-4), 7,69 (d, ] = 1,2 Hz,
1H, H-5), 7,63 (t, ] = 6,5 Hz, 1H, H-6), 7,58-7,52 (m, 5H, H-7a, H-7b, H-
7¢c, H-7d), 7,48 (d, ] = 8,1 Hz, 2H, H-8), 7,30-7,26 (m, 3H, H-9a, H-9b),
7,16 (t, | =7,5Hz, 1H, H-10); ®C-NMR (150 MHz, CD:Cl2) d/ppm =
158,6, 139,2, 137,7, 132,5, 131,8, 130,1, 129,5, 128,6, 127,9, 127,2, 125,1,

123,0, 114,4, 113,2, 107,5; HR-ESI-MS(+) (MeOH) berechnet fiir [M- 8 8

PhCC+COJ* m/z = 536,039826, gefunden m/z = 536,05016; berechnet ob 9%

tiir [M+MeOH+H]* m/z = 642,118152, gefunden: m/z = 642,11792. 10
[Pt(th(pyph)py)CCPh]

Hergestellt aus 88 mg CI-Pt-Naph (0,15 mmol, 1,00 Aq.) und (PhCC-Pt-Th)

50 uL Phenylacetylen (0,45 mmol, 3,00 Aq.). Ausbeute: 77 mg 10d

(0,12 mmol, 79 %). TH-NMR (600 MHz, CD:Clz) d/ppm = 9,25
(d, J=4,1Hz, 1H, H-1), 8,19 (s, 1H, H-2), 8,11 (t, ] = 6,9 Hz, 1H,
H-3), 8,06 (d, ] = 6,9 Hz, 1H, H-4), 8,00 (d, ] = 15,0 Hz, 2H, H-5),
7,88 (s, 1H, H-6), 7,82 (d, ] = 3,4 Hz, 2H, H-7), 7,75 (d, ] = 8,0 Hz,
1H, H-8), 7,68 (d, ] = 7,8 Hz, 1H, H-9), 7,60-7,55 (m, 6H, H-10a,
H-10b, H-10c, H-10d), 7,40 (t, ] = 7,1 Hz, 1H, H-11), 7,37-7,31
(m, 3H, H-12a, H-12b), 7,21 (t, ] = 7,5 Hz, 1H, H-13); 5C-NMR
(150 MHz, CD:Cl2) d/ppm = 151,9, 139,2, 1384, 136,7, 132,2,

131,4, 130,4, 129,8, 129,2, 128,5, 128,1, 127,6, 125,5, 124,9, 123,2, 10a 10a
118,2, 117,9, 106,3; HR-ESI-MS(+) (MeOH) berechnet fiir 12a 19
[M-PhCC]* m/z = 552,104203, gefunden m/z = 552,10145; 13
berechnet fiir [M-PhCC+CO]*m/z = 580,099126, gefunden m/z [Pt(na(pyph)py)CCPh]
= 580,10962; berechnet fiir [M+MeOH+H]* m/z = 686,177446, (PhCC-Pt-Naph)

gefunden: m/z = 686,17658; berechnet fiir [M+H]* m/z = 654,151223, gefunden m/z = 654,15173.

Hergestellt aus 81 mg Cl-Pt-Tz (0,15 mmol, 1,00 Aq.) und 50 uL
Phenylacetylen (0,45 mmol, 3,00 Aq.). Ausbeute: 45 mg (0,07 mmol,
49 %). Umkristallisiert aus: EtOH. 'TH-NMR (500 MHz, CD:Cl2)
O/ppm = 8,24 (d, ]=3,3Hz, 1H, H-1), 7,92 (d, ] =7,5Hz, 1H, H-2),
7,82-7,79 (m, 2H, H-3a, H-3b), 7,78-7,75 (m, 3H, H-4a, H-4b), 7,60-7,55
(m, 3H, H-5a, H-5b), 7,54 (d, ] =7,8 Hz, 1H, H-6), 7,48 (d, ] =8,1 Hz,
2H, H-7a),7,28 (t,]=7,6 Hz, 2H, H-8), 7,19 (t, ] = 7,4 Hz, 1H, H-9), 7,16
(t, J=6,2Hz, 1H, H-10), 7,13 (t, ]=7,4Hz, 1H, H-11); BC-NMR
(150 MHz, CD:CL2) o/ppm = 153,9, 140,7, 131,5, 130,9, 129,5, 128,5,
127,1, 125,3, 124,9, 123,9, 1164, 115,6; HR-ESI-MS(+) (MeOH) 7 7
berechnet fiir [M-PhCC+COJ]* m/z = 536,039826, gefunden m/z =

8 8
536,05008; berechnet fiir [M+H]* m/z = 610,091922, gefunden m/z = 10

3} [Pt(ph(pyph)tz) CCPh]
610,09153; berechnet fiir [M+MeOH+H]* m/z = 642,118152, gefunden: (PhCC-Pt-T2)

m/z = 642,11787.
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Hergestellt aus 69 mg Cl-Pt-Pyra (0,15 mmol, 1,00 Aq.) und 50 uL X
Phenylacetylen. Ausbeute: 75 mg (0,15 mmol, 98 %, Lit.: 85 %*). IN/ N
H-NMR (300 MHz, CD:CL) d/ppm = 8,22 (d, ] =2,9 Hz, 1H), 8,11 (d, l/l{l;>
J=2,1Hz, 1H), 7,57 (d, ] =8,0 Hz, 1H), 7,52 (d, ] =8,0 Hz, 1H), 7,47 (d, Pt

] =7,8Hz, 2H), 7,34-7,10 (m, 6H), 6,79 (d, ] = 3,1 Hz, 1H). HR-ESI-MS(+) | I
(MeOH) berechnet fiir [M-PhCC]* m/z = 415,052375, gefunden m/z =

415,05020; berechnet fiir [M-PhCC+CO]* m/z = 443,047300, gefunden m/z

= 443,05864; berechnet fiir [M-PhCC+Na+H:0O]* m/z = 456,052709,

gefunden m/z = 456,07855; berechnet fiir [M+H]* m/z = 517,099402, [Pt(phpypyra)CCPh]
gefunden m/z = 517,10003; berechnet fiir [M+MeOH+H]* m/z =  (PhCC-Pt-Pyra)
549,125626, gefunden m/z = 549,12607.

X.4.3. Einfiihrung von Carbazolat als Co-Ligand

| Li*
Z N’ t 1
N l}l§ AgNOs, o5 |
F!t/N‘ 1,4-Dioxan, 3 d, 80 °C N _3a
|
Cl

[Pt(phpypyra)Cl] [Pt(phpyp)?ra)Cbz]

(C1-Pt-Pyra) (Cbz—Pt-Pyra)
100 mg Cl1-Pt-Pyra (0,22 mmol, 1,00 Aq.), 40 mg Lithium-Carbazolat (0,22 mmol, 1,00 Aq.) und
75 mg AgNO:s (0,44 mmol, 2,00 Aq.) wurden in 30 mL trockenem 1,4-Dioxan geldst und unter
Lichtausschluss fiir 3 Tage bei 80°C geriihrt. Nachdem das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt wurde, wurde der Riickstand in 50 mL CHCls gelost und mit 50
mL H:0 und 50 mL ges. wassriger NaCl-Losung gewaschen. Die Losung wurde iiber
trockenem Na:S0: getrocknet und nachdem das Losungsmittel entfernt wurde iiber eine
Saulenchromatographie aufgereinigt (cyclo-Hexan/EtOAc 1:1), wodurch das Produkt als
dunkel roter Feststoff erhalten wurde. Ausbeute: 55 mg (0,09 mmol, 43 %). 'TH-NMR (600
MHz, DMSO-ds) o/ppm =9,16 (d, 1H, ] =2,9 Hz, 1H, H-1), 8,33 (t, ] = 8,0 Hz, 1H, H-2), 8,06 (m,
3H, H-3a, H-3b), 7,98 (d, ] =8,0 Hz, 1H, H-4), 7,75 (d, ] =7,7 Hz, 1H, H-5), 7,55 (d, ] = 8,1 Hz,
2H, H-6), 7,39 (d, ] =1,9 Hz, 1H, H-7), 7,17 (t, ] = 8,0 Hz, 2H, H-8), 7,05 (d, ] = 8,0 Hz, 1H, H-9),
6,94 (t, ] = 7,2 Hz, 2H, H-10), 6,88 (t, ] = 5,0 Hz, 1H, H-11), 6,86 (t, ] =7.5 Hz, 1H, H-12), 6,46 (d,
J=7.0 Hz, 1H, H-13); *C-NMR (125 MHz, DMSO-ds) d/ppm = 164,3, 149,3, 147,4, 145,4, 140,2,
124,1, 119,9, 116,7, 115,8, 115,3, 110,8, 108 4.
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10. Anhang

10.1. NMR-Spektren
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Abbildung Anhang 3. "H-NMR-Spektrum von ‘PrNI-Br in CDClsbei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 5. "H-NMR-Spektrum von BuzFlu-Br in CDCls bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 6. "H-NMR-Spektrum von NMeCbz-TMSA in CDCls bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 7. 'TH-NMR-Spektrum von ‘PrNI-TMSA in CDCls bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 10. 'TH-NMR-Spektrum von Pyr-TMSA in CDCls bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 11. '"H-NMR-Spektrum von Phe-TMSA in CDCls bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 12. '"H-NMR-Spektrum von Cou-TMSA in CDClsbei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 14. 'H-NMR-Spektrum von NMeCbz-CCH in CDCls bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 17. '"H-NMR-Spektrum von BuzFlu-CCH in CDClsbei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 19. 'TH-NMR-Spektrum von Phe-CCH in CDClsbei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 20. 'H-NMR-Spektrum von Cou-CCH in CDCls bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 23. '"H-NMR-Spektrum von K-2 in DMSO-ds bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 25. TH-NMR-Spektrum von Ald-2 in CDClsbei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 26. '"H-NMR-Spektrum von Ald-3 in CDClsbei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 28. TH-NMR-Spektrum von Ald-5 in CDClsbei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 29. '"H-NMR-Spektrum von Chal in CDClsbei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 30. "H-NMR-Spektrum von Chal-1 in CDCls bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 31. 'TH-NMR-Spektrum von Chal-2 in CDCls bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 32. 'TH-NMR-Spektrum von Chal-3 in CDCls bei 300 MHz.

132



10 Anhang Doktorarbeit Joshua Nicolas Friedel

—883
—818
—8.49
8.33
8.32
8.32
8.31
8.30
8.30
11

09

08

08

06

04

03

62

59

52

51

50

JULJAt qu | '7’ L

w Ut S "

84
Abbildung Anhang 33. "H-NMR-Spektrum von Chal-4 in CDCls bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 34. '"H-NMR-Spektrum von Chal-5 in CDCls bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 35. "H-NMR-Spektrum von Chal-6 in CDCls bei 499 MHz.
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Abbildung Anhang 36. "H-NMR-Spektrum von Chal-7 in CDCls bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 37. TH-NMR-Spektrum von Chal-8 in CDCls bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 38. '"H-NMR-Spektrum von Chal-9 in CDCls bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 39. '"H-NMR-Spektrum von Chal-10 in CDCls bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 40. '"H-NMR-Spektrum von PyraPyBr in CDCls bei 300 MHz
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Abbildung Anhang 41. '"H-NMR-Spektrum von Hphpypyra (HL) in CDCls bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 43. 'TH-NMR-Spektrum von Hth(pyph)py (HL2) in CDCl3 bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 44. "H-NMR-Spektrum von Hbth(pyph)py (HL3) in CDCls bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 45. '"H-NMR-Spektrum von Hna(pyph)py (HL4) in CDCls bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 46. 'TH-NMR-Spektrum von Hph(pyCbz)py (HL5) in CDCls bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 47. "H-NMR-Spektrum von Hph(pyAnt)py (HL6) in CDCls bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 48. '"H-NMR-Spektrum von Hph(pyph)tz (HL7) in CDCls bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 49. 'TH-NMR-Spektrum von Hph(pyAnt)tz (HL8) in CDCls bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 50. '"H-NMR-Spektrum von Hph(pyNMeCbz)tz (HL9) in CDCls bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 51. '"H-NMR-Spektrum von Hph(pyPhe)tz (HL10) in CDCls bei 499 MHz.
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Abbildung Anhang 52. 'TH-NMR-Spektrum von Hph(pyPyn)tz (HL11) in CDCls bei 499 MHz.
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Abbildung Anhang 53. "H-NMR-Spektrum von Hph(pyBuzFlu)tz (HL12) in CDCls bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 54. '"H-NMR-Spektrum von Hbth(pyph/Bu)py (HL13) in CDCls bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 55. 'TH-NMR-Spektrum von [Pt(phpypyra)Cl] (Cl-Pt-Pyra) in DMSO-ds bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 56. '"H-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)py)Cl] (CI-Pt-Py) in DMSO-ds bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 57. TH-NMR-Spektrum von [Pt(th(pyph)py)Cl] (Cl-Pt-Th) in CD:Cl2 bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 58. 'TH-NMR-Spektrum von [Pt(bth(pyph)py)Cl] (Cl-Pt-Bth) in DMSO-ds bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 59. '"H-NMR-Spektrum von [Pt(na(pyph)py)Cl] (CI-Pt-Naph) in DMSO-ds bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 60. '"H-NMR-Spektrum von [Pt(bth(pyph!Bu)py)Cl] (Cl-PtBu-Bth) in CD2Cl2 bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 61. 'TH-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)tz)Cl] (Cl-Pt-Tz) in DMSO-ds bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 62. "H-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyNMeCbz)py)Cl] (Cl-Pt-Py-NMeCbz) in CDCls bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 63. 'H,'H-COSY-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyNMeCbz)py)Cl] (Cl-Pt-Py—-NMeCbz) in CDCls bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 64. 'H,*C-HMBC-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyNMeCbz)py)Cl] (Cl-Pt-Py-NMeCbz) in CDCls bei
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Abbildung Anhang 65. 'H,*C-HSQC-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyNMeCbz)py)Cl] (Cl-Pt-Py-NMeCbz) in CDCls bei
600 MHz.
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Abbildung Anhang 66. 'H,*’Pt-HMBC-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyNMeCbz)py)Cl] (Cl-Pt-Py-NMeCbz) in CDCls bei

600 MHz.
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Abbildung Anhang 67. '"H-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyNMeCbz)tz)Cl] (Cl-Pt-Tz-NMeCbz) in CD2Cl2 bei 600 MHz.

T
40 ppm

3.00=

MLJMLJMMJL -

. ©®
:) © ©0)
5 ) ;
® @
7 @‘@ o @0

r7.0

r7.2

8.0

8.2

8.3 8.2 8.1 8.0 7.9 78 7.7 786 75 7.4 73

72

74 ppm

Abbildung Anhang 68. 'H,'H-COSY-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyNMeCbz)tz)Cl] (Cl-Pt-Tz-NMeCbz) in CD2Cl2 bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 69. 'H,*C-HSQC-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyNMeCbz)tz)Cl] (Cl-Pt-Tz-NMeCbz) in CD:Cl> bei

600 MHz.
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Abbildung Anhang 70. 'H,*C-HMBC-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyNMeCbz)tz)Cl] (Cl-Pt-Tz-NMeCbz) in CD2Cl> bei
600 MHz
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Abbildung Anhang 71. '"H-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyPhe)tz)Cl] (Cl-Pt-Tz-Phe) in CD:Cl2 bei 500 MHz.
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Abbildung Anhang 72. 'H,'"H-COSY-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyPhe)tz)Cl] (Cl-Pt-Tz-Phe) in CD2Cl2 bei 500 MHz.
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Abbildung Anhang 73. 'H,¥*C-HSQC-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyPhe)tz)Cl] (Cl-Pt-Tz-Phe) in CD2Cl2 bei 500 MHz.
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Abbildung Anhang 74. 'H,3*C-HMBC-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyPhe)tz)Cl] (Cl-Pt-Tz-Phe) in CD2Cl2 bei 500 MHz.

146



10 Anhang Doktorarbeit Joshua Nicolas Friedel

BN S, VY

[~ -3640

- -3620
[~ -3600
- -3580
- -3560
- -3540
I -3520
o 0 i -3500
- -3480
- -3460
[~ -3440
- -3420

[~ -3400
94 9.2 9.0 88 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 76 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 ppm

T P T I T T
B BR NN BB 8888888808RR88588883888588883388585853
IS B R R RAA 44
NoTInooaRN = woNNE s
i3IBINRRRBBLE299338388835588
Rttt KSR O G
N e A

LféT;-’I] e L g |5l E[E] K

T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 20 15 1.0

isbsdn AT

Abbildung Anhang 76. 'TH-HMBC-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyBuzFlu)tz)Cl] (Cl-Pt-Tz-BuzFlu) in CD2Cl2 bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 77. 'H,'H-COSY-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyBuzFlu)tz)Cl] (Cl-Pt-Tz-BuzFlu) in CD2Cl2 bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 78. 'H,3C-HSQC-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyBuzFlu)tz)Cl] (Cl-Pt-Tz-BuzFlu) in CD2Cl2 bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 80. *C-DEPTQ-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyBuz2Flu)tz)Cl] (Cl-Pt-Tz-BuzFlu) in CD2Cl2 bei 150 MHz.
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Abbildung Anhang 81. 'H,¥Pt-HMBC-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyBuzFlu)tz)Cl] (Cl-Pt-Tz-BuzFlu) in CD2Cl2 bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 82. '"H-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)py) CCPyr] (PyrCC-Pt-Py) in CDCls bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 83. 'H,'"H-COSY-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)py) CCPyr] (PyrCC-Pt-Py) in CDCls bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 84. 'H,3C-HSQC-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)py) CCPyr] (PyrCC-Pt-Py) in CDCls bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 86. *C-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)py) CCPyr] (PyrCC-Pt-Py) in CDCls bei 150 MHz.
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Abbildung Anhang 87. 'H,%Pt-HMBC-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)py)CCPyr] (PyrCC-Pt-Py) in CDCls bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 88. TH-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)py) CCNMeCbz] (NMeCbzCC-Pt-Py) in CDCls bei 500 MHz.
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Abbildung Anhang 89. 'H,'H-COSY-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)py)CCNMeCbz] (NMeCbzCC-Pt-Py) in CDCls bei
500 MHz.
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Abbildung Anhang 90. 'H,3C-HSQC-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)py)CCNMeCbz] (NMeCbzCC-Pt-Py) in CDCls bei
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Abbildung Anhang 91. 'H,*C-HMBC-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)py)CCNMeCbz] (NMeCbzCC-Pt-Py) in CDCls bei
500 MHz.
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Abbildung Anhang 92. 'H,'Pt-HMBC-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)py) CCNMeCbz] (NMeCbzCC-Pt-Py) in CDCls bei
500 MHz.
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Abbildung Anhang 93. '"H-NMR-Spektrum von [Pt(phpypyra) CCPyr] (PyrCC-Pt-Pyra) in CD2Cl2 bei 500 MHz.
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Abbildung Anhang 94. 'H,'H-COSY-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)py)CCPyr] (PyrCC-Pt-Pyra) in CD2Cl2 bei 500 MHz.
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Abbildung Anhang 95. 'H,3*C-HMBC-NMR-Spektrum von [Pt(phpypyra) CCPyr] (PyrCC-Pt-Pyra) in CD2Cl2 bei 500 MHz.
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Abbildung Anhang 97. 'TH-NMR-Spektrum von [Pt(phpypyra) CCNMeCbz] (NMeCbzCC-Pt-Pyra) in DMSO-ds bei 500 MHz.
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Abbildung Anhang 98. 'H,'H-COSY-NMR-Spektrum von [Pt(phpypyra) CCNMeCbz] (NMeCbzCC-Pt-Pyra) in DMSO-ds bei
500 MHz.
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Abbildung Anhang 99. 'H,"*C-HSQC-NMR-Spektrum von [Pt(phpypyra) CCNMeCbz] (NMeCbzCC-Pt-Pyra) in DMSO-ds bei

500 MHz.
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Abbildung Anhang 100. 'H,*C-HMBC-NMR-Spektrum von [Pt(phpypyra)CCNMeCbz] (NMeCbzCC-Pt-Pyra) in DMSO-ds bei

500 MHz.
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Abbildung Anhang 101. 'H-NMR-Spektrum von [Pt(phpypyra)PhCCe] (PheCC-Pt-Pyra) in CD2Cl2 bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 102. 'H,"H-COSY-NMR-Spektrum von [Pt(phpypyra)PhCCe] (Phe CC-Pt-Pyra) in CD2Cl2 bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 103. 'H,"3C-HSQC-NMR-Spektrum von [Pt(phpypyra)PhCCe] (Phe CC-Pt-Pyra) in CD:Cl2 bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 104. 'H,"3C-HMBC-NMR-Spektrum von [Pt(phpypyra)PhCCe] (PheCC-Pt-Pyra) in CD2Cl2 bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 105. *C-NMR-Spektrum von [Pt(phpypyra)PhCCe] (PheCC-Pt-Pyra) in CD2Cl2 bei 150 MHz.
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Abbildung Anhang 107. 3*C-NMR-Spektrum von [Pt(phpypyra) CCBuzFlu] (BuzFluCC-Pt-Pyra) in CD2Cl2 bei 150 MHz.
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Abbildung Anhang 108. 'H,"H-COSY-NMR-Spektrum von [Pt(phpypyra) CCBuzFlu] (BuzFluCC-Pt-Pyra) in CD2Cl2 bei
600 MHz.

|

- 80

Y
"'

- 140

T T T T
80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 ppm

Abbildung Anhang 109. 'H,"3C-HSQC-NMR-Spektrum von [Pt(phpypyra) CCBuzFlu] (BuzFluCC-Pt-Pyra) in CD2Cl: bei
600 MHz.
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Abbildung Anhang 110. 'H,C-HMBC-NMR-Spektrum von [Pt(phpypyra)CCBuzFlu] (Bu:FluCC-Pt-Pyra) in CD2Cl2 bei
600 MHz.
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Abbildung Anhang 111. 'TH-NMR-Spektrum von [Pt(phpypyra) CC'PrNI] (PrNICC-Pt-Pyra) in CD2Cl2 bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 112. 'H,'H-COSY-NMR-Spektrum von [Pt(phpypyra) CC'PrNI] (PrNICC-Pt-Pyra) in CD2Cl2 bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 113. 'H,"®*C-HMBC-NMR-Spektrum von [Pt(phpypyra) CCPrNI] (PrNICC-Pt-Pyra) in CD2Cl2 bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 114. 'H-NMR-Spektrum von [Pt(na(pyph)py)CCNMeCbz] (NMeCbzCC-Pt-Naph) in DMSO-ds bei 600

MHz.
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Abbildung Anhang 115. 'H,"H-COSY-NMR-Spektrum von [Pt(na(pyph)py) CCNMeCbz] (NMeCbzCC-Pt-Naph) in DMSO-ds

bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 116. '"H-NMR-Spektrum von [Pt(th(pyph)py) CCNMeCbz] (NMeCbzCC-Pt-Th) in CD:Cl2 bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 117. 'H,'"H-COSY-NMR-Spektrum von [Pt(th(pyph)py)CCNMeCbz] (NMeCbzCC-Pt-Th) in CD:Cl2> bei
600 MHz.
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Abbildung Anhang 119. 'H,*C-HMBC-NMR-Spektrum von [Pt(th(pyph)py) CCNMeCbz] (NMeCbzCC-Pt-Th) in CD2Cl2 bei
600 MHz.

161



10 Anhang Doktorarbeit Joshua Nicolas Friedel

NN AN N e A AN N N TN TN T L TNAL

ppm
F110
.
E= *® ce F11s
F120
— -
F125
= o P
— e irad 130
135
— °©
— -3 bas
4
F14s
F1s0
= ®

T T T T T T T T T T T T T T T T L T T T
94 93 92 91 90 89 88 87 86 85 84 83 B2 81 80 79 78 77 76 75 74 7.3 ppm

Abbildung Anhang 120. 'H,3C-HSQC-NMR-Spektrum von [Pt(th(pyph)py) CCNMeCbz] (NMeCbzCC-Pt-Th) in CD2Cl> bei
600 MHz.
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Abbildung Anhang 121. "H-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)tz) CCNMeCbz] (NMeCbzCC-Pt-Tz) in CDCls bei 600 MHz.

T T
55 5.0 45 40 ppm

ppm

F7.0

F7.2

7.4

76

7.8

[-8.0

8.2

T T T T T T T T T T T T T
83 8.2 8.1 8.0 79 78 77 7.6 75 74 73 72 74 7.0 ppm

Abbildung Anhang 122. 'H,'H-COSY-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)tz) CCNMeCbz] (NMeCbzCC-Pt-Tz) in CDCls bei
600 MHz.
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Abbildung Anhang 123. 'H,*C-HSQC-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)tz)CCNMeCbz] (NMeCbzCC-Pt-Tz) in CDCls bei
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Abbildung Anhang 124. 'H,*C-HMBC-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)tz) CCNMeCbz] (NMeCbzCC-Pt-Tz) in CDCls bei
600 MHz.
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Abbildung Anhang 125. 3C-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)tz) CCNMeCbz] (NMeCbzCC-Pt-Tz) in CDCls bei 150 MHz.
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Abbildung Anhang 126. 'H,"Pt-HMBC-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)tz) CCNMeCbz] (NMeCbzCC-Pt-Tz) in CDCls bei
600 MHz.
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Abbildung Anhang 127. 'H-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)tz) CCPyr] (PyrCC-Pt-Tz) in DMSO-ds bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 128. 'H,'H-COSY-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)tz) CCPyr] (PyrCC-Pt-Tz) in DMSO-ds bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 129. 3*C-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)tz) CCPyr] (PyrCC-Pt-Tz) in DMSO-ds bei 150 MHz.

L'

ppm
3 o 105
110
F11s
r & L
| F120
g F e
Fa o L
pr & [ 0 - 125
b -
3o, L 130
“ o o
: ’ F1ss
4 ®  ® :
L w0
F140
» o
F14s
- e
: F1s0
- "
F1ss

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
90 89 88 87 86 85 84 83 B2 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 ppm

Abbildung Anhang 130. 'H,3C-HMBC-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)tz) CCPyr] (PyrCC-Pt-Tz) in DMSO-ds bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 131. 'H,"3C-HSQC-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)tz) CCPyr] (PyrCC-Pt-Tz) in DMSO-ds bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 132. "H-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)py)PhCC] (PhCC-Pt-Py) in CD2Cl2 bei 300 MHz.
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Abbildung Anhang 133. 'H-NMR-Spektrum von [Pt(th(pyph)py)PhCC] (PhCC-Pt-Th) in CD2Cl2 bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 134. 'H,"H-COSY-NMR-Spektrum von [Pt(th(pyph)py)PhCC] (PhCC-Pt-Th) in CD2Cl2 bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 135. 'H,"*C-HSQC-NMR-Spektrum von [Pt(th(pyph)py)PhCC] (PhCC-Pt-Th) in CD2Cl2 bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 137. 'H-NMR-Spektrum von [Pt(na(pyph)py)PhCC] (PhCC-Pt-Naph) in CD:Cl2 bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 138. 'H,"H-COSY-NMR-Spektrum von [Pt(na(pyph)py)PhCC] (PhCC-Pt-Naph) in CD:Cl2 bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 139. 'H,3C-HSQC-NMR-Spektrum von [Pt(na(pyph)py)PhCC] (PhCC-Pt-Naph) in CD2Cl2 bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 140. 'H,"3C-HMBC-NMR-Spektrum von [Pt(na(pyph)py)PhCC] (PhCC-Pt-Naph) in CD2Cl2 bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 141. '"H-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)tz)PhCC] (PhCC-Pt-Tz) in CD2Cl2 bei 500 MHz.
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Abbildung Anhang 142. 'H,"H-COSY-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)tz)PhCC] (PhCC-Pt-Tz) in CD2Cl2 bei 500 MHz.
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Abbildung Anhang 143. 'H,"3C-HSQC-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)tz) PhCC] (PhCC-Pt-Tz) in CD2Cl2 bei 500 MHz.
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Abbildung Anhang 144. 'H,"3C-HMBC-NMR-Spektrum von [Pt(ph(pyph)tz) PhCC] (PhCC-Pt-Tz) in CD2Cl2 bei 500 MHz.
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Abbildung Anhang 145. "TH-NMR-Spektrum von [Pt(phpypyra)Cbz] (Cbz-Pt-Pyra) in DMSO-ds bei 600 MHz.
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Abbildung Anhang 146. 'H,'H-COSY-NMR-Spektrum von [Pt(phpypyra)Cbz] (Cbz-Pt-Pyra) in DMSO-ds bei 500 MHz.
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Abbildung Anhang 148. "H-NMR-Spektrum von [Pt(phpypyra)PhCC] (PhCC-Pt-Pyra) in CD2Cl2 bei 300 MHz.

10.2. Massenspektren
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Abbildung Anhang 149. HR-ESI-MS-Spektrum von Hph(pyPyr)tz (HL-12).
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Abbildung Anhang 150. HR-ESI-MS-Spektrum von [Pt(ph(pyNMeCbz)py) (Cl-Pt-Py—-NMeCbz).
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Abbildung Anhang 152. HR-ESI-MS-Spektrum von [Pt(ph(pyPhe)tz)Cl] (CI-Pt-Tz-Phe).
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Abbildung Anhang 153. HR-ESI-MS-Spektrum von [Pt(ph(pyBuzFlu)tz)Cl] (Cl-Pt-Tz-BuzFlu).
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Abbildung Anhang 154. HR-ESI-MS-Spektrum von [Pt(ph(pyph)py) CCPyr] (PyrCC-Pt-Py).
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Abbildung Anhang 155. HR-ESI-MS-Spektrum von [Pt(ph(pyph)py) CCNMeCbz] (NMeCbzCC-Pt-Py).
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Abbildung Anhang 156. HR-ESI-MS-Spektrum von [Pt(phpypyra) CCPyr] (PyrCC-Pt-Py)
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Abbildung Anhang 157. HR-ESI-MS-Spektrum von [Pt(phpypyra) CCNMeCbz] (NMeCbzCC-Pt-Pyra)
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Abbildung Anhang 158. HR-ESI-MS-Spektrum von [Pt(phpypyra)PhCCe] (PheCC-Pt-Pyra)
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Abbildung Anhang 159. HR-ESI-MS-Spektrum von [Pt(phpypyra) CCBuzFlu] (BuzFluCC-Pt-Pyra).
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Abbildung Anhang 160. HR-ESI-MS-Spektrum von [Pt(phpypyra) CCPrNI] (PrNICC-Pt-Pyra).
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Abbildung Anhang 161. HR-ESI-MS-Spektrum von [Pt(na(pyph)py) CCNMeCbz] (NMeCbzCC-Pt-Naph).
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Abbildung Anhang 162. HR-ESI-MS-Spektrum von [Pt(th(pyph)py) CCNMeCbz] (NMeCbzCC-Pt-Th).
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Abbildung Anhang 163. HR-ESI-MS-Spektrum von [Pt(ph(pyph)tz) CCNMeCbz] (NMeCbzCC-Pt-Tz).
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Abbildung Anhang 164. HR-ESI-MS-Spektrum von [Pt(ph(pyph)tz) CCPyr] (PyrCC-Pt-Tz).

176



10 Anhang

Doktorarbeit Joshua Nicolas Friedel

100 53009387
95=
%0
853
80
75
o
5
-
g 502
i
& -
asd 63616154
303‘ l
25;
20%
153 236.15560
‘03; ' Cu:'lzo-236 15595 aaasb
E | -1.47059 ppm 400 23043 S 68338141
Sl | 2352030 | 350 66360 47120392 | }L 580 11033 TIR3194 81628779 85025215
°‘+»h" ‘llVinvlvl.| —t 4 T e L T e . - \ e
100 150 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
miz

Abbildung Anhang 165. HR-ESI-MS-Spektrum von [Pt(ph(pyph)py)PhCC] (PhCC-Pt-Py).
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Abbildung Anhang 166. HR-ESI-MS-Spektrum von [Pt(th(pyph)py)PhCC] (PhCC-Pt-Th).
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Abbildung Anhang 167. HR-ESI-MS-Spektrum von [Pt(na(pyph)py)PhCC] (PhCC-Pt-Naph).
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Abbildung Anhang 168. HR-ESI-MS-Spektrum von [Pt(ph(pyph)tz)PhCC] (PhCC-Pt-Tz).
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Abbildung Anhang 169. HR-ESI-MS-Spektrum von [Pt(phpy)pyra)NI] (CbzCC-Pt-Pyra).
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Abbildung Anhang 170. HR-ESI-MS-Spektrum von [Pt(phpy)pyra)PhCC] (PhCC-Pt-Pyra).

10.3. Cyclovoltammogramme
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Abbildung Anhang 171. Cyclovoltammogramme von PhCC-Pt-Naph (links) und PhCC-Pt-Th (rechts) gemessen in 0.1 M
nBusNPFs/MeCN referenziert gegen das Redoxpaar FeCpz/FeCpz* mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s.
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Abbildung Anhang 172. Cyclovoltammogramme von PhCC-Pt-Tz (links) und NMeCbzCC-Pt-Py (rechts) gemessen in 0.1 M
nBusNPFs/MeCN (links) oder 0.1 M nBusNPFs/THF (rechts) referenziert gegen das Redoxpaar FeCpz/FeCpz* mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s.

10.4. Photophysikalische Messunge
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Abbildung Anhang 173. Zeitaufgelster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: NMeCbzCCH in CH2Clz an Luft bei 298 K
(Aem =376 nm, Aem =400 nm) und rechts: NMeCbzCC-Pt-Py in CH2Cl2an Luft bei 298 K (Aem = 376 nm, Aem = 400 nm). In rot ist die

instrument response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen Faktoren

gezeigt. Aem =400 nm.
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Abbildung Anhang 174. Zeitaufgeloster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: NMeCbzCC-Pt-Py in CH2Clz2 an Luft bei
298 K (Aem = 376 nm, Aem = 600 nm) und rechts: NMeCbzCC-Pt-Py in CH2Cl2 unter Argon bei 298 K (Aem = 376 nm, Aem = 600 nm).
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In rot ist die instrument response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen
Faktoren gezeigt.

% who
L P A e Vaus 5 0
[ eCuwcrmn o737 oo zan)
Forameter Vows | n 5 =] IS 00| T
[A kCats/Che] 2114 40,028} 1.3%) hpCots] 4040} 67| 1.6%)
0 rins] 16 440) 2110 06%) ] 43) 10 24%)
[Cats] 243%) =19 o8%| & ] G = 174}
% pory — Fr e o 7 T
H ) o5 P el Som)  wwi aw
g 0808k o = Toes P L
7w [AbCrizoren 32 oo o] § pac = e
H el 5o I Tan| © ] o[ w03 oo
ubeCots) 1097 220 1% S0 C] Touny 0007 [
=] 619 03] 07%| Sons - -
e L] [l 31 208 1% Sl 384 P IR
BgroniiGrts] 00063 00002 324 el ] 500 Sa] i)
el 74 365] | 02%) il T w0l o)
=] 10457} 4 044 = 70843 00| o)
H
i " H
& @
3
i ® w % w W 5 0 5 ™ 2 3 % & &
timolss] wmeles]

Abbildung Anhang 175. Zeitaufgeldster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: NMeCbzCC-Pt-Py in 2-Me-THF bei 77 K
(Aex =376 nm, Aem = 600 nm) und rechts: NMeCbzCC-Pt-Pyra in CH2Cl2an Luft bei 298 K (Aex =376 nm, Aem = 415 nm). In rot ist
die instrument response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen Faktoren
gezeigt.
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Abbildung Anhang 176. Zeitaufgeldster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: NMeCbzCC-Pt-Pyra in CH2Cl2 bei 298 K
(Aex =376 nm, Aem = 550 nm) und rechts: NMeCbzCC-Pt-Pyra in CH2Cl2unter Argon bei 298 K (Aex = 376 nm, Aem =560 nm). In rot
ist die instrument response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen
Faktoren gezeigt.
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Abbildung Anhang 177. Zeitaufgelster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: NMeCbzCC-Pt-Pyra in 2-MeTHF bei 77 K
(Aex =376 nm, Aem =550 nm) und rechts: NMeCbzCC-Pt-Naph in CH2Clz2an Luft bei 298 K (Aex = 376 nm, Aem =415 nm). In rot ist
die instrument response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen Faktoren
gezeigt.
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Abbildung Anhang 178. Zeitaufgelster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: NMeCbzCC-Pt-Naph in CH2Cl> unter Argon
bei 298 K (Aex = 376 nm, Aem = 600 nm) und rechts: NMeCbzCC-Pt-Naph in 2-MeTHF bei 77 K (Aex = 376 nm, Aem = 550 nm). In rot
ist die instrument response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen
Faktoren gezeigt.
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Abbildung Anhang 179. Zeitaufgeldster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: NMeCbzCC-Pt-Th in CH2Cl2 an Luft bei
298 K (Aex =376 nm, Aem =415 nm) und rechts: NMeCbzCC-Pt-Th in CH2Cl2 an Luft bei 298 K (Aex = 376 nm, Aem = 600 nm). In rot
ist die instrument response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen
Faktoren gezeigt.
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Abbildung Anhang 180. Zeitaufgeldster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: NMeCbzCC-Pt-Th in CHzCl2 unter Argon
bei 298 K (Aex = 376 nm, Aem = 600 nm) und rechts: NMeCbzCC-Pt-Th in 2-MeTHF bei 77 K (Aex = 376 nm, Aem = 600 nm). In rot ist
die instrument response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen Faktoren

gezeigt.
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Abbildung Anhang 181. Zeitaufgeloster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: NMeCbzCC-Pt-Tz in CH2Cl2 an Luft bei
298 K (Aex = 376 nm, Aem = 400 nm) und rechts: NMeCbzCC-Pt-Tz in CH2Cl2 an Luft bei 298 K (Aex = 376 nm, Aem = 600 nm). In rot
ist die instrument response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen
Faktoren gezeigt.
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Abbildung Anhang 182. Zeitaufgeldster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: NMeCbzCC-Pt-Tz in CH2Cl2 unter Argon
bei 298 K (Aex = 376 nm, Aem = 600 nm) und rechts: NMeCbzCC-Pt-Tz in 2-MeTHEF bei 77 K (Aex = 376 nm, Aem = 600 nm). In rot ist
die instrument response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen Faktoren
gezeigt.
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Abbildung Anhang 183. Zeitaufgeldster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: PyrCC—Pt-Pyra in CH2Cl2 an Luft bei 298 K
(Aex =376 nm, Aem = 400 nm) und rechts: PyrCC-Pt-Pyra in CH2Cl2 an Luft bei 298 K (Aex = 376 nm, Aem = 550 nm). In rot ist die

instrument response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen Faktoren

gezeigt.
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Abbildung Anhang 184. Zeitaufgeldster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: PyrCC-Pt-Pyra in CH2Cl2 unter Argon bei
298 K (Aex =376 nm, Aem = 550 nm) und rechts: PyrCC-Pt-Pyra in 2-MeTHF bei 77 K (Aex = 376 nm, Aem = 550 nm). In rot ist die
instrument response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen Faktoren
gezeigt.
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Abbildung Anhang 185. Zeitaufgeldster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: PheCC-Pt-Pyra in CH2Cl2 an Luft bei 298 K
(Aex =376 nm, Aem = 390 nm) und rechts: PheCC-Pt-Pyra in CH2Clz an Luft bei 298 K (Aex =376 nm, Aem = 550 nm). In rot ist die
instrument response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen Faktoren
gezeigt.
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Abbildung Anhang 186. Zeitaufgeloster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: PheCC-Pt-Pyra in CH2Cl2 unter Argon bei
298 K (Aex =376 nm, Aem = 550 nm) und rechts: PheCC-Pt-Pyra in 2-MeTHF bei 77 K (Aex = 376 nm, Aem = 550 nm). In rot ist die
instrument response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen Faktoren
gezeigt.
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Abbildung Anhang 187. Zeitaufgeldster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: BuzFluCC-Pt-Pyra in CH2Clz2 an Luft bei
298 K (Aex = 376 nm, Aem =415 nm) und rechts: BuzFluCC-Pt-Pyra in CH2Cl2an Luft bei 298 K (Aex = 376 nm, Aem = 550 nm). In rot
ist die instrument response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen
Faktoren gezeigt.
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Abbildung Anhang 188. Zeitaufgeldster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: BuzFluCC-Pt-Pyra in CH2Cl2 unter Argon
bei 298 K (Aex = 376 nm, Aem = 550 nm) und rechts: BuzFluCC-Pt-Pyra in 2-MeTHF bei 77 K (Aex = 376 nm, Aem = 550 nm). In rot ist
die instrument response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen Faktoren
gezeigt.
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Abbildung Anhang 189. Zeitaufgeldster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: PNICC-Pt-Pyra in CH2Cl2 an Luft bei 298 K
(Aex =376 nm, Aem =400 nm) und rechts: PNICC-Pt-Pyra in 2-MeTHF bei 77 K (Aex = 376 nm, Aem =405 nm). In rot ist die instrument
response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen Faktoren gezeigt.
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Abbildung Anhang 190. Zeitaufgeldster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: iPNICC-Pt-Pyra in 2-MeTHF bei 77 K
(Aex =376 nm, Aem =550 nm) und rechts: PNICC-Pt-Pyra in 2-MeTHF bei 77 K (Aex = 376 nm, Aem =650 nm). In rot ist die instrument
response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen Faktoren gezeigt.
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Abbildung Anhang 191. Zeitaufgeloster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: PyrCC-Pt-Tz in 2-MeTHF bei 77 K
(Aex =376 nm, Aem = 660 nm) und rechts: PyrCC-Pt-Tz in 2-MeTHF bei 77 K (Aex = 376 nm, Aem = 550 nm). In rot ist die instrument
response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen Faktoren gezeigt.
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Abbildung Anhang 192. Zeitaufgeldster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: PyrCC-Pt-Py in CH2Clz an Luft bei 298 K
(Aex =376 nm, Aem = 450 nm) und rechts: PyrCC-Pt-Py in CH2Cl2 an Luft bei 298 K (Aex =376 nm, Aem = 580 nm). In rot ist die
instrument response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen Faktoren
gezeigt.
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Abbildung Anhang 193. Zeitaufgeldster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: PyrCC-Pt-Py in CH2Cl2 unter Argon bei
298 K (Aex =376 nm, Aem = 580 nm) und rechts: PyrCC-Pt-Py in 2-MeTHF bei 77 K (Aex =376 nm, Aem = 600 nm). In rot ist die
instrument response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen Faktoren
gezeigt.
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Abbildung Anhang 194. Zeitaufgelster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: PyrCCH in CH2Cl2 an Luft bei 298 K
(Aex =310 nm, Aem = 380 nm) und rechts: PheCCH in CH2Cl2an Luft bei 298 K (Aex = 310 nm, Aem =380 nm). In rot ist die instrument
response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen Faktoren gezeigt.
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Abbildung Anhang 195. Zeitaufgeldster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: BuzFluCCH in CH2Cl2 an Luft bei 298 K
(Aex=310nm, Aem = 380 nm) und rechts: ‘PrNICCH in CH2Cl2 an Luft bei 298 K (Aex=310 nm, Aem = 380 nm). In rot ist die
instrument response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen Faktoren

gezeigt.
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Abbildung Anhang 196. Zeitaufgeldster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: Cl-Pt-Tz-NMeCbz in CH2Clz2 an Luft bei
298 K (Aex = 376 nm, Aem =400 nm) und rechts: Cl-Pt-Tz—NMeCbz in CH2Clzan Luft bei 298 K (Aex = 376 nm, Aem = 600 nm). In rot
ist die instrument response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen
Faktoren gezeigt.
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Abbildung Anhang 197. Zeitaufgel6ster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: Cl-Pt-Tz-NMeCbz in CH2Clz unter Argon
bei 298 K (Aex = 376 nm, Aem = 600 nm) und rechts: Cl-Pt-Tz-NMeCbz in 2-MeTHF bei 77 K (Aex = 376 nm, Aem = 550 nm). In rot ist
die instrument response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen Faktoren
gezeigt.
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Abbildung Anhang 198. Zeitaufgeldster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: Cl-Pt-Tz-Phe in CH2Cl2 an Luft bei 298 K
(Aex=376 nm, Aem = 390 nm) und rechts: Cl-Pt-Tz-Phe in CH2Cl2 an Luft bei 298 K (Aex = 376 nm, Aem = 550 nm). In rot ist die
instrument response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen Faktoren
gezeigt.
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Abbildung Anhang 199. Zeitaufgeldster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: Cl-Pt-Tz-Phe in CH2Clz2 unter Argon bei
298 K (Aex =376 nm, Aem = 550 nm) und rechts: Cl-Pt-Tz-Phe in 2-MeTHF bei 77 K (Aex =376 nm, Aem = 550 nm). In rot ist die
instrument response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen Faktoren
gezeigt.
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Abbildung Anhang 200. Zeitaufgeldster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: Cl-Pt-Tz-Bu2Flu in CH2Cl2 an Luft bei 298 K
(Aex =376 nm, Aem = 415 nm) und rechts: Cl-Pt-Tz-BuzFlu in CH2Clz2 an Luft bei 298 K (Aex = 376 nm, Aem = 550 nm). In rot ist die
instrument response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen Faktoren

gezeigt.
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Abbildung Anhang 201. Zeitaufgeldster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: Cl-Pt-Tz-BuzFlu in CH2Cl2 unter Argon bei
298 K (Aex =376 nm, Aem = 550 nm) und rechts: Cl-Pt-Tz-BuzFlu in 2-MeTHF bei 77 K (Aex = 376 nm, Aem = 550 nm). In rot ist die
instrument response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen Faktoren

gezeigt.
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Abbildung Anhang 202. Zeitaufgeldster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: CI-Pt-Py-NMeCbz in CH2Clz an Luft bei
298 K (Aex =376 nm, Aem =415 nm) und rechts: Cl-Pt-Py-NMeCbz in CH2Cl2an Luft bei 298 K (Aex = 376 nm, Aem = 575 nm). In rot
ist die instrument response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen
Faktoren gezeigt.

186



10 Anhang Doktorarbeit Joshua Nicolas Friedel

Parameter Ve 3 B3

[ACrsChn] 5942, 0019 0.2%]
5] 16381 2 0%
= 45199 a7 0.1%]
(A1 1000

a1 1000) = =
[Bigro.bCos] 00175 “00002 %)
tnerdns] 16391] +22| 0,1%]

] 16391 22| 0.1%]

twnsty [Courts]

| et Ve z 5 3
AR Crts/Ch) 757 wons| o] §
rins 7830 wa| o £

4
2f
§ o
2|
4

Abbildung Anhang 203. Zeitaufgeldster Photolumineszenz Zerfall (blau) von links: CI-Pt-Py-NMeCbz in CH2Cl2 unter Argon
bei 298 K (Aex = 376 nm, Aem = 575 nm) und rechts: Cl-Pt-Py—-NMeCbz in 2-MeTHEF bei 77 K (Aex = 376 nm, Aem = 550 nm). In rot ist
die instrument response function (IRF) gezeigt. Neben den Spektren sind die Fitparameter sowie die pre-exponentiellen Faktoren

gezeigt.

10.5. Photokatalyse
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Abbildung Anhang 204. NIR-Emission von 'O: in Gegenwart der Photosensibilisatoren: Phenalenon (schwarz),
NMeCbzCC-Pt-Py (rot), NMeCbzCC-Pt-Pyra (blau), PheCC-Pt-Pyra (magenta), BuzFluCC-Pt-Pyra (orange) und BuzFlu
(violett). Gemessen in CHxCl2 mit einer Anregungswellenlinge von 320nm (rechts) und in MeCN mit einer
Anregungswellenldnge von 350 nm (rechts).
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Abbildung Anhang 205. Anderung der Absorptionsintensitit bei 260 nm (schwarz) und 327 nm (rot), wéhrend der
Photooxidation von DPF mit 4 mol% Bu2FluCC-Pt-Pyra (links) oder PhCC-Pt-Pyra (rechts). Gemessen in CH2Cl2 und angeregt
mit einer Xe-Lampe mit 0,5 OD-Filter und 380 nm Langpass-Filter.
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Abbildung Anhang 206. Anderung des Absorptionspektrums (links) und der Absorptionsintensitét bei 260 nm (schwarz) und
327 nm (rot) (rechts), wahrend der Photooxidation von DPF mit 4 mol% Bu2FluCC-Pt-Pyra. Gemessen in CH2Cl2 und angeregt
mit einer Xe-Lampe mit 0,5 OD-Filter und 400 nm Langpass-Filter.
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Abbildung Anhang 207. Anderung des Absorptionspektrums (links) und der Absorptionsintensitit bei 260 nm (schwarz) und
327 nm (rot) (rechts), wihrend der Photooxidation von DPF mit 4 mol% PhCC-Pt-Pyra. Gemessen in CH2Cl2 und angeregt mit

einer Xe-Lampe mit 0,5 OD-Filter und 400 nm Langpass-Filter.
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Abbildung Anhang 208. Anderung des Absorptionspektrums (links) und der Absorptionsintensitit bei 260 nm (schwarz) und
327 nm (rot) (rechts), wahrend der Photooxidation von DPF mit 4 mol% BuzFluCC-Pt-Pyra. Gemessen in CH2Cl2 und angeregt

mit einer Xe-Lampe mit 0,5 OD-Filter und 420 nm Langpass-Filter.
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Abbildung Anhang 209. Anderung des Absorptionspektrums (links)
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und der Absorptionsintensitét bei 260 nm (schwarz) und

327 nm (rot) (rechts), wihrend der Photooxidation von DPF mit 4 mol% PhCC-Pt-Pyra. Gemessen in CH2Cl2 und angeregt mit

einer Xe-Lampe mit 0,5 OD-Filter und 420 nm Langpass-Filter.
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Abbildung Anhang 210. Anderung des Absorptionspektrums (links) und der Absorptionsintensitit bei 260 nm (schwarz) und
327 nm (rot) (rechts), wahrend der Photooxidation von DPF mit 4 mol% BuzFluCC-Pt-Pyra. Gemessen in CH2Cl2 und angeregt

mit einer Xe-Lampe mit 0,5 OD-Filter und 435 nm Langpass-Filter.
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Abbildung Anhang 211. Anderung des Absorptionspektrums (links) und der Absorptionsintensitit bei 260 nm (schwarz) und
327 nm (rot) (rechts), wahrend der Photooxidation von DPF mit 4 mol% PhCC-Pt-Pyra. Gemessen in CH2Cl2 und angeregt mit

einer Xe-Lampe mit 0,5 OD-Filter und 435 nm Langpass-Filter.
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Abbildung Anhang 212. Anderung des Absorptionspektrums (links) und der Absorptionsintensitét bei 260 nm (schwarz) und
327 nm (rot) (rechts), wahrend der Photooxidation von DPF mit 4 mol% Bu2FluCC-Pt-Pyra. Gemessen in CH2Cl2 und angeregt
mit einer Xe-Lampe mit 0,5 OD-Filter und 460 nm Langpass-Filter.
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Abbildung Anhang 213. Anderung des Absorptionspektrums (links) und der Absorptionsintensitit bei 260 nm (schwarz) und
327 nm (rot) (rechts), wihrend der Photooxidation von DPF mit 4 mol% PhCC-Pt-Pyra. Gemessen in CH2Cl2 und angeregt mit
einer Xe-Lampe mit 0,5 OD-Filter und 460 nm Langpass-Filter.
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Abbildung Anhang 214. Anderung des Absorptionspektrums wihrend der Photooxidation von DPF mit 4 mol% PhCC-Pt-Pyra
(rechts) oder Bu2FluCC-Pt-Pyra (links). Gemessen in CH2Cl> und angeregt mit einer Xe-Lampe mit 0,5 OD-Filter und 500 nm

Langpass-Filter.
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Abbildung Anhang 215. Auftragung des Konzentrationsverhéltnisses wahrend der Photooxidation von DPF mit 4 mol%
PhCC-Pt-Pyra (rechts) oder BuzFluCC-Pt-Pyra (links). Gemessen in CH2Cl2 und angeregt mit einer Xe-Lampe mit 0,5 OD-Filter
und 380 nm Langpass-Filter.

0,04
— Lineare Anpassung
-0,5
—
>
)
=
Y
=
-1,0 4
Rome Gevichong
O oM
s s ereE
)
1,54 7 py
Quuin D) T
o R-Qusdat oo
T T T T T
0 1 2 3 4

Zeit (min)

In(C,/Cy)

0,25

0,00

-0,25

-0,50

-0,75

-1,00

-1,25

— 327 nm

lineare Anpassuung

099969

1,50 1

Zeit (min)

Abbildung Anhang 216. Auftragung des Konzentrationsverhiltnisses wéahrend der Photooxidation von DPF mit 4 mol%
PhCC-Pt-Pyra (rechts) oder BuzFluCC-Pt-Pyra (links). Gemessen in CH2Clz und angeregt mit einer Xe-Lampe mit 0,5 OD-Filter
und 400 nm Langpass-Filter.
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Abbildung Anhang 217. Auftragung des Konzentrationsverhaltnisses wahrend der Photooxidation von DPF mit 4 mol%
PhCC-Pt-Pyra (rechts) oder BuzFluCC-Pt-Pyra (links). Gemessen in CH2Cl2 und angeregt mit einer Xe-Lampe mit 0,5 OD-Filter

und 420 nm Langpass-Filter.
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Abbildung Anhang 218. Auftragung des Konzentrationsverhiltnisses wahrend der Photooxidation von DPF mit 4 mol%
PhCC-Pt-Pyra (rechts) oder BuzFluCC-Pt-Pyra (links). Gemessen in CH2Cl2 und angeregt mit einer Xe-Lampe mit 0,5 OD-Filter

und 435 nm Langpass-Filter.
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Abbildung Anhang 219. Auftragung des Konzentrationsverhiltnisses wéahrend der Photooxidation von DPF mit 4 mol%
PhCC-Pt-Pyra (rechts) oder BuzFluCC-Pt-Pyra (links). Gemessen in CH2Clz und angeregt mit einer Xe-Lampe mit 0,5 OD-Filter

und 460 nm Langpass-Filter.
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