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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wurden neuartige Donor -Akzeptor Dyaden aus
Pt(ll) -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
Zustdnden der Pt-Komplexe durch hdhere  Gesamt-Absorption, zusatzliche
Photonen zuzufuhren 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-Pyrid yl-Seitenring
gegen 1-Pyrazolyl bzw. 2-Thiazolyl substituiert. Ausgehend von den Liganden wurden flunf
Dyaden hergestellt, in denen Ulber 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 Molekilorbital (LUMO) der Dyaden in der NN -Einheit des Ligandens lokalisiert
ist und die Energie des LUMOSs von Pyrazol tber Pyridin zu Thiazol abnimmt. Das hochste
besetze Molekilorbital (HOMO ) der Komplexe ist im dy.-Orbital des Metalls sowie auf der
Donor-Carbazol-Einheit lokalisiert. Im UV/Vis -Absorptionsspektrum zeig ten die Dyaden als
energetisch niedrigsten Ubergang einen + B 1 EAZbf#igand-Charge-Transfer (+ z +) v&m
Carbazol zum CNN-Liganden. Die Absorption wird entsprechend der sinkenden
LUMO -Energie von Pyrazol Uber Pyridin zu Thiazol bathochrom verschoben. Im
Emissionsspektrum zeigen alle finf Dyaden duale Emission mit einer Carbazol-Fluoreszenz
und einer Platin -Phosphoreszenz. Die Phosphoreszenz geschieht in alen Dyaden aus dem
niedrigsten angeregten Triplett -Zustand (T1) O U w U U E U Bétdiligungz Bie' ndit Abstand
hochste Photolumineszenz-Quantenausbeute (| ».) konnte fir d ie Dyade mit Pyrazol -Ligand
festgestellt werden (12,6 %)

Daruber hinaus wurde der Donor der Pyrazol-Dyade variiert und Naphthalimid, Pyren,
Fluoren und Phenanthren Uber 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
OEOT piI OODIT Uheigé&hgs.+Die+Dyalen zeigen dhnlich zur Carbazol-Dyade duale
Emission. In der Pyren-Dyade sorgt die niedrige Energie des Pyren-Triplett -Zustandes flr
einen Triplett -Triplett -Energietransfer (TTET) vom Pt(ll)-Komplex zum Pyren. Dies fuhrt zu
einer deutlich reduzierte n Photolumineszenz-Quantenausbeute de Pyren-Dyade, was
verdeutlicht, dass die Triplett -Energie des Donors eine entscheidemle Rolle im Design der
Dyaden spielt. Die hodchste Photolumineszenz-Quantenausbeute konnte fir die
Pyrazol-Fluoren-Dyade gemessen werden (20,9%).

Zusatzlich wurde der Einfluss der Verknipfung sposition und Art untersucht, weswegen
Dyaden mit Phenanthren, Fluoren und Carbazol im Liganden -Gerlst sowie eine Dyade mit
Carbazolat als CoLigand synthetisiert wurden. Wahrend der Donor im Liganden -Gerist,
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 fuhrt 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 hdchste konnte fur die Pyrazol-Fluoren-Dyade und den
Pyrazol-Phenylacetylid-Komplex gemessen werden. Beide Verbindungen zeigen
photokatalytische Aktivitat, wobei d ie Fluoren-Dyade gegenlber dem
Phenylacetylid -Komplex im sichtbaren Bereich besser performt. BeideVerbindungen zeigen
bei kontinuierlicher Bestrahlung eine Photooxidation.
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1. Einleitung
1.1.Lichtabsorption und Angeregte Zustande

Licht kann von einem Molekul absorbiert werden, wenn die Energie des eintreffenden Lichts,
oft angegeben als Wellenldnge W, der Energiedifferenz zwischen Grundzustand o und
angeregtem Zustand ° 1 des Molekils entspricht. Die Intensitét dieser Absorption héngt nach
dem LambertBeescherGeset2!l (Gleichung (1)) von der Konzentration des Molekils c, dem
Weg d des |Lichtstrahls durch das Medium, sowie dem stoffspezifischen
Extinktionskoeffizienten Qab.

E=log(-)=rcd Q)
Mit: E: Extinktion, lo: Ausgangsintensitat, |: Intensitdit nach der Absorption,
Q Extinktionskoeffizienten, c: Konzentration, d: Schichtdicke.

— T2
b

Abbildung 1. JablonskDiagram (A: Absorption; F: Fluoreszenz; IC: internal conversion; ISC: intersystem crossing;
Ph: Phosphoreszenz). Angelehnt an M. Hesse et al 2

In dem in Abbildung 1 gezeigten JablonskiSchema werden die gangigen Ubergange in
angeregten Systemennach Einstrahlung von Licht dargestellt. Der Grundzustand ° oistin den
meisten Molekilen ein Singulett -Zustand S und die energetisch niedrigste Anregung findet
in den energetisch néchsthéheren Zustand & statt. Das System im Zustand S: kann durch
Deaktivierungsprozesse, welche strahlend oder strahlungslos sein kdnnen, in den
Grundzustand zurliickkehren. Strahlungslos e Deaktivierungsprozessen werden als
Internal-Conversion (IC) bezeichnet, hierbeiwird die Energie tber Schwingungen, Rotationen
oder StolRe mit Loéaungsmittel -Molekilen abgegeben. Ein weiterer strahlungsloser
Deaktivierungsprozess ist Inter-System-Crossing (ISC), wo das angeregte System vom
angeregten Singulett-Zustand S tiber eine Anderung der Multiplizitast M (M =2S+1)in einen

1



Kapitel 1 Einleitung Doktorarbeit Joshua Nicolas Friedel
B BHEuPeRuRuReRuR e : )

Triplett -Zustand Tn Ubergeht. 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 Tn in den Grundzustand von Phosphoreszenz.

\Y
2
A Schwingungsenergie

//
77
=

Photoanregung elektrische
Anregung

So

N

Kernkoordinate

Abbildung 2. Vereinfachtes Energie-Diagramm zur Darstellung des FranckCondonPrinzips. Eine Anregung von
Sovo nach Swvz ist gezeigt. Abgeleitet von V. Wagner B!

Eine bessereDarstellung der Zustande im Molekll als das JablonskDiagramm bietet die
FranckCondonDarstellung (Abbildung 2 ). Die Born-OppenheimeiNaherung“ geht davon aus,
dass die Wellenfunktionen von Elektronen und Atomkerne n getrennt werden kénnen, da
Elektronen im Vergleich zu Kernen ein viel geringeres Gewicht haben, was dazu fihrt, dass
die trageren Kerne sich auf der Zeitskala von elektronischen Ubergangen nicht bewegen.
Aus der Born-OppenheimeNaherung wird das FranckCondonPrinzip abgeleitet, indem
Zustande als Potenzialkurven dargestellt werden. Das Prinzip besagt, dass unter
Berlicksichtigung der Trennung von Elektronen - und Kern -Wellenfunktionen ein senkrechter
Ubergang, bei dem Konformation, Bindungswinkel und Abstande unverandert bleiben, die
hochste Wahrscheinlichkeit hat.s! Daher hat ein Ubergang in einen Zustand, dessenGeometrie
der Grundzustand sgeometrie am meisten ahnelt, die héchste Wahrscheinlichkeit.
Unterscheiden sich der angeregte Zustand und Grundzustand in lhrer relaxierten Geometrie,
ist der angeregte Zustand auf der Kernkoordinate verschoben, was zu einem Ubergang in
einen hoheren Schwingungszustand des angeregten Zustandsfihrt. Eine starke Verschiebung
entlang der Kernkoordinate kann dazu flhren, dass sich beide Potenzialkurven schneiden.
Durch sogenanntes SurfaceHopping am Schnittpunkt der beiden Potenzialkurven, auch
isoenergetischer Punkt genannt, kann das angeregte System strahlungslos in den
Grundzustand Ubergehen. Daher zeigen Molekile deren angeregter Zustand sich in seiner
Geometrie stark vom Grundzustand unterscheidet meistens keine Emission.

Entsprechend der KashaRegel®! 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 Stokesshift bezeichnet wird.
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Die KashaRegel ist darauf zurtickzufiihren, dass in hdheren angeregten Zustdnden die

strahlende Deaktivierung mit einer Vielzahl an strahlungslosen Deaktivierung sprozessen
konkurriert.

Zusatzlich beschreibt das EnergyGap-Gesetz einen exponentiellen Anstieg der
Geschwindigkeitskonstante von strahlungslosen Prozessen je kleiner die Energiedifferenz
ist.1 Dadurch ergibt sich eine rasche Deaktivierung in den niedrigsten Schwingungszustand

einer Multiplizitat. In den letzten Jahren wurden jedoch einige Ausnahmen der KashaRegel
gefunden, wo aus héheren angeregten Zustanden emittiert wird. #!

Neben den Geschwindigkeitskonstanten ist die Oszillatorstarke feine wichtige Grof3e, um die
Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs anzugeben. (Gleichung (2)) Je hoéher die
Ubergangswahrscheinlichkeit, desto geringer ist die Lebensdauer 1o des angeregten Zustands.
Die Lebensdauer kann direkt berechnet werden aus der Oszillatorstarke f (Gleichung (3)).

Q —pnlaprm -0 2
t —3 (3)

Mit: m: Masse eines Elektronsg: Lichtgeschwindigkeit, Na: Avogadro Konstante, e Elementar
Ladung, Q Extinction Koeffizient, v: Geschwindigkeit, f: Oszillatorstarke, go: Lebensdauer.

Vergleicht man die Lebensdauer von Fluoreszenz und Phosphoreszenz stellt man fest, dass
T-OUUUAOE] wi DOI WEI UUODPET w®Bérdich habdn,uwéahrekd SEvUstaade i U wbd O w
Lebensdauern im Bereich von ns bis ps aufweisen!®! Diese unterschiedlichen Lebensdauern

sind darauf zuriickzufihren, dass es sich bei Phosphoreszenz um einen formal verbotenen

Ubergang handelt, da sich bei einem Ubergang die Multiplizitat nicht andern darf.

Jedoch konnen Spinverbotene Ubergange durch die Anwesenheit paramagnetischer Spezies

oder der raumlichen Nahe eines Schweratoms mit starker Spin-Bahn-Kopplung (SOC)

ermdglicht werden [

Aus der' U O E z {Régkller@ibt sich, dassder Triplett -Zustand T: immer energiearmer 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. 120 Dies fuhrt dazu, dass

die Phosphoreszenz immer bathochrom verschoben zur Fluoreszenz ist.

Die Effizienz der Emission kann durch die Photolumineszenz-0 UEQUI OEUWEIT UUIT w
beschrieben werden, die das Verhéaltnis der absorbierten Photonen zu den emittierten

Photonen darstellt. Zur Berechnung der Photoluumineszenz-Quantenausbeute kénnen die
Geschwindigkeitskonstanten der verschiedenen Deaktivierungsprozesse verwendet werden.

(Gleichung (4))

_ (4

Mit: : Photolumineszenz-Quantenausbeute, k: Geschwindigkeitskonstante strahlender
Ubergang, BQ : Summe der Geschwindigkeitskonstanten der strahlungslosen Ubergange.

Um die Quantenausbeute zu erhéhen muss entweder BQ verringert werden oder k  erhoht
werden. Die Unterdriickung von strahlungslosen Ubergdngen kann durch eine Erhéhung der
Rigiditat des Molekils oder durch den Austausch von stark schwingungskoppelnde n
Substituenten erreicht werden. Ein Beispiel wére die Deuterierung von C+H Funktionen.

3
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Ebenfalls kénnen &uRere Einflisse strahlungslose Deaktivierung beglnstigen wie
Lésungsmittel und Temperatur, so werden bei niedrigen Temperaturen und im Feststoff in
der Regel deutlich héhere Photolumineszenz-Quantenausbeuten gemessen.

Eine Strategie um k- zu erh6hen ist Phosphoreszenz zuganglich zu machen Berechnungen der
Spin-Statistik ergeben ein Verhaltnis der Singulett- zu Triplett -Exzitonen bei elektrischer
Anregung von 25% (Singulett) zu 75 % (Triplett). 11 Eine Mdglichkeit diese Triplett -Exzitonen
zuganglich zu machen ist Uber das Einbringen von Schweratomen mit einem starken SOC.

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

Platin liegt als Element der zehnten Grupp e hauptsachlich in den Oxidationsstufen 0, +II und
+IV vor, wobei zusatzlich die Oxidationsstufen +I, +lll, +V und +VI moglich sind. 12
Pt(Il)-Komplexe liegen aufgrund ihrer d&-Konfiguration und einer hohen metallinduzierten
Ligandenfeld -Aufspaltung in einer quadratisch planaren Koordinationssphére mit vier
Liganden vor (Abbildung 3 ).123l

E“
— d

252
Xy

Abbildung 3. Quadratisch planare Aufspaltung der d -Orbitale fur Pt(Il) -Komplexe nach der klassischen
Ligandenfeld-Theorie. Die Molekdlorbital -Theorie beschreibt eine identische Aufspaltung der Orbitale mit einem
antibindenden Charakter fir das™, , -Orbital.

Durch die quadratisch planare Geometrie wird das Q -Orbital energetisch stark
angehoben und bekommt nach der Molekulorbital -Theorie einen antibindenden Charakter.
Findet nun eine metallzentrierte Absorption (MC : did*) statt wird die Geometrie des
Komplexes tetraedrisch verzerrt und ein strahlungsloser Zerfall wird begunstigt. [ Daher ist
fir MC-Ubergange eine hoheGeschwindigkeitsk onstante des strahlungslosen Zerfalls ki und
eine niedrige Konstante fur den strahlenden Zerfall k zu finden, weswegen die
Photolumineszenz-Quantenausbeute fir dt d*-Ubergénge nahe 0 isti4
Um emittierende Pt(ll) -Komplexen zu erhalten, bietet sich die Verwendung von
elektronenreichen, aromatischen Liganden wie Polypyridinen ani®sl  da diese
Liganden-zentrierte- (LC: nt wd @wduyX w U O E airarisferdlbergénge (CT) ermdglichen. Bei
den CT-Ubergangen kann es sich um Ligand -to-Metal-Charge-Transfer (LMCT : wt d*, ntd*)
oder Metal-to-Ligand-Charge-Transfer (MLCT: déwyd Aw2 E1 UT 80T 1 wi EQEI OO0O0wb(
Komplexen mit heteroaromatischen Liganden MLCT -Ubergénge vermehrt vorliegen.
Diese MLCT- und LC-Zustande kénnen uUber den MC-Zustand strahlungslos deaktiviert
werden. Dies ist auf die stark verzerrte Struktur des MC -Zustandes zuriickzuftihren, wodurch
4
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dieser auf der Kernkoordinate des FranckCondonSchemas stark verschoberist (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)Ck] (bpy:

kaum, wahrend er bei 77* w, $ uldhegerefasehr starke Emission zeigt.lel

A

* *
MLCT*/LC MC*

isoenergetischer

AE < AT Punkt

Grundzustand

>

Kernkoordinate

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

#UUET wEDI w$POIi LT UUmbhoveny dsOligdndeér Wann &ieu dtyahlungslose
Deaktivierung Uber den MC -Zustand vermieden werden, da diese eine ho6here
Ligandenfeld -Aufspaltung induzieren und so der isoenergetisch Punkt nicht mehr thermisch
zuganglich ist (Abbildung 5 ). Ein Beispiel hierfur stellt der Komplex [Pt(bpy)(CN) 2] dar,
welcher im Gegensatz zu [Pt(bpy)Cl2] bei Raumtemperatur stark emittiert. 171 Da Cyanid nicht
nur ein UUE U @bndruthO OE 1T U O wE U E T-Akdefddd ist | viird) nictitoug die Energie

des MC-Zustandes erhoht, sondern auch die Energie des angeregten MLCT oder
LC-Zustands verringert.

Eine weitere Moglichkeit, das Quenching Uber den MC-Zustand zu vermeiden, ist eine
Erh6hung der Rigiditat des Komplexes, was zu einer geringeren Geometrie-Verzerrung des
angeregten Zustands fuhrt und einem damit einhergehenden héheren isoenergetischen Punkt
(Abbildung 5 ). Dies kann anhand einer erhéhten Rigiditat des Liganden, wie im Falle von
[Pt(phen)Clz]8l (phen: 1,10Phenanthrolin), oder der Verwendung von polydentaten

Liganden, wie im Falle von [Pt(terpy)CI] 29 (terpy: | O e-®erpyridim) cegreicht werden.
Beide Komplexe weisen eine verbesserte Emission im Vergleich zum Komplex [Pt(bpy)Clz]
auf.
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A
a)
b)
E
‘~ é]i ‘.ﬁp

LCT*/LC*

MLCT*/LC* MCH MLCT*/LC -

. isch

AE > AT lsoenIe):lgneltltSC * isoenergetischer

AE > AT Punkt
Grundzustand Grundzustand

-
v

Kernkoordinate

Abbildung 5: Vereinfachtes Schema einer Photanregung in einen gemischten MLCT/LC - vs. Einem MC*-Zustand.
E A w U U-ban@énualy Liganden erhdhen die Energie des MC-Zustandes, b) rigide Liganden sorgen fir eine
geringere Geometrieverzerrung des angeregten Zustandes.

Cyclometallierte polydentate Polypyridin -Liganden vereinen alle drei Strategien zur
Optimierung der Emission . Zum einen stehen durch das aromatische Systemdes Liganden
1 Ol UTT UPUET wODPI EUDPT OPI 11 OEl w. UE bUke@ingeqmiglichwa UU w5 |
sind. Zum anderen induzieren sie ein starkes Ligandenfeld aufgrund der carbanionischen
Koordination und des Chelat-Effekts. Zudem erhdhen Sie die Rigiditdt durch lhre
Aromatizitat und ihre Polydentizitat. Ein Beispiel flr einen cyclometallierte n polydentaten
Pyridin Komplex ist [Pt(ppy)acac] ppy: phenylpyridin ; acac: Acetylacetonat), welcher eine
starke Emission bei 48 nm mit einer Photolumineszenz-Quantenausbeute von 15% bei
Raumtemperatur zeigt.2% 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 Z N CI N—p—NF 2N BN
~ | ~ | 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

Steigende Quantenausbeuten
und Lebensdauern

Abbildung 6. Verbesserung der optischen Eigenschaften (lAngere Lebensdauern und hohere
Photolumineszenz-Quantenausbeuten) von Pt(Il) -Komplexen durch optimiertes Design.
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1.3.Cyclometallier ungsreaktionen

Die erste Erwahnung findet der Begriff Cyclometallierung im Jahre 1973, als entdeckt wurde,
dass K:PdCls mit Azobenzol einen 5-gliedrigen Chelatring bildet, welcher eine
Palladium -Kohlenstoff und  Palladium -Stickstoff-Bindung enthalt.?1  Der  Begriff
Cyclometallierung wurde spater genauer definiert als: O! I Pw ETl Uw " aEOOOI UEOO
Ubergangsmetall-Komplexen reagiert ein organischer Ligand mit dem Ubergangsmetall,
sodass sich eine Metall-Kohlenstoff-b-! D OE U Q1 w % pédidniktiScR findet eine
Cyclometallierung Uber eine Koordination der Ct+H-Bindung an das Metallzentrum statt,
wobei die Bindung gespalten wird und sich eine C + M-Bindung bildet. 23 Die Aktivierung der
CtH Bindung fuhrt zu einem Ladungstransfer, welcher entweder nukleophil, vom Metall
(durOrbital) zur C+' w! B O E U@ bitalguiget elektrophil, vonder C ' w! D O E Wibitalyph
zum Metal | (db-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 flhren .25l Welcher dieser CT-Prozessestattfindet hangt
von der Natur und Oxidationsstufe des Metalls ab, sowie von den elektronischen
Eigenschaften der Liganden. Zum Beispiel zeigen elektronenarme, spate Ubergangsmetalle
wie Pt(ll) eine elektrophile CtH-Aktivierung, wahrend Elektronen donierende Liganden wie
Phosphine eine nukleophile CtH-Aktivierung begunstigen.

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

”#? dn \\\\#?

c C-H

elektrophile Aktivierung nukleophile Aktivierung

Abbildung 7. Energetische Darstellung der elektrophilen und nukleophilen Aktivierung wéahrend einer
Cyclometallierung. Angelehnt an F. Roudesly?3

Cyclometallierungen koénnen in vier Klassen unterteilt werden: a) die elektrophile
CtH- OUDPY DI UUOT-Bndukgérmetétizseuc)hdie oxidative Addition und d) die
Basenassistierte 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 hierfur ist die zuvor
angesprochene Reaktion von K2PdCls mit Azobenzol, bei welcher die Chlorid ionen des
K2PdCls als Lewis-Base fungieren und als Nebenprodukt HCI entsteht. [21]
b-Bindungsmetathese wird vor allem fir friilhe Ubergangsmetalle in hohen Oxidationsstufen
gefunden2 # 1 Uw, I ET EODUOUUWHLUOwYI UT Ol Bylbaadiiohuiiked Uw ET Ow
einen konzertierten viergliedrigen Ubergangszustand.

Der Mechanismus der Oxidative n unterscheidet sich dagegen grundlegend von denen der
elektrophilen CtH-AOUPY DI UUOT wBihfuEgsmEthtiese, hla bei der oxidativen

7
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Addition sich der Oxidationszustand des Metalls von M " zu M2 &ndert. Daher tritt die
oxidative Addition auch hauptséachlich fiir elektronenreiche Ubergangsmetalle der fiinften

und sechstenPeriode auf. Im Gegensatz zur elektrophilen CtH -Aktivierung tiberwiegt bei der
ORPEEUDYI OQw -EEDPOPHOHEDH dukpkiiyl T 1 O BIOB W B I1ZidkuHyqEH w
Der Mechanismus der Basenassistierten Metallierung lauft Gber eine konzertierte
Basenunterstiitze Deprotonierung .21 Die Basen-assistierte G H-Aktivierung kann sowohl fiir
elektronreiche Komplexe (d& oder d9) als auch fir elektronenarme Komplexe (d®) gefunden
werden.[?8] Die Baseist typischerweise ein Carboxylat wie Acetat %! oder Pivalat® das iber

ein Sauerstoff-Atom an das Metall koordiniert.

Vs

a) electrophile C-H Aktivierung)

(s
R-C-H + M'X =—= p-lc-R — [M-C-R

( b) 7:C H.Si o-Bindungsmetathese)
R—C-I—H R—C'S--Iil
( ) oxidative Addition)
R_C-|—H n n+2
R-C-H + M  =—= o --[M] —=R-C—M"?
H
( d) Basen-assistierte Metalherung
[M"]/
R-C-H + M V) ——— R—C—MT \(
R’ |‘4

Abbildung 8. Mégliche Mechanismen der Cyclometallierung. Adaptiert von F. Roudesly et al 23l

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

Cyclometallierte Pt(ll) -Komplexe eignen sich aufgrund ihres hohen SOC (, ¢: 4253 cmb)l
besonders gut als Emitter-Materialien 11, Die erhéhte Ligandenfeld -Aufspaltung aufgrund der
carbanionischen Liganden verhindert eine Anregung und Deaktivierung Uber MC -Zustande
(Kapitel 1.2.). Zusatzlich erhoht der polydentate Ligand die Rigiditat des Komplexes und die
Wechselwirkung zwischen dem dx-. UEDUE Ow E1 U w ;OtbAE d2®© atamétirken w
Ligandens fiihrt zu einer Stabilisierung der LC -Zustande.®!

Gut zu sehen ist der Einfluss der Cyclometallierung anhand de s in Kapitel 1.2. erwdhnten
Komplexes [Pt(phpy)(acac)]®? (phpy: 2-Phenylpyridine), welche r eine starke Emission zeig
mit einer Photolumineszenz-Quantenausbeute von 15%, wahrend vergleichbare Bipyridin
Komplexe nur sehr schwach emittieren .[26]
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Eine weitere Verbesserung der Lumineszenz kann erreicht werden, wenn statt bidentaten
Liganden tridentate Liganden verwendet werden. Eine haufig verwendete Klasse stellen die
Terpyridin -Derivate dar. Durch den Austausch von Stickstoff gegen Kohlenstoff kénnen, je
nachdem, ob der Stickstoff am &uf3eren Ring (CNN), oder am zentralen Ring (NCN)
ausgetauscht wird, oder zwei Stickstoffe (CNC) ausgetauscht werden, drei verschiedene
cyclometallierende Liganden erhalten werden (Abb ildung 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 Ldsung nur schwach emittiert 150,
emittiert [Pt( dpp)DMSO]B2 (DMSO: Dimethylsulfoxid) bei 77 K bereits mit einer_ r.von 50 %.
[Pt(phbpy)CI] B3I zeigt bereits bei rt Emission mit einer Photolumineszenz-Quantenausbeute
von 2,5 %, wohingegen [Pt(dpp)CI]B4 mit einer , L von 60 % bei rt am besten emittiert.
Theoretische Studien haben gezeigt, dass derT:-Zustand von [Pt(phbpy)CI] erheblich
strukturell verzerrt ist und die beiden seitlichen Aryl -Ringe umklappen. ! Dies fuihrt zu einer
geringeren dt d*-Aufspaltung als bei [Pt( dpb)CI], sowie einer héheren kar.

Fur [Pt(dpp)DMSO] wurde ebenfalls eine starke Verzerrung im Ti-Zustand und einer damit
einhergehenden hohen k»r durch vibronische Kopplung des T:und S Zustands berechnet
Zusatzlich sorgt die deutlich starkere d t+ d*-Aufspaltung fur eine kleine SOC -Beteiligung, was
k- verringert.

[Pt(dpb)CI] zeigt keine nennenswerte Verzerrung des Ti und dadurch eine hohere
dtd*-Aufspaltung als [Pt(phbpy)CI]. Zusatzlich sind durch die erh6hte Symmetrie einige
Singulett-Singulett-Ubergange symmetrieverboten.

Daraus resultiert der zu beobachtende Trend in den _ e der Komplexe
[Pt(pyphpy)CI] > Pt(phbpy)CI] > [Pt(phpyph) DMSO] (Abbildung 10 ). Beiallen drei Komplexe
fuhrt die Gegenwart von O:2 zu einer kompletten Quenchung der Emission, da der
Triplett -Zustand durch O 2 unter Bildung reaktiver Sauerstoff spezies (ROS) deaktiviert wird.

/N\I/N y

PIt
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. Lumin eszente Platin (Il) -Komplexe mit cyclometallierten Liganden. 3234
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Die Substitution des zentralen Pyridin rings an der 4-Position mit Arylen sorgt bei
CNN -Komplexen fir eine deutliche Erhéhung von  r.ohne den Charakter der Emission stark
zu beeinflussen. So wird fur [Pt(ph(pyph)py)Cl] .. e auf 52% erhéht (2,5 % fur den
unsubstituierten Komplex). (26l

Ein &@hnlicher, wenn auch nicht so ausgepragter Trend kann fir NCN -Komplexe beobachtet
werden, so verbessert sich, rL bei Substitution mit Mesityl oder Biphenyl auf 62 % und 65 %
im Vergleich zu 60 % fur den unsubstituierten Komplex (Abbildung 11).37

CHj,

I
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
opr. =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(ll)-Komplexe mit Aryl -Substituenten an der 4-Position des zentralen
Pyridin rings.[36-37

Eine weitere Verbesserung der Photolumineszenz-Quantenausbeute kann durch Austausch

der Co-Liganden erreicht werden. Ein Austausch des DMSO Co-Liganden gegen einen starken

wrAkzeptor wie PPh s steigert, e fiir den Komplex [Pt(ph(pyph)py)PPh 3] auf 4,5 % bei 298K,

wahrend der DMSO-Komplex bei 298 K keine Emission aufweist.l3]

Neben Phosphin-Co-Liganden eignen sich besonders Acetylide um die Lumineszenz zu

verbessern, da sie neben starka bh-# O0OOUw $ BT 1 OUET EJAkzépOuiupdieteh w E OU w w
kénnen. So zeig der Komple x [Pt(phbpy) CCPh] (PhCC: Phenylacetylid) eine Erh6hung von

.. ruverglichen mit dem Chlorido-Derivat (4 % zu 2,5 %) (Abbildung 12 ).13]

10
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/N\l

pr—~F
It
[Pt(ph(pyph)py)PPh,] [Pt(phbpy)CCPh] [Pt(pyphpy)CCPh]
4, =530 nm A, =582 nm 4, =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]

Auffallig ist, dass sich im Gegensatz dazu , r. im Falle von [Pt(dpb)CCPh]4d (47%) im
Vergleich zum Chlor ido-Komplex (60 %) verschlechtert3 Dies ist auf intramoleku lare
Wechselwirkungen  der  Platin komplexe  zurtckzufihren. In cyclometallierten
Pt(Il)-Komplexen treten hauptsachlich zwei Arten von intramolekularen Wechselwirk ungen
auf: metallophile Wechselwirkungen oder wt wrWechselwirkungen.

Im ersten Fall kommt es zu einer axialen Wechselwirkung zwischen den d--Orbitalen zweier
Komplexe, sodass sich ein Excimer bildet. Die Wechselwirkung fihrt zu einer Aufspaltung
der d--Orbitale ¥t und damit zu einer energetischen Erhéhung des HOMO (Abbildung 13 ).
Bei wt wWechselwirkungen kommt es zu einer axialen Wechselwirkung der wrOrbitale des
planaren aromatischen Ligandens, wodurch es zu einer Aufspaltung der unbesetzten
wr-Orbitale kommt und dadurch zu einer Stabilisierung des LUMO (Abbildung 13 ).#2

Eine Anregung aus einem der neu gebildeten d-Orbitale in eines der unbesetztesuwr-Orbital e
PPUEwW EOUwW , , z-MétdlwudigandIEharge-Transfer) bezeichnet. Aufgrund der
Stabilisierung des LUMO und Destabilisierung des HOMO kommt es bei einer
Excimer-Bildung zu einer bathochromen Verschiebung der Emission. 43l

Ob eine solche Wechselwirkung vorliegt, kann anhand der Abstédnde im Kristall bestimmt
werden. Bei einem Abstand von unter 3,3 bis 3,8 A2 der Zentroide der Liganden sowie bei
einem Abstand von 2,9 bis 35 A der Metallzentren kann von einer Wechselwirkung
ausgegangen werden

Der Komplex [Pt(dpb)PhCC] zeigt lediglich eine utwWechselwirkung zwischen dpb und
Phenylacetylid “9. Die geringe Photolumineszenz-Quantenausbeute kann also damit erklart
werden, dass es sich bei der Emission bei 48@im um die Emission des Excimers handelt. Dies
wird zusatzlich unterstrichen durch die bathochrome Verschiebung verglichen mit
[Pt(pyphpy)CI], welche auf die Stabilisierung der uf-Orbital e zurtickzufiihren ist .

11
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Abbildung 13. Aufspaltung der w 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)CI]

und [Pt(dpp)DMSO¢ wa Uw Y1 UT DOE | tEgstem Gidsé @umeitdft Unerdgn.4 Die
erweiterte  Aromatizitdt destabilisiert das d x-Orbital und verhindert so eine

JahnTellerVerzerrung.

Ebenfalls erreicht werden kann dieser Effekt durch das Einbringen von Heteroaromaten in die

seitlichen Aromaten. 2% 451 Dieser Einfluss kann anhand der Komplexe [Pt(ph(pyph)th) DMSOQO]
(th:  Thiophen) und [Pt(na(pyph)th) DMSO] (na: Naphthyl) beobachtet werden
(Abbildung 14). Wahrend der Austausch eines seitlichen PhenylRings gegen Thiophend, e
bereits auf 9% steigert, ist es moglich durch den Austausch des zweiten Phenyl-Rings gegen
Naphthyl | r.auf 22 % zu erhfhen. 8l

Die Unterdriickung der Verzerrung kann anhand der Verringerung von ki gesehen werden,
welche sich von [Pt(ph(pyph)th) DMSO] zu [Pt(na(pyph)th) DMSO] von 30,3 - 104 s auf
20,0 - 104 sverringert.

Ahnliches kann fir 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 Pyridin s als auch die Substitution des Phenyls mit anderen Aromaten | r.
erh6éhen kann. Hierbei erwiesen sich besonders Thiophen und Thiazol (tz) als geeignet, die
Verzerrung des angeregten Zustands zu verhindern, da die Komplexe besonders niedrige kr
aufweisen (tz: 24- 104 s, th: 528 104s).

12
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S NS
N A
.
C—p—CF
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  7=30ps 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. 46471

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

Besonders erhoht werden kann k- durch Austausch des seitlichen Phenyls gegen Naphtyl
(k: 2,5-10%s(na), 086-104s (th)), aber auch eine Substitution des seitlichen Pyridinrings
gegen Thiazol kann zu einer Erh6hung von k- (1,5 -104 s (tz) fihren.

Eine Steigerung des MLCT-Charakters des emittierenden Triplett -Zustands kann z. B. durch
Einfuhrung eines Pyrazols erreicht werden. So weist der niedrigste Triplett -Zustand in
[Pt(phpypyra)Cl] (pyra: Pyrazol) fast ausschliel3lich MLCT-Charakter auf und dadurch
deutlich hohere k.81 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 ).49

Besonders stechen dabei die hohen Werte furk- heraus, welche bis zu 184 - 104 s erreichen.
Eine hohe Photolumineszenz-Quantenausbeute zeigen Komplexe also durch ein
Zusammenspiel aus einer Verringerung von ki« durch die Minimierung der Population von
O E E U O w U U EasiverrindedrOMenuVerzerrungen im angeregten Zustand, sowie einer

13
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Erhéhung von k- durch eine Verstarkung des CT-Charakters des niedrigsten Triplett-
Zustands.

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

1.5.Light -Harvesting in Komplexen spater Ubergangsmetal le

Neben den in Kapitel 1.4. beschriebenen exzellenten emissiven Eigenschaften, weisen
cyclometallierte Pt(ll) -Komplexe typischerweise bei héheren Wellenlangen als 350 nm nur
schwache MLCT-Absorptionen auf.5% Daher eignen sich Kklassische cyclometallierte
Pt(Il)-Komplexe mit von Terpyridin abgeleitetenLiganden nur bedingt fiir Anwendungen, wo
als Anregungsquelle Sonnenlicht verwendet werden soll, da das Maximum des
Somenlichtspektrums bei ca. 550 nm liegt.151

Das Prinzip , mdglichst viel des Sonnenlichts zu absorbieren und zu einem aktiven Zentrum
zu transferieren, PDPUE w O+BUMTIWUUDOT 2w i i OEOOUWUBEWYOOwW !/ I OFE
Photosynthese seit Millionen von Jahren betrieben. Pflanzen nutzen fur die Absorption hoch
funktionalisierte Molekile , von denen Chlorophyll A, welches Bléattern 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.[52

Durch die Synthese einer Dyade auseiner stark absorbierenden Antenne als Donor-Einheit
und eines emittieren Ubergangsmetall-Komplexes als Akzeptor-Einheit, kann das Prinzip des
Light-Harvesting auch auf cyclometallierte Pt(ll) Komplexe Ubertragen 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 ).[’3l Wenn die Akzeptor -Einheit aus einem Ubergangsmetall-Komplex
besteht folgt dem ET ein rascher ISC in denT:-Zustand des Komplexes.5 Ausgehend vom
T:-Zustand des Komplexes kann dieser entweder via Phosphoreszenz oder Internal
Conversion in den Grundzustand zurtickkehren oder &hnlich zum Chlorophyll mit anderen
Molekllen reagieren.

14
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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.
A £
- S
e
Aa—-"
TTEL N
: T, - ; o
hvi ' g "%,
i ISH & NS
3 g:
3 s/ D
2 g
2 ' S TTET: Triplett-Triplett-Energietransfer
o R,/ ;
& ! ISC: Inter-System-Crossing
i ; ET: Energietransfer
Sy ! Y 4 S,

Abbildung 16. Schematisches EnergieDiagram 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 Uber Fluoreszenz-ResonanzEnergie-Transfer (FRET) statt ist eine
Uberlappung der Donor -Emission und der Akzeptor -Absorption, eine N&he von <10nm der
beiden Einheiten zueinander!®, sowie eine parallele Orientierung der Dipol -Momente von
Donor und Akzeptor notwendig .5’ Demnach definiert die Verkniipfung hierbei , den Abstand
zwischen beiden Einheiten, sowie deren Orientierung zu einander und kann daher recht
flexibel gewahlt werden , z.B. Uber einenEther 58 ein Alkyl 59 oder ein Amid [6°],

Falls der Energietransfer Giber einen Through-Bond-Energy-Transfer (TBET) stattfindet, ist die
Art der Verknupfung im Gegensatz zum FRET entscheidend fur eine hohe
Energietransferrate, da diese durch die Wechselwirkung der Grenzorbitale von Donor und
Akzeptor bestimmt wird. 11 Daher eignen sich besonders konjugierte und sterisch rigide
Linker wie Hetero-Aromatené2, Phenyl-Gruppeni¢¥ oder Ethynyl -Gruppen!®4 zur
Verknipfung in TBET-Systemen.

Neben der Wichtigkeit der chemischen Verknipfung wurde 2006 d ie Wichtigkeit der richtigen
Orientierung von Donor und Akzeptor zueinander herausgearbeitet/s® Gezeigt wurde, dass
die elektronische Transferrate eines Biphenyl-Linkers direkt vom Torsionswinkel der zwei
Phenylringe zueinander abhangt. Bei 90° betrug die Transferrate durch den fehlenden
2 E1 UOE x xQubiale bainahe 0, wahrend die hochste Transferrate fiir eine vollstandige
Planarisierung bei 180° beobachtet wurde.

Ein klassisches Beispiel fur ein funktionierendes metallorganisches Light-Harvesting System

stellt der Komplex [Ru(bpyPyr) s]? dar, der [Ru(bpy)s]?* als Akzeptor mit Pyren als Donor
verknipft. ¢ In diesem FRET-basierten System kann wenn bei 343 nm in einen !IL-Zustand
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des Pyrens angeregt wird, eine Phosphoreszenz bei 619 nm aus einemMLCT -Zustands des
[Ru(bpy)s]2* beobachtet werden (Abbildung 1 7).167

ET: Energie-Transfer

Abbildung 17. Light -Harvesting -System von basierend auf [Ru(bpy)s]2* als Akzeptor mit drei Pyren -Einheiten als
Donoren verknipft. [66]

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

Eine Moglichkeit, Polypyridin -basierte Pt(ll)-Komplexe mit organischen Antennen zu
verknipfen , bieten Acetylido -Liganden. In der Literatur sind mehrere Bipyridin -Bisacetylido
Pt(ll)-Komplexe beschrieben z.B. mit zwei Naphthalimiden [©9 oder Pyrenen(’ als organische
Antenn en. Jedoch beschreiberbeide Komplexe einen Energietransfer vom *MLCT -Zustand in
einen 3lL-Zustand der Antenne und einer damit einhergehenden extrem langlebigen
Phosphoreszenz (124 p3,%%a sodass der Bipyridin-Pt(ll)-Komplex in diesen Systemen als
Donor fungiert .

Abbildung 18. Bipyridin -bisacetylido-Pt(ll)-Komplexe mit Naphtalimid - oder Pyren-Liganden, in denen der
Komplex als Donor fungiert. [6%. 70]
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Auch fir cyclometallierte Dyaden aus Pt(ll)-Komplexe mit CNN -Liganden gibt es bereits
Beispiele in der Literatur. 2015wurde eine Reihe von Komplexen mit CNN -Pyrazol-Liganden
beschrieben die Uber einen Ethynyl-Linker entweder mit Naphthalimid oder Pyren als
organischen Donor verknipft wurden. Erstaunlicherweise zeigten die Komplexe abhéngig
vom Donor véllig unterschiedliche emissive Eigenschaften.

Wahrend der Pyren-Komplex nach Anregung in den MLCT-Zustand (390 nm) eine
Phosphoreszenz bei 660hm zeigt, welche durch den Vergleich mit einem analogen
Phenylacetylid-Komplex einem S3MLCT zugeordnet werden konnte [, zeigte der
Naphthalimid -Komplex nur eine sehr schwache Phosphoreszenz bei 629 nm, dafir aber eine
starke Emission bei434 nm. Diese niedrigwellige Fluoreszenz stammt aus einem 1lL-Zustand
des Naphtalimids, was auf einen nahezu nicht existenten Energietransfer zwischen Komplex
und Donor hindeutet. 72

Dies verdeutlicht, dass fur effizienten Energietransfer nicht nur der Linker sondern auch die
Kombination aus Donor und Akzeptor stimmen muss. Interessanterweise wird eine erhéhte
Energietransferrate beobachtet, wenn ein CNN-Ligand mit einem Pyridin statt einem Pyrazol
als Seitenring verwendet wird. 31 Nach Anregung in den !MLCT -Zustand bei 385 nm kann
zwar immer noch die aus dem !L-Zustand stammende Fluoreszenz bei 400 nm beobachtet
werden, jedoch kann zusatzlich eine Sauerstoffsensitive Phosphoreszenz bei 636 nm
gefunden werden (Abbildung 1 9). DFT-Rechnungen beschreiben diese Emission ausgehend
aus einem Ptbeeinflussten-3IL-Zustand des Naphthalimid.

Bereits der Wechsel von einem Pyrazol- zu einem Pyridin -Seitenring hat einen sehr grof3en
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
P
o P
= —N =
hy Pt

hv

(390 nm) (385 nm) | I
______________________ >
1MLCT 1MLCT
o C
65&’?’-’(,\"\06
o) ¥o8 07N o

Abbildung 19. Cyclometallierte CNN -Pt(ll)-Komplexe mit Naphtalimid - oder Pyren-Acetylid Co-Liganden.[7273]

1.6.Cyclometallierte Pt(ll) -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 cyclometallierte n Pt(ll)-Komplexen mit anderen Molekilen unter Bildung eines
Exciplexes reagieren und diese so aktivieren. Daher finden cyclometallierte Pt(ll)-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 Zustan d direkt mit dem Substrat ein Exciplex,
beschrieben fir die Hydrosylierung von Alkinen mit [Pt(py(phF)py) PhCCe] (Phe:
Phenanthren)  oder die reduktive C4C-Kupplung fir Alkylbromide  mit
[Pt(ph(pyph tBuz)qui)CCCsFs] (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.l’4l Der
Katalysator kann im Anschluss durch die Verwendung von einem Elektronendonator wie
iPr.NEt regeneriert werden. [79]

Im anderen Fall reagiert der Komplex im angeregten Zustand mit O 2 unter Bildung von 'O-.
Diese Photosensbilisator finden Anwendung in der Photooxidation 78 z.B. von Olefinen wie
etwa [Pt(ph(pyph)py)CI]. 76!

2C—J N

Cl
F F
F F
F
[Pt(py(phF)py)CCPhe]  [Pt(ph(pyph'Buy)qui)CCCyFs] [Pt(ph(pyph)py)Cl]
Photohydrosylierung Photocyclisierung Photooxidierung
von Alkylbromiden von Olefinen

Abbildung 20. Cyclometallierte Pt(ll) -Komplexe als Photosensbilisator .[7475. 76b]

Neben der Katalyse spielt die Bildung von Singulett -Sauerstoff durch Pt(Il)-Komplexe auch in
der Medizin eine wichtige Rolle und wird im Rahmen der Photo dynamische Therapie (PDT)
eingesetztl’7 Durch Anregung des Komplexes erzeugt dieser in der Zelle reaktive
Sauerstoffspezies (ROS), welche schlieBlich zum Zelltod fuhrenl”®l Der groRRe Vorteil
gegenluber 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.[® Wichtig fir eine Anwendung als
PDT-Sensbilisator ist eine Absorption bei niedrigeren Wellenlangen, am besten im
NIR-Bereich, da Strahlung geringerer Energie tiefer in das Gewebe penetrieren kannigd
Mechanistisch wird 1Oz wahrend einer Kollision des Photosensibilisators im angeregten
Zustand und einem Sauerstoff-Molekldl im Grundzustand durch einen Dexter-&hnlichen
Energietransfer gebildet, wobei der Photosensibilisator in den Grundzustand zurtickkehrt
(Abbildung 2 1).181
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Abbildung 21 Energietransfer zwischen einem angeregten Photosenshilisator und Sauerstoff. Angelehnt an
Zhong et al.[73l

Die Effizienz dieses Prozesses kann anhand der Emission von SingulettSauerstoff bei 1270 nm
gemessen werden® Hierfir kdnnen Gleichung (5) und (6) benutzt werden, wobei die

Quantenausbeute der Bildung des Triplets bei Pt(ll)-Komplexen aufgrund der hohen

Spin-Bahn-Kopplung 1 betragtis:

0 Q (5)
0 p — (6)
Mit: : Singulett-Sauerstoff-Quantenausbeute, : Triplet-Formations-Quantenausbeute,
0 : Der Anteil an gequenchten Triplett -Zustéanden durch 102, "Q : Effizienz der O2-Bildung,
t : Lebensdauer der Phosphoreszenz an Luft,t : Lebensdauer der Phosphoreszenz unter
Argon.

Daraus ergibt sich, dass effiziente Photosensbilisator eine lange Lebensdauet eine hohe
PhosphoreszenzQuantenausbeute, sowie eine grélRere HOMOLUMO -Licke als die von
Sauerstoff besitzen sollten.®l Aufl3erdem ist eine hohe Absorption, im besten Falle im
langwelligen Bereich, sowie eine effiziente Population des Triplet -Zustands wichtig. [}l Daher
bieten sich Dyaden aus cyclometallierte n Pt(Il)-Komplexen besonders als Photosenibilisator
an, da sie eine hohe SpirBahn-Kopplung besitzen, was zu einer effizienten Population von
Triplett-Zustanden fiihrt. AuRBerdem weisen sie lange Lebensdauern und hohe
Photolumineszenz-Quantenausbeuten auf, und durch die Verknipfung mit einem
organischen Donor kann die Absorption im langwellige n Bereich verbessertwerden.
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2. Zielsetzung der Arbeit

Ziel der Arbeit ist es, neue Dyaden aus Pt(Il)-Komplexe mit CNN -Liganden und organischen
Chromophor en in Hinblick auf Anwendung als Photosensi bilisator en zu entwickeln , welche
eine erhéhte Absorption gegentber 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.
Unterstitzend werden an einigen Dyaden DFT-Berechnungen durchgefuhrt, um
Informationen tiber die Orbitalbeteiligung der wichtigsten Ubergéange zu erhalten.

Im ersten Teil der Arbeit wird versucht , die Akzeptor -Einheit des neuen Systems zu
optimieren. Hierfir wird ein e Standard-Dyade [Pt(ph(pyph)py)CC NMeCbz] mit
Carbazol-Donor synthetisiert, bei welcher in Anlehnung an die Literatur 7. 49 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 férderlich fir

langlebige Triplet -Zustande beschrieben wurde (Abbildung 2 2). Um den Einfluss des
Carbazols auf das System einschétzen zu konnen, werdemanaloge Phenylacetylid -Komplexe
synthetisiert und mit den Dyaden verglichen.

6 X
[} ]
N (NpS

ph I c
Z S

\ "¢". N/ a"~“ ) I \
na: ~.C '-.__,C\Fl,t/N.__." py: N._~
S Il
I 1
th: C N,
S S
|
bth: @2 O z: f‘lll/\/)

Abbildung 22 Dyaden mit variierten Liganden -Gerist.

Im zweiten Teil wird d ie Dyade mit dem Liganden-Gerist, welches sich inTeil eins als bester
Akzeptor erwiesen hat, mit verschiedenen Donoren verknipft, um den optimalen Donor fir
das System zu finden. Die getesteten Donoren sind Pyren (Pyr), Fluoren (Flu), Phenanthren
(Phe), Naphthalimide ( NI'), Coumarin (Cou) und Anthracen (Ant) (Abbildung 2 3).
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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 ermoglicht. Dafiir werden die Dyaden mit
Acetylid-Donoren als Co-Liganden Dyaden gegenlbergestellt, in denen der Donor direkt in
das Liganden-Gerist integriert ist. Der Vergleich erfolgt mit Hilfe von Thiazol - und
Pyridin -Liganden, welche am zentralen Pyridinring mit Phe, Pyr und BuzFlu und Ant
substituiert sind . Daneben wird die direkte Verknlpfung von Carbazol als N-Donor anhand
einer Dyade mit Pyrazol-Ligand untersucht und mit den entsprechenden
Acetylido -Komplexen verglichen (Abbildung 2 4).

'SP

BuzFlu

4 r~

Abbildung 24. Dyaden mit Donor -Molekilen im nganden -Gerust.

Im letzten Teil werden die vielversprechendsten Dyaden auf |hre Fahigkeit
Singulett-Sauerstoff zu generieren getestet. Hierbei werden neben der Bestimmung der
Singulett-Sauerstof-Quantenausbeute  die Dyaden auch in einer beispielhaften
Photooxidation von 1,5-Dihydroxynaphtalen zu Juglon auf ihre Eignung als
Photosensbilisator in Singulet-Sauerstoff basierten Reaktioren getestet(Abbildung 2 5).

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

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

Zur Synthese der in Abbildung 2 2 gezeigten Dyaden, wurden zunachst sechs
HCNN -Protoliganden mit unterschiedlichen Seitenringen in einer zweistufigen Route Uber
eine KroéhnkePyridin -Synthese hergestellt. Diese modulare Synthese ermdéglicht es
verschiedenste substituierte Pyridine herzustellen, und ist daher hervorragend geeignet, um
unterschiedlichste CNN -Liganden zu synthetisieren (Schema 1).

Im ersten Schritt werden die Edukte fir die KrohnkePyridin -Synthese hergestellt. Dabei
handelt es sicheinerseitsum ein Acylmethylpyridinium iodid oder kurz KréhnkeSalz, welches
Uber eine Additionsreaktion von aromatischen Ketonen mit Pyridin hergestellt wird,
andererseits U Ow 1 Bh@ngdsattigtes, aromatisches Keton oder kurz Chalkon, welches in
einer Aldol -Kondensation eines aromatischen Aldehyds und eines Aryl ketons synthetisiert
wird.

L1 z
(o) Pyridin, I, _ ,(l)l\/ @
J 130°C,2h R : 7

R‘I CH3
Krohnke-Salz
NH,OAc
HOAc | A
130°C, 1d p
(0] - RZ =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. KréhnkeSynthese zur Herstellung von substituierten Pyridinen.

Neben dem @ U E O E-ENNEL®anden Hph(pyph)py (1) wurden vier weiter e Derivate
hergestellt, bei denenentweder der Phenylring (gegen Thiophen (th) (4), Benzothiophen (bth)
(6) und Naphthalin (na) (3)) oder der Pyridinring (gegen Thiazol (tz) (5)) ausgetauscht
wurde .[47. 841 Zysatzlich zu diesen funf Liganden, die Uber die KrdéhnkePyridin -Synthese
hergestellt wurden, wurde ein weiterer Ligand mit Pyrazol- statt Pyridinring (2) in einer
zweistufigen Kreuzkupplung synthetisiert.#?l Die sechshergestellten Protoliganden wurden

in einer Gesamtausbeute von 10 bis59 % erhalten.

Die Protoliganden wurden in einer Mikrowellen -assistierten Cyclometallierungs -Reaktion mit

K2PtClsumgesetzt, wodurch die entsprechenden Chlorido -Komplexe in Ausbeuten von 50 bis
91 % erhalten wurden (Abbildung 2 6).
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[Pt(ph(pyph)py)Cl] [Pt(phpypyra)Cl] [Pt(na(pyph)py)Cl]
CI-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 Uber eine Acetylid -Gruppe mit derselben
Donor-Einheit (2-Ethynyl -9-Methyl -Carbazol: NMeChbz CCH) verknuipft.

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

Die  Verknupfung von Donor - und Akzeptor -Einheit fand  durch einen
Co-Liganden-Austausch unter Sonogashirartigen Bedingungen statt, wobei statt einer
Transmetallierung von Kupfer zu Palladium eine Transmetallierung von Kupfer zu Platin
stattfindet. Unter den gegebenen Bedingungen konnten fiinf NMeCbz CC¢ Pt(CNN) -Dyaden
NMeCbz CCtPt-Py (76%), NMeCbz CCtPt-Pyra (83%), NMeCbz CCtPt-Naph (73%),
NMeCbz CCt Pt-Th (96 %) und NMeCbz CCt Pt-Tz (88 %) erhalten werden (Abbildung 2 7).
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Abbildung 27. Co-Liganden-Austauschreaktion unter Sonogashirartigen Bedingungen sowie die daraus Dyaden
NMeCbz CCt Pt-Py, NMeCbz CCt Pt-Pyra, NMeCbz CCt Pt-Naph , NMeCbz CCt Pt-Th und NMeCbz CCt Pt-Tz mit
Ausbeute.

[Pt(bth(pyph)py)CI] (CI-Pt-Bth) konnte nicht erfolgreich zur NMeCbz{Dyade umgesetzt
werden, weil der Chlorido -Komplex eine zu geringe Loéslichkeit aufw ies. Da in der Literatur
beschriebenwurde, dass!Bu-Gruppen die Loslichkeit von CNN -Platin-Komplexen erhéhen
kénnen, wurde ein analoger Komplex mit einer tBu-Gruppe am zentralen Phenylring parazum
Pyridin hergestellt (Cl-Ptt®-Bth).[*7l Der Ligand konnte in einer Gesamtausbeute von 7%

erhalten werden. Die geringe Ausbeute ist auf Schwierigkeiten bei der Aufreinigung
zuruickzufuhren.

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 Léslichkeit, sodass auch mit dem tBu-substituierten Komplex der Co-Liganden-Austausch
nicht méglich war. Eine bessere Ldslichkeit konnteeventuell durch eine doppelte Substitution
mit ‘Bu-Gruppen am zentralen Phenylring in Anlehnung an die Literatur erreicht werden .*7]
Des Weiteren kdnnte versucht werden, das Losungsmittel der Reaktion zu variieren, um eine
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verbesserte Loslichkeit der Komplexe zu erreichen. Mégliche geeignete Losungsmittel
kénnten Dimethylformamid ( DMF) oder DMSO sein.

Um den Einfluss der Donor-Einheit eindeutig feststellen zu kénnen, wurden
Pt(ll)-Acetylid -Komplexe ohne Chromophor zum Vergleich mit den Dyaden synthetisiert.

Diese wurden durch Reaktion der entsprechenden Chlorido -Komplexe mit Phenylacetylen
unter denselben Sonogashirartigen Bedingungen in Ausbeuten von 49 bis 98% erhalten
(Abbildung 2 8).

[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(Il)-Komplexe PhCC-Pt-Py, PhCC-Pt-Pyra, PhCC-Pt-Naph, PhCC-Pt-Th und
PhCC-Pt-Tz mit Ausbeuten.

3.2.Elektrochemische Untersuchung en

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 Redoxstabilitat und elektrochemische HOMO ¢ LUMO -Liicke, untersucht
(Abbildung 2 9 und Anhang).

Die Komplexe PhCC-Pt-Py, PhCC-Pt-Th, PhCC-Pt-Naph und PhCC-Pt-Tz zeigen &hnliche
elektrochemische Eigenschaften. Alle vier Komplexe weisen zwei irreversible Oxidationen mit
niedrigen anodischen Potenzialen (0,05 bis 0,20V und 0,34 bis 0,36V), sowie zwei
Reduktionen (41,60 bist1,71 V und ¢ 2,19 bist 2,29 V) auf, wovon bei allen vier Komplexen die
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erste Reduktion reversibel ist (Tabelle 1). Die HOMO ¢+LUMO -Licke variiert dadurch
zwischen 1.76eV fur 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 Austauschvon
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 E O U w U U-A&kkefror ingigrt . Dies wurde in der Literatur bereits fiir &hnliche

Komplexe beschrieben und in DFT-Rechnungen festgestellti*64?. 8] Die Hypothese wird

ebenfalls, dadurch unterstitzt, dass fur 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(ll)-Komplexen wird in der Literatur oft als Metall -basierte
Oxidation von Pt(Il) zu Pt(lll) beschrieben. 84 881 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 fihrt der Austausch des Phenylrings
gegen Naphtyl zu einer deutlichen kathodischen Verschiebung der ersten Oxidation, da
-ExT UaOw E OUDdddy dneh® Elekirodendighte zum Metall verschiebt, was zur
erleichterten Oxidation des Metalls fihrt.

Vergleicht man die Phenylacetylid -Komplexe mit ihren literaturbekannten Chlorido -Analoga
lasst sich feststellen, dass der CeLigand keinen Einfluss auf die Reduktionspotenziale des
Komplexes hat, die Oxidation jedoch durch den Phenylacetylid -Co-Liganden deutlich

erleichtert wird .[47. 8. 871 Diese Beobachtung unterstiitzt ebenfalls die Annahme, dass die
Reduktion in der NN -Einheit- und die Oxidation Platin -zentriert ist, da Phenylacetylid als
E1l UUODPET wbDdné gegdniiber Chlokd 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 @hnlichen Potenzialen wie die anderen vier Komplexe (0,26V und
0,39V), 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. 88l

Vergleicht man PhCC-Pt-Pyra mit seinem Chlorido -Analogon lasst sich derselbe Trend wie
fur 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“él
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Abbildung 29. Cyclovoltammogramme von PhCC-Pt-Py (links) und PhCC-Pt-Pyra (rechts) gemessen in Q1L M
nBusNPFs/MeCN referenziert gegen das Redoxpaar FeCp/FeCpzt mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100
mV/s.

Neben der Akzeptor -Einheit wurde auch die Donor-Einheit NMeCbz CCH auf ihre
elektrochemischen Eigenschaften untersucht (Abbildung 30). NMeCbzCCH zeigt eine
irreversible Oxidation bei 0,88V und eine irreversible Reduktion bei 12,85V, was zu einer
HOMO ¢ LUMO -Liicke von 3,73V fuhrt. Die Potenziale passen gut mit denen in der Literatur
fur andere Carbazol-Derivate berichteten lberein. Die Irreversibilitat der Oxidation kann auf
eine Polymerisation der oxidierten Spezies zurlickgefiihrt werden. [

0,88 V

W

20mA O
N~CH;
-2,85V O
T T T

T T T T T T T T T T T T T T
Nt OYNI OkNI OYNhOKkNhROYNY Ok 0,0 0,5 1,0
E (V) vs FeCp/FeCp,"
Abbildung 30. Cyclovoltammogramm von NMeCbz CCH gemessen in Q1 M nBusNPFs/MeCN referenziert gegen
das Redoxpaar FeCp/FeCpz* mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s.

In den CVs der Dyaden NMeCbz CCt Pt-Py, NMeCbz CCt Pt-Pyra, NMeCbz CCt Pt-Th und
NMeCbz CCitPt-Tz finden sich die charakteristischen Wellen der Donor- und
Akzeptor -Einheit wieder (Abbildung 3 1).
Neben den zwei metallzentrierten Oxidationen (0,11 bis Q21 V und 0,39 bis Q49 V) zeigen die
Dyaden eine weitere, Oxidation mit deutlich h6heren anodischen Strémen bei 0,97 bis Q99 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 NMeCbz CCH ist die Oxidation anodisch verschoben,
27



Kapitel 3 Optimierung der Akzeptor -Einheit Doktorarbeit Joshua Nicolas Friedel
€ BHPuPeRdeuReRuRuR v

was auf eine geringere Elektronendichte am Carbazol hindeutet. Dies ist darauf
zuriickzufiihren, dass die NMeChzCCi4Einheit EUUET w Ul DOI w $DIDN&UET ET Uu
Elektronendichte an das Metall schiebt.

Die erste Oxidation shiftet lediglich einem Bereichkleiner 100 mV (0,02 bis Q09 V), was darauf

hinweist, dass E D I-Daypr -Eigenschaften von NMeChbz CC und PhCC sehr &hnlich sind.

Durch die Lokalisation des LUMOs in der NN -Einheit des Ligandens bleibt die erste
Reduktion der Dyaden nahezu unveréndert im Vergleich zum Phenylacetyl id.
Interessanterweise sieht man fir die Pyrazol-, Phenyl- und Thiazol -Dyaden eine zusatzliche
irreversible Reduktion (42,33 bis $2,50V), welche wahrscheinlich auf die irreversible
Reduktion der NMeCbz CC-Einheit zurtickzufiihren ist. Verglichen mit der Reduktion des
NMeCbz CCH ist die Reduktion stark anodisch verschoben, was auf eine verringerte
Elektronendichte im Carbazol hindeutet. Dies kann ermeut E U U E | w-Eobdtian lges
Carbazols zum Platin erklart werden.

Aus den Reduktionen und Oxidation en lassen sich die HOMOt LUMO -Licken der Dyaden
berechnen, welche am geringsten fir NMeCbz CCtPt-Th mit 1,78eV und am grof3ten fir
NMeCbz CCt Pt-Pyra mit 2,32 eV sind und folgendem Trend folgt:

NMeCbz CCt Pt-Th e&&NMeCbz CCt Pt-Tz < NMeChz CCt Pt-Py <NMeCbz CCt Pt-Pyra

Verglichen mit ihren Phenylacetylid -Analoga sind die HOMO -LUMO -Liicken fast identisch.
Dies ist darauf zurlckzufuhren, dass das erste Reduktionspotenzial, welches von der
NN -Einheit des Liganden determiniert wird, und daserste Oxidationspotenzial aufgrund der
vergleichbaren Donor-Eigenschaften von PhCC zu NMeCbz CC kaum verschoben ist.
Allgemein lasst sich festhalten, dass zwischen Akzeptor und Donor elektrochemisch kaum
Wechselwirkung stattfindet.
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Abbildung 31. Cyclovoltammogramme von NMeCbz CCt Pt-Py (links oben), NMeCbz CCt Pt-Pyra (rechts oben),
NMeCbz CCtPt-Th (links unten) und NMeCbz CCtPt-Tz (rechts unten) gemessen in Q1 M nBusNPFe&/MeCN
referenziert gegen das Redoxpaar FeCp/FeCp2* mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s.

NMeCbz CCtPt-Naph weist aufgrund seines 1 Ub 1 B Ul -ByStén weing erheblich
verschlechterte Loslichkeit im Vergleich zu den anderen Dyaden auf, weswegen es nicht
moglich war CV in MeCN durchzufiihren. Stattdessen wurden die Messungen in
Tetrahydrofuran ( THF) durchgefiihrt (Abbildung 3 2).

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

Im kathodischen Bereich konnten zwei Reduktionen detektiert werden , bei 1,72 V und
| 237V. Die erste reversible Reduktion von vergleichbaren CNN -Komplexen mit
Bipyridin -Einheit wurde als Reduktion des Bipyridin s beschrieben*” Da die erste Reduktion
gegenuber des Phenylacetyld-Komplexes kaum verschoben ist, liegt, die Vermutung nahe,
dass die erste Reduktion der Dyade ebenfalls im Bipyridin stattfindet. Zuséatzlich kann eine
irreversible Reduktion bei 12,37V gefunden werden, bei der es sidh wahrscheinlich um die
Reduktion der Carbazol-Einheit handelt. Alleine von der Lage des Potenzials kdnnte es sich
auch um die zweite Reduktion des Liganden handeln, welche jedoch reversibel sein misste
Da die Messungen der anderen Dyaden gezeigt haben, dass der Donor, die
Liganden-Reduktionen nicht beeinflusst kann die Bande aufgrund ihrer Irreversibilitdt dem
Carbazol zu geordnet werden.
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Zu Vergleichszwecken wurde von NMeCbz CCt Pt-Py ein CV in THF gemessen(Kapitel 10.3.).
Es ist zu erkennen, dass die erste Reduktion von NMeCbz CCitPt-Py gegeniber
NMeCbz CCt Pt-Naph kaum verschoben ist, was dem Trend der Phenylacetylid Komplexe
entspricht.

237V NMeCbz

NI Ok NI Oy  NhOk  Nhoy  NYOk 00
E (V) vs FeCp/FeCp,"

Abbildung 32 Cyclovoltammogramm von NMeCbz CCtPt-Naph gemessen in Q1 M nBusNPFs/THF referenziert
gegen das Redoxpaar FeCp/FeCpz* mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s.

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

Oxs3(V) Oxz2(V) Oxi(V) Red:i(V) Red2 (V) Reds(V) | E(eV)

NMeCbz CCH 0,88 = = = = $2,8% 3,73
NMeCbz CCt Pt-Py 0,962 0,48 0,112 {177 12,29 $2,442 1,88
NMeCbz CCt Pt-Py° - - - $1,79° $2,41° - -

PhCC-Pt-Py - 0,342 0,1% 41,710 42,29 - 1,86
NMeCbz CCt Pt-Pyra 0,972 0,3% 0,212 $2,112 +2,48 12,62 2,32
PhCC-Pt-Pyra - 0,3% 0,262 42,122 42,768 42,942 2,38
NMeCbz CCt Pt-Naph ¢ = = = t1,720 $+2,372 - -
PhCC-Pt-Naph - 0,3% 0,05 $1,71° -2,27° - 1,76
NMeCbz CCtPt-Th 0,9% 0,472 0,112 t1,67 t2,27? - 1,78
PhCC-Pt-Th - 0,362 0,207 $1,60° $2,1% - 1,80
NMeCbz CCt Pt-Tz 0,99 0,49 0,192 $1,620 $2,28 $2,50 1,81
PhCC-Pt-Tz - 0,362 0,172 1.6 42,272 - 1,78

Potentiale gemessen in Q1 M nBusNPFes/MeCN-Losung referenziert gegen FeCp/FeCpz*t mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s. 2Peak-Potentiale Epc/Epa fir irreversible Reduktionen und Oxidationen.
Halbstufenpotentiale fur reversible Reduktionen. ¢Gemessen in Q1 M nBusNPFe/THF.

3.3.UV/Vis -Absorptions spektrosokopie

Neben den elektrochemischen Eigenschaften Kapitel 3.2.) wurden ebenfalls die
UV/Vis -Absorptions eigenschaften der Dyaden untersucht, da anhand der hdchstwelligen
Absorption  neben der elektrochemischen HOMO¢$LUMO -Licke die optische
HOMO ¢LUMO -Licke bestimmt werden kann. Ebenfalls lasst sich mithilfe der
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Absorptionsspektroskopie erkennen, ob die Verknipfung mit einem Donor zu intensiverer
Absorption und zu einer Verschiebung der Absorption in den sichtbaren Bereich flhrt.

Zuerst wurden die funf Phenylacetylid-Derivate der Dyaden auf ihre Absorptionen
untersucht (Abbildung 33). Alle Phenylacetylid-Komplexe zeigen im UV-Bereich >400 nm

verschiedene Liganden-zentrierte (LC) 2 ET UT & ®0d Auwpp Owil DO UWEOODOEOQUI

269nm (PhCC-Pt-Naph) bis 293 nm (PhCC-Pt-Th). Aufféllig ist, dass sich die Bande im
Vergleich zwischen PhCC-Pt-Py, PhCC-Pt-Pyra und PhCC-Pt-Tz nicht verschiebt, wahrend
sie sich fir 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 fur PhCC-Pt-Pyra und PhCC-Pt-Tz unverandert 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 (406500 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 .47 75 87. s9lUnterstiitzt wird diese Zuordnung durch in
der Literatur durchgefiinrte DFT -Rechnungen zu vergleichbaren Phenylacetylid-Komplexen
(mit Thiazol und Pyrazol), die zeigen, dass das HOMO der Komplexe am Metall sowie im
Phenylacetylid lokalisiert ist, wahrend das LUMO in der NN -Einheit des Liganden liegt. 7. o1
Die MLCT -Bande shiftet je nach LigandenSystem merklich. Wahrend eine Substitution des
Phenylrings zu Thiophen kaum Einfluss auf den MLCT -Ubergang zu haben scheint, fiihrt eine
2UEUUPUUUDOOW 40w - ExT Ua Ow E U-Bystems Olédiglich | zU ueingn
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 unterschiedlichen cyclovoltammetrisch  bestimmten
LUMO -Niveaus erklaren. Das LUMO des Pyrazol-Komplexes liegt bei deutlich héherer
Energie als das des PyridinKomplexes, wahrend 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 -Licken mit der geringsten HOMO ¢LUMO -Lucke fir
PhCC-Pt-Tz statt PhCC-Pt-Naph (Kapitel 3.2.).

Jedoch muss beachtet werden, dass die elektrochemische HOM®LUMO -Licke immer die
Energiedifferenz vom Grundzustand in den niedrigsten vibronischen angeregten Zustand
abbildet, wahrend die optische HOMO ¢LUMO -Licke die Energiedifferenz eines hdheren
vibronischen Zustands des ersten angeregten Zustands und des Grundzustands abbildet. Dies
fuhrt immer zu groReren optischen als elektrochemische HOMO 4 LUMO -Liicken (Tabelle 2).
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Da die HOMO ¢ LUMO -Licken fur PhCC-Pt-Tz, PhCC-Pt-Th und PhCC-Pt-Naph sehr nah
bei einander liegen mit Unterschieden von + 0,04eV, liegen die unterschiedlichen Trends in
optischen und elektronischen HOMO ¢ LUMO -Lucken innerhalb der Fehlertoleranz.

1,4x10° — PhCC-Pt-Py
— PhCC-Pt-Pyra
— PhCC-Pt-Naph
—— PhCC-Pt-Th
—— PhCC-Pt-Tz

1,2x10°

1,0¢10°
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Abbildung 33. UV/Vis -Absorptions spektren 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 3 4 sind die Absorptionsspektren der Dyaden im Vergleich zu NMeCbz CCH
gezeigt. Neben den bereits in den Phenylacetylid-Analoga auftretenden LC-Ubergéngen,
kébnnen im UV -Bereich zusatzlich Absorptionen des NMeCbz CC detektiert werden.
NMeCbz CCH zeigt zwei intensive Absorptionen bei 247 und 298 nm, welche auf
wt w eUbergange  zuriickzufiihren sind  (Abbildung 3 4). In den Dyaden sind diese
Absorptionen bathochrom verschoben aufgrund der h-Donierung des NMeCbz CC zum
Platin, was zu einer verringerten Elektronendichte fuhrt . Daraus resultiert eine Stabilisierung
des unbesetzten wf-Orbitals des NMeCbzCC und damit eine Verringerung der
Ubergangsenergie. Dies ist in gutem Einklang mit der Erleichterung der Reduktion des
verkniipften NMeCbz CC im Vergleich zum NMeChbz CCH (Kapitel 3.2.).
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Abbildung 34. UV/Vis -Absorptions spektren von NMeCbz CCt Pt-Py, NMeCbz CCt Pt-Pyra,
NMeCbz CCt Pt-Naph, NMeCbz CCt Pt-Th und NMeCbz CCtPt-Tz im Vergleich zu NMeCbz CCH gemessen in
THF oder DMSO (NMeCbz CCt Pt-Naph) bei rt.

Die MLCT -Ubergange und damit einhergehend die HUMO -LUMO -Liicken folgen demselben
Trend wie die der Phenylacetylid -Analoga, mit der kleinsten HOMO {LUMO -Licke fir
NMeCbz CCt Pt-Tz und der gro3ten fir NMeCbz CCt 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 3 5). Dies deutet
auf eine starkere Wechselwirkung zwischen NMeCbz CC und NN -Einheit des Ligandens im
MLCT hin.

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

Aufgrund der Absorptionsdaten lasst sich schlieRen, dass es sinnvoll ist, eine
Akzeptor -Einheit mit Pyrazol oder Thiazol fur einen Photosensibilisator zu verwenden, da
diese am starksten durch den Donor beeinflusst werden kénnen. Thiazol bietet sich hier
besonders an, da esam starksten im sichtbaren Bereich absorbiert.
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Abbildung 35. UV/Vis -Absorptionsspektren der Dyaden NMeCbz CCtPt-Py (rechts) und NMeCbz CCtPt-Tz
(links) sowie ihrer Phenylacetyl id-Analoga. Gemessen in THF bei rt.

Tabelle 2. Ausgewahlte Absorptionsmaxima und optische sowie elektronische HOMO ¢ LUMO -Licken der
Dyaden NMeCbz CCt Pt-Py, NMeCbz CCt Pt-Pyra, NMeCbz CCt Pt-Naph , NMeCbz CCt Pt-Th, NMeCbz CCt Pt-Tz
sowie deren Phenylacetylid-Analoga und NMeCbz CCH.

1’ll 1’(2 113 114 115 116 . $pt . $chem
(hm) (m) (m) (m) (m) (m)  (eV) (eV)
NMeCbz CCH 247 - 298 - - - 4,16 3,73
NMeChbz CCt Pt-Py 264 293 340 382 435 470 2,64 1,88
PhCC-Pt-Py - 285 346 384 452 474 2,62 1,86
NMeCbz CCt Pt-Pyra 264 312 334 362 399 441 2,81 2,32
CPh-Pt-Pyra = 284 338 360 403 420 2,95 2,38

NMeCbz CCt Pt-Naph ¢ - 309 338 - 442 471 2,63 -

PhCC-Pt-Naph = 269 = 365 456 477 2,60 1,76
NMeCbz CCt Pt-Th 264 299 335 376 431 477 2,60 1,78
PhCC-Pt-Th - 293 334 382 453 485 2,56 1,80
NMeChbz CCt 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 NMeCbz CCtPt-Naph wurde aufgrund schlechter
Loslichkeit in DMSO vermessen.

3.4. Photolumineszenz spektroskopie

In Kooperation mit Dr. |van Maisuls aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Cristian Strassertan
der Universitat Munster wurde die Emission der  Dyaden mittels
Photolumineszenz-Spektroskopie analysiert. Um eine gute Vergleichbarkeit zu gewahrleisten
wurde zuerst NMeCbz CCH vermessen (Abbildung 36).

Standardmafig wurde die Messung in zwei verschiedenen Losungsmittel n, THF und CH 2Cl2
durchgefuhrt . Erstaunlicherweise unterscheiden sich die Emissionsspektren in beiden
Losungsmitteln deutlich voneinander, mit Emissionsmaxim a bei 388nm (THF) und 393 nm
(CH2Cl2). Wahrend das gesamte Spektrum in CHClz bathochrom verschoben ist, verandert
sich auch die vibronische Struktur der Emissionsbande beim Wechsel des Losingsmittels.
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  Emissionsspekirums in  koordinierenden THF  gegeniber
nichtkoordinierenden CH:Cl: fuhrt.
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Die Lebensdauer des emittierenden Zustandes ist in THF mit 1,15 ns etwas langer als in CHzCl2
mit 1,00ns.

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).1®2

10 388 nm — THF
393 nm — CH.Cl,
CH
i

\
O CHj

NMeCbzCCH

Normierte Emissionsintensitat

T T T T T T
400 500 600 700
Wellenlange (nm)

Abbildung 36. Emissionsspektren von NMeCbz CCH gemessen mit einer Anregungswellenlange von 325nm bei
Raumtemperatur in THF ( schwarz) und CH 2Clz (rot).

Fur die Dyaden NMeCbz CCtPt-Py und NMeCbz CCiPt-Naph konnte in THF nur eine
Emissionsbande bei 393nm bzw. 395nm detektiert werden, und keine zu erwartende
Platin-Phosphoreszenz im Bereichvon 500 bis 650nm (Abbildung 3 7). Auch in entgaster
THF-L6sung, in welcher keine O2-Quenchung der Triplett -Emission auftreten sollte, konnte
lediglich die Emission bei 393 nm bzw. 395nm gemessen werden.

In CH2Cl2-Ldsung konnte ebenfalls eine Bande bei ca. 390hm gefunden werden. Aufgrund
der Lage und der Lebensdauer von 0.93 und 1.0ns 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 utNMeCbz CCH handelt.

Zusatzlich zeigen die beiden Dyaden in CH 2Cl2 neben der Emission bei ca. 390m eine weitere
schwache Emissionsbande bei 600m bzw. 599nm. Durch Entgasen der CH:Clz>-Losung
gewinnt die zweite Emissionsbande fiir beide Dyaden deutlich an Intensitat. Der Fakt, dass

diese Emissionsbande O-sensitiv ist, zusammen mit Lebensdauern von 3,9bzw. 2645 Uw b Ow
entgaster LOsung, lasst eineeindeutige Zuordn ung als PtPhosphoreszenzzu.

Zum Vergleich wurde die Emission der Phenylacetyl id-Analoga gemessen und mit der der
Dyaden verglichen. Es lasst sich feststellen, dasslie Emissionsbanden abgesehen von einer
geringfugigen hypsochromen Verschiebung Ubereinstimmen.

Die wenig strukturierte Form der langwelligen Emissionsbande der beiden Dyaden
NMeCbz CCiPt-Py und NMeCbz CCtPt-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 flhrt zu einer starkeren Polarisierung des emittierenden
Zustands, was zu einer verstarkten Wechselwirkung mit koord inierenden Lésungsmitteln
unter Bildung von Exciplexen fiihren kann.!® Das konnte die Ursache der Quenchung der
Phosphoreszenz in THF als koordinierendem Losungsmittel im Gegensatz zu CH2Clzals nicht
koordinierende m Losungsmittel sein.

Bei 77K ist das Emissionsmaximum der Phosphoreszenz beider Dyaden hypsochrom
verschoben. Wahrend NMeChbz CCt Pt-Py bei 77K eine deutlich intensivere Phosphoreszenz
im Verhéaltnis zur Fluoreszenz zeigt und sich eine leichte vibronische Feinstruktur der
Emissionsbande erahnen lasst, &andert sich das IntensitatenVerhaltnis zwischen
Phosphoreszenz und Fluoreszenz fur NMeCbz CCt Pt-Naph kaum. Zusatzlich l&sst sich fur
NMeChbz CCt Pt-Naph eine deutliche vibronische Feinstruktur erkennen, was auf einen
geringeren Charge-Transfer-Charakter der Emission im Verhaltnis zu NMeCbz CCt Pt-Py
hindeutet.

395 nm
104
415 nm
0,8
0,6 \x

0,44

f
0,2 /

0,0 0,0
T T T T T T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Wellenlange (nm) Wellenlange (nm)

Abbildung 37. Emissionsspektren von NMeCbz CCt Pt-Py (links) und NMeCbz CCt Pt-Naph (rechts). Gemessen
bei Raumtemperatur mit einer Anregungswellenlénge von 325nm in: THF (luft) in blau, THF (Argon) in cyan,
CH2Cl2 (Luft) in schwarz, CH2Cl2 (Argon) in rot und gemessen bei 77K 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.
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Die Dyade NMeCbzCCtPt-Tz zeigt ein vergleichbares Emissionsverhalten wie
NMeCbz CCt Pt-Py (Abbildung 3 8). Wahrend in THF lediglich die Carbazol -Fluoreszenz bei
395nm detektierbar ist, kann in CH 2Clz eine breite Platin-Phosphoreszenz bei 607hm mit einer
Lebensdauer von 125 Uw DO w 1 OUT E detektieruwerged UBid breite Bande, die
hypsochrom zur Emission des Phenylacetylid -Analog ons verschoben ist deutet auf eine hohe
Charge-Transfer-Beteiligung im emittierenden Zustand hin.

Bei 77K ist die PhosphoreszenzBande hypsochrom verschoben und deutlich intensiver im
Vergleich zur Fluoreszenz-Bande. Zusatzlich lasst sich &hnlich wie bei der Dyade
NMeCbz CCt Pt-Py, eine leichte vibronische Feinstruktur erkennen.
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Abbildung  38. Emissionsspektren von NMeCbz CCtPt-Tz. Gemessen bei Raumtemperatur mit einer
Anregungswellenlange von 325 nm in: THF (luft) in blau, THF (Argon) in cyan, CH2Clz (Luft) in schwarz, CH2zCl2
(Argon) in rot und gemessen bei 77K in einer gefrorenen 2-Methyl -THF-Matrix in .In ist das

Emissionsspektrum des Phenylacetylid -Analog ons PhCC-Pt-Tz gezeigt.

Im Gegensatz zu den vorherigen Dyaden zeigen NMeCbzCCtPt-Th und
NMeCbz CCt Pt-Pyra neben der CarbazolFluoreszenz bei ca. 39thm bereits in THF eine
Bande bei 621bzw. 555nm (Abbildung 3 9). Durch Entgasen der Losung steigt die Intensitat
der PhosphoreszenzBande deutlich an, was dazu fihrt, dass sie im Falle da Dyade
NMeCbz CCt Pt-Pyra deutlich intensiver als die Fluoreszenz-Bande ist.

In CH 2Clz2kann erneut beobachtet werden, dass die Phosphoreszenz weniger gequencht wird
als in THF, jedoch scheint in beiden Dyaden die O2-Quenchung einen deutlich starkeren Effekt
auf die Phosphoreszenz zu haben als die Lésingsmittel -Quenchung.

Im Gegensatz zu den vorangegangenenDyaden verschiebt sich die PhosphoreszenzBande
der Dyade NMeChbz CCtPt-Th im Vergleich zum Phenylacetylid-Analog on kaum, wahrend
fir NMeCbz CCt 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 77K 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 derDyaden NMeCbz CCt Pt-Th und
NMeCbz CCtPt-Pyra weniger anfallig gegenidber Quenchung mit koordinierenden
Lésungsmitteln ist.

Herausstechend ist zusatzlich, dass die Phosphoreszenz von NMeCbz CCtPt-Pyra eine
deutlich langere Lebensdauer von 5445 Uw EUIT b1 DU U w E O Ubydfiéni (128,09 VuwEd ET Ul
(Tabelle 3).
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Abbildung 39. Emissionsspektren von NMeChbz CCt Pt-Th (links) und NMeCbz CCt Pt-Pyra (rechts). Gemessen bei
Raumtemperatur mit einer Anregungswellenlange von 325 nm in: THF (luft) in blau, THF (Argon) in cyan, CH2Cl2
(Luft) in schwarz, CH2Cl2 (Argon) in rot und gemessen bei 77K in einer gefrorenen 2-Methy! -THF-Matrix in

In sind jeweils die Emissionsspektren der Phenylacetylid-Analoga PhCC-Pt-Th und PhCC-Pt- Pyra
gezeigt.

Der Fakt, dassdie Emission aller Dyaden sensibel gegentiber G-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 héchste Quantenausbeute konnte fir NMeCbz CCt Pt-Pyra
(12.6% in entgastem CH:Cl:) gemessen werden, wahrend NMeCbz CCtPt-Tz (2.8% in
entgastem CH:Cl2) die geringste Photolumineszenz-Quantenausbeute zeigte.

Im Vergleich zu den Phenylacetylid-Komplexen konnte festgestellt werden, dass ein
Austausch des PhCC- gegen NMeChbz CC-Co-Ligandens fir jedes Liganden-System zu
geringerer Photolumineszenz-Quantenausbeute fihrte. Dies kdnnte daran liegen, dass das
grolRere NMeCbz CC-Molekil gegentiber Phenylacetylid zusétzliche Deaktivierungsprozesse
ermaoglicht.

Aus den Messungen ergibt sich, dass de Pyrazol-Dyade am vielversprechendsten fiir die
Untersuchung seiner Photosensibilisator-Eigenschaften ist, da die Dyade am effizientesten
den T:-Zustand populiert und dieser Ti-Zustand von allen Dyaden die langste Lebensdauer
aufweist. Zusatzlich ist die Emission der Dyade am wenigsten sensitiv gegentiber Quenchung
durch koord inierende Losungsmittel, was fiir eine potenzielle Anwendung als
Photosensibilisator ein breiteres Feld an Reaktionsbedingungen fir die Katalyse moglich
macht.
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Tabelle 3. Zusammenfassung der photophysikalischen Daten der Dyaden NMeCbz CCtPt-Py,
NMeChbz CCt Pt-Pyra, NMeCbz CCt Pt-Naph, NMeChz CCtPt-Th, NMeCbz CCtPt-Tz und deren
Phenylacetylid -Analoga sowie NMeCbz CCH.

Y e Wog« fro Woge W,y 4iiog«2d=» [feo 9w
(nm) T (m)  (ns) (5 & (%) %) (M)°  pyd) A
298K 208K 298K 298K 298 K 298K 298K 77K 77 K
NMeCbz CCH 393 1,000 + = = - - - = =
0,003
NMeCbz CCt Pt-Py 415 | 0932+ 600 | 179+4 @ 391+ 1,7 2,9 585 | 1048+
0,003 0,03 0,04
PhCC-Pt-Py - - 609 2316+ 7628+ 2,4 6,8 - -
0,4 0,5 ns
NMeCbz CCt Pt-Pyra 413 | 1,094+ | 555 @ 70+4 | 5360 1,1 126 498 | 237+6
0,005 0,004
PhCC-Pt-Pyra - - 514 | 481+2 430% 33 31,9 = =
0,01
NMeCbz CCt Pt-Naph 415 | 104+ | 599 n.m. 2,163 + 38 7,2 543 | 6,30+
0,04 0,008 0,02
PhCC-Pt-Naph - - 604 2221+ 0,769 + 45 126 - -
0,6 0,002
NMeCbz CCt Pt-Th 415 | 1,012+ | 621 @ 200+2 | 1655+ 1,9 6,0 600 | 7,56+
0,003 0,005 0,01
PhCC-Pt-Th - - 624 2675+ 1662+ 25 114 = =
0,3 0,002
NMeCbz CCt Pt-Tz 417 | 0972+ | 607 @ 241+5 | 1246+ 21 2.8 578 | 361+
0,002 0,004 0,01
PhCC-Pt-Tz - - 627 1743+ 3593+ 2,5 6,1 - -
0,2 0.7

Alle Messungen wurden in CH 2Cl2 durchgefuhrt. 2 Bei multiexponentiellem Zerfall wurde die
Amplituden -gewichtete Dur chschnitttslebensdauer angegeben.? Messungen bei 77K wurden in 2 -Methyl -THF
durchgeflhrt .

3.5.DFT-Berechnungen

In Kooperation mit Dominik Schwab aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Nikos Doltsinis an
der Universitat Minster wurden DFT -Berechnungen der Dyaden NMeCbz CCt Pt-Py,
NMeCbz CCt Pt-Pyra, NMeCbz CCt Pt-Naph, NMeCbz CCtPt-Th und NMeCbz CCtPt-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 fir vergleichbare Phenylacetylid-Komplexe
beschriebenin der NN -Einheit des Liganden lokalisiert. 4647851 Daraus lasst sich die in Kapitel
3.2. beobachtete Verschiebung des Reduktionspotenzials beiSubstitution des seitlichen
Pyridinring s erklaren. Ebenfalls zeigt die Zusammensetzung des LUMOs, dass die
NN -Einheit als Akzeptor in einem potenziellen Energie -Transfer fungieren wirde.

Das HOMO liegt in allen Dyaden ausschlief3lich auf dem NMeChbz CC-Donor sowie im

dy--Orbital des Platins. Daraus erklart sich die starke Verschiebung der Oxidation zwischen

PhCC-, NMeCbz CC- und Chlorido -Komplexen (Kapitel 3.2.).[8485]

Aus der Zusammensetzung der HOMO s und LUMOs ergibt sich ferner, dass es sich bei der
langwelligsten Absorption der Dyaden nicht um einen MLCT sondern um

Metall-ET 1 DOI OUUUUT Ow+z+" 3wWOETl Uw+, +" 3wi ECET OUwp* ExDI
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Abbildung 40. DFT-berechnete Zusammensetzung der Grenzorbitale der Dyaden NMeCbz CCtPt-Py,
NMeCbz CCt Pt-Pyra, NMeCbz CCt Pt-Naph, NMeCbz CCt Pt-Th und NMeCbz CCt Pt-Tz. Berechnungen wurden
durchgefiihrt mit dem Funktional PBE1PBEund SDD-Basissatzen Gezeigt ist die Iso-Oberflache mit einem
Konturw ert von 0.05.

Um mehr Informationen Gber den emittierenden Ti-Zustand der Dyaden zu erhalten wurde
eine TheoDORE4-Analyse durchgefihrt . Dafiir wurde d ie Dyade in drei Einheiten unterteilt:
# O 0 O U,upktin $MA und CNN -Ligand (L). Die Zusammensetzung des T:-Zustands ist in
Abbildung 41 gezeigt.

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

Den groRten Anteil des T-9 UUUEOET UWwOEET Dwli POw+ 7 +-LiganddhGu@w# OO O U
(586 bis 377 %), was zeigt, dass das System mit NMeCbzCC als Donor und dem
CNN -Liganden als Akzeptor funktioniert.

Auffallig ist, dass die Pyrazol-Dyade NMeCbz CCiPt-Pyra eine deutlich geringere
+ 7 +-B&eiligung aufweist. Dies lasst sich dadurch erkladren, dass die NN-Einheit im
NMeCbz CCt Pt-Pyra eine deutlich schlechtere Akzeptor-Einheit darstellt als in den anderen
Dyaden, was auch am deutlich kathodisch verschobenem erstenReduktionspotenzial gesehen
werden kann. Daraus resultiert eine deutlich héhere L zZC-Beteiligung des Ti-Zustands mit
15,1 %.

Neben NMeCbz CCt Pt-Pyra zeigt auch NMeCbz CCt Pt-Th einen deutlich geringeren Anteil
E O w+ zChdrakter am T:-Zustand. Dies ist jedoch im Gegensatz zuNMeCbz CCt Pt-Pyra auf
die deutlich verbesserte Donor-Eigenschaft des CNN-Ligandens mit Thiophen
zurickzufuhren. So zeigt die Dyade einen deutlich erhdhten Anteil an LC -Charakter (26,8 %).
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Zusatzlich lasst sich die starkere Donor-Fahigkeit daran erkennen, dass der LMCT einen
deutlich héheren 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 NMeCbzCCtPt-Pyra und NMeCbzCCtPt-Th aufgrund eines geringeren
CT-Charakters weniger anfallig fur Exciplex -Quenchung sind.

Die Dyaden NMeCbz CCt Pt-Py, NMeCbz CCt Pt-Naph und NMeChbz CCtPt-Tz zeigen eine
vergleichbare Zusammensetzung des Ti-Zustands, was darauf schlieRen lasst, dass Thiazol
und Pyridin vergleichbare Akzeptor -Eigenschaften aufweisen, wéahrend Naphthalin im
Vergleich zu Phenyl nur zu leicht erhéhter LC -Beteiligung aufgrund des vergrof3erten
w-Systems fuhrt.

604 [ t/ 01/ a
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Abbildung 41 Zusammensetzung des Ti-Zustands der Dyaden NMeCbz CCtPt-Py, NMeCbz CCt Pt-Pyra,
NMeCbz CCt Pt-Naph, NMeCbz CCt Pt-Th und NMeCbz CCt Pt-Tz in die Beteiligungen: MC (Metall -zentriert), LC
(Liganden-a1 OUUDT UUAKOw -zemrierty  dd#GT O OWetal -zu-Ligand-Charge-3 UEOUI 1 UAOwW , +7" 3

Unterteilung der Dyaden am Beispiel der Dyade NMeCbz CCt Pt-Py. Die Berechnungen wurden durchgefuhrt mit
Hilfe des TheoDOREPakets[*4

3.6.Zusammenfassung

Es konnten funf neue Dyaden mit verschiedenen CNN -Liganden und NMeCbz CC 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 NMeCbzCCiPt-Py, NMeCbz CCtPt-Pyra,
NMeCbz CCt Pt-Naph, NMeCbz CCt Pt-Th und NMeCbz CCt Pt-Tz.

41



Kapitel 3 Optimierung der Akzeptor -Einheit Doktorarbeit Joshua Nicolas Friedel
B BHEuPeRuRuReRuR e { { { { .

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. Dasam anodischten verschobeneerste Reduktion spotenzial konnte
fur die Thiazol-Dyade NMeCbz CCt Pt-Tz beobachtet werden, wohingegen die Pyrazol-Dyade
NMeCbz CCt Pt-Pyra das am kathodischten verschobene erste Reduktion spotenzial aufweist
(Abbildung 4 3). Daraus ergibt sich ein Trend der Akzeptor -Fahigkeit der CNN -Liganden in
den Dyaden:

NMeCbz CCt Pt-Pyra < NMeCbz CCt Pt-Py <NMeCbz CCt Pt-Naph <NMeCbz CCt Pt-Th <NMeCbz CCt Pt-Tz

0,5+

0,0+

NY d

N hud

E (V) vs FeCp/FeCp,"

N ok -1,62

NI @Y 211

Abbildung 43. Darstellung der Potenziale der ersten Oxidation und Reduktion der Dyaden NMeChbz CCt Pt-Py,
NMeCbz CCt Pt-Pyra, NMeCbz CCt Pt-Naph, NMeCbz CCtPt-Th und NMeCbz CCtPt-Tz. Gemessen in Q1 M
nBusNPFs/MeCN oder THF referenziert gegen das Redoxpaar FeCp/FeCpzt mit einer Vorschubgeschwindigkeit
von 100 mV/s.

Da das LUMO im CNN -Liganden lokalisiert ist und das HOMO im NMeCbz CC und am

Metall lokalisiert ist, handelt es sich bei der niedrigsten Absorption der Dyaden um einen

Metall-ET T DOT OUUUUI OQw+z+" 38 w#DI Ul w ByaHénUnitGalio@myY 1 UUET |
Pyridinring durch d ie ahnliche Donorstarke des NMeCbz CC im Vergleich zu PhCC kaum,

wéhrend die Dyaden mit Thiazol ring 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:

NMeChbz CCt Pt-Pyra < NMeCbz CCt Pt-Py &eNMeCbz CCt Pt-Naph <NMeChz CCt Pt-Th <NMeCbz CCt Pt-Tz

Alle Dyaden sind dual emissiv und zeigen neben der erwarteten Pt-basierten Phosphoreszenz
eine Carbazol-basierte Fluoreszenz, die wahrscheinlich aus einem CarbazolSingulett-Zustand

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

(Abbildung 4 4).

Eine TheoDOREAnalyse des Ti-Zustands ergibt einen vorwiegenden + z +-ClRarakter,
welcher fur die Dyaden NMeCbz CCtPt-Pyra und NMeCbz CCtPt-Th aufgrund der
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schlechteren Akzeptor-Eigenschaft des Pyrazols und der starkeren Donor-Eigenschaft des
Thiophens deutlich abgeschwécht ist.

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

Die Dyaden zeigen stark unterschiedliche Photolumineszenz-Quantenausbeuten, wobei die
grolte fiur NMeCbz CCtPt-Pyra beobachtet werden kann. Aufgrund der hdchsten

Photolumineszenz-Quantenausbeute, der langsten Lebensdauer sowie der geringsten
Empfindlichkeit gegenidber Quenchung durch koordinierendes L6s ungsmittel ist die
Pyrazol-Dyade NMeCbz CCtPt-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 NMeCbz CC eine bathochrome
Verschiebung von 20 nm zur Folge hatte, kdnnte eine Verschiebung der Absorption tiefer in

den sichtbaren Bereich durch die Verwendung deutlich starkerer Donoren méglich sein.
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Abbildung 44. Emissionsspektren von NMeCbz CCt Pt-Tz (links) und NMeCbz CCt Pt-Pyra (rechts). Gemessen bei
rt mit einer Anregungswellenlange von 325 nm in CH 2Clz an Luft in schwarz, unter Argon in rot und gemessen bei
77K in einer gefrorenen 2-Methy! -THF-Matrix in
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4. Optimierung der Donor -Einheit
4.1. Synthese derDyaden

Aufbauend auf der Erkenntnis aus Kapitel 3, ind em sich Pyrazol-CNN -Liganden als
vielversprechendste Akzeptor -Einheit fur Pt(ll)-basierte Dyaden erwiesen haben, wurde
versucht die passende Donor-Einheit fur die Dyaden zu bestimmen. Dafur wurden neben
Carbazols sechsweitere Donor -Einheiten mit Ethynyl -Funktion synthetisiert ( Abbildung 45).
Zur Synthese des BromaoNaphthalimids wurde Bromo -Naphthalsdure Anhydrid mit

Ammoniak in einer Kondensationsreaktion umgesetz t. Fir 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
SonogashirdReaktion gegen TMSA (Trimethylsilylacetyl en) ausgetauscht Anschliel3end
wurde die TMS -Schutzgruppe basisch entfernt und die Ethynyl funktionalisiert en Donoren in
Gesamtausbeuten von 21 bis 88 erhalten werden (Abbildung 45).

ig@ .»

NMeCbzCCH FluCCH PyrCCH PheCCH
65 % 87 % 53 % 78 % | |
CH CH
I Il
,
(0] O
CouCCH AntCCH NICCH
86 % 49 % 21 %

Abbildung 45. Hergestellte Alkynyl -Donor und deren Gesamtausbeuten.

Die sechs neuen Donoren wurden i m Anschluss unter den gleichen wie in Kapitel 3
beschriebenen Sonogashirartigen Bedingungen mit dem Chlorido -Pyrazol-Komplex
(Cl-Pt-Pyra) umgesetzt, wodurch zwei neue Dyaden mit Pyren (PyrCCtPt-Pyra) und
Phenanthren (PheCCt Pt-Pyra) als Donoren in Ausbeuten von 13 und 43 % erhalten werden
konnten (Abbildung 46). Dyade PyrCCt Pt-Pyra wurde in der Literatur bereits beschrieben,
jedoch wurde die Dyade noch nicht auf ihre Eignung als Photosensbilisator Uberprift. 2
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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 Sonogashirartigen Bedingungen fuhrt e zu einer Zersetzung des
Donors unter Entstehung einer Vielzahl von aromatischen Nebenprodukten. Die Ursache
hierfir 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.®s Ausgehend vom
Anthracen Endoperoxid (Schema 2 kann eine Kaskade an Zersetzungsreaktionen uber
Hydroxy -Anthracenone oder Anthraquinone stattfinden. ¢ Aufgrund dieser Instabilitat

wurde die Idee, Dyaden mit Anthracen -Donor fir die Anwendung als Photosensi bilisator
herzustellen, verworfen. Jedoch lasst die Zersetzung vonAnt bereits erahnen, dassCl-Pt-Pyra
basierte Komplexe in der Lage sind Oz zu erzeugen.

CH CH
Il Il

CL0 —— 0&C

Schema 2. Reaktion von Ant CCH mit 1Oa.

Bei dem Versuch NICCH und FIuCCH mit CI-Pt-Pyra umzusetzen konnte &hnlich zum
Anthracen eine Zersetzung der Donoren beobachtet werden. Diesliegt wahrscheinlich daran,
dass neben der Deprotonierung des Ethynyls ebenfalls das Amin im NICCH und die
CH2-Gruppe im FIuCCH deprotoniert werden kénnen.

Um dies zu verhindern wurde in beiden Donoren die zuséatzliche azide Positionen synthetisch

blockiert. Im FIuUCCH wurden die Protonen der CH >-Gruppe Uber eine Reaktion mit
Butyliodid butyliert und im Falle des NI CCH wurde Bromo -Naphtalsdure Anhydrid statt mit

NH s mit Isopropylamin in einer Kondensationsreaktion umgesetzt. So konnten ‘PrNI CCH
und Bu2FIuCCH in Gesamtausbeuten von 35 % und 20 % erhalten werden.

Durch die Umsetzung von 'PrNICCH und BuFIuUCCH mit CI-Pt-Pyra unter
Sonogashirartigen Bedingungen konnten die zwei neuen Dyaden Bu:FIuCC¢ Pt-Pyra und
"PrNI CCt 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 unverdndert reisoliert werden. Die Verwendung einer deutlich starkeren Base wie
nBuLi hingegen fuhrte zu einer Zersetzung des Donors. In Zukunft kdnnte die Reaktion mit
einer Base, die einenpKa-Wert zwischen DBU und nBuLi aufweist, wiederholt werden. Wie
zum Beispiel 1,8-Bis(N,N -dimethylamino)naphthalin oder tert-Butyl -tetramethyl -Guanidin. [¥7]
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 Uberprifen, obder Einfluss des Donors, auch auf andere Liganden-Systeme Ubertragen
werden kann, wurden zwei neue Dyaden synthetisiert. Hierfir wurden die in Kapitel 3 .1.
gezeigten Dyaden NMeCbzCCtPt-Py und NMeCbzCCtPt-Tz mit Pyren- statt
Carbazol-Donor synthetisiert. Die Dyaden PyrCC¢Pt-Py und PyrCCtPt-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 Untersuchung en

Die Verbindungen wurden auf ihre Redoxstabilitit und HOMO ¢LUMO -Licke mittels
Cyclovoltamm etrie analysiert. Um Redoxprozesse der Donor- oder Akzeptor -Einheit
zuordnen zu kénnen wurden zuerst die Donoren vermessen (Abbildung 49).

Die drei Donoren PheCCH, PyrCCH und Bu2FIuCCH zeigen alle eine irreversible Oxidation,
die von PyrCCH uber Bu2FIuCCH zu PheCCH zu anodisch verschoben ist (0,93, 133 und
150V) (Tabelle 4). Die Verschiebung der ersten Oxidation ist auf die erhohte
Elektronendichte von PheCCH lber Bu:FIUCCH 2zu PyrCCH zurickzufiihren. Die
Irreversibilitat der Oxidation ist auf eine Polymerisation der entstehenden Kationen Radikale
zurickzufuhren, 8]

Zusatzlich zeigen alle drei Donoren eine irreversible erste Reduktion zwischen ¢2,36 V fur
PyrCCH und ¢2,82V fir BuzFIuCCH.

"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 (41,28 und 12,04V). Neben den Reduktionen konnte keine Oxidation des PrNI
detektiert werden.

Aus den Oxidation s- und Reduktion spotenzialen ergibt sich ein Trend einer ansteigenden
HOMO ¢ LUMO -Licken von PyrCCH (3,29eV) uber PheCCH (4,01eV) zu Buz2FluCCH
(4,15eV). Zusatzlich kann fur PheCCH (12,84V) 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. 99

30mA

251V e
2,84V O 265V

Nt OWI ORI OWNOINOWY Ok 05 20 Nt OYNI OKNI OYNNOKkNROYNY Ok 00 05 10
E (V) vs FeCp/FeCp," E (V) vs FeCp,/FeCp,"

-1,28V

v
0~ 'N” O
-2,04V

2,82V H3C™ "CHj3

Nt ORNT ORI ORI OWNORIORYOk00 05 10 15 NI Ok NI Oy NhOk NhOYy NYOk 00 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 Q1 M nBusNPFe/MeCN referenziert gegen das Redoxpaar FeCp/FeCpz*

mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s.
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Die Dyaden PyrCCtPt-Pyra, PheCCt Pt-Pyra und Bu:FIuCCtPt-Pyra weisen alle die zwei
typischen metallzentrierten Oxidationen bei niedrigen anodischen Potenzialen auf (0,12 bis
0,18 V und 0,35 bis Q44V) (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:

BuzFIuCCH >PyrCCH >PheCCH >NMeCbz CCH >PhCCH.

Neben den Platin-basierten Oxidationen kann fur PyrCCtPt-Pyra zuséatzlich die Oxidation
von Pyren bei 1,17V gemessen werden. Ahnlich wie bei NMeCbz CCtPt-Pyra ist die
Oxidation des Donors zu anodisch verschoben, was auf eineverringerte Elektronendichte im
#OO0OUwWl pOPI PUU S uBbmdrudd de€Pyrénsdird PlatitZbrlickebfihren.

Fur die Dyaden PheCCiPt-Pyra und BuzFIuCC#tPt-Pyra konnte keine Donor-basierte
Oxidation gemessen werden, was vermutlich daran liegt, dassdiese aufgrund der reduzierten
Elektronendichte des Donors aul3erhalb des Messfenstersverschoben wurden.

Bei negativen Potenzialen zeigen alle dreiDyaden eine erste irreversible Reduktion zwischen
$+2,07 und +2,10V. 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 PyrCCtPt-Pyra und Bu2FluCCtPt-Pyra zeigen zuséatzlich eine irreversible
Reduktion bei | 2,73 und $2,74 V, bei der essich wahrscheinlich um die zweite irreversible
Reduktion des Liganden handelt die auch fir PhCC-Pt-Pyra detektiert werden kann (12,76V).
AuBerdem zeigt die Dyade PyrCCitPt-Pyra eine irreversible Reduktion bei 1255V die
vermutlich auf die Pyren -Donor-Einheit (+2,65V) zurlckzufuhren ist. Fir die Dyade
BuzFluCC¢ Pt-Pyra hingegen kann eine zusétzliche Reduktion bei 2,91 V gefunden, werden
bei der es sichjedoch wahrscheinlich um die dritte Reduktion des Liganden handelt.

"PrNI CCt Pt-Pyra zeigt insgesamt vier Reduktionen, wovon die erste Reduktion bei ¢1,72V
Naphthalimid -zentriert ist, wahrend die drei Reduktionen bei 2,12, 2,60 und +2,92V dem
Pt(Il)-Komplex zugeordnet werden kénnen.

Zusatzlich kann eine irreversible Oxidation bei 1,33V detektiert werden. Die typischen
Platin-basierten Oxidationen bei kleinen anodischen Potenzialen konnten nicht gemessen
werden, was an der deutlich starker elektronenziehenden Wirkung des 'PrNI CC 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 'PrNICCtPt-Pyra im 'PrNICC
lokalisiert.

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

Die Pyrazol-basierte Reduktion bei 42,12V verschiebt sich gegentuber dem
Phenylacetylid-Komplex kaum, jedoch ist sie im Gegensatz zum Phenylacetylid-Komplex
vollstdndig reversible, was darauf hindeutet, dass der 'PrNICC-Donor die reduzierte
Pyrazol-Spezies stabilisiert.

Aus den gemessenen Potenzialen Iasst sich ein Trend der HOMQ LUMO -Licken aufstellen:
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BuzFluCCt Pt-Pyra s&RyrCCt Pt-Pyra < PheCCt Pt-Pyra < NMeCbz CCt Pt-Pyra < PhCC-Pt-Pyra <
iPrNI CCt Pt-Pyra
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Abbildung 50. Cyclovoltammogramme von PheCCtPt-Pyra (oben links), PyrCCtPt-Pyra (oben rechts),
BuzFIuCC¢ Pt-Pyra (unten links) und 'PrNI CCtPt-Pyra (unten rechts) gemessen in Q1 M nBusNPFe/MeCN
referenziert gegen das Redoxpaar FeCp/lFeCpz* mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s.

Um zu sehen, ob sch die aufgestellten Trends auf andere Liganden Ubertragen lassen wurden
die Dyaden PyrCCtPt-Py und PyrCC¢Pt-Tz elektrochemischen Uber eine CV-Messung
analysiert (Abbildung 51).

In der Oxidation zeigt PyrCCtPt-Tz die typischen zwei Platin -basierten Oxidationen bei
0,22V und 0,49V, 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#t Pt-Pyra. In Pyren-basierten Dyaden scheint es je nach
Liganden-Ra UUT OQwli DOwe6 1 ET Ul Doniedng(DesiabilBigrény ded w®VOs)

U O E-wiigkbindung (Stabilisierung des HOMOS) zu geben.

Zusétzlich kann die Pyren -basierte Oxidation bei 1,00V gefunden werden was zwischen den

Potenzialen von PyrCCH (0.93V) und PyrCCtPt-Pyra (1,17V) liegt. Dies unterstiitzt die

Annahme einer starkeren uwRUckbindung in PyrCCtPt-Tz als in PyrCC#t Pt-Pyra.

Zusatzlich zeigt die Dyade eine reversible Reduktion bei $1,62V und eine irreversible

Reduktion bei +2,27V, welche ebenso im Phenylacetyid-Komplex PhCC-Pt-Tz detektiert

werden kdnnen. Des Weiteren kann die Reduktion des Pyrens beit 2,49V gemessen werden,
was kathodisch verschoben zur ersten Reduktion von Pyr ist aber anodisch verschoben zur
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Pyren-Reduktion von PyrCCtPt-Pyra ist. Dies passt gutin den bereits fir die Oxidation
festgestellten Trend der starkeren w-Rickbindung in der Pyren-Thiazol-Dyade.

Fur die Dyade PyrCC#¢ Pt-Py wird statt der typischen zwei metallzentrierten Oxidationen nur
eine Oxidation bei 0,08V 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 PyrCCtPt-Py eine andere Zusammensetzung als im Phenylacetyid -Komplex PhCC-
Pt-Py oder in der analogen Pyrazol-Dyade PyrCCt Pt-Pyra haben kénnte.

Ferner zeigt die Dyade die Pyren-basierte Oxidation bei 1,16V, also fast identisch mit dem
/ OUI OAPEOQwi LUWET OQw/ aUE&AOOw* 0O0x Ol R wERIdkBndusigd I UwET U
zwischen PyrCC und dem Pyridin oder Pyrazol hin.

Ahnlich zur Thiazol Dyade zeigt die PyrCCtPt-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 2,69V gefunden werden, was einer kathodischen
Verschiebung gegeniber PyrCCtPt-Tz, PyrCCtPt-Pyra oder PyrCCH entspricht. Die
erschwerte Reduktion des Pyrensdeutet auf eine Stabilisierung des Pyren-Orbital s durch eine
UET pa ERILEIQEW OEUOT wb O whbnlgrurdy Git). @dhbnd deSsenulédsst sich ein
3 U1 OE ufiitkbindugg in den Dyaden aufstellen:

PyrCCtPt-Tz > PyrCCt Pt-Pyra > PyrCCt Pt-Py

Ausgehend von der ersten Reduktion und der ersten Oxidation lassen sich die
HOMO ¢ LUMO -Liicken der Dyaden PyrCCtPt-Py (1,78eV) und PyrCCtPt-Tz (1,84eV)
berechnen. Es kann festgestellt werden, dass im Gegensatz zu den PyrazeDyaden der
Austausch von Phenylacetylid zu Pyr zu keiner Verringerung der HOMO +LUMO -Lucke
fuhrt.

Allgemein lasst sich festhalten, dass sich Trends die fur ein Liganden-System aufgestellt
wurden , nicht eins zu einsauf andere Systeme Ubertragen lassen kénnen.

1,00V

1,16 V
\
O 2m
I 0,08 vV
@

)
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Abbildung 51. Cyclovoltammogramme von PyrCCtPt-Tz (links) und PyrCCt¢Pt-Py (rechts) gemessen in QL M
nBusNPFs/MeCN referenziert gegen das Redoxpaar FeCp/FeCpzt mit einer Vorschubgeschwindigkeit von
100mV/s.
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Tabelle 4. Reduktions- und Oxidationspotenziale der Dyaden NMeCbz CCtPt-Pyra, PyrCCtPt-Pyra,
PheCCtPt-Pyra, Bu2FIUCCtPt-Pyra, 'PrNICCtPt-Pyra, PyrCCtPt-Py und PyrCCiPt-Tz sowie deren
Phenylacetylid-Analoga und Donoren.

Oxs Ox2 Ox1 Red:i Red2 Reds Reds . $u
V) () V) V) V) V) () (eV)
PhCC-Pt-Pyra - 0,3% 02620 12122 {2762 - 12,942 2,38
NMeCbz CCH 0,88 - - - - 42,85 - 3,73
NM eCbzCCt Pt-Pyra 0,972 0,3% 0,212 | +2,112 4248 {269 - 2,32
PyrCCH 0,93 - - - 12,362 | 12,652 - 3,29
PyrCCt Pt-Pyra 1172 03% @ 01% {42072  125% {2,74 - 2,22
PhCC-Pt-Py - 0,342 0,1% | +1,71> 1229 - - 1,86
PyrCCt Pt-Py 1,167 - 0,08 t17¢ 2272 2,69 - 1,78
PhCC-Pt-Tz - 0360 | 0172 | 4161 | 1227 - - 1,78
PyrCCtPt-Tz 1,000 0,49 0,222  $162 {2272 $24% - 1,84
PheCCH 1,50 - - - 12512 | 42,842 - 4,01
PheCCi Pt-Pyra - 044 @ 018 @ 12,09 - - - 2,27
BuzFluCCH 1,33 - - - - 12,822 - 4,15
BuzFluCCt Pt-Pyra - 0,432 0,122 12,100 2,73 {2912 2,22

iPrNI CCH - - - 1128 12,08 - - -

IPrNI CCt Pt-Pyra 1,33 - - $1,722 | $2,122 {260 1292 3,05

Potentiale gemessen in Q1 M nBusNPFs/MeCN-Losung referenziert gegen FeCp/FeCpz* mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s. 2Peak-Potentiale Epc/Epa fir irreversible Reduktionen und Oxidationen.
b Halbstufenpotentiale fiir reversible Reduktionen.

4.3. DFT-Berechnungen

Aufgrund der ungewodhnlichen ersten Oxidation de r Dyade PyrCCtPt-Py wurden
DFT-Berechnungen der elektronischen Zusammensetzung der Grenzorbitale der Dyade
angestellt (Abbildung 5 2).

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

Die Zusammensetzung des HOMOs zeigt, dass die Elektronendichte ausschlie3lich auf der
Donor-Einheit PyrCC und dem dyz -Orbital des Platins lokalisiert ist und damit exakt die
gleiche Zusammensetzung wie im NMeCbz CCt 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
PyrCCt Pt-Py lediglich aufgrund ihrer geringen Intensitat nicht detektiert werden konnte.
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Abbildung 52. DFT-berechnete Zusammensetzung der Grenzorbitale der Dyade PyrCCt Pt-Py. Berechnungen
wurden durchgefuhrt mit dem Funktional BALYP und GEN BasisSéatzerl. Gezeigt ist die Iso-Oberflache mit einem
Konturw ert von 0.05.
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4.4. UV/Vis -Absorptionspektroskopie

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

Fur die Dyaden PyrCCtPt-Pyra und BuzFIuCCtPt-Pyra kénnen &hnlich, wie es schon in
Kapitel 3.2. fur die Dyade NMeCbz CCt Pt-Pyra beschrieben wurde, unter 400 nm sowohl die
LC des Platin(ll) -Komplexes E O U w E U B lydUBeByéingewes Donors detektiert werden
(Abbildung 53).

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

Der hochste Ubergangder Dyaden ist bathochrom zum Phenylacetylid -Analog on verschoben.
Ausgehend von Berechnungen aus der Literatur und der in Kapitel 3.5. sowie Kapitel 4.3.
gezeigten Rechnungen, kann auch fur die Dyaden Bu2FIuCC+¢ Pt-Pyra und PyrCCt Pt-Pyra der
langwelligste Ubergang einem Metall -beeinflussten L4.CT zugeordnet werden .7 %1 Die
bathochrome Verschiebung dieses Ubergangs im Vergleich zum Phenylacetyid -Komplex
lasst sich mit einer erhéhten Elektronendichte des Donors erklaren.

m?)

3
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S
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Molarer Absorptionskoeffizient (L mol " ci
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Abbildung 53, UV/Vis -Absorptionsspektren von PyrCCtPt-Pyra (links) und Buz2FluCCtPt-Pyra (rechts) im
Vergleich zu ihren Donoren und ihre m Phenylacetylid-Analoga gemessen in THF bei rt.

Die Absorption sspektren von PheCCt Pt-Pyra und 'PrNI CCt Pt-Pyra unterscheiden sich stark
von den vorangegangen Absorptionsspekiren der Dyaden Bu2FIuCC¢Pt-Pyra und
PyrCCtPt-Pyra (Abbildung 54). Wahrend fur die Dyade PheCCtPt-Pyra im UV -Bereich
ebenfalls die bathochrom verschobenen Donor-EEUDI1 UWH @Guw &I UT 40T F w
charakteristischen Fingerstruktur sowie die LC-Ubergdngen zu finden sind, weisen die
Absorptionsbanden tber 400 nm eine geringe Intensitat und Auflosung auf . Wahrscheinlich
liegt dies an der geringen Loslichkeit der DyadeOWEE wWEEUw EUOUxUDPOOUUxIT OUUI
erkennen lasst, was auf Partikel in Losung hindeutet. Weil der L4d.CT-Ubergang eine deutlich

geringere Intensitat als der LC- und die Donor-basierten Ubergange hat, ergibt sich eine

deutlich schlechtere Auflssung E I U w +-Bande. Daher sollten die Werte der hoherwelligen

Absorptionen der Dyade PheCCt Pt-Pyra mit Bedacht verwendet werden. In Zukunft wére es

definitiv sinnvoll d ie Dyade in einem anderen Losungsmittel erneut zu vermessen.

(@}
U
(@)
S

Die Dyade 'PrNI CCt Pt-Pyra zeigt im UV -Bereich die erwartbaren LC und Donor -basierten
Ubergange, jedoch ist der langwelligste Ubergang der Dyade im Vergleich zum

52



Kapitel 4 Optimierung der Donor -Einheit Doktorarbeit Joshua Nicolas Friedel
¥ B2 ¥PYRYR YR YR ve ue ue B S

Phenylacetylid-Komplex hypsochrom und hyperchrom verschoben. Hier lasst sich der

deutlich elektronenziehendere Charakter des PrNI CC aufgrund der Imid -Funktion erkennen.

Dieser sorgt fur eine deutliche Stabilisierung des HOMOSs, was sich auch an dem deutlich
anodisch verschobenem Oxidationspotenzial im Vergleich zum Phenylacetyl id-Komplex

erkennen lasst (Kapitel 4.2.).

Da die elektrochemischen Messungen ergeben haben, dassowohl das LUMO als auch das
HOMO im 'PrNI CC lokalisiert sind, handelt es sich bei der héchstwelligen Absorption der
Dyade ‘PrNI CCt Pt-Pyra hochstwahrscheinlich um einen Donor-basierten
Metall -beeinflussten LL-Ubergang.

Die optisch bestimmten HOMO ¢ LUMO -Lucken folgen dem Trend:

NMeCbz CCt Pt-Pyra &RyrCC#t Pt-Pyra < Bu2FluCCt Pt-Pyra < PheCCt Pt-Pyra <iPrNICC ¢ Pt-Pyra

Daraus lasst sich ableiten, dass je elektronenreicher undgleichzeitig elektronenschiebender
der Donor desto bathochromer wird die Metall -ET 1 B O O U UBante wverschobén3

Molarer Absorptionskoeffizient (L mol * cm)

Molarer Absorptionskoeffizient (L mol *cm?)

2%0 360 3‘50 460 4%0 560 5“‘)0 360 460 560
Wellenlange (nm) Wellenlange
Abbildung 54. UV/Vis -Absorptionsspektren von PheCCtPt-Pyra (links) und 'PrNI CCtPt-Pyra (rechts) im
Vergleich zu ihren Donoren und ihre m Phenylacetylid -Analog on gemessen in THF bei rt.

Die beiden Dyaden PyrCCtPt-Tz und PyrCCt Pt-Py zeigen, dass sich dieser Trend auch auf
andere Liganden-Systeme Ubertragen lasst @Abbildung 55), da beide Dyaden &hnlich zu
PyrCCt Pt-Pyra im UV -Bereich jeweils LC-Ubergange und Donor -basierten wt w dJbergangen
zeigen.

Ab 400nm zeigen beide Dyaden ebenfalls ein ahnliches Verhalten zu PyrCCt Pt-Pyra, mit
einem bathochrom verschobenen Metall-kET 1 DOT OUUUUI Qw+z +" 338 w
Insgesamt ist der langwellige Ubergang im Vergleich zu PyrCC¢Pt-Pyra bathochrom
verschoben, da de LUMO s in den Thiazol- und Pyridin -Dyaden bei deutlich niedrigerer
Energie liegen als fur die Pyrazol-Dyade (Kapitel 3.3. und 3.2.).

In Tabelle 5 sind alle wichtigen Absorptionsmaxima zusammengefasst.
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Abbildung 55. UV/Vis -Absorptionsspektren von PyrCCt Pt-Tz (links) in THF und PyrCCt Pt-Pyr (rechts)in DMSO
im Vergleich zu ihren Donoren und ihre m Phenylacetylid -Analog on gemessen bei rt.

Tabelle 5. Ausgewahlte Absorptionsmaxima und optische sowie elektronische HOMO ¢ LUMO -Licken der
Dyaden NMe CbzCCt Pt-Pyra, PyrCCt Pt-Pyra, PyrCCtPt-Tz, PyrCCt Pt-Py, Bu2FluCC+t Pt-Pyra, PheCCt Pt-Pyra
und 'PrNICC ¢ Pt-Pyra sowie deren Phenylacetylid-Analoga und Donoren.

W W s Wa s We Wz . Eopt _ Eechem
(hm)  (m) (m) (m) (m) (m) (M) (eV) (eV)
CPh-Pt-Pyra - 284 - 338 360 403 420 2,95 2,38
NMeCbzCCH 247 - - 298 - - - 4,16 3,73
NM eCbzCCt Pt-Pyra 264 312 - 334 362 399 441 2,81 2,32
PyrCCH 246 282 - 357 - - - 3,47 3,29
PyrCCt 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
PyrCCtPt-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#t Pt-Pya = 292 348 367 382 460 492 2,52 1,78
BuzFluCCH - - 291 315 - - - 3,94 4,15
BuzFluCCt Pt-Pyra - 233 313 337 360 401 432 2,87 2,22
PheCCH 257 - 312 - - - - 3,97 4,01
PheCCt Pt-Pyra 255 275 313 326 359 389 416 2,98 2,27

"PrNI CCH 234 - 331 - - - - 3,74 -

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

Absorptionsspektren gemessen in THF bei rt. 2Aufgrund geringer Ld&slichkeit wurde d ie Dyade in DMSO
gemessen.

Um mehr Informationen Uber die ungewohnlich langwellige Absorptionim  'PrNI CCt Pt-Pyra

zu erhalten wurden spektroelektrochemische Messungen durchgefiinrt (Abbildung 5 6).

Dazu wurde sich das Absorptionsspektrum de r Dyade wahrend der Oxidation angeschaut.

Falls es sich um einen MLCT oder Metall-kET 1 DO OUUUUI OQw+z +" 3 w2 ET UT EOT wli
die langwellige Bande mit der Oxidation der Dyade verschwinden. [47. 100

Tatsé&chlich verschwindet die langwellige Absorption sbande fiir iPrNI CCt Pt-Pyra durch die

Oxidation de r Dyade nicht, sondern shiftet bathochrom von 388 nach 432nm.

Derselbe Shift kann fir die LC-Bande bei 273nm festgestellt werden, welche nach 308nm

verschoben wird. Daher kann angenommen werden, dass es sich bei der Bande bei 388m

ebenfalls um eine LC-Bande handelt.
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Abbildung 56. UV/Vis-Absorptionsspektren wahrend der Oxidation von 'PrNICCtPt-Pyra in 0,1 M
nBusNPFs/MeCN bei rt.

45. Photolumineszenzspektroskopie

In Zusammenarbeit mit Dr. Ivan Maisuls aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Cristian
Strassertan der Universitat Minster wurden die sechs Dyaden mit verschiedenen Donoren
auf ihre Emissionseégenschaften untersucht.

Vergleichbar zur Carbazol-Dyade NMe ChzCC#t Pt-Pyra sind sowohl PyrCCt Pt-Pyra als auch
PheCCt Pt-Pyra dual emissiv mit zwei Emissionsmaxima bei 397 und 600 nm sowie bei 387
und 555 nm (Abbildung 5 7).

Aufgrund der relativ kurzen Lebensdauer der kurzwelligen Emissionen mit 1,9 und 0,32ns
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 undPheCCH 377 nm zu
387 nm) sowie der veranderten vibronischen Struktur der Bande kann ausgeschlossen werden,
dass es sich umden ungebundenen Donor handelt.

Die langwelligen Emissionsbanden der Dyaden zeigen deutlich langere Lebensdauern, welche
unter O2-Ausschluss zusétzlich verlangert werden (0,85 und 18345 UAS w# ET I Uwil EQEIT OU
bei der zweiten Emission der Dyaden um Phosphoreszenz.
Der Vergleich mit dem Phenylacetylid-Komplex PhCC-Pt-Pyra lasst eine Zuordnung der
Bande als Platin-basierte Emission zu. Ahnlich wie bei der im Kapitel 3.4. beschriebenen
Carbazol-Dyade NMe CbzCC¢ Pt-Pyra fuhrt der Co -Liganden Austausch zu einem starkeren
Donor zu einer bathochromen Verschiebung der Emission.
Bei 77K ist die Bande erwartungsgemall hypsochrom verschoben und es lasst sich die
vibronische Feinstruktur der Emission erkennen. Dies deutet auf einen &hnlichen Anteil an
CT-Charakter des emittierenden Ti-Zustand wie fur d ie Carbazol-Dyade NMe CbzCC¢ Pt-Pyra
hin (Kapitel 3.5.).
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Abbildung 57. Emissionsspektren von PyrCCtPt-Pyra (links) und PheCCtPt-Pyra (rechts). Gemessen bei
Raumtemperatur mit einer Anregungswellenlange von 325 nm in: CH2Clz (Luft) in schwarz, CHzClz in rot und
gemessen bei 7K 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:FIuCCtPt-Pyra zeigt ein ahnliches Emissionsverhalten wie die zuvor
besprochenen Dyaden mit einer bathochrom zu Buz2FIUCCH verschobenen Donor-basierten
Fluoreszenz bei 385nm und einer ebenfalls bathochrom zum Phenylacetylid-Analoga
verschobenen Phosphoreszenz bei 54hm (Abbildung 5 8). Die Zuordnung der Banden als
Fluoreszenz und Phosphoreszenz kann aufgrund der Lebensdauern (028ns bzw. 9,84 U A w
sowie einer Anfélligkeit gegeniber O 2-Quenchung der langwelligen Emission bestatigt
werden.

Auffallig ist, dass die Phosphoreszenz gegenliber der Fluoreszenz deutlich intensiver ist als
in den Komplexen PyrCCtPt-Pyra und PheCCt Pt-Pyra.

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

Die Dyade 'PrNICC ¢ Pt-Pyra zeigt im Gegensatz zu den anderenDyaden bei rt lediglich eine
Emission mit einem Maximum bei 436 nm. Diese Emission weist eine Lebensdauer von 12 ns
auf und keine Affinitat gegentber O -Quenchung, weswegen es sichbei 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 Einfilhren von starkeren Akzeptoren als Co-Liganden zu
einer Quenchung des T:-Zustands fiihr en kann.

Bei 77K kann eine zweite Emissionsbande bei 497nm mit einer Lebensdauer von 7,44 U w
detektiert werden, bei welcher es sich um die Platin-basierte Phosphoreszenz de Dyade
handelt.

Die hypsochrome Verschiebung des Emissionsmaxima gegeniber des
Phenylacetylid-Komplexes deutet auf schwéachere Donor-Eigenschaften des iPrNI CC im
Vergleich zu Phenylacetylid hin.
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Abbildung 58. Emissionsspektren von Buz2FIuCCt Pt-Pyra (links) und 'PrNICC ¢ Pt-Pyra (rechts). Gemessen bei
Raumtemperatur mit einer Anregungswellenlange von 325 nm in: CH2Clz (Luft) in schwarz, CHzClz in rot und

gemessen bei 7K 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 'PrNI CCH (rechts) in CH2Cl2 gezeigt.

Die beiden Vergleichsdyaden mit Pyridin - und Thiazol-Ligand PyrCC¢Pt-Py und
PyrCCtPt-Tz sind ebenfalls dual emissiv (Abbildung 5 9). Beide Dyaden zeigen eine
Pyren-basierte Fluoreszenz (447bzw. 448nm) mit einer Lebensdauer von 1,5 und 1,4ns,
welche gegeniiber der Fluoreszenz vonPyrCCH (384nm) stark bathochrom verschoben ist.
Zusatzlich zeigen beide Dyaden eine Sauerstoftsensitive Phosphoreszenz bei 57&zw. 610nm
mit Lebenszeiten von 0,87bzw. ON|1 w4 U wb O wiLLLbsEng.U1 Uw"
Interessanterweise lasst sich im Vergleich zu den Phenylacetyld-Analoga eine hypsochrome
Verschiebung der PhosphoreszenzBande erkennen Dieser Trend konnte bereits flr die
Carbazol-Analoga NMeCbzCCtPt-Py und NMeCbzCC4tPt-Tz beobachtet werden. Der
unterschiedliche Shift im Vergleich zwischen Pyrazol - und Pyridin - sowie Thiazol-Dyaden
liegt an der unterschiedlichen Zusammensetzung des T:-Zustands (Kapitel 3.4. und 3.5.).

Fir PyrCCtPt-Tz kann bei 77K eine zusatzliche Bande bei 655'm mit einer sehr langen
Lebensdauer von 655 Uw EI U1 OUDI Uldwdep | Litérdtud 8 wonnten  fiir
Bipyridin -Pt(ll)-Komplexe mit Pyren -Acetyliden eine &hnliche Emission detektieren, die als
Phosphoreszenz aus demilL-Zustand des Pyrens klassifiziert wurde .[101]

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

Bei genauerer Betrachtung kann auch fir die Dyaden PyrCCt Pt-Pyra und PyrCCt Pt-Py eine
Pyren-Phosphoreszenzbei 621nm bzw. 663nm beobachtet werden, weswegen auch in diesen
Dyaden von einem Triplett -Energietransfer vom Pt(ll)-Komplex zum Pyren ausgegangen
werden kann.

Im Gegensatz den Dyaden NMeCbzCCtPt-Py und NMeCbzCCtPt-Py zeigen die Dyaden
PyrCCtPt-Py und PyrCCtPt-Tz eine deutlich ausgepragtere vibronische Feinstruktur der
Bande bei 77K, was auf einen verringerten CT-Charakter hindeuten konnte.
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Abbildung 59. Emissionsspektren von PyrCCtPt-Py (links) und PyrCCtPt-Tz (rechts). Gemessen bei
Raumtemperatur mit einer Anregungswellenlange von 3 30 nm in: CH 2Cl2 (Luft) in schwarz, CH2Cl2 (Ar) in rot und
gemessen bei 7K in einer gefrorenen 2-Methyl -THF-Matrix in .In ist das Emissionsspektrum der

Phenylacetylid -Komplex e PhCC-Pt-Py und PhCC-Pt-Tz gezeigt. In violett ist das Emissionsspektrum von PyrCCH
in CH 2Cl2 gezeigt.

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 Lésung deutlich erhohte
Photolumineszenz-Quantenausbeuten was auf eine Eignung als Photosensibilisator
hindeutet.

Im Vergleich zu ihren Phenylacetyl id-Analoga zeigen alle Dyaden ebenso wie die
NMeChbz CC-Dyaden aus Kapitel 4.4. eine verringerte Photolumineszenz-Quantenausbeute.
Dies verdeutlicht, dass gréRere und komplexere Donoren zu mehr strahlungslosen
Deaktivierungsmdoglichkeiten filhren konnen.

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

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

BuzFluCC >NMeCbz CC >PheCC >PyrCC >PrNICC

Daraus ergibt sich, dass die Kombination eines Platin(ll)-Komplexes aus BuzFluCC oder
NMeCbzCC mit einem Pyrazol-basierten Liganden am vielversprechendsten flur 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 NMe CbzCCt Pt-Pyra, PyrCC#t Pt-Pyra,
PheCCtPt-Pyra, Bu2FIUCCtPt-Pyra, 'PrNICC4¢Pt-Pyra, PyrCCtPt-Py und PyrCCiPt-Tz sowie deren
Phenylacetylid -Analoga und Donoren.

! o Wog« [feo Wo R« W, “idop 24=» [frC g w
(nm) [ (nm) (ns)2 (7 & %) (%) (M) s,
298 K 298 K 298 K 298 K 298 K 298K 298K 77K 77K
PhCC-Pt-Pyra = = 514 481+2 | 430+001 33 319 - -
NM eCbzCCH 393 1,000+ - - - - - - -
0,003
NM eCbzCC4 Pt-Py 415 0,932 + 600 179+4 | 391+0.03 1,7 12,9 585 1048
0,003 +004
PyrCCH 384 1701+ - - - - - - -
0,06
PyrCCt Pt-Pyra 396 1,94+ 600 315+1 0,845+ 09 1,6 569 820+
0,04 0,003 0,02
621
PyrCCt Pt-Py 447 1,422+ 576 | 3043+0,7 0,877+ 1,1 34 531 | 478+
0,008 0,003 03
663
PhCC-Pt-Py = = 609  2316+0Q4 0,763 + 2,4 6,8 - -
0,001
PyrCCt Pt-Tz 448 1,458+ 610 285+ 2 0,922+ 1,0 1,3 569 | 526+
0,003 0,005 0,02
655 | 653+
0,7
PhCC-Pt-Tz - - 627 1743 +02 0,360+ 2,5 6,1 - -
0,001
PheCCH 377 1350+ - - - - - - -
0,03
PheCCt Pt-Pyra 387 0,318+ 555 365+ 3 1830+0,05 0,3 7.8 535 169+
0,005 1
BuzFluCCH 335 2,000+ - - - - - - -
0,004
BuzFIuCC4 Pt-Pyra 385 0,281+ 547  1626+04 9,812+0,07 12 209 | 499 @ 1003
0,002 +0,05
iPrNICCH 379 0,784+ - - - - - - -
0,009
iPrNICC ¢ Pt-Pyra 436 1,239+ = = = 2,8 2,6 497 | 7,39+
0,003 0,01

Alle  Messungen wurden in CH 2Cl2 durchgefiihrt. 2 Bei multiexponentiellen Zerfall wurde die
Amplituden -gewichtete Durschnitttslebensdauer angegeben. b 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. Zusatzlich wurden zwei
Dyaden mit Pyren-Donor und Thiazol - oder Pyridin -basierten CNN-Liganden in Ausbeuten
von 54 und 82 % synthetisiert (Abbildung 60).

Il I
O ) OO Il
o e P S L o)

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 PyrCCtPt-Pyra, PheCCtPt-Pyra, BuzFluCC#tPt-Pyra,
'PrNICC t Pt-Pyra, PyrCCt Pt-Py und PyrCCt Pt-Tz.

HsC

In der Cyclovoltammetrie zeigen die Pyrazol -Dyaden PyrCCt Pt-Pyra, PheCCt Pt-Pyra und
BuzFIUCC¢{Pt-Pyra die typischen zwei Metall -zentrierten ersten Oxidationen, welche
verglichen mit ihren Phenylacetylid-Analoga aufgrund des elektronenschiebenden
Charakters der Donoren kathodisch verschobensind. Zusatzlich zeigen die Komplexe eine im
Pyrazol-pyridyl lokalisierte irreversible erste Reduktion.

Fur die 'PrNICC{Pt-Pyra Dyade hingegen sind aufgrund der starkeren ¢l-Effekts des
'PrNI CCsdie erste Reduktion und Oxidation im Co -Liganden zentriert. Daraus resultiert eine
deutliche grofere elektronische HOMO ¢ LUMO -Liicke (Abbildung 6 1). Aus den Ergebnissen
der elektrochemischen Messungen lasst sich eine Reihenfolge der DonoStarke der einzelnen
Co-Liganden aufstellen:

Buz-FluCCH >PyrCCH >PheCCH >NMeChbz CCH >PhCCH >'PrNI CCH

Anhand des Vergleichs der Dyaden PyrCC#t Pt-Py, PyrCCt Pt-Pyra und PyrCC#¢ Pt-Tz lasst sich
erkennen, dassPyrCCOPET Uw O#H 0 G OwWww®OE | U-BkadptorBungieeOkann.w
Welche der beiden Eigenschaften die andere Uberwiegt variiert von Liganden-System zu

Liganden-System. So zeigen PyrCC¢ Pt-Py und PyrCCt Pt-Pyra eine kathodisch verschobene
Oxidation im Vergleich zum Phenylacetyl id-Komplex, wahrend PyrCCtPt-Tz eine anodisch

verschobene Oxidation zeigt.
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Abbildung 61 Erste Oxidations und Reduktionspotentziale sowie die daraus bestimmte elektronische
HOMO +LUMO -Licke der Dyaden PyrCCtPt-Pyra, PheCCitPt-Pyra, Bu2FIUCCtPt-Pyra, 'PrNICC ¢ Pt-Pyra,
PyrCCtPt-Py und PyrCCtPt-Tz. Potentiale gemessen in Q1 M nBu4NPFsMeCN-LOsung referenziert gegen
FeCp2/FeCp2+ mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s.

Die Pyrazol-Dyaden PyrCCtPt-Pyra, PheCCtPt-Pyra und Bu:FIuCCtPt-Pyra zeigen als
langwelligste Absorption einen Metall-E1 | BOT QUUUUI Qw+z +" 38dw# DIl Ul w E U
fur die Dyaden im Vergleich zum Phenylacetylid-Komplex durch den starkeren 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 dé&angwelligsten

Absorption der Dyade statt um einen Metall-ET1 1 BOT OUUUUI Ow + zGbergangUOw i P O]
handelt. Die aus den Ilangwelligsten Absorptionen bestimmte optische HOMO ¢

LUMO -Lucken folgen dem Trend:

PyrCCH &NiMeCbz CCH > BuzFluCCH >PheCCH &PhCCH >PrNI CCH

Ein vergleichbares Bild kann fir die Dyaden PyrCCiPt-Py und PyrCCtPt-Tz gefunden

werden. Beide Dyaden zeigen als langwelligste Absorption einenMetall -E1 1 DOT OUUUUIT Qw+ 7
welcher gegeniiber ded w + z-Bandn der NMeCbz -Analoga kaum und gegeniiber der
Phenylacetylid-Analoga bathochrom verschoben ist.

Die Dyaden PyrCCtPt-Pyra, PheCCtPt-Pyra, Bu2FluCCtPt-Pyra, PyrCCtPt-Py und
PyrCCtPt-Tz sind bei Raumtemperatur dual emissiv und zeigen sowohl eine Pt(ll)-basierte
Phosphoreszenz als auch eine Donor-basierte Fluoreszenz (Abbildung 6 2). Die langwellige
Phosphoreszenz zeigt in allen Dyaden eine Affinitéat zu O >-Quenchung sowie Lebensdauern
b O wBekgich, was auf eine Eignung als Photosensibilisator hindeutet.

Hingegen zeigt 'PrNICC ¢ Pt-Pyra bei Raumtemperatur nur eine 'PrNI CC-basierte Fluoreszenz
(Abbildung 6 2). Erst bei 77K kann die Phosphoreszenz des Pt(Il)-Komplexes detektiert
werden. Dies verdeutlicht, dass starke Akzeptoren als Co-Liganden zu einer Quenchung der
Phosphoreszenz beitragenkdnnen.

Die Pyren-Dyaden PyrCCtPt-Py, PyrCCtPt-Pyra und PyrCCtPt-Tz zeigen bei 77K 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 fir einen
umgekehrter Triplett -Energietransfer vom Pt(ll) -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 zeigendie Pyren-Dyaden trotz der starken Donor -F&higkeit des
Pyrens lediglich Photolumineszenz-Quantenausbeuten von 1-3%, da der umgekehrte
Energietransfer in Konkurrenz zur Pt(ll)-Komplex Phosphoreszenz steht Wahrend die
Phenylacetylid-Komplexe insgesamt die hdchsten Photolumineszenz-Quantenausbeuten
zeigen, konnte far BuzFluCC¢ Pt-Pyra mit 20.9% die hochste
Photolumineszenz-Quantenausbeute der Dyaden konnte gemessen werden

Aufgrund der verbesserten Absorption von Bu:FIUCCtPt-Pyra und der effektivsten
Besetzung desTi-Zustands scheint BuzFlu neben PhCC der geeignetste Donor zur Synthese
von Dyaden als Photosensibilisatoren zu sein.
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Abbildung 62. Emissionsspektren von und BuzFIuCC#t Pt-Pyra (links) und 'PrNICC ¢ Pt-Pyra (rechts). Gemessen bei
Raumtemperatur mit einer Anregungswellenldnge von 325 nm in CH 2Clz an Luft in schwarz, unter Argon in rot
und gemessen bei 77 K in einer gefrorenen 2Methyl -THF-Matrix in
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5. Untersuchung des Einflusses der Verknipfung
5.1. Synthese derDyaden

Um zu evaluieren, welche Verknipfung zwischen Donor und Akzeptor in der Dyade einen
optimalen Energietransfer zwischen beiden Einheiten ermdglicht, wurden Dyaden hergestellt,
bei welchen sich die Donor-Einheit im Liganden -Gerdiist befindet.

Fur Pyrazol-CNN -Liganden ist eine Substitution am zentralen Pyridinring synthetisch
schwierig umzusetzen, da eine dreifache Substitution mit drei unterschiedlichen
Substituenten in einer SuzukiKupplung schwierig umzusetzen ist. Daher wurde der
Thiazol-Ligand Hph(pyph)tz als Vergleich ssystem ausgewahlt, welcher Uber die
KrohnkePyridin -Synthesehergestellt werden kann, da wahrend der KréhnkePyridin -Synthese
der zentrale Pyridinring modular aus einem Chalkon und einem Acylmethylpyridinium iodid
aufgebaut wir d.

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

Br n-BuLi, DMF X0
R —
THF, 78 zu0°C

B & o OB

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

Abbildung 63. Allgemeines Reaktionsschema derVilsmeierHackReaktion 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) flnf
Protoliganden in Gesamtausbeuten von 5 bis 33% erhalten werden.

Diese  Protoliganden  wurden anschlieBend in einer  Mikrowellen -assistierten
Cyclometallierungsreaktion mit K 2PtCls umgesetzt (Kapitel 3.1.)und drei literaturunbekannte
Dyaden, Cl-Pt-Tz4 Phe (94 %), CI-Pt-Tzt NMeCbz (33%) und Cl-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 Cl-Pt-Tzt Phe, Cl-Pt-Tzt NMeCbz und CI-Pt-Tz¢ BuzFlu mit Ausbeuten.

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

Der Pyren Protoligand konnte nach der Cyclometallierungsreaktion fast vollstéandig
zuriickgewonnen werden , was auf die sehr geringe Ldslichkeit des Protoligandens in AcOH
zuriickzufuhren ist. Versuche die Cyclometallierung in anderen L&s ungsmitteln
durchzufiihren (H 20/MeCN und DMF) filhrte ebenfalls zur Wiedergewinnung der
Startmaterialien.

#Dl wUET O1 ET Ul w+gUODPET Ol PUWET Uw/ aul OwswenwdObl EQEI
+D1 EOEIT OU O uStadkibbwfidrt) Beungits beim Phenanthren Protoligand fiihrt das
Y1 UT Ug &Systet uvarschlechter Loslichkeit.

Die Protoliganden mit NMeCbz und Bu:Flu zeigen hingegen exzellente Loéslichkeit, da die
Alkyl -2 U E U U b U U adkifgudér Diganden verhindert. Daher wére eine Moglichkeit die
Loslichkeit des Pyren Protoliganden zu erh6hen, eine Substitution mit sterisch
anspruchsvollen Gruppen, welche urStacking verhindern.

Um zu untersuchen, ob sich fur Dyaden mit Thiazol-CNN -Ligand zu beobachtende Trends
der Verknipfung zwischen Donor und Akzeptor, auch auf andere Liganden -Systeme
Ubertragen lassen wurde eine weiterere Dyade synthetisiert Cl-Pt-Pyt NMeCbz
(Abbildung 65). CI-Pt-Pyt NMeCbz ist analog aufgebaut zu Cl-Pt-Tzt 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 CI-Pt-Pyt NMeCbz mit Ausbeute.

Neben der Dyaden mit NMeCbz -Donor im Liganden-Gerust wurde eine Dyade hergestellt, in
welchen der Cbz-Donor via N-Atom direkt ans Metall gebunden ist (Cbzt 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 %
Schema3. Syntheseschema de Dyade Cbzt Pt-Pyra.

5.2.Elektrochemische Untersuchung en

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

Im Gegensatz zum Phenylacetylid -Komplex PhCC-Pt-Tz zeigt die Dyade CI-Pt-Tzt Phe eine
einzelne irreversible Oxidation bei 0,38V, welche deutlich anodisch verschoben ist
(Abbildung 66). Dies entspricht den in der Literatur beschriebenen Trend, dass Phenylacetyid

gegenuber Chlorid das HOMO destabilisiert. “7.84

Die Oxidation des Phenanthrens kann vermutlich , wie fir PheCCtPt-Pyra (Kapitel 4.2),

aufgrund des Messfensters nicht detektiert werden.

Die erste reversible Reduktion findet beit 1,59V statt, was bei vergleichbaren Potenzialen wie
die Reduktion des Phenylacetylid-Komplex PhCC-Pt-Tz liegt. Das spricht daflir, dass das
LUMO fast ausschlie3lich in der NN -Einheit lokalisiert ist und d as 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

1,97eV und damit eine deutlich gréRere als fur den Phenyacetylid-Komplex PhCC-Pt-Tz

(1,78¢eV).
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Abbildung 66. Cyclovoltammogramm von CI-Pt-Tz¢ Phe gemessen in Q1 M nBusNPFe/MeCN referenziert gegen
das Redoxpaar FeCp/FeCpz* mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s.

Die Dyaden mit Carbazol im Liganden-Gerist CI-Pt-Tz¢ NMeCbz und CI-Pt-Pyt NMeCbz
zeigen jeweils zwei Oxidationen, wovon die erste aufgrund der Lage des Potenzials
(Kapitel 3.2.) vermutlich metallzentriert ist (0,43 und 0,51V) und die zweite aufgrund der
Potenzial-Lage vermutlich im Carbazol lokalisiert ist (0,99und 0,97V) (Abbildung 67).
Ahnlich wie fur die Dyade CI-Pt-Tz¢Phe sind die metallzentrierten Oxidationen der

Komplexe anodisch verschoben im Vergleich zum Phenylacetylid -Komplex, was auf eine
T 1 U D Eonienuhg des Chlorido -Co-Liganden und einer damit einhergehenden geringeren
Destabilisierung des HOMOs zurlick zufUhren ist .

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

Ebenso wie bei der Dyade CI-Pt-Tz¢Phe kann bei CI-Pt-Tzt NMeCbz nur eine einzelne
NN -lokalisierte reversible Reduktion detektiert w erden, welche sich gegentber dem
Phenylacetylid -Komplex kaum verschiebt.

Fur die Pyridin -Dyade CI-Pt-Pyt NMeCbz hingegen kénnen zwei reversible Reduktionen des
Ligandens bei +1,72 und 42,28V gefunden werden. Auch hier scheint die Substitution am

zentralen Pyridin keinen Einfluss auf die Redoxprozesse zu haben.

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

E (V) vs FeCp,/FeCp,"

Die Dyade mit Fluoren-Donor CI-Pt-TztBuzFlu zeigt eine metallzentrierte, sowie eine
Fluoren-basierte Oxidation (Abbildung 68). Beide Oxidationen sind anodisch verschoben im
Vergleich zum Phenylacetylid-Komplex (0,17 zu 045V) und BuzFIuCCH (1,33 zu 1,48V). Das
Integrieren des Donors in das Ligandengerust fiihrt also zu einer Stabilisierung des
niedrigsten besetzten Orbitals des Donors, was den donierenden Charakter des BuzFlu
bestétigt.

Neben den erwartbaren Reduktionen des Thiazol-Ligandens bei t+1,59und 12,27V sind zwei
zuséatzliche irreversible Reduktionen bei 42,72V und 42,99V zu erkennen. Es ist nicht exakt zu
klaren bei welcher der beiden Reduktionen es sich um die Fluoren-basierte Reduktion handelt.
Der zuvor diskutierten elektronen schiebendeCharakter des BuzFlu spricht jedoch dafir, dass
es sich beider kathodisch verschobenen Reduktion bei 2,99V um die Fluoren-basierte
Reduktion handelt.

Die HOMO 1 LUMO -Licke ist ebenso wie bei den zuvor beschriebenenDyaden mit 2,04 eV
deutlich groRer als die des Phenylacetylid-Komplexes.

1,48V

0,45V

-2,72V
4mA

-2,99 Vv |
cl 2,82V

T T T T T T T T
Nt OkNt OYNI OkNI OYNHOKNHROYNY Ok 0,0 0,5 1,0 15 2,0

Nt ORI OWI ORI OWHORNOWY Ok0,0 05 10 15

E (V) VS Fesz/FeCpZ* E (V) VS FeCpZ/FeCp;
Abbildung 68. Cyclovoltammogramm von CI-Pt-Tz¢BuzFlu (links) und Bu2FluCCH (rechts) gemessen in Q1 M
nBusNPFs/MeCN referenziert gegen das Redoxpaar FeCp/FeCpzt mit einer Vorschubgeschwindigkeit von
100mV/s.

Die Verknilipfung des Carbazols uber das Stickstoffatom direkt an das Platin fiuhrt 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 NMe CbzCCt Pt-Pyra (Kapitel 3)
fur die Dyade ChbztPt-Pyra nicht detektiert werden. Vermutlich sorgt die verstarkt
elektronenschiebende Eigenschaft des Carbazolatgegeniber desNMeCbz CCH sowie dessen
Ladung dafiir, dass die Carbazol basierte Oxidation zu deutlich anodischeren Potenzialen
verschoben ist.

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

Da von der NN -Einheit als primarer Akzeptor -Einheit der Dyade ausgegangen werden kann,
kénnte der starkere Donor Carbazolat zu einer erhdhten Elektrondichte in der NN -Einheit
fuhren. Daraus resultiert eine kathodische Verschiebung des Reduktionspotenzials.

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

Die Carbazol-basierte Reduktion die fir NMeCbz CCH detektiert werden kann, ist in der
Dyade Cbzt Pt-Pyra nicht messbar. Wahrscheinlich erschwert der anionische Charakter des
Carbazolats eine Reduktion gegeniiberNMeCbz CCH.

Trotz des verringerten Oxidationspotenzials liegt Die HOMO +LUMO -Liucke der Dyade
aufgrund des erhdhten ersten Reduktionspotenzials mit 2,50eV leicht Uber der des
Phenylacetylid -Komplexes.

-2,68 V
-3,00 V

Nt Oy NI Ok NI Oy NhOk NhOY Ny Ok 00 05
E (V) vs FeCp/FeCp,"

Abbildung 69. Cyclovoltammogramm ChbzCC#t Pt-Pyra gemessen in Q1 M nBusNPFe/MeCN referenziert gegen das
Redoxpaar FeCp/FeCpz* mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s.
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Tabelle 7. Reduktions- und Oxidationspotenziale der Dyaden Cl-Pt-Py-NMeCbz, CI-Pt-Tzt Phe, CI-Pt-Tzt BuzFlu,
Cl-Pt-Tz-NMeCbz und CbzCCt Pt-Pyra sowie den Donoren und NMeCbz CCH, PheCCH und BuzFluCCH.
Oxs(V) Oxz2(V) Oxi1(V) Redi(V) Red:z (V) Reds (V) Reda(V) . $ wo!

PhCC-Pt-Tz = 0,36 0,172 $+1,61° $+2,272 = = 1,78
PheCCH 1,50 - - - - $2,512 42,847 4,01
Cl-Pt-Tzt Phe = 0,38 = +1,59 = = = 1,97
NMeCbz CCH 0,88 - - - - $2,85 - 3,73
Cl-Pt-Tzt NMeCbz 0,99 043 - $1,59 = = = 2,02
PhCC-Pt-Py - 0,342 0,1% $1,71° 12,29 - - 1,86
Cl-Pt-Pyt NMeChbz 0,972 0,512 - 1,72 12,28 = = 2,23
PhCC-Pt-Pyra - 0,39 0,262 2,122 12,760 - $2,94° 2,38
Cbzt Pt-Pyra® = = 0,172 42,232 12,68 - $3,00# 2,40
BuzFluCCH 1,33 - - - - - $2,822 4,15
Cl-Pt-Tz¢ BuzFlu 1,48 0,4% = +1,59 2,272 {2,722 $2,99 2,04

Potentiale gemessen in Q1 M nBusNPFs/MeCN-Losung referenziert gegen FeCp/FeCpz* mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s. 2Peak-Potentiale Epc/Epa firr irreversible Reduktionen und Oxidationen. ©°
Halbstufenpotentiale fur reversible Reduktionen. ©¢gemessen in Q1 M nBusNPFe/THF.

5.3. UV/Vis -Absorption sspektroskopie

Die vier Dyaden mit Donor im Liganden-Gerlst wurden auf ihr Absorptionsverhalten
analysiert und die UV -Vis-Absorptionsspektren von Cl-Pt-TztPhe, CI-Pt-TztNMeCbz,
Cl-Pt-Tz¢ BuzFlu und CI-Pt-Pyt NMeCbz sind in Abbildung 70gezeigt.

Im Vergleich zu ihren nicht Phenylacetyl id-Analoga ohne Donor ist die langwelligste
Absorptionsbande hypsochrom verschoben, was am unterschiedlichen Co-Liganden (Chlorid
vs Phenylacetylid) liegt.?. 871 Auffallig ist, dass sich die langwelligste Absorptionsbande bei
allen drei Thiazol-basierten Dyaden kaum unterscheidet, was verdeutlicht, dass die
Verknipfung des Donors am zentralen Pyridinring weder das HOMO am Metall noch das
LUMO an der NN -Einheit beeinflusst.

Ahnliches kann auch fur d ie Pyridin -basierten Dyade Cl-Pt-Pyt NMeCbz festgestellt werden.
Auch hier fuhrt der unterschiedliche Co -Ligand zu einer hypsochromen Verschiebung und
kann bei ahnlicher Wellenlange 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
wt w eUbergange zu beobachten Die Donor-basierten Absorptionen sind im Vergleich zum
Ethynyl -Donor alle bathochrom verschoben. Dies kann durch das Einbetten des Donors in ein
T Ug o1 -Bystenuarklart werden.

Die HOMO {+LUMO -Liicken der Dyaden mit Donor im Liganden -Gerlst ist aufgrund des
Chlorido -Co-Liganden deutlich gré3er als die der Dyaden mit Acetylid -Donor-Co-Ligand
(Tabelle 8).

Fir alle drei Thiazol -Dyaden konnte die identische HOMO ¢ LUMO -Liicke bestimmt werden,
wahrend die Pyridin -basierten Dyade eine gré3ere HOMO$ LUMO -Licke aufweist. Da der
Donor auf die energetisch niedrigste Absorption keinen Einfluss aufweist ist davon
auszugehen, dass der fur die Phenylacetyid-Komplexe aufgestellte Trend der gréfRReren
HOMO ¢ LUMO -Liicke fiir Thiazol -Komplexe als Pyridin -Komplexe auch auf die im
Liganden-Gerust Dyaden Ubertragen kann.

AbschlieRend lasst sch festhalten, dass die Verknipfung des Donors am zentralen Pyridin
dazu fuhrt, dass der Donor nicht mehr am energetisch niedrigsten Ubergang teilnimmt.
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Abbildung  70. UV/Vis-Absorptionsspektren von  CIl-Pt-Tz¢Phe (schwarz), CI-Pt-TztNMeCbz (rot),
Cl-Pt-Tz4 BuzFlu (blau) und CI-Pt-Pyt NMeCbz (magenta) im Vergleich gemessen in THF bei rt.

Das Absorptionsspektrum der Dyade Cbhzt Pt-Pyra ist im Vergleich zu NMeCbz CCH und der
Dyade NMe CbzCC¢ 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 Uber das Stickstoffatom des Carbazols zu einer starker
elektronenschiebenden Wirkung fuhrt, da die Carbazol -Banden im Cbzt Pt-Pyra deutlich
starker bathochrom verschoben sind als im NMe CbzCC#¢ Pt-Pyra.

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

Daher scheint die Verknlpfung von Donoren Uber 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 CbztPt-Pyra (schwarz) im Vergleich zu NMe CbzCCt Pt-Pyra
(rot) und NMeCbz CCH (blau) gemessen in THF bei rt.
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Tabelle 8. Ausgewahlte Absorptionsmaxima und optische sowie elektronische HOMO ¢ LUMO -Liicken der
Dyaden CI-Pt-Tzt Phe, CI-Pt-Tzt NMeCbz, ClI-Pt-Pyt NMeCbz, CI-Pt-Tz4 BuzFlu und CbztPt-Pyra, sowie deren
Phenylacetylid -Analoga und Donoren.

W W <& Wa Us Ue W <t o Bt $chem
(m) (m) (m) (m) (m) (m) (m) (nm) (eV) (eV)
PhCC-Pt-Tz - - 288 - 346 384 472 491 2,53 1,78
NMeCbz CCH - 247 - 298 - - - - 4,16 3,73
Cl-Pt-Tzt 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
Cl-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
Cbzt Pt-Pyra 248 275 - 329 354 382 - 512 2,42 2,40
NMe CbzCCt Pt-Pyra 264 312 - 334 - 362 399 441 2,81 2,32
PheCCH - 257 - 312 - - - - 3,97 4,01
Cl-Pt-Tz¢ Phe 248 288 295 338 355 380 439 466 2,66 1,97
BuzFluCCH - - - 291 315 - - - 3,94 4,15
CI-Pt-Tzt BuzFlu 243 - 295 339 361 - 441 466 2,66 2,04

Absorptionsspektren gemessen in THF bei rt.

5.4. Photolumineszenzspektroskopie

Um Einblick tber die Emission der Dyaden zu erhalten wurde in Zusammenarbeit mit Dr.
Ivan Maisuls aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Cristian A. Strassertan der Universitat
Minster Lumineszenzspektroskopie der Dyaden gemessen.

Die Dyade Chzt Pt-Pyra ist unter Bestrahlung mit hoher Lichtintensitat nicht stabil, weswegen
keine Lumineszenzspektren der Dyade aufgenommen werden konnten. Vermutlich fihrt eine
Anregung des Komplexes zu einer Spaltung der labilen N¢Pt-Bindung wie fir vergleichbare
Komplexe in der Literatur beschrieben worden ist .1202

Die Spektren der anderen vier Dyaden sind in Abbildung 7 2 gezeigt. Alle Dyaden zeigen eine
duale Emission mit einer Donor -basierten Fluoreszenz, welche bathochrom gegeniber der
Emission des Ethynyl-Donors verschoben ist, sowie eine Pt(ll)-Komplex-basierte
Phosphoreszenz, welche hypsochrom gegeniber der Emission des analogen
Phenylacetylid -Komplexes verschoben (Tabelle 9).

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

Der hypsochrome Shift der Pt(ll)-Komplex-Phosphoreszenz gegeniiber den analogen
Phenylacetylid-Komplexen kann auf den Chlorido -Co-Liganden zurlckgefiihrt werden. Die
ET UUODPET wU HbnbréFahigkeld desuEhlorid o-Liganden fiihrt zu einer Stabilisierung
des Grundzustands und so zu einer bathochromen Verschiebung der Emission.

In Zukunft muss untersucht werden , ob das PhosphoreszenzMaximum der Dyaden mit
PhCC-Co-Liganden mit dem der Phenylacetyl id -Komplexe tbereinstimmt.

Das Entgasen der Losung fuhrt bei allen Dyaden zu einer erhohten Intensitat der
Phosphoreszenz, was auf die Eignung derDyaden als !O2-Sensibilisator hindeutet.

Das Abkihlen der Dyaden auf 77K fiihrt zu einer hypsochromen Verschiebung des
PhosphoreszenzMaximums sowie zu einer besseren Auflosung der vibronischen
Feinstruktur.
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Abbildung 72 Emissionsspektren von CI-Pt-Tz¢Phe (oben links), CI-Pt-Tz¢Buz2Flu (oben rechts),
Cl-Pt-Tz¢ NMeCbz (unten links) und CI-Pt-Pyt NMeCbz (unten rechts). Gemessen bei Raumtemperatur mit einer
Anregungswellenlange von 330 nm in: CH 2Clz (Luft) in schwarz, CH2Cl2 (Ar) in rot und gemessen bei 77K in einer
gefrorenen 2-Methyl -THF-Matrix in . In ist das Emissionsspektrum des analogen
Phenylacetylid -Komplex gezeigt. In violett ist das Emissionsspektrum vom Donors in CH 2Cl2 gezeigt.
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428 nm

0,04

Die Photolumineszenz-Quantenausbeuten der Dyaden bewegen sich alle n einer ahnlichen
Spanne wie die der analogen Phenylacetylid-Komplexe, mit 3,7 bis 64 % fir die
Thiazol-Dyaden und 5,7 % fir die Dyade CI-Pt-Pyt NMeCbz (Tabelle 9). In Zukunft ist es
definitiv notwendig zu sehen, ob die Photolumineszenz-Quantenausbeuten derDyaden durch
das Einbringen von Acetylid -Co-Liganden weiter gesteigert werden kann.

Der Vergleich der Photolumineszenz-Quantenausbeuten zwischen Cl-Pt-Tz¢ NMeCbz (3,7 %)
und NMeChbzCCtPt-Tz (2,8 %) zeigt, dass die Verknipfung des Donors im Ligandengerist
zu einer effektiveren Emission beitragen kann.
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Tabelle 9. Zusammenfassung der photophysikalischen Daten der Dyaden CI-Pt-TztPhe, Cl-Pt-Tzt NMeCbz,
CI-Pt-Tz4 BuzFlu, CI-Pt-Pyt NMeCbz sowie deren Phenylacetylid-Analoga und Ethynyl -Donoren.

Yo Wog« fro Woge W, 2o« *4=» [fro 9 w
(nm) [ (nm) (ns) (= & (%) (%) (M) s A
298K 208K 298 K 298 K 298 K 208K 298K 77K 77K
PhCC-Pt-Tz - - 627 1743+ 0,360+ 2,5 6,1 - -
0,2 0,001
NMeCbz CCH 393 | 1,000+ - - - - - - -
0,003
Cl-Pt-TztNMeCbz = 439 5701 602 317+1  1,035% 2,0 37 566 = 9,006+
0,002 0,002
PhCC-Pt-Py - - 611 2316+ 0763+ 2,4 6,8 - -
0,4 0,001
Cl-Pt-PytNMeCbz = 428 76+ 567 230£2 0,784+ 23 5,7 554 = 1639+
0,2 0,001 0,02
PheCCH 377 | 1350z - - - - - - -
0,03
Cl-Pt-Tz¢ Phe 384 0,320z 600 350+1 1,290+ 16 41 568 = 9,006+
0,004 0,004 0,002
BuzFluCCH 335 | 2,000z - - - - - - -
0,004
Cl-Pt-Tz# BuzFlu 395 4722 600 328+1 0,955+ 2,6 6,4 562 = 8264z
0,02 0,003 0,001

Alle  Messungen wurden in CH 2Cl2 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 Universitdt Munster wurden DFT-Berechnungen an der Dyade CbztPt-Pyra
durchgefihrt um zu erfahren, warum d ie Dyade photodegradiert wird.

In Abbildung 7 3 sind die Grenzorbitale der Dyade gezeigt. Es ist zu erkennen, dass es im
Gegensatz zuden Dyaden, wo der Donor Uber eine Acetylid -Funktion ans Metall gebunden
ist, eszu einer Rotation des Donors aus der Liganden-Ebene kommt.

Das LUMO der Dyade weist eine vergleichbare Zusammensetzung wie das LUMO der Dyade
NMe ChzCCt Pt-Pyra auf. Der Grof3teil der Elektronendichte ist dabei auf dem Pyrazol und
dem zentralen Pyridin lokalisiert. Jedoch scheint die Verknipfung des Carbazols Uber den
N-Donor im Vergleich zur Verknipfung Uber eine Acetylid -Funktion zu einer erhdhten
Elektronendichte im HOMO zu fuhren. Die erhghte Elektronendichte am Metall I&sst sich mit
ETl Uwl 1 U U iDénieiung dds Gaddazolats gegeniiber dem NMeCbz CC erklaren.

Das HOMO der Dyade ist ebenso wie in den anderen CarbazolDyaden hauptsachlich im
Donor lokalisiert mit einer kleineren Beteiligung am Metall. Aufgrund der Rotation des

Donors ist das beteiligte Platin-Orbital im Gegensatz zur Dyade NMe CbzCC#t Pt-Pyra nicht
das ebenfalls im LUMO beteiligte dy.-Orbital sondern das mit der Donor -Ebene parallel
liegende dx-Orbital. Dieses liegt im Vergleich zum dy.-Orbital aufgrund der quadratisch
planaren Aufspaltung bei deutlich héherer Energie. Daraus resultiert die im CV zu

beobachtende anodische Verschiebung der ersten Oxidation im Vergleich zur Dyade
NMe ChzCCt Pt-Pyra (Kapitel 5.2.).
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Aus den Berechnungen geht hervor, dass es sich beim langwelligsten Ubergang de Dyade um
I DOl Qw+z+" 3w2 El UT EOT wO b tBeté&ligundlasBmENMa OH2GCUR-Pycal Uw, 1 UE
handelt. Aus der T gT 1 Ul Ow $01 UT Pl wEI Uw ' ., . Donidund) Bes w EDIT w

Abbildung 73. DFT-berechnete Zusammensetzung der Grenzorbitale da Dyade CbztPt-Pyra. Berechnungen
wurden durchgefuhrt mit dem Funkti onal PBE1PBEInd SDD-Basisséatzen Gezeigt ist die Iso-Oberflache mit einem
Konturw ert von 0.05.

Neben der Berechnung der Grenzorbitale wurde eine TheoDORE4-Analyse durchgefihrt, um
mehr Informationen Uber den T:-Zustand der Dyade zu erhalten. Hierfur wurde d ie Dyade in
EUI Pw$DOT I PUI OOw/ OEUDPOwp, AOwAkbhiingug+ s AWUOEw+ DI EC

Im Vergleich zur Dyade NMeChbzCC¢Pt-Pyra zeigt CbztPt-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. Auffallig ist das der starkere Donor zu einem deutlich héheren
+ 7 +-CRarakter des Ti fuihrt (75,06 zu 45,40%). Gleichzeitig reduziert der starkere Donor die
Liganden-al OUUDI UUT OQw! 1 Ul DOPT UOT 1 OWET UUOPET wp+" Ow+7" (
CbzOEET UwUPET wEUET whoharakier teg T:-Austéndi mig 9,94 Gegeniiber 7,3%%
bemerkbar.

Der erhéhte CT-Charakter flhrt 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 flihrt zu einer Schwachung der Ptt Cbz-Bindung und
einer damit vermutlich einhergehend en Spaltung der Pt} N-Bindung.

Zusatzlich fuhrt der starke CT -Charakter zu verstarkten Interaktionen mit LOs ungsmitteln ,
was zu Quenchung der Emission fuhren kann.

In Zukunft muss untersucht werden, ob verschiedene Ldsingsmittel in der Lage sind den
Ti-Zustand der Dyade zu stabilisieren, oder ob im Festkdrper die Verbindung unter
Bestrahlung stabil ist.
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Abbildung 74. Links: Zusammensetzung des Ti1-Zustands der Dyaden NMe CbzCCt Pt-Pyra und Cbzt Pt-Pyra in
die Beteiligungen: MC (Metall -zentriert), LC (Liganden -& i 6 U V] Di U U S ibutr*'rezt)" Mh@:')l’#(IVDe@a('IU Ligand -

Anteil (%)

cp+DI ESOEwaUuw, I UEOOLU' T EUT T w3UEOUI | UAuJUOEuJ+z, Schp#OOOULuaUuJ, i C
durchgefiihrt mit Hilfe des TheoDORE Pakets*4 Recht: Unterteilung der Dyade in L (CNN -+ BT EOEAOw, wgp/ OEUDC
(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 7 5). Hierbei wurde der Donor
(BuzFlu, NMeCbz, Phe) direkt am zentralen Pyridin im Liganden -Gerust des Liganden
gebunden.

Zusatzlich wurde der Einfluss der Art der Verknupfung untersucht, indem ein e Dyade mit
Carbazolat-Donor, welcher Uber das N-Donoratom direkt an Platin gebunden ist, hergestellt
wurde.

Cl1-Pt-Tz—Phe Cl-Pt-Tz—NMeCbz Cl-Pt-Tz-Bu,Flu
94 % 33 % 14 %
N~cH,
@ ®
SN
(o] N=
= \Fit —
A N
c—Jl__N N
e
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 Cbzt Pt-Pyra zeigt eine deutlich e kathodische Verschiebung der ersten Oxidation
gegeniiberder Dyade NMe CbzCC#Pt-PyraOwbP EU WE Ui wi D O1 wBohi€humh® GbEd
gegeniber NMeCbz CC hinweist.

Die Dyaden mit Donor am zentralen Pyridin ring zeigen gegeniber den
Phenylacetylid -Komplexen eine hypsochrome Verschiebung der langwelligen + z + -B&hde,
was auf den schwécheren ColLiganden (Chlorido vs Phenylacetylid o) zurickzufuhren ist.

Die Donor-basierten Banden sind durch das Einbetten in E E U-8ysem des Liganden
bathochrom verschoben.

Die Dyade Cbzt Pt-Pyra zeigt aufgrund der Destabilisierung des HOMOSs eine bathochrome
Verschiebung der langwelligsten Bande (Abbildung 7 6).
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Abbildung 76. UV/Vis -Absorptionsspektren von ChztPt-Pyra (schwarz) im Vergleich zu NMe CbhzCCt Pt-Pyra
(rot) und NMeCbz CCH (blau) gemessen in THF bei rt.

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

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

In Zukunft muss geklart werden, ob die Emission de r Dyade mit Phenylacetylid -Co-Ligand
PhCC-Pt-Tz¢ BuzFlu gegeniiber dem unsubstituierten Phenylacetylid -Komplex PhCC-Pt-Tz
verschoben ist.

Die Photolumineszenz-Quantenausbeuten der Dyaden CI-Pt-TztBuzFlu, CI-Pt-TztPhe
CI-Pt-Tzt NMeCbz liegen in dhnlicher GréRenordnung wie fur ihre Phenylacetylid -Analoga,

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

Photolumineszenz-Quantenausbeuten weiter gesteigert werden kénnen.

Der Vergleich der Photolumineszenz-Quantenausbeuten von Cl-Pt-Tz¢ NMeCbz (3,7 %) und
NMeChzCCtPt-Tz (2,8 %) zeigt, dass die Verknlpfung des Donors im Ligandengertst zu
einer Verbesserung der Emission fuihren kann.

Die Dyade Chzt Pt-Pyra zeigt bei Anregung mit Licht hoher Intensitat eine Photodegradation.
DFT-Berechnungen haben ergeben, dass der starkere Charakter des Carbazolats zu einem sehr
I O1T 1 Ow-Eharakied des Ti-Zustand filhrt. Der erhdhte 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
fuhrt zu einer Schwachung der Pt Cbz-Bindung und einer damit vermutlich einhergehenden
Spaltung der Ptt N-Bindung.

Daraus leitet sich ab das ein zu hoher CT-Charakter der Dyade vermieden werden muss um
eine hinreichende Stabilitat des Photosensibilisators zu gewéahrleisten.
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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 Universitdt Braunschweig
durchgeflhrt.

Basierend auf den Ergebnissen der photophysikalischen Untersuchungen der Dyaden wurden
die Dyaden NMeCbzCCtPt-Py, NMe CbzCCt Pt-Pyra, PheCCt Pt-Pyra, Bu2FIuCC¢ Pt-Pyra
sowie der Komplex PhCC-Pt-Pyra auf ihre Eignung als O2-Photosensibilisator untersucht.
Ausschlaggebend far die Auswahl waren zum einem hohe
Photolumineszenz-Quantenausbeuten_ r., sowie lange PhosphoreszenzLebensdauern.

Zur Bestimmung der Singulett -Sauerstoff Quantenausbeute | = wurden von den
Verbindungen in CH:Cl. und MeCN Ldsungen angesetzt. Nach Anregung der Lésung bei
350nm konnte bei 1276nm die Phosphoreszenz von 'O detektiert werden ( Abbildung 7 7).
Durch die Verwendung einer Referenz (Phenalenon) mit bekannter Singulett -Sauerstoff
Quantenausbeute von . = 0,98 kann mittels der Integrale der Emissionen sowie der
Absorbanz bei der Anregungswellenldnge Uber Gleichung (7), . der Dyaden bestimmt
werden. [103]

- - (7
Mit: : Singulett-Sauerstoff-Quantenausbeute  der Verbindung ,
Singulett-Sauerstoff-Quantenausbeute der Referenz, 6 : Absorption der Referenz, 0
Absorption der Verbindung , ‘O: Integral der O2-Emission der Verbindung , ‘O: Integral der
102-Emission der Referenz.

Die Verbindungen zeigten Singulett-Sauerstoff-Quantenausbeuten von 12,3% fir
NMe ChzCCt Pt-Pyra bis zu 67,2% fir BuzFIuCC+t Pt-Pyra in CH :Clz(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 kdnnen.[104]

Entscheidend scheint ein Zusammenspiel der Photolumineszenz-Quantenausbeute sowie der
PhosphoreszenzLebensdauer zu sein. So zeigt PheCCiPt-Pyra zwar eine geringere
Photolumineszenz-Quantenausbeute als NMe CbzCC#t Pt-Pyra jedoch die deutlich langere
PhosphoreszenzLebensdauer, woraus eine erhohte, . resultiert.

Fiur alle Verbindungen konnte in MeCN eine deutlich verringerte | . detektiert werden

(Kapitel 10.5), was an einer schlechteren Stabilisierung desT:-Zustand des Sauerstoffes in
polaren Loésungsmitteln wie MeCN und einer damit einhergehenden schwéacheren
Phosphoreszenz liegt/10sl

Da in deuterierten L6 sungsmitteln d ie :O2-Emission eine deutlich héhere Signalintensitat zeigt
und, dass daraus resultierende bessere Signal zu Rauschen Verhdltnis, kénnen durch
Messungen in deuterierten Losungsmitteln deutlich weniger fehlerbehaftete |  -Werte
bestimmt werden.

Daher wurden fur die zwei vielversprechendsten Kandidaten Bu2FIuCC#¢Pt-Pyra und

PhCC-Pt-Pyra die Messungen in MeCN-ds wiederholt ( Abbildung 7 7).
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Interessanterweise konnte in MeCN-ds fir den Komplex PhCC-Pt-Pyra mit 43,2 % ein héherer
Wert als fur Bu2FluCCtPt-Pyra mit 34,4 % gemessen werden. Auffallig ist auch das
BuzFluCC¢ Pt-Pyra in deuteriertem MeCN einen niedrigeren Wert als in nicht deuteriertem
MeCN zeigt. Dies verdeutlicht wie fehleranfallig . . -Werte sind, die in nicht deuterierten
Losungsmitteln gemessen wurden.

Zur Kontrolle wurde auch vo n Bu:FIUCCH die Singulett-Sauerstoff Quantenausbeute in
CH2Cl2 gemessen Kapitel 10.5), jedoch zeigt BuFIUCCH keine photosensibilisierenden
Eigenschaften.
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Abbildung 77. NIR-Emission von 02 in Gegenwart der Photosensibilisatoren Phenalenon (schwarz),
NMe CbzCCt Pt-Py (rot), NMe CbzCCt Pt-Pyra (blau ), PheCCt Pt-Pyra (magenta), BuzFluCC+t Pt-Pyra ( ) und

PhCC-Pt-Pyra (violett ). Gemessen in CHCl2 (links) und MeCN -ds (rechts) mit einer Anregungswellenldnge von
350nm.

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

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

Gleichzeitig zum Entstehen der Absorptionsbande des Juglons bei 427nm nimmt die
+ Z +-‘Bé&hde der Dyade in Intensitat ab, sodassinsgesamt eine leicht negative Verdnderung
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. BuzFIuCC#t Pt-Pyra-katalysierte Photooxidation von DHN zu Juglon mit 1O2 (links). Veranderung
der UV/Vis -Absorption sspektren wéahrend der Reaktion in CH 2Clz2, DHN: BuzFIuCCt Pt-Pyra = 25:1, XeLampe mit
0,50D-Filter und 380 nm Langpass-Filter.

Um mehr Informationen Uber die Photodegrad ation der Dyade zu erhalten wurde sich die
Veranderung des Absorptionsspektrums wahrend kontinuierlicher Bestrahlung mit Licht
einer hohen Intensitat beobachtet (Abbildung 7 9).

Die Dyade Bu2FIUCC¢Pt-Pyra zeigt bereits nach einigen Minuten Bestrahlung eine
51 UUDPOT I UU O iBande sowieder Bon8r-basierten Banden bei 3100m und 332 nm,
was auf eine Abspaltung des Co-Liganden hindeutet.

Eine vergleichbare Photodegradation kann fiir den Phenylacetylid-Komplex PhCC-Pt-Pyra
EIl OEEET Ul OUwpbi UET O6w UET wi Bl Uwdanbbaobapriet waisidnU UD OT 1 U
Zum weiteren Verstandnis dieses Photodegration-Prozesses wurden die Absorptionsspektren
der Dyade Bu2FIUCCtPt-Pyra, wéhrend der elektrochemischen Oxidation untersucht
(Abbildung 79).

Die elektrochemische Oxidation der Dyade fuhrt zur selben Verdnderungen des
Absorptionsspektrums mit der Reduzierung der Intensitat der + z +-Banhde bei 310 sowie
332nm, wie die Photodegradation der Dyade.

Dies deutet daraufhin, dass die Dyade durch Lichtanregung eine Photooxidation unter
Abspaltung des Donors durch lauft.
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