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KURZZUSAMMENFASSUNG

Die Energieerzeugung auf der Basis von naturlich vorratigen Ressourcen wie Erdol,
Erdgas und Kohle stellt aufgrund des hohen Ressourcenverbrauchs und vor allem der
damit verbundenen hohen Treibhausgasemissionen eine aktuelle zentrale
Herausforderung fir die Wissenschaft dar. Die photokatalytische Wasserreduktion bietet
eine nachhaltige Alternative zur emissionsfreien Darstellung des Energietragers
Wasserstoff. Zentrales Thema der Dissertation ist die Entwicklung neuer Systeme zur

photokatalytischen Wasserreduktion.

Der Fokus der vorliegenden Arbeit liegt auf der Entwicklung und Synthese von
geeigneten Komplexverbindungen zur lichtinduzierten Wasserstoffgenerierung. Effektive
molekulare Wasserreduktionssysteme bestehen aus einem Photosensensibilisator (PS)
und einem Wasserreduktionskatalysator (WRK). Es existieren zwei unterschiedliche
Systeme zur Wasserreduktion. In einem Mehrkomponentensystem liegen der PS und
der WRK getrennt voneinander vor. Im Gegensatz dazu sind in einem
Einkomponentensystem der PS und der WRK (Uber einen organischen
Elektronenlubertrager miteinander verbunden, wodurch ein gezielter Elektronentransfer
ermdglicht wird. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Mehr- und vergleichbare bimetallische

Einkomponentensysteme synthetisiert.

Zur Generierung des photoaktiven Zentrums wurden zahlreiche Iridium(lIl)-Komplexe
synthetisiert. Im Sinne der Nachhaltigkeit wurden Katalysator-Komplexe auf der Basis
der dkologisch unbedenklichen und kostenglinstigen Metalle Eisen und Cobalt generiert.
Zusatzlich wurden zwei neue bimetallische Iridium/Eisen- und Iridium/Cobalt-
Komplexverbindungen synthetisiert. Die synthetisierten molekularen Photokatalysatoren
wurden durch konventionelle Methoden umfangreich charakterisiert und zur
Wasserstoffgenerierung eingesetzt. Basierend auf den spektroskopischen und
katalytischen Ergebnissen wurden die Iridium-PS im Hinblick auf eine Ligand-Aktivitats-

Korrelation untersucht.

Die synthetisierten Systeme zeigen eine bedeutende Effektivitat in der lichtinduzierten
Protonenreduktion. Insbesondere die Katalysatoren unter Verwendung unedler Metalle

weisen eine zu den Edelmetallkatalysatoren konkurrenzfahige Aktivitéat auf.

Durch die experimentellen Befunde konnte das grof3e Potenzial der synthetisierten
Systeme, die Erzeugung von Wasserstoff aus Wasser zu katalysieren, nachgewiesen

werden.






ABSTRACT

Energy generation based on natural resources such as crude oil, natural gas and coal is
currently a key challenge for science due to the high consumption of resources and the
associated high greenhouse gas emissions. Photocatalytic water reduction offers a
sustainable alternative for emission-free generation of the energy carrier hydrogen. The
theme of this thesis is the development of new systems for photocatalytic water

reduction.

The focus of this work is the development and synthesis of suitable complexes for light
driven hydrogen generation. Effective molecular water reduction systems consist of a
photosensitizer (PS) and a water reduction catalyst (WRC). There are two different
systems for water reduction. In a multi-component system the PS and the WRC are
separated. In contrast, in a one-component system the PS and the WRC are connected
via an organic linker, allowing a vectorial electron transfer. In the context of this thesis,

multicomponent- and comparable bimetallic one-component systems were synthesized.

To generate the photoactive center, numerous iridium(lll) complexes were synthesized.
Sustainable catalysts based on ecologically harmless and inexpensive metals iron and
cobalt were prepared. Futhermore, two new bimetallic iridium/iron and iridium/cobalt
complexes were obtained. The synthesized molecular photocatalysts were
characterized by an extensive investigation with conventional methods and tested for
hydrogen generation. Based on the spectroscopic and catalytic results, the iridium-PS

were studied for a ligand-activity correlation.

The synthesized systems show a significant activity in light-driven proton reduction. In
particular the non noble metal based catalysts show an activity, which compete with

noble metal catalysts.

The experimental results show the great potential of the synthetisized systems for

catalyze hydrogen generation from water.






DANKSAGUNG

Ich danke Herrn Prof. Dr. Matthias Bauer fiir die MoglichReit diese Arbeit in seinem Arbeitskreis anfertigen
zu diirfen. Ich danke ihm fiir die interessante Themenstellung, die ausgezeichneten Arbeitsbedingungen und die

Betreuung dieser Arbeit.
Herrn Prof. Dr. Gerald Henkel danke ich fiir die Ubernahme des Zweitgutachtens.

Ein herzlicher Dank geht an Herrn PD. Dr. Hans Egold fiir seine Unterstiitzung bei der NMR-Analytik und
seine stindige Hilfsbereitschaft bei fachlichen Fragen nicht nur wihrend der Promotion, sondern auch wihrend

des gesamten Studiums.

Fiir die Durchfiihrung der verwendeten Analysemethoden geht ein grofier Dank,an folgende Personen: Herrn
Dr. Ulrich Florke fiir die Einkristall-Rontgenstrukturanalysen, Frau Karin Stolte fiir die Durchfiihrung der
zahlreichen NMR:-Messungen, Frau Rodica Knaup und Frau Mariola Zukowski fiir die
massenspeRtrometrische Analysen, Frau Christiane Gloger und Frau Maria Busse fiir die Elementaranalysen,
Herrn Dr. Adam Neuba fiir die eleRtrochemischen Messungen, Herrn Patrick Miiller fiir die DFT-Rechnungen
und Herrn LuRas Burkhardt fiir die Bestimmung der Lebenszeiten zahlreicher Komplexe.

Herrn Dr. Heinz Weber danke ich nicht nur fiir die massenspeKRtrometrische Analysen, sondern auch fiir die

zahlreichen interessanten und unterfaltsamen DisKussionen.

Fiir die erfolgreiche Unterstiitzung bei den experimentellen Arbeiten im Rahmen von Bachelor- und
Masterarbeiten, sowie Vertiefungspraktika und ProjeRtstudien danke ich Xiao Fu und Zheng Jiang. Herrn
Salvador Martinez Rivadeneira danke ich fiir die Unterstiitzung als WHB.

Ich danke der Universitit Paderborn fiir die Gewdihrung eines Promotionsabschlussstipendiums.

Ein weiterer Dank geht an meine Chemielehrerin vom Conrad-von-Soest-Gymnasium, ‘Ulla Gutsche, die durch

ihren hervorragenden Unterricht mich fiir die Chemie begeistert und zum Studium ermutigt hat.

Ferner mochte ich mich bei allen Mitarbeitern des ArbeitsKreises Bauer, Henkel und Hohloch fiir die
Unterstiitzung, die hervorragende Arbeitsatmosphdre und die freundliche Zusammenarbeit bedanken. Mein
ganz besonderer Dank geht an einige Kollegen, die mir durch die enge Zusammenarbeit zu Freunden geworden
sind: Patrick, Josephs, Patrick, Miiller, Voicu Muntean, Jochen Ortmeyer, Steffen Schlicher, Hatice Soyler,
Maike Tiinnermann und Yannik Vukadinovic. Durch die gegenseitige Unterstiitzung, die ermutigenden Worte
und den Spaff in den Pausen habt ithr den, bisher anstrengendsten und schwierigsten, Zeitraum zu einer der

schonsten Zeit gewandelt.

Bei meiner Familie mochte ich mich fiir die Unterstiitzung und das Vertrauen wihrend des gesamten Studiums
und der Promotion bedanken. Ein besonderer Dank geht an meinen Mann, Viktor Meinhardt, der mich in der
anstrengenden und zeitraubenden Phase des Studiums und der Promotion stets mit Geduld, Liebe und

Verstandnis in jeder Hinsicht unterstiitzt hat.



PUBLIKATIONEN

C. Wilfer, P. Liebhauser, A. Hoffmann, H. Erdmann, O. Grossmann, L. Runtsch, E.
Paffenholz, R. Schepper, R. Dick, M. Bauer, M. Durr, I. lvanovic-Burmazovic, S. Herres-
Pawlis: LEfficient Biomimetic Hydroxylation Catalysis with a
Bis(pyrazolyl)imidazolylmethane Copper Peroxide Complex®, Chem. Eur. J. 2015, 21,
17639-17649.

R. Meinhardt, P. Muller, P. Zimmer, X. Fu, Z. Jiang, A. Neuba, U. Flérke, M. Bauer:
LStructure-Activity Correlations among new Irdium(lll) Photosensitizers in light driven

water reduction“, Manuskript in Vorbereitung.

R. Meinhardt, A. Neuba, M. Bauer: ,New high efficient non noble metal based systems

for proton reduction®, Manuskript in Vorbereitung.

R. Meinhardt, A. Neuba, M. Bauer: ,Efficient iron based systems for light driven water

reduction®, Manuskript in Vorbereitung.

KONFERENZBEITRAGE

Vortrag ,=Entwicklung neuer Iridium-Photosensibilisatoren zur photokatalytischen

Wasserreduktion®, Koordinationschemietreffen, Kiel, 2016.

Poster “Efficient iron carbonyl phosphine complex for photocatalytic hydrogen

generation”, Ferrocene Colloquium, Mainz, 2017.

Teilnahme International Symposium on Green Chemistry, La Rochelle, Frankreich,
2014.

Koordinationschemietreffen, Paderborn, 2015.

Koordinationschemietreffen, Heidelberg, 2018.



MESSZEITEN AM SYNCHROTRON

Angstremquelle Karlsruhe (ANKA)
XAS 14.05.-17.05.2014

02.12.-06.12.2014

European Synchrotron Radiation Facility (ESRF)
BM25A 05.12.-09.12.2013

BM23 12.06.-17.06.2014



VERBINDUNGSVERZEICHNIS

LIGANDEN
Bezeichnung Struktur
N N=
7N\
bpy-br _ N\ /
Br
N N=
7\
bpy-OH —/ N\ 7
HO
| X
N~
bpy-ph NP |
N
I A
N~
bpy-ph-br NZ |
X
Br
| A
N N
dpq /j
N N
| Z
| X
N N
N
e
N N
L
| A
N Ny Br
dppz-br Ij/
N N
| pZ
| X
N Ny Br
NI N

o8]
=



dppz-ph

dppz-ph;

bphb

(bpy-ph):

L-(COOEY),

L-Me,




L-Br,

PNP
KOMPLEXE
Bezeichnung Struktur
Iridiumkomplexe
X 2
| (]
N
Cl
RN
[Ir(ppy)=Cl]2 ir\CI i
N\ /N
PRY
N v
~ <)
T /| PFes
Na
} ~
Ir-bpy ir\N/
|
N\ N
| =
N v
~ o
T /| PFes
Na
) ) ~
Ir-bpy-br ir\N/
|N\ N | Br
=
X
P
|
Ir-bpy-OH ir/




Ir-bpy-ph

Ir-bpy-ph-br

Ir-dpqg

Ir-dppz

Ir-dppz-br

Ir-dppz-br;

Ir-dppz-ph



Ir-dppz-ph,

Ir-bOb

Ir-bphb-Ir

Ir-bOb-Ir

Ir-L



Ir-L-Me,

N
-
Ir-L-Cl, | o~
N\
| b
AN
|
N
-
|r'L'(PPh2)2

\_/Z_/

Iridium-Eisen-Komplex

Ir(111)-Fe(0)

—z

ZzZ—

Iridium-Cobalt-Komplex

Ir-L-Co

=z

zZ—




Cobaltkomplexe

Co(dH)(dH)Cl,

Co-Py

Eisenkomplex

Fe(0)-PNP







ABKURZUNGSVERZEICHNIS

ACN Acetonitril

av (average) Mittelwert

bpy 22-Bipyridin

DCM Dichlormethan

EDTA Ethylendiamintetraessigsaure

EKS Einkomponentensystem

Fc Ferrocen

FTIR Fourier-Transform-Infrarotspektrometrie
h Stunde

IC Internal conversion

ILCT Intra ligand charge transfer

ISC Intersystem crossing

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital
LFSE Ligandenfeldstabilisierungsenergie
LMCT Ligand zu metal charge transfer
LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital
MJ Megajoule

MKS Mehrkomponentensystem

MLCT Metall to ligand charge transfer
NHE Standardwasserstoffelektrode

nr Non radiative, strahlungslos

ns Nanosekunde

ppy 2-Phenylpyridin

PS Photosensibilisator

ps Pikosekunden

r Radiative, stahlend

RT Raumtemperatur

T Lebenszeit des angeregten Zustands
THF Tetrahydrofuran

TEA Triethylamin

TEOA Triethanolamin

TON turn over number

TWh Terawattstunde

WRK Wasserreduktionskatalysator




NMR-Spektroskopie/ IR-Spektroskopie

0 chemische Verschiebung
ddd, dd, d (Doppel)-(Doppel)-Dublett
J Kopplungskonstante

m Multiplett, mittel (IR)

ppm parts per million

s Singulett, stark (IR)

t Triplett

tt Triplett von Triplett

w Schwach (IR)




INHALTSVERZEICHNIS

1

BN @ITUNQG ettt 1
1.1 Energieerzeugung in der heutigen Zeit...........ccoooeeiiiiiiiiiiiii i, 1
1.2 Wasserstoff als ENEIgietrager ... e e e e eaanees 2
1.3 WaSSerstOfferZEUQUNG ......ccoooeiieeeeeee e 4
1.4  Photokatalytische Wasserspaltung...........coooooeeieeeieeeeeeeeeeeeeee e 5
1.5 Molekulare Systeme zur Wasserreduktion ... 7
1.6 MehrkomponentenSYSIEME .......ccooeiiiiiieeeeeee e 11
1.7  EINKOMPONENENSYSIEIME ... 15
1.8  PhotOSENSIDIISALOIEN .....ccoiiiiiiiiiei e 20

ZIEISBEZUNG .o 23

GlBUBIUNG ..ttt 27

Darstellung von Iridium-Photosensibilisatoren............ccccvvvvieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiienn. 29
4.1  SyNthetiSChE ASPEKLE.........uuiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeiieee bbb eeneneennnes 29
4.2 KIiSTAIISTIUKIUIEI ..ottt nseneennnne 36
4.3  Spektroskopische CharakteriSierung ...............euueeeeeereeummmeeineieeieineeennneneenne. 46
4.4 REUOX-VEINAIEN ..ottt nneenennnee 54

Darstellung eines Eisen-basierten Wasserreduktionskatalysators ................ 59
5.1 MOUVALION. ...citiiie ettt e et e e e e e et eeeas 59
5.2  Synthetische ASPEKLE.........ouiiiiii i 60
5.3 NMR-SPEKLIIOSKOPIE .....cciiiiiiiiiiei e e e e e e e e 61
5.4 KrStAlISIIUKIUIEN ... 64
5.5  Spektroskopische UnNtersuchungen ..........cccccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee 65
5.6 Redox-Eigenschaften.........ccccoiiiiiiiiii 67

Darstellung von einem Cobalt-Wasserreduktionskatalysator .............ccc......... 69
6.1  Synthetische ASPEKIE.........ccoiiiiiiiiiii 69
6.2  NMR-SPEKIrOSKOPIE .....ccoiiiiiiiiiiiii 72

Darstellung eines Iridium-Eisen-EKS ... 73
T. 1 MOUVALION.....cciiiiiiiiiiieeee e 73

7.2 SYNNESEPIANUNG ..o e et e e e e e e 74



7.3 Synthese und CharakteriSIEruNg .........cccieeeeiiiiiiiiiiei e 76

8 Darstellung eines Iridium-Cobalt-EKS ..., 99
8.1  SyNthetiSChE ASPEKLE ........uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiee bbb nennenees 99
8.2 NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie ..........ccccveevvvviieneeeeeeveeiiinnnnnn. 101
8.3  UV/Vis- und FluoreszenzspektroSkopi€............uuvuririiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiininnens 104
8.4  RedOX-VErNAIEN .......uiieiiiiiiiii b 107

9  Wasserspaltung mit Iridium/Platin-MKS ..., 111
9.1 KatalysebediNnQUNQEN .........iiiiiiiicee e 111
9.2 MESSEIQEDNISSE... .o ———— 112
9.3  Vergleich mit der LILEratur .........c.ooovuiiiiiii i 118
9.4 Deutung der unterschiedlichen AKtIVItAtEN ..........cccceeviiiiiiiiiiiiice e, 119

9.4.1 Bestimmung von Stern-Volmer-Konstanten .............cccccoeeeeeeieeeeeeeeeen 121
9.4.2 DFT-RECNNUNGEN ... 124

10 Wasserspaltung mit Iridium/Eisen MKS und EKS.........cccocoieiiiiiiniieeee, 133
10.1 KatalySebedinQUNGEN ............uuiiiiiiii e 133
10.2 MESSEIGEDNISSE ... 134
10.3 Zusammenfassung und Vergleich mit der Literatur............ccccooeeeeiiiininnnnnn.. 140

11 Protonenreduktion mit Iridium/Cobalt MKS und EKS...........ccooiiiii, 143
11.1 KatalysebedinQUNQEN ... 143
11.2 MESSEIGEIDNISSE ..vvii i e aaaaa 145
11.3 Vergleich Mit der LILEratur................eeeeeeeiiiiiiiieiiiiiiiiieiiieieieeiieeeeeeeeeeeeeeeenene 154

12 ZUSamMMENTASSUNG .....ooiiiiiie e e e e e e e e e e e e e e e et e e eaeas 157

13 EXperimenteller TeIl ... 165
13.1 Durchfuihrung der Protonenreduktionsversuche.............ccccvvvviieiniiienninnnns 165

13.1.1 Korrektur der MeSSErgebniSSE .........uuuuuuuuuuuriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnnnnnnnnnnnnenens 167
13.1.2 Berechnung der TON ......cooiiiiiiiiiii e et e e e e e e e e e e ee 169
13.2 Allgemeine ArbeitSteChniKeN ...........oo i 169
13.3 Analytische und spektroskopische Methoden .............ccccooiiiiiiiiiiii . 170
13.4 Darstellung von Iridium-Photosensibilisatoren..............ccccoeeveviiiinevinn e, 173

13.4.1 Allgemeine Synthese der Iridium-KompleXxe..........ccccvvvviiiiiiieeeeceiiiiinnnnn. 173



13.4.2 Synthese VON [Ir(PPY)2CI 2 coeeieeeeeiieeiiee et 173
13.4.3  SYntheSe VON Ir-DPY .ooeeiiiiiiii e e e e enaens 174
13.4.4 Synthese vON Ir-DPY-Dr..... ... 175
13.4.5 Synthese vOoNn Ir-DPY-OH........ouiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 176
13.4.6 Synthese VON Ir-DPY-Ph .....oeiiiiiiiiiiiiiiiii e 178
13.4.7 Synthese von Ir-bpy-ph-Br...... ... 180
13.4.8 Synthese von phd, dpq, dppz, dppz-br, dppz-br,, dppz-ph, dppz-ph,.... 181
13.4.9 SyntheSe VON Ir-APQ ...ccuvviiiiiie i e e e e e eanees 185
13.4.10  SYNthESE VON Ir-0PPZ...uuuiiieeeeeieiiee e e e e e eaaeees 186
13.4.11 Synthese VONn Ir-dppPz-br ..o e 187
13.4.12  Synthese VON Ir-dpPz-bro .....ccooveiiiiiiii e 188
13.4.13  Synthese VON Ir-dPPz-Ph.........eeeeeuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeie s 189
13.4.14  Synthese VON Ir-dPPZ-Phy ....eeeeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeineeeeeeeeeeneeeennes 190
13.4.15 Synthese VON DPhD .........ouiiiiiiiiiiiiii e 191
13.4.16  Synthese von Ir-Bphb-Ir ..........eeiiiiii s 192
13.4.17  Synthese von Ir-BOD-Ir .........eiiiiiiii e 193
13.5 Darstellung von einem Eisen-WRK ..........ccoooiiiiiiiiiie e, 198
13.5.1 Synthese VON PY(CHoCl)auuuuiiiiiiiiiiiiice i 198
13.5.2 Synthese VON PNP ...t e e eaaens 199
13.5.3 Synthese von FE(0)-PNP ..., 200
13.6 Darstellung von einem Cobalt-WRK..............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 201
13.6.1 Synthese von CO(AH)(AH2)Cly ..uuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeiiieieieieeieiieienees 201
13.6.2  SYNtNESE VON CO-PY ...ooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiitiisiiiiessineseneesnesnnneeessneeeennnennne 201
13.7 Darstellung von Ir(H)-Fe(0).........uuuuumiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeees 202
13.7.1  SyntheSe VON DPY-O....uiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeseieeseeeneeeseeneeeneneeeennenenne 202
13.7.2 Synthese von NO2-DPY-O ... e 203
13.7.3  Synthese VON DPY-Dr ..o 204
13.7.4 Synthese vOn bPY-B(OH), ..o i 206
13.7.5 Synthese von bpy-ph-br ... 207
13.7.6  SYNNESE VON LMy ...euviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiettieteeeieeeeeeesseeeeeseseseeeeeensnesnnennnnes 208



13.7.7 SYNtNESE VON L-Bro.coouiiiiiiii i 210

13.7.8 SYnthese VON Ir-L-Cla..uuuuiiiicccciiecee e 211
13.7.9  Synthese VON Ir-L-(PPhN2) 2 ..uuueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeseenenenenee 212
13.7.10  Synthese von Ir(II)-Fe(0) .......uuurummmiriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeeeeeeeeeeeeees 213
13.7.11  Zus&tzliche SYNtNESEN .........uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 214

13.8 Darstellung von Iridium-Cobalt-Dyaden ...............ccccceummiiimiiiiiiiiiiiiiiiiiinenne 221
13.8.1  SYNNESE VON L ..eiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiee e 221
13.8.2 SYNNESE VON Ir-L..iieeiiiiiii e 222
13.8.3 SYNtheSe VON Ir-L-CO.uuuuuiiiiiiiiiieeice e 223
13.8.4 Synthese VON Ir-L-MEs ....ccoiiiiiiiiiiii e 225
LiteratUrVErZEICINIS ...ttt 227
AbDIdUNGSVEIZEICANIS ..o 239
TabelleNVErZEICHNIS . ...coiiie e 245






KAPITEL 1 EINLEITUNG

Kapitel

1 EINLEITUNG

1.1 Energieerzeugung in der heutigen Zeit

Eine zuverlassige und ausreichende Energieversorgung ist Vorraussetzung flr
Lebensqualitat. Daher ist eine sichere Energieversorgungsstruktur Grundlage fir die
Entwicklung von neuen Technologien und den Erhalt des erreichten Lebensstandards
eines Landes. Gleichzeitig stellt diese Thematik eine der groRten globalen
Herausforderungen der heutigen Zeit dar.™

Die Energieerzeugung basiert immer noch hauptsachlich auf dem Verbrauch fossiler
Ressourcen wie Kohle, Erddl und Erdgas. Die Verbrennung der fossilen Rohstoffe ist
jedoch keine nachhaltige Methode zur sicheren und ausreichenden weltweiten
Energieversorgung. Zum einen sind fossile Energietrdger nur begrenzt verfiigbar und
zum anderen fuhrt die ressourcenbasierte Energiegewinnung zu folgenschweren
Umweltproblemen. Die energiegewinnenden Verbrennungsprozesse sind mit der
Freisetzung des Treibhausgases Kohlenstoffdioxid verbunden. Diese CO,-Emissionen
haben  wiederum den  Treibhauseffekt  und unbestreitbare  drastische

Klimaveranderungen zur Folge.*”!

Zur Vereinbarung von Klimaschutz und einer sicheren Energieversorgung ist eine
regenerative Energieerzeugung die einzige Konsequenz. Aus diesem Grund ist die
Integration von erneuerbaren Energiequellen in das Energieversorgungssystem von
hohem gesellschaftlichem und politischem Interesse.® An dieser Stelle steht die
Wissenschaft vor der Herausforderung, effektive Methoden auf der Basis von

regenerativen Energiequellen zu entwickeln.



KAPITEL 1 EINLEITUNG

1.2 Wasserstoff als Energietrager

Bei der Entwicklung von nachhaltigen Energietechnologien zeigt Wasserstoff ein grof3es
Potential als zukiinftiger Energietrager.”” Schon im Jahr 1874 traumte JULES VERNE

erstmals von einer Wasserstoffwirtschaft.®

JULES VERNE (1828 — 1905) ,,Die geheimnisvolle Insel*

,Die zerlegten Elemente des Wassers, Wasserstoff und Sauerstoff, werden auf
unabsehbare Zeiten hinaus die Energieversorgung der Erde sichern. Das Wasser ist
die Kohle der Zukunft.*®!

Diese Vorstellung ist naheliegend, denn Wasserstoff weist eine sehr hohe
Energieeffizienz auf und ist hinsichtlich seiner Energiedichte den konventionellen
Energietragern stark iiberlegen (Tab. 1.1).°!

Tab. 1.1: Energiedichte konventioneller Energiequellen.[g]

_ Energiedichte

Energietrager

[MJ/kg]
Wasserstoff (1 bar, 200 bar) 118,8
Wasserstoff fliissig (-253 °C) 118,8
Steinkohle 29,3
Braunkohle 25,9
Erdol 44,3
Erdgas 52,011
Holz 18,0
Biomasse 16,9
Benzin 43,2

Wasserstoff kann als komprimiertes Gas in Druckflaschen, in flissiger Form bei -253°C

in hochisolierten Kihlbehaltern oder in Form von Metalllegierungen, sogenannten

9,10]

Metallhydriden, gespeichert und transportiert werden.! Diese Vorteile machen

Wasserstoff zu einem attraktiven Energietrager in der regenerativen Energietechnik.?

Seine energetische Nutzung erfolgt bereits in der Luft- und Raumfahrt als Teibstoff.!*?

Zur effizienten Energieerzeugung aus Wasserstoff dienen Brennstoffzellen. Seit den

ersten Versuchen von C. F. SCHONBEIN zur Brennstoffzellentechnik im Jahr 1838 ist eine
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umweltfreundliche Wasserstoffenergietechnik nicht vom Einsatz der Brennstoffbatterien

zu trennen.?

Die Brennstoffzelle ist ein elektrochemischer Energiewandler. Die bei der Reaktion von
molekularem Wasserstoff und Sauerstoff frei werdende chemische Energie wird in
elektrische Energie konvertiert.™ Es existieren unterschiedliche Brennstoffzellentypen,
die sich durch die verwendeten Elektrolyten, die Elektroden, die Brenngase und die
Betriebstemperatur  unterscheiden.’?*®  Die am  haufigsten  verwendete
Brennstoffzellenart ist die Niedertemperatur Polymer-Elektrolyt-Membran-
Brennstoffzelle (PEM). Bei einer Betriebstemperatur von 50-90°C betragt der
Wirkungsgrad etwa 60%. Die Elektroden sind mit einem Platin oder Platin-Ruthenium-
Katalysator beschichtet. Als Elektrolyt wird eine Polymermembran verwendet.®

Das grundlegende Prinzip der PEM-Brennstoffzelle ist in Abb. 1.1 dargestellt. An der
Anode wird der Brennstoff Wasserstoff zu Protonen oxidiert. Diese wandern durch eine
protonenleitende Elektrolytmembran in den Kathodenraum und reagieren dort mit dem
zugefihrten Oxidationsmittel Sauerstoff. Die an der Anode generierten Elektronen
flieBen Uber einen &uleren Stromkreis, wodurch elektrische Energie frei wird. Das
einzige entstehende Produkt dieser chemischen Reaktion ist Wasser.*!

Anode Elektrolyt- Kathode
membran

Abb. 1.1: Schematische Fuktionsweise einer Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoffzelle.
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1.3 Wasserstofferzeugung

Trotz der ersten Idee bereits 1874 konnte eine Wasserstoffwirtschaft bis heute nicht
realisiert werden. Das ist vor allem der Tatsache geschuldet, dass der wertvolle
Energietrager nicht molekular auf der Erde vorkommt, sondern durch emissionsreiche

und ressoucenbelastende Prozesse chemisch hergestellt werden muss.

Industrielle  Verfahren zur Wasserstoffherstellung basieren hauptsachlich auf
Dampfreformierung und Kohlevergasung (Tab. 1.2).*® Bei diesen Prozessen wird bei
sehr hohen Temperaturen (bis zu 900°C) und hohen Driicken (bis 25 bar) unter einem
enormen Energieverbrauch Wasserstoff gewonnen. Als Abfallprodukte entstehen groR3e
Mengen an Kohlenstoffmonoxid und -dioxid. Bei der Wasserstoffherstellung durch
Dampfreformierung werden etwa 300 g CO, / kWh(H,) und bei der Partiellen Oxidation
sogar 400 g CO, / kWh(H,) freigesetzt.*?

Tab. 1.2: Verfahren zur Herstellung von Wasserstoff.

Energiequelle Verfahren Nebenprodukte

Erdgas CO
Erdol CO,
Kohle Aktivkohle

Il

I Elektrolyse
Wasser [ Photokatalyse ©:

Eine klimafreundlichere Alternative zur Wasserstoffgenerierung stellt die Elektrolyse von
Wasser dar. Bereits 1800 entwickelte J. W. RITTER diese Form der Wasserspaltung zur
Gewinnung von molekularem Wasserstoff. Dabei wird durch Anlegen einer Spannung in
eine wassrige LOsung Wasser in seine Bestandteile Wasserstoff und Sauerstoff
gespalten. Auf diese Weise lasst sich Wasserstoff ressourcenschonend und
kohlenstoffdioxidfrei herstellen. Die Wasserelektrolyse hat sich bereits als
klimavertragliche Option zur schadstofffreien Wasserstoffherstellung etabliert.***®! Der
grolRe Nachteil der Wasserelektrolyse ist der damit verbundene hohe Energieverbrauch.

Der bendtigte Strombedarf fur die Elektrolyse betragt etwa 135 % des Brennwertes des

4
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dadurch erzeugten Wasserstoffs.”! Okologisch sinnvoll ist diese Methode deshalb nur,
wenn Uberschuss-Strom, beispielsweise aus Windkraftanlagen genutzt wird. Wird der
notwendige Strom aus fossilen Rohstoffen herstellt, handelt es sich nicht mehr um eine
nachhaltige und 6kologisch sinnvolle Wasserstofferzeugung. Weiterhin werden bei den
etablierten Elektrolyseverfahren meist Platin-Katalysatoren verwendet. Dieses
Edelmetall ist selten und teuer und daher kann auch der Einsatz von Platin nicht als

nachhaltig bezeichnet werden.™”

Nur wenn Wasserstoff klimavertraglich aus erneuerbaren Energiequellen gewonnen
werden kann, ist die Wasserstoffwirtschaft eine wirkliche Alternative zur regenerativen
Energieversorgung. Die photokatalytische Wasserspaltung ist eine effiziente Alternative,
Wasserstoff nachhaltig und 6kologisch unbedenklich in ausreichenden Mengen zu
erzeugen. Dabei wird mit Hilfe von Sonnenlicht molekularer Wasserstoff und Sauerstoff

821l Die dafiir notwendige Energie wird

emissionsfrei aus Wasser generiert (Tab. 1.2).
von der Sonne geliefert. Die Sonnenenergie betragt etwa 885 000 000 TWh pro Jahr
und (bersteigt damit 6200-mal den Primarenergieverbrauch (142 712 TWh) der
gesamten Weltbevolkerung im Jahr 2008.”2 Die zur Verfigung stehende
Sonnenernergie Ubertrifft den Energiebedarf der Menschen erheblich und ist damit

praktisch unbegrenzt vorhanden.

Vor diesem Hintergrund ist die Konversion von Sonnenlicht in chemische Energie eine
sinnvolle und vielverprechende Moglichkeit zur regenerativen Wasserstofferzeugung.
Die photokatalytische Wasserspaltung bietet somit eine realistische Lésung zur
Deckung des weltweit steigenden Energiebedarfs durch eine regenerative

Energietechnologie.

1.4 Photokatalytische Wasserspaltung

Das naturliche Vorbild der photokatalytischen Reaktion ist die Photosynthese. In dem
naturlich  vorkommenden Photosystem Il von Grunpflanzen wird in einer
Reaktionskaskade an einem multinuklearen Mangancluster Wasser lichtinduziert zu
Sauerstoff oxidiert. Das natirlich vorkommende Photosystem arbeitet so effizient, dass

n.23242 Folglich wird seit

bis zu 100 Wassermolekile pro Sekunde oxidiert werde
mehreren Jahrzehnten an der Entwicklung von artifiziellen Systemen zur effizienten
Wasserspaltung geforscht. Die Wasserspaltungsreaktion kann in zwei Teilprozesse
unterteilt werden. Zum einen die Wasseroxidation zur Bildung von Sauerstoff (Gl. 1.1)

und zum anderen die Wasserreduktion, wobei Wasserstoff generiert wird (Gl. 1.2).[526:27]
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2H,0—->0,+4 H" + 4e (1.2)
AH " +4e -2 H; (1.2)
2H,O—>2H,+ 0, (1.3)

Die notwendige Energie fur die Vier-Elektronen-Ubertragungsreaktion (Gl. 1.3) betragt
bei Raumtemperatur 474 kJ/mol. Das ergibt fur eine Ein-Elektronen-Ubertragung eine
notwendige Energie von 119 kJ/mol. Zur Bereitstellung dieser Energie durch Photonen

muss das eingestrahlte Licht eine Wellenlédnge von A < 1000 nm aufweisen.?%?"!

Die Kombination der beiden Teilreaktionen ist aufgrund ihrer Komplexitat sehr schwierig
zu realisieren, weshalb die Teilprozesse in der Forschung bislang separiert voneinander
untersucht werden.?® Zur effizienten Wasserspaltung ist langfristig eine Verkniipfung
von beiden Teilreaktionen angestrebt. Ein System, bestehend aus zwei elektronisch
miteinander verbundenen Reaktionszentren, die unabhéngig voneinander die Oxidation

und die Reduktion katalysieren, ist das langfristige Ziel dieses Forschungsgebiets.?*!

Die ersten Arbeiten zur lichtinduzierten Wasserspaltung wurden 1972 von HONDA und
FUKUSHIMA publiziert. Sie zeigten, dass Wasser an Titandioxid-Elektroden unter
Bestrahlung mit Licht in seine Elemente gespalten werden kann.?® Seit der Entdeckung
des Honda-Fukushima-Effekts wurden zahlreiche heterogene Systeme zur

Wasserspaltung  verdffentllicht!**’

und die Verwendung von Halbleitern zur
photoelektrochemischen Wasserspaltung hat sich etabliert. Zahlreiche leistungsfahige
Systeme basieren heute auf heterogenen oxidischen Photokatalysatoren. Es ist eine
Vielzahl von Metalloxiden -sulfiden und -nitriden auf der Basis von Titan, Zirkonium,
Nion, Tantal, Wolfram und Cadmium bekannt, welche in Halbleitersystemen als effektive

Photokatalysatoren fungieren.®**®!

Die Funktionsweise von Halbleitern zur photoelektrochemischen Wasserspaltung lasst
sich anhand des Bandermodells erklaren (Abb. 1.2). Ist die Energie der eingestrahlten
Photonen gréi3er als die Energie der Bandliicke, werden Elektronen angeregt und vom
Valenzband (VB) ins Leitungsband (LB) transferiert. Im Valenzband entstehen Locher.
Durch die Elektronen im Leitungsband werden die Protonen in der L6sung reduziert.
Und durch die entstandenen Locher im Valenzband wird Sauerstoff oxidiert. Fur die
Effektivitdt eines Halbleiters als Photokatalysator ist die Bandlicke von groRRer
Bedeutung. Zusétzlich kann eine Reduktion nur stattfinden wenn das Leitungsband ein
geringeres Redoxpotential als H*/H, (0 V vs. NHE, pH = 0) aufweist. Das Valenzband
muss ein positives Redoxpotential im Vergleich zu O,/H,O (+1,23 V vs. NHE, pH = 0)

aufweisen 439
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= A

— Bandliicke hv

Potenzial

Abb. 1.2: Prinzip der Wasserspaltung durch einen Halbleiter.

In solchen heterogenen Systemen hédngen die Elektronentransferprozesse von
zahlreichen Grenzflachenparametern ab und sind sehr schwer zu beeinflussen.! "
Entsprechend eignen sich homogene Systeme besser fir mechanistische
Untersuchungen zur Aufklarung des Reaktionsmechanismus als heterogene.

Seit Ende der 1970er-Jahre sind erste molekulare Komplexverbindungen zur
photochemischen Wasserspaltung bekannt. Richtungsweisend fir die Forschung an
molekularen Katalysatoren waren unter anderem die Arbeiten von LeHNIL42]
GRATZEL® und SuTIN®**t  Im  folgenden Teil der Arbeit werden die

Forschungsergebnisse der molekularen Systeme zur Wasserreduktion beschrieben.

1.5 Molekulare Systeme zur Wasserreduktion

Effektive molekulare Systeme zur photokatalytischen Wasserreduktion bestehen aus

drei Komponenten:
Photosensibilisator (PS),
Wasserreduktionskatalysator (WRK),
Opferreduktans (OR).

Der katalytische Zyklus der Wasserreduktion wird durch Photoanregung des PS initiiert.
Durch Absorption von Licht wird ein Elektron des PS in einen energetisch angeregten
Zustand versetzt und schlie3lich auf den WRK, an dem die Reduktion von Protonen zu
Wasserstoff stattfindet, Ubertragen. Das Opferreduktans dient als Ersatz fir den

Sauerstoff der Gesamt-Wasserspaltungsreaktion und damit als Elektronenquelle. Es
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liefert dem Photosensibilisator die erforderlichen Reduktionsaquivalente, wodurch es

selbst oxidiert wird.*® "

Als Photokatalysatoren sind Komplexverbindungen mit Ubergangsmetallen der achten
und neunten Gruppe des Periodensystems besonders effektiv. Vor allem Ruthenium®"
454849 ynd Iridium-26465%¢% Komplexe haben sich als besonders effektiv erwiesen. Als
Wasserreduktionskatalysatoren haben sich hauptsachlich Edelmetallverbindungen von
Palladium!*®%4 ynd Platin®**>*% durchgesetzt. Die Verwendung von Triethanolamin
(TEOA)®*® und Triethylamin (TEA)'® als Opferreduktans hat sich etabliert. Aber auch
Systeme, in denen Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA)®® oder Ascorbinsaure!®*®® als
Opferreduktans eingesetzt wird, sind bekannt. Es existieren zwei unterschiedliche Arten

von molekularen Systemen zur Wasserreduktion:
Einkomponentensysteme (EKS),
Mehrkomponentensysteme (MKS).

In einem Mehrkomponentensystem liegen der PS und der WRK getrennt voneinander
vor. In einem EKS dagegen ist das Photozentrum mit der katalytisch aktiven Spezies

Uber einen Brickenliganden zu einer bimetallischen Komplexverbindung verknipft

(Abb. 1.3).140¢3
Oy ’}C "
PS WRK
H,O
Mehrkomponentensystem, MKS

Brickenligand

Einkomponentensystem, EKS

Abb. 1.3: Schematische Darstellung des Elektronentransfers im EKS und MKS.
8
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In einem MKS erfolgt der photoinduzierte Elektronentransfer vom PS zum WRK
intermolekular. Die Elektronenubertragung innerhalb des Systems ist daher von Stol3-
und Diffusionsprozessen abhangig. Das kann zu einem Effizienzverlust der
Energieiibertragung  filhren.”**?  Zum einen wird der Elektronentransferprozess
diffusionslimitiert und zum anderen durch unbeabsichtigte Kreuzreaktionen zwischen

den Komponenten, beispielsweise dem Opferreduktans und dem WRK, vermindert.®?*!

In einem EKS sind der PS und der WRK kovalent miteinder verbunden. Bei Wahl eines
geeigneten Linkers fihrt dies zu einem gerichteten intramolekularen Elektronentransfer
innerhalb des Systems. Durch die direkte Verknipfung von PS und WRK sollte die
Energieiibertragung gezielter und somit effektiver erfolgen.*” Der ausgewéhlte
Briickenligand hat einen entscheidenden Einfluss auf den Elektronentransfer innerhalb
des EKS. Durch die Verbrickung von zwei Metallzentren Uber einen ausgewé&hlten
Liganden lassen sich die spektroskopischen und elektronischen Eigenschaften der
resultierenden supramolekularen Verbindung beeinflussen.'®®®"! Dabei haben sowohl die
Koordinationssphéaren, die Konjugation, als auch die GroRe des Briickenliganden eine
Auswirkung auf den intramolekularen Elektronentransfer im System.[®’  Mittels
Derivatisierung der Briickeneinheit l4sst sich der HOMO/LUMO-Unterschied justieren.®”
Folglich lasst sich durch die Wahl einer geeigneten verknupfenden Einheit der

Elektronentransfer und somit die Effizienz des Photokatalysators steuern.

Die ersten molekularen Systeme zur Wasserreduktion waren MKS.*"*®! Diese sind
aufgrund der leichteren préaparativen Zuganglichkeit deutlich einfacher zu realisieren.
EKS stellen dagegen eine groRe Herausforderung in Bezug auf ihre Synthese dar. Erste
EKS sind seit 2006 bekannt. Seitdem wurden zahlreiche bimetallische

t.'27 Dennoch sind weitaus mehr

Komplexverbindungen zur Wasserreduktion publizier
MKS als EKS bekannt. Detallierte Beispiele zur Entwicklung und Untersuchung der

Reaktivitat von MKS und EKS folgen in Kap. 1.6 und 1.7.

Es existieren zwei postulierte Mechanismen zur Protonenreduktion tber molekulare
Systeme. Diese unterscheiden sich in dem Quenchen des Photosensibilisators
(Abb. 1.4). Beide postulierten katalytischen Zyklen beginnen mit der Photoanregung des
Photosensibilisators. Im Fall des reduktiven Quenchens wird der PS im angeregten
Zustand (PS*) vom Opferreduktans reduziert. Die reduzierte PS-Spezies (PS") Ubertragt
im nachsten Schritt ein Reduktionsaquivalent auf den WRK. Die reduzierte Form des

Katalysators (WRK") reduziert nachfolgend die Protonen zu Wasserstoff.
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OR

+
OR oxidatives

Quenchen

OR 1/2 H,

WRKred

OR* reduktives
Quenchen

WRK®*
H+

Abb. 1.4: Mechanismen der Protonenreduktion Uber reduktives und oxidatives Quenchen.

Im Falle des oxidativen Quenchens Ubertragt der PS im angeregten Zustand (PS*) ein
Elektron an den WRK. Die entstandene oxidierte Spezies des Photosensibilisators (PS")
wird darauffolgend vom Opferreduktans reduziert. Beide Reaktionszyklen sind in

Abb. 1.4 schematisch dargestellt.[?”#75381-84

Es existiert kein aufgeklarter allgemeingtltiger Mechanismus zur Protonenreduktion mit
molekularen Katalysatoren. Der Quenchingprozess hangt von zahlreichen Faktoren ab,
wie dem Redoxpotential des PS im angeregten Zustand sowie der Art, Konzentration
und den Elektrodenpotentialen der verfiigbaren Redoxpartner.® Oft laufen oxidativer

und reduktiver Loschprozess nebeneinander ab.

Mehrere Arbeitsgruppen haben fir die von ihnen getesteten Systeme einen
Mechanismus postuliert.® BELLER et al. publizierten 2011 fiir ein Iridium-Eisen-System
einen Katalysezyklus, der durch das reduktive Quenchen des Iridium-PS erfolgt. In
umfangreichen IR-Untersuchungen und der Kombination von Raman und EPR-
Spektroskopie sowie DFT-Rechnungen konnten sie mehrere Eisenkomplexe, die
wahrend der Katalyse entstehen, identifizieren und dadurch einen Mechanismus
postulieren.Y Davon unabhangige mechanistische Untersuchungen von HAMMARSTROM
und OTT et al. an einem Ruthenium-Eisen-System fuhrten ebenfalls zu dem Ergebnis,
dass die Protonenreduktion Uber ein reduktives Quenchen des Photosensibilisators
ablauft. Die Autoren zeigten durch Fluoreszenzmessungen, dass der eingesetzte Ru-PS

durch das Opferreduktans, Triethylamin, vollstdandig gequenched wird. Im Gegensatz
10
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dazu hatte die Zugabe von dem Eisen-WRK keine Auswirkung auf die
Emissionseigenschaften des Ru-PS. Zusatzlich konnten sie durch transiente
Absorptionsspektroskopie die vollstidndige Umsetzung des PS [Ru(bpy)s** (bpy =
2,2"-Bipyridin) zu der reduzierten Spezies [Ru(bpy)s]" nachweisen.’®? Ebenso postulierte
BERNHARD et al. auf der Basis von Quenching-Experimenten einen reduktiven

Quechning Mechanismus fiir ein Iridium-Nickel-MKS.*

1.6 Mehrkomponentensysteme

Die ersten MKS zur Protonenreduktion sind seit Ende der 1970er Jahren bekannt.
Vorreiter dieser Foschung waren LEHN, SUTIN und GRATZEL. Sie publizierten MKS zur
Protonenreduktion, welche alle den Ruthenium(ll)-PS, [Ru(bpy)s]* gemeinsam haben.

[41.43-45] Ruthenium(ll)-Komplexe haben

Als WRK wurde Cobalt oder Platin eingesetzt.
sich aufgrund ihrer photophysikalischen Eigenschaften als sehr effektive
Photosensibilisatoren und somit als essentielle Komponente in zahlreichen MKS
n.e772798 Eir  den Ru(ll)-PS [Ru(dmphen)s]** (dmphen = 4,7-Dimethyl-

1,10-Phenanthrolin) konnte eine Umsatzzahl von 9200 erreicht werden.®® Die ersten

erwiese

publizierten MKS beinhalteten als zuséatzliche Komponente einen Elektronenmediator.
Dieser wurde in friheren Systemen fiir die Elektronentbertragung vom Photozentrum
zum Katalysator verwendet. Als Elekronenmediator wurde sehr haufig Methylviologen

verwendet.®”

Neben den klassischen Ruthenium(ll)-Photosensibilisatoren sind auch PS basierend auf
Platin-B%% oder Iridium-®%" Komplexen bekannt. EISENBERG et al. verdffentlichte
MKS zur Protonenreduktion, welche einen Platin-PS als Komponente aufweisen. 8!
In einem MKS bestehend aus kolloidalem Platin-WRK, Triethanolamin als
Opferreduktans und Methylviologen als Elektronenmediator wurde fir den eingesetzten
Platin-Terpyridin-PS eine TON von 800 erreicht (Abb. 1.5).

0] | N COOH
MeO S N F#
| Pt
MeO s N7 |
O X COOH

Abb. 1.5: Publizierte Platin-Photosensibilisatoren von EISENBERG et al.

BERNHARD et al. entwickelte zahlreiche aktive MKS mit Photosensibilisatoren auf der
Basis von zyklometallierten Iridiumkomplexen und verdffentlichte das erste molekulare

System ohne die Verwendung eines Elektronenmediators.®?

11
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Als besonders geeignete und aktive PS haben sich Iridium-Komplexe mit dem
heteroleptischen  Grundgerust [Ir(ppy)2(bpy)]PFe (ppy = 2-Phenylpyridin, bpy =

51-54,57,58,92] Die

2,2"-Bipyridin) herausgestellt.! Iridium(lll)-Komplexe sind besonders
attraktiv als PS, da sich durch die Modifikation der Ligandenstruktur die
photophysikalischen Eigenschaften dieser Komplexe steuern lassen. Durch die
Variation der Substituenten lassen sich das HOMO und LUMO des Komplexes sehr gut
beeinflussen und im Hinblick auf eine hohere Effektivitdt in der Protonenreduktion
einstellen.F2%>%3 |n  zahlreichen MKS haben sich heteroleptische zyklometallierte
Iridium(lll)-Komplexe als effektivere PS gegentber von Ruthenium-Komplexen

erwiesen, 595254

In Abb. 1.6 ist eine Ubersicht ausgewahlter Ir(lll)-Photosensibilisatoren dargestellt.
Durch gezielte Auswahl der Ligandenstruktur, dem eingesetzten Katalysator und den
Reaktionsbedingungen konnten die Umsatzzahlen fir den Ir-PS deutlich beeinflusst
werden. Die hdchsten Umsatzzahlen fir den Ir-PS (TON = 8500, 8800) konnten mit
einem kolloidalem Platin-WRK erzielt werden.?®"*

| X @ | N @ | X pr |®
N/ = | N/ = | N/ = |
P P P
|r/ F Ir/ MeO Ir/
~, 2 F N~ 2 MeO ~. A
U ] U
N\ X N\ A N ™
© ® D
TON = 800159 TON = 28856l
TON = 631°%
| X N _|®
| |
N
: PN
F. F I\N
|N\ |N\
Pz % N

TON = 8500157 TON = 8800158]

Abb. 1.6: Publizierte aktive Iridium(lll)-PS zur Protonenreduktion.

Als WRK wurden in MKS bisher hauptséchlich Edelmetallkomplexe auf der Basis von
Platin-14953597677.941 = pa|ladium®*®  und Rhodium®**"%8%!  verwendet. Fir die
Komponenten eines MKS von BERNHARD et al. wurde sowohl fur den Ir(ll)-PS als auch
fur den Rh(l1)-WRK eine TON von 5000 erreicht (Abb. 1.7).°%

12
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Abb. 1.7: Publiziertes Ir-Rh-MKS von BERNHARD et al.

Die Substitution der edelmetallbasierten Katalysatoren gegen leicht verfligbare
preiswertere unedle Metalle hat sich in den letzten Jahren zu einem wichtigen

t.%8] Dabei haben sich insbesondere Cobaltkomplexe als

Forschungsthema entwickel
sehr effiziente Katalysatoren zur lichtinduzierten H,-Erzeugung erwiesen. In alteren
Arbeiten wurden Cobaltkomplexe den Protonenreduktionssystemen zunachst alternativ
zu Methylviologen als Elektronenmediator hinzugefiigt.“*® Kontrollexperimente ohne
Zusatz eines heterogenen kolloidalen Platin-Katalysators zeigten jedoch ebenfalls die

42]

Entstehung von Wasserstoff.”? Seitdem wurden zahlreiche Cobaltkomplexe als

molekulare Katalysatoren in der Protonenreduktion eingesetzt.[” %!

Bedeutende Arbeiten wurden auf diesem Forschungsgebiet von EISENBERG et al.
publiziert. Er entwickelte unterschiedliche Cobalt-Komplexe, die als WRK in homogenen
Systemen zur Protonenreduktion eingesetzt wurden. Bei den Katalysatoren handelt es
sich ausschlie3lich um Cobaloxim-Komplexe, die sich sehr schnell als wirksame

Katalysatoren in der Wasserstofferzeugung erwiesen haben (Abb. 1.8).1°1

H H H
2N 2N RN
5N 5N 5N
7N\ NN 7N\ NN T N NN T
N—[—Co Cl  MeOOC N—[—Co Cl N N—|—Co Cl
_ S \N/)\ — S \N/)\ / — S \N/)\
| | | | | |
o, 0 O. 0O O. 0O
A e H.
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Abb. 1.8: Publizierte Co-WRK von EISENBERG et al.
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KAPITEL 1 EINLEITUNG

In Verbindung mit dem bereits vorgestelliten Terpyridin-Platin-PS (Abb. 1.5) und
Triethanolamin als OR konnten fir die eingesetzten Cobalt(ll)-WRK Umsatzzahlen bis
zu 378 erreicht werden. Oktaedrische Cobalt-Polypyridinderivate, die sich von
[Co(bpy)s]** ableiten, sind ebenfalls als effiziente Wasserstoffkatalysatoren

bekannt. 5102

Ebenfalls mit dem Forschungsziel, die Edelmetallkatalysatoren durch nachhaltige
Metalle zu ersetzen, entwickelten andere Forschergruppen MKS mit einem
eisenbasierten Katalysezentrum. SUN und AKERMARK verdffentlichten 2008 erstmals ein
Ruthenium-Eisen-MKS mit einem bioinspiriertem Eisen-WRK zur lichtinduzierten
Protonenreduktion. In einem System aus [Ru(bpy)]** als PS, Ascorbinséure als OR und
einem dinuklearem Dithiolat-Eisen-Komplex konnten sie zwar nur eine Umsatzzahl von
4,3 fur den Eisen-Katalysator generieren, dennoch zeigten die Ergebnisse, dass die

Protonenreduktion vom unedlen Metall Eisen katalysiert werden kann (Abb. 1.9).123!

1

N
) o
Fe—Fe
oo™ “co
oc co

Abb. 1.9: Publiziertes Ru-Fe-MKS von SuN et al. im Jahr 2008.

Bedeutende Forschritte auf dem Forschungsgebiet der unedlen Wasserreduktions-
katalysatoren macht seit 2009 die Forschungsgruppe von BELLER. 2009 verdffentlichten
sie erstmals ein homogenes System bestehend aus dem zyklometallierten Iridium-PS
[Ir(ppy)2(bpy)]PFs, Triethylamin als OR und einfachen, leicht verfligharen
Eisencarbonylen (Fe3(CO);,). In einer ersten Versuchsreihe erzielten sie eine TON von
322 fur den Eisen-WRK. Diese Umsatzzahl war bis zu dem Zeitpunkt der hdchste
publizierte Wert flr einen Eisen-Katalysator und konnte mit den Aktivitdten von
Cobaloxim-Katalysatoren konkurrieren.”® BELLER et al. optimierten das von ihnen
entwickelte eisenbasierte MKS sowie die Reaktionsbedingungen und publizierten im
Jahr 2011 ein System mit einer verbesserten und deutlich héheren katalytischen
Aktivitat fir den unedlen Eisen-Katalysator. Durch den Zusatz von Phosphan-
Hilfsliganden zu dem MKS, mit den gleichen Komponenten wie bereits 2009 publiziert,
konnte die Umsatzzahl des Eisen-WRK auf 1550 erhéht werden (Abb. 1.10).1%4
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Abb. 1.10: Iridium-Eisen-MKS zur Protonenreduktion von BELLER et al.0410%!

Durch  NMR- und FTIR- Spektroskopie unter den Reaktionsbedingungen der
Wasserpaltung konnte die Bildung des Komplexes [HNEt;s][HFe3(CO),4] als ein wichtiges
Intermediat des Reaktionsmechanismus der Protonenreduktion nachgewiesen werden.
Weiterhin konnten durch **P-NMR-spektroskopische Untersuchungen unterschiedliche
Eisen-Phosphan-Komplexe nachgewiesen werden. Aus diesen Ergebnissen lasst sich
schlussfolgern, dass die Zugabe von Phosphan-Liganden in situ zu der Bildung von
aktiveren Eisen-Spezien [Fe(CO),,PR;] fiihrt.*!

Durch weitere Modifikation des Iridium(ll)-PS konnte unter vergleichbaren
Reaktionsbedigungen eine TON von 2770 fur den Eisen-Katalysator generiert werden
(Abb. 1.10). Das ist die bisher htchste bekannte Aktivitat fir einen Eisen-Katalysator in
der reduktiven Wasserspaltung™® und unumstritten konkurrenzfahig mit Edelmetall-
katalysatoren. In neuesten Arbeiten ist es BELLER et al. sogar gelungen, den Edelmetall
Iridium-PS durch einen Kupfer-PS zu ersetzen. In Verbindung mit Eisencabonylen als
WRK und Triethanolamin als SR konnte eine TON von 1330 fiir den Cu-PS generiert

n.'%81% pie Arbeiten von EISENBERG et al. sowie von BELLER et al. zeigen das

werde
grolle Potential von den unedlen Metallen Cobalt und Eisen als effektive

Wasserreduktionskatalysatoren in der Protonenreduktion zu fungieren.

1.7 Einkomponentensysteme

Die ersten heterodinuklearen Systeme zur photokatalytischen intramolekularen
Wasserstofferzegung basieren auf dem klassischen Ruthenium(l)-PS und einem
Edelmetal-WRK auf der Basis von Platin®®® Palladium>®*%! oder Rhodium.*%-112
SAKAI et al. veroffentlichten 2006 das erste Ru/Pt-EKS. Der Ru(ll)-PS und der Pt-WRK
sind Uber eine Peptidbindung zu einer supramolekularen Verbindung verbrickt
(Abb. 1.11). Das dinukleare System hat mit einer Umsatzzahl von 4,8 bezogen auf den
WRK nur eine geringe Aktivitat. Dennoch zeigten diese Ergebnisse zum ersten Mal,

dass eine Protonenreduktion durch ein intramolekulares System katalysiert werden
15



KAPITEL 1 EINLEITUNG

kann. Das dazu analoge MKS zeigte keine katalytische Aktivitat.* Zeitgleich publizierte
die Arbeitsgruppe von RAU ebenfalls einen supramolekularen Photokatalysator zur
effizienten homogenen Wasserstofferzeugung. Der Ru/Pd-Heterodimetallkomplex
(Abb. 1.11) Kkatalysiert in Acetonitrii in Gegenwart von Triethylamin die

Protonenreduktion mit einer Umsatzzahl von 56.4°
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Abb. 1.11: Erste publizierte EKS von SakAl et al. und RAU et al.**®

BREWER et al. publizierten ein heterotrinukleares Ru/Rh-EKS zur Protonenreduktion.
Das System katalysiert die Wasserstoffbildung mit einer Umsatzzahl von 60 bezogen
auf das Katalysezentrum.'® Auch der Wissenschaftszweig der supramolekularen
Photokatalysatoren machte sich die Substitution der Edelmetallkatalysoren schnell zum
Forschungsziel. Erste Arbeiten auf diesem Gebiet beschreiben die Verwendung von
Cobalt in heterodinuklearen Komplexen zur Wasserstofferzeugung. FONTECAVE et al.
entwickelte 2008 zwei supramolekulare Photokatalysatoren mit einem Cobaloxim-
Katalysezentrum. Er publizierte ein Ru/Co- als auch ein Ir/Co-EKS zur effektiven
Protonenreduktion (Abb. 1.12). Die Verbindung der beiden Metallzentren (Ru-Co und
Ir-Co) wurde jeweils durch die Koordination des pyridinfunktionalisierten
72]

Photosensibilisators an eine axiale Position eines Cobalt-Komplexes erhalten.
16
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Abb. 1.12: Erste publizierte EKS mit einem unedlen Cobalt-Katalysezentrum.!"?

Das Ru/Co-EKS katalysiert die Wasserstoffproduktion mit einer Aktivitdt von 103
Wasserstoffmolekiilen pro Cobalteinheit (15 h)."*”® Auch das vergleichbare Ir/Co-EKS
weist mit einer TON von 210 (15 h) bezogen auf das katalytische Cobaltzentrum eine
bedeutende photokatalytische Aktivitat auf. Die Katalyse erfolgt in Aceton und ein
Gemisch aus Triethanolamin und einem Triethylammoniumsalz (EtsNHBF,) dient sowohl

[l Das von FONTECAVE et al. publizierte Ir/Co-

als Elektronen- als auch Protonenquelle.
EKS ist das erste EKS mit einem Iridium-PS. Gleichzeitig weist es bis heute die héchste

katalytische Effektivitat eines Ir/Co-EKS auf.["

Der erste heteronukleare Photosensibilisator, welcher Wasser als Protonenquelle nutzt,
ist ein von SAKAI et al. entwickeltes, sich in situ bildendes Ir/Co-System. Dieses beruht
auf dem Prinzip der Selbstorganisation eines  Bipyridin-funktionalisierten
zyklometallierten Iridium-Photosensibilisators und Cobalt(ll)-lonen, wodurch sich eine
supramolekulare  Verbindung [(Ir-L-bpy),-Co] bildet. (Abb. 1.13). In einem
Losungsmittelgemisch aus Acetonitrii  und Wasser wird in Gegenwart von
Triethanolamin als OR eine Umsatzzahl von 20 bezogen auf das Katalysezentrum
generiert. Das entspricht nahezu der zehnfachen Aktivitat des vergleichbaren MKS

(TON = 2,4) bei den gleichen experimentellen Bedingungen.*®
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Abb. 1.13: Von Sakai et al. publiziertes Ir/Co-EKS und MKS zur Protonenreduktion aus

Wasser.®

In den neuesten Arbeiten von ELIAS et al. werden zwei weitere Ir/Co-EKS zur

L1311 Die zwei I/Co-EKS basieren ebenfalls auf

Protonenreduktion beschrieben.
zyklometallierte Iridium(lll)-Komplexe, die Uber einen Brickenliganden mit vollstandig
delokalisiertem z-Elektronensystem mit einem Cobaloxim-Katalysezentrum verbunden
sind. Die von ELIAS et al. getesteten EKS weisen Umsatzzahlen fir das Iridium-
Photozentrum von 224 und 251 auf. Das entspricht Umsatzzahlen von 113 und 126 fur
den  Cobalt-WRK. Die  beschriebenen Ir/Co-Systeme  katalysieren  die
Wasserstoffentwicklung in einem Acetonitril/Triethanolgemisch mit einer wassrigen
HBF,-Lésung als Protonenquelle.®**% Alle  vorgestellten supramolekularen
Photokatalysatoren auf Cobalt-Basis kdnnen hinsichtlich der Aktivitat mit den zuvor

beschriebenen Ru/Pt-*® Ru/Pd-“% und Ru/Rh-"! Systemen konkurrieren.

Andere Arbeitsgruppen synthetisierten intramolekulare biomimetische Systeme zur
Protonenreduktion. HAMMARSTROM, AKERMARK und SUN entwickelten Ru/Fe-Systeme, in
denen der klassische Ruthenium-PS mit einem biomimetischen Modell des aktiven

Zentrums der Eisenhydrogenase verbunden ist (Abb. 1.14). Jedoch zeigte keines dieser

74,115,116]

Systeme eine Aktivitét als Photokatalysator.!

Abb. 1.14: Biomimetisches heterodinukleares System zur Protonenreduktion von AKERMARK et
aI.[116]
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Weitere biomimetische Einkomponentensysteme reprasentieren die Verbindung einer
Zink-Phorphyrin-Einheit mit dem dinuklearen Schwefel-verbriickten Eisencarbonyl-
Komplex. Die Zn/Fe-Verbindungen zeigten zwar erstmals eine Aktivitdt als
biomimetisches System zur Wasserstoffproduktion, jedoch liegen die Umsatzzahlen bei
Werten <2.M7° Aych zahlreiche biomimetische Re/Fe-Systeme zeigten nur eine

vernachléssigbar geringe Aktivitat in der Waserstoffentwicklung.™*”

Zur Aufklarung der Elektronentransferprozesse innerhalb einer heteronuklearen
Komplexverbindung wurden im Arbeitskreis von RAU zeitaufgeloste transiente
Absorptionsmessungen mit einem Ru/Pt-System durchgefiihrt. Die Ergebnisse zeigen
eine lichtinduzierte mehrstufige Relaxation, welche auf einen mehrstufigen
Elektronentransferprozess vom Ruthenium-Photozentrum zum Platin-Katalysezentrum
zuriickgefiihrt werden kann (Abb. 1.15). Nach Anregung mit sichtbarem Licht in den
MLCT-zustand findet innerhalb von 0,5 Pikosekunden die Besetzung des SMLCT-
Zustands statt. Dieser Zustand ist auf der Phenanthrolin-Einheit (phen) des
Briickenliganden lokalisiert. Im néchsten Schritt findet ein intra ligand charge transfer
(ILCT) statt und das Elektron wird innerhalb von 4,2 ps auf die Phenanzin-Einheit (phz)
des Brickenliganden transferiert. Als nachstes erfolgt der langsamste Prozess des
Elektronentransfers. Es findet ein ligand zu metal charge transfer (LMCT) statt und das
Elektron wird innerhalb von 320 ps auf die Bipyridin-Platindichloridosphare tbertragen
(Abb. 1.15).r2122

TMLCT
SMLCTphen
ILCTpn
0.5 LMCT
Bu  42ps 29
o 320 ps
fBU-\ P /[x = I Py p
N ) ~
N Nw A N_. ‘o N Cl

SN NZ > N7 Y ONT T Cl
,L /:T‘ N L: " ,] —~ L |
Bu” | Q\} O 2PFg
‘\_\I_::;;
Bu

Abb. 1.15: Photoinduzierte intramolekulare Dynamiken in einem Ru/Pt-EKS.
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Die Ergebnisse zahlreicher Forschungsgruppen zeigen, dass es prinzipiell moglich ist
die Wasserstoffproduktion auch dber intramolekulare Photokatalysatoren zu
katalysieren. Zusatzlich weisen die getesteten intramolekularen Systeme eine hdhere
Aktivitat im Verleich mit dem &quivalenten MKS auf.®®!3114 Das deutet darauf hin, dass
ein gerichteter intramolekularer Elektronentransfer innerhalb des Systems zu einer
gezielten Energietbertragung und somit zu einer Effektivitatssteigerung fuhrt. Aufgrund
des hohen préaparativen Aufwands zur Realisierung von intramolekularen EKS sind
bislang bei weiterem nicht so viele EKS bekannt wie MKS. Zur Aufklarung des
Katalysemechanismus und der dabei ablaufenden Elektronentransferprozesse bedarf es

unbestreitbar weiterer Untersuchungen auf diesem noch sehr jungen Forschungsgebiet.

1.8 Photosensibilisatoren

Die Produktivitéat eines Photokatalysators beruht in erster Linie auf der Effizienz des
Photosensibilisatos. Diese wiederum hangt zwangslaufig mit den elektronischen
Eigenschaften des Photosensibilisators zusammen. Vor allem die lichtinduzierten
elektronischen Dynamiken innerhalb es Systems bestimmen die Effektivitat und
Selektivitait des Photosensibilisators. Im Folgenden werden die lichtinduzierten
Elektronentransferprozesse eines Photosensibilisators anhand eines Schemas erlautert
(Abb. 1.16).

T™MLCT

\
kISC

\
|
¥ SMLCT

\ A
Grundzustand

Abb. 1.16: Photoinduzierte Elektronentransferprozesse eines Photosensibilisators.

Durch Anregung des Photosensibilisators mit Licht erfolgt zun&chst ein Ladungstransfer

vom Grundzustand in den angeregten *MLCT-Zustand. Dabei wird ein Elektron aus

einem metallzentrierten bindenden Orbital in ein antibindentes Ligandenorbital
20
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Ubertragen (d—z*). Aus dem angeregten 'MLCT-Zustand wird das Elektron tber ein
intersystem crossing (ISC) in einen energiedrmeren Zustand ubertragen, wobei der
SMLCT-Zustand populiert wird. Aus diesem °*MLCT-Zustand heraus koénnen
unterschiedliche Elektronenlbertragungsreaktionen folgen. Zum einen kann das
Elektron an einen geeigneten Reaktionspartner Gbertragen werden. Zum anderen kann
eine thermische Relaxation erfolgen, wobei das Elektron Uber internal conversion (IC) in
einen energienahen *MC-Zustand transferiert wird. Aus dem 3MC-Zustand erfolgt eine
strahlungslose Deaktivierung in den Grundzustand. Dariiberhinaus kann vom *MLCT-
Zustand eine Relaxierung entweder Uber strahlungslose (nr, non radiative) oder
strahlende (r, radiative) Deaktivierung zuriick in den Grundzustand erfolgen.”® Die
Lebensdauer des angeregten *MLCT-Zustands und die Energiedifferenzen der Orbitale
sind demnach entscheidend fiir die ablaufenden Redoxprozesse am Photosensibilisator.
Fir die Effektivitat eines Photosensibilisators ist es demzufolge erstrebenswert, wenn
die Elektronenubertragung an einen Reaktionspartner wesentlich schneller ablauft als

die stérenden Deaktivierungsprozesse,®2%3123-129

Ob die nachfolgende Elektronentbertragung an den Reaktionspartner durch einen
oxidativen oder reduktiven Loschprozess des angeregten Photosensibilisators ablauft,
hangt stark von der Art und Konzentration der verfigbaren Redoxpartner ab. Am
Beispiel des klassischen Ruthenium-PS [Ru(bpy)s]** soll es wie folgt erklart werden. Der
angeregte Zustand kann als ein Ru(lll)-Zentrum mit einem reduzierten anionischen
Bipyridin-Radikal als Ligand bezeichnet werden. Da sich das Elektron im z*-Orbital des
Bipyridin-Liganden befindet, stellt der Komplex in dem angeregten Zustand ein starkes
Reduktionsmittel dar (E, =-0,86 vs. NHE). Zugleich kann dieser angeregte Zustand
aufgrund des unbesetzten d-Orbitals am Ru-Zentrum aber auch stark oxidierend wirken
(Eo = 0,84 vs. NHE).®53% Erfolgt die Besetzung des d-Orbitals vor der Weitergabe des
Elektrons aus dem z*-Orbital, so handelt es sich um einen reduktiven Loschprozess des
angeregten Zustands. Wird das Elektron hingegen zuerst weitergegen, so wird der
angeregte Zustand oxidativ gequenched.

Durch eine umfassende spektroskopische Charakterisierung von Photosensibilisatoren
lassen sich die physikochemischen Eigenschaften der Komplexe in Verbindung mit der
Ligandenstruktur bringen. Mit den Kenntnissen tber den Einfluss der Ligandenstruktur
lasst sich durch Modifikation der Liganden die LFSE (Ligandenfeldstabilierungsenergie)
und die damit verbundenen elektronischen Zustdnde im System gezielt beeinflussen
und hinsichtlich einer hoheren Effizienz des Photosensibilisators steuern.
Zyklometallierte  Iridium(lll)-Komplexe  eignen  sich  besonders gut als

Photosensibilisatoren, weil sie eine hohe LFSE aufweisen und dadurch die ungunstige
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thermische Relaxation auf den *MC-Zustand mit nachfolgendem strahlungsfreiem Zerfall
vermieden wird.® Dariiberhinaus wird vermutet, dass die hohe Effizienz von Iridium(lll)-
Komplexen auf ein schnelleres reduktives Quenchen im Verlgeich zu Ruthenium-
Komplexen beruht.l*"!
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Kapitel

2 ZIELSETZUNG

Das Ubergeordnete Ziel dieser Abeit war die Darstellung neuer effizienter
Photokatalysatoren zur reduktiven Wasserspaltung. Dabei werden folgende Ergebnisse

angestrebt:

Zunachst sollte eine systematische Reihe von neuen Iridium(lll)-Komplexen (Abb. 2.1)
synthetisiert und umfassend durch spektroskopische Methoden charakterisiert werden.
Die Iridium-Komplexe sollten als Photosensibilisatoren in der lichtinduzierten
Wasserreduktion eingesetzt werden. Die Ergebnisse der physikalischen und
katalytischen Messungen sollten im Hinblick auf eine Ligand-Aktivitats-Korrelation

untersucht werden.

Abb. 2.1: Geplante zu synthetisierende Iridium(lIl)-Photosensibilisatoren. Iridium-Komplexe mit
substituierten 2,2°-Bipyridin-Liganden (oben links), 1,10-Phenanthrolin-Liganden (oben rechts)

und homodinukleare Iridium(lIl)-Komplexe (unten).

23



KAPITEL 2 ZIELSETZUNG

Weiterhin sollten im Sinne der Nachhaltigkeit Photokatalysator-Systeme auf der Basis
von unedlen Metallkatalysatoren synthetisiert werden. Aufgrund der literaturbekannten
Uberragenden Effektivitdit von Iridium-Photosensibilisatoren sollten auch hierbei
zyklometallierte Ir(lll)-Komplexe das Photozentrum der Systeme darstellen. Das
katalytische Zentrum der Photokatalysatoren sollte durch die unedlen Metalle Cobalt
und Eisen gebildet werden. Hierbei sollten zundchst Mehrkomponentensysteme, wobei
Photo- und Katalysezentrum nicht miteinander verbunden sind, synthetisiert werden.
Weiterhin sollten die Komponenten zusatzlich Gber einen organischen Elektronenleiter

zu den analogen Einkomponentensystemen verbriickt werden.

Dadurch soll ein gerichteter Elektronentransfer vom Photo- zum Katalysezentrum
generiert werden, wodurch die Effizienz des Photokatalysators beeinflusst werden
konnte. Ankniipfend an die Arbeiten von BELLER et al., welche zum einen belegen, dass
die Effektivitat von Eisencarbonyl-Komplexen durch Zugabe von Phosphan-Liganden
gesteigert wird und zum anderen die Bildung einer aktiven Phosphor-koordinierten
Eisenspezies nachgeweisen, ist eine essentielle Anforderung an das Iridium/Eisen-

System eine PNP-Koordinationssphare fur das Eisenzentrum (Abb. 2.2).
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Abb. 2.2: Geplante zu synthetisierende heterodinukleare Ir/Fe-Verbindung.

Die zu synthetisierenden Iridium/Cobalt-Ein- und Mehrkomponentensysteme sollten
aufgrund ihrer nachgewiesenen hohen katalytischen Aktivitdt ein Cobaloxim-
Katalysezentrum aufweisen (Abb. 2.3).
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Abb. 2.3: Geplante zu synthetisierende heterodinukleare Ir/Co-Verbindung.
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Die Charakterisierung aller erhaltenen Verbindungen erfolgt durch spektroskopische
Methoden, cyclovoltammetrische Messungen und nach Mdoglichkeit  durch
Roéntgenstrukturanalyse. Im weiteren Verlauf sollten die synthetisierten Ein- und
Mehrkomponentensysteme als Photokatalysatoren in der Protonenreduktion eingesetzt
werden. Die Ergebnisse der experimentellen Messungen und der Vergleich der
katalytischen Effektivitat von Ein- und Mehrkomponentensystemen in der
lichtinduzierten Protonenreduktion sollen neue Einblicke in die katalytische Reaktivitét

von molekularen Photokatalysatoren liefern.

25



KAPITEL 2 ZIELSETZUNG

26



KAPITEL 3 GLIEDERUNG

Kapitel

3 GLIEDERUNG

Der Ergebnisteil der vorliegenden Arbeit ist thematisch in zwei Abschnitte eingeteilt. Im
ersten Teil der Diskussion (Kap. 4-8) liegt der Schwerpunkt auf der Synthese und
Charakterisierung von molekularen Metallkomplexen zur photokatalytischen
Protonenreduktion. Dieser Abschnitt lasst sich unterteilen in die Synthese von
Mehrkomponentensystemen MKS (Kap. 4, 5, 6) und Einkomponentensystemen EKS
(Kap. 7, 8).

| ) ) ) )G

| | i j |

. PS  WRK ) PS WRK
\

Mehrkomponentensystem, MKS Einkomponentensystem, EKS

Abb. 3.1: Mehr- und Einkomponentensysteme schematisch dargestellit.

Kap. 4 beinhaltet die Synthese und umfangreiche Charakterisierung von Iridium(lll)-
Photosensibilisatoren (PS). In Kap.5 und Kap.6 wird die Synthese und
Charakterisierung von Wasserreduktionskatalysatoren (WRK) auf Eisen- und
Cobaltbasis erlautert. In Kap.7 und Kap.8 wird die Entwicklung und detaillierte
Synthese von bimetallischen heteronuklearen Einkomponentensystemen beschrieben,
welche die Vereinigung der zuvor diskutierten Iridium-Photosensibilisatoren und Eisen-

(Kap. 7) oder Cobalt-Wasserreduktionskatalysatoren (Kap. 8) darstellen.

Die Anwendung der zuvor generierten Systeme ist Gegenstand des zweiten Teils der
Diskussion (Kap. 9-11). Dieser anwendungsorientierte Abschnitt beinhaltet den Einsatz
der entwickelten Ein- und Mehrkomponentensysteme in der photokatalytischen

Wasserreduktion als molekulare Photokatalysatoren.
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Die Gliederung der Kap. 9-11 ist im Gegensatz zu den vorherigen Kapiteln nicht in Ein-
und Mehrkomponentensysteme aufgeteilt, sondern berlicksichtigt die
Zusammensetzung der Systeme beziglich des Wasserreduktionskatalysatorzentrums.
Dabei werden in Kap. 9 Mehrkomponentensysteme bestehend aus Iridium-PS und
Platin-WRK als Wasserspaltungssysteme getestet. Kap. 10 und Kap. 11 beinhalten die
Ergebnisse der Wasserspaltungsexperimente mit Mehr- und Einkomponentensystemen
unter Verwendung von Eisen-WRKs (10) und Cobalt-WRKs (11).

Tab. 3.1: Gliederung der Diskussion.

System Kapitel
Iridium-PS 4

o MKS
$ ) | | o ] )
< PS |) HWRKI) Eisen-WRK 5

(@)
i c
n g Cobalt-WRK 6
g ©
= E Iridium-Eisen-EKS 7
—5 T EKS
; S ) . (D t)‘
Y= 5_—5 PS b qwm(l) Iridium-Cobalt-EKS 8
w o

g MKS Iridium-PS / Platin-WRK 9
(@)) o
c ==
S ©
T 7 Iridium-PS / Eisen-WRK | 10
c —_
q§) g MKS / EKS
= c;’s Iridium-PS / Cobalt-WRK | 11
<
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Kapitel

4 DARSTELLUNG VON IRIDIUM-PHOTOSENSIBILISATOREN

4.1 Synthetische Aspekte

Ausgehend von dem literaturbekannten und umfassend charakterisiertem Iridium(lll)-
Komplex, [Ir(ppy)2(bpy)]PFs (ppy = 2-Phenylpyridin, bpy = 2,2'-Bipyridin) wurde durch
Modifikation des NN-Liganden eine systematische Reihe von Iridium(lll)-Komplexen der
Struktur [Ir(ppy)2(NN)]PFs (NN = funktionalisierter bidentater NN-Ligand) synthetisiert.
Es wurden zusatzlich zum bereits publizierten [Ir(ppy).(bpy)]PFs Komplex vier Iridium-
Komplexe mit einem in Position 4 modifiziertem 2,2‘-Bipyridin-Liganden synthetisiert:

[Ir(ppy)2(bpy-br)]PFs, [Ir(ppy)2(bpy-OH)IPFs, [Ir(ppy).(bpy-ph)]PFs und [Ir(ppy).(bpy-ph-
br)]PFs (Abb. 4.1).

Darlber hinaus wurden sechs Iridiumkomplexe erhalten, welche ein 1,10-Phenanthrolin-
Derivat als bidentaten NN-Liganden aufweisen: [Ir(ppy)2(dpg)]PFe, [Ir(ppy)2(dppz)]PFs,
[Ir(ppy)2(dppz-br)]PFs, [Ir(ppy)2(dppz-br;)]PFs, [Ir(ppY)=(dppz-ph)]PFe,
[Ir(ppy)2(dppz-ph2)]PFs (Abb. 4.1).

Im Folgenden wird bei der Benennung der Iridium-Komplexe mit der Struktur
[Ir(ppy)2(NN)]PFs ausschlieBBlich die abgekirzte Bezeichnung Ir-NN verwendet. In
(Abb. 4.1) sind alle synthetisierten Iridium(lll)-Komplexe dargestellt. Bei der Diskussion
der synthetisierten Iridium(lll)-Komplexe werden in der gesamten Arbeit die Komplexe
Ir-bpy, Ir-bpy-br, Ir-bpy-OH, Ir-bpy-ph und Ir-bpy-ph-br als die Ir-bpy-Komplexe
bezeichnet. Im Gegensatz dazu werden die Komplexe mit dem dppz-Grundgerist,
Ir-dppz, Ir-dppz-br, Ir-dppz-br,, Ir-dppz-ph und Ir-dppz-ph, als die Ir-dppz-Komplexe

bezeichnet.
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Abb. 4.1: Synthetisierte mononukleare Iridium(lIl)-Komplexe.
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Nachfolgend wird die Synthesestrategie zur Gewinnung der modifizierten 2,2-Bipyridin-
Liganden erlautert (Abb. 4.2).

Br

Pd(dppf Cl, N7
NaHCO3
XN
B(OH),

64 % 78 %
bpy-ph-br bpy-B(OH),

n-BuLi
B(OCHs)s

N~ H20, KNO3 N~ N~ N
CF3COOH _ HyS04 CH3COBr PBrs
O eO
N S N SN N
X X X
NO, Br X

92 % 73 % 70 % 82 %
bpy bpy-O NO,-bpy-O Br-bpy-O bpy-br

eoNs Pateen), @L
B(OH),

B
N_ _~ HBr
CH3COOH PBrs
N“ |
™

50 % 89 % 75 %
bpy-OH OCHj-bpy OCHj-bpy-O

Br

Abb. 4.2: Synthese der Liganden bpy-br, bpy-OH, bpy-ph und bpy-ph-br ausgehend von
2,2-Bipyridin bpy.

Ausgehend von 2,2'-Bipyridin bpy wird tber eine vierstufige Syntheseroute 4-Brom-2,2'-
Bipyridin bpy-br erhalten. Dabei wird zunachst 2,2‘-Bipyridin unter Verwendung von
Wasserstoffperoxid und Trifluoressigsaure zu [2,2'-Bipyridin]-1-Oxid bpy-O oxidiert und
im nachsten Schritt in Position vier nitriert, wodurch NO,-bpy-O gewonnen wird.
AnschlieRend wird die eingefiihrte Nitrogruppe durch die Umsetzung mit Acetylbromid
gegen Brom substituiert, wobei Br-bpy-O generiert werden kann. Durch die Reaktion
des Zwischenproduktes Br-bpy-O mit Phosphortribromid wird der Stickstoff zuriick zum
Pyridin-Derivat reduziert, wodurch der Ligand 4-Brom-2,2'-Bipyridin bpy-br ausgehend
von 2,2-Bipyridin mit einer Gesamtausbeute von 38 % erhalten wird. Uber eine
Palladium-katalysierte Suzuki-Kupplung von bpy-br mit Phenylboronsaure wird der

Ligand bpy-ph gewonnen.
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Durch Umsetzung mit n-Butyllithium wird ausgehend von bpy-br das korrespondierende
Lithiumorganyl generiert und durch Reaktion mit Trimethylborat wird die
Organoboronsaure bpy-B(OH), erhalten. Der Ligand bpy-ph-br wird durch eine
Kupplungsreaktion mit 4-Brom-1-lodbenzol erzielt.

Der Ligand bpy-OH wird ebenfalls Uber eine vierstufige Synthese ausgehend von
2,2"-Bipyridin erhalten (Abb. 4.2). Nach einer Vorschrift von PALomo et al.**"! wird durch
eine Reaktion des Zwischenproduktes NO,-bpy-O mit Natriummethanolat die
Nitrogruppe durch eine Methoxygruppe substituiert. Das dabei erhaltene
Zwischenprodukt OCHz-bpy-O wird mit Phosphortribromid zu der Verbindung OCHs-
bpy reduziert. Die Protonierung des Sauerstoffatoms von OCHs-bpy zur Hydroxygruppe
gelingt mit der sehr starken Séaure Bromwasserstoff in Essigsaure als Losungsmittel.
Folglich wird der Ligand bpy-OH ausgehend von 2,2-Bipyridin mit einer

Gesamtausbeute von 23 % hergestellt.

Die Darstellung der Liganden Dipyrido[3,2-d:2',3"-flQuinoxalin dpq®**¥ und Dipyrido[3,2-
a:2',3'-c]Phenazin dppz™? (Abb. 4.3) ist in der Literatur beschrieben. Zunéchst wird
ausgehend von 1,10-Phenanthrolin das 1,10-Phenanthrolin-5,6-Dion phd mit einer
Ausbeute von 65 % hergestellt. AnschlieRend erfolgt durch eine Kondensationsreaktion
mit Ethylendiamin in Methanol die Synthese von Dipyrido[3,2-d:2’,3'-flQuinoxalin dpq
ebenfalls mit einer Ausbeute von 65 %. Die Kondensationsreaktion von phd mit
1,2-Phenylenediamin in Ethanol erzielt das Produkt Dipyrido[3,2-a:2',3'-c]Phenazin dppz

in praktisch quantitativer Ausbeute von 97 %.

| = KBr, | =
N~ H2SO,, N~ @]
HNO;
N| (Y
= =
65 %
phd EtOH

97 %
dppz

Abb. 4.3: Synthese der Liganden dpq und dppz ausgehend von 1,10-Phenanthrolin.
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Die Liganden dppz-br®* und dppz-br,***

werden nach Literaturangaben ebenfalls
durch eine Kondensationsreaktion von 1,10-Phenanthrolin-5,6-Dion phd mit
4-Brombenzol-1,2-Diamin bzw. 4,5-Dibrombenzol-1,2-Diamin synthetisiert (Abb. 4.4).
Die Ausbeuten der Kondensationsreaktionen sind mit 99 % fiur dppz-br und 90 % fir
dppz-br, nahezu quantitativ und wesentlich hoher als in der Literatur.**!%! Die

[135]

Liganden dppz-ph und dppz-ph, werden durch eine Palladium-katalysierte

Kreuzkupplung von dppz-br bzw. dppz-br, mit Phenylboronséure erhalten.

Br\©:NH2 B(OH),
NH, N
_—
BtOH Pd(dppf)Cl, N
K,CO4
N 59 %
| dppz-br dppz-ph
N_A_0
N7 0o
B(OH
| _ (OH),
phd 2
EtOH -
Pd(dppf)Cl,
K,CO3

Br;©:NH2
Br NH,

Abb. 4.4: Synthese der Liganden dppz-br, dppz-br, dppz-br, und dppz-br, ausgehend von
1,10-Phenanthrolin-5,6-Dion phd.

Die Darstellung der Iridiumkomplexe erfolgt nach einer allgemein bekannten
Synthesevorschrift ausgehend von Iridium(l1)-Chlorid Hydrat (Abb. 4.5).[9%13¢]

DRe -9
7\ NN N
IrCl; x H,O Ir/ \Ir Ir/
3 2 i /
2-Ethoxyethanol I \Cl ‘ NH4PF6 ‘ \N
N N N
| N s | PF6
= A
[Ir(ppy)2Cl]2 [Ir(ppy)2(NN)IPFg

Abb. 4.5: Allgemeine Synthesevorschrift zur Darstellung der Ir(ll)-Komplexe.

Durch Umsetzung mit 2-Phenylpyridin wird der dimere Chlorid-verbrickte Iridium(lll)-

Komplex [Ir(ppy).Cl]. in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten. Die Koordination der

synthetisierten NN-Liganden an Iridium gelingt durch Refluxieren von zwei Aquivalenten
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des entsprechenden Liganden mit [Ir(ppy).Cl].. Als eine bewéahrte Methode zur
Aufreinigung der Komplexe hat sich in dieser Arbeit die s&ulenchromatographische
Trennung Uber Kieselgel mit Acetonitril und einer wassrigen Kaliumnitrat-Losung

erwiesen.

Zusatzlich zu den in Abb. 4.1 gezeigten synthetisierten Iridium(lll)-Komplexen wurden
homodinukleare Systeme dargestellt. In den folgenden Abbildungen ist die Synthese
dieser Iridium(lll)-Komplexe gezeigt. Zur Darstellung des verbriickenden Liganden bphb
wird bpy-br (Abb. 4.6) mit 1,4-Phenyl-Diboronsdure ph-B,, welche zuvor aus
1,4-Dibrom-Benzol generiert worden ist, zur Reaktion gebracht. Dabei werden lber eine
Palladium-katalysierte Suzuki-Kupplung zwischen den Verbindungen bpy-br und ph-B,
zwei CC-Bindungen geknipft (Abb. 4.6). Die Verbindung bphb stellt einen
tetradentaten Liganden dar, wobei zwei 2,2°-Bipyridin-Molekdle Giber eine Phenyl-Einheit

miteinander verknipft sind.

Br
Br
Mg
B(OCHj3)3
B(OH),
Pd(PPh3),
+ Na2003
\ / \ /
B(OH),
bpy-br ph-B,

Abb. 4.6: Syntheseweg zur Darstellung des Liganden bphb.

Zur Darstellung eines homodinuklearen Sauerstoff-verbriickten Iridium(lll)-Komplexes
wird ausgehend von dem Komplex Ir-bpy-br ein Komplex mit einer weiteren freien
Koordinationsstelle gebildet. Dazu wird Ir-bpy-br mit dem bidentaten Liganden bpy-OH
in Acetonitril unter Zugabe von Kaliumcarbonat refluxiert (Abb. 4.7). Die Methode durch
eine basenvermittelte Reaktion eines koordinierten Halogenaromaten mit einem freien
Hydroxy-substituiertem 2,2°-Bipyridin-Liganden sauerstoffverbruckte Pyridin-Derivate zu

generieren basiert auf Arbeiten von CONSTABLE et al.”*") Die Synthesestrategie hat sich
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durch ihre guten Ausbeuten mit hohen Reinheiten hauptséchlich zur Funktionalisierung

von Ruthenium-Komplexen besonders bewahrt. 3740

l\ e l\ e

\ | O
‘ N& K,CO5 ‘ N _N
Ir< + Ir<
l N | l N~ | Z\
|
N N N N N
A Br A (0)
| © | ©
= PFe % PFg
83 %
Ir-bpy-br bpy-OH Ir-bOb

Abb. 4.7: Syntheseweg zur Darstellung der Verbindung Ir-bOb.

Die Fertigstellung der dinuklearen Iridium-Komplexe erfolgt nach der gangigen, in

diesem Kapitel bereits beschriebenen, Methode (Abb. 4.8).

N
» P

N o
I‘r/ 2PFg
’\
N =

| |

28 %
Ir-bphb-Ir

B
=
bV

[Ir(ppy).Cll,

2 Ir-h\ |

Ir-bOb-Ir |

Abb. 4.8: Synthese der homodinuklearen Iridium(l1l)-Komplexe.
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4.2 Kristallstrukturen

1 Zur  Rontgenkristallstrukturanalyse
geeignete Kristalle konnten sowohl
| von einigen Liganden als auch von

nahezu allen synthetisierten

Iridium(lll)-Komplexen erhalten wer-
den. Beispielhaft sind in Abb. 4.9
einige erhaltene Kiristalle gezeigt. Die
Ergebnisse der Strukturunter-
suchungen der Liganden bpy-ph-br,
4 dppz-br, dppz-br, und dppz-ph;

Abb. 4.9: Fotoaufnahmen von einigen erhaltenen sind inAbb.4.10 und Abb.4.11
gezeigt. Die Kristallstrukturen der

Kristallen.
Verbindungen dppz-br und dppz-br,

wurden im Rahmen der
Bachelorarbeit von Z. JiaAnNG erhalten. Die in der Abb.4.10 und Abb. 4.11
dargestellten Verbindungen kristallisieren alle monoklin in der Raumgruppe Cc flr
bpy-ph-br, Pc dppz-br und P2(1)/c fur die beiden Strukturen dppz-br, und dppz-phs.

Aufgrund des Grundgeriistes Dipyrido[3,2-a:2',3'-c]phenazin (dppz), welches den
Verbindungen dppz-br, dppz-br, und dppz-ph, gemeinsam ist, werden die
Molekdulstrukturen dieser Liganden miteinander verglichen. Dabei zeigen diese
bidentaten NN-Liganden eine vergleichbare Anordnung und keine signifikanten
Unterschiede in ihrer Molekulstruktur. Die dppz-Ebene liegt, hervorgerufen durch das
ausgedehnte delokalisierte z-System, bei allen Verbindungen nahezu planar vor. Bei
der Verbindung dppz-ph, drehen die Phenyl-Substituenten aufgrund sterischen
Anspruches aus der Ebene heraus, wobei diese 41° und 59° gegen die dppz-Ebene
verdrillt sind. In der Molekdlstruktur des Liganden bpy-ph-br stehen die Stickstoffatome
der Bipyridin-Einheit trans zueinander. Die gesamte Molekulstruktur weist ebenfalls ein
hohes Mal3 an Planaritat auf. Der Diederwinkel zwischen der Phenyl-Einheit und der
Bipyridin-Einheit betragt nur 20°.
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Abb. 4.10: Molekilstrukturen der Liganden bpy-ph-br, dppz-br und dppz-br, im Festkdrper
(Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Abb. 4.11: Molekulstruktur des Liganden dppz-ph, im Festkorper (Ellipsoide mit 50 %

Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Im Folgenden werden die Molekiilstrukuren der Iridium-Komplexe Ir-bpy, Ir-bpy-br und
Ir-bpy-ph-br diskutiert, welche in der Abb. 4.12 gezeigt sind. Wichtige ausgewéhlte
Strukturparameter sind in Tab. 4.1 zusammengefasst. Zur Roéntgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle der Molekile konnten durch langsames Eindiffundieren von
Diethylether in eine nahezu gesattigte Acetonitril-Lésung der entsprechenden
Verbindung erhalten werden. Die Molekulstruktur der Verbindung Ir-bpy ist
literaturbekannt.™*? Beim Vergleich der Strukturparameter der 2,2‘-Bipyridin-basierten
Iridium-Komplexe dient der Komplex Ir-bpy daher als Standard. Ir-bpy kristallisiert
monoklin in der Raumgruppe P2(1)/c mit acht Einheiten pro Elementarzelle. Ir-bpy-br
kristallisiert ebenfalls monoklin in der Raumgruppe P2(1)/n mit vier Einheiten pro
Elementarzelle. Wie aus der Abb. 4.12 zu entnehmen ist, ist das Brom-Atom zwischen
zwei Positionen mit einem jeweiligen Besetzungsfaktor von 0,931(1) und 0,969(1)
fehlgeordnet. Ein zuséatzliches fehlgeordnetes Diethylether-Losungsmittelmolekil wurde
mit dem SQUEEZE-Programm entfernt. Die Verbindung Ir-bpy-ph-br kristallisiert
monoklin in der Raumgruppe C2/c mit acht Einheiten pro Elementarzelle.

Die erhaltenen Daten stimmen sehr gut mit den Literaturwerten fiir Ir-bpy tberein.**
Das zentrale Iridium der einkernigen Komplexkationen von Ir-bpy, Ir-bpy-br und
Ir-bpy-ph-br ist oktaedrisch von zwei 2-Phenylpyridin-Liganden und einem
2,2'-Bipyridin-Liganden koordiniert. Die oktaedrische Koordinationsgeometrie ist bekannt
fur Iridium(Il1)-Komplexe.®>*42143 Ejne aquatoriale CCNN-Ebene wird durch die zwei
N-Donorfunktionen des Bipyridin-Liganden und zwei C-Donor-Funktionen der
2-Phenylpyridin-Liganden  gebildet. In axialer Position dazu stehen die
N-Donorfunktionen der 2-Phenylpyridin-Liganden. Die Iridium-Kohlenstoff-Bindungen
sind in allen Komplexen zueinander cis angeordnet. Die Ir-C-Bindung ist in allen

Komplex-Kationen gleich lang und liegt zwischen 2,007(7) und 2,018(4) A.
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Abb. 4.12: Molekulstrukturen der Iridium-Komplex-Kationen von Ir-bpy, Ir-bpy-br und
Ir-bpy-ph-br im Festkdrper (Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Die Bindung zwischen des zentralen Iridium-Atoms und des N-Atoms der Bipyridin-
Einheit (Ir-Ny,,) liegt im Bereich von 2,133(4) und 2,154(5) A und ist damit wesentlich
langer als die Bindung zwischen Iridium und dem N-Atom des 2-Phenylpyridin-Liganden
(Ir-Nppy), welche zwischen 2,031(3) und 2,062(5) A liegt. Das lasst sich durch den
Einfluss der in trans-Position stehenden starken Kohlenstoff-Donatoren begriinden.
Durch die negative Ladung am Phenylpyridin sind die Kohlenstoffatome Elektronen-
Donatoren und Uben einen sehr starken elektronenschiebenden Effekt auf das
Iridiumzentrum aus. Dadurch kommt es zu einer geringen Schwachung der Bindung
zwischen Iridium und der dazu trans-stehenden Stickstoffatome (Ir-Npp,)."** Der
Bisswinkel der Phenylpyridin-Liganden liegt bei allen Komplexen bei etwa 80° und ist
groRBer als der Bisswinkel des Bipyridin-Liganden, welcher zwischen 76,1(2)° und
76,90(14)° liegt. Durch den gestauchten Bisswinkel des Bipyridin-Liganden werden die
Ubrigen Bindungswinkel in der entsprechenden aquatorialen Ebene aufgeweitet und
weichen von 90° ab. Entlang der Achsen liegen die Bindungswinkel (Npgy,-Ir-Nppy) und
(Nppy-Ir-C) bei den diskutierten Komplexen zwischen 170,69(16)° und 175,7(2)°. Die
Koordinationsgeometrie des zentralen Iridium-lons weicht von den Werten eines idealen
Oktaeders ab. Die Komplex-Kationen von Ir-bpy, Ir-bpy-br und Ir-bpy-ph-br liegen

somit in einer leicht verzerrten oktaedrischen Geometrie vor.

Tab. 4.1: Ausgewdhlte Bindungsléangen und -winkel der in Abb. 4.11 gezeigten Iridium-Komplex-

Kationen.
Ir-bpy Ir-bpy-br Ir-bpy-ph-br
Bindungslange [A]
Ir-C 2,017(6) 2,015(4) 2,007(7)
2,008(5) 2,018(4) 2,010(7)
Ir-Nppy 2,062(5) 2,031(3) 2,033(6)
2,047(5) 2,054(4) 2,050(6)
Ir-Nppy 2,136(5) 2,142(3) 2,154(5)
2,133(4) 2,141(4) 2,142(6)
Bindungswinkel [°]
Nppy~IT-Nppy 171,96(19) 173,49(14) 174,4(2)
Nppy-Ir-C 175,7(2) 174,52(16) 174,3(3)
171,8(2) 170,69(16) 174,3(2)
Nbpy-1r-Nppy 76,54(19) 76,90(14) 76,1(2)
Nppy-Ir-C 80,3(2) 80,08(17) 79,5(3)
80,6(2) 80,36(16) 79,8(3)
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In der Abb. 4.13 und Abb. 4.14 sind die Molekulstrukturen der Komplex-Kationen der
Iridium-Komplexe Ir-dpq, Ir-dppz-br und Ir-dppz-br, gezeigt. Ir-dpq kristallisiert
orthorhombisch in der Raumgruppe Fddd mit 15 Einheiten pro Elementarzelle. Bei der
Strukturbestimmung wurde ein fehlgeordnetes Acetonitril-Loésungsmittelmolekil durch
das SQUEEZE-Programm entfernt.

Aﬁ
»
—

éa
Ves g
&%

@

Q@

g

Abb. 4.13: Molekdlstruktur des Iridium-Komplex-Kations von Ir-dpq im Festkorper (Ellipsoide mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Die Verbindung Ir-dppz-br kristallisiert trinklin in der Raumgruppe P-1 mit 2 Einheiten
pro Elementarzelle. Bei dem Iridium-Komplex Ir-dppz-br, ist eine monokline
Kristallisation in der Raumgruppe P2(1)/c mit 4 Einheiten pro Elementarzelle erfolgt. Die
Kristallstruktur von Ir-dppz-br, wurde im Rahmen der Bachelorarbeit von Z. JIANG

erhalten.**4
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Abb. 4.14: Molekulstrukturen der Iridium-Komplex-Kationen von Ir-dppz-br und Ir-dppz-br, im

Festkorper (Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Desweiteren konnten Einkristalle auch von den Komplexen Ir-dppz-ph und Ir-dppz-ph,
erhalten werden. Die Molekulstrukturen im Festkdrper der entsprechenden Komplex-
Kationen sind in der Abb. 4.15 gezeigt. Ir-dppz-ph kristallisiert monoklin in der
Raumgruppe C2/c mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle. Das Iridium-Atom ist in
der Molekdllstruktur zwischen zwei Positionen mit den Besetzungsfaktoren 0,9722 und
0,0282 fehlgeordnet. Zusatzlich musste bei der Strukturverfeinerung ein fehlgeordnetes
Toluol-Lésungsmittel-Molekil mit dem SQUEEZE-Programm entfernt werden. Der
Iridium-Komplex Ir-dppz-ph, kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Fddd mit
16 Formeleinheiten pro Elementarzelle. Auch hierbei wurde bei der Strukturverfeinerung

ein fehlgeordnetes Acetonitril-Losungsmittel-Molekil mit durch SQUEEZE entfernt.
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Abb. 4.15: Molekulstrukturen der Iridium-Komplex-Kationen von Ir-dppz-ph und Ir-dppz-ph, im
Festkdrper (Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Die in Abb.4.13-Abb. 4.15 gezeigten Iridium-Komplex-Kationen weisen als
Gemeinsamkeit ein 1,10-Phenanthrolin-Derivat als NN-Donorliganden auf. Die
Verbindungen Ir-dppz-br, Ir-dppz-br,, Ir-dppz-ph und Ir-dppz-ph, haben sogar das
Grundgeriist des NN-Donorliganden, den Liganden Dipyrido[3,2-a:2',3'-c]phenazin
(dppz), einheitlich. Daher werden wichtige Strukturparameter dieser Molekilstrukturen
miteinander verglichen und im folgenenden diskutiert. Ausgewéhlte Bindungslangen und

-winkel sind in Tab. 4.2 gegenlbergestellt.

Die Molekdlstrukturen der Iridium(lll)-Komplex-Kationen von Ir-dpqg, Ir-dppz-br,
Ir-dppz-br,, Ir-dppz-ph und Ir-dppz-ph, weisen ausnahmslos, wie die zuvor
diskutierten Verbindungen Ir-bpy, Ir-bpy-br, Ir-bpy-ph-br, eine leicht verzerrt
oktaedrische Koordinationsgeometrie flr das Metallzentrum auf. Die Ir-C-Bindung ist mit

Werten zwischen 1,986(9) und 2,016(6) A in allen Komplexen gleich lang. Ebenfalls
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betragt die Bindung zwischen dem Iridium-Zentrum und dem Sticksoff des
Phenylpyridins (Ir-Ny,) im Mittel 2,0453(8) A und ist damit deutlich kiirzer als die
Bindung vom Iridium zum Stickstoff des NN-Liganden (Ir-Npnen), Welche im Mittel 2,1427
(7) A betragt. Entlang der Achsen liegen die Bindungswinkel, (Nppy-Ir-Npey) und (Npp,-Ir-
C) zwischen 170,21(14)° und 174,49(18)°. Der Bisswinkel des NN-Donorliganden (Npnen-
Ir-Nphen) betragt im Schnitt 77,232(18)° und ist damit kleiner als der Bisswinkel der 2-
Phenylpyridin-Liganden (Nypy-Ir-C), welcher im Mittel 80,331(19)° betragt.

Tab. 4.2: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der Iridium-Komplex-Kationen von den

Komplexen Ir-dpq, Ir-dppz-br, Ir-dppz-br,, Ir-dppz-ph und Ir-dppz-ph,.

Ir-dpq Ir-dppz-br  Ir-dppz-br, Ir-dppz-ph Ir-dppz-ph,
Bindungslénge [A]
Ir-C 2,015(5) 2,000(10) 1,999(4) 2,003(6) 2,008(5)
2,015(5) 1,986(9) 2,014(4) 2,016(6) 2,008(5)
Ir-Nppy 2,029(4) 2,066(8) 2,047(4) 2,057(5) 2,037(5)
2,029(4) 2,052(8) 2,050(4) 2,049(4) 2,037(5)
Ir-Nphen 2,131(4) 2,137(7) 2,134(4) 2,139(5) 2,141(4)
2,131(4) 2,148(7) 2,172(3) 2,153(5) 2,141(4)

Bindungswinkel [°]
Nppy-1r-Nppy 172,5(2) 172,7(3) 170,21(14) 173,45(18) 173,8(2)

Npnen-Ir-C 174,28(16) 170,8(3) 172,80(15)  172,6(2) 174,49(18)
174,28(16) 171,7(3) 173,72(16)  172,0(2) 174,49(17)

Nopnen-IT-Npnen | 77,6(2) 77,1(3) 76,79(14)  77,47(18)  77,2(2)

Nppy-Ir-C 80,14(17) 80,3(4) 80,12(17)  80,3(2) 80,60(19)
80,13(17) 81,1(4) 80,82(17)  80,2(2) 80,60(19)

Die Molekiilstruktur von der Verbindung Ir-dppz wurde bereits von ZHU et al.'
publiziert und dient hier als eine geeignete Referenzstruktur. Die vertffentlichten Daten
der Verbindung Ir-dppz liefern zwei Iridium-Komplex-Kationen, die minimale
Unterschiede in den Bindungslangen und -winkeln aufweisen. FiUr eine bessere
Ubersicht ist nur ein Iridium-Komplex-Kation der Verbindung Ir-dppz in Abb. 4.16
gezeigt. Die dazugehdérigen publizierten Strukturparameter wurden tber beide Komplex-

Kationen gemittelt und sind in Tab. 4.3 aufgelistet.
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Abb. 4.16: Molekdulstruktur eines Iridium-Komplex-Kations von Ir-dppz im Festkbrper.lm]

Die Molekulstruktur der Verbindung Ir-dppz (Abb. 4.16) zeigt ebenfalls eine
oktaedrische Koordination des Iridium-Zentrums auf. Ebenso weisen die Iridium-
Kohlenstoff-Bindungen eine cis-Anordnung und dementsprechend die Stickstoff-Atome
der 2-Phenylpyridin-Liganden eine trans-Anordnung zueinander auf. Alle diskutierten
Werte flr die Bindungslangen und -winkel stimmen gut mit den publizierten Daten von
ZHU et al. fur die Verbindung Ir-dppz Uberein (Tab. 4.3).

Tab. 4.3: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel des Iridium-Komplex-Kations der Verbindung

Ir-dppz.l**
Ir-dppz
Bindungslange [A]
Ir-C 2,0725(3)
Ir-Nppy 2,095(2)
Ir-Nohen 2,1678(19)

Bindungswinkel [°]
Nppy=IT-Nppy 172,6(9)

Npnen-Ir-C 172,0(9)
174,5(10)

Npnen-Ir-Nphen  76,55(8)

Nppy-Ir-C 81,5(12)

45



KAPITEL 4 DARSTELLUNG VON IRIDIUM-PHOTOSENSIBILISATOREN

4.3 Spektroskopische Charakterisierung

Die Liganden und Iridium(lll)-Komplexe wurden vollstandig durch UV/Vis- und
Fluoreszenz-Spektroskopie  charakterisiert. Die  UV/Vis-Spektren wurden bei
Raumtemperatur bei einer Konzentration von 10®° mol L™ aufgenommen. Aufgrund der
besseren Loslichkeit wurden die UV/Vis-Messungen der Liganden in Dichlormethan
durchgefuhrt. Da die photokatalytischen Messungen mit den Iridium-
Photosensibilisatoren in Acetonitril erfolgen, werden die spektroskopischen Daten der
Iridium-Komplexe ebenfalls in Acetonitril ermittelt. Zu Gunsten der besseren
Vergleichbarkeit mit den Liganden-Spektren, werden zudem noch UV/Vis-Spektren der
Iridium-Komplexe in Dichlormethan aufgenommen. Zur besseren Ubersicht werden die
Spektren nur in einem Losungsmittel gezeigt.

Zunachst folgt die Diskussion der NN-Donorliganden. Die UV/Vis-Spektren der
2,2'-Bipyridin-basierten Liganden sowie die dppz-Liganden zeigen jeweils ein sehr
ahnliches Verhalten untereinander (Abb. 4.17, Tab. 4.4). Die 2,2‘-Bipyridin-Liganden
weisen Absorptionsmaxima bei ca. 270 nm auf, welche 7—z* und n—z*-Ubergangen
zugeordnet werden konnen.™" Im Gegensatz dazu zeigen die dppz-basierten Liganden
nicht nur Absorptionsmaxima bei ca. 270 nm, sondern weisen dariiber hinaus noch
Absorptionsbanden im sichtbaren Bereich bei etwa 350-430 nm auf. Diese Doppelpeak-
Struktur im niedrigen Energiebereich ist charakteristisch fiir z—z*-Ubergange innerhalb

des dppz-Liganden, 45146

—bpy
100000 bpy-br
—— bpy-OH
— bpy-ph-br
80000 —dpq
dppz
- dppz-br
= ] dppz-br,
—.o 60000 dppz-ph
s — dppz-br,
® 40000 -
20000 +
0 T
500

Abb. 4.17: UV/Vis-Spektren der synthetisierten Liganden in Dichlormethan.
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Tab. 4.4: Spektroskopische Daten der synthetisierten Liganden in Dichlormethan.

Ligand 2.(&) [nm (Mt em™)]

bpy 245 (34880), 284 (41986), 296 (24444)

bpy-br 250 (12731), 283 (19765), 295 (12480)

bpy-OH 246 (30760), 278 (21372), 286 (19181), 305 (9938)

bpy-ph-br | 248 (34964), 276 (33527), 305 (13775)

dpq 254 (61394), 286 (22795), 302 (19186), 326 (8911), 342 (7165)

dppz 271 (69661), 296 (23961), 344 (9975), 351 (10985), 361 (14773), 368
(12595), 380 (15416)

dppz-br 273 (83149), 295 (35348), 307 (22563), 368 (19982), 388 (25131)

dppz-br, | 274 (99973), 297 (46347), 307 (35405), 354 (15898), 363 (18502),
373 (28925), 382 (23509), 394 (39120)

dppz-ph | 284 (66478), 300 (51880), 380 (18049), 398 (21653)

dppz-ph, | 284 (69451), 384 (18426), 402 (23295)

Im folgenden Abschnitt werden die UV/Vis-Spektren der Iridium(lll)-Komplexe diskutiert.
Die Spektren der Iridium-Komplexe sind in Abb. 4.18 gezeigt. Alle Iridium-Komplexe
zeigen intensive Absorptionsbanden im Bereich 250-330 nm, welche durch Spin-
erlaubte ligandenzentrierte 7—z*-Ubergange innerhalb der 2-Phenylpyridin- und
NN-Liganden hervorgerufen werden.*"**! |m Gegensatz zu den Liganden (Abb. 4.17)
Ir-dpq 350-450 nm
ausgepragte Absorptionen. Diese Banden sind charakteristisch fiir Spin-erlaubte Metall-
(1MLCT).[147'1501
Untersuchung der spektrochemischen Eigenschaften von Iridium(lll)-Phenylpyridin-

zeigen die Ir-bpy-Komplexe und im sichtbaren Bereich bei

Ligand-Charge-Transfer-Absorptionen DFT-Rechnungen zur
Komplexen von HAY et al. bestatigen das und identifizieren die Banden im sichtbaren
Bereich des Spektrums als MLCT-Ubergange und die Absorptionsbanden bei hoherer

Energie um die 280 nm als ligandenzentrierte z—=*-Anregung.'*?

Bei den Ir-dppz-Komplexen werden die Absorptionsbanden im sichtbaren Bereich (350-
450 nm)
r—*-Ubergéngen hervorgerufen.**” Beim Vergleich der UV/Vis-Spektren der dppz-
Liganden (Abb. 4.17) und Ir-dppz-Komplexe (Abb. 4.18) wird deutlich, dass durch die

Komplexierung der Liganden an das Iridium die ligandenzentrierten Ubergdnge im

sowohl von 'MLCT-Ubergdngen als auch von ligandenzentrierten

sichtbaren Bereich rotverschoben werden. Bemerkenswert ist der Verlgeich der UV/Vis-
Spektren der Ir-dppz-Komplexe untereinander (Abb. 4.18). Auffallend ist, dass durch
Einfuhren der Brom oder Phenyl-Substituenten die Absorptionsmaxima der Komplexe
Dabei bathochrome Effekt mit Anzahl der
Ir-dppz bis

rotverschoben werden. nimmt der

Substituenten von Ir-dppz-ph, zu, was durch die Zunahme der
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ist [135.144]

n-Akzeptorstarke des Liganden zu begrinden Im langerwelligen

energiearmeren Bereich bei 450-550 nm (Abb. 4.18) weisen alle Iridium(lIl)-Komplexe
deutliche Absorptionsbanden (¢ = 200-1600 M™ cm™) auf, welche durch Spin-verbotene

*MLCT-Ubergange hervorgerufen werden,[%144154

Ir-bpy
Ir-bpy-br
100000 Ir-bpy-OH
Ir-bpy-ph
Ir-bpy-ph-br
75000
50000
o 25000
g 460 480 500 520 540
- A [nm]
=,
" 04 T T T T T T T T T T . ; .
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Ir-dppz
Ir-dppz-br
100000 Ir-dppz-br,
2000 Ir-dppz-ph
!\ —— Ir-dppz-ph,
75000 \ \ 1500
50000
25000 — e
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Abb. 4.18: UV/Vis-Spektren der mononuklearen Ir(lll)-Komplexe in Acetonitril.

Die publizierten spektroskopischen Daten fiir die Komplexe Ir-bpy™, Ir-bpy-ph-br**,
Ir-dpg !4

eindeutig mit diesen Uberein und bestatigen somit die erhaltenen Ergebnisse.

und Ir-dppz™** dienen als Referenz zu den gemessenen Daten, stimmen
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Tab. 4.5: Spektroskopische Daten der synthetisierten mononuklearen Iridium-Komplexe.

Komplex Lgsm. 2(&) [nm (M*em™)]
Ir-bpy ACN | 192 (87865), 254 (47623), 267 (45138), 300 (24102), 312 (19930),
338 (8916), 380 (5603), 470 (606)
DCM | 256 (46707), 270 (45890), 312 (21325), 383 (7348), 416 (4154)
Ir-bpy-br ACN | 196 (68069), 212 (49775) ,254 (49648), 267 (46955), 311 (20752),
380 (6952), 414 (3354), 470 (855)
DCM | 256 (76682), 270 (73871), 312 (32608), 369 (12292), 387 (11648),
417 (5663)
Irrbpy-OH | ACN | 192 (64648), 258 (42546), 304 (17097), 343 (7293), 387 (4534), 471
(341)
DCM | 260 (67776), 307 (28064), 342 (12489), 382 (8028), 417 (4850)
Ir-bpy-ph | ACN | 194 (79526), 256 (49805), 268 (50829), 316 (20349), 379 (7061), 416
(2772), 471 (609)
Ir-bpy-ph-br | ACN | 195 (87062), 257 (55894), 268 (55865), 290 (45414), 317 (24192),
380 (8460), 415 (3470), 476 (978)
DCM | 271 (33665), 296 (27059), 317 (17811), 366 (7464), 386 (6676), 419
(3166)
Ir-dpq ACN | 193 (91486), 257 (91414), 291 (42763), 378 (8762), 471 (964)
DCM | 258 (76582), 293 (35890), 361 (8902), 386 (7567), 475 (920)
Ir-dppz ACN | 194 (97757), 208 (75898) 275 (93899), 364 (18168), 385 (17914), 470
(1328)
DCM | 281 (97045), 368 (20802), 390 (19505), 490 (1671)
Ir-dppz-br | ACN | 193 (108750), 211 (66146), 277 (96042), 372 (20999), 391 (21272),
471 (1224)
DCM | 255 (107330), 283 (163590), 377 (40157), 398 (39418), 487 (1731)
Ir-dppz-br, | ACN | 193 (83619), 210 (58042), 254 (55657), 280 (84889), 377 (21010),
397 (20847), 472 (1132)
DCM | 258 (59763), 286 (81988), 382 (22786), 402 (21254), 486 (1030)
Ir-dppz-ph | ACN | 193 (24777), 266 (13546), 295 (14471), 384 (4017), 404 (4491), 480
(193)
DCM | 269 (71920), 301 (71972), 391 (21304), 408 (24017), 492 (1133)
Ir-dppz-ph, | ACN | 193 (41981), 252 (17575), 287 (23556), 388 (6305), 406 (7188), 493
(275)
DCM | 253 (51581), 272 (53343), 292 (62824), 394 (17680), 413 (20979),

492 (1124)

ErwartungsgemalR sind die UV/Vis-Spektren der dinuklearen Iridium(lll)-Komplexe

aufgrund der gleichen Ligandenstruktur den Spektren der Ir-bpy-Komplexen sehr
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ahnlich. Dabei ist die Intensitat der dinuklearen Systeme doppelt so hoch wie die der
mononuklearen Verbindungen, was durch die Verdopplung der Liganden und
Metallzentren zu erklaren ist (Tab.4.6).'*® Die Spektren weisen ausgepragte
Absorptionsbanden im Bereich von 200-450 nm auf, welche sowohl durch *MLCT-
Ubergénge als auch von ligandenzentrierten z—r*-Ubergéangen hervorgerufen werden.
Ebenfalls sind bedingt durch Spin-verbotene *MLCT-Ubergénge Absorptionen im
langerwelligen Bereich bei 450-550 nm vorhanden (Abb. 4.19).1*¢

175000 Ir-bOb-Ir
Ir-bphb-Ir
150000 -
3000+
125000 -
Il < 2000
g 100000 | E
' 1 =
= 75000 = 1000
['N]
50000 0 : ‘
450 500 550
25000 4 2. [nm]
e —
0= T T T T T T T T — T T T
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Abb. 4.19: UV/Vis-Spektren der dinuklearen Iridium-Komplexe in Acetonitril.
Tab. 4.6: Spektroskopische Daten der synthetisierten dinuklearen Iridium-Komplexe.

Komplex Lsgm. 2 (&) [nrm (Mt em™)]
Ir-bOb-Ir ACN 194 (13819), 254 (89562), 268 (83714), 307 (40256), 379 (11670),
415 (5339), 469 (1135)

Ir-bphb-Ir | ACN 194 (171950), 255 (64449), 269 (65705), 303 (50548), 360 (20077),
381 (17400), 470 (1651)

Die Emissionseigenschaften der Iridium-Komplexe wurden ebenfalls untersucht. Die
Messungen erfolgten unter Schutzgasbedingungen in entgastem LOsungsmittel bei
einer Konzentration von 10 mol L. Zur Messung erfolgte eine Anregung im sichtbaren
Bereich bei 2 = 378 nm. Alle mononuklearen Iridium(lll)-Komplexe zeigen zunachst ein
ahnliches Verhalten mit jeweils einem Emissionsmaximum zwischen 560 nm und
640 nm (Abb. 4.20, Tab. 4.7). Die Messergebnisse zeigen, dass die Fluoreszenz-

Intensitdt eindeutig von der Struktur des NN-Liganden abhangig ist. Die
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Ir-bpy-Komplexe und Ir-dpg weisen breite intensive Emissionsbanden auf. Dagegen
zeigen die Ir-dppz-Komplexe trotz gleicher Messbedingungen und gleicher
Konzentrationen der Proben eine iberaus geringe Intensitdt der Emission. Die
Komplexe Ir-dppz-br und Ir-dppz-br, fluoreszieren bei diesen Bedingungen so gering,

dass sich das Emissionsmaximum in Acetonitril nicht bestimmen l&sst.

1200
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Abb. 4.20: Fluoreszenz-Spektren der mononuklearen Iridium-Komplexe in Acetonitril (Anregung
bei Agx = 378 nm).

In Tab. 4.7 sind die Emissionsmaxima aller mononuklearen Komplexe zum Vergleich

zusammengefasst. Die publizierten Emissionsmaxima fir die Komplexe Ir-bpy®®®,

p[155 144] [144]

Ir-bpy-ph-br** 1r-dpg™* und Ir-dpp dienen als Referenz zu den gemessenen
Daten und stimmen mit den Messergebnissen Uberein. Die Fluoreszenz-Spektren
spiegeln die Ergebnisse der UV/Vis-Messungen wieder. Mit VergroRerung des
n-Elektronensystems des NN-Donorliganden werden die Emissionsmaxima
rotverschoben. So liegen die Emissionsmaxima der Ir-bpy-Komplexe im Bereich von
564-599 nm und die der Ir-dppz-Komplexe im Bereich von 634-644 nm. Innerhalb der
Ir-bpy-Komplexe ist das Emissionsmaximum von Ir-bpy-OH (564 nm) blauverschoben
im Vergleich zu Ir-bpy (586 nm), Ir-bpy-ph (593 nm), Ir-bpy-ph-br (599 nm) und
Ir-bpy-br (613 nm), was eine hohere z-Akzeptorstarke der Hydroxygruppe und somit
des bpy-OH-Liganden im Vergleich zu den anderen Liganden signalisiert.*¥*>! Durch
die hohere =-Akzeptorstarke wird die Ligandenfeldstabilisierungsenergie erhoht,

wodurch das Emissionsmaximum zu héheren Energien verschoben wird.
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Tab. 4.7: Emissionsmaxima der mononuklearen Iridium-Komplexe in Acetonitril.

Komplex Aem [NM]
Ir-bpy 586
Ir-bpy-br 613
Ir-bpy-OH 564
Ir-bpy-ph 593
Ir-bpy-ph-br 599
Ir-dpq 601
Ir-dppz 634
Ir-dppz-ph 644
Ir-dppz-ph;, 644

Die dinuklearen Iridium-Komplexe weisen ahnlich zu den Ir-bpy-Komplexen breite
intensive Emissionsbanden im Fluoreszenz-Spektrum auf (Abb. 4.21). Aufgrund der
starken VergroRerung des aromatischen Systems der dinuklearen Verbindungen sind

die Emissionsmaxima zu kleineren Energien (606 nm und 610 nm) im Vergleich zum

mononuklearen Ir-bpy-Komplex (586 nm) verchoben.

— Ir-bOb-Ir
3.=610 nm Ir-bphb-Ir
600
5
= 400
R
£
i
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0 I I I
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Abb. 4.21: Fluoreszenz-Spektren der dinuklearen Iridium-Komplexe in Acetonitril (Anregung bei

JAex = 378 nm).

In Kooperation mit L. BURKHARDT ebenfalls aus dem Arbeitskreis von Prof. Dr. M. BAUER

wurden Lebenszeitmessungen des angeregten Zustands von den homonuklearen
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Iridiumkomplexen durchgefiihrt. Jede Substanz wurde in Acetonitril geldst und durch die
freeze-pump-Technik entgast. Aufgrund von Quenching- und Deaktivierungsprozessen,
die durch vorhandenen Sauerstoff auftreten koénnen, ist das Entgasen des
Lésungsmittels von groRer Bedeutung um vergleichbare Ergebnisse zu erzielen. Die
Substanzen wurden jeweils bei ihrem Emissionsmaximum angeregt. Die Auswertung
der Messungen wurde von L. BURKHARDT durchgefiihrt. Die Ergebnisse der
Lebenszeitmessungen sind in Tab. 4.8 zusammengefasst. Die Lebenszeit flr den
Komplex Ir-bpy ist literaturbekannt und dient hierbei als Referenz. Fir den Referenz-
Komplex Ir-bpy wurde in dieser Arbeit eine Lebenszeit des angeregten Zustands von
T =262 ns ermittelt. Die publizierten Lebenszeiten von BERNHARD et al. fur Ir-bpy
betragen 390 ns®™ und 269 nm"®¥ und stimmen demnach sehr gut mit der ermittelten

Lebenszeit tiberein.

Tab. 4.8: Ermittelte Lebenszeiten des angeregten Zustands der Iridium-Komplexe.

Ir-PS 7 [ns]
Ir-bpy 262
Ir-bpy-br 64
Ir-bpy-OH 338
Ir-bpy-ph-br 209
Ir-dpq 287
Ir-dppz 43
Ir-dppz-br 27
Ir-dppz-br, 1,6
Ir-dppz-ph 94
Ir-dppz-ph, 88

Die Werte fur die Lebenszeiten des angeregten Zustands korrelieren fir die Ir-bpy-
Komplexe mit dem Emissionsmaximum. Mit zunehmendem Wert flr das
Emissionsmaximum sinkt der Wert flr die Lebenszeit in folgender Reihenfolge:
Ir-bpy-OH (r =338 ns, 1 =564 nm) > Ir-bpy (=262 ns, A =586 nm) > Ir-bpy-ph-br
(r=209 ns, A=599 nm) > Ir-bpy-br (r=64ns, 1=613 nm) (Tab. 4.7, Tab. 4.8). Die
aufgestellte Reihenfolge deutet darauf hin, dass eine Zunahme der n-Akzeptorstarke
des NN-Liganden zur Erhéhung der Lebenszeit fihrt. Das trifft auch auf den
allgemeinen Vergleich der Ir-bpy-Komplexe (r = 64-338 ns, A =564-613 nm) mit den
Ir-dppz-Komplexen (z=1,6-94ns, 1=634-644nm) zu. Im Vergleich zu den
Ir-bpy-Komplexen sind die Emissionsmaxima der Ir-dppz-Komplexe rotverschoben,

wobei die Lebenszeiten deutlich kiirzer sind.
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Eine Erhoéhung der Lebenszeit des angeregten Zustands mit zunehmender
m-Akzeptorstarke ist auch zu erwarten, denn durch einen besseren z-Akzeptor-Liganden
wird der angeregte MLCT-Zustand aufgrund einer Zunahme der LFSE besser
stabilisiert. In der Literatur kann flr vergleichbare zyklometallierte Iridium(lIl)-Komplexe
der gleiche Trend beobachtet werden. Jedoch ist zu beachten, dass die Werte nur fir
Komplexe mit gleichbleibendem CN-Liganden und varirendem NN-Liganden

miteinander verglichen werden kénnen.?"!

4.4 Redox-Verhalten

Die elektrochemischen Eigenschaften der Iridium(lll)-Komplexe wurden mittels
Cyclovoltammetrie untersucht. Die Messungen erfolgten bei Raumtemperatur unter
Argon-Schutzgasatmosphére in Acetonitril-Losungen mit einer Konzentration von
0,001 M. Dabei wurde Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat als Leitsalz und
Ferrocen als interner Standard eingesetzt. Die Ergebnisse der Messungen sind in
Abb.4.22-424 und in Tab.4.9 zusammengefasst. Insgesamt spiegeln die
Cyclovoltammogramme ein einheitliches Bild der redoxchemischen Eigenschaften der
untersuchten Iridium(lll)-Komplexe wieder. Alle Iridium(lll)-Komplexe weisen einen
charakteristischen reversiblen metallzentrierten Ir(lll)/Ir(IV) Oxidationsvorgang bei einem
Halbstufenpotential von E, = +0,84 bis +0,90 V auf.P***%1%% zysitzlich weisen alle
Iridium-Komplexe einen oder zwei reversible Reduktionsvorgdnge auf. Der geringe
Unterschied im Halbstufenpotential des Oxidationsvorgangs deutet darauf hin, dass sich
die Variation des NN-Donorliganden nur sehr schwach auf das HOMO des einzelnen

Iridium-Komplexes auswirkt.

Beim Vergleich des Halbstufenpotentials des ersten Redox-Vorgangs der
homonuklearen Ir-bpy-Komplexe untereinander ist festzustellen, dass E,, fir Ir-bpy-OH
(+0,84 V) den kleinsten und fur Ir-bpy-br (+0,89 V) den grofiten Wert aufweist. Das
lasst sich auf die hohe Elektronegativitdt des Brom-Substituenten in Ir-bpy-br
zurtckfihren und deutet zusatzlich darauf hin, dass bei Ir-bpy-OH der +M-Effekt der
Hydroxygruppe dem —I-Effekt Gberwiegt und dadurch Ir-bpy-OH leichter oxidierbar ist
als die anderen Ir-bpy-Komplexe. Dieses Ergebnis wird durch den Vergleich von E,, der
ersten Reduktion bestétigt, welches in folgender Reihenfolge anodisch verschoben ist:
Ir-bpy-OH (-2,31V), Ir-bpy (-1,78 V), Ir-bpy-ph (-1,74 V), Ir-bpy-ph-br (-1,72V),
Ir-bpy-br (-0,97 V).

54



KAPITEL 4 DARSTELLUNG VON IRIDIUM-PHOTOSENSIBILISATOREN

24 Ir-bpy
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Abb. 4.22: Cyclovoltammogramme der Ir-bpy-Komplexe in Acetonitril.
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| Ir-dppz

Ir-dppz-br
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E [V] vs. Fc/Fc'

Abb. 4.23: Cyclovoltammogramme der Ir-dppz-Komplexe in Acetonitril.
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Abb. 4.24: Cyclovoltammogramm von Ir-dpq in Acetonitril.
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Beim Vergleich von E,, der ersten Reduktion der Ir-dppz-Komplexe untereinander, ist
die anodische Verschiebung von E;, von Ir-dppz-br, (-1,17 V) und Ir-dppz-br, (-1,26 V)
im Vergleich zu Ir-dppz (-1,37 V), Ir-dppz-ph (-1,34V) und Ir-dppz-ph, (-1,33 V)
auffallig, welche auf die hohe Elektronegativitat der Brom-Substituenten und der damit
verbundenen leichteren Reduzierbarkeit dieser Systeme zuriickzufuhren ist. Zusatzlich
ist die Verschiebung von E;,, des Reduktionsvorgangs zu positiveren Werten von Ir-dpq
(-1,66 V) Uber Ir-dppz (-1,37 V) bis hin zu Ir-dppz-ph, (-1,33 V) auf die VergrofR3erung

der Aromazitat des NN-Donorliganden zuriickzufiihren, 44154160l

Tab. 4.9: Ergebnisse der cyclovoltammetrischen Untersuchungen der mono- und dinuklearen

Iridium-Komplexe in Acetonitril.

Komplex Oxidation Reduktion

E1z[V], (AE [mV]) E12[V], (AE [mV])
Ir-bpy +0,88 (98) -1,78 (73)
Ir-bpy-br +0,89 (98) -0,97 (171), -1,62%, -1,78 (76)
Ir-bpy-OH | 15 84 (85) 2,31 (78)
Ir-bpy-ph +0,87 (91) -1,74 (71)
Ir-bpy-ph-br +0,87 (85) -1,72 (85), -2,25°, -2,36 (78)
Ir-dpq +0,89 (89) -1,66 (88), -2,22 (154)
Ir-dppz +0,89 (103) -1,37 (73), -2,03 (76)
Ir-dppz-br +0,90 (110) -1,26 (83)
Ir-dppz-brz | .4 g9 (o5) -1,17 (107)
Ir-dppz-ph +0,89 (90) -1,34 (78), -1,99 (71)
Ir-dppz-ph +0,89 (91) -1,33(100), -1,99 (79)
Ir-bphb-Ir +0,87 (100) -1,64 (54), -1,73 (110)
Ir-bOb-Ir +0,88 (117) -1,64 (98), -1,80°

% irreversibler Vorgang

Beim Vergleich mit Literaturwerten dienen die Komplexe Ir-bpy, Ir-dpq und Ir-dppz als
Referenzen. BERNHARD et al. verdffentlichte fur Ir-bpy Halbstufenpotentiale in Acetonitril
1,24V, 141V vs. SCE)[SS], welche mit den gemessenen Werten Ubereinstimmen.
Ebenfalls veroffentlichte ZHu et al.™* fir die Komplexe Ir-dpq (1,26 V, -1,26 , -1,72 vs.
SCE) und Ir-dppz (1,26 V, -0,98 V ,-1,50 V, -1,68 V vs. SCE) elektrochemische Werte in

Acetonitril gegen die SCE als Referenzelektrode. Unter Berlcksichtigung des
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Umrechnungsfaktors von SCE zu Fc/Fc*(-0,38 V)!**® stimmen auch diese publizierten

Werte mit den in dieser Arbeit gemessenen Werten Uberein.

In Abb. 4.25 sind die Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen der
dinuklearen Komplexe dargestellt. Diese Komplexe weisen ebenfalls einen
metallzentrierten reversiblen Redoxvorgang bei E;, = +0,87 V und +0,88 V auf. Sowohl
im Cyclovoltammogramm als auch in den Square-Wave-Voltammogramm sind fur beide
Komplexe Ir-bphb-Ir und Ir-bOb-Ir Reduktionsvorgange bei E;, =-1,64 V bis -1,80 V
vorhanden. Diese Werte stimmen sehr gut mit den Werten fir literaturbekannte

dinukleare verbriickte Iridium-Komplexe tiberein.™*®!

404 f‘ Ir-bOb-Ir SW
]
304 !
f ]
20 ;!
/ ! !\
104 / ! ] \
/ ! / \
’ \ - — N -
0_ P R e
a Ir-bOb-Ir CV
104
0 j
<
=
= Ir-bphb-Ir SW
6
44
24
U,
by Ir-bphb-Ir CV
104
5
04
-5

T T T T T T T
-2,0 -1.5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1.0

E [V] vs. Fc/Fc’

Abb. 4.25: Cyclo- und Square-Wave-Voltammogramme der dinuklearen Iridium-Komplexe in

Acetonitril.
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Kapitel

5 DARSTELLUNG EINES EISEN-BASIERTEN WASSER-

REDUKTIONSKATALYSATORS

5.1 Motivation

Seit dem bekannt ist, dass die reduktive Wasserspaltung von molekularen Systemen
effektiv katalysiert werden kann, konzentrierte sich die Forschung hauptséchlich auf
edelmetallbasierte molekulare Systeme. Als Wasserreduktionsktatalysatoren wurden

6163l oder

weitesgehend Edelmetalle wie kolloidales Platin,*****?  palladium!
Rhodium®**? eingesetzt. In zahlreichen Forschungsarbeiten dienen die natirlich
vorkommenden Eisen-Eisen-Hydrogenasen!*®21%3%4 a|s Vorbild zur Entwicklung von
neuen eisenbasierten Wasserreduktionskatalysatoren. Zudem hat die Arbeitsgruppe von
BELLER das grof3e Potential von einfachen Eisencarbonyl-Komplexen als effektive
Katalysatoren in der lichtgetriebenen Protonenreduktion nachgewiesen. 2884104105 |pre
Arbeiten belegen, dass die Effektivitat von Eisencarbonyl-Komplexen durch Zugabe von
Phosphan-Liganden gesteigert wird. Es konnte nachgewiesen werden, dass wahrend
der Protonenreduktion eine Koordination der Phosphan-Liganden an das Eisen erfolgt
und sich zwei unterschiedliche Eisen-Phosphan-Komplexe bilden. Daher wird
angenommen, dass die Zugabe von Phosphan-Liganden die aktive Eisenspezies

stabilisiert,[1°41%!

Fur die folgenden Experimente waren die Arbeiten von BELLER et al. eine Inspiration.
Um einen ihren Vorarbeiten entsprechenden heterodinuklearen Komplex realisieren zu
kénnen, wurde ein Eisencarbonyl-Komplex mit einer PNP-Koordinationssphare
entwickelt. Die Phosphanliganden sollen zu einer postulierten Stabilisierung des

Eisenkomplexes dienen und einer sich in situ bildenden Spezies Uberlegen sein.
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5.2 Synthetische Aspekte

Zur Realisierung des Eisen-Wasserreduktionskatalysators wird zunachst der
entsprechende Pincer-PNP-Ligand synthetisiert. Die Darstellung des PNP-Liganden
erfolgt in einer 2zweistufigen Synthese ausgehend von Pyridin-2,6-Dimethanol
(Abb. 5.1). Zunachst wird diese Verbindung durch Reaktion mit Thionylchlorid in das
entsprechende Chlorid-substituierte Pyridinderivat Py(CH,CI), umgewandelt. Im zweiten
Reaktionsschritt, wird 2,6-Bis(Chlormethyl)Pyridin mit Diphenylphosphan umgesetzt.
Dabei wird zunachst Diphenylphosphan durch die starke Base Kalium-tert-butanolat
deprotoniert. Das sich bildende Phosphid fungiert als Nukleophil in der ablaufenden
Substitutionsreaktion. Aufgrund der hohen Sauerstoff- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit
von Phosphanen mussen der zweite Reaktionsschritt sowie die gesamte
Charakterisierung des Produktes unter inerten Bedingungen geschehen. Der tridentate

PNP-Ligand wird in einer hohen Reinheit erhalten.*®*!

X X KO'Bu X
| socl, | HPPh, |
— —_— = —_— /
N N N

93 % 57 %
Py(CH,CI), PNP

Abb. 5.1: Synthese des PNP-Liganden.

Die Koordination des Eisens an den Pincer-Liganden PNP fuhrt zum Zielprodukt, einem
PNP-Eisen(0)-Dicarbonylkomplex (Abb. 5.2). Die erfolgreiche Realisierung dieser
Verbindung gelingt, indem Eisenpentacarbonyl als Eisen-Quelle genutzt wird. Der PNP-
Ligand wird mit einem Uberschuss an frisch destilliertem Eisenpentacarbonyl in THF
refluxiert. Nach der Reaktion wird das Uberschiissige Eisenpentacarbonyl durch
Destillation entfernt. Der 18 Valenzelektronen-Eisen(0)-Komplex wird als roter Feststoff

erhalten.

55 %
PNP Fe(0)-PNP

Abb. 5.2: Synthese von Fe(0)-PNP.
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188 zur Darstellung von PNN-

Die Synthese wird nach einer Vorschrift von MILSTEIN et al.|
Eisen-Carbonylkomplexen durchgefiihrt. GoLbMAN et al™” und CHiRiK et al.l'®®
publizierten zuvor unabhangig voneinander eine andere Moglichkeit zur Darstellung von
PNP-Eisen-Carbonylkomplexen. Dabei wird der PNP-Eisen(0)-Carbonylkomplex tber
eine Reduktion der entsprechenden Eisen(ll)-Salze durch ein starkes Reduktionsmittel
wie Natriumamalgam in Gegenwart von Kohlenstoffmonoxid generiert. Aus toxischen
Grunden wurde die Synthese mit Eisenpentacarbonyl gegeniiber Kohlenstoffmonoxid in

dieser Arbeit praferiert.

5.3 NMR-Spektroskopie

Sowohl der Pincer-Ligand PNP als auch der resultierende Eisenkomplex Fe(0)-PNP
konnten einwandfrei durch NMR-Spektroskopie nachgewiesen und umfassend
charakterisiert werden. Besonders diskussionswiirdig sind dabei die *P- und **C-
Spektren der beiden Verbindungen.

Durch die Signallagen der P-Atome in den **P-NMR-Spektren |4sst sich die erfolgreiche
Koordination des Eisens zweifelsfrei beweisen. Im freien Liganden liegt das
Resonanzsignal der aquivalenten tertidren Phosphoratome in DMSO bei ¢ =-11,5 ppm.
Durch die Koordination des Eisens wird das Resonanzsignal der P-Atome sehr stark
tieffeldverschoben zu ¢ = +69,7 ppm in DMSO (Abb. 5.3). Die Verschiebungen im
¥ P_-NMR-Spektrum sind sehr gut mit Literaturdaten vergleichbar. Die literaturbekannte
Resonanzverschiebung fur die P-Atome in PNP liegt in deuteriertem Chloroform bei
5 =-9,7 ppm™®® und stimmt somit mit dem gemessenen Wert in DMSO 6 = -11,5 ppm

nahezu uUberein.
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150 100 50 0 =50 -100 ppm

: ‘ ‘ : ‘ ‘ : , :
150 100 50 0 -50 -100 ppm

Abb. 5.3: *P{1H}- NMR-Spektren von PNP und Fe(0)-PNP in DMSO-ds.

In den **C-Spektren findet eine Aufspaltung der Resonanzsignale aufgrund der Spin-
Spin-Kopplungen mit den P-Atomen statt. Im C-NMR-Spektrum von PNP liegen
direkte, geminale und vicinale Jcp-Kopplungen mit den Kopplungskonstanten
YJep = 15,7 Hz und 16,3 Hz, 2Jcp = 7,3 Hz und 19,1 Hz, *Jcp = 3,9 Hz und 6,5 Hz, vor
(Abb. 5.4).
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Abb. 5.4: **C- NMR-Spektrum von PNP.

Zusatzlich zu den diskutierten Kohlenstoffatomen erscheint im Eisen-Carbonylkomplex
Fe(0)-PNP das Resonanzsignal der Carbonyl-Kohlenstoffatome sehr weit
tieffeldverschoben bei 6 = 213 ppm (Abb. 5.5).

HHHHHHH

10,0 Hz
DMSO-dg
. : I
B S o
— ;éffg - 1gp= 24,7 Hz

T T T
135 130 125 120 115 110 105 100 95 ppm

+
ML 4‘1 4IO pprln
il bl MMM.MWLMJUWM bl o o b
150 145 140

T T
165 160 155

Abb. 5.5: *C-NMR-Spektrum von Fe(0)-PNP.
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5.4 Kristallstrukturen

Zur RoOntgenkristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle von dem Liganden PNP
konnten durch Umkristallisation aus einem Lésungsmittelgemisch von Chloroform und
Aceton nach wenigen Tagen erhalten werden. Die Verbindung PNP kristallisiert
orthorhombisch in der Raumgruppe Pbcn mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle.
Das Ergebnis der Strukturuntersuchung ist in Abb. 5.6 dargestellt. Ein Vergleich von
ausgewahlten Bindungslangen im Festkorper ist in Tab. 5.1 zusammengefasst.

< o y O
“ e 8 g ® %Q;u
. & e " -
@_ o 7—&\\ .
© e e
o & @ -
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Abb. 5.6: Molekilstruktur von dem Ligand PNP aus unterschiedlichen Perspektiven im

Festkorper. (Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Der PNP-Ligand weist im Festkorper eine C,-Symmetrie mit einer Drehachse durch das
Stickstoffatom N1 und das Kohlenstoffatom C4 auf. Die C-P-Bindungslangen liegen in
der GréRenordnung einer C-P-Einfachbindung (1,87 A),**% die C-N-Bindungslange liegt
mit 1,34 A zwischen einer erwarteten C-N-Einfach (1,47 A)**- und C-N-Doppelbindung
(1,22 R),** Dje C-C-Bindungen im Pyridinring weisen mit 1,38 A eine leicht geweitete
C-C-Doppelbindung (1,33 A)*®% auf. Damit liegen alle Bindungslangen im erwarteten

GroRRenbereich eines aromatischen Systems. Darlber hinaus sind die erhaltenen
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Strukturparameter sehr gut mit einem &hnlichen literaturbekannten PNP-Liganden*®?,
welcher sich nur durch eine zusatzliche Methylgruppe in jeder Phenyleinheit
unterscheidet (Abb. 5.7, Tab. 5.1), vergleichbar.

e M

Abb. 5.7: Molekiilstruktur von dem literaturbekannten Ligand “*PNP im Festk(')'rper.[165]

Tab. 5.1: Ausgewahlte Bindungslangen von PNP und der literaturbekannten Verbindung

YepNPIt®! im Festkorper.

PNP MePNP

Bindungslénge [A]
N1-C2 1,3456(15) 1,346(2)
C2-C3 1,386(2) 1,392(3)
C3-C4 1,3805(18)  1,383(3)
Cc2-C1 1,5086(18) 1,504(3)
C1-P1 1,8534(14)  1,867(2)
P1-C11 1,8279(14)  1,836(2)
P1-C21 1,8354(14)  1,848(2)

5.5 Spektroskopische Untersuchungen

Zur  Charakterisierung der  synthetisierten  Verbindungen wurden  UV/Vis-
spektroskopische Messungen von dem tridentaten Liganden PNP und der Eisen-
Komplexverbindung Fe(0)-PNP in Acetonitril-Lésungen durchgefuhrt. Die erhaltenen

Ergebnisse sind in Tab. 5.2 zusammengefasst und in Abb. 5.8 dargestellt.
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Abb. 5.8: UV/Vis-Spektren des Liganden PNP und der Komplexverbindung Fe(0)-PNP in

Acetonitril.

Der Pincer-Ligand PNP weist intensive Absorptionsbanden im UV-Bereich (200-300 nm)
auf, welche durch ligandenzentrierte z—nr*-Ubergange hervorgerufen werden. Das
Absorptionsspektrum des Eisenkomplexes Fe(0)-PNP zeigt ebenfalls ausgepragte
Absorptionsbanden in demselben Bereich (200-300 nm), welche aus diesem Grund
ebenfalls ligandenzentrierten 7—z*-Ubergangen innerhalb des Komplexes zugeordnet
werden kénnen. Zusatzlich weist der Eisenkomplex Fe(0)-PNP deutliche Absorptionen
bei groReren Wellenlangen (300-420 nm) mit kleinen Extinktionskoeffizienten
(<4000 M* cm™) auf. Diese Banden werden sehr wahrscheinlich von MLCT-

Ubergangen hervorgerufen.

Tab. 5.2: Spektroskopische Daten von dem Ligand PNP und der Komplexverbindung Fe(0)-PNP

in Acetonitril.
Verbindung 2(&) [nm (M*em™)]
PNP 254 (4233), 273 (3737), 284 (2397)

Fe(0)-PNP 268 (11440), 275 (10700) ,322 (1483), 360 (329)

Das IR-Spektrum des Eisen-Komplexes Fe(0)-PNP zeigt die charakteristischen
Valenzschwingungen der Carbonylliganden bei 1915 und 1938 cm™ (Abb. 5.9). Die
Banden liegen in einem typischen Bereich fur funffach koordinierte Carbonyl-

substituierte Eisen(0)-Komplexe.!"**"
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Abb. 5.9: Ir-Spektrum des Eisen-Komplexes Fe(0)-PNP.

5.6 Redox-Eigenschaften

Die elektrochemischen Eigenschaften wurden mittels Cyclovoltammetrie untersucht. Die
Messungen erfolgten bei Raumtemperatur unter Argon-Schutzgasatmosphare in
Acetonitril-Lésungen mit einer Konzentration von 0,001 M. Dabei wurde
Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat als Leitsalz und Ferrocen als interner

Standard eingesetzt. Die Ergebnisse der Messungen sind in Abb. 5.10 dargestellt.

Der Pincer-Ligand PNP zeigt im Cyclovoltammogramm vollstandige Inaktivat. Im
Vergleich dazu weist der Eisenkomplex Fe(0)-PNP  zwei irreversible
Oxidationsiibergange im positiven Potentialbereich bei E;» = 0,38 und 0,82 V auf. Da
der Ligand PNP keine Ubergange im CV-Spektrum zeigt sind die Oxidationsiibergange

auf die Ubergéange Fe%Fe' und Fe'/Fe" zuriickzufiihren.

67



KAPITEL 5 DARSTELLUNG EINES EISEN-BASIERTEN-WASSERREDUKTIONSKATALYSATORS
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Abb. 5.10: Cyclovoltammograme des Liganden PNP und der Komplexverbindung Fe(0)-PNP in
Acetonitril (vs = 100 mV s™).
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Kapitel

6 DARSTELLUNG VON EINEM COBALT-WASSERREDUKTIONS-

KATALYSATOR

6.1 Synthetische Aspekte

Zur Darstellung von Cobalt(lll)-Wasserreduktionskatalysatoren wurde ein zweistufiger
literaturbekannter Syntheseweg nach MARziLLI et al.*”? angestrebt. Durch die Reaktion
von Cobalt(I1)-chlorid mit Dimethylglyoxim wird der Cobaloxim-Komplex Co(dH)(dH,)Cl,
herstellt. Dabei erfolgt die Oxidation des Metallzentrums zu Cobalt(lll) durch
Luftsauerstoff. Die nachfolgende Substitution eines axialen Chlorid-Liganden durch
einen monodentaten Stickstoffliganden wird durch Reaktion mit dem entsprechenden
Pyridin-Derivat erzielt. Uber diesen Syntheseweg wurde der Co(lll)-Wasserreduktions-
katalysator Co-Py generiert. Die Darstellung des dazu &quivalenten

Co(ll)-2,6-Dimethylpyridin-Komplexes ist nach demselben Syntheseweg jedoch nicht

gelungen (Abb. 6.1).
CoClyx 6 H,O + HO/N\W)\\N/OH

Acetonl
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Co(dH)(dH,)Cl, Co-Py

Abb. 6.1: Syntheseweg zur Darstellung von Co-Py.

69



KAPITEL 6 DARSTELLUNG VON EINEM COBALT-WASSERREDUKTIONSKATALYSATOR

Zur Darstellung des Co(lll)-2,6-Dimethylpyridin-Komplexes  wurden  mehrere
Reaktionsansatze bei unterschiedlichen Bedingungen durchgefihrt. Die Substitution
eines Chlorid-Liganden durch 2,6-Dimethylpyridin ist weder in Methanol noch in
Chloroform gelungen. Auch der Zusatz von Triethylamin als Deprotonierungsreagenz
hat nicht zu dem gewunschten Zielprodukt gefihrt. Griinde fur die misslungene
Reaktion kénnten sein, dass die Koordination von Cobalt an das Pyridin durch die
Methylgruppen in Position 2 und 6 sterisch gehindert ist. Zudem fungiert 2,6-
Dimethylpyridin als wesentlich starkere Base im Vergleich zu Pyridin. Diese Faktoren
erschweren die Koordination von Cobalt an 2,6-Dimethylpyridin im Vergleich zu Pyridin

erheblich und sind die wahrscheinlichsten Grunde fur das Misslingen der Reaktionen.

Das Produkt eines Syntheseversuches zur Darstellung des Co(lll)-2,6-Dimethylpyridin-
Komplexes konnte erfolgreich kristallisiert werden. Durch langsames Eindiffundieren von
Diethylether in eine Methanol-Lésung des erhaltenen Reaktionsproduktes konnten zur
Rontgenkristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten werden. Die aus den
kristallographischen Untersuchungen resultierende Kristallstruktur der Verbindung
[Co(dH),Cl,](M?PyH) ist in Abb. 6.2 zusehen. Die erhaltene Molekiilstruktur zeigt das
Vorliegen eines Komplex-Salzes bestehend aus einem Cobalt-Komplex-Anion und eines

protonierten 2,6-Dimethylpyridin-Kations.

Abb. 6.2:  Molekilstruktur ~ von  [Co(dH),Cl,]("**PyH).  (Ellipsoide mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ein zuséatzliches Solventmolekiil CH,CI, pro Formeleinheit wurde

zur besseren Ubersicht aus der Darstellung entfernt.
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Die erhaltene Molekulstruktur (Abb. 6.2) beweist, dass die Koordination von
2,6-Dimethylpyridin an das Cobaltzentrum nicht erfolgreich durchgefuhrt werden konnte.
In der Molekdlstruktur liegt der Ligand 2,6-Dimethylpyridin protoniert vor. Dieses
Ergebnis unterstreicht die Vermutung, dass die erhOhte Basizitdt von
2,6-Dimethylpyridin im Vergleich zu Pyridin die Koordination an das Cobalt behindert.
Statt einer Koordination ans Cobalt wird der Cobaloxim-Komplex von
2,6-Dimethylpyridin deprotoniert, sodass ein Cobalt-Komplex-Anion generiert wird. Das
Cobalt-Komplex-Anion des Komplex-Salzes [Co(dH),Cl,]("**PyH) (Abb. 6.2) weist eine
oktaedrische Koordination fur das Cobalt-Zentrum auf. In &quatorialer Ebene wird das
Metallzentrum von den N-Donorfunktionen der beiden Dimethylglyoxim-Einheiten
koordiniert. In axialer Position befinden sich die beiden Chlorid-Liganden. In Tab. 6.1
sind ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der diskutierten Molekulstruktur

zusammengefasst.

Die Winkel der &aquatorialen Ebene (N1-Col-N2), (N2-Col-N3), (N3-Co1l-N4),
(N4-Co1-N1) liegen zwischen 80,85(12) und 99,13(12)° und weichen damit etwas vom
Idealwert von 90° fiir die oktaedrische Koordination ab. Der Winkel der axialen Liganden
(Cl1-Co1-CI2) betragt 177,62(4)°, womit eine nahezu ideale lineare axiale Achse
vorliegt. Die erhaltenen Strukturparameter stimmen sehr gut mit zahlreichen publizierten

Cobaloxim-Komplexen iiberein.t>*77]

](Mez

Tab. 6.1: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von [Co(dH),ClI, PyH) im Festkorper.

[Co(dH).Cl;]("**PyH)

Bindungslange [A] Bindungswinkel [°]
Col-Cll 2,2528(10) Cl1-Col-Cl2 177,62 (4)
Col-Cl2 2,2318(10) N1-Col-N3  179,31(12)
Col-N1 1,897(3) N2-Col-N4  179,08(12)
Col-N2  1,886(3) N1-Col-N2  80,85(12)
Col-N3  1,899(3) N2-Col-N3  99,13(12)
Col-N4  1,882(3) N3-Col-N4  81,44(12)

N4-Col-N1  98,59(12)
Cl1-Co1-N1  89,34(8)
N1-Col-Cl2  88,50(8)
Cl2-Co1-N3  92,19(8)
N3-Col-Cl1  89,97(8)
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Im folgenden Unterkapitel werden die NMR-spektroskopischen Daten zur
Charakterisierung der synthetisierten Cobalt-Komplexe diskutiert. Die detaillierte
Diskussion von weiteren spektroskopischen und elektrochemischen Eigenschaften
erfolgt zur besseren Vergleichbarkeit mit dem &quivalenten Einkomponentensystem in
Kap. 8.

6.2 NMR-Spektroskopie

Die Reaktionsprodukte wurden durch NMR-Spektroskopie charakterisiert. Dabei konnte
Co-Py einwandfrei nachgewiesen werden. Vor allem die chemische Verschiebung der
Resonanzsignale der Stickstoffatome beweist eindeutig, dass das Stickstoffatom des
Pyridin-Liganden am Cobalt koordiniert ist. Im freien Pyridin-Liganden liegt das
Resonanzsignal des Stickstoffs bei 6 =315 ppm in DCM. Das Resonanzsignal des
Pyridinstickstoffs im Cobaltkomplex Co-Py liegt bei 6 = 211 ppm in DCM (Abb. 6.3). Die
starke Hochfeldverschiebung des Resonanzsignals ist durch die GrofRenunterschiede
der Atomhillen des Stickstoffs und des Cobalts zu begriinden. Bei Ausbildung einer
N-Co-Bindung taucht das N-Atom in die Elektronenhille des Cobalts ein. Durch die
Elektronenhille des Cobalts wird das lokale Magnetfeld des Stickstoffs starker
abgeschirmt und das Resonanzsignal wird im Vergleich zum freien Pyridin-Liganden

stark ins hohe Feld verschoben.

DCM-d,
HS H‘1 H2 H7
| TR |
£
/H\ I
;28 S
2 3
6 /N\>/ | g
1 —/Co\ )\CI -
>
vy
0. 0O
H
N4 P

2114 ppm —— E] jg

NS | o
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i

8 8 4 2 F2 [ppm]

Abb. 6.3: "> N-HMBC-Spektrum von Co-Py in DCM.
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Kapitel

7 DARSTELLUNG EINES IRIDIUM-EISEN-EKS

7.1 Motivation

Ein formuliertes Ziel dieser Arbeit war die Synthese von Mehr- und
Einkomponentensystemen zur lichtinduzierten Protonenreduktion. Unter Verfolgung
dieser Zielsetzung wurde in Kap.4 die Synthese von zahlreichen Ir(lll)-
Photosensibilisatoren und in Kap.5 die Synthese eines Eisencarbonyl-Katalysators
beschrieben. Diese Komplexe konnen als Mehrkomponentensystem in der

Protonenreduktion eingesetzt werden.

Das folgende Kapitel beinhaltet die Entwicklung und Synthese von einem analogen
heterodinuklearem Iridium/Eisen-Einkomponentensystem (Abb. 7.1). Durch eine
Verbriickung vom Photo- und Katalysezentrum Uber einen organischen Elektronenleiter,

soll ein gerichteter Elektronentransfer generiert werden.

Ir —( Linkermolekiil

Abb. 7.1: Einkomponentensystem bestehend aus einem Ir-Photozentrum und einem Eisen-

Katalysezentrum, welche Uber eine Linkereinheit miteinander verknipft sind.

Zur Gewahrleistung eines Einkomponentensystems, das mit dem bereits synthetisierten
Mehrkomponentensystem vergleichbar ist, muss eine heteronukleare
Komplexverbindung entwickelt werden, welche sowohl ein zyklometalliertes
Iridiumzentrum als auch ein PNP-kooridiniertes Eisenzentrum aufweist. Durch ein
verbriickendes Molekil, welches ein delokalisiertes z-Elektronensystem darstellt, ist ein
schneller und gezielter Elektronentransfer vom Photo- zum Katalysezentrum maglich.
Dieses Kapitel beschreibt ausfihrlich die Entwicklung und Synthese der beschriebenen

heteronuklearen Komplexverbindung.
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7.2 Syntheseplanung

Es wurde eine mogliche heteronukleare Ir/Fe-Komplexverbindung entwickelt, welche die
oben genannten Anforderungen erfillt (Abb.7.2).

Abb. 7.2: Entwickeltes Ir/Fe-EKS zur photokatalytischen Wasserspaltung.

Durch retrosynthetische Analyse wird ein Syntheseweg zur Darstellung des Iridium-
Eisen-EKS entwickelt. Ausgehend von Oxalsaurediethylester und 2,2'-Bipyridin werden
die Verbindungen (4-Brompyridin-2,6-Diyl)Dimethanol 7-5 und [2,2'-Bipyridin]-4-yl-
Boronsaure bpy-B(OH), synthetisiert. Die VerknlUpfung dieser beiden Verbindungen
fuhrt zu dem Grundgerist der organischen Bruckeneinheit (Abb. 7.3).
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Abb. 7.3: Aufgestellter Syntheseweg zur Darstellung des verbriickenden Liganden in einem
Ir/Fe-EKS.

Die im Anschluss durchzufiihrende Koordination der Metalle zur Vervollstandigung der
Zielverbindung ist in Abb. 7.4 gezeigt.
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sy
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IrCl3 x H,0 l

Fe(CO)s
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Abb. 7.4: Aufgestellter Syntheseweg zur Darstellung des Ir/Fe-EKS.

7.3 Synthese und Charakterisierung
Die Synthese der Verbindung (4-Brompyridin-2,6-Diyl)Dimethanol 7-5 wird in funf

Syntheseschritten ausgehend von Oxalsaurediethylester in hohen Ausbeuten und mit
hoher Reinheit der Zwischenprodukte dargestellt (Abb. 7.3). Uber eine der Claisen-
Kondensation ahnliche Synthese wird der Keto-Ester 7-1 erhalten, welcher Uber eine
saurevermittelte Ringschlussreaktion zur Chelidonsdure 7-2 umgesetzt wird.
Nachfolgend wird der endozyklische Sauerstoff gegen Stickstoff substituiert, wodurch
Chelidamsaure 7-3 generiert wird. Zur Darstellung des bromierten Pyridinesters 7-4 wird
zunachst das exozyklische Sauerstoffatom mit Phosphorpentabromid gegen Brom
substituiert. Nachfolgend findet die Veresterung der Carbonsauregruppen in Ethanol
statt. Die anschlieBende Reduktion des Diesters 7-4 zum Diol 7-5 erfolgt durch

Umsetzung mit Natriumborhydrid.

Die zweite Schliisselverbindung bpy-B(OH),, welche fir die Kupplunsreaktion zur
Synthese des Grundgertsts notwendig ist (Abb. 7.3), wird ausgehend von 2,2'-Bipyridin
in vier Syntheseschritten erzeugt. Dieser Syntheseweg wurde bereits in Kap. 4.1
diskutiert. Der Halogenaromat 7-5 und die Organoboran-Verbindung bpy-B(OH), bilden
die zwei Schliusselreagenzien zur nachfolgend durchgefiihrten Kupplungsreaktion,

wodurch das Grundgerust des verbriickenden Liganden erhalten werden sollte.
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Zunéachst

Arbeitsvorschriften durchgefuhr

wurden

Suzuki-Kupplungen

 [178-182

nach  géangigen

literaturbekannten

I Alle durchgefiihrten Synthesen sind in Tab. 7.1

aufgestellt.
R
~ "N
Br _~_-B(OH), _ S R
AN Nx | Suzuki Nx |
| + Kupplung
R™ N7 R NS NTX
| = | =
R=COOEt 7-4  bpy-B(OH),
R=CH,OH 7-5
Abb. 7.5: Verknupfung von 7-4 und 7-5 mit bpy-B(OH), tber eine C-C Bindung.
Tab. 7.1: Ubersicht der durchgefiihrten Suzuki-Kupplungen mit den Verbindungen 7-4, 7-5 und
bpy-B(OH),.
A B Kat. Base Verhdltnis Lsgm. | Ziel-
A/B/Kat./Base | Temp. | produkt
1 7-5 bpy-B(OH). | Pd(PPhs)s | NapCOs | 1/1,3/0,025/0,9 | DMF, -
90°C
2 7-5 bpy-B(OH). | Pd(PPhs)s | Cs,COz | 1/1,3/0,2/0,9 DMF -
90°C
3 7-4 bpy-B(OH). | Pd(PPhs)s | CsF 1/1/0,1/3 DMF -
90°C
4T 74 bpy-B(OH), | Pd(PPhs); | Na,COz | 1/1,5/0,08/3 Dioxan | -
100°C
5 7-4 bpy-B(OH). | Pd(PPhs)s | NEts 1/1,2/0,2/10 DMF -
120°C
6™ | 7-4 bpy-B(OH), | Pdx(dba); | KF 1/1,5/0,07/10 THF -
IP'Buz 50°C
7 7-4 bpy-B(OH). | Pdy(dba)s/ | NapCOs | 1/1/0,07/2 DMF -
P'Bus 105°C
8 | 74 bpy-B(OH), | Pd2(OAc)2/ | Cs,COs; | 1,5/1/0,08/2,2 Dioxan | -
dppf 100°C
9 7-4 bpy-B(OH), | Pd/C K>COs 1/1,5/0,05/2 EtOH -
78°C

In zahlreichen Reaktionen wurde versucht mittels Suzuki-Kupplung eine C-C Bindung

zwischen den Verbindungen 7-4 bzw. 7-5 mit der Boronsaure bpy-B(OH), zu knupfen

(Abb. 7.5, Tab. 7.1). Dabei wurde systematisch der Katalysator und die eingesetzte

Base variiert.

Zusatzlich wurden das Verhaltnis der
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Losungsmittel und die Reaktionstemperatur verandert. Keine der aufgefiihrten
Reaktionen fihrte zum erwunschten Kupplungsprodukt. Bei der Reaktion, welche in
DMF und mit Triethylamin als Base durchgefiihrt worden ist, (Tab. 7.1, Eintrag 5) wurde
Bromid gegen eine Dimethylaminogruppe substituiert und als Produkt wurde
2,6-Diethoxy-N,N-Dimethylpyridin-4-Amin erhalten (Abb. 7.6).

0.2 Pd(PPhj)
1 EtO | N\ OEt 1 / N\ N=— 10 NEt, 3)a EtO | N\ OEt
_ ' __ N\ / DMF, 120 °C _
(HO),B
Br /N\

Abb. 7.6: Stattgefundene Arylaminierung an Stelle einer geplanten C-C-Kreuzkupplung.

Die stattgefundene Reaktion lasst sich wie folgt erklaren: Statt einer Suzuki-Kupplung ist
eine Buchwald-Hartwig Kupplung abgelaufen und Dimethylformamid, welches als
Ldsungsmittel eingesetzt worden ist, hat als Kupplungsedukt fungiert. Die Buchwald-
Hartwig Reaktion beschreibt eine palladiumkatalysierte Kupplung zwischen einem
Halogenaromaten und einem primaren oder sekundaren Amin in Anwesenheit einer

1831 Streng genommen lasst sich kein einheitlicher

Base zur Darstellung von Arylaminen.!
Mechanismus fur die C-N-Bindungsbildung formulieren, da sich beim Einsatz von
unterschiedlichen Basen und Substraten teilweise unterschiedliche Mechanismen

diskutieren lassen.

Ein Mechanismus zur Aminierung des Arylhalogenids wurde jedoch postuliert
(Abb. 7.7). Im ersten Schritt findet eine oxidative Addition des Arylbromids an die Pd°-
Katalysatorspezies statt. Im zweiten Schritt wird durch die eingesetzte Base
Dimethylformamid deprotoniert, Kohlenstoffmonoxid wird frei und das Amin koordiniert
an die Katalysatorspezies. Im dritten Schritt wird durch eine reduktive Eliminierung das

Arylamid frei und die Katalystorspezies wird zuriickgebildet.*®?
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Abb. 7.7: Postulierter Mechanismus zur Palladium-katalysierten Aminierung.

Nachdem alle beschriebenen Kupplungsreaktionen trotz veranderten
Reaktionsbedingungen erfolgslos blieben, wurde der Syntheseweg leicht abgewandelt.
Als eine alternative Reaktion zur Kupplung von dem Bromderivat 7-4 mit der
[2,2'-Bipyridin]-4-yl-Boronsaure bpy-B(OH), wird die Kupplung von einem iodierten
Pyridinderivat mit der genannten Boronséure herangezogen. Da in Abh&ngigkeit vom
Halogenid die Reaktionsgeschwindigkeit der Arylhalogenide von Chlor zu lod und der
damit verbundenen abnehmenden Starke der Kohlenstoff-Halogenid-Bindung erheblich
fallt, wird eine leichtere Aktivierung der C-I-Bindung Im Vergleich zur C-Br-Bindung

184 Unter dem uibergeordneten Ziel, den Pyridinester mit dem Bipyridinderivat

erwartet.
zu verknupfen, wird zundchst aus der bromierten Esterverbindung 7-4 durch eine
Substitutionsreaktion mit einem lodierungsmittel das lod-Derivat 7-6 synthetisiert

(Abb. 7.8).

-0 N o™ HI e N N0 ™S
| = 1h, 50 °C | 7
Br I
13 %
7-4 7-6

Abb. 7.8: Substitution von Brom durch lod mit wassriger lodwasserstoffsaure.
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Die Verbindung Diethyl-4-lodopyridin-2,6-Dicarboxylat 7-6 wird erhalten durch
Umsetzung von 7-4 mit konzentrierter lodwasserstoffsaure in Ethanol. Die Resonanzen
der Protonen im 'H-NMR Spektrum beider Verbindungen sind sehr &hnlich, deshalb
wurde zur Bestéatigung der erfolgreichen Synthese des angestrebten Molekiils zusatzlich
die “C-NMR-Analytik herangezogen. Einen deutlichen Hinweis fiir die erfolgreiche
Substitution von Brom gegen lod liefert das 'C-NMR-Spektrum der beiden
Verbindungen. Die Resonanz des Kohlenstoffatoms in a-Positon zum Halogenatom liegt
fir lod bei 0=109ppm und fur Brom bei ¢=134ppm (Abb.7.9). Diese
Hochfeldverschiebung der Signale von der bromierten zur iodierten Verbindung kommt
durch die héhere Abschirmung des quartaren Kohlenstoffatoms aufgrund der geringeren

Elektronennegativitat von lod gegeniiber Brom zustande.

L. . {

-———Y————¥———— 77—
160 140 120 100 80 60 40 20 [ppm]

Abb. 7.9: 13C—NMR—Spektren der Verbindungen 7-4 und 7-6 gemessen in deuteriertem DMSO.

Der lod-substituierte Pyridinester 7-6 wurde nachfolgend mit der Boronsaure
bpy-B(OH), umgesetzt. Aufgrund der schwéacheren Halogenid-Kohlenstoff Bindung im
Molekil wurde eine leichtere Aktivierung der C-I-Bindung erwartet. Die Bindung einer
C-C Knupfung zwischen den beiden Molekilen 7-6 und bpy-B(OH), sollte durch eine

Suzuki-Kupplung deutlich einfacher zu realisieren sein (Abb. 7.10).
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Abb. 7.10: Versuchte Verknipfung von 7-6 mit bpy-B(OH), durch eine Palladium katalysierte
Suzuki Kupplung.

Die in Abb. 7.10 dargestellte Reaktion zur Kniipfung einer C-C-Bindung zwischen den
beiden Edukten fihrte nicht zum erwinschten Kupplungsprodukt, sondern zu einem
nicht identifizierten Produktgemisch. Aufgrund der bereits zahlreich durchgefiihrten
Suzuki-Kupplungen mit dem bromierten Pyridinester 7-4 wurde bei dieser Reaktion auf

eine systematische Versuchsreihe mit variierenden Reaktionsbedingungen verzichtet.

Die Knipfung einer C-C-Bindung zwischen dem halogenierten Pyridin und der
Boronsdure uUber eine Palladium-katalysierte Suzuki-Kupplung wurde als nicht
realisierbar eingestuft. Fir das Misslingen der Kupplungsreaktion sind vermutlich
elektronische Effekte verantwortlich, auch wenn diese weder aus der Struktur der
eingesetzten Verbindungen noch aus dem Reaktionsmechanismus hervorgehen.
Elektronenarme Aromaten und Heteroaromaten werden in Bezug auf die Suzuki-
Kupplung als aktiviert bezeichnet, da sie aufgrund der verringerten Elektronendichte ein
starkeres Elektrophil darstellen und eine groBere Reaktionsbereitschaft gegentber
Nucleophilen aufweisen."® Die eingesetzten Halogenaromaten 7-4, 7-5 und 7-6
besitzen Substituenten mit —I- und —M-Effekt, wodurch sie fir die Suzuki-Kupplung als
aktiviert eingestuft werden. Das Misslingen der Suzuki-Reaktionen kann zum jetzigen
Zeitpunkt nicht erklart werden. In der Literatur sind die durchgefuhrten Reaktionen mit
denselben eingesetzten Verbindungen nicht bekannt.

Unter stetiger Verfolgung des Ubergeordneten Ziels, der Darstellung einer
heteronuklearen Iridium-Eisen-Komplexverbindung, wurde die Syntheseroute erneut
Uberarbeitet. Es wurden neue Reaktionswege erarbeitet, welche zum angestrebten
organischen Linker des EKS fiihren sollten. Des Weiteren wurden Kumada-*%*" und

Stille™-Kupplungen durchgefiihrt zur Darstellung des verbriickenden Liganden.
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Abb. 7.11: Durchgefiihrte Kumada-(a) und Stille-(b) Reaktionen zur Darstellung der organischen
Linkereinheit.

Die Kumada Reaktion (Abb. 7.11(a)) wurde ausgehend von dem bromierten Bipyridin
bpy-br in wasserfreiem Tetrahydrofuran durchgefiihrt. Trotz Erhitzen, Zugabe von
einigen Kornchen elementarem lod und Verwendung von Ultraschall konnte auch nach
mehreren Stunden keine Reaktion zwischen der Halogenverbindung mit dem
eingesetzten elementaren Magnesium festgestellt werden. Bei der Reaktion wurden die
Edukte zuriickgewonnen. Bei dem Versuch die C-C-Knupfung tber eine Stille-Reaktion
(Abb. 7.11(b)) zu erzielen, wurde ausgehend von dem bromierten Pyridin Ester 7-4 die
entsprechende Organozinnverbindung 7-7 synthetisiert. Die weitere
palladiumkatalysierte Umsetzung des Organostannans mit bpy-br fuhrte jedoch nicht

zum Kupplungsprodukt, sondern zu einem nicht identifizierten Produktgemisch.

Trotz der zahlreich durchgefiihrten Kupplungsreaktionen (Suzuki, Kumada, Stille) und
der mehrfachen Funktionalisierung der Substrate konnte kein Kupplungsprodukt und
somit ein Grundgerust des verbriickenden Liganden isoliert werden. Aus diesem Grund
wird zur erfolgreichen Synthese der Zielverbindung der Syntheseplan variiert. Da sich
die Kupplung von zwei Pyridinverbindungen als sehr problematisch erwiesen hat,
werden die beiden zu verbrickenden Verbindungen jeweils um eine Phenyleinheit
erweitert (Abb. 7.12, Abb. 7.13).

O O
N
o) o) HO. ;-OH EtO Sy OEt
N Pd(PPhs), | _
EtO X OFEt Na,COs
| + — 0 5
=
Br Br
Br
5%
7-4 7-8

Abb. 7.12: Synthese der Verbindung 7-8 Uber eine Suzuki-Kupplung.
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Durch Umsetzung des Pyridinesters 7-4 mit (4-Bromphenyl)Boronsaure wird die
Pyridinverbindung 7-4 mittels Suzuki-Kupplung in para-Position um eine Phenyleinheit
erweitert (Abb. 7.12). Aufgrund der Konkurrenzreaktion der (4-Bromphenyl)Boronsaure
mit sich selbst wird das Produkt Diethyl 4-(4-Bromphenyl)Pyridin-2,6-Dicarboxylat 7-8
jedoch nur mit einer Ausbeute von 5 % erhalten. Dagegen konnte die Verbindung
4-(4-Bromphenyl)-2,2'-Bipyridin bpy-ph-br mit einer Ausbeute von 64 % Uber eine
Suzuki-Kupplung aus den Edukten 1-Brom-4-lodbenzol und [2,2'-Bipyridin]-4-yl-
Boronsaure bpy-B(OH), synthetisiert werden (Abb. 7.13).

Br N  N=
72\ Pd(dppf);Cl,
+ _ N\ // NaHCO;
—_—
(HO)2B THF, 80°C
[
Br
64 %
bpy-B(OH), bpy-ph-br

Abb. 7.13: Synthese der Verbindung 4-(4-Bromphenyl)-2,2'-Bipyridin durch eine Suzuki-
Kupplung.

Die erfolgreich durchgefuhrten Suzuki-Reaktionen sowohl mit dem Pyridin-Ester 7-4
(Abb. 7.14) als auch mit der [2,2'-Bipyridin]-4-yl-Boronsaure bpy-B(OH), (Abb. 7.15)
beweisen, dass diese beiden Verbindungen uber eine Kupplungsreaktion erweiterbar
sind. Dadurch wird die aufgestellte Hypothese, dass eine Kupplung der beiden
Verbindungen (7-4, bpy-B(OH),) miteiander aufgrund der elektronischen Eigenschaften

nicht maoglich ist, unterstutzt.

Aufgrund der wesentlich héheren Ausbeute der Verbindung bpy-ph-br im Gegensatz zu
7-8 wurde eine Syntheseroute zur Zielverbindung ausgehend von bpy-ph-br aufgestellt.
Dabei wurde zunachst der synthetisierte Halogenaromat bpy-ph-br durch eine weitere

Reaktion mit einem funktionalisiertem Pyridinderivat gekuppelt (Abb. 7.14).
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Abb. 7.14: Durchgefiihrte Kreuzkupplungsreaktionen ausgehend von bpy-ph-br zur Generierung

des Grundgertstes L-Me,.

Wie aus der Abb.7.14 zu entnehmen ist, wurden unterschiedliche
Kreuzkupplungsreaktionen durchgefiihrt, um bpy-ph-br dber eine C-C-Bindung mit
einem Pyridinderivat zu verbriicken. Die Uberfihrung des bromierten Aromaten zur
Boronsaure ist nicht gelungen, wodurch eine anschlielende Suzuki-Kupplung nicht
mdglich war. Eine Palladium-katalysierte Stille-Kupplung mit 2,6-Dimethyl-3-
(Tributylstannan)Pyridin 7-9 brachte ebenfalls nicht das gewiinschte Produkt. Bei einer
Kumada-Kupplung von bpy-ph-br mit 3-Brom-2,6-Dimethylpyridin konnte neben dem
gewunschten Kupplungsprodukt L-Me, das Nebenprodukt (bpy-ph), nachgewiesen

werden, welches durch eine Homokupplung von bpy-ph-br entsteht.
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Die Umsetzung von bpy-ph-br mit der Organozinnverbindung 7-7 Uber eine Palladium-
katalysierte Stille-Kupplung fuhrte zu dem angestrebten Kupplungsprodukt L-(COOEt),,
welches durch saulenchromatographische Aufreinigung mit hoher Reinheit isoliert
werden konnte. Trotz mehrfachem Durchfiihren dieser Stille-Kupplung und Variation der
Einflussfaktoren wie Reaktionszeit, dquivalente Mengen der Edukte und Variation des
Katalysators konnte das Produkt nicht in einer héheren Ausbeute als 20 % isoliert

werden.

Bei der Reaktion von bpy-ph-br mit 3-Brom-2,6-Dimethylpyridin in einer Negishi-

Kupplung!®!

konnte das Kreuzkupplungsprodukt L-Me, gewonnen werden. Durch
Optimierung der Reaktionsbedingungen und Aufreinigung durch
Saulenchromatographie konnte eine Ausbeute des Produktes von 84 % erzielt werden.
Bei der Negishi-Kreuzkupplung wird das Edukt 3-Brom-2,6-Dimethylpyridin zunachst mit
Magnesium umsetzt, wodurch die Bildung eines Grignard-Reagenz generiert wird. Nach
einer Transmetallierung, welche durch die Zugabe von Zink(ll)-chlorid hervorgerufen
wird, erfolgt eine Palladium-katalysierte C-C-Verknupfung unter Lichtausschluss in einer
Reaktionszeit von 7 Tagen. Um zu verhindern, dass das Produkt L-Me, als Zink-Chlorid-
Komplex erhalten wird, ist es besonders wichtig bei der Aufarbeitung das Rohprodukt
mit einer wéassrigen EDTA-L6sung zu waschen.*®! Durch langsames Abdampfen von
dem Losungsmittel konnten geeignete Einkristalle zur Rdntgenstrukturanalyse von
(bpy-ph). (aus DCM/Methanol), L-(COOEt), (aus DCM) und L-Me, (aus DCM) erhalten
werden. Die Molekdlstruktur von (bpy-ph), ist in Abb. 7.15 dargestellt. Ausgewahlte
Strukturparameter sind in Tab. 7.2 zusammengefasst. Die Verbindung (bpy-ph),,
welche als Nebenprodukt bei der Kumada-Kreuzkupplungsreaktion nachgewiesen
werden konnte, kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 21/c mit 2 Formeleinheiten

pro Elementarzelle.

85



KAPITEL 7 DARSTELLUNG EINES IRIDIUM-EISEN-EKS

W ‘T‘ 7
. Y &
w . p g (%]
[ .i‘ - %‘ @
= _ e o
) _

Abb. 7.15: Molekulstruktur von (bpy-ph), im Festkérper (Ellipsoide mit 50 %

Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Bemerkenswert ist die Planaritdt des gesamten z-Systems. Die Pyridin-Ebenen weisen
einen Torsionswinkel (N2-C6-C5-C4) von 6,24° auf. Die Torsionswinkel zwischen den
Pyridin-Ebenen und den Phenyl-Ebenen (C9-C8-C11-C-12 und C9A-C8A-C11A-C12A)
betragen 2,84° und 1,65°. Der Diederwinkel zwischen den Flachen der Phenyl-Einheiten
(C13-C14-C14A-C13A) betragt nur 0,85°. Die Verbindung liegt nahezu ideal planar vor.

Tab. 7.2: Ausgewahlte Bindungsléangen und -winkel von (bpy-ph)s,.

(bpy-ph).
Bindungslange [A]
N-C (av.) 1,342(3)
Bindungswinkel [°]
N2-C6-C5-C4 6,24
C9-C8-C11-C-12 2,84

C13-C14-C14A-C13A 0,85
C9A-C8A-C11A-C12A 1,65

86



KAPITEL 7 DARSTELLUNG EINES IRIDIUM-EISEN-EKS

Im Folgenden werden die Molekilstrukturen der erfolgreich synthetisierten
Kreuzkupplungsprodukte L-(COOEt), und L-Me, diskutiert (Abb. 7.16, Tab. 7.3).

Abb. 7.16: Molekulstruktur von L-(COOEt), (links) und L-Me, (rechts) im Festkdrper (Ellipsoide
mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Die Verbindungen L-(COOEt), und L-Me, unterscheiden sich ausschlie3lich durch die
Art und Position der funktionellen Gruppen in der dritten Pyridin-Einheit. Beide
Verbindungen kristallisieren triklin in der Raumgruppe P-1 mit 2 Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Alle N-C-Bindungen sind in beiden Verbindungen gleich lang. Die
beiden Pyridin-Einheiten des Bipyridins weisen in beiden Verbindungen einen Winkel
(N2-C6-C5-C4) von etwa 2° zueinander auf. Beim Vergleich der beiden
Molekdlstrukturen ist auffallend, dass die Phenyleinheit bei der Verbindung L-Me,
wesentlich starker gegen die beiden gebundenen Pyridineinheiten verdrillt ist als bei der
Verbindung L-(COOEt),. Bei der Verbindung L-(COOEt), ist die Ebene der
Phenyleinheit 28,76° (C9-C8-C11-C16) gegen die Ebene von Bipyridin und 39,16°
(C15-C14-C17-C21) gegen die Ebene der dritten Pyridineinheit verdrillt. Die
aquivalenten Winkel in der Verbindung L-Me, betragen (C7-C10-C11-C12) 41,77° und
(C13-C16-C17-C20) 62,31°. Vor allem die starke Verdrillung von 62° gegen die dritte
Pyridineinheit ist sehr auffallend und weicht stark von dem aquivalenten Diederwinkel
von 39° in der Verbindung L-(COOEt), ab. Diese Verdrilung kommt mit hoher

Wahrscheinlichkeit durch die Methylsubstituenten zustande.

87



KAPITEL 7 DARSTELLUNG EINES IRIDIUM-EISEN-EKS

Bei der Verbindung L-Me, ist die Methyl-substituierte Pyridineinheit in Position 3
gebunden. Dadurch scheinen die Methyl-Substituenten einen grof3en Einfluss auf die
Ausrichtung der Pyridineinheit zu haben. Im Gegensatz dazu ist die Ethylester-
substituierte Pyridineinheit in der Verbindung L-(COOEt), in Position 4 gebunden. Der
sterische Anspruch der Ester-Substituenten ist zwar wesentlich gréer als von
Methylgruppen, dennoch haben die Ester-Substituenten aufgrund einer anderen
Position, eine geringere Auswirkung auf die Ausrichtung des Pyridins und somit liegt die

Verbindung L-(COOEt), mit einer hdheren Planaritat vor.
Tab. 7.3: Ausgewadhlte Bindungslangen und -winkel von L-(COOEt), und L-Me,.

L-(COOEt),  L-Me,
Bindungslénge [A]

N1-C (av) 1,336(3) 1,339(2)
N2-C (av) 1,331(3) 1,339(2)
N3-C (av) 1,342(3) 1,342(2)
Bindungswinkel [°]
N2-C6-C5-C4 2,04 2,70
(C9-C8-C11-C16) 28,76
(C7-C10-C11-C12) 41,77
(C15-C14-C17-C21) 39,16
(C13-C16-C17-C20) 62,31

Mit der erfolgreichen Synthese der Verbindungen L-(COOEt), und L-Me; ist die
Darstellung eines Grundgeristes einer angestrebten Ir/Fe-Komplexverbindung
gelungen. Infolge der wesentlich hoheren Ausbeute der Verbindung L-Me, (84%) im
Gegensatz zu L-(COOEt), (20%) wird eine Syntheseroute zur Darstellung der
Zielverbindung ausgehend von L-Me, entwickelt (Abb. 7.17).
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Abb. 7.17: Entwickelte Syntheseroute zur Darstellung des Ir/Fe-EKS ausgehend vom

synthetisierten Grundgerist L-Me,.

Zur Synthese einer heteronuklearen Ir/Fe-Komplexverbindung ist im nachsten
Reaktionsschritt eine Funktionalisierung des Kupplungsprodukts L-Me, notwendig.
Durch Reaktion mit N-Bromsuccinimid soll jeweils ein Proton der Methylgruppen von
L-Me, in einer radikalischen Substitution durch Brom substituiert werden. Durch eine
nachfolgende Umsetzung mit dem bimetallischen Iridiumkomplex [Ir(ppy)2Cl], wird eine
selektive Koordination des Iridiums an den Liganden ermdglicht. Im néchsten
Reaktionsschritt sollen die eingeflihrten Brom-Substituenten durch Diphenylphosphan
substituiert werden, wodurch die angestrebte PNP-Koordinationsstelle fiir Eisen
generiert wird. Durch anschlieende Koordination von Eisen kann das ambitionierte
heterobimetallische System mit einem Iridium(lll)-Photozentrum und einem Eisen(0)-
Katalysezentrum verwirklicht werden. Im Folgenden wird jeder Reaktionsschritt der

entwickelten Syntheseroute einzeln diskutiert.

N-Bromsuccinimid ist ein geldufiges Bromierungsreagenz und wird unter anderem zur
Substitution von allylischen und benzylischen Protonen verwendet. Die Reaktion wird
Ublicherweise in Tetrachlormethan unter Verwendung eines Radikalstarters und
Bestrahlung mit Licht durchgefiihrt. In der Literatur sind Bromierungsreaktionen von

Methylpyridinen (Picoline) und Dimethylpyridinen (Lutidine) bekannt.?****4 Die
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Bromierungsreaktion von L-Me, (Abb. 7.17) wurde aufgrund der grof3en Toxizitat nicht
in Tetrachlormethan sondern in einem Gemisch aus DCM und Wasser durchgefihrt.
N-Bromsuccinimid wurde als Bromierungsreagenz und Azoisobuttersaurenitril (AIBN)
als Radikalstarter verwendet. Die Reaktion wurde 4 Stunden mit Licht bestrahlt. Durch
Massenspektrometrie konnte im Rohprodukt neben dem angestrebten Produkt der
Dibrom-substituierten Verbindung L-Br,, die mono- und tribromierte Verbindung
nachgewiesen  werden (Abb.7.18). Das Produkt L-Br, konnte durch
saulenchromatographische Trennung Uber Kieselgel von den Nebenprodukten
abgetrennt und mit einer Maximalausbeute von 39 % isoliert werden (Abb. 7.18). Dabei
betrug die Ausbeute des Nebenprodukts L-Br; 24 % und L-Brz wurde nur in Spuren

isoliert.

[L-Br,+H*]*

495,9803

[L-Br+H**

416,0801
418,0787 493,9920 497,9881

[L-Bra+H*]*

575,9002
419,081

sTraee

00 4293263

us g
46T

495,9879

493,9900 | 497,9860

Abb. 7.18: Massenspektrum von L-Br, als Rohprodukt (oben) und aufgereinigt (unten).

90



KAPITEL 7 DARSTELLUNG EINES IRIDIUM-EISEN-EKS

Die geringe Ausbeute des Produktes beruht zum einen auf die Schwierigkeiten bei der
saulenchromatographischen Trennung, welche durch die sehr dhnlichen Eigenschaften
der Verbindungen L-Br,, L-Br; und L-Brs erheblich erschwert wird. Zum anderen geht
aus literaturbekannten Untersuchungen hervor, dass die Bromierungen von
Methylgruppen einer Pyridinverbindung in der Position 2 im Vergleich zu den Positionen
3 und 4 wesentlich erschwert wird. Dabei steigt die Ausbeute des Substitutionsprodukts
mit groéRerem Abstand der Methylgruppe zum Pyridinstickstoff. Das sich bei der
Reaktion bildende Radikal bevorzugt beim elektonegativen Angriff eine Position mit
mdoglichst hoher Elektronendichte. Daher sind Kohlenstoffatome, welche einen gréReren
Abstand zum elektronenziehenden Pyridinstickstoff aufweisen begiinstigt.™® In der
nachfolgenden Abb. 7.19 sind die ‘H-NMR-Spektren der Verbindungen L-Me, und L-Br,

im direkten Vergleich dargestellit.

X=H L-Me,

X=BrLBr,

L-Br,

CDCl, + |

+
+ i 73 LJQ Lave,

— - 77—
7 6 5 4 3 ppm]

Abb. 7.19: 1H—NMR—Spektren der Verbindungen L-Me, und L-Br, in CDCls.

Bei der Gegeniiberstellung der *H-NMR-Spektren der beiden Verbindungen L-Me, und
L-Br, ist die Signal-Verschiebung der Methylprotonen ausschlaggebend fiir den Beweis
einer erfolgreichen Brom-Substitution. Durch die hohe Elektronegativitat des Broms
werden die Resonanzen der aliphatischen Protonen (L-Me,: 6= 2,54 ppm,
0 = 2,61 ppm) stark tieffeldverschoben (L-Br,: 6 = 4,54 ppm, ¢ = 4,62 ppm) und liegen in

einem typischen Bereich fiir Pyridine mit monobromierten Methylsubstituenten.™*

Die Brom-Substitution hat nicht nur einen Einfluss auf die chemische Verschiebung der
Signale der aliphatischen Protonen, sondern auch auf die Resonanzen der Protonen der
Pyridineinheit und sogar auf zwei Protonen der Phenyleinheit. Die Resonanzsignale der

zwei Protonen im Pyridin-Fragment der Verbindung L-Br, sind im Vergleich zur

91



KAPITEL 7 DARSTELLUNG EINES IRIDIUM-EISEN-EKS

methylierten  Verbindung L-Me, (0=7,10ppm, o0=7,48ppm) sehr stark
tieffeldverschoben (6 = 7,50 ppm, ¢ = 7,65 ppm). Ebenfalls sind die Resonanzsignale
von zwei Protonen der Phenyleinheit in der bromierten Verbindung aufgrund der hohen
Elektronegativitat des Broms und der damit verbundenen verminderten Elektronendichte
von 6 = 7,45 ppm in L-Me;, zu 6 = 7,60 ppm in L-Br, tieffeldverschoben. Aufgrund der
zunehmenden Entfernung hat die Bromsubstitution keinen Einfluss auf die chemische
Verschiebung der Signale der restlichen Protonen wie aus dem Vergleich der *H-NMR-
Spektren (Abb. 7.19) zu entnehmen ist. Mit der erfolgreichen Darstellung der
Verbindung L-Br, ist ein weiterer Syntheseschritt zur Generierung der angestrebten

Ir/Fe-Komplexverbindung gelungen.

Im nachsten Schritt soll L-Br, an Iridium koordiniert werden, wodurch gezielt eine
selektive Koordination des Iridiums an die 2,2'-Bipyridineinheit von L-Br, erreicht wird.
Die konkurrierende Koordinationsstelle, eine PNP-Koordinationssphére, soll aus diesem
Grund in dem darauf folgenden Syntheseschritt generiert werden (Abb. 7.17). Die
Koordination des Iridiums erfolgt durch Refluxieren des Liganden L-Br, mit dem
dinuklearen Chlorid-verbrickten Iridiumkomplex [Ir(ppy).Cl], in Dichlormethan. Nach
der Reaktion wird das Produkt durch Saulenchromatographie aufgereinigt. Durch
Massenspektrometrie und NMR-Spektroskopie konnte nachgewiesen werden, dass die
Koordination von Iridium an den Liganden gelungen ist. Allerdings hat bei der Reaktion
ein Halogenaustausch stattgefunden. Die Bromsubstituenten wurden nahezu vollstandig
durch Chlorsubstituenten, welche entweder aus dem Ldsungsmittel Dichlormethan oder
der eingesetzten Iridium-Verbindung stammen, ausgetauscht. Als Hauptprodukt liegt der
Iridiumkomplex Ir-L-Cl, vor. In dem Massenspektrum des aufgereinigten Iridium-
Komplexes ist das gleichzeitige Vorliegen von dem dichlorierten (Ir-L-Cl,), dibromierten
(Ir-L-Br,) und dem Chlor- und Brom-substituierten (Ir-L-CI/Br) Iridiumkomplex zu sehen
(Abb. 7.20).
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Abb. 7.20: Massenspektrum von Ir-L-Cl,.

Im nachfolgenden Syntheseschritt wird ausgehend von Ir-L-Cl, eine tridentate PNP-
Koordinationsstelle fur Eisen geschaffen. Dazu wird die Chlorid-substituierte
Komplexverbindung Ir-L-Cl, analog zur Darstellung des Liganden PNP (vgl. Kap. 5.2)
mit Diphenylphosphan umgesetzt (Abb. 7.17). Dabei wird zunachst Diphenylphosphan
durch die starke Base Kalium-tert-butanolat deprotoniert. Das sich dabei bildende
Phosphid fungiert als Nukleophil in der ablaufenden Substitutionsreaktion. Das Produkt
ist eine Iridium-Komplexverbindung mit einer zusatzlichen freien PNP-
Koordinationssphare Ir-L-(PPh,), und kann durch Massenspektrometrie eindeutig

nachgewiesen werden (Abb. 7.21).
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Abb. 7.21: Massenspektrum von Ir-L-(PPh;), gemessen (unten) und theoretisch (oben).
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Zusatzlich konnte das Produkt Ir-L-(PPh), durch NMR-Spektroskopie identifiziert
werden. Im *'P-NMR-Spektrum sind zwei Resonanzsignale fiir die nicht dquivalenten
Phosphoratome bei etwa ¢ = -11 ppm vorhanden. Die Signallage der P-Atome stimmt
sehr gut mit den Resonanzsignalen der P-Atome des analogen Liganden PNP Uberein
(vgl. Kap. 5.3). Das *'P-NMR-Spektrum der Verbindung Ir-L-(PPh), ist in Abb. 7.22

zusehen.

—_-11.17
—-11.25

T T T
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11.45

N

T T T T T T
-8 -9 -10 -1 -12 -13 -14 -15 ppm

Abb. 7.22: *P{*H}- NMR-Spektren von Ir-L-(PPh,), in CD;CN (oben) und PNP in DMSO-ds

(unten).

Zur Fertigstellung der erstrebten bimetallischen Zielverbindung erfolgt im letzten
Syntheseschritt die Koordination von Eisen an die freie tridentate PNP-
Koordinationsstelle. Analog zur erfolgreichen Darstellung des Eisen-Komplexes
Fe(0)-PNP (vgl. Kap. 5.2) wird der Iridium-Komplex Ir-L-(PPh,), mit frisch destilliertem
Eisenpentacarbonyl umgesetzt und in THF refluxiert. Nach der Reaktion wird das
Uberschissige Eisenpentacarbonyl durch Destillation entfernt. Die bimetallische
Komplexverbindung Ir(lll)-Fe(0) kann sowohl massenspektrometrisch (Abb. 7.23) als

auch durch NMR-Spektroskopie (Abb. 7.24) nachgewiesen werden.
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Abb. 7.23: Massenspektrum von Ir(lll)-Fe(0) gemessen (unten) und theoretisch (oben).

Im *'P-NMR-Spektrum sind die Resonanzsignale der Phosphoratome im Gegensatz
zum freien Liganden Ir-L-(PPh,), (0=-11ppm) sehr stark tieffeldverschoben bei
0 =-70 ppm. Diese Signallage ist sehr gut mit der Lage der Phosphorresonanzen im
Eisenkomplex Fe(0)-PNP (vgl. Kap. 5.3) vergleichbar und bestétigt damit zusatzlich die

erfolgreiche Koordination von Eisen und damit die Generierung von Ir(ll1)-Fe(0).

oc, co T
Ph,P—Fé—PPh,

90 85 80 75 70 65 60 55 50 ppm

A

T T T T
90 85 80 75 70 65 60 55 50 ppm

Abb. 7.24: *P{*H}- NMR-Spektren von Ir(lll)-Fe(0) in CDsCN (oben) und Fe(0)-PNP in DMSO-ds

(unten).
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Der Iridium-Eisen-Komplex Ir(lll)-Fe(0) konnte auch durch IR-Spektroskopie
nachgewiesen werden. Der Komplex weist im IR-Spektrum zwei charakteristische
Banden bei 1926 und 1936 cm™ auf. Die Werte stimmen sowohl mit den Werten fir den
freien Eisenkomplex Fe(0)-PNP als auch mit Literaturwerten fur Eisen(0)-Komplexe

tberein. 27017l

Die erhaltene bimetallische Zielverbindung Ir(l1l)-Fe(0) wurde mittels Cyclovoltammetrie
untersucht. Die Messung erfolgte bei Raumtemperatur unter  Argon-
Schutzgasatmosphare in einer 0,001 M Acetonitril-Losung. Die Ergebnisse der Messung
sind in Abb. 7.25 und in Tab. 7.4 zusammengefasst.

-2 ! ! | ! I | ! I ! !

— T
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0.0 0,5 1,0 1,5
E [V] vs. Fc/Fc’
Abb. 7.25: Cyclovoltammogram von Ir(lll)-Fe(0) in Acetonitril (vs = 100 mV s™).

Das Cyclovoltammogramm des Komplexes Ir(lll)-Fe(0) spiegelt die redoxchemischen
Eigenschaften des Komplexes Fe(0)-PNP und eines zyklometallierten Iridium(lll)-
Komplexes wieder. Der Komplex Ir(ll)-Fe(0) weist einen reversiblen und zwei
irreversible Reduktionsuibergange im positiven Potenzialbereich auf. Die irreversiblen
Oxidationsvorgange liegen bei einem Halbstufenpotential von E;,=+0,33V und
+0,70V und sind aufgrund eines Vergleichs mit dem &quivaltenen homonuklearen
Eisenkomplex Fe(0)-PNP  (vgl. Kap.5.3 und Tab.7.4) metallzentrierten
Oxidationsvorgangen am Eisenzentrum zuzuordnen. Der reversible Ubergang liegt bei
Ei»,=+0,88V und st charakteristisch fur einen metallzentrierten Ir(II)/Ir(IV)-
Oxidationsvorgang (vgl. Kap. 4.4). Zuséatzlich weist der Komplex Ir(lll)-Fe(0) zwei

reversible Reduktionsvorgdnge im negativen Potenzialbereich bei E;,=-1,46V
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und -1,70 V auf. Die irreversiblen eisenbasierten-Oxidationstibergdnge (Ey, = +0,33 V
und +0,70 V) sind im Vergleich zum Komplex Fe(0)-PNP (E, = +0,38 V und +0,82 V)
leicht kathodisch verschoben. Das signalisiert, dass die Verbriickung zu dem
zusatzlichen Iridiumzentrum einen Einfluss auf die redoxchemischen Eigenschaften am
Eisenzentrum hat. Im Vergleich zu Fe(0)-PNP weist das Ligandenfeld im Komplex

Ir(111)-Fe(0) eine hohere n-Akzeptorstarke auf.

Tab. 7.4: Ergebnisse der cyclovoltammetrischen Untersuchungen von Ir(lll)-Fe(0) im Vergleich
mit Fe(0)-PNP in Acetonitril.

Komplex Oxidation Reduktion

Eiz[V], (AE [mV]) Ei2[V], (AE [mV])
Ir(i)-Fe(0) | 40,33 +0,70% +0,88 (71) | -1,46 (82), -1,70 (130)
Fe(0)-PNP +0,38° +0,82° )

% irreversibler Vorgang

Zur Vollstandigkeit und einer besseren Ubersicht ist in Abb. 7.26 der erfolgreiche

Syntheseweg zur Realisierung der heterodinuklearen Ir/Fe-Verbindung dargestellt.
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Abb. 7.26: Erfolgreicher Syntheseweg zur Realisierung von Ir(lll)-Fe(0).
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Kapitel

8 DARSTELLUNG EINES IRIDIUM-COBALT-EKS

8.1 Synthetische Aspekte

Zur Generierung eines supramolekularen bimetallischen Iridium-Cobalt-Komplexes wird
zunachst die verbriickende Linkereinheit L dargestellt. Dieser tridentate Ligand wird
ausgehend von 2,2'-Bipyridin in sieben Syntheseschritten dargestellt. Der sechsstufige
Syntheseweg zur Darstellung der Verbindung bpy-ph-br ist in Kap. 4.1 genau erlautert.
Die Verbindung bpy-ph-br wird mit Pyridin-3-Boronséure durch eine Suzuki-Kupplung
zu dem tridentaten, vollstandig konjugiertem Liganden L verknipft (Abb. 8.1).

B H,0 B 1.CHcoBr I >
NF CI2=3(2300H E?so& NF 2. P, N
g 'S o | g
X N0, X

Br
92 % 73 % 57 %
bpy bpy-O NO,-bpy-O bpy-br
n-BuLi
B(OCHg)3
Br
AN | X | N
= N N
BOH), "~ | 4
Pd(PPh3), NZ Pd(dppf)Cl, NZ
N62CO3 l NaHCO3 |
X X" B(0H),
Br
64 % 78 %
bpy-ph-br bpy-B(OH),

Abb. 8.1: Syntheseweg zur Darstellung der verbriickenden Linkereinheit L.
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Die Vollendung des angestrebten Einkomponentensystems erfolgt durch die
Koordination der Metalle Iridium und Cobalt an die synthetisierte organische Briicke L
(Abb. 8.2). Dabei erfolgt zundchst die Koordination von Iridium an die beiden
N-Donorfunktionen der 2,2'-Bipyridineinheit nach der ublichen Synthesestrategie (vgl.
Kap. 4.1). AnschlieBend gelingt die Koordination von Cobalt an die dritte
N-Donorfunktion durch Reaktion des generierten Iridiumkomplexes Ir-L mit dem
Cobaloximkomplex Co(dH)(dH,)Cl, (vgl. Kap. 6.1). Der heteronukleare bimetallische
Iridium(lll)-Cobalt(lll)-Komplex Ir-L-Co wird insgesamt Uber eine elfstufige Synthese mit

hoher Reinheit gewonnen.

1/2 [Ir(ppy)2Cll2

—_— T

N
/\\/CI

N
c—-=—¢g
\l}l/ \l}l/)\
OH OH
Co(dH)(dH,)Cl,

69 % o. 0
Ir-L-Co H

Abb. 8.2: Synthese des Iridium-Cobalt-Komplexes Ir-L-Co.

Durch Variation der verbriickenden Einheit wurde der Versuch unternommen ein
weiteres Iridium-Cobalt-Einkomponentensystem zu generieren. Als verbriickendes
Linkermolekdl wurde der tridentate Ligand L-Me;, (Abb. 8.3, vgl. Kap. 7.3), welcher sich
von dem Liganden L nur durch zusétzliche Methylgruppen in den Positionen 2 und 6 in
der Pyridineinheit unterscheidet, gewahlt. Die Koordination von L-Me, an das
Iridium(lIl)-Zentrum konnte erfolgreich durchgefuhrt werden. Jedoch sind zahlreiche
Versuche Cobalt an den resultierenden Iridiumkomplex Ir-L-Me, zu koordinieren
erfolglos geblieben (Abb. 8.3). Wie bereits im Kap. 6.1 diskutiert, sind die
wahrscheinlichsten Grinde fiur das Scheitern dieser Reaktion die sterische Hinderung
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durch die Methylgruppen und die erhohte Basizitdt des Pyridinstickstoffatoms im

Vergleich zum unsubstituierten Pyridin-Derivat.

112 [Ir(ppy),Cll, ® Co(dH)(dH,)Cl,

L'Mez

Abb. 8.3: Synthese des Iridium-Komplexes Ir-L-Me,.

8.2 NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie

Der synthetisierte heterodinukleare Iridium-Cobalt-Komplex Ir-L-Co konnte durch NMR-
Spektroskopie einwandfrei nachgewiesen und charakterisiert werden. In Abb. 8.4 ist ein
Vergleich der 'H-NMR-Spektren des Iridium-Komplexes Ir-L mit dem &quivalenten

Cobalt-koordiniertem Komplex Ir-L-Co dargestellt.

Die Koordination von Cobalt an die Pyridin-Einheit des Komplexes Ir-L hat eine
deutliche Auswirkung auf die Verschiebung der Resonanzsignale der Pyridin-Protonen.
Die Resonanzen dieser Protonen sind im Ir-L-Co-Komplex (6 = 8,54, 8,21, 8,02,
7,34 ppm) stark hochfeldverschoben im Vergleich zu Ir-L (6 =8,91, 8,62, 8,02,
7,44 ppm). Zuséatzlich ist im 'H-NMR-Spektrum von Ir-L-Co das Resonanzsignal der
Methylgruppen der Dimethylgyoxim-Liganden bei einer Verschiebung von 6 = 2,37 ppm
sehr gut zu sehen (Abb. 8.4).
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Abb. 8.4: 'H-NMR-Spektren des mononuklearen Iridium-Komplexes Ir-L

binuklearen Iridium-Cobalt-Komplexes Ir-L-Co (unten) in Acetonitril.

Der eindeutige Nachweis fur die erfolgreiche Darstellung der

(oben) und des

bimetallischen

Komplexverbindung Ir-L-Co erfolgt aus dem **N-HMBC-Spektrum (Abb. 8.5). Das
Resonanzsignal des Pyridinstickstoffatoms in Ir-L-Co (6 = 212 ppm) ist im Vergleich

zum nicht koordiniertem Pyridin in Ir-L (6 = 315 ppm) sehr stark hochfeldverschoben.

Das Ergebnis stimmt sehr gut mit dem in Kap. 6.2 diskutiertem Cobalt-Komplex Co-Py

uberein.
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Abb. 8.5: > N-HMBC-Spektrum des binuklearen Iridium-Cobalt-Komplexes Ir-L-Co.

Der Komplex Ir-L-Co wurde durch Massenspektrometrie ebenfalls erfolgreich

nachgewiesen.
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Abb. 8.6: Massenspektrum von Ir-L-Co gemessen (unten) und theoretisch (oben).
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8.3 UV/Vis- und Fluoreszenzspektroskopie

Die synthetisierten Komplexe wurden vollstandig durch UV/Vis- und Fluoreszenz-
Spektroskopie charakterisiert. Die Spektren wurden in Acetonitril bei Raumtemperatur
bei einer Konzentration von 10®° mol L™ aufgenommen. Die Ergebnisse der UV/Vis-

Messungen sind in Abb. 8.7 dargestellt und in Tab. 8.1 zusammengefasst.

Der Cobalt-Komplex Co-Py weist im UV/Vis-Spektrum drei intensive Absorptionsbanden
im UV-Bereich (1 = 196, 225, 253 nm) auf. Diese Werte stimmen mit bereits publizierten
Ergebnissen fir diesen Komplex iiberein und werden durch z—z*-Ubergéange innerhalb
der Dimethylglyoxim-Liganden hervorgerufen.®® Das UV/Vis-Spektrum des Iridium-
Komplexes Ir-L spiegelt die Charakteristika von 2,2'-Bipyridin-kooridinierten Iridium(lll)-
Komplexen Ir-bpy (vgl. Kap. 4.3) wieder. Ir-L zeigt intensive Absorptionsbanden im
Bereich 1=250-330 nm (¢ = 95000-30000 M™* cm?), welche durch Spin-erlaubte
ligandenzentrierte 7—z*-Ubergange innerhalb der 2-Phenylpyridin-Liganden und des
NN-Donorliganden hervorgerufen werden. Zusatzlich weist Ir-L im sichtbaren Bereich
bei 350-470 nm ausgepragte Absorptionen auf, welche charakteristisch fir Spin-

d.[147-149'153] Des

erlaubte Metall-Ligand-Charge-Transfer-Absorptionen (*MLCT) sin
Weiteren sind im langerwelligen energiedrmeren Bereich bei 450-500 nm schwache
Absorptionen (¢ = 1500-500 M* cm™) vorhanden, welche durch Spin-verbotene *MLCT-

Ubergange hervorgerufen werden.[531°

Das Absorptionsspektrum der bimetallischen Komplexverbindung Ir-L-Co ist dem
Absorptionsverhalten von Ir-L sehr ahnlich. Ir-L-Co weist ebenfalls intensive
Absorptionsbanden im UV-Bereich bis etwa 4 =330 nm auf, jedoch mit gro3eren
Extinktionskoeffizienten (& =117000-30000 M* cm™) im Vergleich zu Ir-L. Besonders
auffallend ist Bande bei A =256 nm, welche bei Ir-L-Co im Vegleich zu Ir-L deutlich
starker ausgepragt ist. Absorptionen in diesem Bereich sind Spin-erlaubten
ligandenzentrierten z—z*-Ubergangen am Liganden zuzuordnen. Der Unterschied des
Absorptionsverhaltens in diesem Bereich lasst sich auf die Uberlagerung der
ligandenzentrierten Ubergéange sowohl innerhalb der Phenylpyridin-Liganden und des
NN-Donorliganden am Iridium-Zentrum als auch mit denen innerhalb der
Dimethylglyoxim-Liganden des Cobaltzentrums erklaren. Die Banden bei geringerer
Energie (1 =350-470 nm) sind nahezu identisch mit den Absorptionsbanden von Ir-L,
welche durch Spin-erlaubte Metall-Ligand-Charge-Transfer-Absorptionen  (*MLCT)
hervorgerufen  werden. Das nahezu identische Absorptionsverhalten im
rotverschobenem Bereich (1 = 350-470 nm) des mononuklearen Komplexes Ir-L und der
heteronuklearen Verbindung Ir-L-Co deutet darauf, dass durch die Koordination von

Cobalt die elektronischen Wechselwirkungen am Iridiumzentrum nicht beeinflusst
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werden. Dieses Absorptionsverhalten ist in der Literatur fir ahnliche bimetallische

Iridium(lI1)-Cobalt(l11)-Komplexe ebenso beschrieben.**

125000
——Ir-L-Co
Ir-L
—— Co-Py
100000
£ 75000 -
o
>3
% 50000 —
500 550
25000 +
0

————
200 250 300 350 400 450 500 550
A[nm]

Abb. 8.7: UV/Vis-Spektren von Co-Py, Ir-L und Ir-L-Co in Acetonitril.

Bei den Untersuchungen der Emissionseigenschaften der Komplexe zeigen die
Komplexe Ir-L und Ir-L-Co identisches Verhalten, was vorallem durch Normieren der
Messwerte sehr gut zu sehen ist (Abb. 8.8). Sie weisen Emissionsmaxima bei
A =597 nm auf. Der Cobalt(lll)-Komplex Co-Py weist ebenfalls ein Emissionsmaximum
bei 1 =597 nm auf, jedoch zeigt der Komplex im Gegensatz zu Ir-L und Ir-L-Co eine

vernachlassigbar kleine Fluoreszenz.

Die Untersuchungen der Emissionseigenschaften der synthetisierten Komplexe
bekraftigen die Ergebnisse der UV/Vis-Messungen. Das identische Emissionsverhalten
der Komplexe Ir-L und Ir-L-Co deutet darauf hin, dass die Koordination von Cobalt
keinen Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften am Iridiumzentrum hat und das
LUMO nicht beeinflusst wird.***! Da die Fluoreszenz von dem freien Cobalt-Komplex
Co-Py bereits vernachlassigbar klein ist, hat das Cobaltzentrum keine merkliche
Auswirkung auf das Emissionsverhalten in der bimetallischen Verbindung. Das
identische Emissionsverhalten fir einen Iridium(lll)-Komplex und die resultierende

bimetallische Iridium(Ill)-Cobalt(ll1)-Verbindung ist literaturbekannt."
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Abb. 8.8: Fluoreszenz-Spektren der Komplexe Co-Py, Ir-L und Ir-L-Co (oben) und normierte

Spektren von Ir-L und Ir-L-Co (unten) in Acetonitril (Anregung bei Agx = 380 nm).

Tab. 8.1: Spektroskopische Daten der Komplexe Co-Py, Ir-L und Ir-L-Co in Acetonitril.

Komplex | Agm[nm] 2 (&) [nm (M*cm™)]

Co-Py 597 196 (30706), 225 (30381), 253 (23399), 374 (1152).

Ir-L 597 195 (95817), 256 (45206), 270 (48313), 297 (41514), 356 (13486),
381 (8984), 468 (958).

Ir-L-Co 597 195 (117230), 257 (71406), 301 (50277), 355 (16234), 381 (10957),

476 (943).
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8.4 Redox-Verhalten

Die elektrochemischen Eigenschaften der synthetisierten mono- und des dinuklearen
Komplexes wurden mittels Cyclovoltammetrie untersucht. Die Messungen erfolgten bei
Raumtemperatur unter Argon-Schutzgasatmosphare in Acetonitril-Lodsungen mit einer
Konzentration von 0,001 M. Dabei wurde Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat als
Leitsalz und Ferrocen als interner Standard eingesetzt. Die Ergebnisse der Messungen
sind in Abb. 8.9-8.12 und in Tab. 8.2 zusammengefasst.

Der Cobalt (Ill)-Komplex (Co-Py) weist einen reversiblen Oxidationsiibergang bei einem
Halbstufenpotenzial von E;, = +0,73 V auf. Zusétzlich zeigt Co-Py einen irreversiblen
Reduktionsiibergang von Co(lll) zu Co(ll) bei Ej,=-1,02V auf, welcher auf die

194 und einen

irreversible Abspaltung des Chlorid-Liganden zuriickzufithren ist!
reversiblen  Co(ll)/Co(l)-Reduktionsvorgang bei einem Halbstufenpotential von
E12=-150V (Abb.8.9). Die erhaltenen Ergebnisse stimmen sehr gut mit
Literaturwerten fir den Cobalt(lll)-Komplex sowohl in DMF!*!%! als auch in

Acetonitril®™ iberein.

—50mVs" 100 mV's™ 200 mV' s~

T T T T T T T T T

-1,5 -1,0 -OI,5 0:0 0,5 1,0
E [V]vs. Fc/Fc'

Abb. 8.9: Cyclovoltammogramme bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten und

Square-Wave-Voltammogramm von Co-Py in Acetonitril.

Der Iridium(lll)-Komplex Ir-L weist einen reversiblen metallzentrierten Ir(111)/Ir(1V)
Oxidationsvorgang bei einem Halbstufenpotential von E,, = +0,87 V und zwei reversible
Reduktionsvorgédnge bei E;;=-1,72V und -2,31V auf (Abb.8.10). Die
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Halbstufenpotentiale der Redoxvorgénge sind sehr gut mit den in Kap. 4 diskutierten
Werten fur Iridium(lll)-Komplexe vergleichbar. Der Oxidationsvorgang liegt bei
demselben Wert wie fir die vergleichbaren Komplexe Ir-bpy (Ei, =+0,88V) und
Ir-bpy-ph (Ey» = +0,87 V) (vgl. Kap. 4.3). Der Reduktionsiibergang liegt im Vergleich zu
den Komplexen Ir-bpy (Ei, =-1,78 V) und Ir-bpy-ph (Ey2 =-1,74 V) bei einem leicht
positiverem Wert, was auf die Vergrof3erung der Aromatizitdt des NN-Donorliganden

zurtickzufuhren ist.t#

200 mV s 400 mV s™ 800 mV s

/=

—50mVs" 100 mV s™

— T T T :
25 20 15 10 -05 00 05 10 15
E [V] vs. Fc/Fc'

Abb. 8.10: Cyclovoltammogramme bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten und

Square-Wave-Voltammogramm von Ir-L in Acetonitril.

Das Cyclovoltammogramm des Komplexes Ir-L-Co (Abb. 8.10), welche die beiden
Komplexe Ir-L und Co-Py in einer Verbindung vereinigt, spiegelt die redoxchemischen
Eigenschaften beider Komplexe wieder. Ir-L-Co weist zwei reversible
Oxidationsvorgange bei E;, = +0,87 V und E;, = +0,75V auf, welche den jeweiligen
Oxidationsiibergangen der einzelnen Metallzentren zuzuordnen sind. Im negativen
Potenzialbereich zeigt das Cyclovoltamogramm von Ir-L-Co, analog zu den einzelnen
Komplexen, sowohl den irreversiblen Co(lll)/Co(ll)- (Ey» =-0,92 V) und den reversiblen
Co(Il)/Co(l)-Ubergang (Ei, =-1,49V) als auch die reversiblen Reduktionpeaks bei
Ei» =-1,72 V und E;p, =-2,31 V, welche auch im Cyclovoltamogramm von Ir-L auftreten
(Abb. 8.11 und Abb. 8.12).
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Abb. 8.11: Cyclovoltammogramme bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten und

Square-Wave-Voltammogramm von Ir-L-Co in Acetonitril.
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Abb. 8.12: Cyclovoltammogramme von Co-Py, Ir-L und Ir-L-Co in Acetonitril (vs = 100 mV s™).
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Insgesamt liegen die Redoxpotentiale, welche im Iridium-Komplex Ir-L auftreten, in der
bimetallischen Verbindung Ir-L-Co bei denselben Werten. Das signalisiert deutlich, dass
die Koordination von Cobalt an die N-Donorfunktion von Ir-L keinen Einfluss auf die
Redoxeigenschaften des Iridiumzentrums hat. Im Gegensatz dazu sind bei Ir-L-Co die
Cobalt-basierten Redoxubergange (Ey, =+0,75V, -0,92V, -1,49V) im Vergleich zum
Cyclovoltamogramm von Co-Py (Ey»=+0,73V, -1,02V, -1,50V) leicht anodisch
verschoben, was zeigt, dass die Verlangerung des Pyridin-N-Donorliganden eine
starkere elektronenziehende Wirkung und somit einen Einfluss auf die
Redoxeigenschaften des Cobaltzentrums hat. Die Verschiebung der Cobalt-zentrierten
Redoxiibergange zu positiveren Potenzialen und die geringe Auswirkung auf die Iridium-
zentrierten Ubergdnge in Ir-L-Co als Folgerung der Zusammenfiihrung der beiden
einzelnen Komplexe Ir-L und Co-Py ist gleichermal3en fir vergleichbare dinukleare

Iridium-Cobalt-Komplexe in der Literatur beschrieben.314

Tab. 8.2: Ergebnisse der cyclovoltammetrischen Untersuchungen von Co-Py, Ir-L und Ir-L-Co in
Acetonitril (vs = 100 mV s™).

Komplex Oxidation Reduktion
Ev2[V], (AE [mV]) Ewz [V], (AE [mV])
Co-Py +0,73 (77) -1,02% -1,50 (85)
Ir-L +0,87 (71) -1,72 (76), -2,31(80)
Ir-L-Co +0,87 (64), +0,75 (73) | -0,92% -1,49 (78),
11,72 (67), -2,31 (90)

%irreversibler Vorgang
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Kapitel

9 WASSERSPALTUNG MIT IRIDIUM/PLATIN-MKS

9.1 Katalysebedingungen
) H,

A /“\ \/j e
Q) W (\_‘ .
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Abb. 9.1: Schematische Darstellung der Wasserspaltungsexperimete mit einem Iridium-PS,

K>PtCl, als WRK und Triethylamin als Opferreduktans.

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Wasserspaltungsexperimente mit Iridium-
Platin-Systemen diskutiert. Die darstellten Iridium(lll)-Komplexe (vgl. Kap. 4.1) werden
als Photosensibilisatoren in Mehrkomponentensystemen zur reduktiven Wasserspaltung
eingesetzt. Kaliumtetrachloridoplaninat(ll) K,PtCl, wird als Wasserreduktionskatalysator
verwendet. Als Opferreduktans dient Triethylamin und als Lésungsmittel wird Acetonitril
und Wasser im Verhdltnis 4:1 eingesetzt. Das verwendete Wasser ist zweifach

ultrafiltriert. Das eingesetzte Triethylamin wird vor jeder Katalyse destilliert.

Die Wasserspaltungsexperimente wurden wie in Kap. 13.1 beschrieben durchgefiihrt
und die erhaltenen Werte fur das entstandene Gasvolumen wurden temperaturkorrigiert
(vgl. Kap.13.2). Nach GI.13.1 wird von dem gemitteltem temperaturkorrigiertem
Volumen das Blindvolumen abgezogen, wodurch das entstandene Wasserstoffvolumen

mit hoher Genauigkeit angegeben werden kann.
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Zur Generierung von einem Reduktionsdquivalent werden von dem Iridium-
Photosensibilisator zwei Katalysezyklen durchlaufen. Diese Elektronen werden von dem
Katalysator in einem Zyklus an die Protonen in Ldsung weitergegeben, wodurch
Wasserstoff entwickelt wird.®*** Aus diesem Grund werden der Photosensibilisator und
der Wasserreduktionskatalysator im Verhéltnis 2:1 eingesetzt.

Tab. 9.1: Katalysebedingungen bei den Wasserreduktionsexperimenten der Iridium/Platin-

Systeme.
Al n [umol] ¢ [mmol I']
ACN/H,0 (4:.1) | 0,02
NEt; 500
Ir-PS 20 1,0
K,PtCl, 9,3 0,5

9.2 Messergebnisse

Die erhaltenen Messergebnisse fir das entstandene Wasserstoffvolumen der Iridium-
Platin-Mehrkomponentensysteme und die berechneten zeitabhangigen Werte fir die
TON sind in Abb. 9.2 dargestellt. Alle Ergebnisse sind in Tab. 9.2 zusammengefasst.

Zur Berechnung der TON muss beachtet werden, dass zur Generierung eines
Wasserstoffmolekils der mononukleare Photosensibilisator zwei Zyklen und der
Wasserreduktionskatalysator einen Zyklus durchlaufen muss. Aus diesem Grund wird
bei der Bestimmung der TON fir einen mononuklearen PS die erhaltene Stoffmenge
von H, mit zwei multipliziert."® Die Berechnung der TON erfolgt nach Gl. 9.1 fir
mononukleare PS. Aufgrund des doppelt vorhandenen Iridium-Zentrums wird die TON
fur die dinukleare PS nach GI. 9.2 berechnet. Die Berechnung der TON fir den WRK
erfolgt nach GI. 9.3 (vgl. Kap. 13.1.2). Die Standardabweichung wird nach Gl. 9.4
berechnet. Bei der Angabe der Standardabweichung wurde die Abweichung des

Blindwertes ebenfalls berticksichtigt.

nHZ
TONII‘—PS =2 x* M ps (9.1
r_
ny
TON(1r—1r)-ps = T"(ITI;—PS (9.2)
n
TONWRK - i (93)
NwRrK
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Abb. 9.2: Zeitabhangige Wasserstoffproduktion durch die katalytischen Iridium-Platin-MKS: PS:
Ir-NN (20 pmol), WRK: K,PtCl, (9,3 pmol), OR: NEtz 0,5 M in Acetonitril/Wasser (4:1).
(Gemittelte Werte abztiglich des Blindvolumens).

Abb. 9.2 zeigt sowohl die zeitabhangige Wasserstoffentwicklung mit den getesteten
Iridium(lll)-Platin-Mehrkomponentensystemen als auch die berechneten Umsatzzahlen
(TON) fur die jeweiligen Iridium-Photosensibilisatoren. Die getesteten MKS weisen eine
hohe katalytische Aktivitat als Wasserreduktionssysteme auf. Das Bestrahlen von
Losungen der MKS mit den Ir-PS Ir-bpy, Ir-bpy-br, Ir-bpy-OH, Ir-bpy-ph-br und Ir-dpq
fuhrt zu einer hohen Wasserstoffproduktion tiber mehrere Stunden. Nach einer Laufzeit
von 20 h stellt sich bei allen finf oben genannten MKS der stationare Zustand ein
(Abb. 9.2). Die synthetisierten Komplexe Ir-bpy, Ir-bpy-br, Ir-bpy-OH, Ir-bpy-ph-br und

Ir-dpg zeigen eine Effektivitat als Photosensibilisatoren mit Umsatzzahlen von 20-63.
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Die Iridium(ll)-Platin-Mehrkomponentensysteme mit den Photosensibilisatoren Ir-dppz,
Ir-dppz-br, Ir-dppz-br,, Ir-dppz-ph und Ir-dppz-ph, zeigen keine photokatalytische
Aktivitat. In Abb. 9.3 ist die temperaturkorrigierte gemittelte Volumenentwicklung der
oben genannten MKS dargestellt. Zusatzlich zeigt die Abbildung die
temperaturkorrigierte  Volumenentwicklung bei vier Blindmessungen, sowie die

gemittelte temperaturkorrigierte Volumenentwicklung der Blindmessungen.

D
8 N
—— Blindmessungen 1-4 ‘/N S
—— Mittelwert der Blindmessungen I ) PFe
Ir-dppz \ N
Ir-dppz-br N
6 :r-jppz—b:]2 \ P
r-dppz-p
Ir-dppz-ph, Ir-NN
E4-
>
//\
2 = — e Y
—
_f;_i___.ﬂ_'_____”___,___—-»—-
0 T T T T T T T T T
00:00 04:00 08:00 12:00 16:00 20:00

Laufzeit [h]

| X
N N~ N R4
= |
- XXX
N N l N R, Ry=R,=Br dppz-br,
S

Abb. 9.3: Gemessene Volumenentwicklung mit Iridium/Platin-MKS (PS: Ir-NN (20 pmol), WRK:
Ko,PtCl, (9,3 pmol), OR: NEt;: 0,5 M) in AcetonitrilWasser (4:1) und entsprechende

Blindmessungen.

Die gemittelte Volumenentwicklung der MKS mit den PS Ir-dppz-br, Ir-dppz-br, und
Ir-dppz-ph liegt unter der gemittelten Volumenentwicklung der Blindmessungen. Daher
werden diese MKS unter den beschriebenen Messbedingungen als katalytisch inaktiv
angesehen. Die gemessenen Volumenentwicklungen der MKS mit den PS Ir-dppz und
Ir-dppz-ph, liegen zwar jeweils Uber dem gemitteltem Blindwert, jedoch unter der

Volumenentwicklung einer Blindmessung und daher im Fehlerbereich des Blindwertes.
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Aus diesem Grund werden diese MKS unter den Bedingungen der durchgefiihrten

Messungen ebenfalls als katalytisch inaktiv erklart (Abb. 9.3).

Tab. 9.2: Ergebnisse der katalytischen Aktivitét der Iridium-Platin-MKS: PS: Ir-NN (20 pmol),
WRK: K,PtCl, (9,3 umol), OR: NEts: 0,5 M in Acetonitril/Wasser (4:1). Laufzeit: 20 h.

Ir-PS V(H,) V(H,) TON TON
[ml] [umol] Ir-PS Pt-WRK
Ir-bpy 13,6 555 54 +55 590+45
Ir-bpy-br 15,6 637 63 +6,4 69+7,4
Ir-bpy-OH 4,8 196 20 £ 0,02 21+0,2
Ir-bpy-ph-br | 15,3 625 62+1,2 66 + 0,03
Ir-dpq 6,2 254 25+0,3 28 +£0,3
Ir-dppz - - - -
Ir-dppz-br - - - -
Ir-dppz-br, - - - -
Ir-dppz-ph - - - -
Ir-dppz-ph; - - - -

Analog zu den beschriebenen Messungen wurden MKS mit den synthetisierten
homodinuklearen Ir-PS und K,PtCl, als WRK in der Wasserspaltung getestet (Abb. 9.4
und Tab. 9.3). Dabei wurde die Konzentration der dinuklearen Ir-PS variiert. Die
Konzentration des Pt-WRK wurde konstant gehalten.

Beim Vergleich der Effektivitat der dinuklearen Ir-PS mit den homonuklearen Ir-PS ist
die Bericksichtigung des zweifach vorhandenenen Iridium-Zentrums sehr wichtig. Aus
diesem Grund sind die Umsatzzahlen der homonuklearen Ir-PS mit den dinuklearen PS
bei einer halb so hohen Konzentration vergleichbar. Die dimeren Iridium(lll)-Komplexe
Ir-bphb-Ir und Ir-bOb-Ir weisen erwartungsgemalfd eine, mit den homonuklearen Ir-PS
vergleichbare, katalytische Effektivitat in der Wasserreduktion auf: TON(Ir-bphb-Ir, 20 h,
0,5 mM) = 61, TON(Ir-bOb-Ir, 20 h, 0,5 mM) =59. Bei Verdopplung der Konzentration
des Photosensibilisators (c(PS) = 1,0 mM) zeigt der dinukleare Ir-PS Ir-bphb-Ir eine
vergleichbar hohe Umsatzzahl (TON(Ir-bphb-Ir, 40 h, 1 mM) = 58), welche jedoch erst

nach einer Laufzeit von 40 h erreicht wird.
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Abb. 9.4: Zeitabhangige Umsatzzahl des Photosensibilisators in Iridium-Platin-MKS:
Homodinukleare Iridium-PS:(20 pumol, 40 umol), WRK: K,PtCl, (9,3 pmol), OR: NEts: 0,5 M in

Acetonitril/Wasser (4:1). (Gemittelte Werte abzlglich des Blindvolumens).

Das Ergebnis der Messung bei doppelter Ir-PS-Konzentration bei gleichbleibender
WRK-Konzentration (Ir-bphb-Ir, ¢(PS) =0,5 mM, c(PS) =1,0 mM, Tab. 9.3) beweist,
dass die Wasserstoffentwicklung durch die Effektivitdt des Iridium-PS starker limitiert
wird als durch die Konzentration des WRK. Bei gleichbleibender Konzentration des
WRKs wird durch die Verdopplung der Ir-PS-Konzentration annéhernd das doppelte
Wasserstoffvolumen generiert. Die Umsatzzahl des Ir-PS bleibt dabei annéhernd gleich
hoch (TON(Ir-bphb-Ir, 20 h, 0,5 mM) = 61, TON(Ir-bphb-Ir, 40 h, 1 mM) = 58), wobei
die Umsatzzahl des WRK sich nahezu verdoppelt (TON(Pt-WRK, 20 h, 0,5 mM) = 65),
(TON(Pt-WRK, 40 h, 1 mM) = 119) (Tab. 9.3).

Tab. 9.3: Ergebnisse der Iridium-Platin-MKS: Homodinukleare Ir-PS: (20 umol, 40 umol), WRK:
K,PtCl, (9,3 pumol), OR: NEts: 0,5 M in Acetonitril/Wasser (4:1).(unterschiedliche Laufzeiten).

Ir-PS V(H,) V(H,) TON TON
[ml] [umol] Ir-PS Pt-WRK
Ir-bphb-Ir
c(PS)=05mM |150(20h) 614 (20h) 61 (20h) 65 (20 h)
c(PS)=10mM |21,1(20h) 944 (20h) 48 (20h) 98 (20 h)
26,1 (40 h) 1146 (40h) 58 (40 h) 119 (40 h)
Ir-bOb-Ir
c(PS)=05mM |16,3(20h) 666 (20h) 59+0,1(20h) 71+0,1(20h)
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Die Analyse des entstandenen Volumens wurde nach den Wasserspaltungsmessungen
durchgefuhrt. Dabei erfolgte die Detektion von Wasserstoffgas durch
Gaschromatographie. In  Abb. 9.5 sind exemplarisch einige Ergebnisse der
gaschromatographischen Untersuchungen dargestellt. Diese zeigen, dass es sich bei
dem entstandenen Volumen ausschlie3lich um Wasserstoff handelt.

Im Chromatogramm erscheint der Peak von Wasserstoff bei einer Retentionszeit von
0,87 min. Neben Wasserstoff zeigt das Chromatogramm noch geringe Anteile von dem
verwendeten Inertgas Argon (Retententionszeit = 1,97 min) (Abb. 9.5).

f Argon
(Ar) °

f Ir-bpy, K,PtCI
(Hy) Py, Ko 4

(An)

Ir-bpy-br, K,PtCl,
(Ho)

(Ar)

Abb. 9.5: Chromatogramme des entstandenen Volumens bei den Wasserreduktionsversuchen
mit Iridium-Platin-MKS: Iridium-PS: Ir-bpy, Ir-bpy-br, WRK: K,PtCl;, OR: NEts: 0,5 M in
Acetonitril/Wasser (4:1).

Zusatzlich zu den diskutierten Ergebnissen wurden Wasserreduktionsversuche
durchgefuhrt, um den Beweis zu erbringen, dass die Katalyse durch die synthetisierten

Systeme photolytisch ablauft.
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Dabei wurde wahrend einer laufenden Wasserspaltung mit einem aktiven Iridium-Platin-
MKS die Lichtquelle entfernt. Die wahrenddessen aufgezeichnete zeitabhangige
Volumenentwicklung ist in Abb. 9.6 dargestellt. Dabei ist zu beobachten, dass nach
Abschalten der Lichtquelle (Laufzeit=2h) keine weitere Wasserstoffentwicklung
detektiert werden kann. Erst nach dem erneuten Einschalten der Lichtquelle
(Laufzeit = 4 h) setzt die Wasserstoffentwicklung wieder kontinuierlich ein. Dieses
Ergebnis beweist anschaulich, dass die Katalyse der Wasserspaltung mit den
getesteten Systemen lichtinduziert ablauft und Licht deshalb eine essentielle

Komponente des Wasserreduktionssystems darstellt.

16

Lichtquelle
14 - aus

12

10

V (H,) [ml]

T T ' T \ T T T T
00:00 02:00 04:00 06:00 08:00 10:00
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Abb. 9.6: Zeitabhéngige Wasserstoffproduktion durch das MKS: PS:Ir-bpy-ph-br (20 pmol),
WRK: K,PtCl, (9,3 umol), OR: NEt3: 0,5 M in Acetonitril/Wasser (4:1).(Ohne Bertcksichtigung
des Blindwertes).

9.3 Vergleich mit der Literatur

Der Einsatz von Iridium(lIl)-Photosensibilisatoren in der reduktiven Wasserspaltung hat

50-60.104.105] \/or allem in Verbindung

sich in den letzten Jahren in der Forschung etabliert.!
mit Edelmetallkatalysatoren auf Palladium- oder Platinbasis weisen derartige
Mehrkomponentensysteme sehr hohe Aktivitaten in  der photokatalytischen
Wasserspaltung auf.?*>** Die katalytische Effektivitat des Photosensibilisators Ir-bpy

dient als Referenz zum Vergleich der erhaltenen Ergebnisse mit Literaturwerten.

Die erhaltene Umsatzzahl fiir den Photosensibilisator Ir-bpy (TON = 54) ist sehr gut mit

bereits verdffentlichten Daten fir diesen Komplex vergleichbar. BERNHARD et al.l®®
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publizierten fur den Iridiumkomplex [Ir(ppy).(bpy)]PFe Ir-bpy als Photosensibilisator mit
K,PtCl, als WRK eine Umsatzzahl von 64 und in Verbindung mit K,PdCl, als WRK eine
Umsatzzahl von 49 (Tab. 9.4). Bemerkenswert ist, dass in den literaturbekannten
Systemen der WRK in deutlich héherer Konzentration als in dieser Arbeit eingesetzt
wird. Dieser Uberschuss hat aber keinen bedeutenden Einfluss auf die Umsatzzahl des
Photosensibilisators. Diese Beobachtung stimmt mit den bereits diskutierten
Ergebnissen Uberein. Die Kozentration des Iridium-Photosensibilisators hat einen
groBeren Einfluss auf die Wasserstoffentwicklung als die Konzentration des

Katalysators.

Tab. 9.4: Vergleich der Ergebnisse des MKS, PS: Ir-bpy, WRK: K,PtCl,, mit literaturbekannten

Werten.
Diese Arbeit BERNHARD et al.*® | BERNHARD et al.*®
Lsgm. ACN/H,0 (4:1) ACN/H,O (4:1) ACN/H,0 (4:1)
OR NEt; (0,5 mM) NEt; (0,5 mM) NEt; (0,5 mM)
PS Ir-bpy (1 mM) Ir-bpy (1 mM) Ir-bpy (1 mM)
WRK K,PtCl, (9,3 pmol) | K,PdCl, (30 pmol) | K-PtCl, (30 pmol)
TON (PS) | 5446 49 64

9.4 Deutung der unterschiedlichen Aktivitaten

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Wasserspaltung hinsichtlich einer Korrelation
von Ligandstruktur und Kkatalytischer Wasserreduktionsaktivitat der synthetisierten
Iridium-Photosensibilisatoren diskutiert. Die molekularen Systeme, bestehend aus
einem Iridium-PS und einem Platin-WRK zeigen zum grofdten Teil eine hohe
katalytische Aktivitat in der lichtinduzierten Wasserreduktion. Die Iridium(lll)-Komplexe
Ir-bpy, Ir-bpy-br, Ir-bpy-OH, Ir-bpy-ph-br und Ir-dpq weisen eine hohe Effektivat als
Photosensibilisatoren mit Umsatzzahlen von 20-63 auf. Im Gegensatz dazu sind die
Systeme mit den Photosensibilisatoren Ir-dppz, Ir-dppz-br, Ir-dppz-br,, Ir-dppz-ph und
Ir-dppz-ph, bei gleichen Versuchsbedingungen Kkatalytisch inaktiv. Nach jedem
Wasserreduktionsversuch wurde die gesamte Losung durch Massenspektrometrie
untersucht. Durch die massenspektrometrischen Analysen konnten die Komplexe
Ir-bpy, Ir-bpy-br, Ir-bpy-OH, Ir-bpy-ph-br, welche im Folgenden als Ir-bpy-Komplexe
bezeichnet werden, und Ir-dpg nach der Katalyse in der Ldsung nicht mehr
nachgewiesen werden. Im Gegensatz dazu liegen die Photosensibilisatoren Ir-dppz,
Ir-dppz-br, Ir-dppz-br,, Ir-dppz-ph und Ir-dppz-ph,, im Folgenden als Ir-dppz-

Komplexe bezeichnet, nach der Katalyse noch vollstandig vor.
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Zur Untersuchung einer Ligand-Aktivitats-Korrelation der zehn getesteten
zyklometallierten Iridium(lll)-Komplexe werden zunéchst die photophysikalischen und
elektrochemischen Eigenschaften dieser Komplexe im Hinblick auf eine Korrelation mit
der Effektivitdt als Photosensibilisator miteinander verglichen. In Tab. 9.5 sind die
bereits in Kap.4 diskutierten physikalisch-chemischen Eigenschaften und die
Umsatzzahlen bei der Wasserreduktion der Iridium-Komplexe gegenubergestellt.

Tab. 9.5: Photophysikalische, elektrochemische und katalytische Ergebnisse der synthetisierten

Iridium(ll)-Photosensibilisatoren.

Ir-PS E(Ox)1. E(Red)i AEm T TON

V] [V] [nm] [ns] Ir-PS
Ir-bpy +0,88 1,78 586 262 54 + 6
Ir-bpy-br +0,89 -0,97,-1,62,-1,78 613 64 63+6,9
Ir-bpy-OH +0,84 231 564 338 20+0,5
Ir-bpy-ph-br +0,87 1,72, -2,25. -2,36 593 209 62+1,7
Ir-dpqg +0,89 -1,66, -2,22 599 287 25+0,9
Ir-dppz +0,89  -1,37,-2,03 601 43 -
Ir-dppz-br +0,90 1,26 - 27 -
Ir-dppz-br, +0,89 1,17 - 1,6 -
Ir-dppz-ph +0,89 -1,34, -1,99 644 94 -
Ir-dppz-ph, | +0,89 -1,33, 1,99 644 88 -

Zunachst werden die elektrochemischen Eigenschaften der Iridium(lll)-Komplexe im
Hinblick auf eine Korrelation mit der Umsatzzahl betrachtet (Tab. 9.5). Die Werte der
Halbstufenpotenziale im positiven Potenzialbereich lassen auf keinen Zusammenhang
mit der Effektivitdt der PS schlieRen. Das ist vorallem durch die geringen Unterschiede
zwischen den Halbstufenpotenzialen bedingt. Im Gegensatz dazu deutet die Lage der
Halbstufenpotenziale der Reduktionsvorgange auf eine Korrelation mit der Umsatzzahl
hin. Innerhalb der photokatalytisch aktiven Ir-bpy-Komplexe nimmt die Umsatzzahl mit
der Verschiebung von E(Red);, zu positiveren Werten zu: TON=20
(Ir-bpy-OH, -2,31 V) < 54 (Ir-bpy, -1,78 V) < 62 (Ir-bpy-ph-br, -1,72 V) < 63 (Ir-bpy-br,
-0,97 V). Demzufolge fihrt eine leichtere Reduzierbarkeit des Iridium(lll)-Zentrums zur
Steigerung der Umsatzzahl des Photosensibilisators. Das wére im Fall eines reduktiven
Quenching Mechanismus ein (berzeugendes Ergebnis. Demgegeniber steht die
Effektivitat von Ir-dpg (TON =25, E(Red);,=-1,66V), welche nicht in die oben
aufgestellte Reihenfolge einzubringen ist. Zusatzlich ist die Inaktivitdt der Ir-dppz-
Komplexe durch die aufgestellte Theorie nicht zu begriinden.
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Die Emissionseigenschaften der Iridium-Komplexe deuten zunédchst ebenfalls auf eine
Korrelation des Emissionsmaximums und der Umsatzzahl innerhalb der Ir-bpy-
Komplexe hin: TON =20 (Ir-bpy-OH, Agm=564) < 54 (Ir-bpy, Aem =586) < 62
(Ir-bpy-ph-br, Jgm = 593) < 63 (Ir-bpy-br, Ae = 613). Die Reihenfolge weist darauf hin,
dass eine Erhdéhung der =-Akzeptorstarke zur Verminderung der katalytischen
Effektivitat fuhrt. Allerdings spricht auch hierbei die Effektivitdt von Ir-dpg (TON = 25,
Jem = 599 nm) und die Inaktivitat der Ir-dppz-Komplexe (1em = 601-644 nm) gegen diese

Annahme.

Die Auswertung der Lebenszeiten des angeregten Zustands im Hinblick auf eine
Struktur-Aktivitdts-Korrelation ergibt zumindest bei den katalytisch aktiven Systemen
einen Zusammenhang. Mit abnehmender Lebenszeit des angeregeten Zustands nimmt
die Umsatzzahl des Iridium-Photosensibilisators zu: TON = 20 (Ir-bpy-OH, 7 = 338 ns)
< 25 (Ir-dpq, =287 ns) < 54 (Ir-bpy, =262 ns) < 63 (Ir-bpy-ph-br, =209 ns) < 63
(Ir-bpy-br, 7=64ns). Im Kontrast dazu steht die vdllige Inaktivitat der
Wasserreduktionssysteme mit den Ir-dppz-Photosensibilisatoren. Die Lebenszeiten
dieser Komplexe liegen im selben Bereich (z=1,6-94 ns) wie die Lebenzeiten der
Photosensibilisatoren in den aktiven Systemen. Durch den Vergleich der
photophysikalischen und elektrochemischen Eigenschaften der Iridium-Komplexe kann
keine eindeutige Ligand-Aktivitats-Korrelation der Photosensibilisatoren beschrieben
werden. Diese wird im Folgenden durch eine umfangreiche Analyse der

Emissionseigenschaften weiter untersucht.

9.4.1 Bestimmung von Stern-Volmer-Konstanten

Zur ausfihrlicheren Charakterisierung des Emissionsverhaltens der Iridium-
Photosensibilisatoren wurden diese weiteren Untersuchungen unterzogen. In der
Literatur ist das Fluoreszenzquenching durch Zugabe von Triethylamin flr zahlreiche
Photosensibilisatoren beschrieben.*>*%! Folglich wurden in dieser Arbeit Quenching-
Experimente mit Triethylamin durchgefiihrt. Die Beschreibung der Fluoreszenzléschung
in Abhangigkeit von der Konzentration des Quenchers erfolgt mit Hilfe der Stern-Volmer-
Gleichung (GI. 9.5). In einem Stern-Volmer-Diagramm wird das Verhéltnis der
Fluoreszenz ohne Zugabe F, und mit Zugabe F von Triethylamin gegen die jeweilige
Konzentration von Triethylamin [NEt;] aufgetragen. Nach Stern-Volmer ergibt sich ein
linearer Zusammenhang zwischen Fo/F und [NEt;]. Die Steigung des Stern-Volmer-

Graphen entspricht der Stern-Volmer-Konstanten Ksg,,. 197
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Fo
— = 1+ Ky [Q] (9.5)
F

Fo Fluoreszenz des Komplexes

F Floureszenz des Komplexes mit Quencher

Ksy Stern-Volmer-Konstante

[Q] Konzentration des Quenchers

Die Fluoreszenz Messungen wurden ausschlief3lich unter sauerstofffreien Bedingungen
mit einer Konzentration des Iridium-Komplexes von 1:10°molL* in Acetonitril
durchgefuhrt. Es wurde jeweils eine Iridium-Komplex- und eine Triethylamin-
Stammldsung hergestellt. Fir die Messungen wurden funf unterschiedliche Messproben
mit dem gleichen Gesamtvolumen vorbereitet. Das Volumen des Iridium-Komplexes
wurde dabei konstant gehalten. Das Volumen von Triethylamin wurde variiert. Zum
Erreichen des notwendigen Probenvolumens wurde Acetonitril zugegeben. Auf diese
Weise wurde préazise die gleiche Konzentration des Iridium-Komplexes in allen
Messproben generiert. In Abb. 9.7 ist exemplarisch die Fluoreszenzléschung des
Komplexes Ir-bpy-ph-br durch Zugabe von Triethylamin dargestellt.

1250
Ir-bpy-ph-br
+ 36 ul NEt,
+72 ulNEt,
1000 4 +108 I NEt,

+ 145 pl NEt,

750

Emission

500

250

' T T T -
500 600 700 800

Wellenlange [nm]

Abb. 9.7: Emmisionsspektren von Ir-bpy-ph-br bei unterschiedlicher Triethylamin-Konzentration.
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[Ir-bpy]PF,
K, =87+4

[Ir—bpy—ph—br]PFE
K, =52+3

(F,/F)-1

[Ir-dpq]PF,
Ky, =24+1

[Ir-bpy-OH]PF,
K, =-23+3
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c(NEt,) [M]

Abb. 9.8: Stern-Volmer-Graphen des Fluoreszenzqueching der Ir-bpy-Komplexe und Ir-dpg mit

Triethylamin.
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Abb. 9.9: Stern-Volmer-Graphen des Fluoreszenzqueching der Ir-dppz-Komplexe mit

Triethylamin.

Abb. 9.8 und Abb. 9.9 zeigen die konzentrationsabhangige Fluoreszenzléschung der
Iridium-Komplexe durch Zugabe von Triethylamin. Die Stern-Volmer-Graphen zeigen fur

alle Komplexe einen linearen Zusammenhang zwischen der Konzentration des
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Quenchers Triethylamin und der Quantenausbeute. Die Ir-dppz-Komplexe weisen
ebenso wie die in der Wassereduktion aktiven Ir-bpy-Komplexe und Ir-dpq eine von der
Konzentration des Quenchers abhangige Quantenausbeute auf (Abb. 9.8, Abb. 9.9).
Anhand der Ergebnisse der Fluoreszenz-Quenching-Experimente der Iridium-Komplexe
ist keine Ligand-Aktivitats-Korrelation der Photosensibilisatoren festzustellen. Der
negative Wert der Stern-Volmer-Konstanten fur Ir-bpy-OH ist durch die Charakteristik
des Komplexes zu erklaren. Aufgrund des Hydroxyl-Substituenten findet bei Zugabe von
Triethylamin eine Deprotonierung des Komplexes statt. Dadurch werden die

Emissionseigenschaften der Verbindung stark beeinflusst.

Tab. 9.6: Stern-Volmer-Konstanten des Fluoreszenzquenching mit Triethylamin der Iridium(lll)-

Photosensibilisatoren.

Ir-PS Ksv
Ir-bpy 87 + 4
Ir-bpy-OH 23+3
Ir-bpy-ph-br 52 + 3
Ir-dpq 24+1
Ir-dppz 102 + 29
Ir-dppz-br 6 + 31
Ir-dppz-br, 28 + 4
Ir-dppz-ph 124 +21
Ir-dppz-ph> | 177 + 26

9.4.2 DFT-Rechnungen

Die unterschiedliche Aktivitat der Iridium-Photosensibilisatoren konnte in der
vorangegangenen Diskussion nicht durch die Analyse der photophysikalischen und
elektrochemischen Eigenschaften der Iridium-Komplexe erklart werden. Aus diesem
Grund werden im Folgenenden die Absorptionseigenschaften der Komplexe detailiiert
diskutiert und zur vollstandigen Bestatigung der Ergebnisse mit DFT-Berechnungen
verglichen. Die theoretischen Berechnungen sollen die experimentellen Daten
bekraftigen und zur Aufklarung der unterschiedlichen  Aktivitdten  der

Photosensibilisatoren fuhren.

Die DFT-Rechnungen wurden von P. MULLER ebenfalls aus der Arbeitsgruppe von Prof.
Dr. M. BAUER durchgeflihrt. Dabei wurden die Startgeometrien, sofern vorhanden, aus
den Einkristall-R6ntgenstrukturanalysen  entnommen und  geometrieoptimiert.
AnschlieRend erfolgte die Berechnung der UV/Vis-Spektren der Iridium-Komplexe durch

TD-DFT-Rechnungen.
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Zyklometallierte Iridium(lll)-Komplexe weisen ausgepragte Absorptionseigenschaften im
UV- und sichtbaren Spektralbereich auf (vgl. Kap. 4.3). Wie bereits in Kap. 4 ausfuhrlich
diskutiert, weisen alle synthetisierten Iridium-Komplexe intensive Absorptionsbanden bei
hohen Energien (250 - 330 nm) auf, welche ligandenzentrierten z—x*-Ubergangen
innerhalb der 2-Phenylpyridin- und des NN-Donor-Liganden zugeordnet werden.
Zusatzlich weisen alle Iridium-Komplexe ausgepréagte Absorptionen im sichtbaren
Bereich (350-450 nm) auf, welche durch Spin-erlaubte *MLCT-Ubergénge hervorgerufen
werden (Abb. 9.10).

Bemerkenswert ist der Unterschied zwischen den Ir-bpy-Komplexen und den Ir-dppz-
Komplexen. Im Gegensatz zu den Ir-bpy-, werden bei den Ir-dppz-Komplexen die
Absorptionsbanden im sichtbaren Bereich (350-450 nm) sowohl von *MLCT-
Ubergangen als auch von ligandenzentrierten z—nr*-Ubergangen hervorgerufen
(Abb. 9.10). Dieser Unterschied basiert auf den Absorptionseigenschaften der
NN-Liganden. Wahrend die bpy-Liganden nur in einem Teil des Spektralbereichs
(250-300 nm) Absorptionen aufweisen, absorbieren die dppz-Liganden darliberhinaus
auch bei kleineren Energien (250-430 nm). Der Ligand dpq stellt eine verbriickende
Zwischenstufe dar (250-350 nm) (Abb. 9.10).
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Abb. 9.10: UV/Vis-Spektren der NN-Liganden und der korrespondierenden Ir(lll)-Komplexe.
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Die Absorptionen bei kleineren Energien haben bei den Ir-bpy-Komplexen
ausschlieBlich metallzentrierten Charakter. Im Gegensatz dazu ist die Beteiligung des
Metallzentrums an den Absoprtionen bei geringen Energien in dem Fall der Ir-dppz-
Komplexen nicht eindeutig, weil die dppz-Liganden ein nahezu identisches
Absorptionsverhalten aufweisen wie die korrespondierenden Ir-dppz-Komplexe.

Die Ergebnisse der Wasserspaltung lassen einen verlgeichbaren Trend erkennen.
Ausgehend von Ir-bpy Uber Ir-dpg bis hin zu den Ir-dppz-Komplexen nimmt die
Effektivitat der Photosensibilisatoren deutlich ab. Eine Ausnahme stellt hier der Komplex
Ir-bpy-OH dar. Zur Uberprifung dieser Annahmen wurden zundchst die UV/Vis-
Spektren fur alle Iridium(lll)-Komplexe durch TD-DFT-Rechnungen berechnet. In
Abb. 9.11 sind die Ergebnisse der TD-DFT-Rechnungen den experimentellen Befunden

gegenibergestellt.
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Abb. 9.11: Gegenuberstellung von den experimentell ermittelten (exp.) und den berechneten

(ber.) UV/IVis-Spektren der Iridium-Komplexe.
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Die berechneten Spektren der Iridium-Komplexe spiegeln die experimentellen Befunde
sehr gut wieder. Eine Ausnahme bilden die Daten der Komplexe Ir-dppz-ph und
Ir-dppz-ph,, welche vorallem im langerwelligen Bereich nicht gut mit dem Experiment
zu vergleichen sind. Daher wurden die Spektren dieser Komplexe mit dem
langreichweitig korrigierten LC-BLYP Funktional erneut berechnet (Abb. 9.12). Die
langreichweichtig korrigierten Spektren sind eine signifikante Verbesserung im Hinblick
auf den Vergleich mit dem Experiment der Komplexe Ir-dppz-ph und Ir-dppz-ph..
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Abb. 9.12: Langreichweitig korrigierte Spektren (LC-BLYP-Funktional) der Komplexe Ir-dppz-ph
und Ir-dppz-ph,.

Durch die theoretischen Rechnungen lassen sich die Absorptionen in den
unterschiedlichen Bereichen des Spektrums bestimmten Ubergangen innerhalb der
Komplexe zuordnen. Wie bereits die experimentellen Befunde vermuten lassen,
bestétigen die theoretischen Rechnungen, dass im Fall der Ir-bpy-Komplexe (Ir-bpy,
Ir-bpy-br, Ir-bpy-OH, Ir-bpy-ph-br) im Spektralbereich oberhalb von A = 300 nm MLCT-
Ubergange dominieren. Im Gegensatz dazu finden bei den Ir-dppz-Komplexen (Ir-dppz,
Ir-dppz-br, Ir-dppz-br,, Ir-dppz-ph, Ir-dppz-ph;) in diesem Bereich sowohl Metall-

Ligand- als auch ligandenzentrierte Ubergéange statt.

Die oben genannten Unterschiede im Absorptionsverhalten der Komplexe kdnnen
hinsichtlich einer Ligand-Aktivitats-Korrelation ausschlaggebend sein. Ein relevanter
Faktor in Bezug auf die photokatalytische Effektivitat eines Photosensibilisators ist die
Ligandenstruktur. Diese beeinflusst die Delokalisation und die damit verbundene
Aufenthaltswahrscheinlichkeit des angeregten Elektrons. Das wiederum hat eine
unmittelbare Auswirkung auf den Elektronentransfer zum Wasserreduktionskatalysator.
Um eine Aussage Uber die Delokalisation des angeregeten Elektronens im Komplex
treffen zu konnen, werden die Ubergange fiir jeden einzelnen Komplex gesondert

betrachtet.
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Zunachst werden die Ir-bpy-Komplexe diskutiert. Im Fall dieser Komplexe dominieren
bei geringer Energie eindeutig die MLCT-Ubergénge. Fiir diese Ubergange wurden die
Molekiilorbitale berechnet und diese sind in Abb. 9.13 gezeigt. Die Ubergéange der
Ir-bpy-Komplexe sind anhand der berechneten Molekdilorbitale eindeutig zu erklaren.
Das HOMO hat uberwiegend Metallcharakter: Ir(d)—>NN(z*). Zusétzlich haben die
p-Orbitale der 2-Phenylpyridin-Liganden eine bedeutende Beteiligung am Donororbital.
Der NN-Ligand stellt das Akzeptororbital dar (Abb. 9.13, Tab. 9.7).

Abb. 9.13: Donor- (links) und Akzeptororbital (rechts) eines MLCT-Ubergangs der Komplex-
Kationen von Ir-bpy, Ir-bpy-OH, Ir-bpy-br und Ir-bpy-ph-br (von oben nach unten).
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Tab. 9.7: Orbitalzusammensetzung fur das Donor- und das Akzeptororbital eines MLCT-

Ubergangs fiir die Iridium-Komplex-Kationen der Ir-bpy-Derivate.

Beteiligung [%)]

Ir ppy NN
Komplex-Kation Ir C N C N Br
Orbital > p d | p p | P P P
[Ir(ppy)2(bpy)]”
HOMO 449 0,0 449|387 383 04| 31 27 04
LUMO 26 01 25| 02 00 02|516 51,4 0.2
[Ir(ppy)2(bpy-br)]*
HOMO 32,1 0,2 369|442 437 05| 55 44 02 09
LUMO 25 00 25| 01 00 011|685 51,1 158 0,9
[Ir(ppy)2(bpy-ph-br)]*
HOMO 353 0,1 352|428 425 03| 82 54 03 25
LUMO 26 00 26| 02 00 02|674 509 16,2 0,3
[Ir(ppy)2(bpy-OH)I
HOMO 339 0,1 338|485 470 15| 1,1 05 06 00
LUMO 04 00 04| 82 73 09638 47,9 11,9 29

Die Diskussion der Ubergange fiir die Ir-dppz-Komplexe ist weitaus komplizierter als fur
die Ir-bpy-Komplexe. Aus den Rechnungen der langreichweitig korrigierten Spektren fir
die Komplexe Ir-dppz-ph und Ir-dppz-ph, geht sehr deutlich hervor, dass sich
ligandenzentrierte und MLCT-Ubergange im langerwelligen Bereich tberlagern.

In Abb. 9.14 sind die berechneten Molekiilorbitale der Ubergénge bei geringer Energie
(384,5 nm) fur die genannten Komplexe dargestellt. Die Molekulorbitale der berechneten
Ubergange bei einer Wellenlange von A= 384,5nm fur die Komplexkationen von
Ir-dppz-ph, Ir-dppz-ph, zeigen das gleichzeitige Vorliegen von ligandenzentrierten und
MLCT-Ubergangen in diesem Spektralbereich. Bei einem ligandenzentrierten Ubergang
zeigt sowohl das HOMO als auch das LUMO die Uberwiegende Beteiligung des
NN-Liganden. Die Beteiligung des Iridium-Zentrums am HOMO ist nur geringfigig
(Abb. 9.14 oben).
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Abb. 9.14: Donor- (links) und Akzeptororbital (rechts) eines ligandenzentrierten (oben) und eines

MLCT-Ubergangs (unten) der Komplex-Kationen von Ir-dppz-ph, Ir-dppz-ph,. (Berechnet fiir
2 =384,5 nm).

Im Gegensatz dazu hat bei einem MLCT-Ubergang das HOMO iiberwiegend
Metallcharakter mit p-Anteilen der 2-Phenylpyridin-Liganden. Das Akzeptororbital bildet
hauptsachlich der NN-Ligand. Besonders aufféllig ist die Delokalisation des Elektrons
Uber den gesamten aromatischen Bereich des NN-Liganden (Abb. 9.14 unten,
Abb. 9.15). Im Fall der Ir-dppz-Komplexe ist im Vergleich zu den Ir-bpy-Komplexen das
Elektron im Akzeptororbital Uber einen viel groReren Bereich delokalisiert (Abb. 9.15).

Das fuhrt zu einer grofReren Stabilisierung des angeregten Elektrons.
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Abb. 9.15: Donor- (links) und Akzeptororbital (rechts) eines MLCT-Ubergangs der Komplex-

Kationen von Ir-dppz, Ir-dppz-br und Ir-dppz-br;, (von oben nach unten).

Anhand der Ergebnisse der theoretischen Rechnungen kénnen mehrere Ursachen fir
die unterschiedliche Aktivitdt der Photosensibilisatoren postuliert werden. Die Ir-dppz-
Komplexe, inaktiv in der Wasserreduktion, weisen im sichtbaren Bereich eine
Uberlagerung von ligandenzentrierten und MLCT-Ubergangen auf. Im Gegensatz dazu,
finden bei den Ir-bpy-Komplexen, aktiv in der Wasserspaltung, ausschlief3lich MLCT-
Ubergénge statt. Dieser Unterschied im Absorptionsverhalten konnte der entscheidende
Faktor fur die Aktivitdt der Photosensibilisatoren sein. Eine groRe Menge des
Photonenstroms wird vom Liganden absorbiert und innerhalb des z-Systems
delokalisiert. Dadurch steht eine nicht zu vernachléssigbare Energiemenge fir die
MLCT-Ubergange nicht mehr zur Verfiigung und der angeregte Zustand, welcher fir die
Ubertragung des Elektrons an den WRK zwingend erforderlich ist, kann nicht gebildet

werden.

Die unterschiedliche Aktivitat der Komplexe kénnte zum anderen auch durch die

Delokalisation des angeregten Elektrons im Akzeptororbital begriindet werden. Das
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angeregte Elektron wird im Akzeptororbital Gber das gesamte aromatische System des
NN-Liganden delokalisiert. Das aromatische System ist, bedingt durch die
Ligandenstruktur, fir die dppz-Liganden deutlich groRer als bei den bpy-Liganden.
Dadurch wird das Elektron im Fall der Ir-dppz-Komplexe Uber einen deutlich gréReren
Raum delokalisiert und dadurch starker stabilisiert, was eine unmittelbare Auswirkung
auf den Elektronentransfer zum Wasserreduktionskatalysator haben kénnte.

Die postulierten Ursachen fir die Aktivitdt stimmen auch sehr gut mit den Ergebnissen
fur die Zwischenverbindung Ir-dpg Uberein. Ir-dpq ist in der Wasserspaltung nicht
inaktiv wie die Ir-dppz-Komplexe, hat aber eine deutlich geringere Aktivitat als die Ir-bpy-
Komplexe (Tab. 9.2). Im Absorptionsverhalten stellt der Ir-dpg-Komplex ebenfalls eine
Zwischenverbindung dar, wodurch die aufgestellte Theorie bekraftigt wird. Der Ligand
dpq absorbiert noch bei geringeren Energien (250-350 nm) als die Ir-bpy-Komplexe
(250-300 nm), jedoch sind die Absorptionen von dem Liganden im Vergleich zu den Ir-
dppz-Komplexen (250-430 nm) deutlich blauverschoben (Abb. 9.10). Dadurch wird ein
erheblich kleinerer Teil des Photonenstroms von dem Liganden absorbiert, wodurch
noch eine ausreichende Energiemenge fiir die MLCT-Ubergéange zur Verfiigung steht.

Zum anderen ist das angeregte Elektron im LUMO des Komplexkations Ir-dpq Uber
einen kleineren Raum delokalisiert (Abb. 9.16) als bei den Ir-dppz-Komplexen. Dadurch

ist ein moglicher Einfluss bedingt durch die gré3ere Delokalisation ebenfalls geringer als

bei den Ir-dppz-Komplexen.

Abb. 9.16: Donor- (links) und Akzeptororbital (rechts) eines MLCT-Ubergangs des Komplex-

Kations von Ir-dpq.
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Kapitel

10 WASSERSPALTUNG MIT IRIDIUM/EISEN MKS UND EKS

10.1 Katalysebedingungen

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Wasserreduktionsversuche mit den
synthetisierten  Iridium-Eisen-Systemen  diskutiert. Es wurden Mehr- und
Einkomponentensysteme in der reduktiven Wasserspaltung als Photokatalysatoren
getestet. In einem Mehrkomponentensystem liegen der Iridium-Photosensibilisator und
der Eisen-Katalysator getrennt voneinander vor. In einem Einkomponentensystem sind
Iridium-Photosensibilisator und  Eisen-Katalysator  (ber einen  organischen
Elektronentbertrager miteinander verbunden, wodurch ein gezielter Elektronentransfer

zwischen PS und WRK ermdglicht wird.

Abb. 10.1: In der Wasserreduktion getestetes Iridium(lll)-Eisen(0)-Mehrkomponentensystem

(links) und das aquivalente Einkomponentensystem (rechts).

Die Effektivitdt der molekularen Wasserreduktionssysteme wird miteinander verglichen,
wodurch eine direkte Gegenuberstellung von  diffusionskontrolliertem  und
intramolekularem Elektronentransfer vom photoaktiven zum katalytischen Zentrum
erreicht wird. Das molekulare Einkomponentensystem besteht aus dem Irdium(lll)-

Komplex Ir-bpy-ph (vgl. Kap. 4.1) und dem Eisen(0)-Carbonylkomplex Fe-(0)-PNP (vgl.
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Kap. 5.2). Dem gegentber steht das Einkomponentensystem Ir(l11)-Fe(0) (vgl. Kap. 7),
welches die Verknipfung der beiden Komplexe dargestellt und dadurch einen
intramolekularen gezielten Elektronentransfer ermdglichen soll (Abb. 10.1).

Als Opferreduktans dient Triethylamin und als L6sungsmittel wird Acetonitril und Wasser
im Verhaltnis 4:1 eingesetzt. Das verwendete Wasser ist ultrafiltiriert. Das eingesetzte
Triethylamin wird vor jeder Katalyse destilliert. Zur Gewéhrleistung identischer
Reaktionsbedingungen werden das Ein- und Mehrkomponentensystem bei den gleichen
Konzentrationen getestet. Wie in der bimetallischen Ir/Fe-Verbindung entspricht das
Verhaltnis von Photozentrum und Katalysezentrum im MKS 1:1 (Tab. 10.1).

Tab. 10.1: Katalysebedingungen bei den Wasserreduktionsexperimenten der Iridium/Eisen-

Systeme.
VI n[umol] ¢ [mmol I]
ACN/H,0 (4:1) | 0,02
NEt; 500
MKS | Ir-PS 10 0,5
Fe-WRK 10 0,5
EKS | Ir(lll)-Fe(0) 10 0,5

Bei der Berechnung der TON wird trotz gleicher Konzentration der Metallkomplexe
bertcksichtigt, dass zur Generierung eines Wasserstoffmolekils der Photosensibilisator
zwei Zyklen und der Wasserreduktionskatalysator einen Zyklus durchlaufen muss. Die
Umsatzzahlen fiir die Komponenten werden nach Gl. 9.1 und Gl. 9.3 fir jede Messung
berechnet. Bei den ermittelten Umsatzzahlen handelt es sich um gemittelte Werte,
welche durch mehrmalige Reproduktion der Ergebnisse erhalten worden sind. Die
Standardabweichung wird nach Gl. 9.4 berechnet (vgl. Kap. 9.2). Bei der Angabe des
Fehlerwertes wurde die Standardabweichung des Blindwertes ebenfalls berlcksichtigt.

10.2 Messergebnisse

Die Kombination des Iridium(lll)-Komplexes Ir-bpy-ph und des Eisen-Komplexes
Fe(0)-PNP in Verbindung mit Triethylamin als Opferreduktans stellt ein sehr effektives
Wasserreduktionssystem dar. In dem Losungsmittelgemisch Acetonitril/\Waser (4:1)
wurde von dem System eine enorme Menge Wasserstoff generiert. Die gemessene
zeitabhangige reproduzierte und gemittelte Volumenentwicklung ist in der Abb. 10.2

dargestellt.
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Abb. 10.2: Zeitabhangige Volumenentwicklung durch die katalytischen Iridium-Eisen-MKS: PS:
Ir-bpy-ph (10 umol), WRK: Fe(0)-PNP (10 umol), OR: NEts: 0,5 M in Acetonitril/Wasser (4:1).

(Gemittelte Werte abzliglich des Blindvolumens).

Das Iridium-Eisen-MKS generiert (Uber mehrere Stunden konstant Wasserstoff
(Abb. 10.2). Nach einer Laufzeit von etwa 16 Stunden flacht die Kurve der
Volumenentwicklung leicht ab bis schlieBlich nach 24 Stunden keine
Volumenentwicklung mehr detektiert wird. Die zeitabhangige Umsatzzahl wurde Uber
mehrere Messungen gemittelt und ist sowohl fiir den Ir-PS als auch fir den Fe-WRK in

Abb. 10.3 dargestellt und in Tab. 10.2 zusammengefasst.
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Abb. 10.3: Zeitabhangige Umsatzzahl fir den PS und den WRK der katalytischen Iridium-Eisen-
MKS: PS: Ir-bpy-ph (10 umol), WRK: Fe(0)-PNP (10 umol), OR: NEts: 0,5 M in Acetonitril/\Wasser
(4:1).(Gemittelte Werte abzuglich des Blindvolumens).

Nach einer Laufzeit von 24 Stunden ergibt sich fir den Ir-PS eine Umsatzzahl von 44.
Da PS und WRK im Verhaltnis 1:1 eingesetzt worden sind, ergibt sich fir den WRK eine
Umsatzzahl von 22. Das synthetisierte Iridium-Eisen-EKS wurde ebenfalls bei
denselben Bedingungen in der Wasserspaltung als Photokatalysator getestet. Das
dabei aufgenommene zeitabhéngige Volumen ist in Abb. 10.4 dargestellt. Abb. 10.4
zeigt, dass die Wasserspaltungsversuche mit Ir(lll)-Fe(0) zu  keiner
Wasserstoffproduktion gefilhrt haben. Die aufgezeichnete Volumenentwicklung
innerhalb der ersten Minuten ist durch den temperaturbedingten Dampfdruck der
Ldsung zu begrinden, welcher sich in den ersten Minuten nach dem Einschalten der
Lichtquelle einstellt. Die Messungen fuhrten reproduzierbar zum gleichen Ergebnis.
Dass es sich bei dem gemessenen Volumen nicht um Wasserstoff handelt, wird
zusatzlich durch das Ergebnis der Blindmessungen unterstiutzt, welche eine hdhere

Volumenproduktion aufweisen als der getestete Katalysator Ir(Ill)-Fe(0).
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Abb. 10.4: Zeitabhangige Volumenentwicklung von drei Wasserreduktionen mit dem Iridium-
Eisen-EKS: Ir(lll)-Fe(0) (10 umol), OR: NEtz: 0,5 M in Acetonitril/Wasser (4:1). (Werte nicht

abzuglich des Blindvolumens).

Daruber hinaus wurde die Konzentrationsabhéngigkeit der Aktivitat der Iridium-Eisen-
MKS untersucht. Dazu wurden katalytische Messungen bei unterschiedlichen
Konzentrationen des Iridium-Eisen-MRK durchgefiihrt. Die konzentrationsabhangigen
Messungen wurden bei gleichen Bedingungen unter Variation der Konzentration des
Iridium-Photosensibilisators durchgefiihrt. Die Konzentration des Eisenkatalysators
wurde konstant gehalten (c(Fe-WRK) = 0,5 mM). Bei doppelter Konzentration des
Iridium-PS (c(Ir-PS) = 1 mM) erhéht sich das entwickelte Wasserstoffvolumen (8,4 ml)
um mehr als 50 % (Tab. 10.2). Die Aktivitit des Eisenkatalysators erhéht sich bei
doppelter Konzentration des Iridium-Photosensibilisators ebenfalls um mehr als 50 %
bis zu einer Umsatzzahl fir den WRK von 34 (Abb. 10.5, Tab. 10.2).
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Abb. 10.5: Zeitabhdngige Umsatzzahl fir den WRK des katalytischen Iridium-Eisen-MKS bei
unterschiedlichen Konzentrationen: PS: Ir-bpy-ph, WRK: Fe(0)-PNP, OR: NEt;: 0,5 M in

Acetonitril/Wasser (4:1). (Gemittelte Werte abzuglich des Blindvolumens).

Die Ergebnisse der konzentrationsanhdngigen Messungen zeigen, dass die
photokalytische Wasserreduktion mit dem Iridium-Eisen-MKS durch die Effektivitat des
Iridium-PS limitiert wird. Die katalytische Aktivitdit des Eisen-WRKs kann durch

Erhéhung der PS-Konzentration gesteigert werden.

Tab. 10.2: Ergebnisse der Wasserreduktion mit Iridium-Eisen-MKS und EKS: c(Ir-PS) = 0,5,
1 mM, c(WRK) = 0,5 mM, OR: NEts: 0,5 M in Acetonitril/Wasser (4:1). Laufzeit: 24 h.

V(H,) n(Hy) TON TON

[mi] [umol]  Ir-PS Fe-WRK
MKS
Ir-bpy-ph / Fe(0)-PNP (1:1) 5,50 225 442 + 3 21,7+1,6
Ir-bpy-ph / Fe(0)-PNP (2:1) 8,4 344 33 34
Ir-bpy-ph-br / Fe(0)-PNP (2:1) | 10,7 438 4411 442 + 2,2
EKS
Ir(11)-Fe(0) - - - -

Desweiteren wurde der synthetisierte Eisen-WRK mit dem in den Ir/Pt-Systemen
effektivsten Iridium-PS (Ir-bpy-ph-br) in einem MKS getestet. Unter Verwendung des

Iridium-PS Ir-bpy-ph-br konnte die Aktivitat des Eisen-WRK Fe(0)-PNP noch weiter
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gesteigert werden. Fur den Eisen-WRK wurde eine Umsatzzahl von 44 erzielt

(Abb. 10.6, Tab. 10.2).

80 \ b
Ir-PS N”
(1,0 mM)
1 —— Fe-WRK !r<
(0,5 mM) |
60 - N.
| =

e
O 40+
l—

20 +

20:00

T
16:00

I
12:00

O ¥ T I
00:00 04:00 08:00
Laufzeit [h]

Abb. 10.6: Zeitabhéngige Umsatzzahl fir den PS und den WRK der katalytischen Iridium-Eisen-
OR: NEt;: 05 M in

Ir-bpy-ph-br (20 umol), WRK: Fe(0)-PNP (10 pmol),

MKS: PS:

Acetonitril/Wasser (4:1). (Gemittelte Werte abzlglich des Blindvolumens).
Die Analyse des entstandenen Volumens bei den Wasserspaltungsmessungen erfolgte
durch Gaschromatographie. Die gaschromatographischen Untersuchungen belegen,

dass es sich bei dem entstandenen Volumen ausschlief3lich um Wasserstoff handelt

und kein Kohlenstoffmonoxid in der Gasphase vorliegt (Abb. 10.7).
7 Ir-bpy-ph, Fe(0)-PNP

) (N2)

S ~
o

@

o

S

S

o

8

S
X
&~
x
o
g

Sekunden

Abb. 10.7: Chromatogramm des entstandenen Volumens der Wasserreduktion mit einem

Iridium-Eisen-MKS: Ir-bpy-ph, Fe(0)-PNP, OR: NEt3: 0,5 M in einem Acetonitril/Wasser (4:1).
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10.3 Zusammenfassung und Vergleich mit der Literatur

Die Ergebnisse der Wasserspaltungsexperimente der Iridium-Eisen-MKS zeigen das
grolRe Potenzial des Unedelmetalls Eisen als aktiver Katalysator in der reduktiven
Wasserspaltung zu fungieren. Die erzielten Umsatzzahlen fur den Eisen-WRK
(TON = 22-44) (Tab. 10.2) sind sogar mit der Aktivitat eines Platin-WRK vergleichbar.
Unter Einsatz des analogen Iridium-Platin-MKS bei gleichen Bedingungen (PS:
Ir-bpy-ph-br, WRK: K,PtCl,) wurde fir den Edelmetallkatalysator eine Umsatzzahl von
66 erreicht (vgl. Kap. 9.2, Tab. 9.2).

Die Ergebnisse der literaturbekannten Eisen-basierten MKS zeigen, dass durch
Modifikation des Liganden oder Veranderungen der Reaktionsbedingungen die Aktivitat
des Eisen-Katalysators deutlich gesteigert werden kann (TON=4,3 vs.
TON = 200)%1%% (ygl. Tab. 10.3, Eintrag 1 und 2). Weiterhin zeigen die Ergebnisse von
BELLER et al., dass die Effizienz des Ir-Photosensibilisators einen gro3en Einfluss auf
die Produktivitdt des Systems hat und dadurch die Aktivitdt des Eisens-Katalysators
limitiert wird (TON = 1550 vs. TON = 2770)"**%! (vgl. Tab. 10.3, Eintrag 4 und 5). Der
limitierende Einfluss des Ir-Photosensibilisators wurde auch in dieser Arbeit deutlich.
Durch Erhthung der Konzentration des Iridium-Photosensibilisators Ir-bpy-ph konnte
die Aktivitdt des Eisen-Katalysators um 57 % gesteigert werden. Durch den Austausch
von Ir-bpy-ph gegen den effektiveren Photosensibilisator Ir-bpy-ph-br wurde die
Aktivitdt des Eisens-WRK ebenfalls um 30 % erhéht (Tab. 10.2). Durch Verwendung
eines effizienteren Photosensibilisators konnte die Aktivitdt des Eisens-Katalysators
entscheidend gesteigert werden. Ferner kann durch die gaschromatographische
Analyse eine Zersetzung des Eisen-Carbonyl-Komplexes durch Abspalten von
Kohlenstoffmonoxid wahrend der Katalyse ausgeschlossen werden. Das deutet auf die
Stabilitdt des Katalysators hin. Alles in einem weisen die ersten Versuche zur
Protonenreduktion mit dem Iridium-Eisen-MKS eine hohe Aktivitat und Stabilitat des
Eisen-Katalysators auf. Die erreichten Umsatzzahlen fiir den Eisen-Katalysator
Ubertreffen die Aktivitdt des ersten biomimetischen Eisen-Katalysators (TON = 4,3, vgl.
Tab. 10.3, Eintrag 1)** um das zehnfache.
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Tab. 10.3: Katalytische Aktivitat von literaturbekannten Eisen-basierten MKS zur

Protonenreduktion.
PS WRK Zuséatze TON | TON Lit.
Ir-PS | Fe-WRK
1
CH3CN/H,0
N
1:1 SUN
“ ™ - 86 |43 w09
| S oS Ascorbinséure 2008
[ RN ,\ co 0,1M
_N oc ll:eiFE\- ele) ( ’ )
\ oc co
1N
2 % C|4Q70| DMF/HZO <1 200 HAMMAR-
= .
S8 (1:1) STROM
OC\FL-““‘\F?e/CO Ascorbinsaure orT
oc T T\ e 20101
oc co (100 mM)
3 ‘\ e NEty/THF/H,O | 510 207 BELLER,
N7 | (8:2:2) 20098
J— N&
4 Ir<
| g 690 | 1550 BELLER,
N
| NEty/THF/H,O 2011104
=
Fe3(CO)12 (321)
5 X
| i CF3
N
| P BELLER,
|‘r or, |, | 1220 | 2770 20111
N
‘ =

Das Ir/Fe-EKS zeigt unter den getesteten Reaktionsbedingungen keine Aktivitat als
Photokatalysator. Allerdings sind Faktoren wie Losungsmittel und Konzentration auch im
Fall des EKS ausschlaggebend fiir die Effizienz des Katalysators. Aus diesem Grund
Iridium-Eisens-EKS nicht

kann eine generelle photokatalytische Aktivitat des

ausgeschlossen werden. Durch ein Screening-Verfahren konnten die genannten
Einflussfaktoren untersucht werden und hinsichtlich einer Effizienzsteigerung der Ir/Fe-

Systeme optimiert werden.
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Kapitel

11 PROTONENREDUKTION MIT IRIDIUM/COBALT MKS UND EKS

11.1 Katalysebedingungen

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der durchgefiuihrten Protonenreduktions-
versuche mit den synthetisierten Iridium-Cobalt-Systemen diskutiert. Es wurden Ir/Co-
Mehr- und Einkomponentensysteme als Photokatalysatoren getestet (Abb. 11.1).

Abb. 11.1: Synthetisiertes Ir/Co—MKS (oben) und &quivalentes EKS (unten).

Die Ergebnisse der Wasserreduktionsversuche sollen Aufschluss dartiber geben, ob
durch einen gezielten Elektronentransfer vom Iridium-Photozentrum zum Cobalt-
Katalysezentrum im EKS die Effizienz des Photokatalysators im Vergleich zum
diffusuinskontrolliertem Elektronentransfer in MKS erhoht wird. Die experimentellen
Messungen wurden wie in Kap. 13.1 beschrieben durchgefuhrt. Allerdings wurde hierbei

das Licht der Lampe nicht Uber einen Lichtleiter durch eine Glashilse in den
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Photoreaktor geleitet, sondern direkt auf den Photoreaktor eingestrahlt. Die
Umsatzzahlen fur die jeweilige Komponente wurde analog zu den bereits getesteten
Systemen nach Gl. 9.1 und GI. 9.3 berechnet. Sowohl das MKS als auch das EKS
wurden bei unterschiedlichen Konzentrationen in der Protonenreduktion als
Photokatalysatoren getestet. Da das Verhdltnis von Iridium und Cobalt im EKS 1:1
betragt, wurde es auch im MKS in diesem Verhaltnis eingesetzt. Das MKS und das EKS
wurden bei identischen Bedingungen getestet. Die Wasserspaltungsreaktionen wurden
in einem Ldsungsmittelgemisch mit einem Gesamtvolumen von 20 ml durchgefuhrt. Als
Ldsungsmittel wurde Acetonitril und als Opferreduktans Triethanolamin mit einer
Konzentration von 0,5 M verwendet. Als Protonenquelle dient Tetrafluorborsaure mit
einer Konzentration von 0,05 M (Tab. 11.1)

Bei der Bestimmung der Katalysebedingungen dienten Arbeiten von ELIAS et al., in
denen erfolgreiche Protonenreduktionsergebnisse mit Iridium-Cobalt-Systemen

beschrieben werden, als Orientierung.***!

Dadurch sind die Ergebnisse dieser Arbeit
besser mit literaturbekannten Aktivitaten fir Iridium-Cobalt Systeme vergleichbar.
Dennoch  wurden  zur  Optimierung der Katalysebedingungen  weitere
Wasserspaltungsexperimente durchgefuihrt. Dazu wurden Messungen mit dem
Mehrkomponentensystem Ir-bpy-ph/Co-Py unter Variation der HBF4;-Konzentration
gemacht. Dabei wurde die Konzentration zwischen c¢(HBF,) = 0-100 mM variiert. Die
maximale photokatalytische Aktivitat fir das System wurde flr eine Konzentration
c(HBF,;) =50 mM erhalten. Die Analyse des entstandenen Volumens bei den
Messungen erfolgte durch Gaschromatographie. Die gaschromatographischen
Untersuchungen belegen, dass es sich bei dem entstandenen Volumen um Wasserstoff

handelt.

Tab. 11.1: Katalysebedingungen bei den Protonenreduktionsexperimenten der Iridium/Cobalt-

Systeme.
VI n [umol] ¢ [mmol I'']
ACN 0,02
TEOA 500
HBF, 50
MKS | Ir-PS 2,510 0,1,0,25,05,1,0
Co-WRK 2,510 0,1,0,25,05,1,0
EKS | Ir-L-Co 2,510 0,1,0,25,0,5
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11.2 Messergebnisse

Bei den Protonenreduktionsexperimenten mit den Iridium-Cobalt-Systemen wurde
sowohl mit den EKS als auch mit den MKS eine enorme Menge von entstandem
Wasserstoffvolumen detektiert. Es wurden sowohl mit dem EKS als auch mit dem MKS
konzentrationsabhdngige Messungen durchgefiihrt. Die Erhéhung der Konzentration
fuhrte bei beiden Systemen zu einer deutlichen Zunahme der entstandenen
Wasserstoffmenge. Die Ergebnisse sind in Abb. 11.2 und Abb. 11.3 dargestellt und in
Tab. 11.2 zusammengefasst.
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Abb. 11.2: Zeitabhéngige Volumenentwicklung mit dem Iridium-Cobalt-MKS: PS: Ir-bpy-ph,
WRK: Co-Py, TEOA: 0,5 M, HBF,;: 0,05 M in Acetonitril. (Gemittelte Werte abziiglich des

Blindvolumens).

Das Iridium-Cobalt-MKS zeigt umgehend nach dem Einschalten der Lichtquelle eine
signifikante  katalytische Aktivitat. Die Erhéhung der Konzentrationen der
Schlisselkomponenten, Ir-PS und Co-WRK (c(Ir-PS = Co-WRK)= 0,1; 0,25; 0,5; 1 mM),
fuhrt nicht nur zur Zunahme des entstandenen Wasserstoffvolumens (0,3; 7; 23; 60 ml)
sondern auch zur Erhéhung der zeitlichen katalytischen Effektivitat des Systems
(Abb. 11.2). Bei der Konzentration von c(Ir-PS =Co-WRK)=0,1 mM zeigt das
Ir Co MKS nur flr wenige Minuten eine Kkatalytische Aktivitdt. Diese steigt bei
c(Ir-PS = Co-WRK) =0,25mM auf 1 Stunde an verdoppelt sich nahezu bei
c(Ir-PS = Co-WRK) = 0,5 mM. Bei einer Konzentration von c(Ir-PS = Co-WRK) = 1 mM
zeigt das System bei denselben Katalysebedingungen eine hohe katalytische Effektivitat

Uber einen Zeitraum von 6 Stunden (Abb. 11.2).
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Das Iridium-Cobalt-EKS zeigt ebenfalls eine hohe katalytische Aktivitat bei Bestrahlung
mit Licht (Abb. 11.3). Das EKS zeigt in der lichtinduzierten Protonenreduktion ein
ahnliches Verhalten wie das MKS. Die Erh6hung der Konzentration des bimetallischen
molekularen Iridium-Cobalt-Katalysators fuhrt nicht nur zur Produktion einer gré3eren
Menge Wasserstoff, sondern auch zur Erh6hung der katalytisch aktiven Laufzeit.
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Abb. 11.3: Zeitabhangige Volumenentwicklung mit dem Iridium-Cobalt-EKS: Ir-L-Co. TEOA:
0,5 M, HBF,4: 0,05 M in Acetonitril. (Gemittelte Werte abzlglich des Blindvolumens).

In Abb.11.4 sind die erreichten konzentrationsabhdngigen Maximalwerte der
Umsatzzahlen des EKS und MKS gegenibergestellt. Das EKS weist bei allen
Konzentrationen ¢ > 0,1 mM hoéhere Umsatzzahlen fir den Photosensibilisator und den
Wasserreduktionskatalysator als das MKS auf (Abb. 11.4, Tab. 11.2).
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Abb. 11.4: Berechnete Umsatzzahlen in Abhéngigkeit von der Konzentration des katalytischen
Systems fiir das Ir-Co-EKS und MKS. (TEOA: 0,5 M, HBF,4: 0,05 M in Acetonitril).

Tab. 11.2: Katalytische Aktivitat des Iridium-Cobalt-MKS und EKS in der Protonenreduktion.
TEOA (0,5 M), HBF,4 (0,05 M) in Acetonitril. (Laufzeit: 2 h).

V(H,) n(Hy) TON TON
Konzentration [mM] [mi] [umol]  Ir-PS Co-WRK
MKS
Ir-bpy-ph / Co-Py (1:1)
0,1 0,34 14 13,1+0,9 6,2+0,7
0,25 7,7 314 122 + 14 537
0,5 22,6 924 180+4,3 89,3+0,6
1,0 (7 h) 60,3 2463 245+0,6 121+1
EKS
Ir-L-Co
0,1 0,31 13 125+1,7 6,2+0,8
0,25 9,3 380 152 76
0,5 (2:30 h) 27,5 1123 221 111

Fur beide Systeme EKS und MKS wurde die erreichte TON sowohl fur den PS als auch

fur den WRK in Abhéngigkeit von der Konzentration der Komponenten graphisch

dargestellt. Das Ergebnis ist in Abb. 11.5 gezeigt.
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Abb. 11.5: Umsatzzahl von Ir-PS und Co-WRK in Abhangigkeit von der Konzentration des

jeweiligen Ir-Co-Systems.

Die graphische Darstellung der Umsatzzahl in Abhangigkeit von der Konzentration zeigt
fur beide Systeme einen Kurvenverlauf mit einer zunachst sehr starken Steigung an,
welcher mit zunehmender Konzentration leicht abflacht (Abb. 11.5). Bedingt durch einen
intermolekularen, somit diffusionskontrollierten, Elektronentransfer wird fiir das MKS ein
proportionaler Zusammenhang zwischen der katalytischen Aktivitdtt und der
Konzentration der Komponenten erwartet. Dieser lineare Zusammenhang wird durch die
Messergebnisse nicht bestatigt. Dennoch zeigen die Ergebnisse, dass sich die
Umsatzzahl der jeweiligen Komponente des Photokatalysatorsystems mit zunehmender
die
Wasserstoffgenerierung nicht nur von der Konzentration des PS und des WRK abhangig
ist.  Die

Konzentration stark erhdht. Zudem muss berlcksichtigt werden, dass

lichtinduzierte  Wasserreduktion lauft nach einem  komplexen
Reaktionsmechanismus ab, welcher von zahlreichen Faktoren, beispielsweise der
Konzentration des Opferreduktionsmittels, der Protonenquelle und des Lésungsmittels

abhangig ist.

Nach postulierten Reaktionsmechanismen erfolgt der Elektronentransfer innerhalb des
EKS intramolekular und ist dadurch nicht diffusionskontrolliert. Aus diesem Grund wird
fir die katalytische Aktivitat des MKS keine Konzentrationsabhangigkeit erwartet. Die
Ergebnisse der Wasserspaltungsexperimente belegen, dass sich die Umsatzzahl der
jeweiligen Komponente des Photokatalysatorsystems mit zunehmender Konzentration
des EKS stark erhdht. Dadurch wird der postulierte intramolekulare Elektronentransfer
vom Photozentrum zum Katalysezentrum innerhalb des bimetallischen Komplexes
jedoch nicht wiederlegt. Der Prozess der Wasserstoffgenerierung durch das Photo-
katalysatorsystem ist nicht nur von der Konzentration des Einkomponentensystems

sondern zusatzlich von dem Opferreduktionsmittel und der Protonenquelle abhéngig.
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Trotz einer Verbrickung des Photozentrums mit dem Katalysezentrum bleibt die
Elektronentbertragung vom Opferreduktionsmittel an den Photosensibilisator sowie vom
Katalysezentrum an die wassrigen Protonen in Losung diffusionsabhéngig. Die
Konzentrationsabhangigkeit der photokatalytischen Aktivitat des EKS ist moglicherweise
durch diese diffusionsabhangigen Elektronentbertragungen zu begrinden.

Zusammengefasst ist es bemerkenswert, dass die Aktivitat des EKS insgesamt hoher ist
als von dem nicht verbricktem MKS. Dieses Ergebnis unterstreicht die Vermutung, dass
durch die Koordination von Cobalt an den Iridium-Photosensibilisator ein
intramolekularer, dem intermolekularem Uberlegener, Elektronentransfer begunstigt
wird. Diese Hypothese wurde durch Vergleichsexperimete untersucht. Dazu wurden in
zusatzlichen Wasserreduktionsexperimenten die folgenden Mehrkomponentensysteme

als Photokatalysatoren getestet:

o PS:Ir-L; WRK: Co(dH)(dH,)CI,
e PS: Ir-bpy-ph; WRK: Co(dH)(dH,)CI,

Als Photokatalysatoren wurden Ir-L und Ir-bpy-ph eingesetzt. Als Katalysator diente der
Cobalt(ll)-Komplex  Co(dH)(dH,)CI, (vgl. Kap.6.1). Die Ergebnisse der
Protonenreduktion wurden der Aktivitat des EKS Ir-L-Co gegentbergestellt und sind in
Abb. 11.6 dargestellt.

180

TON (PS)

! 1 ' |
00:00 00:15 00:30 01:00

Laufzeit [h]

Abb. 11.6: Aktivitat der Ir-Co-Systeme: Ir-bpy-ph/Co(dH)(dH,)Cl, (grun), Ir-L/Co(dH)(dH,)Cl,
(gelb), Ir-L-Co(rot). (Ir-PS = Co-WRK: 0,25 mM; TEOA: 0,5 M, HBF,4: 0,05 M in Acetonitril).
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Das System Ir-L / Co(dH)(dH,)Cl, weist eine mit dem dinuklearem Ir-L-Co System
vergleichbare  Aktivitat auf. Dagegen wird durch die Kombination von
Ir-bpy-ph / Co(dH)(dH>)CI, bei identischen Bedingungen keine Wasserstoffentwicklung
aufgezeichnet. Diese Ergebnisse belegen eindeutig, dass Cobalt an die freie
Koordinationsstelle am Ir-L koordiniert wurde und sich das Einkomponentensystem in
situ gebildet hat. Das System Ir-bpy-ph / Co(dH)(dH,)CI, zeigt keine Aktivitat. Hierbei
ist aufgrund der fehlenden freien Koordinationsstelle am Ir-Komplex Ir-bpy-ph eine
Koordination von Cobalt ausgeschlossen. Es kommt nicht zur Bildung des
Einkomponentensystems, wodurch keine Wasserstoffgenerierung katalysiert werden

kann.

In weiteren Katalysereaktionen mit dem MKS wurde als Protonenquelle ausschlief3lich
Wasser eingesetzt. Dabei wurde statt der wassrigen HBF,-Losung dieselbe Menge
reines Wasser dem Losungsmittel hinzugefigt. Das Ir/Co-MKS zeigt auch in dem
Acetonitril/Wasser-Gemisch eine eindeutige katalytische Aktivitat zur
Wasserstoffentwicklung. Der stationdare Zustand der Wasserstoffproduktion ist dabei
nach etwa einer Stunde erreicht. Es wird eine maximale TON von 43 fur den Ir-PS und
22 fur den Co-WRK erreicht (Abb. 11.7).
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Abb. 11.7: Wasserstoffentwicklung mit dem Ir-Co-MKS unter Verwendung von Wasser als
Protonenquelle. (Ir-bpy-ph = Co-Py: 0,5 mM; TEOA: 0,5 M in Acetonitril).

Weiterhin wurde die Stabilitat der Photokatalysatoren wahrend der Wasserspaltung
erforscht. Dazu wurde in weiteren Katalyseexperimenten nach dem Einstellen eines

stationdren Zustands der Wasserstoffproduktion weiterer Cobalt-Katalysator sowohl zu

150



KAPITEL 11 PROTONENREDUKTION MIT IRIDIUM / COBALT MKS UND EKS

dem EKS als auch zu dem MKS zugegeben. Die Ergebnisse sind in den Abb. 11.8 und
Abb. 11.9 dargestellt.

30 Ir-bpy-ph, Co-Py (0,5 mM)
4 + 0,010 mmol Co-Py
25 Zugabe Co-Py (0,01 mmol)
20 4
250
— T 24,5
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10 =
22,5
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5 = 21,5
] 21,0 T T T
02:00 03:00 04:00 05:00
Laufzeit [h]
0 T T T T T T T T T
00:00 01:00 02:00 03:00 04:00 05:00
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Abb. 11.8: Wasserstoffentwicklung mit dem Ir-Co-MKS und Addition von Co-Py nach Beenden
der Katalyse: (Ir-bpy-ph = Co-Py: 0,5 mM; TEOA: 0,5 M, HBF,4: 0,05 M in Acetonitril).
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Abb. 11.9: Wasserstoffentwicklung mit dem Ir-Co-EKS und Addition von Co-Py nach Beenden
der Katalyse: (Ir-L-Co: 0,5 mM; TEOA: 0,5 M, HBF,: 0,05 M in Acetonitril).

Die Zugabe von zusatzlichem freien Cobalt-Komplex Co-Py nach Beenden der Katalyse

fuhrt sowohl mit dem EKS als auch mit dem MKS zu einer erneuten
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Wasserstoffproduktion. Das entstandene Wasserstoffvolumen wurde im Experiment mit
dem EKS um 2 % und mit dem MKS sogar um 6 % erhoht. Die Erhéhung der Aktivitat
durch Zugabe von zusétzlichem Cobalt-Komplex lassen zum einen darauf schlie3en,
dass die Effektivitat der Photokatalysatoren von der Aktivitat des WRK begrenzt wird.
Weiterhin deuten die Resultate auf eine Zersetzung des EKS wahrend der
Wasserspaltungsreaktion hin.

Das Verhalten der bimetallischen Komplexverbindung Ir-L-Co wurde unter Bestrahlung
untersucht. Dazu wurde eine Lo6sung des dinuklearen Komplexes Ir-L-Co in
deuteriertem Acetonitril Uber einen langeren Zeitraum mit der Xenonlampe bestrahlt. In
bestimmten Zeitintervallen wurde die Komplexlésung NMR-spektroskopisch untersucht.
Das "H-Spektrum von Ir-L-Co zeigt die Abnahme der Resonanzsignale der Protonen am
Cobalt-koordiniertem Pyridin (6 = 7,41, 8,14, 8,46 ppm) bei Bestrahlung. Zusétzlich
erscheinen weitere Resonazsignale und werden mit zunehmender Bestrahlungsdauer
intensiver (Abb. 11.10).

:ort-el;f:hlt-60h lJ M ﬂ f L (
- f\jktjﬁt(k ,W ) \J y NJ“ /\\ JHL - //1\ -
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v “_u MJ 'J u ’ W, _‘,J Ut m
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T

Abb. 11.10: 'H-NMR Spektren der Bestrahlungsexperimente von Ir-L-Co in deuteriertem
Acetronitril. (Bestrahlung: 4h, 60h mit einer 300 W Xenonlampe.)

Das ®N-NMR Spektrum (Abb. 11.11) zeigt das Verschwinden des Resonanzsignales

von dem Cobalt-kooridniertem Pyridinstickstoff (6 = 212 ppm). Zusétzlich erscheint im
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®N-NMR-Spektrum bei Bestrahlung der Loésung von Ir-L-Co ein Signal im
Resonzbereich bei 6 =302 ppm (Abb. 11.11). Zusammenfassend zeigen die NMR-
spektroskopischen Untersuchungen, dass die Bestrahlung der Lésung von Ir-L-Co zu
einer Zersetzung von dem dinuklearem Komplex und zur Spaltung der Stickstoff-Cobalt-

Bindung fuhrt.
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Abb. 11.11: N-NMR Spektren der Bestrahlungsexperimente von Ir-L-Co in deuteriertem

Acetronitril. (Bestrahlung: 4h, 60h mit einer 300 W Xenonlampe).

Weiterhin wurde in einem zusatzlichen Experiment auch fir die Iridium-Cobalt-Systeme
der Beweis fiur einen lichtinduzierten Reaktionsmechanismus erbracht. Dabei wurde
wahrend der Katalyse die Lichtquelle fir bestimmte Zeitintervalle aus- und wieder
eingeschaltet. Die wahrenddessen aufgezeichnete zeitabhéngige Volumenentwicklung
ist in Abb. 11.12 dargestellt. Es ist zu beobachten, dass bei jedem Ausschalten der
Lichtquelle die Wasserstoffentwicklung eingestellt wird. Dieses Ergebnis beweist
anschaulich, dass die Katalyse der Wasserspaltung mit dem getesteten Iridium-Cobalt-
System lichtinduziert ablauft und Licht dabei eine essentielle Komponente des
Wasserreduktionssystems darstellt. Insgesamt wird bei dem Vergleichsexperiment in
einer um die Dunkelzeit verlangerten Gesamtlaufzeit eine vergleichbare Aktivitat des

Systems erzielt.
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Abb. 11.12: Vergleich der zeitabhéngigen Wasserstoffproduktion durch das MKS: PS:
Ir-bpy-ph-br / Co-Py  mit  dauerhafter Lichtquelle und ausgeschalteter Lichtquelle.
Ir-bpy-ph = Co-Py: 0,5 mM; TEOA: 0,5 M, HBF,: 0,05 M in Acetonitril).

11.3 Vergleich mit der Literatur

Die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen zeigen, dass sich die
synthetisierten Iridium/Cobalt-Systeme hervorragend als effiziente Photosensibilisatoren
zur lichtinduzierten Protonenreduktion eignen. Die erreichte maximale TON fir das
Ir/Co-EKS betragt 221 und fir das Irf/Co-MKS 245 in Bezug auf den Ir-PS (Tab. 11.2).
Damit ist die Aktivitat der Systeme sehr gut mit den héchsten publizierten Werten fir
Ir/Co-Systeme vergleichbar. Publizierte Umsatzzahlen von Ir/Co-EKS liegen zwischen
12 - 420 in Bezug auf den Ir-Photosensibilisator (Tab. 11.3). Die erreichte Aktivitat des
Ir/Co-EKS entspricht mit einer TON von 221 etwa der Halfte des aktivsten bekannten
Ir/Co-EKS (TON =420, Tab.11.3). Dabei ist zu beachten, dass die Aktivitat des
literaturbekannten Systems unter anderen experimentellen Bedingungen ermittelt

wurde.
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Tab. 11.3: Katalytische Aktivitat von literaturbekannten Iridium-Cobalt-EKS in der

Wasserreduktion.

Bedingungen TON(PS) Lit.

1 | TEOA (1 M) 224 (35h) | ELias, 2016
HBF, (48%, 0,1 M)
Acetonitril

2 | TEOA (0,5 M) 251 (3h) ELIAs, 20170
HBF, (48%, 0,05 M)
Acetonitril

3 | TEA/Et;NHBF, 420 (15 h) | FONTECAVE, 2008
(600 &q)
Aceton

4 | H,O/CHLCN (1:1) 12 (8 h) SAKAI, 2010™°

Fir das Ir/Co-MKS konnte eine eindeutige Kkatalytische Aktivitat in einem
Acetonitril/Wasser-Gemisch nachgewiesen werden. Damit konnte gezeigt werden, dass
das System die Wasserstoffentwicklung auch mit Wasser als Protonenquelle katalysiert.
In literaturbekannten Systemen dienen oft Sauren wie HBF,3?  und

e oder ein Ammoniumsalz!® als Protonenquelle. Die Erzeugung von

Trifluoressigsaur
Wasserstoff aus einem wasserhaltigen Losungsmittelgemisch zeigt das grof3e Potenzial
der synthetisierten Systeme Wasserstoff aus Wasser zu erzeugen und ist ein wichtiger

Schritt in die Richtung einer nachhaltigen Wasserstofferzeugung aus reinem Wasser.

Das Ir/Co-EKS weist in der Protonenreduktion eine hodhere Aktivitdt und langere
Stabilitdét als das vergleichbare Ir/Co-MKS auf. Das deutet auf einen dem
intermolekularen Uberlegenerem gezielten intramolekularen Elektronentrasfer innerhalb
des EKS hin."* Zzudem konnte in Kontrollexperimenten die Bildung des Ir/Co-
Einkomponentensystems wéahrend der Protonenreduktion nachgewiesen werden. Die
Aktivitat des sich in situ bildenden Systems ist vergleichbar mit der Aktivitat des zuvor

synthetisierten und isolierten Ir/Co-EKS.

Desweiteren wurden NMR-spektroskopische Untersuchungen mit dem Ir/Co-EKS nach
der Anregung mit Licht durchgefuihrt. Diese deuten auf einen lichtinduzierten Zerfall des
Ir/Co-EKS hin und weisen eindeutig den Bindungsbruch der Cobalt-Pyridin-Bindung
nach. Diese Ergebnisse sind wichtige Studien hinsichtlich der Stabilitdt und Ursachen

fur die Zersetzung der Systeme unter den experimentellen Bedingungen.
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Kapitel

12 ZUSAMMENFASSUNG

Das Ubergeordnete Ziel dieser Abeit war die Darstellung neuer effizienter
Photokatalysatoren zur reduktiven Wasserspaltung. Dabei sollte zunéchst eine
systematische Reihe von neuen Iridium(lll)-Komplexen synthetisiert und charakterisiert
werden. Diese sollten als Photokatalysatoren in der lichtinduzierten Wasserspaltung
getestet und die Ergebnisse sollten im Hinblick auf eine Ligand-Aktivitats Korrelation
untersucht werden. Unter Verfolgung dieser Zielsetzung wurden insgesamt elf
mononukleare und zwei dinukleare zyklometallierte Ir(lll)-Komplexe synthetisiert, welche
zwei 2-Phenylpyridin-Liganden aufweisen und sich durch den NN-Donorliganden
unterscheiden (Abb. 12.1).

Der Komplex Ir-bpy ist als literaturbekannter effizienter Photosensibilisator bereits
ausfihrlich chrakterisiert worden und diente in dieser Arbeit sowohl bei der
Charakterisierung der Komplexe als auch bei den Experimenten zur Protonenreduktion
als Referenz. Neben Ir-bpy wurden vier weitere Ir(lll)-Komplexe synthetisiert, welche als
NN-Liganden ein in vierter Position substituiertes 2,2‘-Bipyridin aufweisen: Ir-bpy-br,
Ir-bpy-OH, Ir-bpy-ph und Ir-bpy-ph-br. Dariiber hinaus wurden flnf Iridiumkomplexe
generiert, welche einen modifizierten Dipyrido[3,2-a:2',3'-c]Phenazin (dppz) als
bidentaten NN-Liganden aufweisen: Ir-dppz, Ir-dppz-br, Ir-dppz-br, Ir-dppz-ph und
Ir-dppz-ph,. Der Iridiumkomplex Ir-dpq weist eine Zwischenverbindung der Ir-bpy- und
Ir-dppz-Komplexe auf (Abb. 12.1).

Die Bestimmung und Bestatigung der Molekulstruktur erfolgte fur die Liganden als auch
fur die Komplexe ber die konventionellen Methoden der NMR-Spektroskopie,
Massenspektrometrie und fur zahlreiche  Verbindungen durch  Einkristall-

Rontgenstrukturanalyse.
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Abb. 12.1: Synthetisierte Iridium(lll)-Photosensibilisatoren.

R =0, Ph

Die Molekulstrukturen aller Iridium(lll)-Komplex-Kationen weisen eine oktaedrische

Koordinationsgeometrie fir das Metallzentrum mit cis-Anordnung der Ir-C-Bindungen
auf.
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Alle synthetisierten Iridium-Komplexe wurden mittels UV/Vis- und Fluoreszenz-
Spektroskopie  sowie  Cyclovoltammetrie  charakterisiert. Dabei wurde ein
bemerkenswerter Unterschied in dem Absorptionsverhalten zwischen den Ir-bpy- und
den Ir-dppz-Komplexen festgestellt. Im Gegensatz zu den Ir-bpy- werden bei den
Ir-dppz-Komplexen die Absorptionsbanden im sichtbaren Bereich (1 =350-450 nm)
sowohl von *MLCT-Ubergéngen als auch von ligandenzentrierten 7—7*-Ubergangen
hervorgerufen (Abb. 12.2). Dieser Unterschied basiert auf den
Absorptionseigenschaften der NN-Liganden. Wahrend die bpy-Liganden nur in einem
Teil des Spektralbereichs (1 = 250-300 nm) Absorptionen aufweisen, absorbieren die
dppz-Liganden dariberhinaus auch bei kleineren Energien (4 =250-430 nm). Der
Ligand dpq stellt eine verbriickende Zwischenstufe dar (A= 250-350 nm). Die
Absorptionen bei kleineren Energien haben bei den Ir-bpy-Komplexen ausschlieflich
metallzentrierten Charakter. Im Gegensatz dazu, ist die Beteiligung des Metallzentrums
an den Absorptionen bei geringen Energien in dem Fall der Ir-dppz-Komplexen nicht
eindeutig, da die dppz-Liganden ein den korrespondierenden Ir-dppz-Komplexen

nahezu identisches Absorptionsverhalten aufweisen (Abb. 12.2).
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Abb. 12.2: UV/Vis-Spektren der NN-Liganden und der korrespondierenden Ir(lll)-Komplexe.

Alle Iridium-Komplexe wurden als Photosensibilisatoren mit kolloidalem Platin in der
reduktiven Wasserspaltung eingesetzt. Dabei zeigten die Ir-bpy-Komplexe und der
Ir-dpg-Komplex eine bemerkenswerte Effektivitdt (TON, = 25 - 63, TONp; = 28 - 69). Die
Ir-dppz-Komplexe zeigten dagegen keine Effektivitat als Photosensibilisatoren unter den

gleichen experimentellen Bedingungen. Der Effizienzunterschied der Komplexe konnte
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mit Hilfe von durchgefihrten DFT-Rechnungen auf das unterschiedliche
Absorptionsverhalten zuriickgefihrt werden. Die Ir-dppz-Komplexe, inaktiv in der
Wasserreduktion, weisen im sichtbaren Bereich eine Uberlagerung von
ligandenzentrierten und MLCT-Ubergangen auf. Im Gegensatz dazu finden bei den
Ir-bpy-Komplexen, aktiv in der Wasserspaltung, ausschlieRlich MLCT-Ubergéange statt.
Daher wurden zwei mdogliche Begrindungen fur die unterschiedliche Effektivitat

postuliert.

Eine gro3e Menge des Photonenstroms wird vom Liganden absorbiert und innerhalb
des =#-Systems delokalisiert. Dadurch steht eine nicht zu vernachlassigbare
Energiemenge fiir die MLCT-Ubergéange nicht mehr zur Verfiigung und der angeregte
Zustand, welcher fir die Ubertragung des Elektrons an den WRK zwingend erforderlich
ist, kann nicht gebildet werden. Zum anderen kénnte die Delokalisation des angeregten
Elektrons Uber das gesamte aromatische System des NN-Liganden, was durch die DFT-
Rechnungen belegt wird, der Grund fur die Inaktivitat der Ir-dppz-Komplexe sein. Das
aromatische System ist, bedingt durch die Ligandenstruktur, fir die dppz-Liganden
deutlich groRer als bei den bpy-Liganden. Dadurch wird das Elektron im Fall der Ir-dppz-
Komplexe uber einen deutlich gréReren Raum delokalisiert und somit starker stabilisiert,
was eine  unmittelbare  Auswirkung auf den  Elektronentransfer  zum

Wasserreduktionskatalysator haben kénnte.

Die lichtinduzierte Protonenreduktion mit den homodinuklearen Iridium-Komplexen
zeigte, dass bei gleichbleibender Katalysator-Konzentration und halber Konzentration
des Iridiumkomplexes eine vergleichbare Effektivitat fir den Ir-PS erreicht wird. Das ist
auf das doppelt vorhandene Ir-Photozentrum zurlickzufthren. In
konzentrationsabhangigen Messungen mit den dinuklearen Ir-Photosensibilisatoren
konnte gezeigt werden, dass der Ir-Photosensibilisator den aktivitatslimitierenden Faktor

des Mehrkomponentensystems darstellt.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die Synthese von Mehr- und den dazu analogen
Einkomponentensystemen zur photokatalytischen Protonenreduktion. Im Sinne der
Nachhaltigkeit sollten die Photokatalysatoren ein Katalysezentrum auf der Basis der
unedlen Metalle Eisen und Cobalt aufweisen. Dazu wurde zundchst Uber einen
dreistufigen  Syntheseweg ein  Eisencarbonyl-Komplex mit einer  PNP-
Koordinationssphéare synthetisiert. In Verbindung mit dem zuvor synthetisierten
Ir-bpy-ph-Photosensibilisator wurde ein Ir/Fe-Mehrkomponentensystem erhalten
(Abb. 12.3). Zur Generierung eines aquivalenten Ir/Fe-Einkomponentensystems wurde
durch retrosynthetische Analyse ein Syntheseweg entwickelt, der aufgrund geringer

Ausbeuten oder misslungener Folgereaktionen mehrmals geédndert werden musste.
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Unter Verfolgung der Zielsetzung konnte schlief3lich tber einen insgesamt zwoélfstufigen
Syntheseweg eine heterodinukleare Ir/Fe-Komplexverbindung realisiert werden
(Abb. 12.3). Der Eisen- als auch der Iridium/Eisen-Komplex konnten durch NMR-, IR-
Spektroskopie sowie Massenspektrometrie nachgewiesen werden.

Abb. 12.3: Synthetisiertes und in der Wasserreduktion getestetes Iridium-Eisen- Mehr- (links)

und Einkomponentensystem (rechts).

Sowohl das MKS als auch das EKS wurden in der lichtinduzierten reduktiven
Wasserspaltung als Photokatalysatoren getestet. Die Systeme wurden in einem
Losungsmittelgemisch aus Acetonitril und Wasser in Gegenwart von Triethylamin als
Opferreduktans getestet. Dabei zeigte das Ir/Fe-MKS mit einer TON von 44 fir den
Ir-PS und einer TON von 21 fur den Fe-WRK eine bedeutende Aktivitat. Diese konnte
fur den Eisen-WRK durch Erhéhung der Iridium-Photosensibilisator-Konzentration sogar
auf eine TON von 34 gesteigert werden (Abb. 12.4). Durch den Austausch des Ir-PS
von Ir-bpy-ph gegen Ir-bpy-ph-br konnte die TON fur den unedlen Wasserkatalysator
sogar auf 44 erhéht werden. Durch gaschromatographische Analyse des entstandenen
Volumens wurde neben Wasserstoff kein Kohlenstoffmonoxid nachgewiesen. Das zeigt,
dass keine Zersetzung des Eisen-Carbonyl-Komplexes durch Abspalten von

Kohlenstoffmonoxid wahrend der Katalyse stattfindet.

Alles in allem weisen die ersten Versuche zur Protonenreduktion mit dem Iridium-Eisen-
MKS eine hohe Aktivitdt und Stabilitdt des Eisen-Katalysators auf. Die erreichten
Umsatzzahlen fir den Eisen-Katalysator konnen sogar mit der Aktivitdt eines
Edelmetall-Katalysators  konkurrieren. In einem MKS mit Ir-bpy-ph-br als
Photosensibilisator und kolloidalem Platin wurde in dieser Arbeit fir den Edelmetall-
WRK eine Umsatzzahl von 66 erreicht. Unter den gleichen Bedingungen und mit dem

gleichen Photosensibilisator erzielt der Eisen-Katalysator eine TON von 44.
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Abb. 12.4: Umsatzzahl des Eisen-Katalysators in einem Ir/Fe-MKS.

Das Ir/Fe-EKS zeigt unter den getesteten Reaktionsbedingungen keine Aktivitat als
Photokatalysator. Eine generelle photoktalytische Aktivitéat des Iridium-Eisens-EKS kann
jedoch nicht ausgeschlossen werden und kdnnte eventuell durch Veranderung der
Reaktionbedingungen nachgewiesen werden. In weiterfihrenden Arbeiten kénnten
mittels Transienter Ansorptionsspektroskopie die Elektronentransferprozesse innerhalb
des supramolekularen Ir/Fe-Systems untersucht werden. Die Ergebnisse wirden mit

Sicherheit zum Verstandnis einer Aktivitat / Inaktivitat des Systems beitragen.

Unter Beriicksichtigung der formulierten Zielsetzung wurden desweiteren Mehr- und
Einkomponentensysteme auf der Basis eines Cobalt-Katalysators synthetisiert. Es
wurde ein Pyridin-koordinierter Cobaloxim-Komplex generiert, der in Verbindung mit
Ir-bpy-ph das Mehrkomponentensystem darstellt (Abb. 12.5). Das analoge Ir/Co-EKS
(Abb. 12.5) wurde Uber einen insgesamt elfstufigen Syntheseweg erhalten. Das Ir/Co-
System war aufgrund der Vorabeiten, welche zur Darstellung des Ir/Fe-EKS erfolgreich
durchgefuihrt worden sind, praparativ deutlich einfacher zu realisieren als das Ir/Fe-EKS.
Zunachst wurde der vollstdndig konjugierte Brlckenligand synthetisiert. Die
Koordination der Metalle konnte selektiv durchgefuhrt werden. Zunachst erfolgte die
Koordination von lIridium an die beiden N-Donorfunktionen der 2,2'-Bipyridineinheit.
Anschlielend wurde ein Cobaloxim-Komplex an die N-Donorfunktion der Pyridin-Einheit
koordiniert (Abb. 12.5).
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Briickenligand H

Abb. 12.5: Synthetisiertes und in der Wasserreduktion getestetes Iridium-Cobalt- Mehr- (links)

und Einkomponentensystem Ir-L-Co (rechts).

Beide Systeme wurden vollstandig tber konventionelle Messmethoden charakterisiert.
Die elektrochemischen Eigenschaften der synthetisierten Komplexe wurden mittels
Cyclovoltammetrie untersucht. Das Cyclovoltammogramm des heterodinuklearen Ir/Co-
Komplexes spiegelt die Redoxeigenschaften des Iridium- als auch des Cobalt-
Komplexes wieder. Das zeigt, dass die Koordination von Cobalt an die N-Donorfunktion
des Iridium-Komplexes keinen Einfluss auf die Redoxeigenschaften des Iridiumzentrums
hat. Im Gegensatz dazu sind bei Ir-L-Co die Cobalt-basierten Redoxubergénge
(Eyp = +0,75, -0,92, -1,49V) im Vergleich zum Cyclovoltamogramm vom Cobalt-
Komplex (Ey, = +0,73, -1,02, -1,50 V) leicht anodisch verschoben was zeigt, dass die
Verlangerung des Pyridin-N-Donorliganden eine starkere elektronenziehende Wirkung

und somit einen Einfluss auf die Redoxeigenschaften des Cobaltzentrums hat.

Beide Ir/Co-Systeme wurden als Photokatalysatoren in der lichtinduzierten
Protonenreduktion getestet. Die katalytischen Tests wurden in Acetonitril mit
Triethanolamin als Opferreduktans und einer wassrigen HBF,;-Losung als
Protonenquelle durchgefiihrt. Dabei zeigt sowohl das MKS- als auch das EKS eine
Uberragende katalytische Effektivitat. Die erreichte maximale Umsatzzahl des Ir/Co-EKS
in Bezug auf das Ir-PS (TON = 221) ist konkurrenzfahig mit der Aktivitdt von bereits
publizierten Ir/Co-EKS (TON = 12 - 420). Das Ir/Co-EKS weist in der Protonenreduktion
insgesamt eine hohere Aktivitat und langere Stabilitat als das vergleichbare Ir/Co-MKS
auf (Abb.12.6). Das deutet auf einen gezielten intramolekularen Elektronentrasfer
innerhalb des EKS hin, wodurch die Effizienz des Systems im Vergleich zum MKS

gesteigert wird.
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Abb. 12.6: Aktivitat der Ir/Co-Systeme als Photokatalysator zur Protonenreduktion.

Zusatzlich konnte fur das Ir/Co-MKS eine eindeutige katalytische Aktivitat in einem
Acetonitril / Wasser-Gemisch nachgewiesen werden. Damit wurde gezeigt, dass das

System die Wasserstoffentwicklung auch mit Wasser als Protonenquelle katalysiert.

Zusammenfassend konnten in dieser Arbeit zahlreiche neue Systeme zur
lichtinduzierten Protonenreduktion generiert werden. Im Sinne der Nachhaltigkeit
wurden Katalysator-Komplexe synthetisiert, welche auf die 6kologisch unbedenklichen
und kostengulinstigen Metalle Eisen und Cobalt basieren. Vor allem die Verknupfung der
Komponenten zu den analogen bimetallischen Komplexen stellte in dieser Arbeit eine
groRe praparative Herausforderung dar. In Uber 100 durchgeflihrten experimentellen
Untersuchungen zur Protonenreduktion konnte eine bedeutende Aktivitat der
synthetierten Systeme festgestellt werden, welche vorallem mit der Aktivitdt von
Edelmetall-Katalysatoren vergleichbar ist. Die Erzeugung von Wasserstoff aus einem
wasserhaltigen Losungsmittelgemisch zeigt das groBe Potenzial der synthetisierten
Systeme Wasserstoff aus Wasser zu erzeugen und ist damit ein wichtiger Schritt in die

Richtung einer nachhaltigen Wasserstofferzeugung aus reinem Wasser.
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Kapitel

13 EXPERIMENTELLER TEIL

13.1 Durchfiihrung der Protonenreduktionsversuche

Alle Experimente wurden an einer speziell fur diesen Zweck konstruierten
Versuchsanlage durchgefihrt. Der Aufbau der Wassersspaltungsanlage ist schematisch
in Abb. 13.1 zusehen.

Vakuum/ F
Argon \Q/\%f

Gasableitung Automatische

Birette mit
Kolben

=—> Kihlwasser

Kuhl- —
wasser ﬁ >)
r
Temperierter
Reaktor
e
300 Watt
Xenonlampe

Abb. 13.1: Schematische Darstellung der Versuchsapparatur zur Durchfihrung der

Wasserspaltungsexperimente.

Die Geratekonfiguration ermdglicht es die Anderung des Gasvolumens in einem
Reaktorraum, in dem eine chemische Reaktion stattfindet, aufzuzeichnen. Bei der
Durchfiihrung der katalytischen Messungen wird der Reaktor (Abb. 13.2) mit einer
Lichtquelle bestrahlt. Als Lichtquelle dient eine Xenonlampe mit einer

Leistungsaufnahme von 300 W. Das Licht der Lampe wird tber einen Lichtleiter durch
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eine Glashiulse in den Photoreaktor geleitet. Der Photoreaktor ist uber eine
Gasableitung mit einer vollautomatischen Gasburette verbunden. Das Messprinzip des
Gasvolumens basiert auf isobaren Reaktionsbedingungen im Reaktorraum. Die
Gasbiirette zeichnet jede Anderung des Drucks im Reaktorraum auf und gleicht durch
entsprechende Kolbenbewegung die Druckanderung im System aus. Dadurch ist
indirekt eine zeitabhangige Anderung des Gasvolumens im Reaktorraum maoglich. Zur
Vermeidung von Messfehlern, welche durch temperaturbedingte Druckénderung im
Reaktorraum hervorgerufen werden konnten, sind der Photoreaktor, ein Grof3teil der
Gasableitung und die Zylinder der vollautomatischen Blrette mit Hilfe eines
Thermostaten temperiert. Alle Messungen wurden ausschliel3lich bei einer Temperatur
von 25°C durchgefiihrt. Zusatzlich ist an der Gasableitung eine Verbindung zu einer
Schlenkline vorhanden. Dadurch ist es mdoglich, die katalytischen Reaktionen unter

Inertgasatmosphare durchzufiihren. Als Inertgas wird Argon oder Stickstoff verwendet.

Abb. 13.2: Verwendeter Photoreaktor zur Durchflihrung der katalytischen Messungen.

Im Folgenden wird die Préparation der Losungen von den molekularen Katalysatoren
erlautert. Das zur katalytischen Messung ausgewahlte Lésungsmittelgemisch wird in
drei Zyklen durch die freeze-pump-thaw Technik entgast. Der Photosensibilisator und
der Wasserreduktionskatalysator werden einzeln in Injektionsflaschchen, sogenannten
Vials, eingewogen und ebenfalls in drei Zyklen durch Vakuumentgasung von Sauerstoff
befreit. Die Feststoffe werden unter Schutzgasatmosphare einzeln in dem
Losungsmittelgemisch geldst und in den Reaktor dUberfuhrt. Zur Equilibrierung der
Reaktionsldsung wird die Katalysatorldsung drei Minuten im Reaktorraum gerihrt. Nach
der konstant einzuhaltenden Equilibrierungszeit wird der Photoreaktor mit dem Licht der

Lichtquelle bestrahlt und die Messung wird gestartet.
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13.1.1 Korrektur der Messergebnisse

Trotz einer konstanten Temperierung der Apparatur kommt es vorallem bei
Langzeitmessungen zu temperaturbedingten Druckanderungen im Reaktorraum, welche
durch Temperaturdnderungen im Labor hervorgerufen werden. Zur Vermeidung dieser
Messfehler wurden die erhaltenen Messwerte temperaturkorrigiert. Dazu wurde die
Temperatur im Labor kontinuierlich mit einem Temperatursensor dokumentiert. Die
Temperaturkorrektur der erhaltenen Messwerte fiir das Gasvolumen erfolgt nach einer

Formel basierend auf dem idealen Gasgesetz.

[Ty (t) — Tg] - [V;(t) + V]
T,(t) + 273,15

V() =Vg() —a- (13.1)

V(1) temperaturkorrigiertes Volumen zur Zeit t
V(1) gemessenes Volumen zur Zeit t

a Korrekturfaktor

Ty(t) gemessene Tempreatur zur Zeit t

Tr Referenztemperatur

VR Reaktorvolumen

Durch die Formel GI.13.1 ist es moglich temperaturbedingte Volumenzunahme
oder -abnahme zu korrigieren und somit die Genauigkeit der Angaben fir die
katalytische Aktivitéat zu gewéahrleisten. Fir jeden Zeitpunkt t wird das Volumen V(t) in
Bezug auf eine ausgewahlte Referenztemperatur Tg, welche meist die
Ausgangstemperatur ist, berechnet. Die gemessenen Werte fir die Temperatur wurden
durch mehrere Polynomfunktionen héherer Ordnung wiedergegeben. In Abb. 13.3 ist
beispielhaft eine Temperaturkorrektur des gemessenen Volumens dargestellt. Durch
Anwendung der GI. 13.1 ist es moglich die temperaturbedingte Volumenzunahme nach
etwa 2 h sowie die Volumenabnahme nach etwa 16 h Laufzeit zu korrigieren.
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Abb. 13.3: Temperaturkorrektur des gemessenen Volumens einer Messung.

Bei der photokatalytischen Reaktion wird die zeitabhangige Anderung des Gasvolumens
im Reaktorraum aufgezeichnet. Trotz einer Equilibrierungszeit, welche prazise
eingehalten wird und der Temperierung des Reaktors, kommt es nach Einschalten der
Lichtquelle Zu einer temperaturbedingten nicht Zu vernachlassigen
Dampfdruckerhérung, welche von der Anlage als Volumenentwicklung aufgezeichnet
wird. Zur Vermeidung dieser Messfehler werden zusatzlich Blindmessungen
durchgefuhrt. Die Préparation der Losungen erfolgt analog zu den
Katalyseexperimenten, jedoch  werden der Photosensibilisator und der
Wasserreduktionskatalysator den Losungen nicht zugefiihrt. Das bei der Blindmessung
aufgezeichnete Volumen wird ebenfalls temperaturkorrigiert und von dem bereits

temperaturkorrigierten Volumen subtrahiert.

V(Du, =V(E) —V(t)p (13.2)

V(.  entstandenes Wasserstoffvolumen zur Zeit t
V(1) temperaturkorrigiertes Volumen zur Zeit t

V(t)s temperaturkorrigiertes Blindvolumen zur Zeit t

Zur Reproduktion der Ergebnisse wird jede Messug mehrfach durchgefiihrt. Die Aktivitat

der Systeme wird durch Mitteln tber mehrere Messungen erhalten.
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13.1.2 Berechnung der TON

Die Berechnung der Turnover number erfolgt nach den folgenden Gleichungen:

n(t

TON(t), = O, (13.3)
K
V(t)u,

v o 13.4

TON(t) = —2225 ¢ (13.4)
K

RT a

VM H,25°C = ? + b— RT 24,48 o——" (13.5)

TON(t)k TON der Komponente K zur Zeit t

N(t)n2 entstandene Stoffmenge H, zur Zeit t
Nk eingesetzte Stoffmenge der Komponente K
V() entstandenes Wasserstoffvolumen zur Zeit t

V. H2, 25c.c Molares Volumen von H, bei 25 °C

R 8,3145 - 10° Pa cm® K* mol™*
T 298,15 K

p 101325 Pa

b 26,5 cm?® mol™* (298!

a 24,52 - 10° Pa cm® mol? 18]

13.2 Allgemeine Arbeitstechniken

Die Pré&paration einiger synthetisierter Verbindungen erfolgte aufgrund von Luft- und
Feuchtigkeitsempfindlichkeit unter anaeroben und wasserfreien Bedingungen. Dabei
wurde in abgeschlossenen und ausgeheizten Glasapparaturen unter Schlenk-
Bedingungen oder Inertgas-Handschuharbeitsboxen mit dem Schutzgas Argon
gearbeitet. Verwendete wasserfreie Losungsmittel wurden nach Literaturangaben
getrocknet oder aus einer Losungsmitteltrocknungsanlage (Acetonitril, Dichlormethan,
Diethylether) von MBraun vom Typ MB SPS 800 entnommen. Der Einsatz von Schlenk-
Techniken und wasserfreien Losungsmitteln ist im Folgenden bei den jeweiligen
Synthesen vermerkt. Fir alle durchgefiihrten Synthesen wurden sofern nicht anders
angegeben kommerziell erworbene Chemikalien von Sigma-Aldrich, Alfa Aesar, abcr,

TCI, fisher scientific eingesetzt.
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13.3 Analytische und spektroskopische Methoden

NMR-Spektroskopie

Die 'H-, *C-, ®N-, ?Sn- und *'P-NMR-Spektren wurden mit dem Kernresonanz-
spektrometer Avance 500 der Fa. Bruker mit einer Frequenz von jeweils 500, 125, 50,7,
186,5 und 202,5 MHz aufgenommen. Im Falle der 'H-NMR-Spektren erfolgt die
Kalibrierung anhand der Signale des nicht deuterierten Anteils des jeweils verwendeten
Losungsmittels in Bezug auf die Signallage von TMS (Tetramethylsilan, 6 = 0 ppm).

Die Kalibrierung der *3C-NMR-Spektren erfolgte iber die Signale des deuterierten
Ldsungsmittels ebenfalls in Bezug auf TMS (6=0ppm). Die chemischen
Verschiebungen der *>N-NMR-Spektren sind relativ zur chemischen Verschiebung von
flussigem Ammoniak (6 = 0 ppm) angegeben. Die Kalibrierung der ***Sn-NMR-Spektren
erfolgte relativ zur chemischen Verschiebung von Tetramethylzinn (6 = 0 ppm) und von

31p anhand der chemischen Verschiebung von Phosphorsaure (85 %) (5 = 0 ppm).

Die verwendeten Losungsmittel sind explizit bei der jeweiligen Verbindung angegeben.
Die aufgefuihrten chemischen Verschiebungen beziehen sich auf die §-Skala und sind in
ppm angegeben. Die Zuordnung der Signale erfolgte durch die Auswertung von
zweidimensionalen NMR-Spektren wie COSY, HMQC und HMBC. Die *>N-Resonanzen
wurden invers durch **N-HMBC-Spektren ermittelt.'**! Die Darstellung und Auswertung

der Spektren erfolgte mit der Software Topspin (Version 2.1) von Bruker.
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse

Die Intensitatsdaten fur die Einkristall-Réntgenstrukturanalysen wurden mithilfe eines
Diffraktometers des Typs Bruker AXS SMART APEX bei 130,2 K gesammelt. Dabei
wurde MoKa-Strahlung (¢ = 0,71073 A) und ein Graphit-Monochromator verwendet. Die
erhaltenen Daten wurden einer Datenreduktion und Absorptionskorrektur mit SAINT und
SADABS unterzogen.”® Dadurch wurden die Strukturen mit direkten und
konventionellen Fouriermethoden geldst und alle nicht Wasserstoffatome anisotrop
verfeinert werden. Die Wasserstoffatom-Positionen wurden aus
Differenzfouriersynthesen abgeleitet und dann auf idealisierten Lagen verfeinert
Uiso(H) = 1,2 Ugy(C). In einigen angegebenen Fallen wurden stark fehlgeordnete
Lésungsmittelmolekiile mit SQUEEZE®Y bearbeitet.
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Massenspektrometrie

Die Aufnahmen der ESI-Massenspektren wurden mit einem Quadrupol-Flugzeit-
Massenspektrometer (QTOF) Synapt 2G von Waters durchgefuhrt. Die jeweils
verwendeten Lésungsmittel sind bei den einzelnen Verbindungen angegeben.

Gaschromatographie

Fur die gaschromatographischen Analysen wurden zwei unterschiedliche Gerate

verwendet.

Kapitel 9: Headspace Gaschromatograph Fa. Agilent 6890 mit TCD-Detektor (Thermal
Conductivity Detector). Saule: ShinCarbon ST 100/120 (Molekularsieb): 2 m; 1 mm ID.
Tréagergas: Argon, stromungsgeregelt: 14 ml/min. Temp.-Programm: 45°C; 25°C/min;
250°C. Injektor: 150°C, Splitverhaltnis 1:5. Injektion 1,5 ml aus dem Gasvolumen der
Reaktionslosung. Detektor: 300 °C.

Kapitel 10/11: Gaschromatograph Fa. Inficon. Micro GC Fusion mit TCD Detektor.
Saule: Et-Molsieve 5A: 10 m; 0,25 mm ID. Tragergas: Argon. Injektor: 90 °C, Backflush.

Probeentnahmezeit: 60 Sekunden.
IR-Spektroskopie

Die Aufnahme der Infrarotspektren erfolgte mit dem IR-Spektrometer Vertex 70 von

Bruker. Es wurde die ATR-Technik verwendet.
UV/Vis-Spektroskopie

Die UV/Vis-Spektren wurden mit dem Spektrometer Cary 50 von Varian bei
Raumtemperatur aufgenommen. Die jeweiligen verwendeten Ldsungsmittel sind bei

jeder Verbindung angegeben.
Fluoreszenz-Spektroskopie

Zur Untersuchung der Emissionseigenschaften der jeweiligen synthetisierten
Verbindungen wurde das Jasco Spectrofluorometer FP-8300 verwendet. Die
Messungen  wurden bei Raumtemperatur  durchgefihrt. Die jeweilige
Anregungswellenlange sowie das verwendete Ldsungsmittel sind bei jeder Verbindung

angegeben.
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Elementaranalyse

Elementaranalysen wurden an dem Gerat Vario MICRO Cube von Elementar

vermessen.
Elektrochemie

Die Cyclo- und Square-Wave-Voltammogramme wurden bei Raumtemperatur mit dem
Gerat PAR101 von Methrom aufgenommen. Dabei wurde eine Drei-Elektroden-
Anordnung mit einer Platin-Arbeitselektrode (d =1 mm), einer
Ag /0,01 M AgNO3/ MeCN-Referenzelektrode und einer Platin-Gegenelektrode
verwendet. Es wurde unter Argon-Schutzgasatmosphére in trockenen und entgasten
Ldosungsmitteln mit einer Komplexkonzentration von 0,001M und einer
Leitsalzkonzentration von 0,1 M NBu,PFs; gearbeitet. Ferrocen wurde als interner
Standard nach den Messungen zugegeben. Die Potentiale sind relativ gegen das
Redoxpaar Ferrocen / Ferrocenium (Fc/Fc') angegeben. Das jeweils verwendete

Ldsungsmittel ist ebenfalls aufgefiihrt.

Messungen der Lebenszeit des angeregten Zustands

Die Messungen wurden mit dem Gerét Horiba Ultima-01-DD (Horiba Jobin Yvon GmbH)
durchgefuhrt. Dabei wurde die zeitkorrelierte Einzelphotonenzéhlung-Technik (TCSPS
time-correlated single photon counting) angewendet. Die Datenauswertung erfolgte mit

der Software DAS6. Der Fit wurde in Abhangigkeit von y2 angepasst.
DFT-Rechnungen

Die DFT-Rechnungen wurden von P. MULLER aus dem Arbeitskreis von Prof. Dr. M.
BAUER durchgefiihrt. Alle Rechnungen wurden unter Verwendung des Software Pakets
ORCA®? 3.0.3. durchgefiihrt. Es wurde durchgehend das PBEO0?-Funktional
angewendet. Die Geometrien wurden mit Hilfe der Basissatze LANL2DZ und LANL2
ECP™ fur Iridium optimiert dem 6-31G*-Basissatz®® firr alle anderen Atome. Die
Brom-substituierten Iridiumkomplexe wurden mit den Basissatzen LANL ECP und
LANLO82* geometrieoptimiert. Es wurde die Grimme Dispersionskorrektur mit Becke-

Johnson Dampfung®® verwendet.

Die UV/Vis-Spektren wurden durch (time dependent) TD-DFT Rechnungen ermittelt.
Dabei wurden relativistisch kontrahierte Basissatze (SARC, scalar augmented
relativistically contracted) mit triple-zeta (&)-Qualitat’®®” und die ZORA®®®-Naherung zur

Berechnung von relativistischen Effekten verwendet. Zur Beschleunigung der Hybrid-
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Berechnungen wurde die RIJCOSX™ N&herung in ORCA angewendet. Die erhaltenen
stick-Spektren wurden durch Anwenden der Gaul3verbreiterung mit einer FWHM (full
witdh half maximum) von 25 nmbearbeitet.

13.4 Darstellung von Iridium-Photosensibilisatoren

13.4.1 Allgemeine Synthese der Iridium-Komplexe

X = X ®
~ O ()
OO LT ., O
IrCl3 x H,O Ir/ ™ N N -
37T 2-Ethoxyethynol .~ N
‘ Cl N
N N N
= N =

[Ir(ppy).Cll> [Ir(ppy)2(NN)T*

{

Die Synthese aller Iridium-Komplexe wird ausgehend von Iridium(ll)-Chlorid Hydrat
durchgefuhrt. Durch Umsetzung mit 2-Phenylpyridin wird der dimere Chlorid-verbriickte
Iridium(lIl)-Komplex [Ir(ppy).Cl], erhalten. Die Zielverbindungen werden erhalten indem
[Ir(ppy)2Cl]> mit dem entsprechenden Liganden in umgesetzt wird. Nach der folgenden
allgemeinen Synthesevorschrift wird eine Vielzahl der Iridium-Komplexe synthetisiert.
Die Darstellung nach der folgenden Synthesevorschrift ist bei dem jeweiligen Komplex

explizit vermerkt.

Der Chlorid-verbrickte Iridiumkomplex [Ir(ppy).Cll. (1 eq) und der entsprechende
bidentate NN-Ligand (2 eq) werden in Ethylenglycol (etwa 10 ml/ 0,1 g [Ir(ppy)-Cl], und
DCM (etwa 5 ml / 0,1 g [Ir(ppy).Cl], ) vorgelegt und tber Nacht bei 100°C erhitzt. Nach
Abkihlen auf Raumtemperatur wird das Produkt mit DCM extrahiert. Fir den
Anionenaustausch wird die organische Phase mit einer wassrigen NH4PFgs (1 g in
10 ml) Lésung gertihrt. Nach Trennen und Einrotieren der organischen Phase wird das
Produkt als gelber Feststoff erhalten. Zur weiteren Aufreinigung wird das Produkt Uber
Kieselgel mit Acetonitril und einer wassrigen KNOs-Ldsung im Verhaltnis 20:1 gesault.

Nach dem Saulen ist ein erneuter Anionenaustausch notwendig.

13.4.2 Synthese von [Ir(ppy)2Cl].

Der bimetallische Iridiumkomplex Tetrakis-(2-Phenylpyridin)-p-(Dichloro)-Diiridium(Ill)

(136 synthetisiert. Iridium(lll) Chlorid x Hydrat

wurde nach der Vorschrift von WATTS et al.
(1 eq, 0,83 g) und 2-Phenylpyridin (4 eq, 1,62 g, 10,5 mmol) werden in 2-Ethoxyethanol

(64 ml) und Wasser (21 ml) vorgelegt. Beim Erhitzen entsteht eine gelbe Lésung. Das
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Reaktionsgemisch wird fir 24 h bei 150°C refluxiert. Nach dem Abkihlen auf
Raumtemperatur wird die entstandene Suspension filtriert und der Rickstand wird mit
Ethanol (128 ml) und Aceton (128 ml) gewaschen. Der Feststoff wird in DCM (175 ml)
gelést und erneut filtriert. Toluol (53 ml) und Hexan (21 ml) werden dem Filtrat
beigemengt und das Volumen wird auf 100 ml eingeengt. Die Lo6sung wird im
Kahlschrank abgekihlt und das Produkt wird in Form gelber Kristalle erhalten. Aufgrund
des ungenauen Wassergehalts in IrCl; x H,O wird die Ausbeute auf IrCl; x 3 H,0-6 H,O
berechnet. Ausbeute: (1,07 g), 85 - 98 %.

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 5,93 (dd,
| 3Jan = 7,8 Hz, “Juy = 0,82 Hz 4H, H?), 6,65 (ddd,
3Jun = 8,3 Hz, 3y = 7,5 Hz, “Jun = 1,3 Hz, 4H, H3),
6,84-6,90 (m, 8H, H* HY), 7,60 (dd, %Juy = 7,8 Hz,
“Jun = 1,3 Hz 4H, H%), 7,84 (ddd, *Ju = 8,6 Hz, 3Juy
= 7,7 Hz, “Juy = 1,5 Hz, 4H, H%), 7,99 (d, 3Juy = 8,2
| Hz, 4H, H®), 9,30 (ddd, 3Ju = 5,8 Hz, *Juy = 1,7 Hz,
[Ir(ppy).Cl]; Jun = 0,8 Hz, 4H, H™).

13C-NMR (500 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 118,7 (4C, C®), 121,4 (4C, C*%, 122,6 (4C, C'),
123,6 (4C, C°), 129,1 (4C, C%), 130,4 (4C, C?), 136,6 (4C, C°%), 144,0 (4C, C°), 144,9
(4c, CY, 151,5 (4C, c*), 168,1 (4C, C").
®N-NMR (500 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 216,3 (s, 4N, N*%).
MS-ESI-pos (CHsCN), m/z: 501,0948 [Ir(ppy).]".
EA: Berechnet fir C44H3,ClolroNy: C, 49,29; H, 3,01; N, 5,23.

Gefunden: C, 49,02; H, 3,21; N, 5,16.

13.4.3 Synthese von Ir-bpy

Der Komplex Ir-bpy ist literaturbekannt und wurde nach Vorschrift® synthetisiert. Der
Chlorid-verbrickte Iridium-Komplex [Ir(ppy).Cll, (1eq, 0,11g, 0,20 mmol) und
2,2'-Bipyridin (2 eq, 0,034 g, 0,22 mmol) werden in Ethylenglycol (5 ml) 15 h bei 150°C
erhitzt. Nach Abkthlen auf RT wird Wasser (90 ml) dazugegeben und mit Diethylether
gewaschen (3 x 50 ml). Die wassrige Phase wird durch ein Eisbad gekuhlt und durch
Zugabe von NH4PF¢ (1 g in 10 ml Wasser) wird das Produkt geféllt. Der erhaltene gelbe
Feststoff wird filtriert und im Vakuum getrocknet. Das Produkt wird durch Diffusion von
Diethylether in eine gesattigte Acetonitril Losung in Form gelber Kristalle rekristallisiert.
Ausbeute: (0,14 g, 0,18 mmol), 90 %.

174



KAPITEL 13 EXPERIMENTELLER TEIL

'"H-NMR (500 MHz, CDsCN): & (ppm) = 6,32 (dd, *Juy
= 7,60 Hz, “Jun = 1,30 Hz, 2H, H?), 6,95 (ddd, 3J.y =
8,0 Hz, ®Juy= 7,5 Hz, “Juy = 1,3 Hz, 2H, H%), 7,03-7,10
(m, 2H, H* H'), 7,53 (ddd, *Juy = 5,5 Hz, 3J4 = 8,0
Hz, “Jun = 1,2 Hz, 2H, H™), 7,63 (ddd, 3J,y = 5,8 Hz,
*Jun = 1,6 Hz, *Jyn = 0,7 Hz, 2H, H'), 7,83 (dd, 3Juy =
8,0 Hz, “Jun = 1,0 Hz, 2H, H°), 7,87 (ddd, 3J4y = 8,5
Hz, 3Jun = 7,2 Hz, “Juy = 1,5 Hz, 2H, H®), 8,02 (ddd,
3Jun = 5,5 Hz, *Jun = 1,5 Hz, ®Juy = 0,7 Hz, 2H, H),
8,09 (ddd, 3Ju = 8,0 Hz, “Juy = 1,5 Hz, *Juy = 1,1 Hz, 2H, H®), 8,15 (ddd, 3J,y = 8,5 Hz,
3Jun = 8,0 Hz, “Juy = 1,6 Hz, 2H, H™), 8,55 (ddd, 3Juy = 8,2 Hz, ®Juy= 1,2 Hz, *Jyy=1,0
Hz, 2H, H').
13C-NMR (125 MHz, CD5CN): & (ppm) = 120,0 (2C, C?), 122,5 (2C, C%, 123,5 (2C, C'9),
124,6 (2C, C*'), 124,9 (2C, C°), 128,4 (2C, C™), 130,4 (2C, C?), 131,5 (2C, C?), 138,5
(2C, C%), 139,3 (2C, C™), 144,1 (2C, C%, 149,2 (2C, C', 150,3 (2C, C"), 150,6 (2C,
c', 155,8 (2C, C*), 167,5 (2C, C).
®N-NMR (50,7 MHz, CD;CN): & (ppm) = 208,7 (s, 2N, N*%), 246,5 (s, 2N, N*).
MS-ESI-pos (CHsCN), m/z: 657,31 [M-PFg]".
EA: Berechnet fur CssHs31Fs IrN4P: C, 49,76; H, 3,70; N, 6,63.

Gefunden: C, 46,91; H, 3,34; N, 7,00.
UV/Vis (CH3CN, Aaps [NM] (Emax [dM® mol™ cm™]): 192 (87865), 254 (47623), 267 (45138),
300 (24102), 312 (19930), 338 (8916), 380 (5603), 470 (606).
UV/Vis (CH,Cly, Aaps [NM] (Emax [dM® mol™ ecm™]): 256 (46707), 270 (45890), 312 (21325),
383 (7348), 416 (4154).

13.4.4 Synthese von Ir-bpy-br

Der Dimer [Ir(ppy).Cl] (1 eq, 0,30 g, 0,28 mmol) und 4-Brom-2,2'-Bipyridin bpy-br (2 eq,
0,13 g, 0,56 mmol) werden in Ethylenglycol (14 ml) fir 3 Tage bei 150°C erhitzt. Nach
Abkuhlen auf RT wird Wasser (50 ml) und Diethylether (130 ml) dazugegeben. Die
organische Phase wird mit Wasser (50 ml) reextrahiert. Die wéassrige Phase wird durch
ein Eisbad gekdhlt und durch Zugabe von NH;PFg (2,5 g in 25 ml Wasser) wird das
Produkt geféllt. Der erhaltene gelbe Feststoff wird filtriert und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: (0,46 g, 0,52 mmoal), 94 %.
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'H-NMR (500 MHz, CD;CN): & (ppm) = 6,29 (ddd, 3Jy
= 7,6 Hz, “Juy = 1,3 Hz, 2H, H?, H?), 6,94 (ddd, 3J4s =
7,6 Hz, 33y = 7,3 Hz, “Jyy = 1,1 Hz, 2H, H3, H®), 7,04 -
7,09 (m, 4H, H* H* H™° H'%), 7,55 (ddd, %Jy = 5,5
Hz, %Juy = 7,6 Hz, “Juy = 1,4 Hz, 1H, HY), 7,62, 7,67
(ddd, 334y = 5,8 Hz, “Juy = 1,6 Hz, *Jyy = 0,7 Hz, 2H,
H™, H'), 7,70 (dd, %3y = 5,9 Hz, *Juy = 2,0 Hz, 1H,
H?), 7,80 (d, *Juy = 5,9 Hz, 1H, H?®), 7,83 (d, %Juy =
7,7 Hz, 2H, H® H®), 7,86-7,91 (m, 2H, H°, H%), 8,02
(ddd, 33y = 5,5 Hz, *Jus = 1,6 Hz, °Juy = 0,7 Hz, 2H, H*), 8,07 - 8,10 (m, 2H, H?, H®),
8,16 (ddd, 3Juy = 8,4 Hz, 33y = 7,6 Hz, “Jun = 1,6 Hz, 2H, H*), 8,55 (ddd, 3, = 8,4 Hz,
3Jun= 1,4 Hz, %34y = 0,7 Hz, 2H, H'"), 8,77 (d, *Jun = 1,9 Hz, 2H, H%).
3C-NMR (125 MHz, CD5CN): & (ppm) = 119,9 (2C, C?), 122,6 (2C, C%), 123,5 (2C, C'),
124,9 (2C, C°), 125,1 (1C, C*), 128,2 (1C, C*), 128,9 (1C, C™), 130,4 (2C, C%), 131,4
(2C, C?, 131,5 (1C, C?), 135,6 (1C, C*), 138,6 (2C, C°), 139,4 (1C, C™), 144,1 (2C,
C%, 149,3 (2C, c'h, 149,8 (2C, CY), 150,8 (1C, C*), 151,0 (1C, C*), 154,7 (1C, C'®),
157,1 (1C, C*), 167,5 (2C, C.
N-NMR (50,7 MHz, CDsCN): & (ppm) = 208,7 (s, 2N, N*?), 242,1 (s, 1N, N*%), 246,9 (s,
1N, N*).
MS-ESI-pos (CH3CN), m/z: 735,0726 [M-PF¢]".
EA: Berechnet fir CsyH,3BrFglrN4P: C, 43,64; H, 2,63; N, 6,36.

Gefunden: C, 43,35; H, 2,88; N, 6,24.
UV/Vis (CH3CN, Aaps [NM] (Emax [dM® mol™ cm™]): 196 (68069), 212 (49775) ,254 (49648),
267 (46955), 311 (20752), 380 (6952), 414 (3354), 470 (855).
UVIVis (CH,Cly, Aabs [NM] (Emax [dM* mol™ cm™)): 256 (76682), 270 (73871), 312 (32608),
369 (12292), 387 (11648), 417 (5663).
IR (ATR, ¥ [cm™]): 2358w, 2329w, 1606w, 1583m, 1477m, 1436w, 1417w, 1394w,
1313w, 1269w, 1228w, 1164w, 1062w, 1031w, 825s, 788m, 763s, 734s, 702m, 669w,
628w.

Ir-bpy-br

13.4.5 Synthese von Ir-bpy-OH

Der bimetalle Iridiumkomplex [Ir(ppy).Cl]. (1 eq, 0,15g, 0,14 mmol) und der Ligand
[2,2'-Bipyridin]-4-Ol bpy-OH (2 eq, 0,05 g, 0,28 mmol) werden in Ethylenglycol (15 ml)
vorgelegt und fur 4 Tage bei 150°C erhitzt. Zu der erhaltenen schwarzen Losung wird
Wasser (50 ml) und DCM (50 ml) hinzugefligt. Die wassrige Phase wird mit DCM

176



KAPITEL 13 EXPERIMENTELLER TEIL

extrahiert (3x 30 ml). Um einen Anionenaustausch zu erzielen wird eine wassrige
Lésung von NH4PFg (1,5 g in 15 ml Wasser) zu der organischen Phase gegeben und es
wird einige Minuten geruhrt. Die organische Phase wird abgetrennt und bis zur
Trockene einrotiert. Das Produkt wird aufgereinigt durch Diffusion von Diethylther in eine
gesattigte Acetonitril-Losung. Das Produkt wird als gelber Feststoff gewonnen.
Ausbeute: (0,11 g, 1,42 mmoal), 51 %.

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 6,33, 6,38 (ddd,
33 = 7,60 Hz, “Juy = 1,30 Hz, °Jyy = 0,4 Hz, 2H, H?,
H%), 6,93 - 6,99 (m, 3H, HZ, H3 H*), 6,99 - 7,07 (m,
2H, H'°, H'), 7,07-7,12 (m, 2H, H* H*), 7,43 (ddd,
3Jun = 7,6 Hz, 33y = 5,4 Hz, “Jyy = 1,2 Hz, 2H, H®),
7,52, 7,63 (ddd, %y = 5,8 Hz, “Juy= 1,6 Hz, 3y =0,7
Hz, 2H, H', H™), 7,70 (d, 3Jun = 6,3 Hz, 1H, H®), 7,77
(dd, *Juy = 5,5 Hz, *Jyy = 1,5 Hz, 53y = 0,7 Hz, 2H, H®,
H®), 7,79 - 7,84 (m, 2H, H°, H?), 7,96 - 8,00 (m, 2H,
H8, H®), 8,03 (ddd, 3Juy = 5,5 Hz, Iy = 1,7 Hz, °Jyn = 0,8 Hz, 1H, H'), 8,09 - 8,13 (m,
2H, H'®, H®), 8,46 (ddd, 3Jy = 8,1 Hz, *Jy = 1,5 Hz, %Juy = 0,8 Hz, 1H, HY).
13C-NMR (125 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 112,6 (1C, C%), 116,1 (1C, C?%), 119,7 (2C, C?),
122,5, 123,2 (4C, C* C'9), 124,2 (1C, C'"), 124,8 (2C, C°), 127,9 (1C, C*), 130,6 (2C,
C%), 131,6, 131,8 (2C, C?), 138,0 (2C, C°), 139,1 (1C, C*), 143,6, 143,9 (2C, C°), 148,3,
148,6 (2C, C™), 150,2 (2C, Ch, 150,5 (1C, C*), 151,4 (1C, C*®), 156,3 (1C, C'®), 156,9
(1C, C"), 166,4 (1C, C*), 167,8 (2C, C).
®N-NMR (50,7 MHz, CD,CL,): & (ppm) = 210,1 (s, 2N, N*%), 220,9 (s, 1N, N**), 248,0 (s,
1N, N*3).
MS-ESI-pos (CH3CN), m/z: 673,1579 [M-PFg]".
EA: Berechnet fur Cs,H,4FsIrN4PO: C, 47,00; H, 2,96; N, 6,85.

Gefunden: C, 47,54; H, 3,83; N, 6,02.
UV/Vis (CH3CN, Aaps [NM] (Emax [dM® mol™ cm™]): 192 (64648), 258 (42546), 304 (17097),
343 (7293), 387 (4534), 471 (341).
UV/Vis (CH,Cly, Aaps [NM] (Emax [dM* mol™ cm™]): 260 (67776), 307 (28064), 342 (12489),
382 (8028), 417 (4850).
IR (ATR, ¥ [ecm™]): 2360w, 2339w, 1606m, 1581m, 1560w, 1477s, 1456w, 1438m,
1417m, 1226m, 1161w, 1062m, 1022m, 835s, 788m, 754s, 729s, 669w, 628m.

Ir-bpy-OH
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13.4.6 Synthese von Ir-bpy-ph

13.4.6.1 Synthese von bpy-ph

o’
B(OH). Pd(PPhs), N |
At o NN
+ —_
_ N\ / THF | _
Br
bpy-br bpy-ph

Der Ligand 4-Phenyl-2,2'-Bipyridin bpy-ph ist literaturbekannt und wurde nach einer

[210

Vorschrift von HARIHARAN et al.”*% synthetisiert. Ausbeute: 76 %.

'H-NMR (500 MHz, CDCly): & (ppm) = 7,32 (ddd, 3Juy = 7,7 Hz, *Ju
= 4,8 Hz “Juy = 1,0 Hz 1H, HY, 7,42 - 7,47 (m, 1H, H'®), 7,47 -
7,52 (m, 2H, H™), 7,54 (dd, *Jus = 5,1 Hz, *Jus = 1,9 Hz 1H, HY),
7,75-7,79 (m, 2H, HY), 7,83 (ddd, 3Juy = 8,0 Hz, %)y = 7,7 Hz,
“Jun= 1,9 Hz, 1H, H®), 8,46 (ddd, 3J,y = 8,0 Hz, “Juy= 1,4 Hz %y =
1,0 Hz, 1H, H"), 8,69 (dd, *Juy = 1,9 Hz, °J4y = 0,8 Hz 1H, H%), 8,70
— 8,74 (m, 2H, H'°, HY.
3C.NMR (125 MHz, CDCly): & (ppm) = 119,2 (1C, C%, 121,4 (1C,
C’), 121,8 (1C, C?, 123,9 (1C, C9%), 127,3 (2C, C*), 129,1, 129,2 (3C, C*, C%), 137,1
(1C, C?), 138,5 (1C, C™), 149,3 (1C, C™), 149,5 (1C, C?), 149,8 (1C, CY), 156,3 (1C, C°),
156,8 (1C, C°).
®N-NMR (50,7 MHz, CDCl5): & (ppm) = 299,6 (s, 1N, N*?), 305,3 (s, 1N, N').
MS-ESI-pos (CHsCN), m/z: 233,1070 [M+H"]".
EA: Berechnet fir CigHi2Noy: C,82,73; H, 5,21; N, 12,06.

Gefunden: C, 81,68; H, 6,29; N, 10,53.
IR (ATR, # [cm™]): 3052w, 2956w, 2919w, 2854w, 2360w, 2339w, 1596w, 1579m,
1542m, 1504w, 1456s, 1386m, 1270w, 1255w, 1184w, 1151w, 1120w, 1097w, 964w,
906w, 892w, 850w, 817w, 794m, 757s, 732s, 684s, 661m, 615m.

13.4.6.2 Synthese von Ir-bpy-ph

Der Iridium-Komplex [(Ir(ppy)2Cl).] (1 eq, 0,23 g, 0,22 mmol) und der Ligand 4-Phenyl-
2,2'-Bipyridin bpy-ph (2 eq, 0,1 g, 0,43 mmol) werden in Ethylenglycol (15 ml) bei 150°C
Uber Nacht erhitzt. Die entstandene klare gelbe Losung wird nach dem Abkthlen mit

Wasser (50 ml) und Diethylether (50 ml) vermengt. Die wassrige Phase wird abgetrennt
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und erneut mit Diethylether gewaschen (2 x 50 ml). Unter Eiskiihlung wird durch Zugabe
von einer NH4PFg Lésung (2 g in 10 ml Wasser) zu der wassrigen Phase das Produkt
als gelber Feststoff ausgefallt. Das erhaltene Produkt wird durch S&ulen tber Kieselgel
mit Acetonitril und einer geséattigten KNO3; Losung im Verhaltnis 50:1 aufgereinigt. Nach
dem S&ulen wird die Produktfraktion vollstandig einrotiert und erneut in DCM geldst.
Durch Zugabe von NH4PFs (2 g in 20 ml Wasser) wird ein erneut ein Anionenaustausch
erzielt. Die organische Phase wird abgetrennt und vollstdndig einrotiert. Der

Iridiumkomplex wird als gelber Feststoff erhalten. Ausbeute: (0,20 g, 0,23 mmol), 54 %.

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 6,34 —
6,37 (m, 2H, H? H?), 6,93 — 6,99 (m, 2H, H?,
H%), 7,00 - 7,04 (m, 2H, H* H'), 7,07 - 7,12
(m, 2H, H* H*), 7,49 (ddd, 3J4s = 7,5 Hz
3Jun=5,4 Hz, *Juy = 1,2 Hz, 1H, HY), 7,54 —
7,64 (m, 5H, H*, H', H? H%® H%), 7,65 (dd,
3Jui=5,8 Hz, “Juy = 1,9 Hz, 1H, H?), 7,75 —
7,78 (m, 2H, H®, H®), 7,78 — 7,82 (m, 4H, H°,
HY, H%®, H*®), 7,96 — 8,00 (m, 2H, H?, H®), 8,03
(dd, 3Juy = 5,8 Hz, ®Jyy = 0,6 Hz, 1H, H?), 8,06 (ddd, *J, = 5,4 Hz, *Juy = 1,6 Hz, *Jyy =
0,7 Hz, 1H, H'), 8,17 (ddd, 3Ju = 8,2 Hz, 3Juy = 7,5 Hz, “Ju = 1,6 Hz, 1H, H'®), 8,61 —
8,65 (m, 2H, H'", H?).

¥C-NMR (125 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 120,2, 120,3 (2C, C? C?), 122,4 (1C, C%),
123,1 (2C, C* C*), 123,7 (2C, C*°, C'®), 125,0 (1C, C*", 125,3 (2C, C®, C°), 126,2 (1C,
C?), 127,7 (2C, C*, C*), 128,8 (1C, C™), 130,1 (2C, C*, C*), 131,1 (2C, C3, C?),
131,3 (1C, C*), 132,1 (2C, C?, C?%), 135,9 (1C, C®), 138,6 (2C, C°, C%), 139,8 (1C, C'®),
144,1 (2C, C®, C°), 148,9 (2C, c**, c'"), 150,3, 150,5 (2C, C*, C"), 151,2 (2C, C*, C?),
152,0 (1C, C%), 156,1 (1C, C), 156,5 (1C, C*%), 168,2 (2C, C’, C").

®N-NMR (50,7 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 209,8 (s, 2N, N*%), 240,6 (s, 1N, N**), 247,5 (s,

1N, N*3).

MS-ESI-pos (CH3CN): 733,1942 [M-PF¢]".

EA: Berechnet fur CsgH,sFsIrN4P: C, 51,99; H, 3,22; N, 6,38.
Gefunden: C,51,27; H, 3,45; N, 6,38.

UV/Vis (CH3CN, Aas [NM] (Emax [dM® mol™ cm™]): 194 (79526), 256 (49805), 268 (50829),
316 (20349), 379 (7061), 416 (2772), 471 (609).

IR (ATR, ¥ [cm™]): 2360w, 2343w, 1604m, 1581w, 1473m, 1438w, 1409w, 1269w,
1161w, 1062w, 1029w, 835s, 823s, 788m, 761s, 740m, 730m, 692m, 669w, 626Ww.

179



KAPITEL 13 EXPERIMENTELLER TEIL

13.4.7 Synthese von Ir-bpy-ph-br

[(Ir(ppy)2Cl),] (1 eq, 0,17 g, 0,16 mmol) und 4-(4-Bromphenyl)-2,2'-Bipyridin (2 eq, 0,1 g,
0,32 mmol) werden in Ethylenglycol (7 ml) und DCM (5 ml) bei 100°C tber Nacht erhitzt.
Das Produkt wird mit DCM extrahiert, bis die Ethylenglycol-Phase nahezu farblos ist.
Die organische Phase wird einrotiert. Das erhaltene Produkt wird durch Saulen Uber
Kieselgel mit Acetonitril und einer gesattigten KNO; Lodsung im Verhdltnis 30:1
aufgereinigt. Nach dem Saulen wird die Produktfraktion vollstandig einrotiert und erneut
in DCM geldst. Durch Zugabe von NH4PF¢ (1g in 10 ml Wasser) wird ein
Anionenaustausch erzielt. Die organische Phase wird abgetrennt und vollstandig
einrotiert. Der Iridiumkomplex wird als gelber Feststoff erhalten. Ausbeute: (0,26 g,
2,7 mmol), 83 %.

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 6,36 —
6,40 (m, 2H, H? H?), 6,98 — 7,02 (m, 2H, H?,
H%), 7,04 - 7,08 (m, 2H, H', H'?), 7,10 - 7,15
(m, 2H, H* H*Y), 7,52 (ddd, 3J4n = 7,6 Hz, 33y =
5,5 Hz, *Jyn = 1,2 Hz, 1H, H™), 7,57 (ddd, *Ju =
5,8 Hz, “Jun = 1,6 Hz, 53y = 0,7 Hz, 1H, H*™),
7,63 —7,66 (m, 2H, H'""", H*), 7,72 — 7,78 (m,
n Brl gl W, HY HZ, H), 7,78 — 7,81 (m, 2H, H®,
H%), 7,81 — 7,85 (m, 2H, H°, H%), 8,00 — 8,03
(m, 2H, H8, H®), 8,07 (dd, 3Ju = 5,6 Hz, *Jun = 0,7 Hz, 1H, H*), 8,09 (ddd, 3J4y = 5,5 Hz,
“Jun = 1,7 Hz, °Jyy = 0,7 Hz, 1H, H'), 8,20 (ddd, 3Ju = 8,2 Hz, 3Juy = 7,6 Hz, *Juy=1,6
Hz, 1H, H'), 8,69 (d, *Juy = 1,8 Hz, 1H, H?), 8,72 (ddd, J, = 8,2 Hz, “Juy = 1,2 Hz,
°Jun= 0,7 Hz, 1H, H').
3C-NMR (125 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 119,8 (2C, C?), 121,9 (1C, C%¥), 122,7 (2C, C*%,
123,3 (2C, C™), 124,9 (2C, C°), 1255, 125,6 (2C, C*, C?), 128,4 (1C, C"), 128,9,
132,8 (4C, C*, C¥, C*, C*), 130,7 (2C, C%), 131,6 (2C, C?), 134,4 (1C, C%¥), 138,2 (2C,
C%, 139,5 (1C, C*°), 143,7 (2C, C%), 148,6 (2C, C'), 149,8, 150,0, 150,3 (3C, C*, C*,
C?), 150,7 (1C, C?), 150,8 (1C, C', 155,6 (1C, C*®), 156,4 (1C, C*), 167,5 (2C, C).
®N-NMR (50,7 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 210,0 (s, 2N, N*%), 242,3 (s, 1N, N**), 246,3 (s,
1N, N™).
MS-ESI-pos (CH;CN): 811,1061 [M-PF]".
EA: Berechnet fir CggHy/BrFelrN,P:  C, 47,71; H, 2,84; N, 5,86.

Gefunden: C, 46,59; H, 3,22; N, 5,84.
UV/Vis (CH3CN, Aaps [NM] (Emax [dM® mol™ cm™]): 195 (87062), 257 (55894), 268 (55865),
290 (45414), 317 (24192), 380 (8460), 415 (3470), 476 (978).

gi r-bpy-ph-br

180



KAPITEL 13 EXPERIMENTELLER TEIL

UV/Vis (CD,Cly, Aaps [NM] (Emax [dM* mol™ cm™]): 271 (33665), 296 (27059), 317 (17811),
366 (7464), 386 (6676), 419 (3166).

IR (ATR, ¥ [ecm™]): 2921w, 2850w, 2360w, 2341w, 1606w, 1579w, 1475m, 1438w,
1415w, 1390w, 1311w, 1269w, 1226w, 1162w, 1062w, 1031w, 1008w, 910w, 894w,
837s, 811s, 790m, 759m, 732m, 669w, 630w.

13.4.8 Synthese von phd, dpq, dppz, dppz-br, dppz-br,, dppz-ph, dppz-ph:
Die Darstellung von phd®?*"! sowie der Liganden Dipyrido[3,2-d:2',3"-flQuinoxalin dpq™3?

133]

und Dipyrido[3,2-a:2',3'-c]Phenazin dppZ! ist in der Literatur beschrieben. Die

[134]

Liganden dppz-br und dppz-br,*®! werden ebenfalls nach Literaturangaben

1381 wird nach Literaturvorschrift durch eine

synthetisiert. Der Ligand dppz-ph;!
Palladium-katalysierte Kreuzkupplung von dppz-br, mit Phenylboronséaure erhalten. Fir
die literaturbekannten Verbindungen werden keine Synthesevorschriften angegeben.
Zum Nachweis der Reinheit der gewonnenen Produkte sind jedoch die analytischen

Daten aller Verbindungen angegeben.

Ausbeute: 65 %.
N._h_o0| 'H-NMR (500 MHz, DMSO-dq): & (ppm) = 7,68 (dd, *Ju = 7,8 Hz,
5 %Juu= 4,6 Hz, 2H, H?), 8,40 (dd, *Ju = 7,8 Hz, “Juy = 1,8 Hz, 2H, H®),

N XY Yo
L, 9,00 (dd, *Jun = 4,6 Hz, “Juy = 1,8 Hz 1H, H).
" ohd BC-NMR (125 MHz, DMSO-de): 8 (ppm) = 125,7 (2C, C?), 129,5 (2C,

C%, 136,2 (2C, C%), 152,8 (2C, C°), 154,8 (2C, C%), 178,3 (2C, C°).
®N-NMR (50,7 MHz, DMSO-de): & (ppm) = 313,0 (s, 2N, N).
MS-ESI-pos (MeOH+Séaure), m/z: 211,0511 [M+H]".
EA: Berechnet fir Ci,HgN-O5: C, 68.57; H, 2.88; N, 13.33.
Gefunden: C, 68.05; H, 3.04; N, 13.16.

Ausbeute: 65 %.

'"H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 7,84 (dd, Juy = 8,1 Hz, 3Ju
= 4,3 Hz 2H, H%), 9,04 (s, 2H, H%), 9,28 (dd, 3J.y = 4,3 Hz, )4y = 1,8
Hz, 2H, H%), 9,55 (dd, ®Ju = 8,1 Hz, “Jun= 1,8 Hz, 2 H, HY).
¥C-NMR (125 MHz, CD.Cl,): & (ppm) = 123,9 (2C, C?), 127,1 (2C,
C°), 132,9 (2C, C%, 140,6 (2C, C'), 144,7 (2C, C°), 147,6 (2C, C°),

152,1 (2C, C?).
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N-NMR (50,7 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 308,0 (s, 2N, N%), 321,3 (s, 1IN, N®).
MS-ESI-pos (CHsCN), m/z: 233,0835 [M+H"]", 255,0656 (23) [M+Na']".
EA: Berechnet fur CjisHgN4: C, 72,40; H, 3,47; N, 24,12.

Gefunden: C, 72,25; H, 3,81; N, 22,99.
IR (ATR, ¥ [cm-1]): 2358w, 2339w, 1581w, 1581m, 1517w, 1486w, 1465m, 1423w,
1388s, 1334w, 1301w, 1207m, 1116w, 1076m, 1049w, 869w, 811m, 804s, 738s, 703w,
684m, 619m.

3 Ausbeute: 97 %.
g Py 'H-NMR (500 MHz, CDCl): & (ppm) = 7,79 (dd, 334y = 8,1 Hz,
Ij 3Jun = 4,4 Hz, 2H, H3), 7,90 - 7,94 (m, 2H, H™), 8,34 - 8,38 (m,
2H, H'), 9,27 (dd, 3Juy = 4,4 Hz, )4y = 1,8 Hz, 2H, H?), 9,65
dppz (dd, ®Juy = 8,1 Hz, “Juy= 1,8 Hz, 2H, HY).
BC-NMR (125 MHz, CDCly): & (ppm) = 124,1 (2C, C%), 127,6
(2C, C°), 129,6 (2C, C*), 130,6 (2C, C*), 133,8 (2C, C*), 141,2 (2C, C'), 142,5 (2C, C?),
148,5 (2C, C°%), 152,6 (2C, C?).
*N NMR (50,7 MHz, CDCl,): & (ppm) = 304,2 (s, 2N, N%), 316,0 (s, 2N, N®).
MS-El: m/z (%): 282,0965 (100) [M]*.
EA: Berechnet fir CigHigN4: C, 76,58; H, 3,57; N, 19,85.
Gefunden: C, 76,58; H, 3,95; N, 19,79.

Ausbeute: 99 %.

'H-NMR (500 MHz, CDCly): & (ppm) = 7,77 (dd, Jy = 8,1
Hz, *Jun = 4,4 Hz 2H, H3, H"), 7,96 (dd, 3Jun = 9,0 Hz, *Juy
= 2,0 Hz 1H, H"), 8,17 (d, 3Juu = 9,0 Hz, 1H, H™), 8,51 (d,
“Jun = 2,0 Hz, 1H, HY), 9,27 (dd, %Iy = 4,4 Hz, ‘I = 1,7
Hz, 2H, H? H%®), 9,52 - 9,56 (m, 2H, H* H™).

3C-NMR (125 MHz, CDCl,): & (ppm) = 124,2 (2C, C?, C*), 124,9 (1C, C™), 127,2, 127,3
(2c, c°, c*), 130,8 (1C, C®), 131,7 (1C, C'9), 133,8, 133,9 (2C, C*, C"), 134,3 (1C,
C'?), 141,1 (1C, C*, 141,3, 141,7 (2C, C’, C'), 142,8 (1C, C°), 148,4, 148,6 (2C, C°,
C?%), 152,8, 152,9 (2C, C?, C%).

®{N-NMR (50,7 MHz, CDCl5): & (ppm) = 304,6 (s, 2N, N*, N*), 313,6 (s, 1 N, N?), 315,9
(s, 1N, N™).

MS-ESI-pos (CH;OH), m/z: 361,0101 [M+H']".

EA: Berechnet fir C;gHgN,Br: C, 59,86; H, 2,51; N, 15,51.
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Gefunden: C, 59,77; H, 2,64; N, 15,25.
IR (ATR, ¥ [cm-1]): 2362w, 2339w, 1608w, 1583m, 1569m, 1473s, 1442m, 1400s,
1355s, 1321m, 1301w, 1207m, 1122w, 1110w, 1068m, 1051m, 1047w, 1029m, 914m,
881w, 819s, 806m, 779w, 738s, 721m, 617m.

Ausbeute: 90 %.
'H-NMR (500 MHz, CDCl,): & (ppm) = 7,72 (dd, %Juy = 8,0
Hz, 3Jun = 4,4 Hz, 2H, H%), 8,52 (s, 2H, H'), 9,24 (dd, 3J.y
= 4,4 Hz, *J4y = 1,8 Hz, 2H, H?), 9,35 (dd, 3J.y = 8,0 Hz,
“Jun = 1,8 Hz 2H, HY).
13C-NMR (125 MHz, CDCly): & (ppm) = 124,2 (2C, C),
127,0 (2C, C®), 127,6 (2C, C*), 133,3 (2C, C°), 133,8 (2C, C*%, 141,2 (2C, C°), 141,9
(2C, C"), 148,6 (2C, C°), 153,1 (2C, C?).
®N-NMR (50,7 MHz, CDCls): & (ppm) = 305,4 (s, 2N, N%), 314,1 (s, 2N, N®).
MS-ESI-pos (CHsCN), m/z: 440,9175 [M+H"]".
EA: Berechnet flr CigHgN4Br»: C, 49,12; H, 1,83; N, 12,73.

Gefunden: C, 49,12; H, 2,16; N, 12,65.
IR (ATR, ¥ [cm™]): 2360w, 2339w, 1585w, 1566w, 1467m, 1434m, 1392m, 1353m,
1203m, 1126w, 1110m, 1080m, 1027m, 931w, 879m, 844m, 829m, 806m, 781w, 740s,
626w, 611w.

dppz-br,

Ausbeute: 30 %.
'H-NMR (500 MHz, CDCly): & (ppm) = 7,26 (s, 10H,
H®, H*, H™), 7,71 (dd, *Jus = 8,0 Hz, )4y = 4,4 Hz
2H, H%, 8,31 (s, 2H, H™), 9,20 (dd, 3J.y = 4,4 Hz,
“Jun= 1,8 Hz, 2H, H?), 9,54 (dd, *Juy = 8,0 Hz, “Ju
=1,8 Hz 2H, H%).
13C-NMR (125 MHz, CDCl5): & (ppm) = 124,1 (2C, C%), 127,5 (2C, C™), 127,6 (2C, C°),
128,1, 129,9 (8C, C*=, C*), 130,4 (2C, C*), 133,7 (2C, C%, 140,1 (2C, C*), 141,4 (2C,
C’), 141,8 (2C, C°), 144,4 (2C, C™), 148,4 (2C, C°), 152,5 (2C, C?).
®{N-NMR (50,7 MHz, CDCls): & (ppm) = 304,3 (s, 2N, N%), 314,7 (s, 2N, N®).
MS-ESI-pos (CH;OH+Saure), m/z: 435,1613 [M+H"]".
EA: Berechnet fur C5oH1gNa: C, 82,93; H, 4,18; N, 12,89.

Gefunden: C, 81,88; H, 4,34; N, 12,72.

dppz-ph;
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IR (ATR, ¥ [cm™]): 3049w, 2921m, 2852w, 2360w, 2341w, 1573w, 1469m, 1436m,
1400m, 1357m, 1207w, 1114m, 1072m, 1031w, 1081w, 881m, 811m, 773m, 754m,
740s, 705s, 615w.

Synthese von dppz-ph

Die Reaktion wird unter sauerstofffreien Bedingungen durchgefuhrt. 11-Brom-
Dipyrido[3,2-a:2',3'-c]Phenazin dppz-br (1 eq, 1,2 g, 3,4 mmol), Phenylboronsaure (1 eq,
0,4 g, 3,4 mmol), der Katalysator [1,1"-Bis(Diphenylphosphino)Ferrocene]-
Dichloropalladium, Pd(dppf)Cl,, (5 mol %, 0,12 g, 0,2 mmol) und K,CO; (5eq, 2,44,
17 mmol) werden in trockenem Toluol (50 ml), Ethanol (12,5 ml) und entgastem Wasser
(25 ml) 5 Tage refluxiert. Nach der Reaktionszeit wird die organische Phase abgetrennt
und bis zur Trockene einrotiert. Der Riickstand wird in Chloroform refluxiert, heif3 filtriert
und das Filtrat wird einrotiert um das Produkt zu erhalten. Ausbeute: (0,72 g, 2,00 mmol)
59 %.

'H-NMR (500 MHz, CDCl): & (ppm) = 7,43 - 7,48 (m,
1H, H?®), 7,51 - 7,57 (m, 2H, H**, H*®), 7,65 - 7,69 (m,
2H, H3, H'), 7,78 - 7,82 (m, 2H, H*, H?¥), 8,10 (dd,
3Jun = 8,8 Hz, “Juy = 2,0 Hz, 1H, H), 8,22 (dd, 3Jyy =
8,8 Hz, °Juy= 0,4 Hz, 1H, H™), 8,36 (dd, *Juy = 2,0 Hz,
*Juu = 0,4 Hz, 1H, H™), 9,18 - 9,20 (m, 2H, H? H%),
9,41 — 9,44 (m, 2H, H*, H'®).
3C-NMR (125 MHz, CDCl5): § (ppm) = 124,1 (2C, C? C'9), 126,6 (1C, C*), 127,6 (2C,
Cc®, c%), 127,6, 127,7 (2C, C°, C'), 128,5 (1C, C*), 129,2 (2C, C**, C%*), 129,8 (1C,
c'), 130,6 (1C, C™), 133,7, (2C, C* C'®), 139,5 (1C, C?®), 141,0 (1C, C°), 141,6 (2C,
C’, C'®), 141,9 (1C, C'), 143,4 (1C, C*), 148,4, 148,5 (2C, C° C?%, 152,5 (2C, C?, C%).
®N-NMR (50,7 MHz, CDCls): § (ppm) = 304,9 (s, 2N, N*, N*), 315,2 (s, 2N, N8, N*°).
MS-EI: m/z (%): 358,1005 (100) [M]".
EA: Berechnet fur C,4H14N4: C, 80,43; H, 3,94; N, 15,63.

Gefunden: C, 75,17; H, 4,37; N, 14,42,
IR (ATR, ¥ [cm™]): 2360w, 2341w, 1621w, 1573w, 1485m, 1434w, 1402m, 1359m,
1323w, 1261w, 1215w, 1124w, 1072m, 1029w, 883w, 844m, 833w, 810m, 757m, 740s,
692m, 636w, 615w.
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13.4.9 Synthese von Ir-dpq

Der Komplex wird nach der unter Kap. 13.4.1 beschriebenen allgemeinen Vorschrift
synthetisiert. Ausbeute: 81 %.

'H-NMR (500 MHz, CD;CN): & (ppm) = 6,40
(ddd, 334y = 7,6 Hz, I = 1,3 Hz
Jun = 0,5 Hz, 2H, H?), 6,88 (ddd, 3Jyy = 7,5 Hz,
33w = 5,9 Hz, “J4y = 1,5 Hz, 2H, HY), 6,99
(ddd, 33y = 7,6 Hz, 34y = 7,5 Hz, “Jyy = 1,3
Hz, 2H, H%), 7,11 (ddd, *Jy = 7,8 Hz, 34y = 7,5
Hz, “Jun = 1,3 Hz, 2H, H*), 7,53 (ddd, *J,4y = 5,9
Hz, “Jun = 1,5 Hz, *Juy = 0,8 Hz, 2H, H™), 7,80
(ddd, 3Juy = 8,4 Hz, 34y = 7,5 Hz, “Jyy = 1,5
Hz, 2H, H%), 7,86 (dd, Ju = 7,8 Hz, “Juy = 1,3 Hz, 2H, H°), 7,99 (dd, 3Ju = 8,3 Hz, *Juy
= 5,1 Hz, 2H, H™), 8,08 (ddd, 8,4 Hz, ®J,y = 1,5 Hz, “Juy = 0,8 Hz , 2H, H®), 8,41 (dd,
3Jun = 5,1 Hz, “Jun = 1,5 Hz, 2H, H'), 9,22 (s, 2H, H*), 9,65 (dd, *Jy = 8,3 Hz, *Jyy =
1,5 Hz, 2H, H').

3C-NMR (125 MHz, CDsCN): & (ppm) = 119,9 (2C, C?), 122,7 (2C, C%, 123,4 (2C, C"9),
124,9 (2C, C®), 127,9 (2C, C*), 130,4 (2C, C%), 130,6 (2C, C*"), 131,7 (2C, C?), 135,0
(2C, C'), 138,6 (2C, C%), 139,8 (2C, C™), 144,3 (2C, C°), 146,8 (2C, C?), 149,5 (2C,
C'®), 149,5 (4C, CY), 149,6 (4C, C*), 152,5 (2C, C*), 167,5 (2C, C").

®{N-NMR (50,7 MHz, CD5CN): & (ppm) = 208,9 (s, 2N, N'?), 243,2 (s, 2N, N*3), 321,9 (s,

2N, N?9).

MS-ESI-pos (CHs;CN), m/z: 733,1678 [M-PFg]".

EA: Berechnet fir CsgHyaFglrNgP: C, 49,26; H, 2,76; N, 9,57.
Gefunden: C, 48,68; H, 3,13; N, 9,70.

UV/Vis (CH3CN, Aaps [NM] (Emax [dM* mol™ cm™]): 193 (91486), 257 (91414), 291 (42763),
378 (8762), 471 (964).

UV/Vis (CD,Cly, Japs [NM] (Emax [dM® mol™ cm™]): 258 (76582), 293 (35890), 361 (8902),
386 (7567), 475 (920).

IR (ATR, ¥ [cm'l]): 2921w, 2850w, 2358w, 2341w, 1606w, 1581w, 1560w, 1477m,
1438w, 1421w, 1405w, 1386w, 1307w, 1267w, 1226w, 1209w, 1162w, 1124w, 1081w,
1058w, 1029m, 1006w, 877w, 835s, 754s, 729s, 669w, 628w, 609w.
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13.4.10 Synthese von Ir-dppz

Der Komplex wird nach der unter Kap. 13.4.1 beschriebenen allgemeinen Vorschrift
synthetisiert. Ausbeute: 75 %.

'H-NMR (500 MHz, CD5CN): & (ppm) = 6,45
®| (ddd, *Jw = 7,5 Hz, “Jwy = 13 Hz,
] *Jun = 0,5 Hz, 2H, H?), 6,97 (ddd, 3Jy = 7,6
I) Hz, 33wy = 5,9 Hz, “J = 1,5 Hz, 2H, H1),
N2 7,01 (ddd, 33y = 7,5 Hz, 334y = 7,5 Hz,
® *Jun = 1,2 Hz, 2H, H3), 7,13 (ddd, 33y = 7,9
PFe | Hz, %34 =75 Hz, “Jus = 1,3 Hz, 2H, HY),
7,68 (ddd, 3Juy = 5,9 Hz, “Jun = 1,6 Hz, 3Juy
= 0,8 Hz, 2H, H'), 7,85 (ddd, 3Jyy = 8,5 Hz, 3Juy = 7,6 Hz, *Juy = 1,6 Hz, 2H, H®), 7,89
(dd, 3Jun = 7,9 Hz, “Jun = 1,2 Hz, 2H, H°), 7,92 (dd, %3y = 8,3 Hz, 3y = 5,2 Hz, 2H,
H™), 8,05-8,09 (m, 2H, H*®), 8,12 (ddd, 8,5 Hz, %Ju = 1,5 Hz, “Jus = 0,8 Hz , 2H, H?®),
8,32-8,36 (m, 2H, H*), 8,41 (dd, 3Jun = 5,2 Hz, *Juy = 1,5 Hz, 2H, H™), 9,58 (dd, 3Ju =
8,3 Hz, “Juu = 1,5 Hz, 2H, H™).
3C-NMR (125 MHz, CD;CN): & (ppm) = 119,9 (2C, C?), 122,8 (2C, C%, 123,5 (2C, C'),
125,0 (2C, C°), 128,2 (2C, C™), 129,5 (2C, C*%, 130,5 (2C, C%), 131,1 (2C, C'"), 131,7
(2C, C?), 132,5 (2C, C?®), 135,0 (2C, C™), 138,6 (2C, C°), 139,7 (2C, C*), 142,6 (2C,
C?), 144,3 (2C, C%), 149,5 (4C, C', C'), 149,6 (2C, C™), 152,5 (2C, C*), 167,5 (2C,
ch.
®N-NMR (50,7 MHz, CD3CN): & (ppm) = 209,1 (s, 2N, N*?), 243,7 (s, 2N, N*®), 318,8 (s,
2N, N%).
MS-ESI-pos (CH3CN), m/z: 783,1817 [M-PF¢]".
EA: Berechnet flir CaoHsFsIrNgP: C,51,78; H, 2,82; N, 9,06.
Gefunden: C,51,76; H, 3,02; N, 9,03.
UV/Vis (CH3CN, Aaps [NM] (Emax [dM® mol™ cm™]): 194 (97757), 208 (75898) 275 (93899),
364 (18168), 385 (17914), 470 (1328).
UV/Vis (CD,Cly, Aaps [NM] (Emax [dM* mol™ cm™]): 281 (97045), 368 (20802), 390 (19505),
490 (1671).
IR (ATR, ¥ [cm™]): 2360w, 2343w, 1606w, 1583w, 1477m, 1436w, 1419m, 1357w,
1340w, 1313w, 1267w, 1228w, 1162w, 1135w, 1076w, 1062w, 1049w, 1031w, 875w,
833s, 754s, 729s, 669w, 628w.

Ir-dppz
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13.4.11 Synthese von Ir-dppz-br

Der Komplex wird nach der unter Kap. 13.4.1 beschriebenen allgemeinen Vorschrift
synthetisiert. Ausbeute: 95 %.

'H-NMR (500 MHz, CDsCN): & (ppm) =
6,42-6,45 (m, 2H, H?), 6,93-6,97 (m, 2H,
H™), 7,00-7,05 (m, 2H, H3), 7,12-7,16 (m,
2H, H%), 7,63-7,67 (m, 2H, H'), 7,82-7,87
(m, 2H, H%), 7,88-7,90 (m, 2H, H®), 7,99-
8,03 (m, 2H, H™, H*), 8,10-8,14 (m, 2H,
H®), 8,19 (dd, %Juy = 9,1 Hz, “Juy = 2,1
Hz, 1H, H*), 8,34 (d, ®Juy = 9,1 Hz, 1H,
H%), 8,42-8,45 (m, 2H, H*, H*), 8,62 (d, “Jun = 2,1 Hz, 2H, H?®), 9,68 (m, 2H, H*’, H'®).
13C-NMR (125 MHz, CD5CN): & (ppm) = 119,9 (2C, C?), 122,8 (2C, C%, 123,4 (2C, C'9),
125,0 (2C, C?), 126,3 (1C, C®), 128,4 (2C, C*, C%), 130,5 (2C, C?), 130,9 (2C, C,
C?), 131,2 (1C, C®), 131,6 (1C, C%), 131,7 (2C, C?, 135,1, 135,2 (2C, C*°, C*), 135,7
(1C, C*), 138,6 (2C, C), 140,2, 140,6 (2C, C*, C%), 141,6 (1C, C%), 143,0 (1C, C?),
144,3 (2C, C%), 149,4 (2C, CY), 149,6 (2C, C™), 149,8, 149,9 (2C, C*8, C**, 152,7, 152,8
(2c, c*, %), 167,5 (2C, C").
®N-NMR (50,7 MHz, CDsCN): & (ppm) = 208,9 (s, 2N, N'?), 2442 (s, 2N, N*3, N3,
319,3 (s, 2N, N%°, N%).
MS-ESI-pos (CH;CN), m/z: 861,0967 [M-PF¢]".
EA: Berechnet fiir CyoH,sBrFslrNgP: C, 47,72; H, 2,50; N, 8,30.

Gefunden: C,47,17; H, 2,86; N, 7,96.
UV/Vis (CHSCN, Zaps [NM] (€max [dM* mol™ cm™]): 193 (108750), 211 (66146), 277
(96042), 372 (20999), 391 (21272), 471 (1224).
UV/Vis (CDyCly, Aaps [NM] (Emax [dM® mol™® cm™]): 255 (107330), 283 (163590), 377
(40157), 398 (39418), 487 (1731).
IR (ATR, ¥ [cm™]): 2360w, 2343w, 1606w, 1581w, 1477m, 1438w, 1411w, 1355w,
1313w, 1267w, 1224w, 1162w, 1078w, 1064w, 1047w, 1029w, 918w, 833s, 754s, 729s,
669w, 628Ww.

Ir-dppz-br
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13.4.12 Synthese von Ir-dppz-br,

Der Komplex wird nach der unter Kap. 13.4.1 beschriebenen allgemeinen Vorschrift
synthetisiert. Ausbeute: 93 %.

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): & (ppm)
_|@ = 6,48 (ddd, 3Jyy = 7,6 Hz, *Jun = 1,2 Hz,
®Jyy=0,35Hz, 2H, H?, 6,96 (ddd,

Br 3 3 4
Jun = 7,8 Hz, “Juy = 5,8 Hz, "Jun = 1,3
2> gy Hz, 2H, HY), 7,06 (ddd, 3J4, = 8,0 Hz,
o 33un = 7,6 Hz, 3 = 1,3 Hz, 2H, H%), 7,19
PFg 3 3
(ddd, JHH = 8,0 Hz, JHH = 8,0 Hz,
Ir-dppz-br, “Jun = 1,2 Hz, 2H, HY, 7,56 (ddd, 33 =

5,8 Hz, “Juy = 1,6 Hz, °Jus = 0,7 Hz, 2H, H™), 7,81 (ddd, 3J4y = 8,4 Hz, 33y = 7,7 Hz,
“Jun = 1,6 Hz, 2H, H%), 7,85 (dd, *Juy = 8,0 Hz, “Juy = 1,3 Hz, 2H, H°), 8,02 (dd, *Juy =
8,2 Hz, ®Juy = 5,2 Hz, 2H, H™), 8,02-8,05 (m, 2H, H®), 8,48 (dd, 3Juy = 5,2 Hz, “J4y = 1,5
Hz, 2H, H), 8,86 (s, 2H, H?), 9,83 (dd, 3Juy = 8,2 Hz, *Juy = 1,5 Hz, 2H, H™).
3C-NMR (125 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 120,0 (2C, C?), 123,1 (2C, C%, 123,4 (2C, C'),
125,0 (2C, C°), 128,2 (2C, C*), 129,6 (2C, C*), 130,8 (2C, C%), 130,9 (2C, C*"), 131,8
(2C, C?), 133,6 (2C, C?), 135,9 (2C, C™), 138,4 (2C, C°), 140,4 (2C, C*), 142,0 (2C,
Cc?Y), 143,8 (2C, C°), 148,7 (2C, C'), 148,8 (2C, CY), 149,6 (2C, C™), 152,8 (2C, C*),
167,8 (2C, C).
®N-NMR (50,7 MHz, CD,Cl,): 8 (ppm) = 208,4 (s, 2N, N*¥), 244,9 (s, 2N, N*), 318,0 (s,
2N, N%).
MS-ESI-pos (CH;CN), m/z: 941,0052 [M-PFg]"
EA: Berechnetfir CusH.uBroFslrNgP:  C, 44,25; H, 2,23; N, 7,74.

Gefunden: C, 44,32; H, 3,10; N, 7,47.
UV/Vis (CH3CN, Aaps [NM] (Emax [dM* mol™ cm™]): 193 (83619), 210 (58042), 254 (55657),
280 (84889), 377 (21010), 397 (20847), 472 (1132).
UV/IVis (CH,Cly, Aaps [NM] (Emax [dM® mol™ cm™]): 258 (59763), 286 (81988), 382 (22786),
402 (21254), 486 (1030).
IR (ATR, ¥ [cm™]): 2360w, 2337w, 1606w, 1581w, 1477m, 1421m, 1355w, 1313w,
1265w, 1226w, 1209w, 1162w, 1122w, 1081m, 1062w, 1049w, 1031w, 877w, 831s,
754s, 729s, 669w, 628w.
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13.4.13 Synthese von Ir-dppz-ph

Der Komplex wird nach der unter Kap. 13.4.1 beschriebenen allgemeinen Vorschrift
synthetisiert. Ausbeute: 74 %.

'H-NMR (500 MHz, CDsCN): & (ppm)
= 6,44 (ddd, *Jus = 7,53 Hz
*Jun=1,7 Hz, *Jyy = 0,4 Hz, 2H, H?),
6,93 - 6,98 (m, 2H, H'), 7,03 (ddd,
Jwm=80 Hz, %y = 7,5 Hz
*Jun = 1,3 Hz, 2H, H?, 7,15 (ddd,
PFe| “Jwi= 80 Hz, 3w = 7,7 Hz
Ir-dppz-ph “Jun = 1,1 Hz, 2H, HY), 7,55 - 7,59 (m,
1H, H®), 7,63 - 7,68 (m, 4H, H*, H*, H'Y), 7,83 - 7,88 (m, 2H, H°), 7,88 - 7,92 (m, 2H,
H®), 7,98 - 8,04 (m, 4H, H*®, H**, H*, H*), 8,11 - 8,15 (m, 2H, H®), 8,40 - 8,45 (m, 2H,
H, H%), 8,47 (dd, 3Juy = 8,9 Hz, “Juy = 2,0 Hz, 1H, H**), 8,54 (dd, *J4y = 8,9, °Juy = 0,5
Hz, 1H, H?), 8,65 (dd, “Juy = 2,0 Hz, *Juy = 0,5 Hz, 1H, H?), 9,75, 9,76 (dd, 2H, 3J.y =
8,2 Hz, “Juy= 1,5 Hz, H*, H'°).
3C-NMR (125 MHz, CDsCN): & (ppm) = 119,9 (2C, C? C*),122,8 (2C, C* C%), 1234
(2C, c¥, c'), 125,0 (2C, C®, C°), 126,3 (1C, C?), 127,7 (2C, C**, C*), 128,3 (2C, C*,
Cc), 129,1 (1C, C*®), 129,4 (2C, C¥, C*), 130,1 (2C, C3, C%), 130,4 (1C, C*), 131,2,
131,3 (2C, C'", C¥), 131,7 (2C, C?, C?%), 132,2 (1C, C®) 135,1 (2C, C*¢, Cc*), 138,6 (2C,
c?, C%), 138,8 (1C, C*), 139,8 (1C, C'9), 140,4 (1C, C?®), 142,2 (1C, C?), 143,1 (2C,
C?, C?), 144,3 (2C, C°, C°), 144,7 (1C, C™), 149,5 (2C, C*, C"), 149,6 (2C, C*, C'),
149,8 (1C, C*), 152,4, 152,5 (2C, C**, C%*), 167,5 (2C, C’, C").
®{N-NMR (50,7 MHz, CDsCN): & (ppm) = 208,6 (s, 2N, N, N'?), 243,9 (s, 2N, N*3, N*),
319,3 (s, 2N, N%°, N?).
MS-ESI-pos (CDs;CN): 859,2167 [M-PFg]".
EA: Berechnet fir CusHsoFslrNgP: C, 55,03; H, 3,01; N, 8,37.

Gefunden: C,52,31;H, 3,37; N, 7,55.
UV/Vis (CH3CN, Aaps [NM] (Emax [dM® mol™ ecm™]): 193 (24777), 266 (13546), 295 (14471),
384 (4017), 404 (4491), 480 (193).
UV/Vis (CH,Cly, Aabs [NM] (Emax [dM® mol™ cm™]): 269 (71920), 301 (71972), 391 (21304),
408 (24017), 492 (1133).
IR (ATR, ¥ [cm™]): 2360w, 2339w, 1604w, 1581w, 1477m, 1413w, 1357w, 1313w,
1267w, 1162w, 1080w, 1062w, 1049w, 1029w, 875w, 831s, 754s, 729s, 692m, 669w,
628w.
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13.4.14 Synthese von Ir-dppz-ph;

Der Komplex wird nach der unter Kap. 13.4.1 beschriebenen allgemeinen Vorschrift
synthetisiert. Ausbeute: 75 %.

'H-NMR (500 MHz, CDZCN): &
(ppm) = 6,44 (dd, 3Juy = 7,6 Hz,
“Ju = 1,0 Hz, 2H, HY), 6,97 (ddd,
33un = 7,9 Hz, 3Jun = 5,9 Hz, “Juy
=1,2 Hz, 2H, H'), 7,03 (ddd, 3Ju
= 8,2 Hz, 3y = 7,6 Hz, “J4y = 1,0
Hz, 2H, H®), 7,15 (ddd, 3Juy = 8,2
Ir-dppz-ph; Hz, ®Jyu=8,0 Hz, “Ju4y = 1,0 Hz,
2H, HY, 7,35 — 7,41 (m, 10H, H®,
H%*, H*"), 7,67 (ddd, J, = 5,9 Hz, 2H, H'), 7,86 (ddd, 3Juy = 8,5 Hz, 3Juy = 7,9 Hz, 2H,
H®), 7,89 (dd, *Jus = 8,0 Hz, “Juy = 1,0 Hz, 2H, H?), 7,99 (dd, ®Juy = 7,9 Hz, %)y = 5,2
Hz, 2H, H'), 8,13 (d, 8,5 Hz, 2H, H®), 8,40 (s, 2H, H*), 8,42 (dd, 3Juy = 5,2 Hz, “Juy =
1,3 Hz, 2H, H'), 9,70 (dd, 3Juy = 8,2 Hz, “Juy = 1,3 Hz, 2H, H™).
3C-NMR (125 MHz, CD5CN): & (ppm) = 119,9 (2C, C?), 122,8 (2C, C%, 123,5 (2C, C'),
125,0 (2C, C°), 127,8, 128,3, 129,9 (10C, C*, C%*; C?"), 128,2 (2C, C*), 130,2 (2C, C?),
130,5 (2C, C%), 131,2 (2C, C*), 131,7 (2C, C?), 135,0 (2C, C'®), 138,6 (2C, C°), 139,8
(2C, C*), 140,3 (2C, C*), 142,0 (2C, C?Y), 144,3 (2C, C°), 146,0 (2C, C*®), 149,5 (4C,
Ch), 149,5 (2C, C™), 149,7 (2C, C*®¥), 152,5 (2C, C*), 167,5 (2C, C).
®N-NMR (50,7 MHz, CD5CN): & (ppm) = 209,1 (s, 2N, N*?), 243,7 (s, 2N, N*3), 317,3 (s,

2N, N%).

MS-ESI-pos (CHsCN): 935,2484 [M-PF¢]".

EA: Berechnet fir CsyHz4FglrNgP: C,57,83; H, 3,17; N, 7,78.
Gefunden: C, 56,27; H, 3,39; N, 7,11.

UV/Vis (CH3CN, Zaps [NM] (Emax [dM* mol™ cm™]): 193 (41981), 252 (17575), 287 (23556),
388 (6305), 406 (7188), 493 (275).

UV/IVis (CH,Cly, Aaps [NM] (Emax [dM® mol™ cm™]): 253 (51581), 272 (53343), 292 (62824),
394 (17680), 413 (20979), 492 (1124).

IR (ATR, ¥ [cm™]): 2962w, 2919w, 2852w, 2360w, 2339w, 1606w, 1583w, 1477m,
1438m, 1409w, 1355w, 1313w, 1259m, 1161w, 1078m, 1016s, 833s, 796s, 756s, 729s,
700m, 669m, 628w.
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13.4.15 Synthese von bphb

B(OH),
: W + oo
N\ 7/ \ 7/ THF
Br B(OH),
bpy-br ph-B,

bphb

Die  Synthese von 1,4-Di([2,2"-Bipyridin]-4-yl)Benzol  bphb  erfolgt  unter
Schutzgasbedingungen. 4-Brom-2,2'-Bipyridin  bpy-br (2eq, 1,009, 4,26 mmol),
1,4-Phenyl-Diboronsaure ph-B, (1eq, 0,359, 2,13 mmol) und der Katalysator
Tetrakis(Triphenylphosphin)Palladium(0) (0,1eq, 0,249, 0,21 mmol) werden in
trockenem THF (40 ml) vorgelegt. Eine wassrige Lésung von Na,COs (2 M, 7 ml) wird
hinzugegeben und die erhaltene braune Lésung wird Uber Nacht refluxiert. Ein weil3er
Feststoff fallt aus. Dieser wird filtriert, mit Acetonitril gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Das Produkt 1,4-Di([2,2"-Bipyridin]-4-yl)Benzol wird als weiler Feststoff
erhalten. Ausbeute: (0,62 g, 1,61 mmol), 75 %.

'H-NMR (500 MHz, DMSO-d¢): & (ppm) = 7,52 (ddd,
334y = 7,6 Hz, Jup = 4,8 Hz “Juy = 1,1 Hz 2H, H®), 7,89 (dd,
33 = 5,1 Hz, “Jun = 2,0 Hz, 2H, H?), 8,01 (ddd, 3Jyy = 7,9 Hz,
34 = 7,6 Hz, “Jun = 1,8 Hz, 2H, H®), 8,09 (s, 4H, H'), 8,47
(ddd, 3Jpn = 7,9 Hz, “Jun = 1,3 Hz °Juy = 1,1 Hz, 2H, H'), 8,75-
8,78 (m, 4H, H* H'), 8,82 (dd, *Juy = 5,1 Hz *Jyy = 0,7 Hz
2H, HY).
3C-NMR (125 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 118,0 (2C, C%,
121,2 (2C, C'), 122,1 (2C, C?, 124,9 (2C, C°), 128,3 (4C,
c'Y, 137,9 (2C, C?), 138,6 (2C, C'), 147,9 (2C, C?), 149,8
(2C, C'9, 150,7 (2C, C"), 155,6 (2C, C®), 156,6 (2C, C°).
®N-NMR (50,7 MHz, DMSO-de): & (ppm) = 304,6 (s, 2N, N*%), 307,8 (s, 2N, N*).
MS-ESI-pos (CHs;CN): 387,1622 [M+H']".
EA: Berechnet fir CysHisNa: C, 80,81; H, 4,69; N, 14,50.

Gefunden: C, 80,36; H, 4,90; N, 14,39.

bphb
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IR (ATR, ¥ [cm™]): 3058w, 2358w, 2339w, 1623w, 1596m, 1581m, 1548m, 1521w,
1477w, 1454m, 1413w, 1384m, 1234w, 1108w, 1087w, 1070w, 1039w, 989w, 898w,
856w, 827m, 788s, 748m, 734m, 703m, 659w, 615w.

13.4.16 Synthese von Ir-bphb-Ir

Der Komplex wird nach der unter Kap. 13.4.1 beschriebenen allgemeinen Vorschrift

synthetisiert. Ausbeute: 28 %.

'H-NMR (500 MHz, CD;CN):
d (ppm) = 6,33 — 6,37 (M, 4H,
H?%), 6,94 — 7,01 (m, 4H, H®),
7,05 —7,13 (m, 8H, H* H9),
7,57 (ddd, 3Juu=7,9 Hz,
33w =5,5 Hz, “Jun=1,1 Hz,
2H, H®), 7,68 — 7,72 (m, 4H,
H™), 7,83 — 7,92 (m, 10H, H®,
H®, H™), 8,04 — 8,08 (m, 4H,
H, H*), 8,10 — 8,14 (m, 8H,
H8, H*), 8,20 (ddd, 3J,4y = 8,3
Hz, 3J4u=7.9 Hz, “J4u=1,6
Hz, 2H, H*), 8,76 (d, ®Juy = 8,3 Hz, 2H, H®), 8,84 (d, “Jun = 1,6 Hz, 2H, H').
3C-NMR (125 MHz, CD5sCN ): & (ppm) = 119,9 (4C, C?), 122,4 (2C, C'), 122,6, 123,5
(8C, C* C™), 124,9, (2C, C%), 124,94 (4C, C°), 126,0 (2C, C™), 128,5 (4C, C%), 128,6
(2C, C*), 130,4 (4C, C%), 131,5 (4C, C?, 137,8 (2C, C*), 138,6 (4C, C°), 139,3 (2C,
C?), 144,1 (4C, C%), 149,1, 149,3 (4C, C'), 149,7 (2C, C'®), 150,2, 150,5 (4C, CY),
150,8, (4C, C* C*), 155,8 (2C, C%), 156,5 (2C, C*®), 167,5 (4C, C).
®N-NMR (50,7 MHz, CD3CN ): & (ppm) = 209,2 (s, 4N, N*?), 242,3 (s, 2N, N*), 246,4 (s,
2N, N,
MS-ESI-pos (CHs;CN): 694,1693 [M-2PF¢]**.
EA: Berechnet fir C;oHsoF121r2NgP5: C, 50,12; H, 3,00; N, 6,68.

Gefunden: C,50,43; H, 3,92; N, 6,12.
UV/Vis (CH3CN, Aaps [NM] (Emax [dM* mol™ cm™]): 255 (64449), 269 (65705), 303 (50548)
sh, 360 (20077), 381 (17400) sh, 470 (1651) sh.
IR (ATR, ¥ [cm™]): 2923w, 2852w, 2360m, 2341w, 1606m, 1581w, 1475m, 1436w,
1419w, 1313w, 1269w, 1226w, 1162w, 1064w, 1029w, 1012w, 831s, 786m, 754s, 729s,
669w, 628w.

Ir-bphb-Ir
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13.4.17 Synthese von Ir-bOb-Ir

13.4.17.1 Synthese von OCHs;-bpy-O

O &)
X S
72 - CH3ONa 72N -
@_Q ” _/ N\ /

O,N H3CO
NO,-bpy-O OCHj;-bpy-O

Die Reaktion wurde nach einer Vorschrift von PALOMO et al. durchgefiihrt.™*" Natrium
(2 eq, 1,76 g, 76 mmol) wird in trockenem Methanol (250 ml) gel6ést. Nach der Zugabe
von 4-Nitro-[2,2'-Bipyridin] 1-Oxid NO,-bpy-O (1eq, 8,359, 38 mmol) wird das
Reaktionsgemisch 2 h bei 70 °C erhitzt. Es entsteht eine gelbe Suspension, welche
nach der Reaktionszeit auf RT abgeklhlt wird. Das Loésungsmittel wird vollstandig
entfernt. Der Rickstand wird in Wasser (30 ml) aufgenommen und mit DCM extrahiert.
Die organische Phase wird abgetrennt und das Loésungsmittel wird vollstandig entfernt.
Nach dem Trocknen im Hochvakuum kristallisiert das Produkt als gelber Feststoff aus.
Ausbeute: (5,77 g, 28 mmal), 75 %.

o 'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 3,92 (s, 3H, H™), 6,83 (dd,
1_@N§2 N 3Jun = 7,3 Hz, “Juy = 3,5 Hz 1H, H?), 7,34 (ddd, 3Jyy = 7,7 Hz,
2@5—6@9 334w = 4,7 Hz *Jyn = 1,3 Hz, 1H, H%), 7,74 (d, *Ju = 3,5 Hz, 1H, HY,
7t T %1 7.83(ddd, 2un = 8,1 Hz, 3Jun = 7,7 Hz “Jun = 1,8 Hz, 1H, H®), 8,20
CH;s (d, 33y = 7,3 Hz, 1H, HY, 8,71 (ddd, Iy = 4,7 Hz, “Jyn = 1,8 Hz,
OCH3bpy-O | 55, =09 Hz, 1H, H%, 9,05 (ddd, 33y = 8,1 Hz, “Juu = 1.3 Hz
°Jun= 0,9 Hz, 1H, H").
3C-NMR (125 MHz, CDCly): & (ppm) = 56,1 (1C, C*), 111,2 (1C, C*%, 113,0 (1C, C?,
124.4 (1C, C%), 125,7 (1C, C'), 136,3 (1C, C?), 141,6 (1C, C"), 147,7 (1C, C°), 149,2
(1C, C*), 149,6 (1C, C°), 157,5 (1C, C%).
® N-NMR (50,7 MHz, CDCls): & (ppm) = 271,0 (s, 1N, N*?), 311,4 (s, 1N, N').
MS-ESI-pos (CH;OH), m/z: 203,0822 [M+H]".

EA: Berechnet fir: C11H1oN2Oy: C, 65,34; H, 4,98; N, 13,85.
Gefunden: C, 65,25; H, 5,22; N, 13,30.
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13.4.17.2 Synthese von OCHs-bpy

@,0@

—/ \ 7/ —/ \ 7
H;CO H;CO

OCH;-bpy-O OCH;-bpy

4-Methoxy-[2,2'-Bipyridin] 1-Oxid OCHs-bpy-O (1 eq, 5,0 g, 25 mmol) wird in trockenem
DCM (80 ml) gelést, PBr3 (2,7 eq, 6,4 ml, 67 mmol) werden hinzugefligt und die Lésung
wird Uber Nacht refluxiert. Es entsteht eine gelbe Suspension, welche nach dem
Abkihlen auf RT auf Eis (375 g) gegeben wird. Durch Zugabe von NaOH (12 M) wird
der pH-Wert auf 7 gebracht. Eine weil3e Suspension wird erhalten. Das Produkt wird mit
DCM (3 x 100 ml) extrahiert. Die organische Phase wird Uber Na,SO, getrocknet und
vollsténdig einrotiert. Das Produkt wird im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: (4,1 g,
22 mmol), 89 %.

2z 1 'H-NMR (500 MHz, CDCly): & (ppm) = 3,96 (s, 3H, H™), 6,85 (dd,

zmg 3Jun = 5,7 Hz, *Jun = 2,5 Hz, 1H, H?), 7,31 (ddd, 3y = 7,7 Hz, *Juy

03 j 4 T8 = 4,8 Hz “J4w=1,3 Hz 1H, H°%, 7,81 (ddd, ®Jyu= 8,0 Hz

“CH, 3Jun 7,7 Hz *Jun= 1,8 Hz, 1H, H®), 7,98 (d, *Ju = 2,5 Hz, 1H, HY),
OCH;-bpy 8,40 (ddd, *Juy = 8,0 Hz, *Jun = 1,3 Hz ®Juy = 0,9 Hz, 1H, H"), 8,49

(d, ®Jun = 5,7 Hz, 1H, HY), 8,67 (ddd, 3Juy = 4,8 Hz, Iy = 1,8 Hz °Jy = 0,9 Hz, 1H, H').

3C-NMR (125 MHz, CDCls): & (ppm) = 55,3 (1C, C*), 106,1 (1C, C*, 110,9 (1C, C?),

121,3 (1C, C’), 123,8 (1C, C), 136,9 (1C, C?), 149,0 (1C, CY), 150,2 (1C, CY), 156,0

(1C, C%, 158,1 (1C, C°), 166,7 (1C, C°).

® N-NMR (50,7 MHz, CDCls): & (ppm) = 283,3 (s, 1N, N*%), 304,3 (s, 1N, N').

MS-ESI-pos (CH;OH): 187,0873 [M+H']".

EA: Berechnet fur: C;1H1oN»O: C, 70,95; H, 5,41; N, 15,04.

Gefunden: C, 69,46; H, 5,26; N, 14,38.

13.4.17.3 Synthese von bpy-OH

N N= HBr N N=—
/ \ CH3COOH / \
—/ N/ = \_/ 7/
H3;CO HO
OCHj3;-bpy bpy-OH
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4-Methoxy-2,2'-Bipyridin OCHz-bpy (1,3 g, 7 mmol) wird in Essigséure (100 %, 74 ml)
gelost. HBr (10,5 ml) wird zugegeben und es wird Uber Nacht refluxiert. Das
Losungsmittel wird vollstandig entfernt. Der Rickstand wird in Wasser (35 ml)
aufgenommen, mit NH,OH (25 %) wird neutralisiert und das Produkt wird mit DCM
extrahiert. Die gesammelten organischen Phasen werden tber Na,SO, getrocknet und
bis zur Trockene eingeengt. Das Produkt wird als weil3er Feststoff erhalten. Ausbeute:
(0,60 g, 3,5 mmaol), 50 %.

2 1 'H NMR (500 MHz, CD;0D): & (ppm) = 6,58 (dd, *Jyy = 7,2 Hz,

ZWQ “Jun = 2,5 Hz. 1H, H?), 7,19 (d, “Juu = 2,5 Hz, 1H, H%), 7,55 (ddd,

H03 4 T8 | 33 = 7,7 Hz, 3uy = 4,8 Hz “J4y=1,1 Hz 1H, H%, 7,94 (d,
bpy-OH 3Jun = 7,2 Hz, 1H, HY, 8,00 (ddd, 3Jyy = 8,0 Hz, 3Jyy = 7,7 Hz,

“Jun = 1,8 Hz, 1H, H®), 8,11 (ddd, 3J4y = 8,0 Hz, “Jyy = 1,1 Hz

®Jun= 1,0 Hz, 1H, H), 8,77 (ddd, Jun = 4,8 Hz, Iy = 1,8 Hz, °Jyn = 1,0 Hz, 1H, H').

13C NMR (125 MHz, CD;0D): & (ppm) = 114,2 (1C, C%, 117,4 (1C, C?%), 122,0 (1C, C),

126,7 (1C, C%), 139,2 (1C, C?), 140,6 (1C, Ch), 148,3 (1C, C%), 150,1 (1C, C°), 150,8

(1C, C*), 181,8 (1C, C®).

>N NMR (50,7 MHz, CD;0D): & (ppm) = 148,6 (s, 1N, N*%), 301,9 (s, 1N, N*h.

®N NMR (50,7 MHz, CDCly): & (ppm) = 147,3 (s, 1N, N*%), 299,3 (s, 1N, N*.

MS-ESI-pos (CH;OH): 173,0714 [M+H']".

EA:  Berechnet fiir: C;oHgN,O: C, 69,76; H, 4,68; N, 16,27.

Gefunden: C, 68,32; H, 4,88; N, 15,43.

13.4.17.4 Synthese von Ir-bOb

N F B P
N = | N/ = | | XX
‘/N\ ‘/N\ _N
Ir + — Ir
e YY)
N N N NS S

| X G>Br | N (0] o
= PFg = PFg

Ir-bpy-br bpy-OH Ir-bOb

Der Iridium-Komplex Ir-bpy-br (1eq, 0,20g, 0,23 mmol), bpy-OH (1eq, 0,04 g,

0,23 mmol) und Kaliumcarbonat (8,6 eq, 0,27 g, 1,9 mmol) werden in Acetonitril (60 ml)
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3 Tage refluxiert. Nach dem Abkuhlen wird das Reaktionsgemisch filtriert. Das Filtrat
wird vollstandig einrotiert. Der Rickstand wird in DCM (30 ml) aufgenommen und mit
einer wassrigen Losung von NH4PFs (2 g in 20 ml) gerihrt. Die organische Phase wird
abgetrennt und das Lésungsmittel wird vollstandig entfernt. Das Produkt wird als gelber
Feststoff erhalten. Ausbeute: (0,18 g, 0,19 mmol), 83 %.

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 6,33 —
6,37 (m, 2H, H?, H?), 6,93 — 7,00 (m, 2H, H?,
H*), 7,06 — 7,15 (m, 5H, H*, H*, H, H'?, H®),
7,26 (dd, 334y =55 Hz, “Juy=2,5Hz, 1H,
H%), 7,42 (ddd, 3Jus = 7,5 Hz, 3Jus = 4,8 Hz,
*Jun = 1,3 Hz, 1H, H*®), 7,51 (ddd, )y =7,9
Hz, %Juy=55Hz, “Juu=1,2Hz, 1H, H?),
7,57 und 7,68 (ddd, 3Jyy = 5,8 Hz, “Juu=1,6
Hz, %Juu= 0,7 Hz, 2H, H*, H'), 7,74 - 7,80 (m, 2H, H*, H°), 7,82 - 7,88 (m, 2H, H°®,
H%), 7,91 - 7,96 (m, 2H, H*, H3*), 7,99 — 8,03 (m, 2H, H® H?), 8,07 (d, *Juu = 2,5 Hz,
1H, HY), 8,09 (ddd, 3J.y =5,5 Hz, *Jyu=1,7 Hz, ®Jyy=0,7 Hz, 1H, H®), 8,13 (ddd,
33un = 8,2 Hz, 3Juy=7,9 Hz, “Juy=1,7 Hz, 1H, H?Y), 8,30 (dd, *Jus = 2,5 Hz, ®Jyy=0,4
Hz, 1H, H*), 8,37 (ddd, 3Juy = 8,2 Hz, *Juy= 1,2 Hz, ®Jyy= 0,7 Hz, 1H, H®), 8,53 (ddd,
3Jun = 4,8 Hz, “Jun= 1,3 Hz, °Jyy = 1,0 Hz, 1H, H*), 8,64 (ddd, 3J. = 4,8 Hz, *Jyu=1,9
Hz, ®Juy = 1,0 Hz, 1H, H*), 8,82 (dd, *Juy = 5,5 Hz, Jyy = 0,4 Hz, 1H, H?).
3C-NMR (125 MHz, CD,Cl,): & (ppm) =112,4 (1C, C%*), 113,6 (1C, C*), 115,7 (1C,
C%), 116,2 (1C, C*), 119,8 (2C, C8, C?), 121,4 (1C, C®), 122,7, 123,4 (4C, C* C*, C,
Cc'%), 124,5, 124,6, 124,9 (4C, C° C°, C®, C*), 128,6 (1C, C*), 130,7 (2C, C° C%),
131,6 (2C, C?, C?), 137,5 (1C, C*), 138,2 (2C, C° C%), 139,3 (1C, C*), 143,7, 143,8
(2C, C®, C°), 148,6, 148,7 (2C, C**, c'"), 148,9 (1C, C*), 149,6 (2C, C*, C"), 150,8 (1C,
C?), 152,0 (1C, C?"), 152,4 (1C, C*), 154,3 (1C, C¥), 155,2 (1C, C*), 158,1 (1C, C'®),
159,2 (1C, C?), 161,2 (1C, C%¥), 165,1 (1C, C*), 167,7 (2C, C’, C).
®N-NMR (50.7 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 209,3 (s, 2N, N*?, N'?), 231,9 (s, 1N, N3,
247,9 (s, 1N, N*), 299,7 (s, 1N, N*), 302,7 (s, 1N, N*%).
MS-ESI-pos (CH3CN), m/z: 827,2153 [M-PFg]".
EA:  Berechnet fiir: C4H3oFgIrNgOP: C, 51,90; H, 3,11; N, 8,65.

Gefunden: C,51,32; H, 3,74; N, 8,04.
UV/Vis (CH3CN, Aaps [NM] (Emax [dM* mol™* cm™]): 253 (54104), 267 (53051), 307 (20451)
sh, 338 (8393) sh, 379 (5514) sh, 415 (2720) sh, 470 (374) sh.
IR (ATR, ¥ [cm™]): 2921w, 2852w, 2360w, 2337w, 1606w, 1581m, 1556m, 1475m,
1456m, 1440w, 1419m, 1319w, 1288w, 1267w, 1218m, 1162w, 1062w, 1022w, 945w,
831s, 788m, 754m, 729m, 669w, 619w.
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13.3.17.5 Synthese von Ir-bOb-Ir

Der Komplex wird nach der unter Kap. 13.4.1 beschriebenen allgemeinen Vorschrift
synthetisiert. Ir-bOb stellt den NN-Liganden dar. Ausbeute: 66 %.

_IZ@
2PF§)
4
|
| N
/N\I‘r
7~ N/‘
N ! N\
| F

Ir-bOb-Ir

'H-NMR (500 MHz, CDsCN):
(ppm) = 6,26 — 6,30 (m, 4H, H?),
6,89 -6,95 (m, 4H, H®, 7,02-
7,09 (m, 8H, H* H'9), 7,22 (dd,
334w = 6,3 Hz, “Jyu=2,4Hz, 2H,
HY), 7,53 (ddd, %J4u=7,7 Hz
3Jan =54 Hz, Uy =11Hz, 2H,
H*%), 7,61-7,64 (m, 2H, HY,
7,68 -7,71 (m, 2H, HY), 7,78 -
7,82 (m, 4H, H), 7,84 -7,89 (m,
4H, H®), 7,93 (d, Iy = 6,3 Hz, 2H,
H), 8,02 (d, 3Juy=5,4 Hz, 2H,

H?), 8,06 — 8,09 (m, 4H, H®), 8,12 (ddd, 3Ju = 8,2 Hz, 3Juy= 7,7 Hz, *Juy= 1,5 Hz, 2H,
H?), 8,26 (d, “Juy = 2,4 Hz, 2H, HY), 8,43 (d, 34 = 8,2 Hz, 2H, H%).

13C-NMR (125 MHz, CDsCN): & (ppm) = 115,7 (2C, C*"), 118,4 (2C, C*), 119,9 (4C, C?),
122,6, 123,5 (8C, C*, C™), 124,9, (2C, C*), 125,1 (4C, C®), 129,0 (2C, C?*), 130,4 (4C,
C%), 131,5 (4C, C?), 138,6 (4C, C%), 139,3 (2C, C*), 144,1 (4C, C°), 149,2, 149,3 (4C,
c'), 149,8, 150,0 (4C, Ch, 150,9, (2C, C%), 152,9 (2C, C*), 155,1 (2C, C*), 158,9 (2C,

C'®), 163,3 (2C, C*), 167,5 (4C, C).

®N-NMR (50,7 MHz, CDsCN): & (ppm) = 209,5 (s, 4N, N'%), 237,1 (s, 2N, N*3), 247,2 (s,

2N, N*).
MS-ESI-pos (CH;CN), m/z: 664,1530 [M-2PF4]**.

EA: Berechnet fur CgsHasF12lroNgP,O:  C, 47,52; H, 2,87; N, 6,93.

Gefunden:

C, 47,53; H, 3,49; N, 6,44.

UV/Vis (CHICN, Zaps [NM] (€max [dM® mol™ cm™]): 254 (89562), 268 (83714) sh, 307
(40256) sh, 379 (11670) sh, 415 (5339) sh, 469 (1135) sh.

IR (ATR, ¥ [cm™]): 2921w, 2852w, 2360w, 2339w, 1583m, 1560w, 1477m, 1438m,
1417m, 1317w, 1305w, 1265w, 1222m, 1164w, 1062w, 1029m, 946w, 827s, 788m,

754s, 729s, 669w, 628w.
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13.5 Darstellung von einem Eisen-WRK

13.5.1 Synthese von Py(CH,CI),

| N socl, | N
HO A\__OH cl N_Cl
N N

Pyridin-2,6-Diyldimethanol (1 eq, 5,00 g, 35,93 mmol) wird in einem Mehrhalskolben
vorgelegt. Unter Eisbadkihlung wird langsam Thionylchlorid (7,5 eq, 19,55 ml,
26,95 mmol) zugetropft. Das entstehende Schwefelsioxid- und Chlorwasserstoffgas wird
zur Neutralisation durch Waschflaschen mit Natronlauge geleitet. Es entsteht eine
Suspension, welche zunachst 1 h bei RT und anschliel3end 4 h bei 55°C gerihrt wird.
Im Anschluss wird erneut auf 0°C abgekuhlt und Pentan (40 ml) wird hinzugegeben. Es
fallt Niederschlag aus, welcher filtirert und in Wasser (51 ml) suspendiert wird. Die
Suspension wird mit Natronlauge (5 M) auf einen pH-Wert von 7 gebracht. Der Feststoff
wird abfiltirert und getrocknet.22'¥ Ausbeute: (5,90 g, 33,5 mmol) 93 %.

: 'H-NMR (500 MHz, CDCl5): & (ppm) = 4,66 (s, 4H, H°), 7,44 (d,
mv(jzwm 334w = 7,75 Hz, 7,76 (t, *Juy = 7,75 Hz, 2H, H).
N 3C-NMR (125 MHz, CDCly): & (ppm) = 46,56 (2C, C°), 122,22
Py(CH,Cl), (2C, C?), 138,27 (1C, CY), 156,39 (2C, C).
®N-NMR (50,7 MHz, CDCls): § (ppm) = 309,4 (s, 1N, N%.
MS-EI, m/z (%): 174,9769 (100) [M]".
EA: Berechnet fir C;H;CI:N: C,47,76; H, 4,01; N, 7,96.
Gefunden: C, 47,82; H, 4,32; N, 7,90.
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13.5.2 Synthese von PNP

| ~ KO'Bu | S
_ HPPh, Pz

N —_— N
Py(CH,CI), PNP

Die Reaktion wird unter sauerstofffreien Bedingungen mit ausschlieB3lich durch die
freeze-pump-Technik  entgasten  Ldsungsmitteln  durchgefihrt.  Zur  NMR-
spektroskopischen Untersuchung wurde das deuterierte Losungsmittel ebenfalls
entgast. Zu einer Lésung aus Diphenylphosphan (2 eq, 1,94 ml, 11,36 mmol) in THF
(10 ml) wird Kalium-tert-butanolat (4 eq, 2,54 g, 22,72 mmol) in THF (20 ml) zugegeben.
Es entsteht schlagartig eine rote Losung, welche auf 0°C gekdhlt wird.
2,6-Bis(Chloromethyl)Pyridin (1 eq, 1,00 g, 5,58 mmol) wird in THF (25 ml) geldst und
dem Reaktionsgemisch beigemengt. Die entstandene gelbe Losung wird 24 h bei RT
geruhrt. Das Lésungsmittel wird vollstandig entfernt und der Rickstand wird in Wasser
(75 ml) aufgenommen und das Produkt wird mit DCM (75 ml, 2 x 40 ml) extrahiert. Die
organische Phase wird einrotiert. Der erhaltene gelbe Feststoff wird aus Chloroform
(7 ml) und Aceton (3 ml) umkristallisiert. Das Produkt wird als weil3er kristalliner
Feststoff erhalten.™®® Ausbeute: (1,51 g, 3,17 mmol), 57 %.

: 'H-NMR (500 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 3,60 (s, 4H,
H®), 6,83 (d, *Juy = 7,7 Hz, 2H, H?), 7,32 -7,36 (m,
QP N, Gps@m 13H, HY, H'°, H), 7,41 — 7,46 (m, 8H, H®).
\ 7 BC-NMR (125 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 37,6 (d,
@ @ 1Jep = 15,7 Hz, 2C, C°), 121,2 (d, *Jep = 3,9 Hz, 2C,
PNP C?, 128,9 (d, ®Jcp = 6,5 Hz, 8C, C°), 129,1 (s, 4C,
C'9, 133,1 (d, 2 = 19,1 Hz, 8C, C?), 136,8 (s, 1C,
CY), 138,8 (d, "Jep = 16,3 Hz, 4C, C'), 157,7 (d, 2cp = 7,3 Hz, 2C, C°).
®N-NMR (50,7 MHz, DMSO-de): & (ppm) = 316,5 (s, 1N, N%).
¥P_-NMR (202,5 MHz, DMSO-de): & (ppm) = -11,5 (2P, P°).
MS-ESI-pos (CHs;CN), m/z: 476,1700 [M+H']', 492,1634 [M+O+H']’, 498,1556
[M+Na'l", 514,1471 [M+K']*, 530,1395 [M+O+K']*, 973,3118 [2M+Na']".
EA:  Berechnet fiir CsHy NPy C, 78,30; H, 5,72; N, 2,95.
Gefunden: C, 77,50; H, 5,81; N, 3,06.
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IR (ATR, # [cm™]): 3066w, 3043w, 2983w, 2943w, 2900w, 1589w, 1577w, 1564w,
1479w, 1446w, 1431w, 1407w, 1332w, 1301w, 1267w, 1220w, 1184w, 1155w, 1097w,
1088w, 1066w, 1024w, 995w, 931w, 910w, 831w, 812m, 740s, 694s.

13.5.3 Synthese von Fe(0)-PNP

X X

— —

N |
O 1O == O£
OoC CO

siie

PNP Fe(0)-PNP

Die gesamte Reaktion wird unter Schutzgasbedingungen mit ausschlie3lich trockenen
und  entgasten  LOsungsmitteln  durchgefiihrt.  2,6-Bis((Diphenylphosphanyl)-
Methyl)Pyridin  PNP (1eq, 0,20g, 0,42 mmol) wird in THF (10 ml) vorgelegt.
Eisenpentacarbonyl (10 eq, 0,56 ml, 4,22 mmol) wird zugegeben. Es entsteht eine gelbe
Losung, welche Uber Nacht refluxiert wird. Die Losung wird filtriert und das Filtrat wird
vollstandig eingeengt. Das Produkt wird als roter Feststoff erhalten. Ausbeute: (0,14 g,
2,3 mmol), 55 %.

; 'H-NMR (500 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 4,02 (d, 2Jpy
= 11,2 Hz, 4H, H°), 6,77 (dt, *Juy = 7,7 Hz, *Juy = 1,9
QP_;}‘(;_GP@“) Hz, 2H, H?),7,39 (t, *Juy = 7,7 Hz, 1H, HY), 7,50 — 7,58
ij)é 1\9@ N7 (m, 12H, H*®, H%), 7,61 - 7,67 (m, 8H, H®).
BC-NMR (125 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 40,6 (d,
Fe(0)-PNP “Jep = 24,7 Hz, 2C, C°), 123,5 (2C, C?), 128,7 (d, *Jep
= 10,5 Hz, 8C, C%), 131,1 (s, 4C, C™), 132,4 (d, 2Jcp =
10,0 Hz, 8C, C®), 133,8 (d, "Jcpr = 46,9 Hz, 4C, C'), 136,6 (s, 1C, C'), 152,9 (2C, C?),
213,0, 213,2 (2C, C'h.
®N-NMR (50,7 MHz, DMSO-de): & (ppm) = 323,0 (s, 1N, N%).
P_-NMR (202,5 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 69,7 (2P, P°).
MS-ESI-pos (CH;OH), m/z: 588,0945 [M+H']", 530,1442 [M-2(CO)+H']".
EA: Berechnet fir Ca3Hy7NP,FeO,: C, 67,48; H, 4,63; N, 2,38.
Gefunden: C, 64,24; H, 6,12; N, 1,60.
UV/Vis (CH3CN, Aaps [NM] (€max [dM* mol™ cm™]): 268 (11440), 275 (10700), 322 (1483),
360 (329).
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IR (KBr, ¥ [cm™]): 2922w, 2852w, 2059m, 2048s, 1938s, 1913m, 1587w, 1567w, 1452w,
1434m, 1400w, 1309w, 1278w, 1228w, 1184w, 1159w, 1095w, 1028w, 997w, 950w,
842w, 813w, 744s, 709w, 696w, 624s, 580w, 530w, 509m, 432w, 412w.

13.6 Darstellung von einem Cobalt-WRK

13.6.1 Synthese von Co(dH)(dH)Cl,

/H\
| |
CoCla x 6 H,0  + - N -OH  _Aceton o ﬂ\c /N\\/
N4 0\ /)\Cl
NN
OH OH

Co(dH)(dH,)Cl,

Der Cobalt(lll)-Komplex wird nach einer Vorschrift von MARzILLI et al. synthetisiert.*""
Ausbeute: (2,0 g, 5,6 mmol), 66 %. Aufgrund der geringen Ldslichkeit der Verbindung ist
die Charakterisierung durch NMR-Spektroskopie nicht maoglich.

MS-ESI-neg (MeOH), m/z: 358,9727 [M-H']".
EA: Berechnet fir CgHi5Cl,CoN4O,: C, 26,61; H, 4,19; N, 15,52.
Gefunden: C, 26,78; H, 4,49; N, 15,49.

13.6.2 Synthese von Co-Py

H H
i
NS Q
N\./ | = N N a
=L, O
N X/ N\~
N
OH OH N2
H
Co(dH)(dH,)Cl, Co-Py

Der Cobalt(lll)-Komplex CoPy wird nach einer Vorschrift von MARzILLI et al.

synthetisiert.””¥ Ausbeute: 47 %.
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H 'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 2,39 (s, 12H, H),
L 59/ \C.’ 7,20 — 7,24 (m, 2H, H?), 7,69 (tt, *Juy = 7,6 Hz, *Jyu = 1,4
1@&EE£\CO&C| Hz, 1H, HY), 8,26 — 8,29 (m, 2H, H®).
— N \,I()\ BC.NMR (125 MHz, CDCly): & (ppm)=13.2 (4C, C),
O\H/O 125,7 (2C, C?), 139,0 (1C, CY), 151,3 (2C, C?), 152,7 (4C,
Co-Py CB)-

®N-NMR (50,7 MHz, CDCl3): & (ppm) = 212,5 (s, 1N, N%),
315,8 (s, 4N, N°).
'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 2,36 (s, 12H, H'), 7,20 — 7,24 (m, 2H, H?), 7,69
(tt, ®Jun = 7,6 Hz, “Juy= 1,4 Hz, 1H, HY), 8,19 — 8,22 (m, 2H, H®).
3C-NMR (125 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 13,1 (4C, C), 125,0 (2C, C?), 139,2 (1C, CY,
151,4 (2C, C%), 153,0 (4C, C°).
*N-NMR (50,7 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 211,4 (s, 1N, N%), 315,7 (s, 4N, N°).
MS-ESI-pos (H,0), m/z: 404,0536 [M+H']".
EA: Berechnet fir Cy3HigNsO4CICo:  C, 38,68; H, 4,74; N, 17,35.

Gefunden: C, 38,95; H, 4,87; N, 17,13.
UV/Vis (CHsCN, s [NM] (€max [dM® mol™ cm™])): 196 (30706), 225 (30381), 253
(23399), 374 (1152).
IR (ATR, ¥ [cm™]): 3122w, 3052w, 2919w, 2356w, 2329w, 1730w, 1608w,1556s,
1496m, 1450s, 1369w, 1238s, 1089s, 1066s, 1026m, 997m, 977s, 871m, 775m, 765m,
740m, 698s, 649w.

13.7 Darstellung von Ir(l11)-Fe(0)

13.7.1 Synthese von bpy-O

o
N H202 N/O@
J N= CF4COOH J N=
\ . _CFsCOOH \
_ \ 7/ _ \ 7/
b
py bpy-0

2,2"-Bipyridin (1 eq, 29,0 g, 186 mmol) werden in Trifluoressigséure (150 ml) geldst. Die
Losung wird auf 10°C abgekihlt und Wasserstoffperoxid (35 %, 21,6 ml) wird
hinzugefiigt. Es entsteht eine farblose Lésung, die vier Stunden bei RT gerihrt wird.
Nach der Reaktionszeit wird Chloroform (380 ml) zu der L6sung gegeben. Dann wird

das Gemisch mit NaOH (3 M, 3 x je 300 ml) gewaschen. Die wassrige Phase wird mit
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Chloroform (6 x mit je 200 ml) reextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
Uber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel wird unter Vakuum entfernt. Es
wird ein gelbes Ol erhalten, welches beim Trocknen im Hochvakuum zu einem weilRen
Feststoff dem Produkt 2,2 -Bipyridin-1-Oxid auskristallisiert.” Ausbeute: (29,6 g,
171 mmol), 92 %.

@) 'H-NMR (500 MHz, CDCl5): & (ppm) = 7,25 (ddd, 3Jus = 7,2 Hz, 3Ju
1_@,\,’2 Neo | =6,0Hz “Jup=2,1 Hz, 1H, H%), 7,32 (ddd, I = 7,0 Hz, 3Jy= 4,7
2@5—6@9 Hz “Juy = 1,2 Hz, 1H, H%), 7,35 (ddd, 3Jus = 8,0 Hz, 3J4u=7,1 Hz,
" bpy0 | “Juw=1.2Hz, 1H, HY), 7,81 (ddd, I = 8,0 Hz, I = 7,0 Hz, Iy =

1,9 Hz, 1H, H®), 8,17 (dd, 3Juy = 8,1 Hz, *Jun= 2,1 Hz, 1H, H%, 8,29

(ddd, *Juy = 6,5 Hz, “Jyn = 1,2 Hz *Juy = 0,5 Hz, 1H, HY), 8,71 (ddd, 3Juy = 4,7 Hz, “Jpn =
1,9 Hz °Juy = 0,9 Hz, 1H, H'), 8,89 (ddd, 3J.y = 8,0 Hz, “Jyy= 1,4 Hz ®Jyy = 0,9 Hz, 1H,
H).
3C-NMR (125 MHz, CDCly): & (ppm) = 124,2 (1C, C°), 125,2 (1C, C?), 125,5 (1C, C),
125,6 (1C, C%), 127,9 (1C, C%, 136,2 (1C, C%), 140,7 (1C, CY), 147,4 (1C, C%), 149,4
(1C, C*), 149,7 (1C, C°).
® N-NMR (50,7 MHz, CDCl;): & (ppm) = 288,1 (s, 1N, N*9), 312,1 (s, 1N, N').
MS-ESI-pos (CHsCN), m/z: 173,0730 [M+H"]", 195,0547 [M+Na']".
EA: Berechnet fir C;oHgN,O: C, 69,76; H, 4,68; N, 16,27.

Gefunden: C, 67,11; H, 4,88; N, 15,62.

13.7.2 Synthese von NO,-bpy-O

o
®P @O@
N  N= HaSO, N N—=
72\ _ KNOy 72\
_ N\ / _ N\ /
O,N
bpy-O NO,-bpy-O

[2,2'-Bipyridin] 1-Oxid bpy-O (1 eq, 29,8 g, 172 mmol) und Kaliumnitrat (5,5 eq, 95,4 g,
0,94 mol) werden in konz. Schwefelsdure (230 ml) geldst und bei 80°C fur 48 h gerihrt.
Die entstandene gelbe Losung wird nach der Reaktionszeit auf Eis (750 g) gegeben und
mit NaOH (16 M) auf einen pH-Wert von 9 gebracht. Der ausgefallene Feststoff wird
abfiltriert und im Vakuum getrocknet. 4-Nitro-[2,2'-Bipyridin]1-Oxid wird als Produkt
erhalten.” Ausbeute: (27,4 g, 126 mmol), 73 %.
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o 'H-NMR (500 MHz, CDCl): & (ppm) = 7,43 (ddd, 3Ju = 7,8 Hz,
1 C?\,’S N0 3Jun=4,7 Hz “Jyn = 1,2 Hz, 1H, H°), 7,87 (ddd, *J.y = 8,1 Hz,
ZQMQQ 3Jun=7,8 Hz “Jyy = 1,8 Hz 1H, H®), 8,06 (dd, *Juy = 7,2 Hz,
O,N13 *Jun = 3,3 Hz, 1H, H?), 8,35 (d, ®Juy = 7,2 Hz, 1H, HY), 8,80 (ddd,
NO,-bpy-O 3Jun = 4,7 Hz, “Jun = 1,8 Hz %3y = 1,0 Hz, 1H, H'), 8,90 (ddd,

3Jun = 8,1 Hz, “Jyy= 1,2 Hz *Jyy = 1,0 Hz, 1H, H'), 9,17 (d, “Juu = 3,3 Hz 1H, HY).
3C-NMR (125 MHz, CDCly): & (ppm) = 118,8 (1C, C?), 122,6 (1C, C*, 125,1 (1C, C"),
125,3 (1C, C%), 136,6 (1C, C%), 141,9 (1C, CY), 142,5 (1C, C?), 147,6 (1C, C°), 148,3

(1C, C°), 149,8 (1C, C™).

® N-NMR (50,7 MHz, CDCl,): & (ppm) = 301,5 (s, 1N, N*?), 313,0 (s, 1N, N'*), 362,0 (s,

1N, N*).

MS-ESI-pos (CHsCN), m/z: 218,0563 [M+H"]".

EA: Berechnet fur CioH;N3Os: C, 55,30; H, 3,25; N, 19,35.
Gefunden: C,54,73; H, 3,29; N, 19,17.

13.7.3 Synthese von bpy-br

@,O@ @,0@
{:N\)_@ CH4COBr / N\ N= PB_ N\ N=
_ \ 7/ CH3COOH g;)_@ _ \ /7
O,N Br Br
NO,-bpy-O Br-bpy-0O bpy-br

Die Synthese basiert auf eine Vorschrift von HIROSE et al., wurde aber stark
abgewandelt.”*® 4-Nitro-[2,2'-Bipyridin] 1-Oxid (1 eq, 15,0 g, 69,0 mmol) werden in
Essigsaure (225 ml) bei 60°C gel6st. Zu der klaren gelben Lésung wird Acetylbromid
(8,8 eq, 45 ml, 607 mmol) zugegeben. Es entsteht eine gelbe Suspension. Diese wird
18 h bei 96°C geruhrt. Das Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und
auf ein Eis/Wasser-Gemisch (500 g) gegeben. Mit NaOH (10 M) wird der pH-Wert auf
10 eingestellt. Das Produkt wird mit Chloroform extrahiert (5 x 200 ml, 2 x 100 ml). Die
organische Phase wird abgetrennt, tiber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel wird
unter Vakuum vollstandig entfernt. Das Produkt wird unter Vakuum getrocknet. Es wird
ein Gemisch erhalten aus den beiden Produkten 4-Brom-[2,2'-Bipyridin] 1-Oxid Br-bpy-O
und 4-Brom-2,2'-Bipyridin bpy-br (75:25) erhalten. Durch sdulenchromatographische
Trennung mit Ethylacatat : Hexan (3:1) kann das Produkt 4-Brom-[2,2'-Bipyridin] 1-Oxid

als weil3er Feststoff erhalten werden. Zur vollstdndigen Charakterisierung wird das
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Produkt aufgereinigt. Zur weiteren Synthese wird das Produktgemisch ohne
saulenchromatographische Trennung verwendet. Das erhaltene Produktgemisch
(12,2 g) wird unter Schutzgasbedingungen in trockenem Chloroform gel6st (55 ml) und
auf 0°C abgekuhlt. Phosphortribromid (16,0 ml, 170 mmol) werden dazugegeben und
die entstandene gelbe Suspension wird Uber Nacht refluxiert. Das Reaktionsgemisch
wird auf RT abgekuhlt, auf Eiswasser (150 g) gegeben und mit NaOH (16 M) wird der
pH-Wert auf etwa 7 eingestellt. Das Produkt wird mit Chloroform extrahiert (5 x 200ml).
Die gesammelten organischen Phasen werden (ber Na,SO, getrocknet und das
Lésungsmittel wird vollstandig entfernt. Das Rohprodukt wird durch Sublimation bei
50°C und einem Druck von 5-10° mbar aufgereinigt. 4-Brom-[2,2'-Bipyridin] wird als
weiler kristalliner Feststoff erhalten. Ausbeute: (9,34 g, 40 mmol), 57 %.

RS 'H-NMR (500 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 7,53 (ddd, 3Jy = 7,8
@
N2 UN=° | Hz, Jyy=4,7 Hz Iy = 1,2 Hz 1H, H®), 7,71 (dd, Iy = 7,0 Hz,
2 N 9 4 2 3 3 4
>—/, ° 6\ / Jun=3,0 HZ’ 1H, H ), 7,97 (ddd, Jun = 8,0 Hz, *Jyy=7,8 HZ’ N
7 8
Br = 1,8 Hz, 1H, H®), 8,29 (dd, *Jyy = 2,9 Hz 1H, H%), 8,31 (dd, 3Ju =
Br-bpy-O 7.0 Hz, Juu= 0.4 Hz 1H, HY), 8,76 (ddd, I = 4,7 Hz, “Jus =

1,8 Hz %y = 1,0 Hz, 1H, H'), 8,79 (ddd, 3Jus = 8,0 Hz, “Jun = 1,2 Hz, *Jyy = 1,0 Hz, 1H,

H).

3C-NMR (125 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 117,7 (1C, C®), 125,4 (2C, C°, C"), 129,3 (1C,

C?, 130,2 (1C, C%, 137,0 (1C, C®), 142,4 (1C, C"), 147,5 (1C, C°), 148,7 (1C, C®), 150,0

(1C, C').

*N-NMR (50,7 MHz, DMSO-dq): & (ppm) = 288,5 (s, 1N, N*?), 313,7 (s, IN, N*h.

MS-ESI-pos (CHsCN), m/z: 250,9827 [M+H']".

EA: Berechnet fur C,oH;BrN,O: C,47,84;H, 2,81; N, 11,16.
Gefunden: C,47,81; H, 3,11; N, 10,97.

N e 'H-NMR (500 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 7,51 (ddd, 3J.y = 7,7 Hz,

ZQﬁQQ 3Jun = 4,8 Hz *Jyn = 1,2 Hz 1H, H%), 7,76 (dd, 3Juy = 5,2 Hz, *Jyn =

B: Y 778 | 2,0 Hz 1H, H?), 7,99 (ddd, *J = 8,0 Hz, i = 7,7 Hz “Ju = 1,8
bpy-br Hz, 1H, H®), 8,39 (ddd, ®Jus = 8,0 Hz, “Juy = 1,2 Hz %Juy = 1,0 Hz,

1H, H"), 8,56 (dd, “Jun = 2,0 Hz °Jy = 0,5 Hz, 1H, H%), 8,60 (dd, *Ju = 5,2 Hz, °Jy= 0,5

Hz 1H, HY, 8,72 (ddd, ®Juy = 4,8 Hz, “J4y = 1,8 Hz °Jyy = 1,0 Hz, 1H, H™).

3C-NMR (125 MHz, DMSO-de): & (ppm) = 121,3 (1C, C"), 123,8 (1C, C%, 125,3 (1C,

C%, 127,5 (1C, C?), 133,7 (1C, C?%), 138,0 (1C, C?), 149,9 (1C, C'), 151,2 (1C, CbY,

154,2 (1C, C°%), 157,2 (1C, C°).

*N-NMR (50,7 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 302,6 (s, 1N, N*?), 308,2 (s, 1IN, N*h).

MS-ESI-pos, (CHsCN), m/z: 234,9880 [M+H']".
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EA: Berechnet fur CioH;BrN,: C, 51,09; H, 3,00; N, 11,92.
Gefunden: C,50,74; H, 3,21; N, 11,67.

13.7.4 Synthese von bpy-B(OH),

n-BuLi

N N= N N=
7\ _ B(OMe)s 7\
_ N\ / _/ N\ 7
Br (HO),B
bpy-br bpy-B(OH),

Unter Argon-Atmosphare wird 4-Brom-2,2"-Bipyridin (1 eq, 3,09, 12,7 mmol) in
wasserfreiem Diethylether (240 ml) gel6st. Die Losung wird mit einem Stickstoff/Ethanol-
Kaltebad auf -78°C abgeklhlt. Zur Reaktionslosung wird langsam n-Buthyllithium
(1,1 eq, 1,6 M in Hexan, 8,7 ml, 13,9 mmol) hinzugefligt. Es entsteht eine dunkelrote
Losung, die eine Stunde bei dieser Temperatur geruhrt wird. Triisopropylborat (1,1 eq,
1,57 ml, 13,9 mmol) wird zugegeben. Die Temperatur steigt langsam bis zur
Raumtemperatur an und das Reaktionsgemisch wird Uber Nacht gerihrt. Das
Losungsmittel wird vollstandig abrotiert. Das Rohprodukt wird in Wasser (50 ml)
aufgenommen, geruhrt und das Lésungsmittel wird wieder entfernt. Der Rickstand wird
in Ethylacetat (50 ml) aufgenommen und mit Wasser (3 x 50 ml) extrahiert. Die wassrige
Phase wird einrotiert und der Feststoff wird in HCI (1 M, 40 ml) geldst. Der pH-Wert der
Losung wird mit NaOH (1 M) auf 7 eingestellt. Dabei féllt das Produkt [2,2'-Bipyridin]-4-
yl-Boronsaure als weilRer Feststoff aus. Dieser wird abfiltriert, mit kaltem Acetonitril

gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: (1,98 g, 9,8 mmol), 78 %.

'H-NMR (500 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 7,46 (ddd, 3Ju = 7,7

o N 6\ )¢l Hz 33un = 4,7 Hz, *Jqn = 1,3 Hz, 1H, H®), 7,75 (dd, )4y = 4,7

Hz, “Juy = 1,2 Hz 1H, H?%, 7,95 (ddd, %Jsy = 8,0 Hz,

OH 3Jun= 7,7 Hz “Jyy = 1,8 Hz, 1H, H®), 8,40 (ddd, *J.y = 8,0 Hz,
bpy-BOH), | 43, =1,3Hz 53, = 1,0 Hz, 1H, H7), 8,50 (s, 2H, H), 8,68 (dd,

3Jun = 4,7 Hz, °Juy = 1,0 Hz, 1H, HY, 8,71 (ddd, *Juy = 4,7 Hz, “Jyy = 1,8 Hz, °Jyy=1,0

Hz, 1H, H™), 8,76 (dd, “Ju = 1,3 Hz °Juny = 1,0 Hz, 1H, HY).

¥C-NMR (125 MHz, DMSO-d¢): & (ppm) = 120,9 (1C, C"), 124,4 (1C, C°), 125,8 (1C,

Cc%, 129,2 (1C, C?), 137,7 (1C, C®), 144,3 (1C, C%), 148,9 (1C, Ch), 149,6 (1C, C'),

154,8 (1C, C°), 156,2 (1C, C°).

®{N-NMR (50,7 MHz, DMSO-de): & (ppm) = 307,2 (s, 1N, N*!), 310,8 (s, 1N, N*?).

MS-ESI-pos (CHsCN + HY), m/z: 201,0837 [M+H]".
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EA: Berechnet fir C;oHsBO,N,: C, 60,05; H, 4,54.
Gefunden: C, 57,28, H, 4,64.

13.7.5 Synthese von bpy-ph-br

Br
74 N\ N Pd(dppf)2Cls
+ o \ NaHCO,
| (HO),B
Br
bpy-B(OH), bpy-ph-br

Die Reaktion wird unter Schutzgasbedingungen durchgefuhrt. [2,2'-Bipyridin]-4-yl-
Boronsaure bpy-B(OH), (1eq, 1,059, 53 mmol) und 1-Brom-4-lodbenzol (1,5 eq,
2,19 g, 7,7 mmol) werden vorlegt. Zuséatzlich wird NaHCO; (5 eq, 2,2 g, 26,2 mmol) und
der Katalyastor [1,1'-Bis(Diphenylphosphan)Ferrocen]-Dichloropalladium, Pd(dppf)Cl,,
(5,5 mol %, 0,21 g, 0,29 mmol) hinzugegeben. Die Losungsmittel trockenes THF (40 ml)
und entgastes Wasser (16 ml) werden hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wird
10 Tage bei 80°C unter Lichtausschluss gerihrt. Nach der Reaktionszeit wird das
Losungsmittel  vollstandig  entfernt  und  das  Rohprodukt  wird  durch
saulenchromatographische Trennung Uber Kieselgel mit Petrolether/Diethylether (1:3)
gereinigt. Das Produkt 4-(4-Bromphenyl)-2,2'-Bipyridin wird als weil3er kristalliner
Feststoff erhalten. Ausbeute: (1,05g, 3,4 mmol), 64 %.

'H-NMR (500 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 7,50 (ddd, 3Juy = 7,7 Hz,
3 = 4,8 Hz “Jyny = 1,3 Hz, 1H, H°), 7,75 -7,79 (m, 2H, H*, HY),
7,79 (dd, 3Juy = 5,0 Hz, “Jyy = 2,0 Hz, 1H, H?), 7,84 — 7,87 (m, 2H,
H*, H'), 7,99 (ddd, ®Jun = 8,0 Hz, Jyy = 7,7 Hz “Jyy = 1,8 Hz, 1H,
H®), 8,45 (ddd, ®Juy = 8,0 Hz, “Jyn = 1,3 Hz °Jyy = 1,0 Hz, 1H, H'),
8,67 (dd, *Jun = 2,0 Hz, °Jyy = 0,7 Hz, 1H, HY), 8,74 (ddd, *J,y = 4,8
Hz, “Jun = 1,8 Hz °Juy = 1,0 Hz, 1H, HY), 8,77 (dd, ®Jy = 5,0 Hz
*Jyn= 0,7 Hz, 1H, HY.

3C-NMR (125 MHz, DMSO-de): & (ppm) = 117,9 (1C, C%, 121,1 (1C, C"), 121,9 (1C,
C?, 123,5 (1C, C™), 124,9 (1C, C%, 129,5 (2C, C'®, C*), 132,7 (2C, C*, C™), 137,0
(1C, C*), 137,9 (1C, C?), 147,5 (1C, C?), 149,8 (1C, C*°), 150,6 (1C, Ch), 155,5 (1C, C°),
156,6 (1C, C°).

bpy-ph-br
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N-NMR (50,7 MHz, DMSO-de): & = (ppm) = 303,9 (s, 1N, N'?), 304,2(s, 1N, N*).
MS-ESI-pos (CHsCN), m/z: 311,0179 [M+H"]".
EA: Berechnetfur CigH11BrN: C, 61,76; H, 3,56; N, 9,00.

Gefunden: C, 61,30; H, 3,99; N, 8,85.

13.7.6 Synthese von L-Me;

bpy-ph-br L-Me,

Die Reaktion wird unter Schutzgasbedingungen durchgefiihrt. Magnesium (1,1 eq,
0,31g, 12,7 mmol) wird in wenig THF vorlegt. 3-Brom-2,6-Dimethylpyridin (1 eq,
1,50 ml, 11,6 mmol) wird langsam zugetropft. Beim Erwédrmen auf 70°C entsteht eine
intensiv rote Losung. Die Reaktionslosung wird etwa 2 h gerihrt bis nahezu das
gesamte Magnesium reagiert hat. Das Reaktionsgemisch wird auf RT abgekihlt und
eine LOosung von ZnCl, (1 eq, 1,57 g, 11,5 mmol) in THF (8 ml) wird dazugegeben. Es
wird weitere 5 Minuten gerihrt. AnschlieBend wird 4-(4-Bromphenyl)-2,2'-Bipyridin
(0,42 eq, 1,51 g, 4,9 mmol) und der Katalysator Pd(PPhs), (0,01 eq, 0,13 g, 0,1 mmol)
zugegeben. Die Reaktionslésung wird 7 Tage unter Lichtausschluss bei 70°C geriihrt.
Nachdem Abkuhlen auf RT wird das Ldsungsmittel vollstdndig entfernt und der
Rickstand wird in einem Gemisch von CHCI; / MeOH (9:1) (250 ml) aufgenommen und
mit einer wassrigen EDTA Dinatriumsalz Dihydrat Losung (12 g in 120 ml) gerthrt. Die
Phasen werden getrennt und die wassrige Phase wird mit Chloroform (insgesamt
500 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden einrotiert und das
Produkt  4-(4-(2,6-Dimethylpyridin-3-yl)Phenyl)-2,2'-Bipyridin ~ wird  durch  eine
saulenchromatographische Trennung Uber Kieselgel mit Ethylacetat/Hexan (5:1)

gewonnen. Ausbeute: (1,4 g, 4,2 mmol), 85 %.
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'H-NMR (500 MHz, DMSO-de): & (ppm) = 2,45 (s, 3H, H*®), 2,49 (s,
3H, H?), 7,19 (d, ®Ju = 7,8 Hz, 1H, H*), 7,49 (ddd, 3Jy = 7,6 Hz,
3Jun=4,7 Hz, “J4y=1,3 Hz 1H, H°, 7,55- 7,58 (m, 3H, H'*, HY,
H®), 7,84 (dd, 3Juy = 5,1 Hz, “Jqu=1,9 Hz, 1H, H?), 7,95 - 8,00 (m,
3H, H*, H'®, H®), 8,45 (ddd, %Juy = 8,0 Hz, “Jyy=1,3 Hz °Juy=1,0
Hz, 1H, H’), 8,72 -8,75 (m, 2H, H* H'), 8,78 (dd, 3Jyy=5,1 Hz,
°Jun= 0,7 Hz, 1H, HY).

13C-NMR (125 MHz, DMSO-d): & (ppm) = 23,1 (1C, C%®), 23,7 (1C,
C?), 117,5 (1C, C%, 120,6, 120,6 (2C, C’, C*), 121,5 (1C, C?),

124,3 (1C, C%), 126,9 (2C, C*, C®), 129,9 (2C, C'°, C*"), 132,5 (1C,
c"), 136,1 (1C, C*), 137,3 (2C, C® C%), 140,6 (1C, C'"®), 147,7 (1C, C%), 149,3 (1C,
c'), 150,1 (1C, CY), 154,0 (1C, C*), 155,1 (1C, C°), 156,0 (1C, C°), 156,3 (1C, C¥).
®N-NMR (50,7 MHz, DMSO-d): & (ppm) = 303,8 (s, 1N, N*%), 306,9(s, 1N, N, 317,5
(s, 1N, N*%.

'H-NMR (500 MHz, CDCly): & (ppm) = 2,59 (s, 3H, H?*®), 2,52 (s, 3H, H?), 7,07 (d,
334n = 7,8 Hz, 1H, H?), 7,33 (ddd, 3Jus = 7,5 Hz, %)y = 4,8 Hz “Juy=1,2 Hz 1H, H®),
7,42 - 7,48 (m, 3H, H*, HY, H®), 7,58 (dd, *Jy = 5,1 Hz, “Juy=1,9 Hz 1H, HY, 7,82 -
7,87 (m, 3H, H8, H, H™), 8,47 (ddd, *Juy = 8,0 Hz, “Juy= 1,2 Hz, *Jyy= 0,9 Hz, 1H, H'),
8,71 (ddd, 3Juy= 4,8 Hz, *Jyy= 1,8 Hz, °Jy= 0,9 Hz, 1H, H™), 8,73 (dd, *Juy= 1,9 Hz,
®Jun= 0,7 Hz, 1H, H%, 8,74 (dd, 3y = 5,1 Hz °Jyy= 0,7 Hz, 1H, HY).

3C-NMR (125 MHz, CDCly): & (ppm) = 23,8 (1C, C%¥), 24,7 (1C, C»), 119,4 (1C, C%,
121,0 (1C, C*), 121,7 (1C, C’), 121,9 (1C, C?, 124,2 (1C, C%, 127,5 (2C, C*, C"),
130,2 (2C, C*, c'’), 133,6 (1C, C*), 137,3 (1C, C?), 137,6 (1C, C™), 137,9 (1C, C%),
141,4 (1C, C'®), 149,2 (1C, C%), 149,6 (1C, C'9), 150,1 (1C, C"), 155,3 (1C, C*), 156,5
(1C, C%, 157,2 (1C, C*®), 157,3 (1C, C°).

®{N-NMR (50,7 MHz, CDCly): & (ppm) = 300,6 (s, 1N, N*%), 305,5 (s, 1N, N, 311,7 (s,

1N, N24.

MS-ESI-pos (CHsCN), m/z: 338,1660 [M+H]".

EA: Berechnet fiir: Cy3H19Ns: C, 81,87; H, 6,68; N, 12,45.
Gefunden: C, 81,92; H, 5,84; N, 12,41.

IR (ATR, # [ecm™]): 3054w, 3020w, 3001w, 2918w, 2848w, 2363w, 2337w, 1600m,
1583m, 1564m, 1537m, 1517m, 1456m, 1383m, 1257m, 1182m, 1132m, 1110m,
1089m, 1068m, 1022m, 1005m, 989m, 910m, 864m, 835m, 817s, 790s, 744m, 696w,
678w, 661m, 644w, 617w.
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13.7.7 Synthese von L-Br;

L-Mez L'Br2

4-(4-(2,6-Dimethylpyridin-3-yl)Phenyl)-2,2'-Bipyridin ~ L-Me, (1 eq, 0,4 g, 1,2 mmol),
N-Bromsuccinimid (2,5eq, 0,5g, 3,0 mmol) und Azobis(isobutyronitril) (0,125 eq,
0,02 g, 0,15 mmol) werden in DCM (40 ml) und Wasser (20 ml) 6,5 h mit einer 400 Watt-
Halogenlampe bestrahlt. Dabei refluxiert das Gemisch. Das Reaktionsgemisch wird mit
einer gesattigten NaHCOs-Losung neutralisiert. Die Phasen werden getrennt und die
wassrige Phase wird mit DCM (2 x 20 ml) extrahiert. Die organische Phase wird mit
Wasser (3x20 ml) und gesattigter NaCl-Losung (3x20 ml) gewaschen. Das
organische Ldsungsmittel wird vollstandig entfernt. Das Produkt wird durch eine
saulenchromatographische Trennung Uber Kieselgel mit Ethylacetat / Pentan (1:1)
aufgereinigt. Ausbeute: (0,23 g, 0,46 mmol), 39 %.

'H-NMR (500 MHz, CDCl5): & (ppm) = 4,54 (s, 2H, H*®), 4,62 (s, 2H,
H?%), 7,34 (ddd, 3Jun = 7,7 Hz, 3Jun=4,7 Hz “Jun= 1,2 Hz 1H, H),
7,50 (d, *Juy = 7,9 Hz, 1H, H?), 7,59 - 7,62 (m, 3H, H'®, HY, H?),
7,65 (d, 33y = 7,9 Hz, 1H, H?), 7,85 (ddd, 3Jun = 8,0 Hz, %3y = 7.7
Hz “Juy= 1,8 Hz 1H, H®), 7,88 - 7,91 (m, 2H, H*, H™), 8,48 (ddd,
8J4n =8,0 Hz, “J4y=1,2 Hz °Jy4=0,8 Hz, 1H, H’), 8,72 (ddd,
8Jun = 4,7 Hz, “Jyn=1,8 Hz °Jyu=0,8 Hz, 1H, HY), 8,75 (dd,
“Jun = 1,8 Hz, °Jyu=0,6 Hz 1H, HY, 8,77 (dd, %Jyu=5,0 Hz
°Jyn= 0,6 Hz, 1H, HY).

3C-NMR (125 MHz, CDCly): § (ppm) = 32,4 (1C, C*), 33,4 (1C,
C?), 119,2 (1C, C%, 121,4 (1C, C"), 121,6 (1C, C?), 123,3 (1C, C*),
124,0 (1C, C°), 127,6 (2C, C*, C™), 129,7 (2C, C*, c', 136,3 (1C, C™), 137,1 (1C,
C?), 138,5 (1C, C™), 138,9 (1C, C'), 139,5 (1C, C%), 148,6 (1C, C°), 149,4 (1C, C'9),
150,0 (1C, CY), 153,9 (1C, C*), 156,2 (1C, C°), 156,6 (1C, C*), 157,0 (1C, C°).
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®N-NMR (50,7 MHz, CDCly): & (ppm) = 301,5 (s, 1N, N*¥), 305,8 (s, 1N, N'), 314,7 (s,

1N, N9).

MS-ESI-pos (CHsCN), m/z: 495,9845 [M+H"]".

EA: Berechnet fur: C,3H17N3Br»: C, 55,78; H, 3,46; N, 8,49.
Gefunden: C, 56,32; H, 4,02; N, 8,43.

IR (ATR, ¥ [cm™]): 3052w, 3025w, 2360w, 2341w, 1600m, 1585m, 1566w, 1517w,
1458m, 1431w, 1388w, 1369w, 1296w, 1261w, 1215m, 1147w, 1107w, 1091w, 1068w,
1041w, 1000m, 918w, 885w, 858m, 842w, 819s, 786s, 736m, 686w, 661m, 630w, 617w,

601w.

13.7.8 Synthese von Ir-L-Cl,

0,5 [Ir(ppy)2Cll;
DCM

L-Br,

Ir-L-Cl,

Der Komplex wird nach der unter Kap. 13.4.1 beschriebenen allgemeinen Vorschrift

synthetisiert. Ausbeute: 66 %.

Ir-L-Cl,

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): & (ppm) =
4,63 (s, 2H, H®*), 4,75 (s, 2H, H®),
6,33 — 6,39 (m, 2H, H?, H?), 6,94 — 7,00
(m, 2H, H?, H*), 7,02-7,06 (m, 2H,
H, H'%), 7,07 - 7,12 (m, 2H, H* H"),
7,49 (1H, H*), 7,55 - 7,58 (m, 2H, H"*
oder H'', H®), 7,63 - 7,73 (m, 4H, H°,
H' oder H'", H¥), 7,74 - 7,84 (m, 5H,
H9’ HQ‘, H32, H26/27 oder H27/28), 7,93 _
8,00 (m, 4H, H8 H® H??7 oder H?"/®),

8,05 - 8,10 (m, 2H, H*, H®), 8,18 (ddd, %Ju. = 8,7 Hz, *Juu= 7.9 Hz, “Juy= 1,2 Hz, 1H,
H*), 8,70 (d, *Juy = 8,1 Hz, 1H, H?), 8,74 (d, “Jun = 1,2 Hz, 1H, H').
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¥C-NMR (125 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 45,5 (1C, C*), 46,8 (1C, C*), 120,3 (2C, C?,
c?%), 122,6 (1C, C*), 123,1 (3C, C*, C*, C*¥), 123,7 (2C, C°, C'%), 125,2, 125,3 (3C, C*,
Cc®, Cc%), 126,1 (1C, C"), 128,1 (2C, C%*, Cc*), 128,8 (1C, C*), 130,7 (2C, C® C°),
131,1 (2C, C?, C%), 132,1 (2C, C? C?), 135,8 (1C, C%®), 136,3 (1C, C*"), 138,6 (1C, C?),
139,9 (3C, C°, C?, C%*), 140,9 (1C, C*), 144,1 (2C, C°®, C°), 149,0 (2C, c**, c'"), 150,3,
150,5 (2C, ct, c"), 151,2, 151,3 (2C, C*, C?), 153,5 (1C, C*), 156,1 (1C, C*), 156,7
(2C, C*®, Cc*®), 156,8 (1C, C*), 168,2 (2C, C’, C).
®{N-NMR (50,7 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 209,2 (s, 2N, N*%), 241,7 (s, 1N, N*3), 247,0 (s,
1N, N?¥), 314,7 (s, 1N, N*®).
MS-ESI-pos (CHs;CN), m/z:, 996,0706, [Ir-L-Br,]*, 950,1219 [Ir-L-CI-Br]*, 906,1733 [Ir-L-
Cly]*, 498,5394 [Ir-L-Br,"+H"]**, 475,5653 [Ir-L-CI-Br'+H"]**, 453,5909 [Ir-L-Cl,"H"]*".
EA: Berechnet fur: CssH33ClLFgIrNsP: C, 51,38; H, 3,16; N, 6,66.

Gefunden: C, 50,13; H, 3,45; N, 6,66.
IR (ATR, ¥ [cm™]): 2360w, 2341w, 1606m, 1581w, 1477m, 1438w, 1419w, 1267w,
1224w, 1164w, 1062w, 1029w, 1009w, 831s, 788m, 754m, 730m.

13.7.9 Synthese von Ir-L-(PPhy);

Ir-L-Cl, Ir-L-(PPh,),

Die Reaktion wird unter sauerstofffreien Bedingungen, mit ausschlieBlich durch die
freeze-pump-Technik  entgasten  Ldsungsmitteln,  durchgefihrt.  Zur NMR-
spektroskopischen Untersuchung wurde das deuterierte Losungsmittel ebenfalls
entgast. Zu einer Losung aus Diphenylphosphan (0,3 ml, 1,8 mmol) in THF (1 ml) wird
Kalium-tert-butanolat (0,4 g, 3,6 mmol) in THF (5 ml) zugegeben. Es entsteht schlagartig
eine rote Losung, welche auf 0°C gekuhlt wird. Von der, im Uberschuss hergestellten,
Phosphid-Lésung werden die notwendigen Aquivalente (2 eq, 0,52 ml der THF-L6sung,
0,15 mmol) in einen separaten Kolben tberfuhrt und Ir-L-Cl, (1 eq, 0,08 g, 0,07 mmol)
wird der Lésung als Feststoff hinzugefligt. Die entstandene gelbe Losung wird 24 h bei

RT gerihrt. Das Losungsmittel wird vollstandig entfernt, der Ruckstand wird in Wasser
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(ca 2 ml) aufgenommen und das Produkt wird mit DCM (3 x ca. 2 ml) extrahiert. Die
organische Phase wird einrotiert und im Vakuum getrocknet. Das Produkt wird ohne
weitere Aufreinigung im nachsten Syntheseschritt eingesetzt.

Ip_NMR (202,5 MHz, CD,CN): § (ppm) = -11,17 (1P), -11,25 (1P).

MS-ESI-pos (CHsCN), m/z: 1206,3428 [M-PFq]", 1022,2981 [M-PPh,-PF]", 838,2525
[M-2PPh,-PFe]*, 706,2539 [M-PF6-Ir(ppy),+H'], 603,6744 [M-PFe+H'T*, 522,2099
[M-PF¢-Ir(ppy).-PPh,+H'", 501,0948 [Ir(ppy)2]”.

13.7.10 Synthese von Ir(lll)-Fe(0)

o |

N
—
N @

Fe(CO)s

Ir-L-(PPh,), Ir(1l1)-Fe(0)

Die gesamte Reaktion wird unter Schutzgasbedingungen mit ausschlie3lich trockenen
und entgasten Loésungsmitteln durchgefihrt. Ir-L-(PPh,), (1 eq, 0,09 g, 0,07 mmol) wird
in THF (3 ml) vorgelegt. Eisenpentacarbonyl (10 eq, 0,1 ml, 0,7 mmol) wird zugegeben.
Es entsteht eine schwarze Lésung, welche Uber Nacht refluxiert wird. Die Losung wird
filtriert und das Filtrat wird vollstindig eingeengt. Das Produkt wird als dunkelroter
Feststoff erhalten. Ausbeute: (0,027 g, 0,018 mmol), 26 %.

P_NMR (202,5 MHz, CDsCN): § (ppm) = 70,77 (1P), 71,32 (1P).

MS-ESI-pos (CHsOH), m/z: 1318,2634 [M-PFq]',1262,2744 [M-PFs-2CO]", 1078,2303
[M-PFe-PPh,-2COJ" 1022,2981 [M-PFs-PPh,-2CO-Fe]", 838,2525 [M-PFg-2PPh,-2CO-
Fe]", 501,0948 [Ir(ppy).]".

IR (KBr, v [cm'l]): 3049w, 2922m, 2852w, 2044m, 1967w, 1936s, 1926s, 1606m,
1583m, 1562w, 1477m, 1458w, 1436m, 1267w, 1226w, 1163m, 1118m, 1095m, 1062w,
1029w, 999w, 838s, 790w, 756m, 736m, 694m, 624m, 557m, 507w.
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13.7.11 Zusatzliche Synthesen

Nachfolgend werden Synthesevorschriften von allen Verbindungen beschrieben, welche
zwar erfolgreich erhalten und vollstandig charakterisiert worden sind, aber aufgrund von
misslungenen Folgereaktionen keine Zwischenprodukte der Zielverbindungen sind. Bei
literaturbekannten Verbindungen wird keine Synthesevorschrift angegeben. Zur
Vollstandigkeit und zum Nachweis der Reinheit sind die analytischen Daten jeder
Verbindung angegeben. Die Synthese der Verbindungen 7-1-7-5 erfolgt nach

Literaturangaben von NOTH et al.?*®!

Diethyl 2,4,6-Trioxoheptanedioat, 7-1

O O O Ausbeute: 64 %.
\/OMOV 'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 1,38 (t,
2 5
o O 33y = 7,15 Hz, 6H, HY), 4,36 (q, ®Jun = 7,15 Hz, 4H,

H?), 6,36 (s, 2H, H°), 13,32 (s, 2H, OH).
3C-NMR (125 MHz, CDCly): & (ppm) = 14,0 (2C,

OH O OH Cch), 62,7 (2C, C?, 104,0 (2C, C°), 161,5 (2C, C),
\/OMOV 162,1 (2C, C*%, 196,4 (1C, C°).
o} o)
71

Chelidonsaure, 7-2

o) Ausbeute: 93 %.
'H-NMR (500 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 6,93 (s, 2H, H?).
BC-NMR (125 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 118,4 (2C, C?,

o ., O 155,9 (2C, C%, 161,4 (2C, C®), 180.1 (1C, CY).
MS-ESI-pos (CH;OH/H,0 + H"), m/z: 185,0087 [M+H']".
EA: Berechnet fir: C;H,0s: C, 45,67; H, 2,19.
Gefunden: C, 45,02; H, 3,84.
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Chelidamséaure, 7-3

o Ausbeute: 94 %.

'H-NMR (500 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 7,60 (s, 2H, H?),
11,58 (s, 2H, H>).

BC-NMR (125 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 115,2 (2C, C?),
149,7 (2C, C%, 165,7 (2C, C%), 166,9 (1C, CH.

®N-NMR (50,7 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 283,9 (s, 1IN, N°).

MS-ESI-pos (MeOH + H,0), m/z: 184,0241 [M+H']", 206,0061 [M+Na']".

Diethyl 4-Brompyridin-2,6-Dicarboxylat, 7-4

Br Ausbeute: 64 %.
1\ ) 'H-NMR (500 MHz, DMSO-d¢): & (ppm) = 1,36 (t,
~_© | N/ e 0 _-*® 3Jun = 7,15 Hz, 6H, H®), 4,40 (q, *Jun = 7,15 Hz, 4H, H°),
5
o 7i4 o 8,43 (s, 2H, HY).

B3C-NMR (125 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 14,5 (2C, C°),
62,4 (2C, C°), 131,1 (2C, C?), 134,7 (1C, C"), 149,6 (2C, C?), 163,5 (2C, C%.
®N-NMR (50,7 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 311,2 (s, 1IN, N).
MS-ESI-pos (MeOH), m/z: 323,9856 [M+Na']".
EA:  Berechnet fiir: C1;Hy,04NBr: C, 43,73; H, 4,00, N, 4,64.
Gefunden: C, 43,54; H, 4,35, N, 4,76.

4-Brompyridin-2,6-diyl)Dimethanol, 7-5

Br Ausbeute: 88 %.
N2 'H-NMR (500 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 4,58 (d,
HO | N 4 OH’| 3Juny =5.9 Hz, , 4H), 5,56 (t, *Juy = 5.9 Hz, 2H, H®), 7,57 (s, 2H,
755 H?).

3C-NMR (125 MHz, DMSO-de): & (ppm) = 64,1 (2C, C*), 121,5
(2C, C?), 133,7 (1C, Ch, 163,7 (2C, C%).
®N-NMR (50,7 MHz, DMSO-de):  (ppm) = 298,9 (s, 1N, N°).
MS-ESI-pos (MeOH/H,0), m/z: 239,9619 [M+Na']".
EA:  Berechnet fiir: C;HgO,NBr: C, 38,56; H, 3,70, N, 6,42.
Gefunden: C, 38,66; H, 3,83, N, 6,43.
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Diethyl 4-lodopyridin-2,6-Dicarboxylat, 7-6

| Die Synthese der Verbindung erfolgt nach einer

¢ patentierten Vorschrift.”*”) Ausbeute: 13 %.
~_O | P o 'H-NMR (500 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 1,36 (t, *Juy =
o) 7’_6 o) ;21) Hz, 6H, H%), 4,40 (q, Jun = 7,1, 4H, H°), 8,56 (s, 2H,

3C-NMR (125 MHz, DMSO-dq): & (ppm) = 14,5 (2C, C°), 62,3 (2C, C°), 109,1 (1C, CY,
136,7 (2C, C?), 148,7 (2C, C®), 163,5 (2C, C%.
®’N-NMR (50,7 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 310,4 (s, 1N, N).
MS-ESI-pos (MeOH), m/z: 349,9900 [M+H']", 371,9715 [M+Na']", 720,9522 [2M+Na']".
EA:  Berechnet filr: CyH1,INOy: C, 37,84; H, 3,46, N, 4,01.

Gefunden: C, 38,53; H, 3,66, N, 3,97.
IR (ATR, ¥ [cm™]): 3064w, 2975w, 2933w, 1714s, 1554m, 1471w, 1425w, 1409w,
1367m, 1319s, 1261s, 1240s, 1151s, 1108m, 1018s, 941w, 898w, 867m, 779s, 734w,
707s, 690m.

Diethyl 4-(Tributylstannan)Pyridin-2,6-Dicarboxylat, 7-7

Br Sn(Bu);
(SnBus)
| N Pd(PPerj)4 | N
~_© N/ NG ~_© N/ o~
7-4 7-7

Die Reaktion wird unter Schutzgasbedingungen durchgefiihrt. Diethyl 4-Brompyridin-
2,6-Dicarboxylat (1 eq, 1,00 g, 3,3 mmol), Bis(tributyltin) (1 eq, 1,67 ml, 3,3 mmol) und
der Katalysator Pd(PPhs), (0,05 eq, 0,19 g, 0,16 mmol) werden in Toluol (10 ml) und
DMF (1 ml) 7 Tage refluxiert. Das LOsungsmittel wird vollstandig entfernt und das
Produkt wird durch saulenchromatographische Trennung Uuber Kieselgel mit
Ethylacetat/Hexan (1:1) gereinigt und als gelbes Ol erhalten.”*® Ausbeute: (1,41 g,
2,8 mmol), 83 %.
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'H-NMR (500 MHz, CDCly): & (ppm) = 0,87 - 0,91 (m,
9H, H™), 1,14-1,20 (m, 6H, H®, 1,28 -1,40 (m, 6H,
Msngg\/ﬂ\ H'), 1,50 - 1,58 (m, 6H, H™), 1,46 (t, *J.y = 7,15 Hz,
A 6H, H®), 4,48 (q, *Jun = 7,15 Hz, 4H, H®), 8,34 (s, 2H,

| \j H?).
SOOI | B NMR (125 MHZ, CDCl): 8 (ppm) = 10,1 (3C, CY),
°© ., ° 13,7 (3C, C%?), 14,4 (2C, C), 27,4 (3C, C'), 29,0 (3C,

Cc'), 62,3 (2C, C°), 135,7 (2C, C?, 146,7 (2C, C3),
157,3 (1C, C),165,6 (2C, C%.
® N-NMR (50,7 MHz, CDCl): & (ppm) = 306,1 (s, 1N, N).
9Sn-NMR (186,5 MHz, CDCly): & (ppm) = -34,6 (s, 1Sn, Sn®).
MS-ESI-pos (MeOH), m/z: 514,1983 [M+H']", 536,1802 [M+Na']", 1047,3740
[2M+Na']".

Diethyl 4-(4-bromphenyl)Pyridin-2,6-Dicarboxylat, 7-8

o o HO. , OH |
N Pd(PPhj3)

/\O | N O/\ + N320033 ! Z
=
Br Br

Br

7-4 7-8

Die Reaktion wird unter Schutzgasbedingungen durchgefiihrt. Diethyl 4-Brompyridin-
2,6-Dicarboxylat (1 eq, 0,5 g, 1,6 mmol), (4-Bromphenyl)Boronsaure (1 eq, 0,32 g,
1,6 mmol) und der Katalysator Pd(PPhs), (0,09 eq, 0,16 g, 0,14 mmol) werden vorgelegt.
Trockenes wasserfreies THF (20 ml) und eine wassrige Natriumcarbonat-Losung (2 M,
2,5 ml) werden hinzugefuigt. Die Losung wird fir 2 Stunden refluxiert. Die entstandene
Suspension wird filtriert. Das Filtrat wird einrotiert und der erhaltene Rickstand wird
durch saulenchromatographische Trennung tber Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat (2:1)
aufgereinigt. Das Produkt wird als weil3er Feststoff erhalten. Ausbeute: (0,03 g,
0,08 mmol), 5 %.
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'H-NMR (500 MHz, DMSO-dg): 6 (ppm) = 1,39 (t,
3Jun = 7,15 Hz, 6H, HY, 4,44 (q, 3Jun = 7,15 Hz, 4H, H?),
7,78 (m, 2H, H'), 7,91(m, 2H, H%), 8,49 (s, 2H, H°).
3C-NMR (125 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 14,6 (2C, CY),
62,2 (2C, C?), 124,4 (1C, C'), 125,2 (2C, C°), 129,9 (2C,
C%, 132,8 (2C, C'), 135,3 (1C, C?), 149,2 (1C, C'), 149,5
7.8 (2C, C%, 164,6 (2C, C3).
®’N-NMR (50,7 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 310,0 (s, 1IN, N°).
MS-ESI-pos (CHsCN), m/z: 378,0338 [M+H"]", 400,0159 [M+Na']".
EA: Berechnet fur: C17H15NBrOy: C,53,99; H, 4,26; N, 3,70.

Gefunden: C, 55,63; H, 4,54; N, 3,50.
IR (ATR, ¥ [cm™]): 2970w, 2925w, 2852w, 1708s, 1602m, 1494w, 1471w, 1434w,
1402w, 1373w, 1344s, 1282w, 1251s, 1240s, 1189w, 1157m, 1139m, 1107m, 1066m,
1008s, 918w, 883m, 865m, 829s, 779s, 734m, 692m.

2,6-Dimethyl-3-(Tributylstannan)Pyridin, 7-9

B B
XroT i N SnBus
| SnBu;Cl |
~ . —— ~
N N

Die Reaktion wird wunter Schutzgasbedingungen durchgefiihrt. 3-Brom-2,6-
Dimethylpyridin (1 eq, 0,7 ml, 5,4 mmol) wird in THF (20 ml) vorgelegt und auf -70°C
abgekihlt. n-Buthyllithium (1,1 eq, 3,7 ml, 5,9 mmol) wird zugegeben und es wird eine
Stunde bei -78°C geruhrt. Tributylzinnchlorid (1,1 eq, 1,6 ml, 5,9 mmol) wird der Ldsung
beigemengt. Es entsteht eine hellgelbe Losung, welche Uber Nacht bei RT gerthrt wird.
Ethylacetat (30 ml) wird zugegeben und es wird mit einer gesattigten NaHCO;-Ldsung
gewaschen (3 x20ml). Die organische Phase wird abgetrennt und einrotiert. Die
Aufreinigung des Produktes erfolgt durch eine séulenchromatographische Trennung
uber Kieselgel mit Ethylacetat/Hexan (1:1). Das Produkt wird als gelbes Ol erhalten.
Ausbeute: (1,7 g, 4,4 mmol), 81 %.
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H-NMR (500 MHz, CDCl5): & (ppm) = 0,88 (t, *Jun = 7,3 Hz, 9H,

H'), 1,04-1,12 (m, 6H, H%, 1,26 - 1,38 (m, 6H, H'Y), 1,46 -

\—\ o 11 1,56 (m, 6H, H'), 2,49 (s, 3H, H*), 2,56 (s, 3H, H%), 6,91 (d,
s

N
Tl 234,=7,40 Hz, 1H, HY), 7,54 (d, *Jus = 7,40 Hz, 1H, HY).

2
‘M \N 13C-NMR (125 MHz, CDCl,): & (ppm) = 10,0 (3C, C°), 13,7 (3C,
5
X 7 C'?), 24,5 (1C, C™), 27,5 (3C, C'), 27,9 (1C, C%), 29,2 (3C,
“ 7.9 C9), 120,3 (1C, C), 131,8 (1C, CY), 145,0 (1C, C%, 157,3 (1C,

C%,163,2 (1C, C).
®N-NMR (50,7 MHz, CDCl5): & (ppm) = 307,2 (s, 1N, N).
9Sn-NMR (186,5 MHz, CDCly): & (ppm) = -37,2 (s, 1Sn, Sn®).
MS-ESI-pos (CHsCN), m/z: 398,1853 [M+H"]".
EA: Berechnet fir: Ci9H35NSN: C, 57,60; H, 8,90; N, 3,54.
Gefunden: C, 57,76; H, 8,86; N, 3,70.

Ethyl 4-(4-([2,2'-Bipyridin]-4-yl)phenyl)-6-(2-Methoxyacetyl)Picolinat, L-(COOEt),

Pd(PPh3),
_—

7-7 bpy-ph-br L-(COOEt),

Die Reaktion wird unter Schutzgasbedingungen durchgefiihrt. bpy-ph-br (1 eq, 0,14 g,
0,45 mmol) und Diethyl-4-(Tributylstannan)Pyridin-2,6-Dicarboxylat (2 eq, 0,46 g,
0,90 mmol) werden in Toluol (15 ml) und DMF (1,5 ml) vorgelegt. Der Katalysator
Pd(PPhs), (0,06 eq, 0,03 g, 0,027 mmol) wird dazugegeben und es wird 7 Tage unter
Lichtausschluss refluxiert. Das Reaktionsgemisch wird filtriert und das Filtrat wird
vollstandig einrotiert. Das Produkt wird durch sdulenchromatographische Trennung Uber
Kieselgel mit Ethylacetat/Hexan (1:1) aus dem Rickstand gewonnen. Ausbeute:
(0,045 g, 0,01 mmol), 22 %.
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L-(COOE),

'H-NMR (500 MHz, CDCl5): & (ppm) = 1,50 (t, *Juy = 7,15
Hz, 6H, H?), 4,54 (q, *Jus = 7,15 Hz, 4H, H*Y), 7,35 (ddd,
8Jun = 7,7 Hz, 33y = 4,8 Hz “Juy=1,0 Hz, 1H, H%), 7,59
(dd, 33y =5,0 Hz, *J4u=1,9 Hz 1H, HY, 7,86 (ddd,
33un = 8,0 Hz, 33y = 7,7 Hz *Juy= 1,8 Hz, 1H, H®), 7,88 -
7,91 (m, 2H, H®), 7,93-7,96 (m, 2H, H*), 8,48 (ddd,
334 = 8,0 Hz, “Juyy=1,2 Hz °J4y=1,0 Hz, 1H, H"), 8,56
(s, 2H, H'™), 8,73 (ddd, %Jyy=4,8 Hz, “Jyu=1,8 Hz
°Jun = 1,0 Hz, 1H, H™), 8,74 (dd, “Jy = 1,9 Hz, °J4;u=0,7
Hz, 1H, H%), 8,77 (dd, 3Jy = 5,0 Hz ®Ju4y= 0,7 Hz, 1H, HY).
3C-NMR (125 MHz, CDCly): & (ppm) = 14,4 (2C, C?),

62,6 (2C, C?"), 119,1 (1C, C%, 121,5 (1C, C"), 121,6 (1C, C?), 124,1 (1C, C%), 125,5 (2C,
c'®), 128,0 (2C, C™), 128,3 (2C, C'%, 137,1(1C, C'®), 137,2 (1C, C?), 140,2 (1C, C®),
148,2 (1C, C%), 149,4 (1C, C™), 149,6 (2C, C*), 150,0 (1C, C"), 150,3 (1C, C*"), 156,1
(1C, C%, 157,1 (1C, C®), 165,0 (2C, C%).

® N-NMR (50,7 MHz, CDCls): & (ppm) = 301,8 (s, 1N, N*%), 305,2(s, 1N, N*), 306,1 (s,

1N, N%).

MS-ESI-pos (CHsCN), m/z: 454,1767 [M+H']".

EA: Berechnet fir: C,7H,3N30,: C, 71,51; H, 5,11; N, 9,27.
Gefunden: C, 71,63; H, 5,60; N, 8,69.

IR (ATR, # [em™]): 2977w, 2923w, 2852w, 2360w, 2341w, 1735s, 1712s, 1598m,
1583m, 1552w, 1517w, 1459m, 1440w, 1384m, 1344w, 1242s, 1170m, 1130m, 1110m,
1078w, 1026m, 991m, 908w, 864w, 837m, 794m, 779s, 738m, 721s, 705m, 661w,

632w, 617w.
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13.8 Darstellung von Iridium-Cobalt-EKS

13.8.1 Synthese von L

N -
N NN |
| N
AN = Pd(PPhs),
| + Na,COj3
= 7 .
B(OH),
Br
bpy-ph-br L

Die Reaktion wird unter Schutzgasbedingungen durchgefiihrt. 4-(4-Bromphenyl)-2,2'-
Bipyridin bpy-ph-br (1 eq, 0,24 g, 0,78 mmol), Pyridin-3-Boronsaure (1,1 eq, 0,12 g,
0,85 mmol), Natriumcarbonat (3 eq, 0,25 g, 2,3 mmol) und Pd(PPh3), (0,05 eq, 0,05 g,
0,04 mmol) werden in THF (20 ml) und Wasser (10 ml) 4 Tage unter Lichtausschluss
refluxiert. Das Reaktionsgemisch wird auf RT abgekihlt, die organische Phase wird
abgetrennt und die wassrige Phase wird mit DCM extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden auf Kieselgel einrotiert. Durch S&aulenchromatographie
Uber Kieselgel mit Ethylacetat / Hexan (3:1) wird das Produkt sauber isoliert. Ausbeute:

(0,12 g, 0,38 mmol), 49 %.

'H-NMR (500 MHz, CDCl,): & (ppm) = 7,35 (ddd, %Juy = 7,5 Hz,
33u=4,7 Hz “Jan=1,1 Hz 1H, H%, 7,40 (ddd, 3Ju=7,9 Hz
%) =4,8 Hz, °J4y=0,8 Hz, 1H, H*), 7,60 (dd, %Ju4s =5,0 Hz,
“Jun=1,8 Hz 1H, H?, 7,74-7,78 (m, 2H, H™*, H'), 7,85 (ddd,
3Jun = 8,0 Hz, 334y =7,5 Hz “Juy=1,7 Hz 1H, H®), 7,89 - 7,93 (m,
2H, H*, H™), 7,95 (ddd, 3Jy = 7,9 Hz, *Jun=2,3 Hz 3= 1,7 Hz,
1H, H*), 8,50 (ddd, *Juq = 8,0 Hz, “Juu= 1,1 Hz *Juu=0,9 Hz, 1H,
H"), 8,60 (dd, ®Jun = 4,8 Hz, “Juy=1,7 Hz, 1H, H*), 8,70 (ddd,
83un =4,7 Hz, “Juu=1,7 Hz °J4y=0,9 Hz, 1H, H'9), 8,73 (dd,
8J4u=5,0 Hz °Jy,=0,7 Hz, 1H, HY, 8,78 (dd, “J.w=1,8 Hz
®Jun= 0,7 Hz, 1H, H%, 8,92 (dd, *Jun = 2,3 Hz °Ju = 0,8 Hz, 1H, H®).

3C-NMR (125 MHz, CDCl,): & (ppm) = 118,9 (1C, C%, 121,4 (1C, C"), 121,7 (1C, C?,
123,9 (1C, C?Y, 124,2 (1C, C9, 128,1 (2C, C*, c'), 128,1 (2C, C*, C™), 134,5 (1C,
C?), 136,0 (1C, C*9), 137,2 (1C, C?), 138,0 (1C, C*¥), 139,0 (1C, C'®), 148,6 (1C, C*),
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148,7 (1C, C%), 149,2 (1C, C*®), 149,5 (1C, C*), 150,1 (1C, C"), 156,4 (1C, C%, 157,1
(1c, C°).
® N-NMR (50,7 MHz, CDCl,): & (ppm) = 302,7 (s, 1N, N*?), 307,1 (s, 1N, N'!), 315,5 (s,

1N, N?4).
EA: Berechnet fiur: C,1Hq5N3: C, 81,53; H, 4,89; N, 13,58.
Gefunden: C,81,71; H, 5,42; N, 12,95.

MS-ESI-pos (MeOH, H,0), m/z: 310,1361 [M+H']".

IR (ATR, ¥ [Cm'l]): 3053w, 3029w, 3000w, 2921m, 2852m, 2362w, 2337w, 1710w,
1598m, 1583s, 1562w, 1539w, 1456s, 1425w, 1382m, 1257w, 1186w, 1108m, 1093m,
1070m, 1039m, 1024m, 1000m, 912w, 896w, 835m, 790s, 742m, 709s, 661w, 617w.

13.8.2 Synthese von Ir-L

[Ir(ppy)Cll2

L Ir-L

Der Komplex wird nach der unter Kap. 13.4.1 beschriebenen allgemeinen Vorschrift
synthetisiert. Ausbeute: 27%.

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): & (ppm) =
6,34 — 6,38 (m, 2H, H? H?), 6,94 — 6,99
(m, 2H, H?, H%), 7,00 - 7,06 (m, 2H, H',
H'®), 7,07 -7,12 (m, 2H, H* H*), 7,44
(dd, ®Jun = 7,8 Hz, 3y = 4,6 Hz, 1H, H®),
7,49 (ddd, )4y =7,6 Hz, 3J4u=5,5 Hz,
“Jun=1,1 Hz, 1H, H*), 7,56 und 7,64
(ddd, 3J4y=5,8 Hz, *Iyu=14 Hz,
Ir-L ®Juu=0,7 Hz, 2H, H* H'), 7,70 (dd,

3Jun=5,8 Hz, *Jyu= 1,9 Hz, 1H, H'), 7,76
(ddd, 33y = 7,8 Hz, *Juy= 3,2 Hz, %Juy=1,1 Hz, 2H, H®, H%), 7,78 = 7,83 (m, 2H, H°®,

H%), 7,83 — 7,86 (m, 2H, H®, H*), 7,94 — 8,02 (m, 5H, H®, H®, H*®, H¥, H*), 8,04 — 8,07
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(m, 2H, H**, H®), 8,18 (ddd, J,y = 8,3 Hz, 3Jy4u= 7,6 Hz, “J4u= 1,6 Hz, 1H, H*), 8,62 (d,
3Jun = 4,6 Hz,1H, H*), 8,70 (d, 3Juy = 8,3 Hz, 1H, H®), 8,73 (d, “Juy = 1,9 Hz, 1H, HY),
8,91 (s, 1H, H*).
3C-NMR (125 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 120,2, (2C, C8, C?), 122,4 (1C, C*"), 123,1 (2C,
c* c%), 123,7 (2C, C*, C'), 124,2 (1C, C*), 125,2 (1C, C¥), 125,3 (2C, C°, C°), 125,9
(1C, C™), 128,5, 128,6 (4C, C*, C¥, C?®, C*), 128,38 (1C, C?), 131,1 (2C, C3, C?),
132,1 (2C, C?, C?%), 134,9 (1C, C*), 135,5 (1C, C®), 135,7 (1C, C*), 138,6 (2C, C°, C?),
139,9 (1C, C?), 140,6 (1C, C*), 144,1 (2C, C°, C®),148,4 (1C, C*), 149,0 (2C, C*,
c'),149,4 (1C, C*), 150,3, 150,6 (2C, C*, C"),151,2 (1C, C*), 151,2 (2C, C*, C?),
156,1 (1C, C*), 156,7 (1C, C), 168,2 (2C, C’, C).
*N-NMR (50,7 MHz, CD,CL,): & (ppm) = 209,1 (s, 2N, N*?), 241,1 (s, 1N, N*3), 247.0 (s,
1N, N*%), 315,2 (s, 1N, N*®).
MS-ESI-pos (CHsCN), m/z: 405,6148 [M-PFs+H']**, 810,2198 [M-PF4]".
EA: Berechnet fir: Cs3H31NsIrPFg: C,54,08; H, 3,27; N, 7,33.

Gefunden: C, 53,05; H, 3,69; N, 7,20.
UVIVis (CHsCN, s [NM] (Emax [dM® mol™ cm™]): 195 (95817), 256 (45206) sh, 270
(48313), 297 (41514) sh, 356 (13486) sh, 381 (8984) sh, 468 (958) sh.
IR (ATR, ¥ [cm™]): 2921w, 2850w, 2358w, 2335w, 1664w, 1606m, 1583w, 1477m,
1438w, 1417w, 1384w, 1311w, 1267w, 1228w, 1164w, 1091w, 1062w, 1031w, 999w,
829s, 756m, 730m, 659w, 626Ww.

13.8.3 Synthese von Ir-L-Co

| |
OH OH
Co(dH)(dH,),Cl,

Ir-L

Ir-L-Co H

Der Cobalt(ll)-Komplex Co(dH)(dH>)Cl, (1 eq, 14,2 mg, 0,039 mmol) wird in Methanol
(6 ml) suspendiert. Unter Zugabe von Triethylamin (1 eq, 5,4 ul, 0,039 mmol) entsteht
eine braune LOsung, welche funf Minuten gerihrt wird. Der Iridium(lll)-Komplex Ir-L

(1eq, 37,6 mg, 0,039 mmol) wird in DCM (6 ml) gelést und langsam zu der
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Reaktionsldsung getropft. Das Reaktionsgemisch wird zwei Stunden bei RT geruhrt. Ein
Luftstrom wird 30 Minuten durch die Losung geleitet. Das Reaktionsgemisch wird auf
Diethylether (200 ml) gegeben, wodurch das Produkt ausgefallt wird. Dieses wird
abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Der heterodinukleare Komplex wird als gelber
Feststoffe erhalten. Ausbeute: (34,7 mg, 0,27 mmol), 69 %.

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 2,37 (s, 12 H, H*"), 6,33 — 6,38 (m, 2H, H? H?),
6,94 — 7,00 (m, 2H, H?, H*), 7,00 — 7,06 (m, 2H, H'®, H'?), 7,07 — 7,13 (m, 2H, H* HY),
7,34 (dd, *Jun = 7,9 Hz, *Juw = 5,9 Hz, 1H, H®), 7,48 (ddd, *Ju = 7,3 Hz, *Jun = 5,6 Hz,
1H, H*), 7,55 und 7,64 (ddd, *Ju = 5,8 Hz, “Juw= 1,4 Hz, °Juy= 0,6 Hz, 2H, H*, H'"),
7,67 —7,72 (m, 3H, H'®, H®, H®), 7,75 - 7,83 (m, 4H, H°, H> ,H®, H%), 7,96 — 8,00 (m,
4H, H8, H¥, H?®, H?), 8,02 (ddd, 3Jus = 7,9 Hz, *Juu=2,3 Hz, “Juu=1,7 Hz, 1H, H*?,
8,05 (ddd, 3Jus = 5,6 Hz, “Juy= 1,2 Hz, 1H, H*®), 8,07 (d, Ju, = 5,8 Hz, 1H, H), 8,18
(ddd, 33y = 8,4 Hz, 3Juy=7,3 Hz, “Jun=1,2 Hz, 1H, H?), 8,21 (d, 3Juy = 5,9 Hz, 1H,
H%), 8,54 (d, *Jun = 1,7 Hz,1H, H*®), 8,72 (d, 3Juy = 8,4 Hz, 1H, H®), 8,74 (d, *Juy = 1,3
Hz, 1H, H').
13C-NMR (125 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 13,2 (4C, C*), 120,3 (2C, C?, C?), 122,7 (1C,
c'), 123,2 (2C, C* C*), 123,7 (2C, C¥°, C'?), 125,3 (2C, C®, C®), 125,5 (1C, C**), 126,0,
126,1 (2C, C*, C*), 128,6, (2C, C*, C*), 128,8 (1C, C%), 129,1 (2C, C*, C%), 131,1,
131,2 (2C, C3, C%), 132,1 (2C, C? C?), 136,7 (1C, C®), 137,6 (1C, C*), 137,8, 138,0
(2C, C*, ¢, 138,6 (2C, C°, C%),140,0 (1C, C*), 144,1 (2C, C®, C°), 149,0, 149,1 (2C,
ct, c™), 149,5 (1C, C*), 150,2 (1C, C*), 150,3, (2C, C*, C"), 150,5 (1C, C*), 151,1,
151,3 (2C, C*, C®), 153,2 (1C, C*), 156,1 (1C, C*), 156,8 (1C, C'®), 168,2 (2C, C’,
ch.
®N-NMR (50,7 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 208,8 (s, 2N, N*%), 212,4 (s, 1N, N*), 241,6 (s,
1N, N*3), 246,7 (s, 1N, N**), 315,7 (s, 4N, N*9).
MS-ESI-pos (CH;CN), m/z: 405,6169 [Ir-L+H']**, 810,2250 [Ir-L]", 1134,2295 [M-PF]".
EA: Berechnet fur: Cs1HisNgCICoIrO4PFs: C,47,87; H, 3,55; N, 9,85.

Gefunden: C, 46,29; H, 4,05; N, 9,77.
UV/Vis (CH3CN, Aaps [NM] (Emax [dM® mol™* em™]): 195 (11723), 257 (71406), 301 (50277)
sh, 355 (16234) sh, 381 (10957) sh, 476 (943) sh.
IR (ATR, ¥ [cm™]): 2362w, 2339w, 1606w, 1583w, 1562w, 1477m, 1438w, 1419w,
1261w, 1240w, 1093w, 1062w, 1029w, 1010w, 838s, 759m, 736m.
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13.8.4 Synthese von Ir-L-Me;

[Ir(ppy)2Cl],

L-Me, Ir-L-Me,

Der Komplex wird nach der unter Kap. 13.4.1 beschriebenen allgemeinen Vorschrift
synthetisiert. Ausbeute: 84 %.

'H-NMR (500 MHz, CD;CN): & (ppm) =
2,45 (s, 3H, H*®), 2,52 (s, 3H, H¥), 6,31 —
6,33 (m, 2H, H?), 6,92 — 6,96 (m, 2H, H?),
7,02-7,09 (m, 4H, H* HY), 7,16 (d,
%Jau = 7,8 Hz, 1H, H*), 7,51-7,55 (m,
2H, H?, H%), 757-7,61 (m, 2H, H?%®,
H%), 7,65 — 7,69 (m, 2H, H'), 7,79 — 7,89
(m, 5H, H°, H®, H™), 7,95-7,98 (m, 2H,
Ir-L-Me, H?*, H*), 7,99 (dd, *Jss = 5,8 Hz,
°Jsu =05 Hz, 1H, HY), 8,03 (ddd,
3J4n = 5,5 Hz, “Juny= 1,6 Hz °Jyy= 0,7 Hz, 1H, H*®), 8,06 — 8,10 (m, 2H, H®), 8,16 (ddd,
3Jun = 8,2 Hz, 33y = 8,0 Hz, *Juy= 1,6 Hz, 1H, H?), 8,73 (ddd, *J4y = 8,2 Hz, “Jyy= 1,4
Hz, °Jyy = 0,7 Hz, 1H, H®), 8,80 (d, *J = 2,0 Hz, 1H, HY).
BC-NMR (125 MHz, CDsCN): & (ppm) = 22,6 (1C, C*), 23,2 (1C, C*'), 119,9 (2C, C?),
120,6 (1C, C®), 122,3 (1C, C*), 122,6, 123,5 (4C, C* C™¥), 124,87, 124,9, 125,7 (4C,
C°, C*, c®), 127,5 (2C, C*, C%¥), 128,5 (1C, C*), 130,2 (2C, C*, C*), 130,4 (2C, C?),
131,6 (2C, C?), 132,7 (1C, C*), 134,7 (1C, C®), 137,6 (1C, C*), 138,6 (2C, C?), 139,2
(1C, C?Y, 142,6 (1C, C*), 144,1 (2C, C°%), 149,2 (2C, C*), 150,4 (2C, CY), 150,6 (1C,
C*® oder C*® oder C'%), 150,6 , 150,7 (2C, C*, C*), 154,5 (1C, C*), 155,9, 156,4 (2C,
C'®oder C'® oder C*), 157,1 (1C, C*, 167,5 (2C, C).
®N-NMR (50,7 MHz, CDsCN): & (ppm) = 209,2 (s, 2N, N'?), 240,9 (s, 1N, N*%), 246,8 (s,
1N, N?¥), 310,0 (s, 1N, N*).
'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 2,50 (s, 3H, H®), 2,56 (s, 3H, H*"), 6,33 — 6,38
(m, 2H, H?, H?), 6,94 — 6,99 (m, 2H, H3, H*), 7,00 — 7,05 (m, 2H, H*, H¥), 7,07 - 7,14
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(m, 3H, H*, H*, H*®), 7,48 — 7,53 (m, 2H, H*, H%*), 7,54 — 7,57 (m, 3H, H®, H**, H oder
H'), 7,63 (ddd, 3Ju = 5,9 Hz, “Ju = 1,6 Hz, 3344 = 0,7 Hz, 1H, H* oder H'"), 7,70 (dd,
3Jun=5,8 Hz, “Jyu=1,9 Hz, 1H, H'), 7,75-7,78 (m, 2H, H®? H®), 7,78 — 7,83 (m, 2H,
H®, H®), 7,87 — 7,90 (m, 2H, H*, H%), 7,96 — 8,00 (m, 2H, H?, H®), 8,04 — 8,08 (m, 2H,
H* H?), 8,18 (ddd, 3Juy = 8,2 Hz, 3Jyy=7,9 Hz, “Juy=1,6 Hz, 1H, H*), 8,67 (ddd,
3Jun = 8,2 Hz, “Jun = 1,3 Hz, °Jy= 0,9 Hz, 1H, H*), 8,70 (d, *Juu = 1,9 Hz, 1H, HY).
3C-NMR (125 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 23,3 (1C, C*), 24,1 (1C, C*¥'), 120,2, 120,3 (2C,
c8 c?), 121,1 (1C, C®), 122,4 (1C, C'"), 123,1 (2C, C* C*), 123,7 (2C, C*°, C'?), 125,1
(1c, C¢%®), 125,3 (2C, C® C°), 126,0, (1C, C™), 127,8 (2C, C*, C?"), 128,8 (1C, C*),
130,8 (2C, C%, C%), 131,1 (2C, C?, C%), 132,1 (2C, C? C?), 133,2 (1C, C*Y), 134,8 (1C,
C?), 138,2 (1C, C%), 138,6 (2C, C°, C%), 139,9 (1C, C#), 143,2 (1C, C*), 144,1 (2C, C°,
c®), 149,0 (2c, c*, c™), 150,3, 150,5 (2C, C*, Cc"), 151,2 (2C, C*und C*), 151,4 (1C,
c'), 154,9 (1C, C*), 156,1 (1C, C"), 156,6 (1C, C*), 157,4 (1C, C*), 168,2 (2C, C’,
ch.

® N-NMR (50,7 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 209,3 (s, 2N, N*%), 241,0 (s, 1N, N*3), 247.1 (s,
1N, N?%), 308,6 (s, 1N, N*).

MS-ESI-pos (CH;CN), m/z: 838,2515 [M-PF¢]*, 501,0939 [Ir(ppy).]*, 338,1654 [M-PFe-

(Ir(ppy)2]".
EA: Berechnet flr: CssH3sNsFslrP: C, 54,98; H, 3,59; N, 7,12.
Gefunden: C, 53,15; H, 3,85; N, 7,00.

UV/Vis (CH3CN, Zaps [NM] (Emax [dM® mol™ cm™]): 257 (51791), 270 (54092), 297 (42778)
sh, 320 (31439) sh, 356 (13908) sh, 379 (9636) sh, 415 (3357) sh, 470 (945) sh.

IR (ATR, ¥ [cm™]): 1606w, 1583w, 1475m, 1436w, 1419w, 1313w, 1267w, 1226w,
1162w, 1064w, 1029w, 1004w, 831s, 786m, 754m, 729m, 628w.
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Tab. A.1: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von Ir-bpy.

Ir-bpy

Strukturkennzeichen d2443

Summenformel CaoHouFg Ir Ny P

Molmasse [g mol™] 801,72

Messtemperatur [K] 130(2)

Wellenlange [A] 0,71073

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P2(1)/c

Gitterkonstanten [A], [] a=10,8913(10) a =90
b = 15,8063(15) B =90
c = 33,436(3) y =90

Volumen [A?] 5756,0(9)

Formeleinheit pro Elementarzelle 8

Dichte (berechnet) [Mg m™] 1,850

Absorptionskoeffizient [mm™] 4,764

F(000) 3120

KristallgroRe [mm°] 0,49 x 0,02 x 0,01

©-Messbereich [°] 2,23 -27,88

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Absorptionskorrektur
Transmission (Max./Min)
Vollstéandigkeit zu 6 = 27,88°

Verfeinerungsmethode
Reflexe/ Restraints/ Variable

Goodness-of-fit on F2

R-Werte [1>20(1)]

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte (Max./Min)

-14<=h<=14, -20<=k<=20, -43<=I<=43

51554
6876 [R(int) = 0,1167]

Semiempirisch Glber Symmetriedquivalente

0,9539 und 0,2035
100,0 %

2
Volle Matrix, kleinste Quadrate fir F

6876 /0 /397
0,717

R1 = 0,0340, wR2 = 0,0410
R1 =0,1084, wR2 = 0,0504

-3
1,206 und -1,266 e.A
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Tab. A.2: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von Ir-bpy-br.

Ir-bpy-br
Strukturkennzeichen d2496
Summenformel CseHasFs Ir N4 PBrO
Molmasse [g mol™] 954,74
Messtemperatur [K] 130(2)
Wellenlange [A] 0,71073
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2(1)/n
Gitterkonstanten [A], [] a=15,5811(19) =90
b = 13,5419(16) B =101,913(2)
c=17,103(2) y=90
Volumen [A?] 3531,1(7)
Formeleinheit pro Elementarzelle 4
Dichte (berechnet) [Mg m™] 1,796
Absorptionskoeffizient [mm™] 5,026
F(000) 1864
KristallgroRe [mm°] 0,32 x0,27 x 0,21
©-Messbereich [°] 1,61 -27,88

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Absorptionskorrektur
Transmission (Max./Min)
Vollstéandigkeit zu 6 = 27,88°

Verfeinerungsmethode

Reflexe/ Restraints/ Variable
Goodness-of-fit on F2

R-Werte [1>20(1)]

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte (Max./Min)

-20<=h<=20, -17<=k<=17, -22<=|<=22
32314

8408 [R(int) = 0,0503]

Semiempirisch iber Symmetriedquivalente
0,4183 und 0,962

99,9 %

Volle Matrix, kleinste Quadrate fiir F2
8408/15/416

0,955

R1 = 0,0350, wR2 = 0,0777

R1 =0,0511, wR2 = 0,0804

-3
1,380 und -1,263 e.A
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Tab. A.3: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von Ir-bpy-ph-br.

Ir-bpy-ph-br
Strukturkennzeichen d2560
Summenformel Cas,36H27,72F6IN4PBrClo 72
Molmasse [g mol™] 987,29
Messtemperatur [K] 130(2)
Wellenlange [A] 0,71073
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe C2/c
Gitterkonstanten [A], [] a = 20,435(6) o =90
b = 24,430(6) B = 107,933(11)
¢ =14,578(4) y=90
Volumen [A?] 6924(3)
Formeleinheit pro Elementarzelle 8
Dichte (berechnet) [Mg m™] 1,894
Absorptionskoeffizient [mm™] 5,181
F(000) 3833
KristallgroRe [mm°] 0,20 x 0,11 x 0,08
©-Messbereich [°] 1,34 -27,88

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstéandigkeit zu 6 = 27,88°
Absorptionskorrektur
Transmission (Max./Min)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/ Restraints/ Variable
Goodness-of-fit on F2

R-Werte [1>20(1)]

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte (Max./Min)

-26<=h<=26, -32<=k<=31, -19<=I<=18
32496

8255 [R(int) = 0,1360]

100,0 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente
0,6820 und 0,4239

2

Volle Matrix, kleinste Quadrate fir F
8255/0/478
0,619
R1 =0,0437, wR2 = 0,0653
R1 =0,1206, wR2 = 0,0821

-3
1,330 und -1,198 e.A

cn

CiA

F22A

250



ANHANG

Tab. A.4: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von Ir-dpq.

Ir-dpg

Strukturkennzeichen d2628

Summenformel CagHz7FslIrN7P

Molmasse [g mol™] 918,84

Messtemperatur [K] 130(2)

Wellenlange [A] 0,71073

Kristallsystem Orthorhombisch

Raumgruppe Fddd

Gitterkonstanten [A], [] a=15,303(2) o =90
b =26,429(4) B=90
c = 40,137(6) y=90

Volumen [A?] 16234(4)

Formeleinheit pro Elementarzelle 16

Dichte (berechnet) [Mg m™] 1,504

Absorptionskoeffizient [mm™] 3,391

F(000) 7200

KristallgroRe [mm°] 0,39 x 0,25 x 0,20

©-Messbereich [°] 1,62 - 27,88

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstéandigkeit zu 6 = 27,88°
Absorptionskorrektur
Transmission (Max./Min)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/ Restraints/ Variable
Goodness-of-fit on F2

R-Werte [1>20(1)]

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte (Max./Min)

-20<=h<=20, -34<=k<=32, -52<=I<=51
37318

4841 [R(int) = 0,0559]

99,9 %

Keine

0,5503 und 0,3513

Volle Matrix, kleinste Quadrate fiir F2
4841 /0/195

1,093

R1 =0,0430, wR2 = 0,1064

R1 =0,0603, wR2 = 0,1138

2,682 und -0,398 €A~
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Tab. A.5: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von Ir-dppz-br.

Ir-dppz-br

Strukturkennzeichen m2921

Summenformel Coo,50He8BIr2ClgF121r2N1202 50P2

Molmasse [g mol™] 2516,77

Messtemperatur [K] 130(2)

Wellenlange [A] 0,71073

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P-1

Gitterkonstanten [A], [] a=12,752(2) a = 80,113(4)
b = 16,604(3) B = 84,484(5)
c =21,828(4) y = 73,489(5)

Volumen [A?] 4359,9(14)

Formeleinheit pro Elementarzelle 2

Dichte (berechnet) [Mg m™] 1,917

Absorptionskoeffizient [mm™] 4,364

F(000) 2460

KristallgroRe [mm°] 0,420 x 0,370 x 0,300

©-Messbereich [°] 1,484 - 27,877

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstéandigkeit zu 6 = 27,88°
Absorptionskorrektur
Transmission (Max./Min)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/ Restraints/ Variable
Goodness-of-fit on F2

R-Werte [1>20(1)]

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte (Max./Min)

-14<=h<=16, -21<=k<=21, -28<=I|<=22
32174

20226 [R(int) = 0,0534]

98,9 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente
1,0000 und 0,4161

2

Volle Matrix, kleinste Quadrate fir F
20226 /171110
0,967
R1 = 0,0665, wR2 = 0,1301
R1=0,1136, wR2 =0,1470

-3
1,755 und -0,844 e.A
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Tab. A.6: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von Ir-dppz-br,.

Ir-dppz-br;
Strukturkennzeichen d2495
Summenformel Ca1,42H26,85Br2Cl gsFsIrNgP
Molmasse [g mol™] 1206,66
Messtemperatur [K] 130(2)
Wellenlange [A] 0,71073
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2(1)/c
Gitterkonstanten [A], [] a=9,4417(11) o =90
b = 32,318(4) B = 92,060(3)
c =13,4262(16) y=90
Volumen [A?] 4094,2(8)
Formeleinheit pro Elementarzelle 4
Dichte (berechnet) [Mg m™] 1,958
Absorptionskoeffizient [mm™] 5,507
F(000) 2327
KristallgroRe [mm°] 0,22 x 0,21 x 0,15
©-Messbereich [°] 1,26 - 27,87

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstéandigkeit zu 6 = 27,88°
Absorptionskorrektur
Transmission (Max./Min)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/ Restraints/ Variable
Goodness-of-fit on F2

R-Werte [1>20(1)]

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte (Max./Min)

-11<=h<=12, -42<=k<=42, -17<=I<=17
38767

9749 [R(int) = 0,0600]

99,9 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente
0,4922 und 0,3771

Volle Matrix, kleinste Quadrate fiir F2
9749 /1/551

0,901

R1 =0,0361, wR2 = 0,0658

R1 =0,0553, wR2 = 0,0690

1,794 und -1,363 e A~
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Tab. A.7: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von Ir-dppz-ph.

Ir-dppz-ph
Strukturkennzeichen d2579
Summenformel Cs4,42H42,84Cl2 8aF6IrNeOP
Molmasse [g mol™] 1234,64
Messtemperatur [K] 130(2)
Wellenlange [A] 0,71073
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe C2/c
Gitterkonstanten [A], [] a=23,430(4) o =90

b = 13,483(2) B = 94,694(4)
c=31,577(5) y=90

Volumen [A?] 9942(3)
Formeleinheit pro Elementarzelle 8
Dichte (berechnet) [Mg m™] 1,650
Absorptionskoeffizient [mm™] 2,941
F(000) 4909
KristallgroRe [mm°] 0,20 x 0,28 x 0,37
©-Messbereich [°] 1,29 - 27,88
Indexbereich -30<=h<=30, -17<=k<=16, -39<=I<=41
Zahl der gemessenen Reflexe 45784
Zahl der unabhangigen Reflexe 11846 [R(int) = 0,0802]
Vollstéandigkeit zu 6 = 27,88° 99,9 %
Absorptionskorrektur Semiempirisch Giber Symmetriedquivalente
Transmission (Max./Min) 1,0000 und 0,6976
Verfeinerungsmethode Volle Matrix, kleinste Quadrate filr F_
Reflexe/ Restraints/ Variable 11846/1/616
Goodness-of-it on F- 0,980
R-Werte [/>20(])] R1 =0,0516, wR2 = 0,1057
R-Werte (alle Daten) R1 =0,0842, wR2 = 0,1148
Restelektronendichte (Max./Min) 1,097und 2,202 e A~
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Tab. A.8: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von Ir-dppz-ph,.

Ir-dppz-ph>

Strukturkennzeichen D2781

Summenformel Cs4Ha7FslrN7P

Molmasse [g mol™] 1080,02

Messtemperatur [K] 203(2)

Wellenlange [A] 0,71073

Kristallsystem Orthorhombisch

Raumgruppe Fddd

Gitterkonstanten [A], [] a=16,4145(16) =90
b = 26,652(3) B=90
Cc = 41,140(4) y=90

Volumen [A?] 17998(3)

Formeleinheit pro Elementarzelle 16

Dichte (berechnet) [Mg m™] 1,594

Absorptionskoeffizient [mm™] 3,072

F(000) 8544

KristallgroRe [mm°] 0,420 x 0,250 x 0,210

©-Messbereich [°] 1,821 - 27,869

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstéandigkeit zu 6 = 27,88°
Absorptionskorrektur
Transmission (Max./Min)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/ Restraints/ Variable
Goodness-of-fit on F2

R-Werte [1>20(1)]

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte (Max./Min)

-21<=h<=21, -35<=k<=34, -54<=I<=53
41594

5377 [R(int) = 0,1023]

99,9 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente
1,0000 und 0,4707

2

Volle Matrix, kleinste Quadrate fur F
53771/0/299
0,972
R1 =0,0435, wR2 = 0,0954
R1 =0,0744, wR2 = 0,1063

-3
1,041 und -0,962 e.A
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Tab. A.9: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von bpy-ph-br.

bpy-ph-br

Strukturkennzeichen d2425

Summenformel Ci16H11BrN2

Molmasse [g mol™] 311,18

Messtemperatur [K] 130(2)

Wellenlange [A] 0,71073

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe Cc

Gitterkonstanten [A], [°] a =10,0889(10) a =90
b =21,393(2) B =94,926(2)
¢ =5,9463(6) y =90

Volumen [A?] 1278,6(2)

Formeleinheit pro Elementarzelle 4

Dichte (berechnet) [Mg m™] 1,616

Absorptionskoeffizient [mm™] 3,200

F(000) 624

KristallgroRe [mm°] 0,48 x 0,13 x 0,12

©-Messbereich [°] 1,90 - 27,88

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstéandigkeit zu 6 = 27,88°
Absorptionskorrektur
Transmission (Max./Min)

Verfeinerungsmethode
Reflexe/ Restraints/ Variable

Goodness-of-fit on F2

R-Werte [1>20(1)]

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte (Max./Min)

-13<=h<=12, -27<=k<=28, -7<=I<=7

5816

2877 [R(int) = 0,0229]

99,9 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente
0,7000 und 0,3088

2

Volle Matrix, kleinste Quadrate fir F
2877121172
1,007
R1 = 0,0255, wR2 = 0,0555
R1 =0,0281, wR2 = 0,0564

-3
0,703 und -0,342 e.A
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Tab. A.10: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von dppz-br.

dppz-br

Strukturkennzeichen d2572

Summenformel C19H11BrCloN4

Molmasse [g mol™] 446,13

Messtemperatur [K] 130(2)

Wellenlange [A] 0,71073

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe Pc

Gitterkonstanten [A], [] a =3,9810(15) o =90
b = 9,690(4) B = 94,140(9)
c =22,328(9) y =90

Volumen [A?] 859,1(6)

Formeleinheit pro Elementarzelle 2

Dichte (berechnet) [Mg m™] 1,725

Absorptionskoeffizient [mm™] 2,715

F(000) 444

KristallgroRe [mm°] 0,42 x 0,07 x 0,06

©-Messbereich [°] 1,83 -27,87

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstéandigkeit zu 6 = 27,88°
Absorptionskorrektur
Transmission (Max./Min)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/ Restraints/ Variable
Goodness-of-fit on F2

R-Werte [1>20(1)]

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte (Max./Min)

-5<=h<=5, -12<=k<=11, -29<=I<=18

4702

2767 [R(int) = 0,0630]

99,6 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente
0,8541 und 0,3952

2

Volle Matrix, kleinste Quadrate fir F
2767121235
1,022
R1 = 0,0558, wR2 = 0,0939
R1 =10,0817, wR2 = 0,1069

-3
0,675 und -0,856 e.A
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Tab. A.11: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von dppz-br,.

dppz-br;

Strukturkennzeichen d2446

Summenformel C18HsBraN4

Molmasse [g mol™] 440,10

Messtemperatur [K] 130(2)

Wellenlange [A] 0,71073

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P2(1)/c

Gitterkonstanten [A], [] a=7,7671(7) o =90
b = 11,2417(10) B =98,776(2)
¢ =16,9745(16) vy=90

Volumen [A?] 1464,8(2)

Formeleinheit pro Elementarzelle 4

Dichte (berechnet) [Mg m™] 1,996

Absorptionskoeffizient [mm™] 5,541

F(000) 856

KristallgroRe [mm°] 0,47 x 0,28 x 0,17

©-Messbereich [°] 2,18 - 27,87

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstéandigkeit zu 6 = 27,88°
Absorptionskorrektur
Transmission (Max./Min)

Verfeinerungsmethode
Reflexe/ Restraints/ Variable

Goodness-of-fit on F2

R-Werte [I>20(1)]

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte (Max./Min)

-10<=h<=10, -14<=k<=14, -20<=I<=22
13559

3489 [R(int) = 0,0237]

99,9 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente
0,4527 und 0,1804

2

Volle Matrix, kleinste Quadrate fir F
3489/0/ 217
1,030
R1 =0,0223, wR2 = 0,0565
R1 =0,0264, wR2 = 0,0581

-3
0,604 und -0,264 e.A
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Tab. A.12: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von dppz-ph,.

dppz-ph2

Strukturkennzeichen d2600

Summenformel CszoH18Na

Molmasse [g mol™] 434,48

Messtemperatur [K] 130(2)

Wellenlange [A] 0,71073

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P2(1)/c

Gitterkonstanten [A], [] a=17,641(5) o =90
b =7,244(2) B =114,075(7)
c=17,976(5) y=90

Volumen [A?] 2097,4(10)

Formeleinheit pro Elementarzelle 4

Dichte (berechnet) [Mg m™] 1,376

Absorptionskoeffizient [mm™] 0,083

F(000) 904

KristallgroRe [mm°] 0,42 x 0,07 x 0,07

©-Messbereich [°] 2,28 — 27,88

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstéandigkeit zu 6 = 27,88°
Absorptionskorrektur
Transmission (Max./Min)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/ Restraints/ Variable
Goodness-of-fit on F2

R-Werte [1>20(1)]

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte (Max./Min)

-23<=h<=23, -9<=k<=9, -21<=I<=23
19123

5009 [R(int) = 0,1686]

99,9 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente
0,9942 und 0,9660

2

Volle Matrix, kleinste Quadrate fir F
5009 /0/ 307
0,736
R1 =0,0571, wR2 = 0,0698
R1 =0,1879, wR2 = 0,1041

-3
0,237 und -0,247 e.A

259



ANHANG

Tab. A.13: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von PNP.

PNP

Strukturkennzeichen d2757

Summenformel Cs1H27NP2

Molmasse [g mol™] 475,47

Messtemperatur [K] 130(2)

Wellenlange [A] 0,71073

Kristallsystem Orthorhombisch

Raumgruppe Pbcn

Gitterkonstanten [A], [] a=29,266(11) o =90
b = 11,053(4) B=90
c =7,848(3) ¥=90

Volumen [A] 2538,5(17)

Formeleinheit pro Elementarzelle 4

Dichte (berechnet) [Mg m™] 1,244

Absorptionskoeffizient [mm™] 0,191

F(000) 1000

KristallgroRe [mm°] 0,490 x 0,200 x 0,190

©-Messbereich [°] 1,392 — 27,877

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstéandigkeit zu 6 = 27,88°
Absorptionskorrektur
Transmission (Max./Min)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/ Restraints/ Variable
Goodness-of-fit on F2

R-Werte [I>20(1)]

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte (Max./Min)

-38<=h<=32, -14<=k<=14, -10<=I<=10
20998

3033 [R(int) = 0,1518]

100,0 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente
1,0000 und 0,2375

2

Volle Matrix, kleinste Quadrate fir F
3033/0/ 155
1,032
R1 = 0,0550, wR2 = 0,1400
R1 =0,0828, wR2 = 0,1622

-3
0,344 und -0,346 e.A
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Tab. Al4: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von [Co(dH)z](MezPyH).

[Co(dH)2]("*PyH)
Strukturkennzeichen m2928
Summenformel C16H26Cl4CONsO4
Molmasse [g mol™] 553,15
Messtemperatur [K] 130(2)
Wellenlange [A] 0,71073
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P 21/n
Gitterkonstanten [A], [] a=10,744(3) o =90
b =12,358(3) B = 106,581(6)
c = 18,028(10) v=90
Volumen [A] 2294,1(10)
Formeleinheit pro Elementarzelle 4
Dichte (berechnet) [Mg m™] 1,602
Absorptionskoeffizient [mm™] 1,247
F(000) 1136
KristallgroRe [mm°] 0,220 x 0,180 x 0,100
©-Messbereich [°] 1,992 - 27,871
Indexbereich -13<=h<=14, -16<=k<=16, -23<=I<=23
Zahl der gemessenen Reflexe 21356
Zahl der unabhangigen Reflexe 5473 [R(int) = 0,0831]
Vollstéandigkeit zu 6 = 27,88° 100,0 %
Absorptionskorrektur Semiempirisch Gber Symmetriedquivalente
Transmission (Max./Min) 1,0000 und 0,6702
Verfeinerungsmethode Volle Matrix, kleinste Quadrate fiir =
Reflexe/ Restraints/ Variable 5473/1/283
Goodness-of-fit on F2 1,031
R-Werte [/>20(])] R1 =0,0506, wR2 = 0,0941
R-Werte (alle Daten) R1 =0,0937, wR2 = 0,1104
Restelektronendichte (Max./Min) 0,344 und -0,346 e A
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Tab. A15: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von L-(COOEt),.

L-(COOEt),

Strukturkennzeichen d2722

Summenformel C27H23N304

Molmasse [g mol™] 453,48

Messtemperatur [K] 173(2)

Wellenlange [A] 0,71073

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P-1

Gitterkonstanten [A], [] a=10,668(3) o = 65,799(7)
b =11,199(3) B =86,867(7)
¢ =11,660(4) ¥ = 64,588(7)

Volumen [A] 1135,2(6)

Formeleinheit pro Elementarzelle 2

Dichte (berechnet) [Mg m™] 1,327

Absorptionskoeffizient [mm™] 0,090

F(000) 476

KristallgroRe [mm°] 0,480 x 0,200 x 0,190

©-Messbereich [°] 1,936 - 27,873

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstéandigkeit zu 6 = 27,88°
Absorptionskorrektur
Transmission (Max./Min)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/ Restraints/ Variable
Goodness-of-fit on F2

R-Werte [1>20(1)]

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte (Max./Min)

-13<=h<=14, -14<=k<=13, -15<=I<=15
9673

5383 [R(int) = 0,0455]

99,9 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente
1,0000 und 0,3909

2

Volle Matrix, kleinste Quadrate fir F
5383/0/309
0,890
R1 =0,0586, wR2 = 0,1213
R1=0,1212, wR2 = 0,1486

-3
0,452 und -0,256 e.A
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Tab. A.16: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von (bpy-ph),.

(bpy-ph):2

Strukturkennzeichen m2913

Summenformel Csz2H22N4

Molmasse [g mol™] 462,53

Messtemperatur [K] 130(2)

Wellenlange [A] 0,71073

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P 21/c

Gitterkonstanten [A], [] a=11,910(4) o =90
b =7,801(3) B = 93,166(8)
c=12,019(4) v=90

Volumen [A] 1115,0(7)

Formeleinheit pro Elementarzelle 2

Dichte (berechnet) [Mg m™] 1,378

Absorptionskoeffizient [mm™] 0,083

F(000) 484

KristallgroRe [mm°] 0,360 x 0,200 x 0,070

©-Messbereich [°] 1,712 - 27,867

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstéandigkeit zu 6 = 27,88°
Absorptionskorrektur
Transmission (Max./Min)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/ Restraints/ Variable
Goodness-of-fit on F2

R-Werte [1>20(1)]

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte (Max./Min)

-13<=h<=15, -10<=k<=10, -15<=I<=15
10186

2654 [R(int) = 0,1397]

100,0 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente
1,0000 und 0,3928

Volle Matrix, kleinste Quadrate fiir F2
2654 /0/163

0,687

R1 =0,0486, wR2 = 0,0725

R1 =0,1699, wR2 = 0,0991

0,215 und -0,154 e.A"
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Tab. A17: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von L-Me,.

L-Me;

Strukturkennzeichen m2923

Summenformel Ca3H19Ns

Molmasse [g mol™] 337,41

Messtemperatur [K] 130(2)

Wellenlange [A] 0,71073

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P-1

Gitterkonstanten [A], [] a=7,663(2) o = 76,957(6)
b =8,643(2) B = 86,437(6)
¢ = 14,063(4) Y = 74,849(6)

Volumen [A] 875,8(4)

Formeleinheit pro Elementarzelle 2

Dichte (berechnet) [Mg m™] 1,279

Absorptionskoeffizient [mm™] 0,077

F(000) 356

KristallgroRe [mm°] 0,450 x 0,220 x 0,160

©-Messbereich [°] 1,486 — 27,878

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Vollstéandigkeit zu 6 = 27,88°
Absorptionskorrektur
Transmission (Max./Min)

Verfeinerungsmethode

Reflexe/ Restraints/ Variable
Goodness-of-fit on F2

R-Werte [1>20(1)]

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte (Max./Min)

-10<=h<=10, -11<=k<=10, -18<=I<=18
8368

4149 [R(int) = 0,0345]

99,9 %

Semiempirisch Uber Symmetriedquivalente
1,0000 und 0,6579

2

Volle Matrix, kleinste Quadrate fir F
4149/0/ 237
1,032
R1 =0,0567, wR2 = 0,1185
R1 =0,0894, wR2 = 0,1369

-3
0,294 und -0,216 e.A
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Abb. A.1: 'H- (oben) und **C-Spektrum (unten) von Ir-bpy in CD;CN.
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Abb. A.5: 'H- (oben) und 13C-Spektrum (unten) von Ir-bpy-ph-br in CD,Cl,.
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279



ANHANG

7.0 6.5

1
—139.24

6.0

55

5.0

4.5 4.0 35 3.0

25

1207

ppm

v,

T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80

T T T T
70 60 50 40 30 20 10

Abb. A.16: 'H- (oben) und 13C-Spektrum (unten) von Co-Py in CD,Cl,.

280

T
0

ppm



ANHANG

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
9.0 89 88 8.7 86 85 84 83 82 81 80 79 78 7.7 76 75 74 73 72 71 70 69 68 6.7 66 6.5 64 ppm

\ I\ | \ | | |
El-k 3 [e)af alsle ol 234 18
3 =& |2 3 (&[] 83222 == 2 (3|3 S
ol =lal s R i = R R P e g e ailleil lei o

168.19
——156.68
—136.10

144.12

it

T T T T T T T T T
170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 ppm

Abb. A.17: 'H- (oben) und **C-Spektrum (unten) von Ir-L in CD,Cl,.
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Abb. A.18: *H- (oben) und **C-Spektrum (unten) von Ir-L-Me, in CD5CN.
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Abb. A.19: 'H- (oben) und **C-Spektrum (unten) von Ir-L-Co in CD,Cl,.
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