UNIVERSITAT
'L PADERBORN

Entwicklung kobaltbasierter

Photosensibilisatoren fiir die Photokatalyse

— Relation zu Anwendungspotenzialen in der Photochemie und

OLED-Technologie

Dissertation

Vorgelegt von

Anabel Mileti¢

Zur Erlangung des akademischen Grades

eines Doktors der Naturwissenschaften (Dr. rer. nat.)

Universitdt Paderborn

2025












Promotionskomission

Diese Dissertation wurde von Oktober 2020 bis Oktober 2025 an der Universitidt Paderborn im Fachbereich

Chemie der naturwissenschaftlichen Fakultdt im Arbeitskreis von Prof. Dr. Matthias Bauer angefertigt.

Prof. Dr. Sabine Fechner Vorsitz

Prof. Dr. Matthias Bauer Erstgutachter
PD Dr. Hans Egold Zweitgutachter
Jun. Prof. Nieves Lopez Salas Drittpriiferin







Eidesstattliche Erklarung

Anerkennung der Promotionsordnung

Hiermit erkenne ich die Promotionsordnung der Fakultdt fiir Naturwissenschaften der Universitét
Paderborn vom 31. Mérz 2021 an. Erlassen von der Universitit Paderborn aufgrund des § 2 Absatz 4 und
des § 67 Absatz 3 des Gesetzes iiber die Hochschulen des Landes Nordrhein-Westfalen (Hochschulgesetz
— HG) vom 16. September 2014 (GV.NRW. S. 547), zuletzt geéndert durch Artikel 1 des Gesetzes vom 1.
Dezember 2020 (GV. NRW. S. 1110).

Paderborn,.............ooooeee

Anabel Miletic

Eidesstattliche Erklirung

Hiermit versichere ich, dass ich die vorliegende Arbeit selbststindig verfasst und nur unter Verwendung der
hier angegebenen Quellen und Hilfsmittel angefertigt habe. Die aus fremden Quellen direkt oder indirekt
libernommenen Gedanken sind als solche kenntlich gemacht. Ich habe an keiner anderen Stelle eine
Eroffnung des Promotionsverfahrens beantragt und die vorliegende Dissertation wurde von keinem anderen

Fachbereich bzw. keiner anderen Fakultit zuriickgewiesen.

Paderborn,...........ooooeeeee

Anabel Miletic

III












Fiir meine Familie












Danksagungen

An dieser Stelle mochte ich mich herzlich bei all den Menschen bedanken, die mich wéhrend der Entstehung

dieser Arbeit begleitet und unterstiitzt haben.

Mein besonderer Dank gilt Prof. Dr. Matthias Bauer fiir die Betreuung wéhrend der Promotionszeit und fiir

die Moglichkeit, dieses spannende Forschungsprojekt zu bearbeiten.

Ebenso danke ich PD Dr. Hans Egold fiir seine Unterstiitzung bei den NMR-Messungen, seine detektivische

Akribie und die Ubernahme des Zweitgutachtens.

Fiir die Ubernahme des Drittgutachtens mdchte ich mich herzlich bei Jun. Prof. Nieves Lopez Salas

bedanken, und Prof. Dr. Sabine Fechner danke ich fiir ihre Rolle als Priifungsvorsitzende.
Ein groBer Dank geht an die Mitarbeiter:innen der zentralen Analytik:

Dr. Adam Neuba, fiir die zahlreichen massenspektroskopischen und spektroelektrochemischen Messungen.
Ein herzliches Dankeschén an Christiane Gloger, die Hiiterin der guten Laune, fiir ihre wertvolle
Unterstiitzung und ihre Hilfe bei Massenspektren, Elementaranalysen und der Betreuung studentischer
Praktika. Ebenso danke ich Frau Karin Stolte fiir die Durchfiihrung unzéhliger NMR-Messungen — vielen
Dank fiir die Geduld und Prézision! Ein herzliches Dankeschon gilt auch Frau Andrea Harbarth fiir ihre
wertvolle Unterstiitzung in allen Belangen des Labors, sowie Frau Britta Fremerey fiir ihre unverzichtbare

Arbeit hinter den Kulissen und ihre Unterstiitzung bei biirokratischen Angelegenheiten.

Ein weiterer besonderer Dank gilt Dr. Roland Schoch, fiir seine kristallographischen Messungen, die
Auswertung der Daten und die stets konstruktiven Diskussionen, sei es zu Laborarbeiten oder
organisatorischen Fragen. Mein Dank geht auch an Dr. Lorena Fritsch fiir ihre umfassenden Berechnungen
und ihre wertvollen Diskussionen im Rahmen dieser Arbeit, ebenfalls danke ich Dr. David Becker fiir seine
engagierte Unterstiitzung bei der Herstellung der OLED-Materialien und der Datenauswertung. Ein
besonderer Dank gilt auch Herrn Dr. Jakob Steube fiir seine wertvolle Unterstiitzung und die konstruktive
Kritik, die in wesentlichem Maf3e zum Fortschritt dieser Arbeit beigetragen hat. Steffen Scherp danke ich fiir
seine praktischen Arbeiten im Labor im Rahmen einiger SHK-Stellen, der damit einen wichtigen Beitrag zur

Realisierung dieses Projekts geleistet hat.

Vielen Dank an alle Korrektoren dieser Arbeit fiir ihre wertvolle Unterstiitzung und die erhellenden
Anregungen: Dr. Tanja Hirschhausen, Dr. Linda Kothe, Dr. Sebastian Peschtrich, Pia Rehsies, Lennart
Schmitz, Anke Schoch, Dr. Roland Schoch und Dr. Jakob Steube.

Ein herzliches Dankeschon geht auch an meine Kolleg:innen und Wegbegleiter:innen: Giovanni Garcia
Saboia de Albuquerque, Frédéric Bernhard, Zofia Borowska, Nicole Dickmann, Dr. Philipp Dierks, Nils
Diisterhues, Dr. Felix Fischer, Dr. Lorena Fritsch, Maximilian Henning, Dr. Tanja Hirschhausen, Dr. Marina
Huber-Gedert, Athul Krishna, Jannik Loseke, Franziska Lux, Dr. Patrick Miiller, Dr. Michat Nowakowski,
Pia Rehsies, Lennart Schmitz, Dr. Steffen Schlicher, Anke Schoch, Dr. Roland Schoch, Dr. Jakob Steube,
Simén Torres Gonzales, Giildeniz Tonbul und Dr. Yannik Vukadinovic. Thr habt diese Zeit nicht nur

bereichert, sondern unvergesslich gemacht. Ohne euch wéren die Arbeit und die Pausen zwischendurch nur

XI



halb so schon gewesen. Besonders danke ich meinen Laborkolleg: innen: Giovanni Garcia Saboia de
Albuquerque, Frédéric Bernhard, Nils Diisterhues, Anke Schoch, Franziska Lux, Lennart Schmitz, Pia

Rehsis und Dr. Tanja Hirschhausen, mit denen ich das Privileg hatte, das Labor zu teilen.

AuBerdem mdochte ich meinen Freunden danken, die mich wiahrend meines Studiums und meiner Promotion
begleitet haben. Eure Unterstiitzung und die gemeinsamen Erlebnisse — sei es bei den ,,Spaltdienstagen®,

Bachelorabenden, Mal-, Koch- oder Spieleabenden — haben mir viel Kraft und Freude geschenkt.

Ein besonderer Dank gilt auch meinen Freund:innen auflerhalb der Uni, die immer fiir mich da waren und

mir in schwierigen Momenten Mut gemacht haben.

Den grofiten Dank jedoch mochte ich meiner Familie aussprechen. Euer Riickhalt, euer Zuspruch und eure
Unterstiitzung haben es mir ermdglicht, auch die herausfordernden Phasen dieser Promotion zu meistern.

Ohne euch wire diese Arbeit nicht moglich gewesen.

Vielen Dank an alle, die mich auf diesem Weg begleitet haben!

“Once you have met someone, you never really forget them”

Hayao Miyazaki

XII















Abstract

The depletion of fossil fuels and the requirement to reduce CO» emissions has led to a significant increase in
interest in renewable energy sources. Solar energy is considered a promising source as it is inexhaustible and
environmentally friendly. Photocatalytic systems are able to use the energy from sunlight to drive chemical
reactions. In detail, photosensitizers, often metal complexes, are excited by irradiation and will then transfer
electrons to catalysts. A key example is the photoreduction of water to produce protons. However, metal
complexes are not only relevant for catalysis, but also in optoelectronics, for example in OLEDs, where they
are used as materials for the hole transporting layer (HTL). While organic materials have dominated, the
need for improved stability shifting research toward the development of new metal-based systems,

11

particulary more sustainable alternatives involving 3d metals. Co™" complexes show promising potential in

terms of their redox properties in OLEDs. Despite the promising photophysical properties of Co™™
photosensitizers compared to Fe''!, they have been researched little so far, which makes them particularly

interesting for future photoredox applications.

In this work, BIPNMe2 (BIPNM¢2 = 3 3¢_(4-(dimethylamino)pyridine-2,6-diyl)bis(1-methylimidazole-3-ium))
ligands were used to generate a rigid coordination environment in [Co(BIPNM¢2),](PFs);. Here, imidazole
groups acted as o-donors, while pyrazole was replaced by pyridine. Additionally, 1-phenyl-1H-pyrazole

(ppz) was explored as an alternative bidentate ligand in Co™

complexes. The combination of c-donating
phenyl group and m-accepting pyrazole moiety led to a good variation of the electronic effects on the metal.
A series of [Co™™(Rppz)3] complexes with different substituents (R = p-Ph, p-CFs, p-F, p-OMe, p-OEt, p-
tBu, m-tbu, m-OMe, m-F, (CF3)2) in para-, ortho- or meta-position were synthesized, whereby only the

thermodynamically more stable facial or meridional isomers were isolated

Spectroscopic data showed Metal-to-Ligand-Charge-Transfer (MLCT) transitions, but due to a low-lying
Metal-Centered (MC) state, the MLCT state was rapidly deactivated, confirmed by density-functional theory
data (DFT). OLED tests with selected complexes [Co™™(Rppz)3] (R = p-OEt, p-CF3, p-Ph) revealed an

increased luminance for R = Ph, presumably due to m-expansion or electron-donating effects.

The resulting structures were characterized using single-crystal X-ray diffraction, cyclic voltammetry,
spectroelectrochemistry, UV/Vis and fluorescence spectroscopy and TD-DFT calculations. OLED
performance was assessed via voltage-current measurements, brightness-voltage curves, and emission

analysis. This study contributes to the understanding of Co*™

complexes as alternative photosensitizers and
their potential for sustainable OLED applications, offering a viable pathway toward replacing rare and costly

metals in optoelectronics.
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Kurzzusammenfassung

Die Knappheit fossiler Brennstoffe und die Notwendigkeit zur Reduktion von CO,-Emissionen haben das
Interesse an erneuerbaren Energien deutlich gesteigert. Solarenergie gilt dabei als vielversprechende Quelle,
da sie unerschopflich und umweltfreundlich ist. In photokatalytischen Systemen dient sie zur Anregung von
Photosensibilisatoren, meist Metallkomplexe, die Elektronen auf Katalysatoren iibertragen. Ein zentrales
Beispiel ist die Photoreduktion von Wasser zur Protonenproduktion. Metallkomplexe sind jedoch nicht nur
fiir die Katalyse relevant, sondern auch in der Optoelektronik, etwa in OLEDs, wo sie als Materialien der
Lochtransport-Schicht (engl.: hole transporting layer, HTL) eingesetzt werden. Wéhrend organische
Materialien dominieren, verlagert der Bedarf an verbesserter Stabilitidt die Forschung in Richtung der
Entwicklung neuer metallbasierter Systeme, insbesondere nachhaltigerer Alternativen unter Einbeziehung
von 3d-Metallen. Co'™-Komplexe zeigen dabei ein vielversprechendes Potenzial hinsichtlich ihrer

Redoxeigenschaften in OLEDs. Trotz der vielversprechenden photophysikalischen Eigenschaften von Co 'l

+I1

Photosensibilisatoren im Vergleich zu Fe™ wurden diese bislang wenig erforscht - was sie fiir zukiinftige

Photoredoxanwendungen besonders interessant macht.

In dieser Arbeit wurden tridentate BIP Y2 (BIPN€2 = 3 3‘_(4-(dimethylamino)pyridin-2,6-diyl)bis(1-
methylimidazol-3-ium))  Liganden  verwendet, um in  [Co(BIPNM2);](PF¢); eine  rigide
Koordinationsumgebung zu erzeugen. Hierbei wirkten Imidazolgruppen als c-Donoren, wihrend Pyrazol
durch Pyridin ersetzt wurde. Erginzend wurde 1-Phenyl-1H-pyrazol (ppz) als bidentater Ligand in Co*!-
Komplexen eingesetzt. Die Kombination aus o-donierender Phenylgruppe und m-akzeptierender
Pyrazoleinheit fiihrte zu einer guten Variation der elektronsichen Effekte auf das Metall. AuBerdem wurde
eine Serie von [Co™™(Rppz)3:]-Komplexen mit unterschiedlichen Substituenten (R = p-Ph, p-CF3, p-F, p-
OMe, p-OEt, p-tBu, m-‘Bu, m-OMe, m-F, (CF3)2) in para-, ortho- oder meta-Position synthetisiert, wobei

ausschlieBlich die thermodynamisch stabileren facialen- oder meridionalen-Isomere isoliert wurden.

Spektroskopische Untersuchungen zeigten charakteristische MLCT-Uberginge, die jedoch rasch durch
niedrig liegende MC-Zustdnde deaktiviert wurden, wie TD-DFT-Berechnungen bestétigten. OLED-Tests mit
ausgewihlten Komplexen [Co™™(Rppz)s] (R = p-OEt, p-CF3, p-Ph) ergaben fiir R = p-Ph eine erhohte

Leuchtdichte, vermutlich durch n-Expansion oder elektronische Wechselwirkungen.

Die strukturelle und elektronische Charakterisierung erfolgte mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse,
Cyclovoltammetrie, Spektroelektrochemie, UV/Vis- und Fluoreszenzspektroskopie, sowie TD-DFT-
Berechnungen. Die OLED-Performance wurde durch Spannungs-Strom-Messungen, Helligkeit-Spannungs-
Kurven und Emissionsanalysen bewertet. Diese Studie liefert neue Erkenntnisse zu Co"-Komplexen als

nachhaltige Photosensibilisatoren und deren Potenzial als Ersatz fiir seltene Metalle in der Optoelektronik.
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1.1 Motivation

Der Kilimanjaro in Ostafrika, bekannt fiir seine markante Erscheinung und seinen Status als hochster Berg
des Kontinents, illustriert eindriicklich die Auswirkungen des Klimawandels auf Gletscherregionen. Mit der
grofiten Gletscherfliche der Region hat der Berg im Verlauf des vergangenen Jahrhunderts einen
dramatischen Riickgang seiner Gletscherfliche erfahren, wie in Abbildung 1 dargestellt.'! Wihrend die
Fliche im Jahr 1912 noch 11.4 km? betrug, reduzierte sie sich bis 2021 auf lediglich 0.98 km?. Einige
Gletscher sind inzwischen vollstindig verschwunden, und aus den Verdnderungen ldsst sich eine

durchschnittliche Riickgangsrate von -7.81-10* m? pro Jahr ableiten.?!
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Abbildung 1: Gletscher Riickgang des Kilimanjaros zwischen 1912 and 2021 (links). Bildaufnahmen von 1912 bis
2006 (rechts).[>3!

Der Riickgang der Gletscherfliche am Kilimanjaro ist nicht nur ein lokales Phdnomen, sondern steht
stellvertretend fiir eine globale Entwicklung, die auch den Anstieg des Meeresspiegels maBgeblich
beeinflusst (Abbildung 2 (engl.: ,,global sea level)). Dieser Anstieg wird weltweit durch die Schmelze von
Gletschern und Eisschichten sowie durch die thermische Expansion des Wassers verursacht, siehe

Abbildung 2 (engl.: ,,added water (mostly meltwater)* + ,,thermal expansion*).[*]
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Contributors to global sea sea level rise (1993-2018)
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Abbildung 2: Steigender Meeresspiegel (grau) (engl.: ,,global sea level) zusammengesetzt aus der thermischen
Expansion (rot) und schmelzenden Gletschern (blau) (engl.: ,,added water (mostly meltwater)* + ,,thermal
expansion®).l’!

Seit Beginn der systematischen Aufzeichnungen im Jahr 1993 zeigt sich ein klarer Trend, der durch den
Beitrag von Schmelzwasser aus Regionen wie dem Kilimanjaro, der Antarktis und Gronland verstérkt

wird.5]

Die kontinuierliche Erhohung des Meeresspiegels birgt gravierende Risiken. Kiistennahe Gebiete sind
zunehmend von Uberschwemmungen bedroht, was nicht nur die Infrastruktur, sondern auch die Industrie
und den Arbeitssektor erheblich beeintrichtigen kann. Zudem fiihrt der steigende Wasserspiegel zu einer
Intensivierung von Naturkatastrophen wie Tornados und Uberschwemmungen, was die Belastung von

Mensch und Natur weiter verschirft.[+>]

Diese Entwicklungen verdeutlichen die weitreichenden Konsequenzen des Klimawandels. Der
Zwischenstaatliche Ausschuss fiir Klimadnderungen (engl.: Intergovernmental Panel on Climate Change,
IPCC) hebt hervor, dass die Auswirkungen bereits heute deutlich spiirbar sind. Dazu zdhlen zusammengefasst
fiir den Natursektor: Zunahme der globalen Durchschnittstemperatur, das Schmelzen der Polarkappen, der
Anstieg des Meeresspiegels, die Ausbreitung von Wiisten sowie die Hiufung von Extremwetterereignissen,

auch in Europa.!”]

Die Ursachen dieser Entwicklungen liegen in der globalen Erwérmung, die seit der vorindustriellen Zeit
(1750-1850) durch menschliche Aktivitéten erheblich beschleunigt wurden.®! In Relation zu dieser Periode
hat sich die durchschnittliche Erdtemperatur bereits um 1.17 °C erhdht, mit einem konstanten
Temperaturanstieg von 0.20 °C pro Jahrzehnt seit 1982.1:1% Dieser Anstieg wird durch den Treibhauseffekt
verstdarkt — einen natiirlichen Prozess, bei dem Sonnenenergie in der Atmosphére absorbiert und teilweise zur
Erdoberflache zuriickreflektiert wird. Ohne diesen Effekt wiirde die durchschnittliche Erdtemperatur bei -
19 °C liegen.['?)

Durch die steigende Konzentration von Treibhausgasen, ausgeldst durch Urbanisierung und das Wachstum
der globalen Wirtschaft, wird dieser Effekt jedoch intensiviert. Laut des Pariser Abkommens von 2015, das
im Rahmen der Klimarahmenkonvention der Vereinten Nationen (engl.: ,,United Nations Framework

Convention on Climate Change®, UNFCCC) geschlossen wurde, soll die globale Erwdrmung auf maximal
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1.5 °C bzw. 2 °C begrenzt werden. Trotzdem verschirfen die wachsende Weltbevolkerung, die derzeit 8.1

Milliarden Menschen umfasst, und der steigende Energiebedarf die Situation weiter.!!?)

Die Daten zum Temperaturverlauf von 1880 bis 2024 in Abbildung 3 unterstreichen diesen Trend mit einem
nahezu linearen Anstieg, der sich insbesondere im Zeitraum von 1965 bis 2024 deutlich zeigt.['l Da der
GroBteil der globalen Energieversorgung weiterhin auf fossilen Brennstoffen basiert, steigt die Konzentration
von Treibhausgasen weiter an. Der Treibhauseffekt, der urspriinglich fiir eine stabile Erdtemperatur sorgte,

wird dadurch erheblich verstirkt, was zu einer noch schnelleren Erderwirmung fiihrt.['%)

Diese Entwicklungen verdeutlichen die dringende Notwendigkeit globaler Mafnahmen, um den
Klimawandel einzuddmmen und seine negativen Folgen fir Umwelt, Wirtschaft und Gesellschaft zu

begrenzen.

W Lowess smoothing

Annual mean 6.148.898.975 J/
//
O Vet
/
: 3.019.233.434 /| 7.840.952.880
’
g ’-
E P
3 , 4
\ : |4
2 / ‘ } ~ /, \‘ 98
\ 1 e
\ 7\ Ao
AR N o 4.444.007.706
-
K N/

YEAR

Abbildung 3: Die nachfolgende Abbildung zeigt die Temperaturdnderung auf der Erde zwischen den Jahren 1880 und
2020. Dabei werden die jeweiligen Jahresmittelwerte in grau dargestellt, wahrend die zugehorigen Fits in schwarz zu
sehen sind. Die entsprechenden Bevolkerungszahlen sind jeweils mit einem Pfeil am Graphen gekennzeichnet (1960,

1980, 2000 und 2020).146°1 Die grafische Darstellung weicht in einigen Elementen von der Originalvorlage ab.

Vor diesem Hintergrund wird weltweit mit Nachdruck nach Alternativen gesucht, um den steigenden

Energiebedarf mit geringeren Emissionsausstof3 zu decken.

Hierfiir wurde im Jahr 2015 das SDG 7 (,,Sustainable Development Goal 7°) als Teil des Pariser Abkommens
verabschiedet, dessen Fortschritt im Energy Progress Report 2023 analysiert wurde.l'” Der Bericht, der von
Organisationen wie der Internationalen Energieagentur (engl.: ,,International Energy Agency, IEA*) und der
Internationalen Organisation fiir erneuerbare Energien (engl.: ,International Renewable Energy Agency*,
IRENA) erstellt wurde, bewertet die globalen Entwicklungen hin zu nachhaltiger und bezahlbarer Energie.
In den vorliegenden Reporten wurde eine Minimalanforderung an erneuerbaren Energien formuliert, mittels
derer eine signifikante Reduktion der Treibhausgase gewdhrleistet werden soll. Derzeit betrégt der Anteil
dieser Energiequellen: 19.1 % (vgl. Abbildung 4), wobei der Anstieg um etwa 1 % pro Jahr zu gering ist,

um die Temperaturbeschrinkung des Pariser Abkommens einzuhalten.!'"]
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Dementsprechend wiire bis 2030 ein Anstieg an erneuerbarer Energien auf etwa 33-38 % erforderlich.!%-!2]
Allerdings basiert die Energieversorgung (Abbildung 4) gegenwirtig iiberwiegend auf traditioneller
Biomasse, wie der Verbrennung von Holz (7 %), wahrend moderne Bioenergie, etwa aus pflanzlichen
Reststoffen aus Land- und Forstwirtschaft, lediglich 6 % ausmacht. Wasserkraft trigt etwa 4 % bei,

Windenergie rund 2 %, und Solarenergie sowie andere erneuerbare Quellen jeweils weniger als 1 %.01%
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Source: |IEA(2022¢), UNSD (2022).
Abbildung 4: Anteil Erneuerbare Energien(=traditionelle Biomasse (griin), Bioenergie (blau), Wasserkraft

(dunkelblau), Wind (hellblau), Solar Photovoltaik (orange) und andere erneuerbare Energien) von 1990-2020.11

Der geringe Anteil erneuerbarer Energien an der globalen Energieversorgung unterstreicht die Dringlichkeit
eines entschlossenen Wandels hin zu nachhaltigen und klimafreundlichen Energiequellen. Eine
vielversprechende Alternative stellt die Nutzung von Wasserstoff als Energietridger dar. Aufgrund seiner
Atoxizitit bietet Wasserstoff eine umweltfreundliche Option (Tabelle 1), da seine Verbrennung
ausschlieBlich Wasser erzeugt. Mit einem Brennwert von 143 MJ/kg tibertrifft Wasserstoff konventionelle
Kraftstoffe wie Benzin (46.4 MJ/kg) und Diesel (45.4 MJ/kg) signifikant.['>"!5] Im Rahmen des Transports
kann eine Uberfiihrung in den fliissigen Aggregatzustand mittels Kiihlung erfolgen, wodurch ein Volumen
eingenommen wird, das 700-mal kleiner ist als im Gaszustand. Allerdings ist der Energieaufwand fiir die
Uberfiihrung von gasformigem Wasserstoff in den fliissigen Aggregatzustand relativ hoch, da die Dichte von
gasformigem Wasserstoff mit 0.089 kg/I vergleichsweise gering ist. Dennoch ist die Volumenenergiedichte
im Vergleich zu den konventionellen Kraftstoffen (34.2-34.6 MJ/1) deutlich geringer (5.6 MJ/I) und erschwert

den Umgang, da der Einsatz bei tiefen Temperaturen oder hohen Driicken erfolgt!!®!416]

Auflerdem wird die Eignung von Wasserstoff als Kraftstoff anhand von physikalisch-chemischen Parametern
wie dem Flammpunkt und der Oktanzahl bewertet. Der Flammpunkt definiert die niedrigste Temperatur, bei
der ein brennbares Gas in Kontakt mit einer Ziindquelle eine Flamme bildet. Bei Wasserstoff liegt dieser bei
—231 °C, was eine hohe Entziindlichkeit unterstreicht. Gleichzeitig weist Wasserstoff mit einer Oktanzahl
von iiber 130 eine herausragende Klopffestigkeit auf, die das Risiko von Selbstentziindungen minimiert und
seine Effizienz als Energietrdger in Verbrennungsmotoren verbessert. Dennoch besteht die Mdglichkeit, dass

explosionsfihige Gemische mit O, gebildet werden. [131517]

_4.-
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Tabelle 1: Vergleich von Wasserstoff Hz, Diesel und Benzin in Bezug auf die Toxizitét, Dichte, Flammpunkt,
Brennwert-Energie und der Oktanzahl.

Wasserstoff Hz Kohlenwasserstoffe Kohlenwasserstoffe
(Diesel) (Benzin)
Toxizitit Nein Ja Ja
Dichte Gas: 0.089 g/l; 0.82-0.85 kg/ 1 0.72-0.77 kg/ 1
Flissig: 097 g/
cm?
Flammpunkt -231 62 -45
[°C]
Brennwert-  Fliissig: 10.1 34.6 342
Energie komprimiert  bei
[MJN 700 bar: 5.6
atm: 0.0107
Oktanzahl >130 30 87
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1.2 Wasserstoffproduktion

Die Nutzung von Wasserstoff als Energietrdger erdffnet, wie bereits dargelegt, vielversprechende
Perspektiven fiir eine nachhaltige und zukunftsorientierte Energieversorgung. Im wissenschaftlichen Diskurs
werden dessen Produktionsmethoden spezifische Farbcodierungen zugeordnet, um deren jeweiligen Beitrag
zu Treibhausgasemissionen prézise zu charakterisieren. Der Herstellungsprozess von Wasserstoff lasst sich

in vier zentrale Phasen gliedern (Abbildung 5).['8)

Fossile Erneuerbare
Energietrager Energien
Pyrolyse von 5
Prozess Dampfrefiiies Kohlenwasserstoffen il e s Elektrolyse
Emission co: o c 0 02
Wasserstoff

Abbildung 5: Wasserstoff Produktion eingeteilt in die Dampfreformierung (grau), Abscheidung und Speicherung von
Kohlendioxid (CO2) (engl.: Carbon Capture and Storage, CCS) (blau), Biomasse (orange) und Elektrolyse (griin).['8]

Zu den meistangewandten Verfahren der Wasserstoffherstellung z&hlt die Gewinnung aus Erdgas {iber eine
Dampfreformierung von Kohlenwasserstoffen. Dabei wird aus Methan oder Gasmischungen verschiedener
Kohlenwasserstoffe CO und H, gebildet. Der Prozess selbst ist mit einer Enthalpie von 206.2 kJ/mol stark
endotherm. In der Folge resultiert eine Reaktionstemperatur von 700 - 1000 °C sowie ein Druck von

3 - 25 bar, unter denen die Reaktion mit einem Co-Ni-Katalysator begiinstigt wird (GL. 1).[1*2%

4 [1]
CH, + H,0 5 CO + 3H,

Im Rahmen der Wassergas-Shift-Reaktion (WGR) erfolgt eine weitere Umsetzung des entstehenden

Kohlenstoffmonoxids (Gl 2), wodurch eine Erhéhung der Wasserstoff-Ausbeute erzielt wird.['%2%!

€O + H,0 - CO, + H, 2]
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Eine deutliche Reduktion der Kohlenstoffdioxid-Emissionen kann durch die Lagerung in geologischen
Reservoirs erzielt werden, wobei die Abscheidung und Speicherung von Kohlendioxid (engl.: Carbon

Capture and Storage, CCS) zum Einsatz kommt.

Die Dampfreformierung wird in der Kategorie ,,Grau* klassifiziert, da bei diesem Prozess eine signifikante
Menge an CO: emittiert wird. Die Anwendung der CCS-Technologie fiihrt jedoch zu einer Einstufung in die

Kategorie ,,Blau‘.["")

Eine weitere Moglichkeit ist die Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen, wobei diese thermisch zu Wasserstoff
und Kohlenstoff zersetzt werden (GI. 3). Im Falle der Verwendung langkettiger Molekiile C,Hn, ist eine
zweistufige Pyrolyse erforderlich, wobei Temperaturen von iiber 350 °C notwendig sind. Im ersten Schritt

erfolgt eine Hydrogasifizierung zu Methan (Gl. 4), gefolgt von einem Cracken von Methan (Gl. 5).[1”)

C,H C ! H. [3]
nin = 1 Cipy +5m Hy

CHyo + 1.2 H, > CH, [4]

Die Bezeichnung fiir das Herstellungsverfahren ist , tiirkiser Wasserstoff*. In Abhéngigkeit von der Art des
priméren Energietrdgers zur Energiegewinnung sowie der Kohlenstoffspeicherung kann der Prozess zudem

als klimaneutral bezeichnet werden.['!

Die Energiegenerierung aus Biomasse (orange) erfolgt mittels Pyrolyse oder Gasifizierung. Im Rahmen der
Pyrolyse erfolgt die Verarbeitung bei einer Temperatur zwischen 650-800 K unter Ausschluss von Sauerstoff

(GL. 6).

1
CnHm+nH20—>nCO+(n+§m> H, (6]

Eine Ausnahme gilt fiir Prozesskomponenten, bei denen die zugefiihrte Energie die Verbrennung fordert. Die
Pyrolyse weist eine deutlich hohere Effizienz auf als die Gewinnung aus der Gasifizierung, da ein groBerer
Umsatz an Wasserstoff erreicht wird.['! Im Rahmen der Reaktion werden Methan und weitere
Kohlenwasserstoffe generiert, welche wiederum in einer WGR oder in einer Dampfreformierung umgesetzt
werden koénnen, wie in Gleichung (G1.2) und (GL.1) dargestellt ist.'”) Die zu erzielenden Ausbeuten sind
jedoch von den eingesetzten Rohmaterialien, der Art des Katalysators, der Temperatur sowie der Verweilzeit

abhéngig.

Im Prozess der Vergasung wird Biomasse in ein Synthesegas umgewandelt, das gemd3 Definition eine
Mischung aus Kohlenstoffmonoxid (CO) und Wasserstoft (H2) darstellt. Dabei werden Sauerstoff aus der
Luft (Gl. 7) oder Wasserdampf (Gl. 8) unter Reaktionstemperaturen von 500 - 1400 °C eingesetzt. Nach der
Umwandlung kann der weitere Prozess analog zur Pyrolyse erfolgen, wobei eine Dampfreformierung (Gl

2) oder eine WGR (GL. 1) méglich ist.l'"]
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Biomasse + Luft - H, + CO, + CO + N, + CH, + usw. [7]

Biomasse + Wasser - H, + CO, + CO + N, + CH, + usw. [8]

Die Herstellung aus Biomasse ist nicht vollstdndig klimaneutral, da bei der Umsetzung Treibhausgase
entstehen. Infolgedessen kann der Prozess nicht als vollstindig griin definiert werden, sondern lediglich als

orange.!"8]

Der Herstellungsprozess (Gl. 9) basiert auf der Elektrolyse von Wasser, bei der Strom aus erneuerbaren
Energiequellen genutzt wird. Diese endotherme Reaktion erfordert eine kontinuierliche Zufuhr elektrischer
Energie, die idealerweise aus Windkraft, Photovoltaik oder Wasserkraft stammt. Wird die hierfiir benétigte
Elektrizitdt ausschlieBlich aus solchen nachhaltigen Quellen bezogen, wird von ,grilnem Wasserstoff™
gesprochen. Vor diesem Hintergrund ist die Errichtung einer Wasserstoffproduktionsanlage am Standort
Lichtenau vorgesehen, die vollstindig auf Windenergie als primidre Stromquelle setzt.?!! Dies wiirde
bedeuten, dass die Produktion von Wasserstoff in diesem Fall vollstindig auf klimafreundlichen und

ernecuerbaren Energien beruht.2022]

2H,0 > 2H, + 0, [9]

Die Gesamtreaktion (G1.9) der Elektrolyse von Wasser lésst sich in zwei Teilreaktionen an der Anode (G1.10,
GL.12) und an der Kathode (Gl.11, G1.13) unterteilen — abhéngig vom jeweiligen Elektrolysesystem: Die
alkalische-Elektrolysezelle (engl.: Alkaline Water Electrolysis, AWE), die Polymerelektrolytmembran-
Elektrolysezelle (engl.: Polymer elektrolyte membrane electrolysis, PEM), die Festoxid-Elektrolyse (engl.:
solid oxid elektrolyzer cell, SOEC) sowie die Anionenaustauschmembran-Elektrolyse (engl.: Anionen-

Exchange-Membran, AEM).

Alkalische oder Festoxid-Elektrolyse (engl.: Alkaline Water Electrolysis, AWE & solid oxid elektrolyzer
cell, SOEC):

Anode: 4 OH™ - 0, + 2 H,0 + 4 e~ [10]
Kathode: H,0 + 2 e~ — 2 OH™ + H, [11]

Polymerelektrolytmembran-Elektrolyse (engl.: Polymer elektrolyte membrane electrolysis,

PEM-Zelle):

Anode: 2 H,0 —» 0, +4H* +4 e~ [12]
Kathode: 4 H* + 4 e~ — 2 H, [13]
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Abbildung 6: Elektrolysezellen im Vergleich von links nach rechts: Alkalische-Elektrolyse (engl.: Alkaline Water
Electrolysis, AWE), die Polymerelektrolytmembran-Elektrolyse (PEM), die Festoxid-Elektrolyse (engl.: solid oxid
elektrolyzer cell, SOEC) sowie die Anionenaustauschmembran-Elektrolyse (engl.: Anionen-Exchange-Membran,
AEM).123

Die alkalische Elektrolyse (AWE) findet am haufigsten Anwendung bei der Produktion von Wasserstoff in
héheren MaBstében (vgl. Abbildung 6, AWE). Im Rahmen der Elektrolyse dienen Nickel- und Cobaltoxid
als Elektrodenmaterialien, wéhrend eine 30-40 %-ige Kaliumhydroxid-Losung (KOH) als zirkulierender
Elektrolyt fungiert. Zwischen den Elektroden ist ein pordses Diaphragma aus Keramik positioniert, das eine
selektive Tonendiffusion ermoglicht. An der Kathode findet die Reduktion unter Bildung von Wasserstoff
und Hydroxid-Ionen bei einer Betriebstemperatur von 65-100 °C statt (Gl. 10), wiahrend an der Anode durch
Oxidation Sauerstoff freigesetzt wird. Die Diffusion der Hydroxid-lonen durch die keramische Membran
stellt dabei einen entscheidenden Prozessschritt dar (Gl. 11). Die Effizienz dieser elektrochemischen
Reaktion erreicht Werte zwischen 60-80 %, wobei die Wasserstoffgenerierung ohne den Einsatz zusétzlicher
Katalysatoren auskommt. Dennoch stellt die elektrochemische Korrosion der Elektroden ein gravierendes

Hindernis dar, welches durch die alkalische Natur des Elektrolyten nur schwer zu mitigieren ist.[>*24

Im Falle einer Polymerelektrolytmembran-Elektrolyse (PEM-Zelle erfolgt die Bildung von Wasserstoff
bereits bei niedrigen Temperaturen (70-90 °C) (vgl. Abbildung 6, PEM). Als Anode finden Iridiumoxid oder
Platin Verwendung. An der Anode erfolgt die Bildung von Wasserstoff-Ionen (Gl 12). Die Protonen
migrieren durch die namensgebende Polymermembran und bilden an der Kathode Wasserstoff (Gl. 13). Die
Anode kann bereits bei atmosphirischen Bedingungen genutzt werden, wéhrend die Kathode unter erhdhten

Driicken arbeitet.?3-24]

Die Festoxid-Elektrolyse (SOEC) arbeitet bei hoheren Temperaturen (900-1000 °C) und héheren Driicken
im Vergleich zur AWE oder PEM-Elektrolyse (vgl. Abbildung 6, SOEC). Eine Steigerung der Effizienz kann
durch Erhohung der Temperaturen erzielt werden, allerdings geht dies mit einer verstirkten Degradation des

Elektrolyten sowie einer Verkiirzung der Lebensdauer der SOEC-Zelle einher.[?324]

Die Anionenaustauschmembran-Elektrolyse (AEM) verbindet die Eigenschaften der AWE- und der PEM-
Elektrolyse (vgl. Abbildung 6, AEM). Wasserstoff und Hydroxy-Ionen werden an der Kathode gebildet (GI.
10). Nachfolgend werden die Hydroxy-lonen durch die Membran transportiert, wo sie an der Anode mit
Sauerstoff zu Wasser reagieren (Gl. 11). Fiir die AEM konnen auch unedle Metalle verwendet werden,
allerdings ist die Wasserstoff Ausbeute gegenwirtig noch gering, was auf die geringe Aktivitit des Metalls
zurlickzufiihren ist. Daher besteht weiterhin Forschungsbedarf hinsichtlich des Membranmaterials, der

Zellkosten sowie der Effizienz.4
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1.3 Homogene Photokatalytische Wasserspaltung

Waihrend bisher beschriebene Verfahren auf der Bereitstellung elektrischer Energie basieren, bietet die
photokatalytische Wasserspaltung — inspiriert von der natiirlichen Photosynthese - eine vielversprechende
Alternative. Dieser als kiinstliche Photosynthese bekannte Prozess nutzt direkt die Energie des Sonnenlichts,
um Wasser in seine Bestandteile Wasserstoff und Sauerstoff aufzuspalten.>> Aufgrund der Komplexitit des
Gesamtprozesses werden in der Forschung die Teilprozesse im Allgemeinen getrennt betrachtet. In dieser

Arbeit liegt der Schwerpunkt auf der Protonenreduktion, GI. 13.

Das allgemeine System (Abbildung 7) besteht aus einem organischen Molekill oder einem
Photosensibilisator (PS). Ein Photosensibilisator kann ein Ubergangsmetallkomplex sein, dessen
Eigenschaften durch die Art des Metalls und die Koordination von bestimmten Ligandensystemen gezielt
angepasst werden kann. Der PS ist in der Lage, Photonen zu absorbieren und nach Photoanregung Elektronen
an den Wasserreduktionskatalysator (WRK) zu iibertragen. Als weiterer Bestandteil des Systems katalysiert
der WRK die Bildung von Wasserstoff. Zusétzlich ist ein Opferreagenz (OR) enthalten, die den
Photosensibilisator durch Elektroneniibertragung regeneriert, da Wasseroxidation und Protonenreduktion

getrennt voneinander betrachtet werden.

Diese Protonenreduktion kann entweder nach einem oxidativen oder einem reduktiven Mechanismus

ablaufen, wie in Abbildung 7 schematisch dargestellt.[2¢-27]

In beiden Prozessen erfolgt zunédchst die Absorption eines Photons, wodurch der PS aus seinem
Grundzustand in einen angeregten Zustand PS* angehoben wird. Fiir den weiteren Verlauf des Prozesses
stehen zwei Optionen zur Verfligung: Beim oxidativen Quenching wird das angeregte Elektron vom
angeregten Photosensibilisator (PS") auf den WRK oder einen Elektronentransfermediator wie
Methylviologen {iibertragen. Der WRK reduziert anschlieBend die Protonen zu Wasserstoff, wodurch der
Prozess abgeschlossen wird. Im Anschluss erfolgt die Reduktion des PS durch das Opferreagenz (OR).[%)

Beim reduktiven Quenching wird der angeregte Photosensibilisator (PS*) durch das OR reduziert und in
seine reduzierte Form (PS") iiberfithrt. AnschlieBend {ibertragt der Reduktionskatalysator die gewonnenen
Elektronen, um Protonen zu molekularem Wasserstoff zu reduzieren. Die Geschwindigkeit des
Elektronentransfers und die Stabilitdt der intermedidren Zustinde sind von zentraler Bedeutung fiir die
Effizienz und Zuverléssigkeit photokatalytischer Systeme. Eine hohe Elektronentransferrate gewahrleistet
eine schnelle Weiterleitung der angeregten Elektronen, wodurch Energieverluste minimiert und die
Prozessdynamik optimiert werden. Gleichzeitig ist die Stabilitdt der beteiligten Zustinde essenziell, um
unerwiinschte Nebenreaktionen zu vermeiden und eine kontinuierliche Funktionsféhigkeit der Katalysatoren
zu gewihrleisten. Diese beiden Parameter beeinflussen nicht nur die Energieeffizienz, sondern auch die
Langlebigkeit und Wirtschaftlichkeit zukiinftiger Systeme, was sie zu zentralen Kriterien fiir die

Entwicklung fortschrittlicher Systeme macht.[26-28]
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Abbildung 7: Oxidativer (links) und reduktiver (rechts) Quenchingprozess bei einer photokatalytischen
Wasserspaltung.

Im Prozess der photokatalytischen Protonenreduktion wird unterschieden zwischen zwei Hauptansitzen:
Einkomponentensysteme und Mehrkomponentensysteme, die jeweils spezifische Vor- und Nachteile
aufweisen. Einkomponentensysteme, auch als Dyaden bezeichnet, bestehen aus einem Photosensibilisator
(PS) und einem Wasserreduktionskatalysator (WRK), die durch einen verbriickenden Liganden direkt
verbunden sind (Abbildung 8, links). Dieser Ligand ermdglicht einen schnellen Elektronentransfer vom
angeregten Zustand des PS zum WRK.?”) Obwohl dies die Reaktionsgeschwindigkeit erhohen kann, birgt
die direkte Verbindung auch Nachteile: Eine erhdhte Elektronentransferrate fordert die Riickiibertragung von
Elektronen, was die Effizienz des Prozesses beeintrichtigen kann. Untersuchungen, wie die von MULFORT
et al.’Y, zeigen, dass Einkomponentensysteme ebenfalls keine Aktivitit aufweisen kdnnen. Dies wird auf

einen ineffizienten Elektronentransfer oder eine zu schnelle Riickiibertragung zuriickgefiihrt.[26-31]

Im Gegensatz dazu liegen bei Mehrkomponentensystemen (Abbildung 8, rechts) PS und WRK getrennt in
Losung vor, wodurch der Elektronentransfer iiber Diffusionsprozesse oder durch Vermittlung spezifischer
Redox-Reagenzien wie Viologen erfolgt, wobei diese Systeme mehrere Vorteile bieten.[?! Zum einen wird
durch die rdumliche Trennung der Komponenten die Riickiibertragung von Elektronen reduziert. Zum
anderen ermoglicht die Flexibilitdt bei der Auswahl und Kombination von PS und WRK eine gezielte
Optimierung der Systemparameter. Dennoch sind auch Mehrkomponentensysteme mit Herausforderungen
verbunden. Die Effizienz des Elektronentransfers hingt stark von der Diffusionsrate und der Haufigkeit der
Kollisionen zwischen den Komponenten ab. Zusétzlich kann die Rekombination der Elektronendonoren den

Prozess hemmen, was die Gesamteffizienz negativ beeinflussen kann.[26:2%31]

Die Wahl zwischen einem Ein- und Mehrkomponentensystem hidngt letztlich von der spezifischen
Anwendung und den mechanistischen Anforderungen ab. Um ein umfassenderes Verstdndnis der
Mechanismen und der Aktivitit beider Systeme zu erlangen, sind weiterfiilhrende Untersuchungen
erforderlich. Dabei sollte insbesondere die Stabilitit der intermedidren Spezies, die Effizienz des

Elektronentransfers und die Vermeidung von Riickreaktionen genauer analysiert werden.
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Briickenligand

PS

PS

Abbildung 8: Darstellung eines Einkomponenten- (links) und eines Mehrkomponentensystems (rechts), aufgebaut aus
PS, WRK und Briickenligand.

1.4 Photophysikalische Eigenschaften von d®-Metallen als PS

Die Auswahl geeigneter PS spielt eine zentrale Rolle in Photokatalyseprozessen, die Sonnenenergie nutzen.
Ein entscheidender Mechanismus ist dabei der Elektronentransfer vom Metall-zu-Ligand Charge-Transfer-
Zustand (engl.: Metal-to-Ligand-Charge-Transfer, MLCT) zum Katalysator. Fiir eine effektive Katalyse ist
es unerlisslich, dass der MLCT-Zustand eine ausreichend lange Lebensdauer aufweist, um die Ubertragung
von Elektronen erfolgreich zu ermdglichen.**** Bislang werden fiir solche Prozesse hiufig schwere
Ubergangsmetalle wie Ruthenium, Iridium, Platin oder Osmium eingesetzt>3%3], die sich durch hohe
Effizienz auszeichnen.*3] Da diese Metalle jedoch nur in begrenzten Mengen auf der Erde vorkommen, wird
zunehmend nach Alternativen gesucht, die auf hiufiger verfiigbaren Metallen basieren, wie Kobalt oder

Eisen.[?334.38]

Abbildung 9 illustriert die photophysikalischen Prozesse nach Photoanregung der Ubergangsmetalle
Ruthenium, Eisen und Kobalt anhand eines idealisierten Komplexes mit der allgemeinen Struktur
[M(bpy);]™*, basierend auf Literaturangaben.**! Dazu wird fiir alle betrachteten Komplexe eine oktaedrische
Geometrie angenommen, um eine vergleichende Analyse zu ermdglichen. Andere Symmetrien verdndern
dieses Schaubild. Der Fokus liegt hierbei auf der Elektronenkonfiguration der Zentralmetalle, insbesondere
auf der Aufteilung und Besetzung der d-Orbitale.3?! Die fiinf d-Orbitale sind in drei energieirmere t, und
zwei energiereichere e,-Orbitale aufgespalten. In diesem Szenario sind die sechs Valenzelektronen der drei
Metallzentren vollstindig in den ty,-Orbitalen lokalisiert, was zu einem t2,*-Low-Spin-Zustand fiihrt, der
zugleich das hochste besetzte Molekiilorbital (engl.: highest occupied molecular orbital, HOMO) darstellt.
Die e,-Orbitale bleiben aufgrund der signifikanten Ligandenfeldaufspaltung unbesetzt. Diese
Elektronenkonfiguration ist von zentraler Bedeutung fiir die photophysikalische Charakterisierung des

Komplexes.[ !

Im Falle der Metalle: Ruthenium, Eisen und Kobalt (Abbildung 9), bewirkt die Anregung eine energetische
Unterordnung der m*-Orbitale gegeniiber den eg,-Orbitalen, sodass die n'-Orbitale den niedrigsten
unbesetzten Molekiilorbitalzustand (engl.: lowest occupied molecular orbital, LUMO) darstellen. Im
Rahmen der Anregung gemiB dem Franck-Condon-Prinzip erfolgt eine Ubertragung eines Elektrons vom
'GS in den 'MLCT-Zustand. Der Ubergang in den *MLCT erfolgt innerhalb weniger Femtosekunden durch
Interkombination (engl.: Intersystem Crossing, ISC).[*!l Im Falle von Ruthenium ist dieser Zustand von

besonderer Langlebigkeit mit 1100 ns, wodurch ein Elektronentransfer wahrscheinlicher wird. Bei Eisen und
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Kobalt hingegen (Abbildung 9,b und c¢) bedingt durch die geringere Ligandenfeldaufspaltung, werden die
MC-Zustinde energetisch stabilisiert. Ein t, - e;-Ubergang ist jedoch aufgrund des Spin-Verbots
auszuschlieBen, wodurch dennoch eine Besetzung des 'MLCT Zustand erfolgt. Im Anschluss an die
Besetzung des MLCT-Zustandes, durch einen ISC, erfolgt eine Deaktivierung in den 3MC-Zustand, gefolgt
von einer langsameren Besetzung des *MC-Zustandes, da dieser Ubergang sowohl Spin- als auch Laporte-
verboten ist. Ein Vergleich der Ligandenfeldaufspaltung von Kobalt und Eisen zeigt, dass diese fiir Kobalt
[Co(bpy)s]*" etwas groBer ist als fiir Eisen [Fe(bpy)s;]**. Dies hat eine energetische Anhebung der MC-
Zusténde zur Folge, was impliziert, dass die Deaktivierung bei Kobalt in einem langsameren Tempo erfolgt,

was potenziell vorteilhaft fiir die Lebensdauer des MLCT-Zustandes ist.[>43]

Bei Eisen- und Kobaltkomplexen besteht das iibergeordnete Ziel darin, die Deaktivierung des MLCT-
Zustands zu verhindern. Dies kann entweder durch eine gezielte Stabilisierung des MLCT-Zustands oder

durch eine energetische Destabilisierung des konkurrierenden MC-Zustands erreicht werden.

[a] 0 (]

E
Rulg Fel, Colg
1BMLCT 3MC 1BMLCT 1BMLCT
SMC
SMC
GZ GZ GZ

Abbildung 9: Fiir die Komplexe RuLs, FeLc und CoLs wurden schematische Energiediagramme der Grundzustdnde
(GZ) sowie der MLCT- und MC-Zusténde erstellt, wobei als Ligand L Bipyridin gewéhlt wird.

1.5 Methoden zur Verlangerung der Lebenszeit

3d-Ubergangsmetalle wie Eisen und Kobalt riicken als Alternative zu schwer verfiigbaren Metallen in den
Fokus der Forschung, wie es auch im Kapitel 1.4 beschrieben ist. Eine Herausforderung ist die schnelle
Deaktivierung der MLCT-Zustidnde in energetisch giinstigere MC-Zustinde, was ihre Lebenszeit verkiirzt
und die Effizienz in der Photokatalyse mindert. Kobalt bietet dank groBerer Ligandfeldaufspaltung ein
hoheres Potenzial als Eisen. Durch gezielte Ligandmodifikation lassen sich die photophysikalischen
Eigenschaften optimieren, wodurch Kobalt vielversprechend fiir nachhaltige Photosensibilisatoren in der

Wasserspaltung ist.

Die zentralen Faktoren, die zur Verldngerung der Lebenszeit eines Photosensibilisators beitragen koénnen,
beinhalten eine steigende o-Donor-Fahigkeit der Liganden, was eine energetische Anhebung des eg-Orbitals

bewirkt und mit einer Destabilisierung des metallzentrierten Zustands (MC-Zustand) einhergeht. Die Starke
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dieser Destabilisierung variiert in Abhingigkeit von der o-Donor-Fihigkeit des jeweiligen Liganden.
Insbesondere N-heterocyclische Carbene (NHC) und cyclometallierende Liganden haben einen signifikanten
Einfluss auf den MC-Zustand. Im Gegensatz dazu konnen n-Akzeptor-Liganden den MLCT-Zustand
energetisch absenken und dadurch stabilisieren. Diese gegensitzlichen Effekte verdeutlichen die Bedeutung
der gezielten Auswahl und Optimierung von Ligandensystemen fiir die Entwicklung effizienter

Photosensibilisatoren.

Die Forschung zu Ligandensystemen in Verbindung mit Kobalt ist bislang begrenzt. Daher werden im
Folgenden exemplarisch Konzepte und Mechanismen anhand von Eisen-Photosensibilisatoren erlautert, die

als Modell fiir die Entwicklung kobaltbasierten Systeme dienen kénnen.

1.5.1 Erh6hung der Oktaedersymmetrie
Im Allgemeinen fiihrt eine Erhohung der Oktaedersymmetrie mit X-M-X-Winkeln nahe 180° zu einer
verbesserten Uberlappung der Metall- und Ligandenorbitale. Dieser Effekt konnte in mehreren Arbeiten

gezeigt werden:

Eine Arbeit von JAMULA, BROWN et al*  zeigt einen Komplex [Fe(dcep):]*
(dcep = 2,6-bis(2-carboxylpyridinyl)pyridin, Abbildung 10), dessen tridentater Ligand drei iiber Carbonyl-
Gruppen verbriickte Pyridin-Ringe aufweist und eine stark reduzierte MC-Lebenszeit von 280 ps im
Vergleich zu 4 ns in [Fe(tpy)2]*" ermdglicht.*>) Sowohl der N-Fe-N-Bisswinkel von 178.3°™4 und die
elektronenziehenden Carbonylgruppen spielen eine entscheidende Rolle. Letztere stabilisieren die
w*-Orbitale des deep-Liganden, welche durch eine optimierte Wechselwirkung mit den tzg-Orbitalen des Fe-

Zentrums zu einer effektiven Stabilisierung der t,-Orbitale fiihrt.[4+46]

Im Gegensatz dazu kombinierten FORSTER, DORN et al.[*! einen elektronenreichen Liganden, ddpd
(ddpd = N,N‘-dimethyl-N,N‘-dipyridin-2-yl-pyridin-2,6-diamin) mit dem elektronenziehenden dcpp-
Ligand. Daraus ergab sich ein heteroleptischer Push-Pull-Komplex [Fe(deep)(ddpd)]?*, welcher eine
N- Fe- N-Winkel besitzt, der mit 178.4° ebenfalls in der Nihe des 180°-Winkels liegt. Die beobachtete
Relaxationskaskade folgt: 'MLCT—’MC, wobei der °>MC-Zustand aufgrund der groBen
Ligandenfeldaufspaltung energetisch oberhalb des *MC-Zustands liegt. Die Riickkehr in den Grundzustand
erfolgt innerhalb von 280 bzw. 548 ps, wie durch transiente Absorptionsspektroskopie nachgewiesen wurde,

bei der kein MC-Zustand beobachtet wurde.?**"]

In Abbildung 10 ist zudem die Verbindung [Fe(pdmmi):]** (pdmmi= 2,6-Bis(1-methylimidazol-
yliden)pyridin) dargestellt, welcher DARAI et al.*®) zuzuordnen ist. Dort ist eine zentrale Pyridin-Einheit iiber
zwei Methylbriicken mit NHC-Einheiten verbunden. Die Methylbriicken verleihen dem System eine erhdhte
Flexibilitit, was zu einer Verstirkung der Fe-N-Bindung fiihrt und dadurch die Aktivierung des MC-
Zustands begiinstigt. Zudem wird die Energiebarriere fiir den Ubergang vom *MLCT-Zustand zum *MC-
Zustand reduziert. Die Deaktivierung kann entweder parallel oder kombiniert aus den Zustinden MLCT
(0.8-1.5ps) und *MC in den 'GS-Zustand (7-17 ps) erfolgen. Allerdings ist der komplette

Deaktivierungsprozess noch nicht komplett aufgeklart, 648!
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[Fe(tpy)ol** [Fe(dcep),)?* [Fe(dcep)(ddpd)2* [Fe(pdmmi),]**
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Abbildung 10: Molekiilstruktur und die jeweiligen Lebenszeiten fiir die okatederoptimierten Komplexe: [Fe(tpy)2]**
(tpy = Terpyridin) mit einer Lebenszeit von 4 ns, [Fe(dcep)z2]** (deep = 2,6-bis(2-carboxylpyridinyl)pyridin) mit einer
Lebenszeit von 280 ps, [Fe(dcep)2(ddpd)]** (deep = 2,6-bis(2-carboxylpyridinyl)pyridin; ddpd = N,N‘-dimethyl-
N,N*-dipyridin-2-yl-pyridin-2,6-diamin) mit einer Lebenszeit von 548 ps und [Fe(pdmmi)z]*>" (pdmmi= 2,6-Bis(1-
methylimidazolyliden)pyridin) mit einer Lebenszeit des MLCT-Zustandes mit 0.8-1.5 ps und dem MC-Zustand mit 7-
17 ps.

1.5.2 o-Donor-Liganden
Alternativ zu den n-Akzeptor-Liganden kann eine gezielte Destabilisierung der e,-Orbitale durchgefiihrt
werden, um eine Deaktivierung des MLCT-Zustands zu verhindern. Dadurch wird eine Verldngerung der

Lebensdauer des angeregten Zustands zu ermdglicht, vorrangig finden hier NHC-Liganden Anwendung.

Unter diesem Aspekt entwickelten LIU, PERSSON et al.*¥) eine neue Strategie unter Verwendung tridentater
Liganden, die jeweils zwei heterocyclische Carbene einbinden. Im Zuge dieser Studie wurde der Komplex
[Fe(BIm)2]** (BIm = (pyridin-2,6-diyl)bis(1-methyl-imidazol-2-yliden)) mit R=Me synthetisiert, welcher in
Abbildung 11 dargestellt ist. Die Lebensdauer ihres SMLCT-Zustands wurde mit 100 fs bestimmt, welche
mit DFT-Rechnungen bestitigt wurde.**"1 Im Vergleich dazu zeigt der Komplex mit R='Bu eine Lebenszeit
von 160 fs, die sowohl aus einem *MLCT und *MC stammt.[*”) Im Gegensatz dazu ist bei dem [Fe(tpy)2] **-
Komplex (tpy = Terpyridin) die 3MLCT-Energie hoher, was auf die geringere m-Akzeptorfihigkeit
zuriickzufithren ist. Um diesem Effekt entgegenzuwirken, wird die n-Konjugation und damit die
Delokalisierung des Systems verstirkt. Dies geschieht durch die Erweiterung des n-Systems der Imidazol-
Einheit, wie es im Komplex [Fe(BBIm):]>* (BBIm = (pyridin-2,6-diyl)bis(1-methyl-benzimidazol-2-
yliden)) umgesetzt wurde (Abbildung 14). Dies resultiert in einer SMLCT-Lebensdauer von 16 ps. Eine
weitere Moglichkeit zur Verlangerung der Lebensdauer besteht in der Verwendung einer COOH-Gruppe am
Riickgrat des Pyridins, wodurch die n-Akzeptorfahigkeit gesteigert wird. Dadurch ldsst sich eine Lebenszeit

von 19 ps erreichen,[464%31]
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Abbildung 11: Molekiilstruktur von [Fe(BIm)2]** (BIM = (pyridin-2,6-diyl)bis(1-methyl-imidazol-2yliden))) (R=Me)
mit einer Lebenszeit von 100 fs, [Fe(BIm)2]?>* (R='Bu) mit einer Lebenszeit von 160 fs,
[Fe(BBIm)2]**(BBIM = pyridin-2,6-diyl und 1-methyl-benzimidazol-2-yliden) (R= H) mit einer Lebenszeit von 16 ps
und [Fe(BBIm)2]** (R= COOH) mit einer Lebenszeit von 19 ps.

1.5.3 Cyclometallierende Liganden

Die von DIXON und JAKUBIKOVAP? durchgefiihrten DFT-Rechnungen an bis-tridentat-koordinierten
Eisenkomplexen haben verschiedene photophysikalische Verdnderungen vorhergesagt, wenn einzelne
Pyridin-Einheiten in tpy-basierten Liganden (tpy = N~AN”N, 2,2°:6°,2“-Terpyridin) durch Phenyl-Einheiten
(Cyclometallierende Einheiten, NANAC = 6-Phenyl-2,2‘-bipyridin) ersetzt werden.>>31 Aufgrund des
starken o-Donor-Charakters des koordinierenden Carbanions findet eine Destabilisierung der MC-Zustinde
statt. Zusitzlich haben Phenyl-Einheiten auch einen n-Donorcharakter. Die DFT-Rechnungen sagen vorher,
dass der Einsatz von cyclometallierenden Liganden die Relaxation des *MLCT-Zustandes in den *MC/°MC

verlangsamen. Dies erfolgt durch Destabilisierung der t,,-Orbitale mit der gegebenen c-Donorfihigkeit.>

STEUBE, BAUER et al.®¥ konnten das unter synthetischen Aspekten unter Einsatz einer cyclometallierten
Einheit in einem tpy-System [Fe(NANAN)[C*N~N)] ** bestitigen. Die gemessene Lebenszeit des MLCT-
Zustand betriigt 0.8 ps, welche deutlich erhoht ist im Vergleich zu [Fe(tpy):2]** mit einer Lebenszeit von
145 £5.54 AuBerdem konnte gezeigt werden, dass durch Einfiihrung einer weiteren Phenyl-Einheit wie in
[Fe(P""N,N~C):] die Lebenszeit in Abhingigkeit des Losungsmittel weiter auf bis zu 1 ns erhdht werden

kann.%!
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[Fe(NANAN)[CANAN)| 2+
tmLet= 0.8 ps

Abbildung 12: Molekiilstruktur von [Fe(NA*NAN)(CANAN)]** (NANAN= terpyridin; NANAC (NAN~C= 6-phenyl-
2,2’-bipyridin) mit einer Lebenszeit von 0.8 ps.

1.6 Photosensibilisatoren - Heutiger Stand

Co™™ findet als PS bislang nur wenig Anwendung, weshalb weniger Vergleiche zu den bisher etablierten
Systemen mit Ru und Fe gezogen werden kdnnen. Aufrgrund dessen wird nachfolgend néher auf die Chemie
von Co™!

Arbeit fithrten.[6-58]

eingegangen, um die bisherigen Erkenntnisse zusammen zu tragen, die zum Forschungsziel dieser

PAL et al.P% stellten die zwei ersten photoaktiven emittierenden Co*™-Komplexe [Co(dgpy)2]*" (dgpy =
2,6-diguanidylpyridin) und [Co(dgpz):]*" (dgpz = 2,6-diguanidylpyrazin) her (Abbildung 13, links), die
nach Photoanregung einen Intraligand Charge-Transfer ('ILCT) und einen *LMCT-Zustand aufweisen. Die
vollstandige Aufklarung der Deaktivierungskaskade in den Grundzustand, gerade fiir [Co(dgpz):]*’, steht
noch aus. Dort wurde ein biexponentieller Zerfall der Emission beobachtet. Daraus folgt, dass die Emission
nicht ausschlieBlich aus dem SLMCT-Zustand stammt, sondern méglicherweise ein weiterer, angeregter
Zustand, an der Emission beteiligt ist (Abbildung 13, rechts). Der energetisch niedrige LMCT-Zustand wird
durch die Kombination eines starken c-Donor-Liganden mit groBen Bisswinkeln in Verbindung mit einem
elektronenarmen Metall induziert. Aufgrund des Ligandendesigns weisen die Verbindungen sehr hohe
Redoxpotentiale auf (Eoxx=-1.26 und -1.15V sowie Erex=2.26 und 2.75V), insbesondere das
Reduktionspotenzial des angeregten Singulett-Zustands iibertrifft jenes von Edelmetallen wie Iridium
deutlich. Diese Eigenschaften ermdglichten ihren erfolgreichen Einsatz als kosteneffiziente Katalysatoren in

der Photoredoxkatalyse.l®
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1.6 Photosensibilisatoren - Heutiger Stand
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Abbildung 13: Molekiilstruktur und Lebensdauer von [Co(dgpy)2]** (dgpy = 2,6-diguanidylpyridin) mit einer
Lebensdauer von 5.07 ns und [Co(dgpz)2]**(dgpz = 2,6-diguanidylpyrazin) mit einer Lebensdauer von 3.21 ns. (links)
Energieprofil des angeregten Zustands, entsprechende Energie in Abhdngigkeit vom Abstand zwischen Metall und
Ligand (rechts).

KAUFHOLD et al.l’”! (Abbildung 14 (links)) setzten ebenfalls einen sehr starken c-Donor unter Verwendung
eines Skorpionat-Liganden ein, der ein negativ geladenes Bor-Atom im Riickgrat des Triscarben-Liganden
aufweist [Co(PhB(Melm)3):]PFs (PhB(Melm)s = tris(3-methylimidazolin-2-yliden)(phenyl)borat). Die
ermittelten C-Co-C-Winkel weisen eine Tendenz zu 90° auf mit einem durchschnittlichen Winkel von 87.6°.

Somit wird auch mit diesem Liganden eine annéhernd perfekte Oktaecdergeometrie erreicht.

In diesem Komplex wird nicht die Lebensdauer eines CT-Zustands verldngert, sondern der MC-Zustand
gezielt destabilisiert (Abbildung 14 (rechts)). Die rigide Anordnung der Liganden um das Metallzentrum
sowie die ausgeprigte Ligandenfeldaufspaltung begiinstigen eine Emission aus einem 3MC-Zustand, der
durch eine strukturelle Neuordnung infolge verlingerter Metall-Ligand-Bindungen ermoglicht wird. Die
vergleichsweise langen Lebensdauern von 0.82 ps in MeCN und 1.25 ps in MeOH lassen sich durch die
Spin- und Laporte-verbotene Natur des Ubergangs erkliren.[57]
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Abbildung 14: Molekiilstruktur und Lebensdauer von [Co(PhB(Melm)s)z]PFs (PhB(Melm)s= tris(3-
methylimidazolin-2-yliden)(phenyl)borat) mit einer Lebenszeit von 0.82 ps in MeCN und 1.25 ps in MeOH (links).
Energieprofil des angeregten Zustands, entsprechende Energie in Abhingigkeit vom Abstand zwischen Metall und
Ligand (rechts).

Die Verbindung [Co(LCNC).|(PFs) (LENC = 3,6-di-tertbutyl-1,8-bis(imidazolin-2-yliden)-9-carbazolid)
wurde von SINHA et al.P¥ eingesetzt, um mithilfe einer starren Ligandenstruktur eine annihernd ideale
oktaedrische Geometrie mit einem CNC-Winkel von 176.6° zu erzeugen. Der in Abbildung 15 (links)
dargestellte Ligand sorgt durch die Kombination von o-Donoren (NHCs) mit einem starken n-Donor (Amid)
fiir eine Herabsetzung des Oxidationspotentials des Metalls und eine gleichzeitige Stabilisierung des MLCT-
Zustands. Dadurch wird die Energie des MC-Zustands destabilisiert. Der resultierende Komplex weist, wie
in Abbildung 15 (rechts) zu sehen sind, einen photoaktiven MLCT-Zustand mit einer Lebensdauer von
1.3 ns auf, der aus einem energetisch hoher liegenden ILCT-Zustand hervorgeht. Auch wenn eine
Photolumineszenz bei Raumtemperatur nicht nachgewiesen werden konnte, der photoaktive auf seine
Wirksamkeit untersucht. Dazu wurde [Co(LN)2](PFs) bei 430nm in Anwesenheit von
Methyviologenhexafluorophosphat (MV(PFs),) angeregt. Hier konnte die Elektroneniibertragung anhand der
Reduktion von MV?" zum Radikal (MV™) mittels UV/Vis-Transienter Absorption verfolgt und bestitigt

werden. >3]
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Abbildung 15: Molekiilstruktur und Lebenszeit von [Co(LENC)2](PFe) (LENC = 3 6-di-tertbutyl-1,8-bis(imidazolin-2-
yliden)-9-carbazolid) mit einer Lebensdauer von 1.3 ns (links). Energieprofil des angeregten Zustands, entsprechende
Energie in Abhéngigkeit vom Abstand zwischen Metall und Ligand (rechts).

1.7 Co-Katalysatoren

In Systemen zur photokatalytischen Wasserspaltung spielt neben dem PS der WRK eine zentrale Rolle,
insbesondere filir die effiziente Wasserstofferzeugung. Wihrend in der Vergangenheit Edelmetalle wie
Platin[®"! weit verbreitet waren, gelten diese aufgrund ihrer hohen Kosten und begrenzten Verfiigbarkeit als
weniger nachhaltig. Unedle Metalle wie Eisen und Kobalt!®! riicken daher zunehmend in den Fokus der

Forschung, da sie kosteneffizient, reichlich verfiigbar und skalierbar sind.

Kobalt wird als vielversprechender Katalysator untersucht, da es potenziell Eigenschaften wie eine hohe
Turnover-Frequenz, ein niedriges Uberspannungspotential und Stabilitit unter aeroben Bedingungen
aufweisen konnte.[*?) Dennoch sind diese Eigenschaften nicht abschlieBend belegt und erfordern weitere
Forschung und Optimierung. Um die Entwicklung effizient voranzutreiben, werden fortschrittliche
Screening-Methoden wie das elektrochemische molekulare Katalysator-Screening (engl.: Electrochemical
molecular catalyst screening, EMoCS) eingesetzt. Dieses Kapitel beleuchtet die potenzielle Rolle von Kobalt
als Katalysator und stellt ein Beispiel vor, um dessen mdgliche Funktion und Anwendung in der nachhaltigen

Wasserstoffproduktion zu verdeutlichen.[®”]

Ein Beispiel fiir Katalysatoren auf Basis von 3d-Metallen sind die Cobaloxim-Verbindungen (vgl.
Abbildung 16). Cobaloxime sind Koordinationsverbindungen, bei denen das Kobalt-Zentralatom von zwei
bis vier Oximen (R,C = NOH) umgeben ist. Diese Oxime fungieren als bidentate Liganden, die sowohl als

c-Donoren als auch als n-Akzeptoren wirken konnen.

Das Ligandensystem der Cobaloxime trigt wesentlich zur Stabilisierung verschiedener Oxidationsstufen des
Kobalt-Zentrums bei, was fiir die effiziente Durchfiihrung katalytischer Prozesse von zentraler Bedeutung
ist. Die durch die Ligandengeriiste induzierte Stabilitdt ermdglicht die Forderung und Kontrolle von

Redoxreaktionen bzw. Katalyseprozesse.

Die Effizienz dieser Verbindungen kann durch eine Erhohung der Elektronendichte in Richtung des
substituierten Co-H-Bindung oder der Basizitit des Co-H-Zentrums gesteigert werden. Dies fiihrt jedoch

auch zu einem negativeren Reduktionspotenzial, was wiederum eine Erhohung des Uberspannungspotentials
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nach sich zieht.®” Die Struktur der Cobaloxim-Verbindungen zeichnet sich durch zwei axiale Liganden aus.
Wihrend der Reduktion des Kobalt-Zentrums zu niedrigeren Oxidationsstufen erfolgt die Abspaltung eines
der axialen Liganden (L~ = Cl, Br, H etc.), wodurch eine freie Koordinationsstelle fiir katalytische Prozesse
geschaffen wird. Der verbleibende axiale Ligand (L = Pyridin (py) etc.) liegt trans zum entstehenden Hydrid-
Intermediat (L = H) vor. Die trans-Anordnung hat einen mafgeblichen Einfluss auf die Reaktivitdt des
Systems. Die Bindung stickstoffhaltiger Liganden kann die Donoreigenschaften deutlich verstirken, wobei
insbesondere Pyridin aufgrund seiner ausgepréigten Donorwirkung eine zentrale Rolle spielt. Dariiber hinaus
kann die katalytische Aktivitét gezielt durch die Modifikation funktioneller Gruppen am Liganden optimiert
werden. So ergaben Screening-Studien beispielsweise, dass Methylsubstituenten in der 3,5-Position des
Pyridins die katalytische Effizienz signifikant steigern. Im Gegensatz dazu reduzieren Aminogruppen trotz
ihrer Donorwirkung die Aktivitdt, da sie bei neutralem pH-Wert (pH 7) protoniert werden, wiahrenddessen
erweisen sich elektronenziehende Substituenten als vorteilhaft, insbesondere -CN und -Cl, da sie eine
effiziente Katalyse bei niedrigeren Uberspannungspotentialen und geringen Stromstéirken ermdglichen, was

ihre Relevanz fiir die Optimierung der katalytischen Effizienz unterstreicht.[®?

_H

o L\(I) L=Cl, Br, H
|

N N

\/// \\ /

N N

| =

O\L 0 L= py etc.

Abbildung 16: Allgemeine Struktur von Cobaloxim. Am Kobalt-Ion mit zwei Dimethylglyoxim-Einheiten und zwei
axialen Liganden (L = py etc. und L=Cl, Br, H etc.). Der blaue Pfeil zeigt, wie die Elektronendichte in das System
hineingedriickt wird.

Die Bildung von Wasserstoff kann auf unterschiedlichen Wegen erfolgen, wobei die beiden zentralen
Mechanismen der homolytische und der heterolytische Reaktionsweg ist (Abbildung 17). Eine
Schliisselspezies in diesen Prozessen ist das Intermediat Co™H, das beide Reaktionswege ermdglicht.[6%]
Um diesen Zustand zu erreichen, muss der eingesetzte Katalysator, der sich typischerweise im
Oxidationszustand +III oder +I1 befindet, zunéchst zu Co™! reduziert werden. Diese reduzierte Spezies kann

anschlieBend durch Protonierung in Co™™H {iberfiihrt werden.[62:6%)

Im homolytischen Reaktionsweg reagiert Co™™H in einer bimolekularen Reaktion mit einem weiteren
Co™MH-Molekiil, wobei Wasserstoff (H,) freigesetzt wird und beide Katalysatoren in den Zustand Co™
iibergehen. Alternativ kann im heterolytischen Reaktionsweg Co™™H durch eine weitere Protonierung direkt
Wasserstoff (Hy) abgeben, wobei der Katalysator wieder in den Oxidationszustand Co™™ iiberfiihrt wird.
Beide Reaktionswege veranschaulichen die zentrale Rolle von Co™™H als aktiver Spezies bei der

Wasserstoffbildung.[62-64]
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Abbildung 17: Die Bildung von Wasserstoff kann auf heterolytischen oder homolytischen Darstellungswegen
erfolgen, wobei ein Katalysator, beispielsweise Co, zum Einsatz kommt.[63]

1.8 Organische Leuchtdioden (OLED)

Metallkomplexe spielen nicht nur in der Katalyse eine zentrale Rolle, sondern auch in der Entwicklung
moderner organischer Leuchtdioden (engl.: Organic Light Emitting Diodes, OLEDs). Insbesondere aufgrund
ihrer charakteristischen Oxidationszustiande stellen sie vielversprechende Materialien fiir den Lochtransport
dar.® Dieser Forschungsbereich ist Teil der Kategorie elektrolumineszierender Materialien (engl.:
Electroluminescent, EL), deren technologische Nutzung mit der Entwicklung von Leuchtdioden (engl.:

Light-Emitting Diodes, LEDs) auf Basis anorganischer Halbleiter begann.[®®)

Der grundlegende Aufbau einer Leuchtdiode beruht auf Halbleiter-Materialien, deren elektrische
Eigenschaften durch gezielte Dotierung mit Fremdatomen modifiziert werden, sodass diese entweder positiv-
leitend (p-leitend) oder negativ-leitend (n-leitend) sind (Abbildung 18, links). Die charakteristischen Valenz
und Leitungsbandliicken des verwendeten Materials bestimmen die Farbe des emittierten Lichts.[® Hier
besteht ein zentraler physikalischer Zusammenhang darin, dass eine Verringerung der Bandliicke zu einer
Abnahme der emittierten Energie und einer Verldngerung der Wellenlénge fiihrt. Diese Eigenschaft erklért
den Einsatz von Indiumgalliumnitrid (InGaN) in blauen LEDs, da dieses Material aufgrund seiner grofen

Bandliicke Licht im Bereich von 400-490 nm emittiert.[66:67]

Aufbauend auf den LEDs stellt die Entwicklung von OLED-Materialien einen wegweisenden Meilenstein
dar. Organische Materialien zeichnen sich durch ihre bemerkenswerte Fluoreszenz und hohe
Quantenausbeute im sichtbaren Spektralbereich aus. Bereits frilhe OLED-Systeme nutzten diese
Eigenschaften und eréffneten neue Perspektiven fiir die effiziente Erzeugung von Licht in unterschiedlichen
Zusammensetzungen.[%-%] Eine OLED besteht aus mehreren aufeinander abgestimmten Schichten
(Abbildung 18, rechts), die gemeinsam Licht erzeugen. Jede dieser Schichten erfiillt eine spezifische
Funktion, um den Prozess der Lichtemission effizient zu gestalten. Zunéchst gibt es die sogenannte Loch-
Injektions-Schicht (engl.: Hole Injection Layer, HIL), deren Aufgabe es ist, positiv geladene Teilchen,
sogenannte ,,Locher*, von der Anode in die OLED einzuschleusen. Locher sind Elektronenmangelstellen,
die eine zentrale Rolle im Emissionsprozess spielen. Nach ihrer Injektion gelangen die Locher in die
angrenzende Loch-Transport-Schicht (engl.: Hole Transport Layer, HTL) ((Abbildung 18, rechts). Diese
Schicht sorgt dafiir, dass die Locher ungehindert weiter in die Emissionsschicht transportiert werden, wo die
eigentliche Lichtentstehung stattfindet.[®®! In der Emissionsschicht (engl.: Emission Layer, EML) treffen die

Locher schlieBlich auf Elektronen, die von der gegeniiberliegenden Seite der OLED, der Kathode,
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eingespeist werden. Dieser Elektronenfluss erfolgt iiber die Elektron-Transport-Schicht (engl.: Electron
Transport Layer, ETL), die den Elektronen den Weg zur EML ebnet. Sobald Locher und Elektronen in der
Emissionsschicht aufeinandertreffen, kombinieren sie und bilden sogenannte Exzitonen - kurzlebige
Energiezustinde, bei denen ein Elektron an ein Loch gebunden ist. Wenn diese Exzitonen in ihren

Grundzustand zuriickfallen, wird die dabei freiwerdende Energie in Form von Licht abgegeben. [*)

Kathode C—)
Kathode e 1 ETL
n-dotiert - EML )
Aktive Zone { HTL
p-dotiert HIL
B Anode @ N ITO Anode @
Substrat Glas Substrat |
Emission Emission
LED OLED

Abbildung 18: Querschnitt durch ein mehrschichtiges LED-Material mit einer negativ-dotierten (n-dotiert) Schicht,
einer aktiven Zone und einer positiv-dotierten (p-dotiert) Schicht zwischen Kathode und Anode (links).[%! Ausschnitt
eines Multischicht OLED-Materials mit einer Elektron-Transport-Schicht (engl.: Electron Transport Layer, ETL),
Emissions-Schicht (engl.: Emission Layer, EML), Loch-Transport-Schicht (engl.: Hole Transport Layer, HTL) und
einer Loch-Injektions-Schicht (engl.: Hole Injection Layer, HIL) zwischen einer Kathode und einer ITO Anode
(rechts).[68]

Um diesen Prozess moglichst effizient zu gestalten, werden zusétzliche Zwischenschichten integriert, die
den Ladungstransport gezielt steuern. So verhindert die Loch-Blockier-Schicht (engl.: Hole Blocking Barrier,
HBL), dass Locher die Emissionsschicht verlassen, wéhrend die Elektronentransportschicht (ETL) den
gezielten Transport von Elektronen in die gewiinschte Schicht sicherstellt. Ergédnzend dazu sorgt die
Elektron-Blockier-Schicht (engl.: Electron Blocking Barrier, HBB) dafiir, dass Elektronen nicht in die HTL
gelangen. Durch eine gezielte Auswahl und Abstimmung der Schichtmaterialien sowie deren energetischer
Zustdnde lasst sich die Mobilitit von Elektronen und L&chern weiter optimieren. Dies erhoht die
Wahrscheinlichkeit, dass die Rekombination genau in der Emissionsschicht stattfindet, was fiir eine hohe

Effizienz der Emission entscheidend ist. (Abbildung 19).[6%)

Kathode

Luvo I |

SIS

v

Anode |\ ETL

Abbildung 19: Energieschema einer OLED mit einer HTL und ETL.[7%
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Abbildung 20 zeigt typische organische Halbleitermaterialien, die in OLEDs zum Einsatz kommen. Diese
lassen sich in drei Hauptkategorien unterteilen: niedermolekulare Verbindungen, Polymere und
Metallkomplexe. Zudem werden sie anhand ihrer spezifischen Funktion innerhalb der verschiedenen

Schichten klassifiziert, etwa in der Loch- oder Elektronentransportschicht.

Ein bekanntes Material ist Alq; (Aluminium-tris(8-hydroxychinolin)), das durch seine hervorragende
Elektronenleitfahigkeit und seine Eignung als griiner Emitter hervorsticht (Abbildung 20, 1)). Ein weiteres
Beispiel ist TPD (V,N'-Bis(3-methylphenyl)-N, N'-diphenylbenzidin), das hdufig als Lochtransportschicht
eingesetzt wird (Abbildung 20, 2)). Fiir die Erzeugung von blauem Licht, als Emitter wird oft DPVBI (4,4'-
Bis(2,2-diphenylvinyl)biphenyl) = verwendet (Abbildung 20, 3)), wiahrend IrPPy (Tris(2-
phenylpyridin)iridium(III)) ein phosphoreszierender griiner Emitter ist (Abbildung 20, 4)).1%7!]

Die Materialien Alqs, TPD, DPVBI, IrPPy sind bekannte Vertreter in der OLED-Technologie. Einige dieser
Beispiele konnrn nach Rekombination von Elektronen und Lochern sichtbares Licht aussenden, wie Algs,
DPVBI, IrPPy. Insbesondere Metallkomplexe wie IrPPy sind aufgrund ihrer Féhigkeit zur Phosphoreszenz
von grofler Bedeutung. Sie ermdglichen nicht nur die Emission von Licht aus angeregten Singulett-
Zustinden (25 %), sondern auch aus Triplett-Zustdnden (75 %). Dies fiihrt zu einer hoheren Quantenausbeute

und macht diese Materialien duBerst effizient.[¢%7!]

Die auBergewohnliche Fahigkeit dieser Materialien, elektrische Ladungen wie Elektronen und Locher
effizient zu transportieren, beruht auf ihrem erweiterten n-System, das die ionischen und radikalen Zusténde
stabilisiert. Zudem begiinstigt die flache Molekiilstruktur eine starke Uberlappung der Molekiilorbitale,
wodurch der Ladungstransport weiter verbessert wird. Diese Eigenschaften sind insbesondere bei

niedermolekularen Verbindungen ausgeprigt.[®-7!]

(o [ Q, o Ot
&/:g 8% C}C-Cﬁ-(:@ \«'\g

- 2/ \/

2) 3) 4

Abbildung 20: 1) Alqs (= Aluminium-tris(8-hydroxychinolin)) 2) TPD (= N,N-Bis(3-methylphenyl)-N,N'-
diphenylbenzidin) 3) DPVBI (= 4,4‘-Bis(2,2-diphenylvinyl)biphenyl) 4) IrPPy (= Tris(2-phenylpyridin)iridium(III)).["]
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2 Motivation

Angesichts des ansteigenden Verbrauchs fossiler Energietrdger und den damit verbundenen 6konomischen,
gesundheitlichen sowie 0kologischen Belastungen gewinnt der Einsatz erneuerbarer Energiequellen in
zunehmendem Mafe an Relevanz. Insbesondere molekularer Wasserstoff (Hz), der durch lichtinduzierte
Photoredoxkatalyse erzeugt wird, riickt dabei verstarkt in den Fokus der Forschung. In diesem Kontext stellt
die Konzeption geeigneter Photosensibilisatoren (PS) ein vorrangiges Ziel dar, wobei bislang primér auf
Edelmetalle wie Ruthenium, Osmium oder Iridium zuriickgegriffen wird. Um eine kostengiinstigere und
umweltfreundlichere Alternative zu finden, richtet die Forschung ihren Schwerpunkt zunehmend auf

Ubergangsmetalle der ersten Reihe, welche hohere Vorkommen in der Erdkruste aufweisen.

Obwohl zu Beginn dieser Forschungsarbeit nur eine begrenzte Literaturbasis vorhanden war, legen die
aktuellen Erkenntnisse nahe, dass die bekannten Co-Systeme eine relativ kurze Lebensdauer des angeregten
Zustandes aufweisen und dieser durch energetisch tiefer liegende MC-Zusténde deaktiviert wird. Demnach
verfolgt diese Arbeit das iibergeordnete Ziel, kobaltbasierte Photosensibilisatoren zu entwickeln und zu
untersuchen — mit Blick auf zukiinftige katalytische sowie optoelektronische Anwendungen. Aufbauend auf
der umfangreichen Literatur zu Eisenkomplexen, gewinnt Kobalt in der Photophysik an Interesse aufgrund
seiner ausgepragteren Ligandenfeldaufspaltung, welche eine prézisere Steuerung der elektronischen
Eigenschaften erlaubt. Zudem deuten aktuelle Studien darauf hin, dass bestimmte Kobaltkomplexe in der
Marcus-invertierten Region agieren, was ihr Potenzial fiir effiziente Ladungstransferprozesse und

katalytische Anwendungen weiter unterstreicht.[’>73]

Diese Beobachtungen verdeutlichen, wie wichtig es ist, die zugrunde liegenden Prozesse im Detail zu
verstehen. Daher ist die Synthese von Komplexreihen essenziell im Bereich der Kobalt-Chemie, um ein
besseres Verstdndnis seiner Photosensibilisatoren zu erlangen. Dabei konzentriert sich die Untersuchung auf
zwei wesentliche Aspekte: Zum einen wird der Einfluss starker o-Donoren - etwa in Form von NHC- sowie
cyclometallierenden Einheiten - analysiert, zum anderen wird untersucht, inwiefern m-Akzeptoren wie
Pyrazol und Pyridin das System beeinflussen. Ergénzend dazu wird der Substituenteneffekt innerhalb des
Ligandengeriists analysiert, um eine prézise elektronische Feinabstimmung zu erméglichen. Ferner wird die
Koordinationsumgebung variiert, um gezielt die molekulare Geometrie der Kobaltkomplexe zu beeinflussen.
Waihrend tridentate Liganden die Rigiditdt erhdhen, bieten bidentate Liganden eine groBere strukturelle
Flexibilitdt, die die gezielte Steuerung der Koordinationssphére erleichtert. Durch diesen methodischen
Ansatz wird untersucht, wie sich die Ligandentopologie auf die Stabilitdt, Geometrie und photochemischen

Eigenschaften der Kobaltkomplexe auswirkt.[46] [74]

Abbildung 21 fasst die Ziele dieser Arbeit zusammen. Im Zentrum der Untersuchungen stehen die bidentaten
Liganden, wobei insbesondere die Effekte von Substituenten mit +M-, -M-, -I- und +I- Einfluss beleuchtet

werden.
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Die erhaltenen Systeme werden im Bereich der Synthese (Kapitel 5) detailliert betrachtet, um die
Grundlagen fiir eine vertiefte Analyse zu schaffen. Darauf folgt die Untersuchung der Kristallstrukturen und
Bindungswinkel (Kapitel 6.1), die essenziell sind, um strukturelle Zusammenhénge zu verstehen. Ein
weiterer Schwerpunkt liegt auf den Redoxeigenschaften und der Stabilitdt der Oxidationsstufen, welche
mittels Cyclo- und Spektroelektrochemie (Kapitel 6.2.1 & 6.2.2) bestimmt werden. Diese sind
entscheidende Faktoren, wenn verschiedene Oxidationsstufen fiir katalytische Anwendungen in Betracht
gezogen werden sollen. Ergéinzend dazu werden UV/Vis- und Fluoreszenzmessungen durchgefiihrt, um die
angeregten Zustdnde der Systeme zu charakterisieren (Kapitel 6.3). Alle experimentellen Daten werden
durch DFT-Berechnungen unterstiitzt und weiter interpretiert, um ein umfassendes Bild der zugrunde
liegenden Prozesse zu erhalten. Zudem liefern speziell bidentate Systeme charakteristische NMR-Daten, die
fiir weiterfiihrende Untersuchungen von hoher Relevanz sind, weshalb diese Systeme ebenfalls eingehend
analysiert werden (Kapitel 6.4). Uber die katalytischen Prozesse hinaus (Kapitel 7.1) wird auch das
Potenzial der Systeme im Bereich der Optoelektronik - etwa fiir den Einsatz in OLED-Systemen - evaluiert

(Kapitel 7.2).

Zusammenfassend verfolgt diese Arbeit das Ziel, ein umfassendes Verstindnis der strukturellen,
elektronischen und photochemischen Eigenschaften kobaltbasierter Photosensibilisatoren zu erlangen.
Hierzu werden die Ligandeneffekte, die Koordinationsumgebung sowie die Isomerie untersucht, um ein
tiefergehendes Wissen iiber die Komplexe zu gewinnen. Langfristig eroffnet dies neue Moglichkeiten fiir
den Ersatz von Edelmetallen in der photokatalytischen Wasserspaltung und Optoelektronik und stellt damit

einen wichtigen Schritt in Richtung nachhaltiger und kosteneffizienter Verbindungen dar.
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Abbildung 21: Schematische Darstellung der Ziel-Kobaltkomplexe und ihrer vorgesehenen Anwendungsbereiche.
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3 Synthese eines tridentaten Komplexes

3 Synthese eines tridentaten

Komplexes

In diesem Kapitel wird ein Komplex auf Basis eines tridentaten Ligandensystems untersucht, wobei der
Schwerpunkt auf der Wechselwirkung von N-heterocyclischen Carbenen (NHC) und Pyridinen mit Kobalt
liegt. Aufbauend auf bisherigen Studien wurde eine Aminfunktion in das Pyridinriickgrat integriert’®>), um
die m-Akzeptorfahigkeit des Pyridins gezielt zu verringern und stattdessen die o-Donorfahigkeit zu
verstirken. Wéhrend vergleichbare Eisenkomplexe in fritheren Untersuchungen keinen signifikanten
Einfluss zeigten, wird fiir den isoelektronischen Co™™-Komplex ein abweichendes Verhalten erwartet. Die
Charakterisierung des Systems erfolgt mittels spektroskopischer Analysen sowie TD-DFT-Berechnungen,
die gemeinsam eine detaillierte Untersuchung der elektronischen und strukturellen Eigenschaften

ermoglichen.

3.1 Synthese eines C*N*C-Liganden

Die Synthese des Liganden 7 (BIPNMeZ = 3, 3¢-(4-(dimethylamino)pyridin-2,6-diyl)bis(1-methylimidazol-3-
ium)) (siche Schema 1) wurde geméB einer etablierten Syntheseroute durchgefiihrt, wie sie von HAY et al.l””)
und VUKADINOVIC, BAUER et al.l’¥, beschrieben wurde. Ausgehend vom kommerziell erhiltlichen 2,6-
Dichlorpyridin (1) wurde dieses im ersten Reaktionsschritt durch Oxidation mit Trifluoressigsdure (TFA)
und einer 35 %igen Wasserstoffperoxid-Losung in das entsprechende N-Oxid (2) iiberfiihrt. Die Oxidation
des Stickstoffatoms ermoglichte im Anschluss eine selektive Nitrierung an der Cs-Position des Pyridinrings

durch die Verwendung von konzentrierter Schwefel- und Salpeterséure.

Das Zwischenprodukt 3 wurde anschlieend durch Reduktion mit Eisenpulver in Eisessig (AcOH) zur
Aminverbindung 4 umgesetzt. Fiir die weitere Verarbeitung wurde das Amin zunéichst deprotoniert und
anschlieBend methyliert, um das Derivat 5 zu erhalten. In einem darauffolgenden Reaktionsschritt wurde 5
mit deprotoniertem Imidazol zu dem Zwischenprodukt 6 umgesetzt. AbschlieBend erfolgt die Methylierung

der Imidazole durch Zugabe von Methyliodid (Mel), wodurch das gewiinschte Produkt 7 erhalten wurde.
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3.2 Komplexsynthese von [Co(BIPNMe2),](PFs)s
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1 2 3 4
NaH, Mel | DMF,
85 °C THF
NMe, T2+ I'_ NMe, NMe,
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| Mel | A NaH, Imidazol | A
“ 85 °C, MeCN ~ 130 °C, DMF
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N= =N = =\
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7 6 5

Schema 1: Synthese des Liganden 7 (BIPNM€? = 3 3¢_(4-(dimethylamino)pyridin-2,6-diyl)bis(1-methylimidazol-3-
ium)) iiber einen 5-schrittigen Mechanismus.

3.2 Komplexsynthese von [Co(BIP"),](PF.).

Die Synthese des Komplexes K1 ([Co(BIPNY¢2),|(PFe)3) in Schema 2 erfolgte in Anlehnung zu
VUKADINOVIC, BAUER ef al."%"" Die Koordination des Liganden BIP™¢2 (7) an das Metallzentrum wurde
durch folgende Schritte realisiert: Zundchst wurde der Ligand mit Kaliumhexamethyldisilazid (KHMDS)

*_Zentrum (CoCly) zu erméglichen. Die

deprotoniert, um eine anschlieBende Koordination an ein Co
Reaktion fand bei Raumtemperatur in trockenem Dimethylformamid (DMF) unter anaeroben Bedingungen
(Argon-Atmosphire) statt. Nach Abschluss der Reaktion wurde das Reaktionsgemisch mit Methanol
(MeOH) gequencht und unter atmosphirischen Bedingungen aufgearbeitet, wodurch die oxidierte Co™M-

Spezies entstand.

Abschliefend wurde der Reaktionsldsung eine gesittigte Losung von Kaliumhexafluorophosphat (KPFs)
zugesetzt, um durch Salzmetathese/Ionenaustausch das Iodid-Anion gegen PF¢-lIonen auszutauschen. Zur
Aufreinigung des Komplexes wurde eine Kristallisation durchgefiihrt, wobei Acetonitril (MeCN) als
Losungsmittel und Diethylether als Antisolvens verwendet wurde. Abgesehen von ihrer Nutzung zur
Aufreinigung konnten jedoch keine Kristalle erhalten werden, die eine ausreichende Qualitdt fiir die
Kristallstrukturanalyse aufwiesen. Der Komplex wurde als gelber Feststoff erhalten, die Ausbeute betrug

25.5 %.
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Schema 2: Komplexsynthese von [Co(BIPNV€2),](PF)3 K1 iiber den Liganden 7 (BIPNV€2 = 3 3¢ (4-
(dimethylamino)pyridin-2,6-diyl)bis(1-methylimidazol-3-ium)).

4 Charakterisierung des tridentaten Systems

Zur umfassenden Charakterisierung des tridentaten Komplexes K1 wurden sowohl spektroskopische als

auch elektrochemische Methoden eingesetzt. Dabei wurden UV/Vis- und Fluoreszenzspektroskopie zur

Untersuchung der

optischen Eigenschaften

sowie

Cyclovoltammetrie (CV) zur Analyse des

elektrochemischen Verhaltens herangezogen. Ergidnzend wurden die experimentellen Daten durch TD-DFT-

Berechnungen weiter vertieft und interpretiert.

Fiir die bessere Vergleichbarkeit der Absorptionsspektren von BIP™¢? (7) und [Co(BIPNY¢2),](PFs);, (K1)

wurden diese mit dem Komplex [Fe(BIPN™¢2),](PFs),[’%! in Abbildung 22 (Tabelle 2) gegeniibergestellt.

[=}]
1

e [M'.em™-10*
F =

L~
1

BIPNYe,
[Co(BIPMe,),(PF),)]
[Fe(BIPNYe.),(PFy),]

300

T
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Abbildung 22: UV/Vis-Spektrum von BIPNM€2 [Co(BIPNM¢2),](PFs)3 und [Fe(BIPNMe2),](PFs)2 mit einer
Konzentration von 10~ M in Acetronitril, wobei die Daten von [Fe(BIPNMe2),](PF¢)2 aus der Literatur entnommen
wurden zum besseren Vergleich der Spektren.[78!
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4 Charakterisierung des tridentaten Systems

Das Spektrum des Co-Komplexes K1 weist charakteristische Absorptionsbanden bei 314 nm und 413 nm
auf, wihrend der Ligand BIPNM¢2(7) im kurzwelligen Bereich bei 282 nm absorbiert. In Gegeniiberstellung
zum theoretisch berechneten Spektrum (Abbildung 23) wird ersichtlich, dass Absorptionsbanden unterhalb
von 350 nm Intraligand Charge-Transfer Ubergéingen (ILCT) entsprechen. Insbesondere wird bei etwa
314 nm ein ILCT-Ubergang vom Pyridinring zu den NHC-Sequenzen angenommen, wihrend bei 300 nm
Uberginge aus den NHC-Sequenzen in die Pyridin-Einheit identifiziert wurden. Die Absorptionsbande
oberhalb 350 nm wird gemiB den Berechnungen (Abbildung 23) einem Ligand-zu-Metall-Charge-
Ubergang (LMCT) zugeordnet, mit einer berechneten Intensitit von 0.073 M '-cm™.

Tabelle 2: Absorptionsdaten, der Verbindungen BIPN¢2 [Co(BIPNM¢2),](PFs)s3und [Fe(BIPNMe2),](PF¢)2
bei einer Konzentration von 10> M in MeCN.

Verbindung Aabs., max [nm]; (£:104 [em M)
BIPMV 282 (0.85)
[Co(BIP™<2),](PFs); 314 (3.46)

413 (0.073)
[Fe(BIP™2),](PFy); 273 (5.18)

434 (2.82)

Diese Zuordnungen lassen darauf schlieBen, dass die Relaxationskaskade nach dem ILCT-Ubergang zur
Besetzung des LMCT-Ubergangs fiihrt, analog zu dem in der Literatur bekannten Komplex [Co(dgpz)2]*>
(dgpz = 2,6-diguanidylpyrazin).’® Jedoch lisst sich im direkten Vergleich mit dem [Fe(BIPN¢2),](PFs)s-
Komplex ein MLCT-Ubergang beobachten (Abbildung 23, rechts). Bei diesem Komplex sind die ILCT-
Ubergiinge blauverschoben und treten bei etwa 250 nm auf. Zudem zeigt der MLCT-Ubergang bei 440 nm
eine deutlich hohere Extinktion mit einem molaren Absorptionskoeffizienten von 2.82-10*M'-cm™!, was ihn

signifikant von dem Kobalt-Komplex unterscheidet (Abbildung 22).
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Abbildung 23: Experimentell bestimmtes UV/Vis-Spektrum gegeniibergestellt zu theoretisch berechneten UV/Vis-
Daten (TPSSh-Funktional”), def2-TZPP-Basissatz[® und SMD Lsungsmittelmodell®') (MeCN) (links).
Berechnetes Molekiilorbitalschema von [Co(BIPNM€2),](PFs)s (rechts).
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3 Synthese eines tridentaten Komplexes

In Abbildung 23 (rechts) ist das Molekiilorbitalschema der Co™-Verbindung dargestellt. Ein LMCT-
Ubergang bedeutet eine Elektroneniibertragung von der Pyridin-Einheit des Liganden (HOMO-2) indas d 2 -
Orbital des Kobalts (LUMO).

Die Verbindung wurde ebenfalls auf ihre Lumineszenzeigenschaften untersucht (siche Abbildung 24
(links)). Dazu wurde eine Losung des Komplexes in Acetonitril (MeCN) mit einer Konzentration von 1075 M
vermessen. Bei einer Anregungswellenldnge von 285 nm zeigte die Verbindung eine Emissionsbande bei
339 nm, wiahrend der Ligand selbst eine Emission bei 424 nm aufwies. Es wird vermutet, dass der Ursprung

in partiell dissoziiertem Liganden und einer schwachen 'ILCT-Emission liegt.

Diese Interpretation wird durch Tieftemperaturmessungen gestiitzt (siche Abbildung 24, rechts). Bei diesen
Messungen wurde nur eine Emissionsbande bei 424 nm beobachtet, was darauf hinweist, dass partiell
dissoziierter Ligand vorliegt, dessen Emission bei niedrigen Temperaturen dominiert. Zudem ist etwa bei

339 nm eine Schulter zu erkennen, die auf die zuvor bei Raumtemperatur ermittelte Emission hindeutet.
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Abbildung 24: Emissionsspektren fiir Raumtemperatur-Messungen von BIPNM€2 und [Co(BIPNM¢2),](PFé)s3 (links) mit
einer Konzentration von 10> M in MeCN bei einer Anregungswellenlinge von 285 nm. Tieftemperatur-Messung mit
[Co(BIPNM<2),](PFs); (rechts) mit einer Konzentration von 10> M in Butyronitril bei einer Anregungswellenlinge von
285 nm.

Der Komplex wurde auch hinsichtlich seiner elektrochemischen Eigenschaften untersucht. Dabei zeigte sich,
dass der Komplex irreversibel elektrochemisch oxidiert wurde (siche Anhang, Abbildung 113). Dennoch
wurde versucht, die Verbindung chemisch zu oxidieren, um CoV-Spezies zu erzeugen. Dies fiihrte jedoch

zur Zersetzung der Verbindung.
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5.1 Syntheseplan von N-Arylpyrazolen

5 Synthese bidentater Systeme

In diesem Kapitel werden bidentate Systeme auf Basis von N-Arylpyrazolen eingehend analysiert. Obwohl
diese Systeme bereits in der Literatur beschrieben sind, ermdglicht ihre Darstellung in dieser Arbeit eine
vertiefte Untersuchung der gewahlten elektronenziehenden und elektronenschiebenden Substituenten. Diese
spielen eine entscheidende Rolle bei der Bewertung ihres Einflusses auf die elektronischen Eigenschaften

des Metallzentrums.

5.1 Syntheseplan von A-Arylpyrazolen

Es existieren diverse Methoden, um die N-Arylpyrazol-Verbindungen zu synthetisieren. Zu den genannten
Methoden zdhlt auch die Cyclokondensation von N-Arylhydrazinen mit unterschiedlichen
1,3 - difunktionalisierten Komponenten. Allerdings neigen Arylhydrazine bei erhShten Temperaturen zur
exothermen Zersetzung, was zu einer potenziell explosiven Reaktion fithren kann. Kupferkatalysierte
Reaktionen wiederrum konnen nur unter sorgfiltiger Kontrolle der Reaktionsparameter effizient
durchgefiihrt werden. Insbesondere Ullmannkondensationen mit Kupfer-Katalysatoren erfordern hierfiir
hohe Temperaturen. Zudem stellen Faktoren wie Toxizitdt, hohe Kosten und die Notwendigkeit
stochiometrischer Mengen eine zusitzliche Herausforderung dar, die ihre Anwendung einschrinken kann.
Alternative Reaktionswege wurden von CRISTAU et al.¥2%3 entwickelt, wobei die Reaktionstemperatur durch
den Einsatz kostengiinstiger Kupfer-Katalysatoren in Kombination mit Arylbromiden auf 50-82 °C gesenkt
werden konnte. Zudem wurde festgestellt, dass Oxime, insbesondere Salicylaldoxim, aufgrund ihrer
ausgeprigten Chelatisierungskapazitit gegeniiber Metallen - insbesondere Cu'l - eine stabilisierende
Wirkung auf den Katalysator ausiiben (siche Abbildung 25). Das Potenzial dieser Reaktion konnte durch
den Einsatz komplexierender Losungsmittel wie Pyridin oder Acetonitril, die eine starke Wechselwirkung
mit Kationen eingehen, weiter optimiert werden. Dariiber hinaus verhindert diese Methode die Dismutation
von Cu'’ zu Cu® und Cu™, wodurch die Stabilitit des katalytischen Systems weiter erhoht wird. Die daraus
resultierenden Reaktionsbedingungen sind als ausgesprochen mild zu bewerten, da bereits eine moderate
Temperatur von 82 °C fiir eine effiziente Umsetzung ausreicht. Im Rahmen der vorliegenden Untersuchung
konnte zudem festgestellt werden, dass das Kation der Base Cs>COj eine geringere Wechselwirkung mit dem
korrespondierenden Anion aufweist als das Kation von K,COs, was potenziell Auswirkungen auf die

Reaktivitdt und Effizienz des Systems haben kann.
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5 Synthese bidentater Systeme
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Abbildung 25: Koordination von Salicylaldoxim am Kupfer.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die zuvor diskutierte Methode angewendet, um die Ullmannkondensation
fiir die Synthese der bidentaten Ligandensysteme erfolgreich durchzufiihren (Schema 3). Die N-
Arylpyrazole (Schema 3) werden iiber die Synthese von Pyrazol (1.5 eq) zusammen mit verschieden
substituiertem Phenylbromid (1 eq) in Acetonitril MeCN bei 85 °C unter Argon-Atmosphére umgesetzt. Als
Katalysator werden 10 mol% Kupfer(I)oxid (Cu»O) in Gegenwart von Salicylaldoxim (0.4 eq) und der Base
Cs2CO;s (4 eq) eingesetzt. Die Reaktion wurde nach 72 h iiber Celite filtriert, mit DCM extrahiert, getrocknet
und das Losungsmittel entfernt. Der Ligand wird je nach Struktur mit variiernder mobiler Phase
chromatographisch aufgereinigt und ergab passable Ausbeuten von 40.2-88.6 %. Hier ist zu beachten, dass

der unsubstituierte Ligand kommerziell erworben (1-Phenyl-1H-Pyrazol = ppz) wurde.

OH
R N
Cux(1)O,
R z 2 R
j@ N0 oH ——0sC0x
72 h, MeCN
R Br 85 ° R E§

R= CF;, Ph, F, OMe, OEt, 'Bu

Schema 3: N-Arylierung von Pyrazol mit funktionalisiertem Brombenzol in einer Ullmannkondensation. Die Reste
variieren in der meta, ortho und para-Position.

Die Ullmannkondensation (Schema 4) beinhaltet zwei mogliche Reaktionswege. Dazu gehdrt zum einen die
nukleophile Koordination von Pyrazol (NuH) an Cu™. Dies erfolgt iiber eine Deprotonierung mit der Base
Cs2COs (BY) an Pyrazol. AnschlieBend wird das Arylhalogenid unter Abstraktion des Halogenid-Anions
oxidativ an das CuNu addiert. Darauthin findet eine reduktive Eliminierung statt, bei der das Endprodukt
Arylpyrazol (ArNu) entsteht. Dabei wird eine Cu' -Spezies freigesetzt, die erneut in den Katalysezyklus
eintritt. Der untere Teil des Katalysezyklus verlauft {iber die oxidative Addition des Arylhalogenids an das
Kupferzentrum, im Anschluss geht das Cu"™ArX-Addukt eine nukleophile Koordination mit Pyrazol (NuH)
ein. Das ausgebildete Cu*!ArNu bildet in einer reduktiven Eliminierung das gewiinscht Produkt ArNu, unter

Ausbildung der Katalysatorspezies Cu*LB485
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Nukleophile BH ArX Oxidative
Koordination Addition
LCuNu
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. S /
LCu Reduktive Eliminierung NiEelll
“Nu
ArNu
ArX Ar
/ BH + X
L—cu"
N .
Oxidative X NuH/B- Nukleophile
Addition Koordination

Schema 4: Cu'/ Cu*'l-Katalysezyklus postuliert fiir eine Ullmann-Kupplung.!84

In den Abbildung 26 und Abbildung 27 wird ein Uberblick iiber die synthetisierten para-, ortho- und meta-
substituierten Verbindungen gegeben. Hier ist zu beachten, dass die Liganden-Kennzeichnung in Bezug auf
das Metall vorgenommen wurde fiir eine bessere Ubersicht. Ziel dieser Modifikationen war es, die
Elektronendichte am Liganden gezielt zu variieren, in Form von elektronendonierenden Gruppen (Electron-
Donating Groups, EDG) und elektronenziehenden Gruppen (Electron-Withdrawing Groups, EWG), und der
Erweiterung des m-Systems erweitern. So kann der Einfluss der verschiedenen Parameter auf die

elektronischen und spektroskopischen Eigenschaften untersucht werden.

Die Unterscheidung der elektornsichen Effekte der funktionellen Gruppen erfolgt anhand des Hammett-
Parameter.[*"! Bei den meta-substituierten Liganden (Abbildung 26) zihlt die tert-Butyl-Gruppe (tBuppz) zu
der elektronenschiebenden Funktionalitiit, wobei ihr elektronischer Einfluss relativ gering ist.*®! In meta-
Substitution zum Metall zeigen auch Phenyl-Gruppen (bppz) lediglich einen geringen elektronischen
Einfluss. Weitere Substituenten wie Methoxy- (OMeppz), Ethoxy- (OEtppz), Trifluormethyl- (CFsppz) und
Fluor-substituierte-Liganden (Fppz) wirken ebenfalls elektronenziehend, jedoch mit einem deutlich

starkeren Einfluss.[3¢!
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Abbildung 26: Uberblick der meta-substituierten Liganden in Bezug auf das Metall. Hier wird differenziert zwischen
elektronenschiebenden (EDG) und elektronenziehenden- (EWG) Substituenten.

Abbildung 27 zeigt die para-substituierten Verbindungen in Bezug auf das Metallzentrum. Die Auswahl der
Substituenten erfolgte gezielt, da deren elektronsicher Einfluss in para-Position deutlich von denen in meta-
Position abweichen kann.® So wirkt die Methoxy-Gruppe (OMeppz) in para-Stellung
elektronenschiebend- &dhnlich wie die tert-butyl-Gruppe (tBuppz). Demgegeniiber werden auch
elektronenzichende Gruppen wie Fluor (Fppz) sowie deren Wirkung in para- und meta-Position,

exemplarisch am Liganden (CF3):ppz.

OMe
@ Para-
' 5 substituiert

EDG
tbuppz OMeppz
i Para-
i 1 substituiert
N™ N C N
o D EWG
Fppz (CF3):ppz

Abbildung 27: Uberblick der para-substituierten Liganden in Bezug auf das Metall, unterteilt in elektronenschiebende
(EDG) - und elektronenziehende- (EWG) - Gruppen.

Eine Zusammenfassung aller hergestellten Liganden mit jeweiliger Ausbeute sind in Tabelle 3

wiederzufinden.
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5.1 Syntheseplan von N-Arylpyrazolen

Tabelle 3: Ubersicht der synthetisierten Liganden mit ihren Abkiirzungen, den verwendeten Ausgangsstoffen und den

erzielten Ausbeuten.
Ligand Abkiirzun | Startmaterial Ausbeute

g [%o]
1-Phenyl-1H-pyrazol* pPpz - -
1- (4-Trifuormethylphenyl) -1H-pyr | m-CF3ppz 1-Bromo-3- 70.5
azol )

(triuvoromethyl)benzen

1-([1,1’-Biphenyl]-4-yl)-1H- m-bppz 1-([1,1°-Biphenyl]-4-yl)- 59.2
pyrazol 1 Hpyrazol
1-(4-Fluormethylphenyl)-1H- m-Fppz 1-(4-Fuormethylphenyl)-1H- | 49.2
pyrazol pyrazol
1-(4-Methoxyphenyl)- 1 H-pyrazol m-OMeppz | 4-Bromanisol 69.2
1-(4-Ethoxyphenyl)-1H-pyrazol m-OEtppz | 4-Bromophenetol 76.1
1-(4-Tert-butyl)-1H-pyrazol m-tbuppz 1-Bromo-4-tert-Butylbenzen | 75.5
1-(3-Tert-butyl)-1H-pyrazol p-tbuppz 1-Bromo-3-tert-butylbenzen | 50.6
1-(3-Methoxyphenyl)-1H-pyrazol p-OMeppz | 3-Bromanisol 88.6
1-(3-Fluormethylphenyl)-1H- p-Fppz 1- (3-Fuormethylphenyl)-1H- | 40.2
pyrazol pyrazol
1-(3,5-Bis(trifuoromethyl)phenyl)- | (CF3)2ppz 1-(3,5- 49.0

1H-pyrazol

Bis(triuvoromethyl)phenyl)-
1H-pyrazol

2 kommerziell erhéltlich.
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5 Synthese bidentater Systeme

5.2 Komplexsynthese

Die Synthese der Komplexe basiert sowohl auf etablierten, in der Literatur bekannten Methoden als auch auf
neuartigen Ansdtzen zur gezielten Darstellung von Sonderfillen, die bislang nicht beschrieben wurden.
Dementsprechend werden in diesem Kapitel neue Erkenntnisse gewonnen, die das Verstindnis der

Syntheseprozesse erweitern und zur Optimierung bestehender Methoden beitragen.

5.2.1 Syntheseplan

Die Untersuchungen von MARXER ef all®1 haben gezeigt, dass die Orthometallierung von
1-Phenyl-1H-Pyrazol ausschlieBlich unter Verwendung von Magnesiumorganylen erfolgreich realisiert
werden kann. Im Zuge dieser Untersuchungen wurde festgestellt, dass die gewiinschte Deprotonierung
bevorzugt am Phenylring erfolgt (siche Schema 5, 2), wihrend Nebenprodukte mit Substitutionen am
Pyrazolring in der 3. und 5. Position lediglich in geringem Umfang auftreten. Diese ausgeprégte Selektivitat
ist primér auf die Bildung eines stabilen fiinfgliedrigen Zwischenkomplexes zuriickzufiihren. Im Gegensatz
dazu neigen lithiumorganische Verbindungen dazu, bevorzugt eine Deprotonierung am Pyrazolring zu

induzieren, was die gezielte Steuerung der Reaktion erheblich beeinflusst.®7:88]

Der in Schema 5 dargestellte Mechanismus (1) basiert auf einer selektiven Deprotonierung in ortho-Position
zum Pyrazol unter Verwendung eines Alkylmagnesium-Grignard-Reagenzes (R = Et, 'Pr). Fiir die Synthese
der Komplexverbindungen wurde bevorzugt Ethylmagnesiumbromid als Transmetallierungsreagenz
eingesetzt (Schema 5). In speziellen Fallen, insbesondere bei Substituenten in para-Position zum Metall,
wie im Fall der Methoxy-Gruppe, erwies sich jedoch eine stirkere Base wie Isopropylmagnesiumbromid als
effektiver. Daraus ldsst unteranderem ableiten, dass das ortho stindige Proton am Liganden (Schema 5, 1),
insbesondere in Anwesenheit einer Methoxy-Gruppe, die Aciditit des Liganden signifikant beeinflusst. Diese
Reaktion wird in Abhéngigkeit von der angestrebten Komplexsynthese mit dem Liganden
1-Phenyl-1H-Pyrazol in Tetrahydrofuran (THF) bei 85 °C durchgefiihrt. Infolgedessen bildet sich ein

fiinfgliedriges Magnesium-Intermediat (Schema 5, 2), das als Schliisselverbindung fiir die Weiterreaktion

1 5 EtMgBr/'PrMgBr
S — D —————

N"Ny4 85°C, MeCN l\ll§ l\ll§

N= H N= _N=

23 / BrMg~~

/

dient.

L

R—MgBr
— _

R= Et, Pr R= Et, 'Pr
1 2

Schema 5: Reaktionsmechanismus der Orthometallierung von 1-Phenyl-1H-pyrazol mit Alkylmagnsiumbromid (R=
Et, 'Pr).

Im nédchsten Schritt wird Kobalt(II)-chlorid (CoCl,) in THF bei 85 °C erhitzt, um ein CoCl,- THF-Addukt zu
generieren. Diese Verbindung konnte durch Elementaranalyse als CoCl,-THF; identifiziert werden.

Derartige Addukte sind in der Literatur gut beschrieben und zeigen hiufig eine verbesserte Reaktivitit bzw.

-37 -
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verbesserte Loslichkeit, was auf eine optimierte Koordination der bidentaten Liganden zuriickgefiihrt werden

kann.[®

Das CoCl, THF; Addukt wird anschlieBend dem Magnesium-Zwischenprodukt 2 zugegeben, wodurch der
bidentate Komplex gebildet wird. Wahrend dieser Reaktion tritt ein charakteristischer Farbumschlag von
braun zu tiefbraun oder schwarz auf. Nach zweistiindigem Riihren wird das Reaktionsgemisch mit DCM und
wissrigem NH4Cl extrahiert, um Magnesium-Nebenprodukte zu entfernen. Anschliefend erfolgt die
Trocknung iiber Na,SO4, gefolgt von der Entfernung des Losungsmittels. Zur weiteren Abtrennung von
Nebenprodukten bzw. Filtration von unldslichen Bestandteilen wird der erhaltene Komplex mittels
Saulenchromatographie auf Kieselgel mit DCM gereinigt. Auffillig ist, dass die Komplexe auf der Siule
einen intensiven orangen Farbbereich zeigen. Ein lédngerer Kontakt mit saurem Kieselgel kann zu einem
Farbumschlag von Gelb oder Orange zu Lila fiihren. Ob dabei eine Zersetzung der Verbindung erfolgt, ist

bislang nicht geklart.

Die anschlieBende Kristallisation der Komplexe erfolgt durch langsame Dampf- oder Schichtdiffusion.
Hierbei wird ein Antisolvent, wie Cyclohexan oder Pentan, in das Losungsmittel DCM diffundiert. Die
gebildeten Kristalle werden anschlieBend von der Losung getrennt und getrocknet. Die Ausbeuten der
Komplexe liegen in der Regel unter 16 %, wobei Ausnahmen fiir Komplexe mit einer mer-Konfiguration
bestehen, die Ausbeuten von iiber 16 % aufweisen. Generell wird aber die Bildung der fac-Konfiguration
thermodynamisch bevorzugt beobachtet, worauf auch in spéteren Kapiteln eingegangen wird. Die niedrigen
Ausbeuten werden vor allem durch Nebenprodukte hervorgerufen. Zudem wird in der Literatur eine
mogliche Disproportionierungsreaktion wahrend der Synthese, bei der Kobaltverbindungen in den
Oxidationsstufen +I und +I1I aus der initialen Co™"'-Spezies entstehen, als mdgliche Ursache beschrieben.®”
Wie im weiteren Verlauf erldutert wird, kann eine Disproportionierungsreaktion in zumindest einem Fall

ausgeschlossen werden.

Zusammenfassend zeigen alle untersuchten Verbindungen eine hohe Stabilitdt gegeniiber Licht und
Sauerstoff. Zudem wurden gezielt Komplexe synthetisiert, bei denen funktionelle Gruppen in para-, meta-
oder ortho-Position relativ zum Metallzentrum angeordnet sind, um Unterschiede bei der Charakterisierung
festzustellen. Dementsprechend wurden verschiedene EDG-und EWG-Einheiten in variierenden Positionen
(Abbildung 28) eingefiihrt. Als ausgewihlte EDG-Einheiten wurde die tert-Butyl- (tBu) und Methoxy-
Gruppe (OMe) gewihlt: fac-[Co(m-tbuppz)s] (7) und fac-[Co(p-tbuppz)3] (8) und fac-[Co(p-OMeppz)s]
(9). Des Weiteren war die Synthese selbst auf die Verwendung von Grignard-Verbindungen beschrénkt, da
stirkere Reagenzien wie n-BuLi die Funktionalisierung nicht selektiv durchfiihren, wie sich auch schon in

der Literatur zeigte.[®"]

Zur Erweiterung des n-Systems wurde ein Phenylsubstituent in fac-[ Co(m-bppz)3] (3) eingefiihrt, um dessen

Wirkung auf die photochemischen Eigenschaften zu untersuchen.

Als elektronenziehende Einheiten wurden OMe und OEt in meta- Stellung zum Metall verwendet: fac-
[Co(m-OMeppz)s] (5) und fac-[Co(m-OEtppz)s] (6). Genauso wie CF3 und F, welche in para-, ortho- und
meta- Position eingefiihrt wurden: fac-[ Co(m-CF3ppz)3] (2).fac-[Co(m-Fppz)s] (4), mer-[Co(o-Fppz)3] (10)
und mer-[Co((CF3)2ppz)s.] (11).
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Abbildung 28: Ubersicht der hergestellten Komplexe: fac-[Co(ppz)3] (1), fac-[Co(m-CFippz)3] (2), fac-[Co(m-
bppz)s] (3), fac-[Co(m-Fppz)s] (4), fac-[Co(m-OMeppz)s] (5), fac-[Co(m-OEtppz)s] (6), fac-[Co(m-tbuppz)s] (7),
fac-[Co(p-tbuppz)s] (8), fac-[Co(p-OMeppz)s] (9), mer-[Co(o-Fppz)3] (10), mer-[Co((CF3)2ppz)s.] (11),
[Co((CF3)2ppz)Cl12MeCNz] (12).

Die Komplexe besitzen variierende Ausbeuten (Tabelle 4). Die Liganden mit stirkeren elektronenziehenden
Substituenten ergeben hohere Ausbeuten - im Riickkehrschluss wird die Aciditét des ortho stehenden Protons
deutlich erhoht, wodurch sich eine erhohte Reaktivitdt dieser Liganden ergibt und eine ebenso grofie
Ausbeute. Fiir den Komplex mer-[Co(o-Fppz)3] wurde eine Ausbeute von 51.6 % erzielt, was gegen einen
Reaktionsmechanismus spricht, der ausschlieflich auf einer Disproportionierungsreaktion basiert. Bei
solchen Prozessen ist eine Ausbeute von maximal 50 % moglich. Dementsprechend ist der genaue

Mechanismus des erhaltenden Oxidationszustandes von Kobalt noch nicht genau aufgeklart.

Komplex 9 wurde aufgrund seiner niedrigen Ausbeute ausschlieSlich NMR-spektroskopisch charakterisiert

und im weiteren Verlauf im Rahmen der TD-DFT-Berechnungen beriicksichtigt
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Tabelle 4: Ubersicht der in dieser Arbeit synthetisierten Komplexe, einschlieBlich der erzielten Ausbeuten.

Komplex Abkiirzung Ausbeute
[%o]
Tris(1-(phenyl)pyrazolato-N, C?)kobalt(111) fac-[Co(ppz)s] 10.5
Tris(1-(4-(Trifluormethyl)phenyl)pyrazolato- fac-[Co(m- 6.3
N, C?)kobalt(ITT) CFsppz)s]
Tris(1-(4-biphenyl)pyrazolato-N, C?)kobalt(111) fac-[Co(m- 14.9
bppz)]
Tris(1-(4-Fluorphenyl)pyrazolato-N, C?)kobalt(I1T) fac-[Co(m- 4.6
Fpp2)s]
Tris(1-(4-Methoxyphenyl)pyrazolato-N, C?)kobalt(I1I) fac-[Co(m- 4.6
OMeppz)3]
Tris(1-(4-Ethoxyphenyl)pyrazolato-N, C?)kobalt(I1I) fac-[Co(m- 5.0
OEtppz)3]
Tris(1-(4-tertbutylphenyl)pyrazolato-N, C?)kobalt(I1I) fac-[Co(m- 8.3
tbuppz)s]
Tris(1-(3-tertbutylphenylpyrazolato-N, C?)obalt(I1I) fac-[Co(p- 1.4
tbuppz)s]
Tris(1-(3-Methoxyphenylpyrazolato-N, C?)kobalt(I1I) fac-[Co(p- 0.5
OMeppz)s]
Tris(1-(3-Fluorophenylpyrazolato-N, C?)kobalt(I1I) mer-[Co(o- 51.6
Fppz)s]
Tris(1-(3-(Trifluormethyl)5- mer- 17.1
[Co((CF3)2ppz)s3]

(Trifluormethyl)phenyl)pyrazolato-N, C?)kobalt(I1T)

5.2.2 Synthese des [Co((CF3):ppz);]-Komplexes
Die Synthese des Komplexes mer-[Co((CF3)2ppz)s] erfolgte gemif der etablierten Methode (Kapitel 5.2.1,

Schema 5). Die in Abbildung 28 dargestellte Struktur (11) zeigt jedoch eine unerwartete Sauerstoffinsertion
in einem der Liganden zwischen der Phenyl-Einheit und dem Co-Metallzentrum, was auch im spéteren
Kapitel 6.1 im Rahmen der Kristallstrukturanalyse nédher erldutert wird. Dementsprechend konnte der
Komplex selbst nicht ohne die Sauerstoff-Insertion erhalten werden. Derartige Verbindungen sind bisher
kaum oder gar nicht bekannt.®!] Dieses Phiinomen gibt Anlass zur Untersuchung der Herkunft der Insertion,

die im Folgenden néher betrachtet wird.

In Abbildung 31 ist ein Uberblick verschiedener potenzieller Mechanismen fiir die Sauerstoffinsertion
dargestellt.

Als plausible Sauerstoffquelle kann THF (1.) in Frage kommen, da es aufgrund seiner Koordinationsfahigkeit
in der Synthese eine entscheidende Rolle spielt. Es ist bekannt, dass das THF in der Reaktion mit dem Kobalt-
Ion koordiniert (Schema 6). Es erscheint jedoch auch denkbar, dass das THF selbst aktiv an der

Sauerstoffinsertion beteiligt ist, was durch entsprechende Literaturbelege gestiitzt wird.?
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Im Rahmen des hypothetischen Reaktionsmechanismus bildet der Ligand (CF3):ppz zunéchst ein Flinfring-
Intermediat mit dem Grignard-Reagenz (siche Schema 6). Dieses Zwischenprodukt reagiert anschlieend
mit Kobalt(II)-chlorid. Aufgrund sterischer Hinderung konnen jedoch nur zwei Liganden direkt am
Metallzentrum koordinieren; die Koordination eines dritten Liganden erfordert daher einen alternativen
Reaktionsweg. In Gegenwart von Ethylmagnesiumbromid (EtMgBr) erfolgt eine Deprotonierung des
Liganden in ortho- bzw. para-Position des aromatischen Rings. Diese Deprotonierung ermdglicht eine
nukleophile Substitution am a-Kohlenstoffatom des THF, wodurch eine kovalente Bindung zwischen dem
Liganden und dem o-C-Atom des THF ausgebildet wird. Im Anschluss daran kommt es zu einem
nukleophilen Angriff auf den aromatischen Ring, gefolgt von einer Umlagerung, die moglicherweise zur
Eliminierung von Ethen fiihrt (Schema 6). Zur Uberpriifung mdglicher Abgangsprodukte wurden GC-MS-
Analysen der Gasphase durchgefiihrt. Dabei wurde gezielt die Bildung von Ethen untersucht, die jedoch
nicht nachgewiesen werden konnte (Anhang, Abbildung 200, Abbildung 201), was THF als potenzielle
Quelle ausschlieft. Ein abschlieender experimenteller Nachweis konnte allerdings nicht erbracht werden,

da THF s kommerziell nicht verfligbar ist.

EtMgBr, | THF,
CoCl, |85°C

R, 7\ Y
ORI o] \N
N R CO\O = ] \‘
O (V] .,I’.'.\ -
0. 7 &
c C C C
=

Schema 6: Postulierter Reaktionsmechanismus fiir die Synthese von mer-[ Co(CF3)2ppz)s] iiber THF.

Des Weiteren wurde eine Kontrollreaktion durchgefiihrt mit einer Struktur analogen Verbindung, wie
Tetrahydrothiophen (THT) (2.). Aufgrund der geringeren Elektronegativitét des Schwefels (2.4) im Vergleich
zu Sauerstoff (3.5) ist das a-C-Atom im THT jedoch weniger elektrophil, was die nukleophile Substitution
an dieser Position erschwert. Daher war es nicht moglich, mit dieser homologen Verbindung eine erfolgreiche
Komplex-Synthese durchzufiihren, da lediglich der Ligand im NMR wiederzufinden war. Das unterstreicht

erneut, dass die Inseriertion am Metallzentrum vermutlich nicht durch das Losungsmittel erfolgte.
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5.2 Komplexsynthese

Eine weitere Ursache fiir die Insertion ist, dass die Reaktion selbst zwar unter saustofffreien Bedingungen
durchgefiihrt wird, die anschlieBende Aufarbeitung jedoch in Anwesenheit von Sauerstoff erfolgt. Bei
Reaktion unter Sauerstoffauschluss (3.) zeigte sich, dass der Komplex 11 auch bei einer Aufarbeitung
ausschlieflich mit Dichlormethan (DCM) in der Glovebox erfolgreich synthetisiert werden konnte. Dies
wurde durch die NMR-Spektren bestitigt, die das gleiche Set von Signalen aufwiesen wie der urspriingliche
Komplex, ohne Anzeichen einer chemischen Verschiebung.

Zur weiteren Kontrolle wurde die isotopenmarkierte Verbindung H,O'® (4.) verwendet, um die Moglichkeit
einer Sauerstoffinsertion durch Wasser auszuschlieBen. Die Reaktionskontrolle mittels positiver
Elektronenspray-lonisations (ESI)-Messung ergab, wie schon in den Messungen des Komplexes 11 zuvor,
dass aufgrund der Ionisation ein Ligand abgespalten wurde (Anhang, Abbildung 196). Es wird vermutet,
dass der Ligand, der mit der Sauerstoffinsertion assoziiert ist, zuerst abgespalten wird, da das Sauerstoffatom
wiahrend der Messung vermutlich protoniert und anschliefend abgespalten wird (siche Abbildung 29).
Infolgedessen wurde eine Elektronenspray-Messung mit negativer Spannung [M-H]" durchgefiihrt, um den
abgespaltenen Liganden zu untersuchen, der entweder das '°O- oder '*0-Isotop aufweist. Die Ergebnisse aus
Abbildung 30 zeigen eindeutig, dass lediglich der Ligand mit dem '®O-Isotop detektiert wurde. Damit
konnte die Insertion von Sauerstoff aus Wasser als Ursache ausgeschlossen werden. Dariiber hinaus wurde
der Komplex ohne vorherige Aufarbeitung (5.) mittels ESI-negativ-Messung analysiert, wobei identische
Ergebnisse wie in Abbildung 30 erhalten wurden. Bei Verwendung anderer Ether wie Diethylether (6.)
kommt die Synthese des Komplexes 11 erneut zustande, was die Herkunft des Sauerstoffs aus dem

Luftsauerstoff bestitigen konnte.
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Abbildung 29: ESI-positiv-Messung einer Standard-Reaktionslosung, bei dem der Komplex [Co(CF3)2ppz):]
aufgenommen wird, unter protonierter Abspaltung des Liganden (CF3)ppzOH.
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Abbildung 30: ESI-negativ-Messung der Reaktionslésung unter Vorbehalt den abgespaltenen Liganden (CF3)ppzOH
zu ermitteln.

Weiterhin wurde die Aktivierung der Transmetallierugsreagenz (7.) fiir die Uberpriifung des Luftsauerstoffs
als Ursache untersucht. Dazu wurde der Ligand in Reaktion mit EtMgBr umgesetzt, gemif3 den in Kapitel
5.2 angegebenen Bedingungen. Anschlieend wurde dem Reaktionsgemisch entgastes Wasser zugefiigt, um
zu iiberpriifen, ob Sauerstoff die Ursache fiir die Peroxy-Bildung darstellt und dementsprechend fiir die in
Abbildung 30 dargestellte Verbindung verantwortlich ist. Dies wurde ebenfalls als positiv bestétigt. In der
Literatur existieren bereits einige Quellen, die sich mit diesem Aspekt befassen.’]

Somit kann nicht komplett ausgeschlossen werden, dass Sauerstoff durch minimale Mengen an der Reaktion
beteiligt ist. Zu diesem Zweck wurde an verschiedenen Punkten der Reaktion '*0, (8.) eingeleitet — einmal
nach der Orthometallierung des Liganden (Anhang, Abbildung 202) und einmal, nachdem alle
Versuchskomponenten zugegeben waren (Anhang, Abbildung 203). In beiden Fallen konnte im ESI-negativ
jeweils der abstrahierte Alkoholat Ligand mit 0 und '°0 festgestellt werden.

Eine weitere Moglichkeit, den Einfluss von Luftsauerstoff herauszufinden, bestand darin, 2,2'-Bipyridin
wihrend der Reaktion (9.) zuzusetzen. Diese Maflnahme sollte verhindern, dass die Bildung des Komplexes
11 erfolgt, da die gesamte Reaktion bis zu diesem Punkt unter Argon durchgefiihrt worden war. Die Bildung
konnte erfolgreich bestitigt werden (Anhang, Abbildung 204).

Fiir weitere Erkenntnisse zu der Reaktion wurde die Synthese ohne Lichteinfluss (10.) durchgefiihrt, um eine
photokatalytische Beeinflussung auszuschlieBen. Auch hierbei blieben die Ergebnisse unverdndert. Ein
weiteres Experiment, bei dem CoCl; anstelle von CoCl, verwendet wurde (11.), zeigte ebenfalls keine
signifikanten Verdnderungen in den Resultaten.

Auch wenn die genaue Ursache fiir die Insertion nicht eindeutig bestétigt werden konnte, legen die
durchgefiihrten Synthesen nahe, dass Luftsauerstoff im Reaktionsverlauf entweder mit dem Grignard-
Reagenz oder dem Komplex selbst reagiert. Damit stellen die Synthesen einen entscheidenden Schritt in dem

zugrunde liegenden Reaktionsmechanismus dar.
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Abbildung 31: Reaktionswege, durch Pfeile dargestellt, um die Ursache fiir die Entstehung des mer-[Co((CF3)2ppz)s]-
Komplexes zu ermitteln.

5.2.3 Synthese des [Co((CF3):ppz)Cl2MeCN:|-Komplexes

Ein zentraler Ansatz zur Analyse der Reaktion besteht in der gezielten Protonierung des Sauerstoffs (11), um
die Bildung des Phenolat-Liganden katalytisch zu steuern (Schema 7). Diese Strategie erdffnet neue Wege

zur Modifikation des Ligandensystems.

Zu diesem Zweck wurden verschiedene Aquivalente an HCI-Lésung zu 11 in dem Losungsmittel MeCN
gegeben, um die Reaktionsbedingungen zu optimieren und das gewiinschte Produkt gezielt zu generieren.
Die Syntheseroute dieser Reaktion ist in Schema 7 (links) dargestellt. Es wird angenommen, dass der
Sauerstoff des Phenolat-Liganden durch HCI protoniert wird, was zur Abspaltung des Liganden fiihrt - ein
Mechanismus, der vermutlich auch fiir den zweiten abgespaltenen Liganden relevant ist. Ein entscheidender
Hinweis auf den Fortschritt der Reaktion ist der charakteristische Farbumschlag von Gelb zu Griin (Schema
7, rechts). Dieser Farbwechsel dient als klares Indiz fiir die Vollstidndigkeit der Reaktion, was zusitzlich
durch NMR-Daten bestétigt wurde. Erste Hinweise auf den erfolgreichen Verlauf ergaben sich bereits aus

einer NMR-Kontrolle iiber einen Zeitraum von 24 Stunden (siche Anhang, Abbildung 205).
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Schema 7: Synthese der Verbindung [Co((CF3)2ppz)Cl2MeCNz], durch die Verwendung von HCl als
Protonierungsreagenz (links). Farbumschlag der Reaktion im NMR-Malistab- die Reaktion ist zunichst gelb und mit
Vervollstandigung der Reaktion erfolgt der Farbumschlag zu griin (rechts).

Zur Isolation des [Co((CF3)z2ppz)Cl2MeCN:z] (12) aus der Losung wurden Kristalle durch Schichtdiffusion
erhalten. Allerdings zeigte eine nachfolgende NMR-Kontrolle, dass die Verbindung instabil ist bzw. zerfallt,
sobald das Losungsmittel entfernt wird. Dies deutet darauf hin, dass die MeCN-Molekiile aus der
Reaktionslosung eine entscheidende Rolle bei der Stabilisierung der Verbindung spielen. Thr Fehlen oder
eine unzureichende Koordination konnte somit maBgeblich zum beobachteten Zerfall beitragen.
Dementsprechend war eine vollstindige spektroskopische Charakterisierung bislang nicht mdglich. Neben
dem Komplex [Co((CF3)2ppz)Cl:MeCNz] (12) konnte auch ein farbloser Feststoff isoliert werden, der
wihrend der Reaktion ausfillt. Eine genaue Identifizierung der Verbindung war noch nicht mdglich. Eine
ESI-negativ-Messung (Anhang, Abbildung 214) zur Folge handelt es sich um den abgespaltenen Phenol-
Liganden: CFsppzOH. Dariiber hinaus weisen die Daten darauf hin, dass vermutlich auch andere
Reaktionsprodukte gebildet werden, darunter zahlt im ESI-negativ: Co(CF3ppz)Cl, und Co(CF3ppz)>Cl, und
im ESI-positiv: Co(CF3ppz)(OCF;ppz) und Co(CF3ppz)Cl (siche Anhang, Abbildung 215)

Um ein tieferes Verstindnis fiir die Reaktionskinetik zu gewinnen, wurde die Geschwindigkeit der Reaktion
mittels zeitabhidngiger UV/Vis-Messungen untersucht von (11) zu (12). Dafiir wurde die Reaktion unter

verschiedenen Aquivalenten an HCI untersucht, unteranderem mit 25 eq, 50 eq und 100 eq.

Aufgrund der méBigen Qualitdt der Messung mit 25 eq (Abbildung 32) wurde bei dem Spektrum zum
Zeitpunkt to das t;-Spektrum substrahiert. Das jeweilige Differenzspektrum wurde durch eine
Logistikfunktion gefittet, mit der der erste Datenpunkt korrigiert wurde (Abbildung 32, rechts). Die
Absorption (Abbildung 32, links) selbst zeigt geringe Verdnderungen, allerdings ist im Differenzspektrum
erkennbar, dass eine Intensitdtsabnahme bei 330 nm und eine Intensitdtszunahme bei 290 nm stattfindet. Es
ist anzunehmen, dass eine konsekutive Reaktion auftritt, entsprechend dem zeitlichen Verlauf der
Absorption, bei der bei 290 nm eine Reduktion der Intensitit erfolgt und anschlieBend eine Steigerung.

Ferner ist ab 3000 s ein weiterer Riickgang mit darauffolgendem Anstieg zu beobachten, allerdings nimmt
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5.2 Komplexsynthese

die Spektrenqualitit ab. Dementsprechend ist nicht auszuschlieen, dass es sich dort um Artefakte handelt,

weswegen die initiale Analyse bis 3000 s durchgefiihrt.
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Abbildung 32: UV/Vis- Spektum von mer-[Co((CF3)2ppz)3] (11) mit 25 eq HCI zu [Co((CF3)2ppz)Cl2MeCN:2] (12)
(links). Das Differenzspektrum, das ein Intensitdtsjump zwischen 300 und 330 s hat, wurde durch die Differenz der
Baseline bei 700 nm ausgeglichen (rechts).

Die kinetische Analyse der Spektren (Abbildung 33) verdeutlicht, dass die zu sehenden Verdanderungen, mit

denen einer konsektuiven Reaktion 1. Ordnung iibereinstimmen (1 ,2)) 2 ,il) 3), die jeweiligen Reaktionsraten
liegen bei ko=0.00047 s und k;=0.0010 s'. Im Hinblick auf die geringe Anderung der Absorption im
Vergleich zu dem Spezies-assoziierten Spektrum (SAS) in Abbildung 33 wird vermutet, dass die genannten
Raten vermutlich nicht korrekt sind. AuBerdem konnte durch Verwendung der kompletten Zeitskala und
einem Fitting mit mehreren Reaktionen kein sinnvolles Ergebnis getroffen werden.

Schlussfolgernd sind Wiederholungsexperimente nétig fiir ein eindeutigeres Ergebnis, welche wiederrum

eine langere Messdauer, einen hohere Spektrenqualitét (z.B. durch hohere Integrationszeiten) oder stérkere

Absorptionen aufweisen.
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Abbildung 33: Zeitlicher Verlauf der Absorption bei 290 nm bei 25 eq (links). Spezies-assoziiertes Spektrum (SAS)
der kinetischen Untersuchung (A<400 nm, t<3000 s) (rechts).

Fiir die Reaktion mit 50 eq (Abbildung 34, links) wurden aufgrund eines Intensitédtsjumps alle Datenpunkte
ab 480 s mit der Differenz zwischen 420 und 480 s bei 600 nm korrgiert. Die erhaltenen Spektren sind besser
aufgeldst, als bei 25 eq, und durch die groBere Absorption sind die Anderungen (Abbildung 34, rechts)

besser zu identifizieren.
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5 Synthese bidentater Systeme

Bei 50 eq liegt auch eine konsekutive Reaktion vor, erkennbar durch die Intensitdtzunahme bei 290 nm und

einer Intensitdtsabnahme bei 270 nm.
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Abbildung 34: UV/Vis- Spektum von mer-[Co((CF3)2ppz)3] (11) mit 50 eq HCI1 zu [Co((CF3)2ppz)Cl2MeCN2] (12)
(links). Das Differenzspektrum, welches Intensitéitsjumps ab 480 s hat wurde mit der Differenz zwischen 420 und 480 s
bei 600 nm ausgeglichen (rechts).

Die globale Analyse (Abbildung 35) zeigt, dass die Reaktion durch zwei konsekutive Reaktionen 1. Ordnung
gut beschrieben werden. Die jeweiligen Reaktionsraten liegen beide bei 0.0045 s, im Umkehrschluss
unterscheiden sich die ersten vier signifikanten Stellen nicht. Aus Abbildung 35 (rechts) ist zu entnehmen,
dass sich die SAS der Spezies 2 und 3 deutlich von der Basisabsorption unterscheiden und dhnlich zueinander

sind. Dennoch kann hier davon ausgegangen werden, dass die Reaktion mit den Parametern gut beschieben

werden.
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Abbildung 35: Zeitlicher Verlauf der Absorptionsdnderung (Differenzspektrum) bei 280 nm und 310 nm bei 50 eq
(links). Spezies-assoziiertes Spektrum (SAS) der kinetischen Untersuchung (A<400 nm) (rechts).

Fiir die Reaktion bei 100 eq wurden die Datenpunkte ab 360 s durch den Unterschied der Baseline bei 600 nm
korrigiert. Die Graphen zeigen eine geringe Auflosung, da etwa 60 s zwischen jedem Spektrum liegen.
Auftillig ist, dass das Ausgangsspektrum denen der anderen Experimente nicht dhnelt. Es besteht somit die
Maoglichkeit, dass die Reaktion schon lief, bevor die Messung gestartet wurde. Aus diesem Grund wurde bei
der kinetischen Analyse auch die Startzeit to mit gefittet. Auch hier wurde die Reaktion iiber zwei konsekutive
Reaktionen 1. Ordnung gefittet. So konnten die Parameter: ty = -1.55 s, ko = 0.016 s und k; = 0.0031 s
erhalten werden. Die SAS dhneln denen der 50 eq Reaktion (siche Anhang, Abbildung 216).
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Abbildung 36: UV/Vis- Spektum von mer-[Co((CF3)2ppz)3] (11) mit 100 eq HCI zu [Co((CF3)2ppz)Cl2MeCN:2] (12)
(links). Das Differenzspektrum wurde ab 360 s durch den Unterschied der Baseline ab 600 nm ausgeglichen (rechts).

Zusammenfassend zeigt die Reaktion mit 25 eq (Abbildung 32) den gréfiten Fehler (Tabelle 5), denn die
Raten konnten hier zu hoch sein. Allerdings ist ko etwa um den Faktor 10 kleiner als bei 50 eq (Abbildung
34) und k; etwa um den Faktor 4.5. Das heifit insgesamt scheinen die Werte fiir 25 eq stimmig zu sein,
trotzdessen sollte dartiber diskutiert werden, dass die Spektren nicht optimal waren fiir die Auswertung. Der
Vergleich zwischen 50 und 100 eq zeigt, dass dort kO etwa 3.5-mal so groB ist, kl jedoch kleiner. Die
temporale Aufldsung bei der letzten Messung kann ein Grund fiir den kleineren Wert sein. Daraus ergibt sich
eine grofere Unsicherheit beim Fit, wodurch Minima nicht exakt lokalisiert werden kdnnen. Da beide Werte

in der gleichen Groenordnung sind, werden sie nicht als signifikant unterschiedlich betrachtet.

Bei der Auswertung waren jeweils zwei Geschwindigkeitskonstanten fiir die Fits notig, das bestitigt den
angenommenen Reaktionsmechanismus der Ligandenprotonierung. Das unterschiedliche Verhalten der
Geschwindigkeitskonstanten deutet darauf hin, dass die erste Reaktion deutlich stirker vom pH-Wert
abhéngig ist. Vermutlich handelt es sich hier um die Protonierung des Oppz-Liganden, im Einklang mit den
anderen Untersuchungen. Die zweite Reaktion wiederrum, die Protonierung eines ppz-Liganden, wird nur
zu einem gewissen Grad von der Protonenkonzentration beeinflusst. Diese beruht vermutlich auf der starken

Co-C-Bindung.

Tabelle 5: Zusammenfassung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir eine Reaktion mit 25 eq, 50 eq und 100 eq

25 eq 50 eq 100 eq
ko [s] 0.000466 0.004459 0.015701
ki [s7] 0.001017 0.004459 0.003147

Im néchsten Schritt wurde untersucht, ob [Co((CF3):ppz)Cl2MeCN2] (12) aufgrund seiner freien
Koordinationsstellen in der Lage ist, heteroleptische Verbindungen durch die Koordination mit anderen
Substituenten zu bilden. Zu diesem Zweck wurde 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan (DPPE) eingesetzt, da
die beiden Phosphor-Atome als potenzielle Koordinationsstellen eine prizise Analyse iiber die *'P-NMR-
Spektren ermoglichen. Das in Abbildung 37 dargestellte NMR-Spektrum zeigt einen markanten Peak bei

33.2 ppm, der bereits nach einer Reaktionszeit von 30 Minuten auftritt. Dieser Signalbereich entspricht der
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oxidierten Spezies von DPPE - genauer: Bis(diphenylphosphino)ethandioxid (DPPEQ:). Theoretisch wiren
auch Signale bei -11.3 ppm fiir die nicht oxidierte Form von DPPE sowie bei -11.5/32.3 ppm fiir
Bis(diphenylphosphino)ethan monooxid (DPPEO) zu erwarten, jedoch wurden diese in den aufgezeichneten
Spektren nicht beobachtet. Die Ergebnisse deuten somit darauf hin, dass - wie bereits in der Literatur
vermutet — Kobalt in der Lage ist, DPPE zu oxidieren.[® In diesem Fall erfolgt also nicht die angestrebte
Koordination zwischen Kobalt und DPPE, sondern es findet vielmehr eine Oxidation des DPPE-Liganden

statt.%]

\/

33.2 ppm Qg

i 5

‘ DPPEO,

o

(e}

W

A ! oA
[ eI (VT AW
T il s A

=
Fa

M M Mt

16 h

. ’W

] I Ao

WWWW " A
7‘5 7‘0 6‘5 6‘0 5‘5 5‘0 45 4‘0 3’5 ;0 2‘5 ' : 1‘0 “3 E‘) IS fltU —1:5 -20 VZIS —3’0 '3‘S 4’0

20 15
f1 (ppm)

Abbildung 37: 3'P-NMR von der Reaktionslosung [Co((CF3)2ppz)Cl2MeCN2] mit DPPE nach 30 min (oben) und
16 h (unten). Die Reaktionslosung zeigt die oxidierte Verbindung DPPEO2 bei 33.2 ppm.

Aufgrund der zuvor dargelegten Uberlegungen wurde die neu synthetisierte Verbindung (12) gezielt auf ihre
Koordinationsfihigkeit mit 2,2'-Bipyridin hin untersucht ([Co(bipy)2((CF3)2ppz)]**). Dabei erfolgte die
Untersuchung unter der Pramisse, dass der Chelateffekt eine signifikante Steigerung der Reaktionseffizienz
begiinstigen wiirde. Durch den Chelateffekt kann eine geringere Entropieabnahme bei der Bildung des
Komplexes auftreten, was positive Auswirkungen auf die Stabilitdt des Produkts haben wiirde (siche Schema
8). Nach Zugabe von bipy trat ein deutlicher Farbumschlag von gelb zu rosa auf (Schema 8, rechts). Die
mittels ESI-Massespektrometrie aufgenommenen Daten (Anhang, Abbildung 217) bestétigen den Erfolg
der Reaktion.
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Schema 8: Synthese von [Co((CF3)2ppz)Cl2MeCN:] mit 2,2'-Bipyridin (links). Reaktionsldsung nach der Reaktion im
NMR-MaBstab (rechts).
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6 Charakterisierung der bidentaten Komplexe

Die photophysikalischen Eigenschaften der in dieser Arbeit synthetisierten Liganden und Komplexe werden
durch eine Kombination aus spektroskopischen und quantenchemischen Methoden umfassend
charakterisiert. Die Untersuchung der Grundzustandseigenschaften erfolgt mittels Einkristallstrukturanalyse,
sowie erweiterter NMR-Spektroskopie. Fiir die Bewertung der Komplexe als potenzielle
Photosensibilisatoren sind insbesondere ihre elektrochemischen und spektroskopischen Eigenschaften von
Bedeutung, sowohl im Grundzustand als auch im angeregten Zustand. Die Cyclovoltammetrie und
Spektroelektrochemie ermoglicht die Bestimmung der Reversibilitit von Elektroneniibertragungsprozessen,
wihrend UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzmessungen wertvolle Informationen zu den Charge-Transfer-
Ubergéingen liefern. Diese Eigenschaften sind entscheidend, um die Eignung eines Komplexes als
Photosensibilisator fiir die photokatalytische Wasserspaltung zu beurteilen. Ergénzend werden zeitabhidngige
Dichtefunktionaltheorie-Berechnungen (engl.: time-dependent density functional theory, TD-DFT)
eingesetzt, um die experimentellen Ergebnisse zu stlitzen und weiterfithrende strukturelle sowie
elektronische Informationen zu gewinnen. Die so gewonnenen Erkenntnisse bilden die Grundlage fiir
gezielte synthetische Modifikationen, um die photophysikalischen und katalytischen Eigenschaften der

Verbindungen weiter zu optimieren.

6.1 Einkristallstrukturanalyse & Isomerieberechnungen

Einkristalle werden durch die kontrollierte Diffusion eines Antisolvents in eine Losung des Zielkomplexes
erzeugt. Dies wurde entweder durch die Verwendung eines Antisolvents mit groBerem Dampfdruck als das
Solvent und einer Diffusion iiber die Gasphase realisiert oder durch direkte Fliissigphasendiffusion nach
Uberschichtung beider Phasen.l” Dichlormethan (DCM) diente dabei hiufig als Solvens, wihrend
Cyclohexan oder Cyclopentan als Anti-Solvent verwendet wurde. In Abbildung 38 sind einige Beispiele der
generierten Kristalle abgebildet, welche mittels Rontgenstrukturanalyse charakterisiert wurden. Es konnte
zudem festgestellt werden, dass keiner der untersuchten Komplexe unter erhohter Temperatur oder nach 24-
stiindiger Bestrahlung eine Isomerisierung von der facialen zur meridionalen Form aufweist. Diese Stabilitét
wurde durch NMR-Untersuchungen eindeutig bestitigt, sodass auf eine weiterfithrende Uberpriifung mittels
Rontgenstrukturanalyse verzichtet werden konnte. Im Gegensatz zu analogen Iridium-Komplexen gestaltet
sich die Spaltung der C-N-Bindung bei Kobalt deutlich schwieriger®*7], was vermutlich auf eine mit Kobalt

verbundene hohere Energiebarriere zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 38: Mikroskopische Aufnahmen der hergestellten Kristalle Bild 1: [Co(CF3ppz)s] in einer Mischung aus
facialen und meridionalen Isomeren Bild 2: mer-[Co(CF3ppz)3] in rein meridionaler Darstellung und Bild 3: fac-
[Co(o-Fppz)3] in einer facialen Anordnung.

Im Allgemeinen ergab die Analyse der synthetisierten Kobalt-Komplexe das Vorliegen verschiedener
Isomere mit unterschiedlichen Symmetrien. Wie in Abbildung 39 dargestellt, weist die meridionale Form
eine Ci-Symmetrie auf im Gegensatz zum facialen Isomer mit einer C3-Symmetrie. Aus den erhaltenen
synthetischen Ergebnissen zeigten die Komplexe eine deutliche Préferenz fiir die faciale Anordnung
(Abbildung 39, links). In bestimmten Féllen konnten jedoch auch die meridionalen Isomere isoliert werden,
wie fiir die Verbindungen mer-[Co((CF3)z2ppz)s] (11), mer-[Co(m-CFippz)s] (2), mer-[Co(o-Fppz)s] (10)
(Abbildung 39, rechts).

Ein Sonderfall trat bei [Co(m-CF3ppz)3] (2) auf, da hier sowohl faciale als auch meridionale Diastereomere
isoliert wurden (Abbildung 39). Fiir beide Isomerformen existieren zudem enantiomere Varianten: das
linksdrehende A- und das rechtsdrehende A-Enantiomer. Dies wurde exemplarisch fiir den Komplex [Co(m-
CFsppz)3] (2) bestitigt. Da diese Enantiomere spiegelbildlich sind, zeigen sie in analytischen Methoden wie
der NMR-Spektroskopie keine signifikanten Unterschiede, sodass eine Trennung in den meisten Féllen nicht

erforderlich ist.
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Abbildung 39: Einkristallstrukturanalyse fiir fac-[Co™"(m-CFsppz)s] (2) (links, faciale Anordnung) und

mer- [Co™™(m-CF3ppz)3] (rechts, meridionale Anordnung). Fiir eine bessere Ubersicht wurden die H-Atome entfernt,
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die kristallographischen Daten sowie die charakterisierten Enantiomere der verbleibenden Komplexe sind
in Tabelle 6 zusammengefasst und zeigen vergleichbare Ergebnisse zu den theroretisch bestimmten TD-
DFT-Daten. Die Daten umfassen einige Verbindungen, fiir die keine Einkristalle erhalten werden konnten,

darunter: fac-[Co(m-Fppz)s] (4), fac-[Co(p-OMeppz)s3] (9) und mer-[Co(o-Fppz)s] (10).

Die analysierten Kobalt-Komplexe in Tabelle 6 weisen durchgehend eine verzerrte oktaedrische Geometrie
auf, mit Chelat-Bisswinkeln zwischen 82.83° und 83.40° sowie C-Co-N-Winkeln zwischen 171.07° und
173.34° in der facialen Konformation. Diese Winkel entsprechen einer C;-Symmetrie, analog der von
HIRSCHHAUSEN, BAUER et al. beschriebenen strukturell verwandten Fe™-Komplexen.[”®! Die Co-N-
Bindungen sind etwa 0.04 A linger als die Co—C-Bindungen, ein Unterschied, der als vernachlissigbar
angesehen werden kann. Zudem stimmen die experimentell ermittelten Bindungslingen mit den
Durchschnittswerten analoger Co™!-Spezies wie [Co(bpy)s]" iiberein, die etwa 1.93 A fiir die Co-N-Bindung
aufweisen.” Diese Ubereinstimmung lisst sich auf die vergleichbare Elektronenakzeptorfihigkeit von
Pyrazol und Pyridin zuriickfiihren. Dennoch belegen sowohl die kristallographischen als auch die DFT-Daten
(Tabelle 6), dass die oktaedrische Grundstruktur der Komplexe weitgehend erhalten bleibt, unabhingig von

funktionellen Modifikationen [l Die Chelat-Bisswinkel zeigen einige Unterschiede. Die Bisswinkel sind
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bei fac-[Co(m-bppz)s] (3) groBer und bei fac-[Co(m-OMeppz)s] (5) kleiner, was auf sterische AbstoBung
durch groBere funktionelle Gruppen wie Phenyl zuriickgefiihrt werden kann. Bei Betrachtung der
meridionalen Komplexe, wie mer-[Co(m-CF3ppz)3] (2) und mer-[Co((CF3)2ppz)3], (11), zeigen die Chelat-
Bisswinkeln von 83.65° bzw. 87.29° eine deutliche Erweiterung im Vergleich zu ihren facialen Analoga (fac-
[Co(CF3ppz)3] (2)), was im Einklang mit der fiir meridionale Strukturen typischen verzerrten Geometrie
steht. Dariiber hinaus wird der Chelat-Bisswinkel maB3geblich durch die Position der funktionellen Gruppe
innerhalb des Liganden beeinflusst. Besonders bei mer-[ Co((CF3)z2ppz)s], (11) fithrt die ortho-sténdige CFs-
Funktionalitét zu ausgepragten sterischen Wechselwirkungen zwischen den Liganden, was folglich zu einer
Aufweitung des Bisswinkels fiihrt. Ein entscheidender Faktor fiir den vergroBerten Bisswinkel bei mer-
[Co((CF3)2ppz)3] (11) ist eine unerwartete Sauerstoffinsertion, die an einem der Liganden zwischen der
Phenyl-Einheit und dem Co-Zentrum erfolgt (Abbildung 40). Diese auBergewohnliche strukturelle
Modifikation wurde in mehreren unabhéngigen Messungen bestétigt. Hier ist die Co—O-Bindungslidnge mit
denen der Co—C-Bindungen vergleichbar. Gleichzeitig bildet das Sauerstoffatom eine zusétzliche Bindung
zur Phenylgruppe, was die Ligandenanordnung deutlich erweitert. Dieser Effekt verstarkt die strukturelle
Verzerrung und fiihrt direkt zur beobachteten VergroBerung des Chelat-Bisswinkels auf 85.51°. Dariiber
hinaus spielt die ortho-stindige CF3-Gruppe eine zentrale Rolle: Durch ihre sperrige rdumliche Anordnung
erhoht sie die Zugénglichkeit des Liganden fiir eine Sauerstoffinsertion erheblich. Diese sterische
Wechselwirkung konnte daher der Schliisselfaktor fiir die bevorzugte Bildung dieses auBergewohnlichen
Komplexes sein. Ein anschauliches Beispiel dafiir, dass der strukturelle trans-Effekt eine vernachldssigbare
Rolle spielt, zeigt sich bei fac-[Co(p-tbuppz)s] (8). In diesem Fall bleibt der Bisswinkel mit 82.82° nahezu
unverdndert im Vergleich zu mer-[Co((CF3)2ppz)3] (11), was darauf hindeutet, dass keine wesentlichen

trans-Einflisse die Ligandenanordnung beeinflussen.

Qgg'( %i:& ':’ f*’

Abbildung 40: Einkristallstrukturanalyse fiir den Komplex mer-[Co((CF3)2ppz)3]. Fiir eine bessere Ubersicht wurden
die H-Atome entfernt, Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Kristallographische Daten der synthetisierten Co™"-Komplexe mit gemittelten Bindungslidngen und

Winkeln (schwarz) sowie kristallographische Daten aus PBEh-3c-geometricoptimierten Strukturen (griin).
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Ein besonders bemerkenswerter Komplex, der aufgrund der Einfiihrung von monodentaten Liganden
gesondert betrachtet wird, ist: [Co((CF3)2ppz)C1:2MeCNz] (12) (Abbildung 41). Demnach unterscheidet er

sich von den iibrigen Komplexen, insbesondere in den Bindungswinkeln (Tabelle 7).

Abbildung 41: Einkristallstrukturanalyse fiir den Komplex [Co((CF3)2ppz)Cl2MeCN3]. Fiir eine bessere Ubersicht
wurden die H-Atome entfernt, Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 7: Kristallographische Daten fiir den mer-[Co((CF3)2ppz)Cl2MeCN2] Komplex mit gemittelten
Bindungsléngen und Winkeln (schwarz), zusammen mit den berechneten Werten (griin).

Komplex 1. Co-N [A] Co-C [A] Chelatbisswinkel 1. C-C0-Naxial [ ]
2. Co-Nmecn [A] § 2. N-Co-NMeCNyaxial [ ]
3. Co-Cl [A] 3. C1-Co-Claxial [ ]
[Co((CF3): 1.1.89(2) 1.96(2) 84.11(9) 1. 172.99(10)
ppz)ChMe 2. 1.96(2) 2. 173.49(9)
CN2] 3.2.24(7) 3.177.71(3)

Wihrend die berechneten Bindungslédngen gut mit den experimentellen Werten {ibereinstimmen, zeigen die
Bindungswinkel erhebliche Abweichungen. Dies liegt an der erhdhten Flexibilitit der monodentaten
Liganden, die eine grofere strukturelle Variabilitit aufweisen. In diesem Bezug ist die Co-N-Bindung zum
Pyrazol mit 1.89 A deutlich kiirzer als in anderen untersuchten Komplexen. Zum Vergleich: Die Co-N-
Bindungslinge fiir Acetonitril betriigt 1.96 A, wiihrend die Co-Cl-Bindung mit 2.24 A im erwarteten Bereich
liegt.['%! Diese strukturellen Unterschiede beeinflussen die rdumliche Anordnung des Komplexes. Besonders
auftillig ist der nahezu 180° grofle Cl-Co-Cl-Winkel, der auf eine lineare Anordnung der Chloridliganden
hindeutet. Zur Interpretation der experimentellen Daten wurden DFT-Rechnungen durchgefiihrt, um die freie
Gibbs-Energie-Differenz zwischen den facialen und meridionalen Strukturen zu ermitteln. Fir die
untersuchten Verbindungen wurden geometrieoptimierte Strukturen mithilfe des PBEh-3c-Funktionals
gerechnet, um sowohl die meridionale als auch die faciale Koordinationsgeometrie zu analysieren. Die Wahl
fiel auf das PBEh-3c-Funktional, da es iiber einen reduzierten Hartree-Fock-Anteil verfiigt,
Dispersionseffekte explizit berticksichtigt und speziell fiir die Anwendung mit kleinen Basissets optimiert

wurde.'?l Dadurch erméglicht es eine effiziente und dennoch zuverldssige Geometricoptimierung -

-56 -



5 Synthese bidentater Systeme

insbesondere im Vergleich zu anderen Funktionalen. Allerdings wurden noch Single-Point Rechnungen mit
den Funktionalen B3LYP und TPSSh durchgefiihrt, da die Energie der Komplexe stark abhidngig von dem

verwendeten Funktional ist.

Die resultierenden Energiedifferenzen zwischen den Isomeren sind in Abbildung 42 dargestellt.

fac-[Co(m-tbuppz),]
mer-[Co((CF;),ppz);]

fac-[Co(m-OEtppz),]

mer-[Co(o-Fppz),] ]FC-[CO(m-OMeppz)sl
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| Iﬂ
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Abbildung 42: Gibbs‘sche freie Energiedifferenz (AG) zwischen den fac- und mer-Isomeren basierend auf DFT-
Berechnungen (PBEh-3c). Dabei beziehen sich die Bezeichnungen der Isomere auf die tatsdchlich isolierten Strukturen
und nicht auf die theoretisch bevorzugten. Die ortho- und para-substituierten Komplexe sind auf der linken Seite
dargestellt, wiahrend die meta-substituierten Komplexe auf der rechten Seite zu finden sind.

Die meta-substituierten Komplexe zeigen demnach mit 5-10 kJ/mol ein Energieminimum bei facialer
Isomerie. Bemerkenswert ist hierbei insbesondere der Komplex fac-[Co(m-OEtppz)s] (5), dessen
berechnete Isomeren-Energiedifferenz mit 40 kJ/mol am deutlichsten auf der Seite der facialen
Konfiguration steht. Die Ergebnisse der meta-substituierten Komplexe, basierend auf dem PBEh-3c-
Funktional(!?], weisen generell auf eine hohere Stabilitéit der fac-Konformation hin. Eine Ausnahme bildet
jedoch fac-[Co(m-OMeppz)s] (5), bei dem trotz der theoretischen Vorhersage einer meridionalen
Konformation experimentell das faciale Isomer erhalten wurde. Das PBEh-3c- und TPSSh-Funktional sagen
beide eine bevorzugte Bildung der mer-Konformation voraus, wobei die Energiedifferenz (AGac-mer) mit
2.62 kJ/mol bzw. 20.02 kJ/mol variiert. Im Gegensatz dazu prognostiziert das B3LYP-Funktional eine hohere

Stabilitdt der fac-Konformation mit einer minimalen Energiedifferenz von nur 0.02 kJ/mol.

Im Hinblick auf die meridionalen Isomeren zeigt der Komplex mer-[Co((CF3)2ppz)s] (11) mit einer
Differenz von etwa 32 kJ/mol die deutlichste Stabilisierung gefolgt von mer-[Co(o-Fppz)s] (10) mit einer
Stabilisierung von etwa 13 kJ/mol. Die beiden Komplexe mit Substituenten in para-Position: fac- [Co(p-
OMeppz)s] (9) und fac-[Co(p-tbuppz)3] (8) bevorzugen beide die Ausbildung der fac-Isomerie, was auf den

geringen strukturellen Platzbedarf dieser Konfiguration zuriickgefiihrt werden kann.

Bisher zeigte sich, dass die mittels DFT berechneten Isomere (Abbildung 42) grofB3tenteils den experimentell
erhaltenen Komplexen entsprechen. Eine Ausnahme bildet der Komplex fac-[Co(m-OMeppz)s] (5), bei dem
in Abhéngigkeit des verwendeten Funktionals (PBEh-3¢/B3LYP/TPSSh) widerspriichliche Praferenzen
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erhalten wurden. Zur weiteren Analyse wurden zusitzliche Berechnungen durchgefiihrt mit dem Funktional
PBEh-3c-Funktional, um insbesondere die Ladungsverteilung im System bzw. am Liganden zu analysieren.
Hier wurde die Lowdin-Populationsanalyse!!'®! (PBEh-3c['®, def2-TZPP-Basissatz®® und SMD
Losungsmittelmodell® (MeCN)) gewihlt, da sie im Vergleich zu anderen Methoden stabilere und weniger
basisabhiingige Werte liefert.['] Die so bestimmten Ladungen sollten Aufschluss dariiber geben, wie sich
die Elektronendichte innerhalb des Systems verteilt bzw. welches Isomer am Ende energetisch bevorzugt
gebildet wird (siche Anhang, Abbildung 109). Allerdings erwies sich die Lowdin-Ladung, als nicht

eindeutig genug um Riickschliisse auf die bevorzugte Isomerie zu ziehen.

6.2 Elektrochemie

6.2.1 Cyclovoltammetrie

Die Messungen wurden in MeCN mit dem Leitsalz Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat ([BusN]PFs)
(0.1 M) und der zu untersuchenden Losung mit einer Konzentration von 10 mM durchgefiihrt. Die
Cyclovoltamogramme aus Abbildung 43 fiir die meta-substituierten-und Abbildung 44 fiir die para-
substituierten-Komplexe wurden gegen FcH”" referenziert und in  Tabelle 8 und Tabelle 9
zusammengefasst. Da die Co™-Komplexe innerhalb des elektrochemischen Fensters von Acetonitril (-2.2 V
bis +2.2 V) keine Reduktion zur Co*!-Spezies zeigten, wurde zusitzlich ein alternatives Losungsmittel
gewdhlt. Dimethylformamid (DMF) bietet zwar ein erweitertes elektrochemisches Fenster von -3 V bis +3 V,

dennoch konnte auch in diesem Bereich keine Reduktion der Komplexe beobachtet werden.

Bei der Analyse der Cyclovoltammogramme lassen sich entscheidende Riickschliisse auf die
Redoxpotenziale ziehen, wodurch eine detaillierte Untersuchung der experimentellen Energieabstinde
zwischen HOMO und LUMO ermdglicht wird. Auf der anodischen Seite erfolgt die Metalloxidation von
Co™ zu Co™, wobei die jeweiligen Potenzialverschiebungen einen direkten Zusammenhang zu den
HOMO-Niveaus aufzeigen. Auf der kathodischen Seite hingegen tritt in einigen untersuchten Féllen eine

irreversible Reduktion auf, die der Oxidation des Liganden zuzuordnen ist.
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Abbildung 43: Cyclovoltammogramme wurden fiir alle Komplexe mit einer jeweiligen Substitution des Liganden in
meta-Position zum Metall aufgenommen (Konzentration: 10 mM in MeCN). Dabei diente [BusN]PFs (0.1 M) als
Leitsalz, und die Messungen wurden mit einer Scanrate von 100 mV/s durchgefiihrt. Zur besseren Vergleichbarkeit
wurden die Spektren jeweils um 5 pA gegeneinander versetzt dargestellt.

Fiir alle Komplexe aus Abbildung 43 wurde mindestens ein Redoxprozess zwischen 0.11 V und 0.88 V
festgestellt. Dieser ist dem Co™"*1V Redoxiibergang zuzuordnen. Alle Komplexe, mit Ausnahme von fac-

[Co(m-CF3ppz)s] und fac-[Co(m-Fppz)3], zeigen ebenfalls einen Ligandoxidation oberhalb von 1 V.

Die Co*™/Co™™V-Oxidationspotentiale der Serie in Abbildung 43 (Tabelle 8) variieren signifikant, abhéingig
von der funktionellen Gruppe am Phenyl-Rest. Es ist zu beachten, dass auch die Position der funktionellen
Gruppe eine Rolle spielt, da sowohl die OMe- als auch die Ph-Gruppe in meta-Position als elektronenziehend
wirken, wihrend sie in para-Position elektronenschiebend wirken.®®! Fiir Liganden mit stark
elektronenziehenden Gruppen, wie CF3ppz, wird eine anodische Verschiebung (0.72 V) im Vergleich zum
unfunktionalisierten fac-[Co(ppz)3]-Komplex (0.40 V) beobachtet, wohingegen Liganden mit schwécher
elektronenziehenden Gruppen, wie bppz, ein tiefer liegendes Potenzial aufweisen, wie im Fall von fac-
[Co(m-bppz);] mit 0.45V. Diese Verschiebungen zeigen, dass elektronenziechende Gruppen das
Metallzentrum stabilisieren, wihrend elektronenschiebende Gruppen zu einer Destabilisierung fiihren, wie
es bei fac-[Co(m-tbuppz)s] zu sehen ist, welches ein kathodisch verschobenes Oxidationspotenzial von

0.29 V aufweist.

Die Analyse der Ligandenoxidation oberhalb von 1 V zeigt, dass das Redoxverhalten der Liganden stark von
den jeweiligen Substituenten beeinflusst wird und ein dhnliches Muster wie die Metalloxidation aufweist.
Elektronenschiebende Gruppen, wie in fac-[Co(m-OMeppz)s], fac-[Co(m-bppz):] und fac-[Co(m-
tbuppz)s], erhdhen die Elektronendichte in den Ligandenresten, was eine kathodische Verschiebung der
Ligandenoxidation im Vergleich zu fac-[Co(ppz)s3] bewirkt. Im Gegensatz dazu konnte bei fluorierten
Liganden aufgrund ihrer stark elektronenziehenden Eigenschaften keine Ligandenoxidation innerhalb des

elektrochemischen Stabilititsfensters der Losung beobachtet werden.
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Der Vergleich mit anderen bekannten Komplexen zeigt, dass die Oxidationspotenziale weitgehend mit denen
von [Co(ImP);]* (HimP = 1,1¢-(1,3-Phenylendi)-bis(3-methyl-1-imidazol-2-yliden) iibereinstimmen, einem
System, das durch zwei cyclometallierte Kohlenstoffatome fiir jeden Liganden charakterisiert wird.['%®)
Sowohl das Co™*IV_Potenzial mit 0.63 V, als auch das Ligandenoxidationspotenzial mit 1.8 V zeigen eine
leichte Erhéhung, was den Einfluss der zusétzlichen c-Donoreinheiten unterstreicht. Entsprechend zeigt
[Co(ppy)3] (ppy = Phenylpyridin) ein signifikant niedrigeres Oxidationspotenzial von 0.19 V, sogar niedriger
als das von fac-[Co(ppz)3] mit 0.40 V. Das beobachtete Verhalten, das auch fiir analoge Iridiumkomplexe
dokumentiert wurde,*® ldsst sich vermutlich auf die hohere n-Akzeptorfihigkeit des Pyrazols im Vergleich
zum Pyridin zuriickfithren. Die beobachteten Unterschiede in den Redoxpotenzialen verdeutlichen somit
eindrucksvoll den erheblichen Einfluss der Ligandenarchitektur auf die elektronischen Eigenschaften von

Kobaltkomplexen.
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Tabelle 8: Elektrochemische Messwerte der Komplexe mit Funktionalitdt am Liganden in meta-Position zum Metall
(10 mM) mit [BusN]PFs (0.1 M) als Leitsalz. Die Potenziale, die reversibel (rev.) oder irreversibel (irrev.) sind jeweils
in der Tabelle gekennzeichnet.

Komplex Eox Co™7IV [V]  Eo (Ligand) [V]
fac-[Co(ppz)3] 0.40 (rev.) 1.56 (irrev.)
fac-[Co(m-CFsppz)s]  0.72 (rev.) /
fac-[Co(m-bppz)3] 0.45 (rev.) 1.36 (irrev.)
fac-[Co(m-Fppz)s] 0.64 (rev.) /
fac-[Co(m-OMeppz)s]  0.41 (rev.) 1.07 (irrev.)
fac-[Co(m-OEtppz)s]  0.41 (rev.) 1.07 (irrev.)
fac-[Co(m-tbuppz)s] 0.29 (rev.) 1.37 (irrev.)

Die in Abbildung 44 dargestellten para bzw. ortho-substituierten Komplexe zeigen den Redoxprozess
zwischen Co™™ und Co*™V im Bereich von 0.25 V und 1.25 V. Die entsprechenden elektrochemischen Daten

sind in Tabelle 9 zusammengefasst.

Das Oxidationspotenzial von mer-[Co((CF3)2ppz)s] liegt bei 1.12 V und ist damit deutlich anodischer
verschoben als das von fac-[ Co(m-CF3ppz)3] mit 0.72 V. Diese Verschiebung ldsst sich durch die zusétzliche
CF3-Gruppe erkléren, die als stark elektronenziehender Substituent das Metallzentrum weiter stabilisiert und
somit eine hohere Oxidationsenergie erfordert. Interessanterweise zeigt fac-[Co(p-tbuppz)s] ein
Oxidationspotenzial von 0.30 V, wihrend der mefa-substituierte Komplex fac-[ Co(m-tbuppz)s] mit 0.29 V
nahezu identisch liegt. Dies deutet darauf hin, dass die Position der tert-Butyl-Gruppen nur einen geringen
Einfluss auf das Redoxverhalten hat. Obwohl in der Literatur® Unterschiede zwischen den
elektronenschiebenden Eigenschaften von para- und meta-Substituenten beschrieben werden, scheint der

Effekt sich in diesem Fall nicht signifikant auf das Oxidationspotenzial auszuwirken.
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Abbildung 44: Cyclovoltammogramme wurden fiir alle Komplexe mit einer jeweiligen Substitution des Liganden in
para bzw. ortho-Position zum Metall aufgenommen (Konzentration: 10 mM in MeCN). Dabei diente [BusN]PFs
(0.1 M) als Leitsalz, und die Messungen wurden mit einer Scanrate von 100 mV/s durchgefiihrt. Zur besseren
Vergleichbarkeit wurden die Spektren jeweils um 5 pA gegeneinander versetzt dargestellt.

Tabelle 9: Elektrochemische Messwerte der Komplexe mit Funktionalitdt der Liganden in para/ortho-Position zum
Metall (10 mM) mit [BusN]PF¢ (0.1 M) als Leitsalz. Die Potenziale, die reversibel (rev.) oder irreversibel (irrev.) sind
jeweils in der Tabelle gekennzeichnet.

Komplex Eox Co1V V] Eox (Ligand) [V]
fac-[Co(p-tbuppz)s] 0.31 (rev.) 0.59 (irrev.)
mer-[Co(o-Fppz)3] 0.61 (irrev.) /
mer-[Co((CF3)2ppz)3]  1.12 (rev.) /

Um tiefere Einblicke in die elektronische Struktur zu gewinnen, wurden die Grenzorbitale aller Komplexe
mittels DFT-Rechnungen auf Basis der zuvor gezeigten Geometrien betrachtet. Die Energien der
Grenzorbitale der entsprechenden Komplexe wurden mittels TPSSh/def2-TZVP berechnet und sind in
Abbildung 45 abgebildet, wihrend die rdumliche Verteilung der Grenzorbitale in Abbildung 55 (Kapitel
6.3) gezeigt wird. Dabei ist zu beachten, dass alle meta-substituierten Komplexe als faciale Isomere
berechnet wurden. Die iibrigen ortho/para-substituierten Verbindungen wurden in diesem Schema nicht

explizit betrachtet.

Zusétzlich wurde eine Korrelation zwischen den energetischen Positionen des metallzentrierten HOMOs und
den experimentell bestimmten Oxidationspotenzialen aus Tabelle 8 und Tabelle 9 hergestellt. Die
Berechnung der absoluten Energie dieser Zusténde erfolgte anhand der literaturbekannten Referenzenergie

von Ferrocen (in eV) und den gemessenen Oxidationspotenzialen.['”! Bemerkenswert ist, dass die
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berechneten HOMO-Energien der Komplexe in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen
Oxidationspotentialen stehen von fac-[Co(m-tbuppz)s], fac-[Co(m-OMeppz)s], fac-[Co(ppz)s] und fac-
[Co(m-bppz)s]. Dariiber hinaus stimmen die berechneten Werte der stiarker stabilisierten HOMOs von fac-

[Co(m-Fppz)3] und fac-[Co(m-CF3ppz)3] ebenfalls hervorragend mit den experimentellen Daten {iberein.

Dagegen stimmen die experimentellen LUMO-Energien nicht genau mit den berechneten Werten iiberein.
Diese Werte wurden aus der optischen Bandliicke ermittelt, genauer gesagt aus dem niederenergetischen
Rand der MLCT-Absorptionsbande. Die so bestimmte HOMO-LUMO-Energieliicke wurde anschlieend
zum experimentellen HOMO-Niveau addiert, um die entsprechenden LUMO-Energien zu berechnen.[19:109]
Es besteht eine deutliche Diskrepanz zwischen diesen Werten und den berechneten Daten, da die Auswahl
der niedrigeren Energieliicke stark variabel ist. Eine bessere Ubereinstimmung wird beobachtet, wenn die
berechneten HOMO-LUMO-Liicken mit den Maxima der MLCT-Absorptionsbander verglichen werden.
fac-[Co(m-bppz)3] zeigt mit 3.74 eV die kleinste Energieliicke sowie das energetisch niedrigste MLCT-
Maximum bei 357 nm (3.47 eV). fac-[Co(m-CF3ppz)s] (3.93 eV), fac-[Co(m-tbuppz)s] (4.02 V) und
[Co(ppz)s] (4.04 eV) weisen sehr dhnliche HOMO-LUMO-Liicken auf, die auch in vergleichbaren MLCT-
Maxima resultieren: 345 nm (3.59 eV), 345 nm (3.59 eV) und 343 nm (3.61 eV). fac-[Co(m-OMeppz)3] mit
einer HOMO-LUMO-Liicke von 4.09 eV und fac-[Co(m-Fppz)s3] mit einer Liicke von 4.17 eV zeigen die
am stérksten blauverschobenen MLCT-Banden, deren Maxima bei 332 nm (3.73 eV) bzw. 329 nm (3.77 V)

liegen.
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Abbildung 45: TPSSh berechnetes Molekiilorbitalschema fiir die Beispielkomplexe in facialer Anordnung. Die
Energie des HOMO-LUMO-Abstands ist zwischen den Orbitalen angegeben (dargestellt durch Linien), ebenso wie die
experimentell bestimmten HOMO- und LUMO-Energien, die aus den cyclovoltammetrischen Messungen und
Absorptionsdaten abgeleitet wurden (dargestellt durch schwarze Symbole).

6.2.2 Spektroelektrochemie

Die spektroelektrische Untersuchung der bidentaten Komplexe (Kapitel 6) ermoglicht eine detaillierte

Analyse ihrer charakteristischen Banden in der UV/Vis-Spektroskopie, die spéter niher erldutert werden.
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Co'™ wird unter anodischem Potential zu Co™ oxidiert, das System wird also von einem d®- in ein d°-
System iberfithrt. In der Regel zeigen Komplexe mit vollbesetzten tye-Orbitalen im Grundzustand
charakteristische MLCT-Banden. Diese sind nach der Oxidation weniger wahrscheinlich. Aufgrund des
fehlenden Elektrons im Orbital sind hingegen LMCT-Ubergiinge moglich. Schlussfolgernd ergibt sich
dadurch eine Anderung der Absorptionbanden nach Oxidation oder Reduktion. Die unten aufgetragenen

Spektren lassen sich in drei Gruppen aufteilen:

Die Komplexe, die relativ gut oxidierbar sind (Abbildung 46: fac-[ Co(ppz)3] und fac-[ Co(m-CF3ppz)s] und
die Komplexe bei denen sich wihrend der Oxidation Nebenprodukte bilden (Abbildung 47: [Co(m-
OMeppz)3] und fac-[Co(m-Fppz)s; Abbildung 48: fac-[Co(m-tbuppz)s;] und fac-[Co(m-bppz)s]). Die
restlichen Verbindungen sind im Anhang zu finden. Gleichzeitig wurde auf die Messung einiger

Verbindungen (para/ortho Analoga) aufgrund der chemischen Analogie bei der Oxidation verzichtet.

Bei dem Komplex fac-[Co(ppz)s] (Abbildung 46) wird eine Oxidation bei 0.8 V durchgefiihrt, dadurch
erfolgt ein Absinken der Absorptionsbanden bei 223, 282 und 348 nm, wobei die Absorption bei 348 nm
vermutlich fiir den MLCT-Ubergang spricht. Eine neue Bande tritt bei 292 nm auf, hier kann nicht genau
gesagt werden, ob die Reaktion irreversible Nebenprodukte ausbildet oder eine Co™V-Spezies ist. Nach einer
Reduktion der Co™V- Spezies bei 0.25 V wird der Grundzustand nicht wieder zuriickerhalten, aufgrund der
Irreversibilitdt des Zustandes. Fiir die Spezies fac-[Co(m-CFsppz)s] (Abbildung 46) gelten &dhnliche
Beobachtungen. Mit Oxidation zu der Co™V-Spezies bei 1.20 V nehmen die Banden bei 220, 280 und 349 nm
ab und es tritt ein neuer Ubergang bei 444 nm auf. Bei der Reduktion mit 0.50 V wird der Ausgangskomplex

Co' nicht vollstindig wiedergewonnen, was fiir eine nicht vollstindige Reversibilitit spricht.
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Abbildung 46: Anderung der UV/Vis-Absorption von fac-[Co™(ppz)3] mit einem Oxidationspotential von 0.80 V
und einem Reduktionspotential von 0.25 V (links) und fac-[Co*™(im-CF3ppz)3] mit einem Oxidationspotential von
1.20 V und einem Reduktionspotential von 0.50 V (rechts).
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Im Fall von [Co(m-OMeppz)s] (Abbildung 47) sinken bei der Oxidation mit 0.80 V die Banden bei 221,
282 und 336 nm. Die Co''V-Spezies zeigt einen Ubergang bei 433 nm, welcher einem LMCT-Zustand
zugeordnet wird. Ab einem Potential von 0.25 V wird die Spezies wieder reduziert. Allerdings ist anhand der
nicht vollstindig iibereinanderliegenden Spektren ersichtlich, dass die Reaktion nicht vollstindig ist. Das
Verhalten von [Co(m-Fppz)s;] weicht signifikant von den anderen ab. Die Banden bei 225 und 309 nm
sinken. Es entstehen keine neuen Banden, die fiir LMCT-Uberginge sprechen wiirde, dafiir aber andere, wie

bei 225 nm. Das wiederrum wiirde bedeuten, dass Nebenprodukte gebildet werden oder der Komplex

zerfallt.
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Abbildung 47: Anderung der UV/Vis-Absorption von fac-[Co*™(m-OMeppz)s] (links) mit einem Oxidationspotential
von 0.80 V und einem Reduktionspotential von 0.25 V und fac-[Co*"(m-Fppz)s] mit einem Oxidationspotential von
0.85 V und einem Reduktionspotential von 0 V (rechts).

[Co(m-tbuppz);] (Abbildung 48) wird bei 0.7 V oxidiert, die Banden bei 225, 281 und 351 nm nehmen ab,
wihrenddessen entstehen neue Banden im Bereich von 281 nm, was fiir die Ausbildung von Nebenprodukten
spricht. Daraus folgt bei einem Potential von 0.20 V keine Absorptionsinderung. Die Riickreaktion zu Co™™
erfolgt demnach nicht, da die Ausbildung der Nebenprodukte irreversibel ist. Ein dhnliches Verhalten ist bei
[Co(m-bppz)s] zu beobachten. Mit einem Potential von 0.8 V wird Co™ ausgebildet. Die Banden bei 289
und 362 nm senken sich, dafiir bilden sich vermutlich Nebenprodukte aus, was an der Bande bei 261 nm

ersichtlich ist. Die Riickreaktion zu Co™ bei 0.2 V ist irreversibel — hier bleiben die Nebenprodukte erhalten.
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Abbildung 48: Anderung der UV/Vis-Absorption von [Co"(m-tbuppz)s] mit einem Oxidationspotential von 0.70 V
und Reduktionspotential von 0.20 V (links) und [Co ™™ (m-bppz)s] mit einem Oxidationspotential von 0.80 V und
Reduktionspotential von 0.20 V (rechts).

6.2.2.1 Chemische Oxidation im Detail: Eine Untersuchung von [Co(m-OEtppz)3]

Um die oxidierten Co™™V-Komplexe niher zu betrachten, wird das Verhalten anhand von [Co*™(m-
OEtppz)s] niher erldutert. In der wissenschaftlichen Literatur ist umfassend belegt, dass die Verteilung der
ungepaarten Spindichte einen maBgeblichen Einfluss auf die isotropen NMR-Verschiebungen verschiedener
Kerne in paramagnetischen Molekiilen hat. In diesem Kontext wird zwischen Spinpolarisation und
Spindelokalisierung unterschieden. Dabei kann ein ungepaartes Elektron eines Metalls Spindichte in andere
Atome des Molekiils induzieren. Bei der Spin-Delokalisierung breitet sich die Spindichte {iber das gesamte
Molekiil aus. Dadurch wird die Spindichte nicht nur auf das Metallzentrum beschréinkt, sondern iiber
kovalente Bindungen hinweg auf die Liganden iibertragen. Gleichzeitig kann eine Spinpolarisierung
auftreten (Abbildung 49). Dabei induzieren die ungepaarten Elektronen des Metallzentrums eine
entgegengesetzte Spindichte in den direkt gebundenen Liganden. Dieser Effekt entsteht durch
Wechselwirkungen mit den Elektronenpaaren der Liganden und fiihrt zu einer alternierenden Spindichte im

gesamten Molekiil.[''?)

A
\/O ¥ ¥ CotlV Fe*ll
]\
/N/,, N _ _
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17 Ir I Ir I I
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Abbildung 49 : [Co™V(m-OEtppz);]* mit gekennzeichneter Spinpolarisierung (links). Co™V und Fe™" mit ihrer
jeweiligen Orbitalbesetzung (rechts).

Die in Abbildung 49 dargestellte Spindichteverteilung zeigt im Fall der Phenyl-Einheit eine induzierte,
alternierende Spindichte. Dies bedeutet, dass im NMR-Spektrum drei Wasserstoffatome detektiert werden,

von denen zwei eine negative und eines eine positive Spindichte aufweisen. Entsprechend lassen sich Signale
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bei 45.93 ppm, -46.99 ppm und -50.06 ppm beobachten (siche Abbildung 50). Diese Effekte resultieren
daraus, dass das n-Orbital des Kohlenstoffatoms nicht nur das jeweilige 1 s-Elektronenpaar des Kohlenstoffs,
sondern ebenso die sp>-Orbitale sowie das iiber die 6-Bindung gekoppelte Elektron des Wasserstoffatoms
spinpolarisiert. Weist das n-Orbital eine positive Spindichte auf, so wird diese Polarisation entlang der
Bindung iibertragen, sodass am Wasserstoffatom eine positive Spindichte vorliegt. Fiir das Protom fiihrt diese
Spinpolarisation zu einer Abschirmung, da das magnetische Moment des zugehorigen Elektrons entgegen
dem Feld gerichtet ist. Infolgedessen erscheinen die Protonen in para- und ortho-Position im negativen
ppm-Bereich. Im Umkehrschluss erfahrt das Proton in meta-Position eine starke Entschirmung und zeigt

dementsprechend eine ausgepragte Verschiebung zum positiven ppm-Bereich.

Auffillig ist das Fehlen charakteristischer Signale im aromatischen Bereich, die normalerweise Hinweise auf
die Ligandenstruktur des Komplexes liefern wiirden. Dies deutet auf strukturelle Verdnderungen im
Vergleich zur urspriinglichen Co™-Spezies hin. Eine mdgliche Erklarung hierfiir ist die mit héheren
Oxidationsstufen des Kobalts einhergehende Kontraktion der d-Orbitale. Dadurch verringert sich die
Uberlappung der d(Co)-n-Bindung, was die Bindungsstirke schwicht und letztlich den Zerfall der
Verbindung begiinstigt.
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Abbildung 50: NMR-Spektrum der Reaktion [Co*"(in-OEtppz)s] mit AgPFs zur Bildung einer Co*'V-Spezies. Das
Spektrum wurde mit einem erweiterten Signalfenster von -50 bis 50 ppm aufgenommen, um sowohl Signale im
duBeren Bereich als auch den aromatischen Bereich abzubilden.

Die Indizierung der Spindichte wird durch die berechnete Spinverteilung des Komplexes [Co*™V(m-
OEtppz)3] verdeutlicht, welche mithilfe des PbEh-3c-Funktionals (mit S = 3) ermittelt wurde (Abbildung
51). Die Ergebnisse zeigen, dass sich die Spindichte vor allem in der Phenyl-Einheit konzentriert.

Zur weiteren Veranschaulichung wird ein Eisenkomplex (Fe'™) mit identischem Ligandenaufbau als
Vergleich herangezogen (Abbildung 49). Dabei zeigt sich eine deutliche Verschiebung der NMR-Signale:
Das B-H-Signal liegt bei -75.20 ppm fiir Fe" und verschiebt sich zu -187.60 ppm fiir Fe™V. Diese

Verschiebung ist darauf zuriickzufiihren, dass die erhohte Spindichte infolge der zwei ungepaarten
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Elektronen, zu einer stirkeren Wechselwirkung mit den Kernen der Ligandenatome fiihrt. Dieser Vergleich
verdeutlicht den Einfluss der Anzahl an ungepaarter Elektronen auf die Spinverteilung und damit auf die

beobachteten chemischen Verschiebungen in paramagnetischen Systemen.[!!!]

Abbildung 51: PBEh-3c¢ berechnete Spindichte fiir den [Co™V(m-OEtppz)s]-Komplex links mit isovalue = 0.001 und
rechts mit 0.005.

Zusammenfassend deutet die NMR-Spektroskopie darauf hin, dass Co*"V instabil ist. Nach der Oxidation
zerfillt die Verbindung, was auf eine geringe Stabilitdat dieser Oxidationsstufe hinweist. Das Fehlen von
Signalen im aromatischen Bereich des NMR-Spektrums (Abbildung 50) weist darauf hin, dass die
Ligandenstruktur der Co-Spezies nicht mehr vorhanden ist, was auf eine strukturelle Umwandlung oder

den Zerfall des Komplexes nach der Oxidation hindeutet.

6.3 UV/Vis

Fiir die spektroskopischen Untersuchungen wurden alle Komplexverbindungen in Acetonitril bei einer
Konzentration von 103 M geldst. Zur weiteren Untersuchung der Losungsmitteleffekte wurden auch andere
Loésungsmittel wie THF und DCM getestet (Anhang, Abbildung 160). Hier wurde die Interaktion der
Solvensmolekiile mit den Komplexen kontrolliert bzw. das Auftreten von Solvatochromie untersucht. Fiir
die untersuchten Metallkomplexe konnte auf diesem Weg ein Einfluss des Losungsmittels auf die
photophysikalischen Eigenschaften ausgeschlossen werden. Aus diesem Grund sind die im Folgenden

gezeigten Spektren (Abbildung 52, Abbildung 53) ausschlie8lich in Acetonitril aufgezeichnet worden.

Fiir einen besseren Uberblick wurden die meta-substituierten Komplexe (Abbildung 52) separat von den

paralortho-substituierten (Abbildung 53) dargestellt.
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Abbildung 52: Absorptionsspektrum in MeCN fiir die mefa funktionalisierten Verbindungen von 220 nm bis 430 nm
mit einer Konzentration von 103 M.
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Abbildung 53: Absorptionsspektrum in MeCN fiir die para bzw. ortho funktionalisierten Verbindungen von 220 nm
bis 430 nm mit einer Konzentration von 105 M.

Die Absorptionsspektren in Abbildung 52 und Abbildung 53 zeigen drei unterschiedliche Bereiche, die in

der Tabelle 10 zusammengefasst sind und spéter im Abschnitt eingeordnet werden.
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Tabelle 10: Absorptionsdaten der synthetisierten Komplexe: fac-[Co(ppz)s], fac-[Co(m-CF3ppz)s], fac-[Co(m-
bppz)3), fac-[Co(m-Fppz)3], fac-[Co(m-OMeppz)s], fac-[ Co(m-OEtppz)s], fac-[Co(m-tbuppz)s], fac-[Co(p-
tbuppz)s], mer-[Co(o-Fppz)3] und mer-[Co((CF3)2ppz)3] bei einer Konzentration von 10 M in MeCN.

Komplex Aabs., max [nm]; (£:10* [em'M])
fac-[Co(ppz)s] 220 (7.62)
281 (2.34)
343 (0.69)
Jfac-[Co(m-CF3ppz)3] 221 (11.29)
281 (4.10)
347 (0.97)
fac-[Co(m-bppz)s3] 212 (14.60)
290 (5.30)
357 (0.79)
Jfac-[Co(m-Fppz)3] 220 (8.78)
274 (2.88)
329 (0.86)
fac-[Co(m-OMeppz)3] 283 (2.41)
332 (0.61)
Jfac-[Co(m-OEtppz)s] 221 (5.11)
285 (2.58)
336 (0.67)
fac-[Co(m-tbuppz)s] 226 (6.97)
278 (2.94)
345 (0.82)
Jfac-[Co(p-tbuppz)s] 225 (8.61)
283 (2.52)
353 (0.71)
mer-[Co(o-Fppz)3] 243 (6.32)
304 (1.06)
mer-[Co((CF3)2ppz)3] 231 (5.20)
270 (2.36)
318 (1.15)

Die Zuordnung der Absorptionsbereiche erfolgt wie folgt: n-n"-Ubergéinge treten bei Wellenldngen unterhalb
von 318 nm auf. Dabei zeigen Systeme mit ausgedehnten n-Systemen, wie fac-[Co(m-bppz)s], signifikant
hohere  Extinktionskoeffizienten  (g290 = 14.60-10* M'-cm™)  im  Vergleich zu  fac-[Co(ppz)s]
(g281 = 7.62-10* M !-cm™"). Im Wellenlingenbereich von 310 nm bis 375 nm lassen sich, basierend auf TD-

DFT-Berechnungen, die Ubergiinge dem MLCT-Typ zuordnen (Abbildung 54).

Ein bemerkenswertes Absorptionsverhalten zeigt der Komplex fac-[Co(m-CF3ppz)s], der bei 347 nm die
intensivste Absorptionsbande aufweist (g347=0.97-10* M'-ecm™'). Im Vergleich dazu weisen die iibrigen

Komplexe, darunter fac-[Co(m-Fppz)s3], fac-[Co(m-OMeppz);] und fac-[Co(m-OEtppz)s], weniger
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intensive Absorptionsbanden bei kiirzeren Wellenldngen auf. Eine Ausnahme bildet fac-[Co(m-bppz)3],
dessen Absorptionsmaximum infolge einer Rotverschiebung bei 357 nm liegt, Die erweiterte
Delokalisierung des m-Systems verringert den Energieabstand zwischen HOMO und LUMO, was zu einer
Absorption bei hoheren Wellenldngen fiihrt. Auffdllig ist zudem, dass die para/ortho-substituierten
Komplexe mer-[Co(o-Fppz)s] und fac-[Co(p-tbuppz)s] keine signifikante Verschiebung der MLCT-
Uberginge zeigen. Diese Beobachtungen legen nahe, dass die Position der Substituenten in den untersuchten
Verbindungen nur einen geringen Einfluss auf die elektronischen Uberginge hat. Ein interessanter Fall ist
der Komplex mer-[Co((CF3):ppz)s] (Abbildung 53), der sowohl in ortho- als auch in para-Position eine
CF3-Gruppe tragt. Aufgrund des insertierten Sauerstoffs kann dieser nicht direkt mit fac-[Co(m-CF3ppz)s]
verglichen werden. Allerdings ist auffillig, dass dieser mit 318 nm die stirkste Blauverschiebung aller
untersuchten Verbindungen besitzt, was vermutlich im Zusammenhang liegt mit der zusétzlichen CF;
Gruppe, weshalb das energetische Niveau des n*-Orbitals des Liganden angehoben wird. Im Gegensatz dazu
fithren elektronenschiebende Gruppen zu einer Rotverschiebung, was auf eine energetische Absenkung des

n*- Orbitals hindeutet.

Die hier beobachtete Verteilung der elektronischen Ubergiinge in Kobaltkomplexen mit ppz-Liganden zeigt
Parallelen zu analogen Metallsystemen wie [Ir(ppz)s] (ppy = 2-Phenylpyridin). Ligandensysteme mit einem
stirker abweichenden Geriist, wie die ppy-Liganden in Iridiumkomplexen, weisen dagegen Ubergiinge bei
niedrigeren Energien (350-380 nm) auf. Ein vergleichbares Verhalten ist auch in verwandten
Kobaltkomplexen, etwa [Co(ppy)s] mit einem Absorptionsmaximum bei 440 nm, zu beobachten. Diese
Verschiebung lésst sich vermutlich auf einen verringerten Energieabstand zwischen den Metall-d-Orbitalen
und den Ligand- n*-Orbitalen zuriickfiihren. Die daraus resultierende Reduktion des energetischen Abstands

fiihrt zu einer Verschiebung der Absorptionsbanden in den lingerwelligen Bereich.3%1%8]

exp.
Il berech. fac-Co(ppz),
B vLCT

B LvCT

MC

B LC

250 275 300 325 350 375 400 425

A [nm]

Abbildung 54: Vergleich des experimentellen und berechneten UV-Vis-Spektrums von fac-[Co(ppz)3]. Die schwarzen
Balken zeigen die berechneten Uberginge. Die Art dieser Ubergénge ist im unteren Teil des Diagramms unter jedem
Balken farbcodiert dargestellt.
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TD-DFT-Berechnungen (TPSSh-Funktionall”, def2-TZPP-Basissatz!®*¥ und SMD Lsungsmittelmodell®!
(MeCN)) des UV-Vis-Spektrum von fac-[Co(ppz)s] (Abbildung 54) ermdglichen eine prézisere Zuordnung
der Uberginge in Bezug auf die verschiedenen Ladungsiibertragungsprozesse innerhalb der Charge-
Transfer-Uberginge. Der energetisch niedrigste Zustand a setzt sich zusammen aus Ubergingen vom
metallzentrierten HOMO in Orbitale mit Liganden- und Metall-Charakter. Allerdings sind die MC-Zusténde
dominierend (siche TD-DFT-Daten, Abbildung 54). Ahnliche Beobachtungen wurden auch bei anderen
Co'_Komplexen gemacht,’7>° wie z.B. bei dem Komplex [Co(ImP),]" (ImP = 1,1°-(1,3-phenylen)bis(3-
methyl-1-imidazol-2-yliden).[!%®)

Das Signal b bei 350 nm zeigt einen deutlichen MLCT-Charakter. Hier befinden sich Ubergiinge vom
HOMO-1 und HOMO-2, die den metallzentrierten t»,-Orbitalen entsprechen, in das ligandenlokalisierte
LUMO (Abbildung 55). fac-[Co(m-bppz)3] zeigt den kleinsten Abstand von 3.74 eV und das niedrigste
energetische MLCT-Signal bei 357 nm. fac-[Co(m-CF3ppz)s] (3.93 eV), fac-[Co(m-tbuppz)s] (4.02 eV)
und fac-[Co(ppz)3] (4.04 ¢V) haben sehr dhnliche HOMO-LUMO-Differenzen und auch MLCT-Maxima
bei 345 nm, 345 nm bzw. 343 nm. Unterhalb von 300 nm zeigen die meisten Ubergiinge, insbesondere die
mit hoher Ubergangswahrscheinlichkeit, eine klare Ligandenlokalisierung. Hier besteht ¢ aus Ubergangen
von HOMO-3, HOMO-4 und HOMO-5, die etwas stirker am Phenylteil des Liganden lokalisiert sind, zu
LUMO, LUMO+1 und LUMO+2, die eine etwas stirkere Pyrazol-Lokalisierung aufweisen (Abbildung 55).
Dies zeigt auch die besseren n-Donoreigenschaften fiir den cyclometallierenden Phenylteil des Liganden im

nicht funktionalisierten Komplex.

HOMO-1

Abbildung 55: Raumliche Verteilung von DFT berechneten Grenzorbitalen von [Co(ppz)s].

Zusammenfassend bestitigen die DFT-Daten das Vorhandensein ligandenbasierter n-n*-Ubergéinge, MLCT-
und MC-Uberginge in den meta- und para-substituierten Kobaltkomplexen (Abbildung 54). Allerdings
zeigen in MeCN aufgenommene Lumineszenzspektren nicht die erwarteten Signale, die typischerweise flir
MC- oder CT-Zustdnde charakteristisch sind. Dies steht im Gegensatz zu Literaturberichten, in denen fiir

Systeme mit starken c-Donoren emittierende angeregte MC-Zustinde beschrieben wurden.[4237:5%112]

Die experimentellen Beobachtungen deuten darauf hin, dass die Lebensdauer des 3MLCT- oder *MC-
Zustands stark verkiirzt ist. Daraus ergibt sich, dass der MC-Zustand energetisch abgesenkt wird, wodurch

eine schnelle Relaxation in den Grundzustand begiinstigt wird — ein Effekt, der im Rahmen des ,,Energy Gap
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Law* beschrieben wird. Demnach fiihrt eine Verringerung des Energieabstands zwischen dem angeregten
Zustand und dem Grundzustand zu einer effizienteren nichtstrahlenden Deaktivierung.!'!3] Wihrend vertikale
Verschiebungen der Potentialenergieoberfldchen eine generelle Absenkung der Energieniveaus bewirken,
fiihren horizontale Verschiebungen zu einer verstirkten strukturellen Verzerrung, wodurch die Uberlappung
mit dem Grundzustand zunimmt. In beiden Féllen resultiert eine beschleunigte Deaktivierung der angeregten

Zustinde.['13]

Bei der niheren Betrachtung der energetischen Lage der Potentialflichen kann es zu deren Uberlappung
kommen, wodurch ein sogenannter Minimal-Energie-Kreuzungspunkt (engl.: Minimum-Energy-Crossing-
Point, MECP) entsteht. Hier spielen, wie vorher beschrieben, die Verzerrung des angeregten Zustands als
auch dessen Energie eine entscheidende Rolle bei der Bestimmung der Lebensdauer. Zur Verbesserung des
Verstandnisses wurden DFT-Berechnungen durchgefiihrt, um den MECP zu identifizieren und die
energetische Landschaft der angeregten Zustinde der Komplexe zu analysieren. Ziel dieser Untersuchungen
war es zu bestimmen, ob die fehlende Emission auf eine schnelle Relaxationsdynamik oder das
Vorhandensein nicht-strahlender Prozesse zuriickzufiihren ist. In Abbildung 63 ist das zuvor genannte
Verhalten iiber die Energiepotenzialtdpfe verbildlicht, einschlieBlich des *MLCT-Zustands und des MC-
Zustands, der die Potenzialfliche des Grundzustands schneidet (MECP).

Die DFT-Daten zeigen, dass AE zwischen dem MECP und dem *MC-Zustand (Tabelle 11) im Bereich von
0.29-5.49 kJ/mol liegt. Entsprechend zeigen die berechneten Daten Energiedifferenzen von 132.41 bis
287.51 kJ/mol zwischen *MC und GZ. Diese Werte stimmen mit den beobachteten Trends zwischen den
MECP- und *MC-Zustéinden iiberein. Mit zunehmendem Energiedifferenz zwischen dem 3MC-Zustand und
dem GZ nimmt die Energiedifferenz zwischen dem MECP und dem 3MC-Zustand ab. Sowohl
elektronenziehende als auch elektronenschiebende Gruppen fiihren zu einer groferen Trennung von
Grundzustand und MC. Am ausgeprégtesten ist dieser Effekt bei fac-[Co(m-CF3ppz)3], dass die grofite
!GS/AMC-Energieliicke von 152.44 kJ/mol aufweist. Mit zunehmendem 'GS/*MC-Energieabstand verringert
sich jedoch die 3MC/MECP-Trennung, was zu einer marginalen Energieliicke von 2.62 kJ/mol flir fac-
[Co(m-CF3ppz)s] fiihrt. Folglich ist zu erwarten, dass die Relaxation zuriick in den Grundzustand bei diesem
Komplex am schnellsten verlduft. Zusammenfassend deuten die Ergebnisse darauf hin, dass die untersuchten
Komplexe ein Marcus-normales Verhalten aufweisen, aber nahe am Ubergang in den Marcus-invertierten

Bereich liegen, wie die kleine *MC/MECP-Energieliicke erklért.[7>114]

Das zentrale Ziel dieser Untersuchung war die Synthese von Kobalt-Komplexen, die in der Marcus-
invertierten Region befinden, sowie [Co(bpy)]*",">”* welche eine verlingerte Lebensdauer des
metallzentrierten (MC) Zustands aufweisen.[””! Der Komplex fac-[Co(p-tbuppz)s] erwies sich dabei als
besonders vielversprechend, da er mit einer Energiedifferenz von 5.93 kJ/mol zwischen dem *MC-Zustand
und dem MECP die lidngste Lebensdauer besitzt. Darliber hinaus deutet der frans-Einfluss des
elektronenschiebenden Substituenten am Metallzentrum fac-[Co(p-tbuppz)s] darauf hin, dass er mal3geblich
zur Verschiebung in die Marcus-invertierte Region beitrdgt. Dies wird insbesondere dadurch ersichtlich, dass

der meta-substituierte Komplex fac-[Co(m-tbuppz)s] nicht die gleichen Ergebnisse liefert,
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Abbildung 56: Schematischer Aufbau der Potentialenergieoberflichen speziell im Fall fiir Fe*' und Co™ mit

Kennzeichnung des MECP-Punktes.

Tabelle 11: Berechnete TD-DFT/B3LYP AE zwischen *MC-GS und 3SMC-MECP.

Komplex AECMC & GS) AE (MC &
[kJ/mol] MECP)
[kJ/mol]
fac-[Co(ppz)s] 138.59 4.46
fac-[Co(m-CF3ppz)3] 152.44 2.62
fac-[Co(m-bppz)s] 138.62 4.47
fac-[Co(m-Fppz)3] 144.14 3.40
fac-|[Co(m-OMeppz)s] 132.41 5.49
fac-|Co(m-OEtppz)3] 136.20 4.72
fac-|Co(m-tbuppz)s] 135.75 4.63
fac-[Co(p-tbuppz)s] 133.10 5.93
mer-|Co(o-Fppz)s3] 98.45 0.93
mer-[Co((CF3)2ppz)s]  90.04 2.24

Die zuvor veranschaulichten Daten wurden bei Betrachtung der Emission in Abbildung 57 bestéatigt. Hier
wurden ausschlieBlich ligandbasierte n-n*-Ubergange gemessen. Bei einer Anregung von 270 nm emittieren
alle untersuchten Komplexe im Bereich von 310 bis 350 nm. Dies weist auf ein energetisch hohes Niveau
hin und untermauert die zuvor getroffene Zuordnung. Diese Beobachtung steht ebenfalls im Einklang mit
den Berechnungen aus Tabelle 11, die darauf hindeuten, dass der ’MC-Zustand eine duBerst kurze
Lebensdauer besitzt. Im langwelligen Bereich ist daher keine Emission feststellbar. Ein dhnliches Verhalten
zeigen auch leichtere Homologe wie [Fe(bipy)s]*" (bipy = 2,2 -Bipyridin), die selbst bei 77 K keine

Lumineszenz aufweisen.[*”) Dies lisst sich durch die kurze Lebensdauer sowohl des "*MLCT- als auch des

3MC-Zustands erkléren (Tabelle 11).
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Abbildung 57: Emissionsspektren fiir die meta funktionalisierten Komplexe (links) und para/ortho funktionalisierten
Komplexe (rechts) in einem Bereich von 295 nm-500 nm.

6.4 NMR-Untersuchungen

Die NMR-Untersuchungen stellen einen bedeutenden Aspekt dieser Arbeit dar, da sie, erginzend zur
Rontgenstrukturanalyse, nicht nur die Struktur der Verbindungen, sondern auch die genaue Anordnung der
Liganden zueinander bestdtigen konnten. Solche umfassenden Charakterisierungen sind in der Literatur

bislang noch nicht in dieser Tiefe dokumentiert.

6.4.1 Methoden und Vorgehensweise

In dieser Arbeit wurden faciale (C3-Symmetrie) und meridionale Isomere (Ci-Symmetrie) untersucht. Je
nach Symmetrie eines Molekiils kann das Einfluss auf die im NMR-Spektrum sichtbaren Signale haben. Bei
einer Ci-Symmetrie befinden sich die Liganden in einer asymmetrischen Umgebung, sodass sie nicht
symmetrisch dquivalent sind. Dies fiihrt dazu, dass sich die Liganden frans zueinander anordnen, wodurch
jeder einzelne Ligand ein eigenes, individuelles Set an Signalen im NMR-Spektrum aufweist. Im Falle einer
C; Symmetrie haben alle drei Liganden das gleiche Set an Signalen.[!!>!1%] Dementsprechend gibt bereits die
Anzahl der Signale Auskunft dariiber, ob ein einzelnes Isomer in Vollstédndigkeit isoliert, wurde bzw. welches

Isomer vorliegt.

Bei der hier durchgefiihrten Analyse der Komplexe spielt der Nuclear Overhauser Effekt (NOE) eine
entscheidende Rolle, da er Informationen iiber die rdumliche Ndhe von Kernen liefert. Dadurch konnen
dreidimensionale Strukturen, aufgrund der strukturellen Wechselwirkungen innerhalb des Komplexes
identifiziert werden. NOE-Messungen sind ein etabliertes Verfahren, dennoch sind in der Literatur
vollstindige Charakterisierungen von Komplexen mit eindeutigem Nachweis der Liganden eher selten. Die
meisten verdffentlichten Strukturen konzentrieren sich auf organische Materialien oder den Nachweis von
Diastereomeren,!116-118)

Genauer betrachtet basiert der NOE-Effekt auf der Relaxation von Dipol-Dipol-Interaktionen zwischen
Atomkernen, wihrend die klassischen J-Kopplungen aus der Wechselwirkung iiber die Elektronenschale

resultieren.!''8] In diesem Zusammenhang ist das ,,Intensive Nuclei Enhancement by Population Transfer”
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(INEPT) Spektrum die Vereinigung der NOE-Effekte. Bei dieser Methode wird die Polarisation von allen

Protonen zu allen '"H/ *C-Kernen transferiert.['!"]

Bei den vorliegenden Strukturen von fac/mer-[Co(m-CF3ppz)3] (2) und mer-[Co((CF3)2ppz)s] (11) konnte
durch die genannten Methoden die vollstindige Molekiilstruktur mittels NMR-Spektroskopie detailliert
aufgeklart und durch die experimentell bestimmten Kristallstrukturen (Kapitel 6.1) eindeutig bestitigt

werden.

Alle verwendeten Spektren fiir die Auswertung sind im Anhang (siehe S.159-161, S.203-207, S.214-217)
protokolliert.

6.4.1.1 mer-|Co((CF3)2ppz)s]
Das '"H-NMR-Spektrum von mer-[Co((CF3)2ppz)3] (11) konnte erfolgreich analysiert werden. Zur weiteren
Auswertung wird im Folgenden auf Abbildung 58 Bezug genommen, um die rdumliche Anordnung der

Liganden zu verdeutlichen.

Die Signale, die jeweils den fiinf Protonen eines Liganden entsprechen (insgesamt 15 Protonen), wurden
eindeutig mithilfe von COSY-Korrelationen zugeordnet. Ergénzend dazu konnten exemplarisch auch
NOESY- Spektren gemessen werden, um die Signalzuordnung zu unterstiitzen. Jedoch bleibt hier eine
gewisse Einschrinkung bestehen, da die Positionen der Protonen in den Stellungen 1 und 3 (vgl. Struktur in
Abbildung 58) nicht mit vollstandiger Prézision bestimmt werden kénnen. Dieses Problem ergibt sich aus
den charakteristischen Korrelationen durch den Raum, die dazu fiihren kann, dass die beobachteten Signale

nicht zwingend einer direkten chemischen Bindung entsprechen.

Die Interpretation des '*C-NMR-Spektrums erweist sich jedoch als deutlich herausfordernder, da die geringe
Loslichkeit des Komplexes zu einer reduzierten Signalintensitét fiihrt (Abbildung 58). Zusitzlich fiihren die
fluorierten Kohlenstoffe zu Multipletts im Spektrum, die durch die Kopplung zwischen Kohlenstoff- und
Fluoratomen entstehen. Fluorierte Kohlenstoffe sind in '*C-NMR-Spektren mit niedrigem Signal-Rausch-
Verhiltnis oft schwer detektierbar, da die Signale aufgrund der Kopplungen bei a-C-Atomen (!Jcr~500 Hz),
B-C-Atomen (2Jcr~60 Hz) und y-C-Atomen (*Jcr~8 Hz) stark aufgespalten werden und im Rauschen

verloren gehen konnen.

Dartiber hinaus erschwert die mer-Konformation des Komplexes die Analyse, da diese zu insgesamt 18

quartdren Kohlenstoffatomen fiihrt, deren Signale im Spektrum kaum eindeutig zuzuordnen sind.
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Abbildung 58: '*C-Spektrum Spektrum von dem Komplex mer-[Co((CF3)2ppz)s] (12) in CD3CN.

Zur Bestimmung der rdumlichen Anordnung der Liganden zueinander wurden NOE-Spektren gemessen. In
den exemplarischen Spektren (Abbildung 59) sind ausgewihlte NOE-Kontakte hervorgehoben, wihrend
Abbildung 58 die entsprechenden Korrelationen mit gelber Markierung darstellt.

Bei der Analyse der Signale des Protons in Position 5¢ (L3) zeigen sich Korrelationen zu den Protonen 3¢
(L3) und 8c (L3) innerhalb desselben Liganden, ebenso wie zu 1b (L2), welches sich in direkter Nihe zu
diesem Liganden befindet. Fiir das Proton in Position 1a (L.1) wurden Korrelationen zu den Protonen des
Liganden L3, insbesondere zu den Positionen 1¢ und 3¢, beobachtet. Ahnlich zeigt das Proton in Position 1b

(L2) Korrelationen zu Protonen desselben Liganden L3, darunter die Positionen 1¢, 3¢ und 5ec.

Diese Ergebnisse liefern wichtige Einblicke in die relative Orientierung und Wechselwirkungen der Liganden

im Komplex.
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Abbildung 59: NOE-Spektren beispielhaft fiir die Frequenzen: 1. 7.75 ppm (5¢) 2. 7.38 ppm (1a) 3. 6.67 ppm (1b).
Die charakteristischen Signale wurden in schwarz in der Abbildung gekennzeichnet.

Nachdem die Positionen der Protonen im Komplex aufgeklart wurden, ist nun die Identifizierung der
quartdren Kohlenstoffatome von zentraler Bedeutung. Ein Ansatz zur Identifizierung des a-C-Atoms, das in
direkter Bindung zu den Fluoratomen steht, ist der gezielte Einsatz der selektiven HSQC-Spektroskopie
(*C/"F). Diese Methode ermoglicht die eindeutige Kennzeichnung der direkten Bindungsstellen zwischen

Kohlenstoff und Fluor.

In Abbildung 60 wird ein bandselektives '"F/HSQC-Spektrum dargestellt, das durch seine besondere
Auflésung hervorsticht. Es erlaubt die prézise Identifizierung von Kopplungen innerhalb eines engen
chemischen Verschiebungsbereichs von ca. 3 ppm. Dieses Verfahren bietet somit eine zuverldssige

Grundlage fiir die Aufkldrung der Struktur der quartdren Kohlenstoffatome im untersuchten Komplex.
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Abbildung 60: Selektives HSQC (*C/'F) fiir den Bereich zwischen 124 ppm und 128 ppm.

Die quartiren Kohlenstoffatome, die iiber 2J-Kopplungen mit den Fluor-Atomen entstehen, lassen sich
dartiber hinaus durch ihre charakteristischen Multipletts gut identifizieren (Abbildung 58). Diese Multipletts
sind beispielsweise bei 128.06 ppm (6a, L1) und 129.90 ppm (6b, L2) im '3C-Spektrum erkennbar. Fiir die
iibrigen quartiren Kohlenstoffatome wurden die Verkniipfungsstellen mithilfe von HMBC-Spektren

identifiziert, insbesondere fiir die Verbindungen an Co und Cj;.

Weiterhin wurden fiir die Identifizierung der quartiren Kohlenstoffatome selektive '"F NOE-Spektren
(Abbildung 61) herangezogen, die insbesondere die direkten Verbindungen zu B-C-Atomen sowie zu
anderen quartdren Kohlenstoffatomen benachbarter Liganden aufzeigen. Ein bemerkenswertes Beispiel
liefert die Analyse der chemischen Verschiebungen bei -61.2 ppm und -60.2 ppm (Abbildung 61). Bei
-60.2 ppm zeigen sich nicht nur Korrelationen zum B-C-Atom (Position 6), sondern auch zu den Signalen
bei 8a (L1, 120.58 ppm) und 8b (L2, 119.63 ppm). Diese Beobachtungen verdeutlichen die direkte rdumliche
Beziehung der Liganden zueinander, wie sie auch in Abbildung 58 schematisch dargestellt ist. Im Fall von

-61.2 ppm wird eine Korrelation mit dem Signal bei 4b (L2, 148.23 ppm) beobachtet.
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Abbildung 61: 'F-NOE-Spektren bei der jeweiligen Frequenz von -61.2 ppm und -60.2 ppm.
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Zur weiteren Untersuchung wurden NOESY '°F/'°F-Spektren aufgenommen.!'?%! In diesen Spektren konnte
jedoch keine signifikante Korrelation zwischen den Fluoratomen festgestellt werden, was vermutlich auf die
grof3e raumliche Distanz zwischen den Fluoratomen zuriickzufiihren ist. Diese wiirden in diesem Fall {iber
sechs Bindungen hinweg korrelieren miissen, was die Sensitivitit der Methode iibersteigt. Fiir die
I5N- Spektren wurde die Zuordnung wie gewohnt unter Verwendung von 'SN/HMBC-Korrelationen

durchgefiihrt.

6.4.1.2 [Co(CF3)2ppz)Cl:2MeCN:]

Die Verbindung [Co(CF3):ppz)C1.MeCN:] (12) konnte durch die Zugabe von 5 Aquivalenten HCl zum
Komplex mer-[Co((CF3):ppz)s] (11) synthetisiert werden (Kapitel 5.2.3). Dieser Komplex wurde nun
sowohl durch NMR-Spektroskopie analysiert wie im Folgenden néher erldutert wird, als auch durch eine

Kristallstrukturanalyse (Kapitel 6.1) eindeutig identifiziert.

Abbildung 62 zeigt den Reaktionsverlauf sowie die zeitabhéingigen Verinderungen im 'H-NMR-Spektrum.
Nach einer Stunde ist der urspriingliche Komplex mer-[Co((CF3)2ppz)s] (11) weiterhin in der Losung
prasent. Mit fortschreitender Reaktionsdauer, insbesondere nach drei bzw. zehn Stunden, lassen sich jedoch
deutliche Veranderungen im NMR-Spektrum beobachten. Um den vollstdndigen Verlauf der Umwandlung
nachvollziehen zu kénnen, wurde die Reaktion iiber einen Zeitraum von 22 Stunden verfolgt. Erst nach dieser
Zeit zeigt sich die vollstindige Konversion zu [Co(CF3)2ppz)Cl2MeCN:] (12). Dies zeigt sich deutlich am
Peak bei etwa 6.7 ppm, dessen Intensitdt die vollstindige Umsetzung bestétigt, da er einem Signal des

abgespaltenen Liganden entspricht.
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Abbildung 62: Reaktionsverlauf von mer-[Co((CF3)2ppz)s] (11) zu [Co(CF3)2ppz)Cl2MeCN:] (12) iiber ein
Zeitintervall von 22 h bei 40 °C.
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Fiir den Komplex [Co(CF3):ppz)Cl2MeCN:] (12) wurde ein dhnlicher Ansatz zur Signalanalyse gewahlt
wie fiir mer-[Co((CF3)zppz)s] (11) (Abbildung 63). Aufgrund der Parallelen konnte die NMR-Analyse
insbesondere durch den Vergleich mit analogen Spektren (Abbildung 58) erleichtert werden.

Eine vollstindige strukturelle Aufkliarung gelang jedoch erst durch die Kristallstrukturanalyse. Diese
bestitigte, dass zwei Liganden vom Metallzentrum abgespalten wurden und stattdessen Chlor- sowie
Acetonitril-Liganden koordiniert sind. Dariiber hinaus zeigte die Analyse, dass einige der im NMR-Spektrum
beobachteten Signale dem freien Liganden zuzuordnen sind und nicht einem weiteren, am Metall
koordinierten Liganden (Abbildung 63). Die Analyse ohne Kristallstrukturdaten erbrachte aus den NOE-
NMR-Spektren keinen eindeutigen Bewesis fiir die vorliegende Struktur. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass
sich die Wechselwirkungen des freien Liganden in Losung und jene eines am Metallzentrum koordinierten
Liganden im NOE-NMR-Spektrum nicht signifikant unterschieden. Diese Beobachtung ergibt sich aus der
grundlegenden Eigenschaft der NOE-NMR-Technik, die auf Wechselwirkungen zwischen rdumlich

benachbarten Atomen basiert und in beiden Féllen zu vergleichbaren Signalmustern fiihrt.

Bei der Wiederholung des Experiments mit anderen Komplexen der Reihe [CoRppz)s] konnte die zuvor
gemachte Beobachtung nicht bestitigt werden. Stattdessen zeigten diese Verbindungen einen Zerfall, der

sowohl in den NMR-Spektren als auch in den ESI-Messungen eindeutig nachgewiesen werden konnte.
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Abbildung 63: 'H Spektren der Verbindungen [Co((CF3)2ppz)Cl2MeCN>)] (12) (oben) mer-[Co((CF3)2ppz)3] 11
(unten) mit jeweiliger Kennzeichnung der Signale.

6.4.1.3 [Co(CF3ppz)3]

Fiir den Komplex [Co(m-CF3ppz)3] (2) werden bei der Synthese, im Gegensatz zu den iibrigen untersuchten
Verbindungen, die mer- und fac-Isomere simultan erhalten. Ohne zusitzliche Aufarbeitung liegen beide
Isomere nebeneinander vor (Abbildung 64). Die Isolierung der meridionalen Spezies gestaltet sich als
ausgesprochen anspruchsvoll, da der mer-Komplex, wéahrend der chromatographischen Aufreinigung auf der
Sédule verbleibt, beziehungsweise mutmaBlich einer Zersetzung unterliegt, durch die Aciditét des Kieselgels.

Aufgrund dieser Umstdnde wurde vor der gezielten Aufreinigung eine umfassende und detaillierte NMR-
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spektroskopische Untersuchung der gleichzeitig vorhandenen facialen und meridionalen Isomere

vorgenommen.

In Abbildung 64 sind die miteinander korrelierenden Protonen farblich hervorgehoben, die wie bei mer-
[Co((CF3)2ppz)3] (11) durch die NOE-Spektren untersucht worden sind. Eine Zusammenfassung der fiir die
Auswertung verwendeten Spektren findet sich im Anhang (Abbildung 121, Abbildung 122).

/i 7 3
3\
3tac 6p Bfac 9ac 2, fb
3. 3p3c 5a5bga 6. 92 1fac 1b2fac 1 9
fac5. 1, ¢ ¢

N T |

.8 87 8.6 8.5 B4 83 8.2 8.1 80 7.9 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 7.1 7.0 69 6.8 67 66 65 6.4 6.3 62 6.1 6.0 59 5.8 57 56 55 5
ppm;

Abbildung 64: 'H Spektrum der Verbindungen fac-[Co((CF3)ppz)3] (2) und mer-[Co((CF3)ppz)s] (2).

Ein interessantes Beispiel fiir ein NOE-Spektrum ist in Abbildung 65 dargestellt. Bei gezielter Ansteuerung
des Signals bei 6.08 ppm (L3, 9¢) werden ebenfalls die Signale bei 7.20 ppm (L1, 9a), 6.63 ppm (L2, 1b),
8.37 ppm (L2, 3b) und 6.37 ppm (L2, 2b) detektiert. Diese Beobachtungen weisen auf das Vorliegen eines
sekundaren NOE-Effekts hin, der in diesem Spektrum besonders ausgeprégt sichtbar am Liganden L2 ist.
Der sekundire NOE-Effekt!'?!], auch indirekter NOE-Effekt genannt, beruht auf einer Kaskade dipolarer
Wechselwirkungen: Wird ein Kern gesittigt, zeigt sich zundchst ein primérer NOE bei einem benachbarten
Kern, der seinen Effekt liber dipolare Wechselwirkung erneut auf einen dritten, raumlich angrenzenden Kern
iibertrigt. Dieses Verfahren ist von besonderer Relevanz, um die exakte Wechselwirkung zwischen den

Liganden préziser zu erfassen.
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Abbildung 65: NOE-Spektrum bei der Frequenz: 6.08 ppm (9c¢).
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7 Anwendungen

7.1 Photokatalytische Untersuchungen

Die theoretischen Grundlagen der photokatalytischen Wasserspaltung wurden in dieser Arbeit umfassend
erortert. Im Rahmen der experimentellen Untersuchungen wurde die Eignung der synthetisierten
Kobaltkomplexe fiir photokatalytische Anwendungen analysiert. Komplexe der allgemeinen Struktur
[Co(Rppz)3] erwiesen sich als ungeeignet fiir den Einsatz als Photosensibilisatoren, da ihre angeregten
Energielevels eine duflerst geringe Lebensdauer aufweisen. Dies ist auf ihre energetische Position in der

Néhe der Marcus-inverted-Region zuriickzufiihren, wie detailliert in Kapitel 6.3 dargelegt wurde.

Demgegeniiber zeigt die Verbindung [Co((CF3):ppz)Cl2MeCNz] (12), die in Kapitel 5.2.3 beschrieben
wird, vielversprechendes Potenzial als Wasserreduktionskatalysator (WRK). Theoretisch kann der
katalytische Mechanismus sowohl iiber einen homolytischen als auch iiber einen heterolytischen Pfad
verlaufen (Abbildung 66). Basierend auf den charakteristischen Redoxeigenschaften mit vergleichbaren
Kobaltverbindungen ldsst sich ein moglicher Reaktionsweg postulieren, der zwischen mehreren

Oxidationsstufen (Co™, Co™ und Co™) vermittelt.[63-122123]
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Abbildung 66: Postulierter Mechanismus mit dem Co-Komplex [Co((CF3)2ppz)Cl2MeCNz2] (12) iiber einen
heterolytischen und homolytischen Reaktionsweg.

Zu Beginn des hypothetischen katalytischen Zyklus (Abbildung 66) kann die Ausgangsspezies
[Co((CF3)2ppz)C12MeCN2] (Spezies A) durch chemische Reduktion in den Oxidationszustand Co™!
iiberfiihrt werden. Dieser Reduktionsschritt geht mit einer signifikanten Erh6hung der Elektronendichte am
Metallzentrum einher, wodurch die Abspaltung der Chloridliganden begiinstigt wird und folglich die Spezies
B entsteht. Eine anschlieBende Protonierung dieser intermedidren Spezies kann zur Bildung des Hydrido-
Komplexes C fiihren, der als zentrale Zwischenstufe im Verlauf der Protonenreduktion fungiert. Ausgehend
von dieser hydridischen Zwischenstufe sind zwei alternative Reaktionspfade denkbar. Im ersten Fall, einem
heterolytischen Mechanismus, kdnnte eine weitere Protonierung der Spezies C durch eine geeignete Sdure
die Eliminierung von molekularem Wasserstoff (H») induzieren, wobei die katalytisch aktive Kobalt-Spezies

in den Oxidationszustand Co™

iiberfiihrt wird. Alternativ ist im Rahmen eines homolytischen Mechanismus
eine Reaktion der hydridischen Spezies C mit einem weiteren Hydrid denkbar, wodurch eine Reduktion von
Co™M zu Co™ erfolgen wiirde und die Bildung von Ha iiber einen zweistufigen Elektronentransfer ermoglicht

wird [122,124]

Ein fundamentaler Aspekt dieses katalytischen Zyklus ist die Verfiigbarkeit koordinativ ungeséttigter
Positionen am Kobaltzentrum. Die Dissoziation koordinativer Liganden, insbesondere Chlorid und
Acetonitril, schafft offene Koordinationsstellen, die essenziell fiir die Initiierung und den Fortschritt der
katalytischen Transformation sind. Fiir eine weitergehende Charakterisierung des Systems
[Co((CF3)2ppz)Cl2MeCNz] sind zusdtzliche Untersuchungen erforderlich, die im Folgenden weiter erldutert

werden.
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Zur Beurteilung der Photostabilitit wurde eine Losung des Komplexes in Acetonitril-ds {iber einen Zeitraum
von 24 Stunden einer Xenon-Lichtquelle (200-1000 nm) ausgesetzt. Die Verdnderung wurde anschlieBend
mittels "H-NMR-Spektroskopie untersucht. Die Analyse ergab keinerlei Anzeichen fiir einen Zerfall des

Komplexes, was auf eine hohe Bestandigkeit gegeniiber photochemischer Belastung hinweist.

Dartiiber hinaus wurde die elektrochemische Reversibilitdt der Redoxprozesse durch cyclovoltammetrische
Messungen in Acetonitril evaluiert. In Abbildung 67 zeigt sich eine reversible Oxidation bei 0.73 V, was auf
eine ausgeprigte Stabilitit des Metallzentrums schlieBen ldsst, hervorgerufen durch die stark
elektronenziehenden CF;-Substituenten (Kapitel 6.2.1). Zusitzlich wurden bei Potenzialen unterhalb von
0 V Reduktionsprozesse detektiert, die mit der Abspaltung von Chloridionen korreliert werden kénnen. Diese

elektrochemischen Eigenschaften verdeutlichen das Potenzial fiir photokatalytische Anwendungen.!'?’]

100

f— (CF ;),ppz _ [Co((CFs)zppZ)ClzmeCNz]
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Abbildung 67: Cyclovoltammetrische Messung fiir [Co((CF3)2ppz)Cl2MeCNz2] (12) und dem (CF3)2ppz-Liganden
(10 mM) in MeCN mit [BusN]PFs (0.1 M) als Leitsalz mit einer Scanrate von 100 mV/s.

Zur gezielten Untersuchung der photokatalytischen Aktivitdt des Komplexes wurden Experimente in einem
doppelwandigen Reaktorsystem durchgefiihrt, das mit einem Kondensator sowie einer automatisierten
Gasbiirette ausgestattet war. Die Reaktionen verliefen unter streng kontrollierten isothermen Bedingungen
bei 25 °C, die durch ein Thermostat prézise reguliert wurden, wéihrend die isobaren Bedingungen durch die
automatische Gasbiirette konstant gehalten wurden. Als Strahlungsquelle zur Simulation des Sonnenlichts
diente eine 300 W-Xenon-Lampe, die den Reaktor lateral ausleuchtete (siche Anhang, Abbildung 220). Die
Gasbildungsprozesse wurden unter isobaren Bedingungen kontinuierlich in der Gasbiirette registriert,
wodurch eine zeitaufgeloste Erfassung der katalytischen Aktivitdt ermdglicht wurde. Zur Eliminierung
potenzieller ~ Storeinfliisse  durch  thermische  Fluktuationen, = Volumenédnderungen  sowie
losungsmittelbedingte Effekte wurden Kontrollmessungen ohne Katalysator durchgefiihrt, deren Ergebnisse
zur methodischen Korrektur herangezogen wurden. Die experimentellen Bedingungen wurden teilweise aus

vorangegangenen Arbeiten von REHSIES et al. adaptiert.[12%)
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Das untersuchte System selbst wurde {iber einen Zeitraum von 16 Stunden bei konstanten 25 °C untersucht.
Acetonitril wurde als Losungsmittel gewahlt, da es bereits am Kobaltzentrum koordiniert und die Stabilitét
des Komplexes unter diesen Bedingungen durch 'H-NMR-Messungen bestitigt. In anderen Lésungsmitteln
zeigte der Komplex eine verminderte Stabilitdt. Das katalytische System bestand aus Eosin Y (5.72 pumol)
als Photosensibilisator, [Co((CF3)2ppz)Cl2MeCNz] als WRK, welcher bei zwei unterschiedlichen
Konzentrationen eingesetzt wurde (5.72 umol bzw. 9.87 umol), Triethanolamin (TEOA) (5 %) als
Opferreduktans und Tetrafluoroborsédure (HBF4, 20 mL 80:1 MeCN/HBF.) als Protonierungsreagenz.

Der eingesetzte Photosensibilisator Eosin Y wurde gezielt aufgrund seiner auBlergewohnlich langen
Lebensdauer des angeregten Zustands von 24 us ausgewahlt, was ihn zu einem idealen Photosensibilisator
fiir die Untersuchung von Katalysatoren wie [Co((CF3)2ppz)Cl:2MeCNz] macht. ['?"l Diese Eigenschaft
ermdglicht eine effiziente Ubertragung von angeregten Elektronen und ist entscheidend fiir die Effektivitit

des Photokatalyseprozesses.

Die in Abbildung 68 dargestellte nach den Blindmessungen korrigierte Volumenproduktion zeigt, dass
nahezu keine Wasserstoftbildung stattfindet. Es ist anzumerken, dass die Volumenproduktion zu Beginn
negative Werte aufweist, was auf die anfinglich niedrigen Messwerte zuriickzufiihren ist, die im weiteren

Verlauf durch das Programm einer Volumenkorrektur unterzogen wurden.

Eine mdgliche Ursache fiir das ausbleibende Wasserstoffproduktionsverhalten konnte darin liegen, dass der
in Abbildung 66 postulierte Mechanismus nicht vollstindig ablduft. Dies wiirde bedeuten, dass die
Abspaltung der Chlorid-Ionen im Verlauf der Katalyse nicht erfolgt, wodurch die Bildung des Hydrido-
Komplexes verhindert wird. Es ist in diesem Zusammenhang auch von Bedeutung, dass die Stabilitat des
Systems wéhrend der Wasserspaltung bislang nicht eindeutig geklért ist. Die ESI-Messungen liefern
Hinweise auf die Abspaltung von Chlorid- und Acetonitril-Liganden, allerdings ist die Interpretation dieser
Daten mit gewissen Einschrinkungen verbunden. Wahrend des lonisierungsprozesses in der Gasphase
konnen diese Liganden leicht dissoziieren. Zudem besteht die Moglichkeit, dass in der Losung verbliebene
Liganden wéhrend der Messung wieder an das Metallzentrum koordinieren, wodurch die tatsdchliche
Zusammensetzung des Komplexes nur bedingt aus der ESI-Analyse abgeleitet werden kann.
Vergleichsmessungen (siche Anhang, Abbildung 213) bestétigen diesen Effekt. Die fehlende Detektion
dieser Liganden in der Kristallstruktur (siche Kapitel 6.1) unterstreicht zusétzlich, dass ihre Bindung an das
Metallzentrum nicht vorhanden ist. Ein weiterer moglicher Einflussfaktor konnte der stark
elektronenziehende Charakter des CFs-substituierten Liganden sein, der mdglicherweise dazu fiihrt, dass die
Reduktionspotenziale zu hoch liegen. Dies trigt positiv zur Stabilisierung des Metallzentrums bei, kdnnte

jedoch die Elektroneniibertragung erschweren und somit die katalytische Effizienz beeintrachtigen.
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Abbildung 68: Volumenproduktion, die bereits unter Beriicksichtigung von Temperaturkorrekturen angepasst wurde.

7.2 OLED

Wiéhrend organische Leuchtdioden (OLEDs) der zweiten Generation in der Emissionsschicht typischerweise
auf seltene 4d-Metalle wie Iridium (2. Generation!'?) zuriickgreifen, insbesondere aufgrund ihrer
ausgeprigten phosphoreszierenden Eigenschaften, richtet sich der Fokus dieser Arbeit auf das héufiger
verfiigbare 3d-Ubergangsmetall Kobalt.['’®! Ziel ist es, das Potenzial von Kobaltkomplexen als
kostengiinstige und nachhaltigere Alternative zu untersuchen. Besonders vielversprechend erscheint der
Einsatz solcher Komplexe als Lochtransportschicht (engl.: Hole Transporting Layer, HTL), da sie im
Gegensatz zu vielen organischen Materialien verschiedene Oxidationszustdnde einnehmen kénnen und
geringe kinetische Barrieren fiir Selbstaustauschreaktionen aufweisen, was effiziente Ladungstransporte

begiinstigt.[1>12%]

7.2.1 Herstellungsprozess

In dieser Arbeit wurden OLED-Systeme mit einer zweischichtigen Architektur synthetisiert. Wéahrend in der
aktuellen Forschung héufig mehrschichtige OLED-Strukturen verwendet werden, wurde diese vereinfachte
Struktur gezielt gewéhlt, um die grundlegende Eignung der Materialien zu bewerten. Die jeweiligen
Komplexe wurden entsprechend den Anforderungen des gewiinschten OLED-Systems ausgewéhlt und

werden spiter im Detail erldutert. Der Aufbau gestaltet sich wie folgt:

e Als Anode wird Indiumzinnoxid (ITO) auf einem Glassubstrat verwendet, da dessen Leitfahigkeit
optimalen elektrischen Stromfluss gewdhrleistet und die Transparenz des Materials eine gute

Emission ermdglicht. [13%
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e Als Standard-HTL wird N,N'-Bis-(3-methylphenyl)-N,N'-diphenylbenzidin (TPD) verwendet.
Diese dient als Referenz zu den jeweiligen Kobalt-Komplexen: fac-[Co(m-bppz)s], fac-[Co(m-
OEtppz)3] und fac-[Co(m-CF3ppz)3].

e Die Elektronentransport- und Emissionsschicht (ETL/EML) wird unter Verwendung von
Aluminium-tris(8-hydroxychinolin) (Alqs3) realisiert.

e  Aluminium (Al) wird als Kathode eingesetzt, da es aufgrund seiner geringen Austrittsarbeit der

Elektronen besonders vorteilhaft ist.[!3!]

Ein exemplarischer Aufbau einer OLED, einschlielich der genannten Schichten, wird in Abbildung 69

veranschaulicht.

100 nm
30 nm
40 nm
30 nm

Abbildung 69: Aufbau und Schichtdicke der hergestellten OLEDs: Al (100 nm), Aluminium-tris(8-hydroxychinolin)
(Algs) (30 nm), N,N'-Bis-(3-methylphenyl)-N, N'-diphenylbenzidin (TPD)/[Co(Xppz)3] (X=Ph, OEt, CF3) (40 nm),
Indium-Zinn-Oxid (ITO) (30 nm) und einem Glassubstrat.

Die Herstellung von OLEDs erfolgt durch die chemische Gasphasenabscheidung (engl. chemical vapour
deposition, CVD). Dabei wird der Verdampfungsprozess in einem Metallschiff, das beispielsweise aus
Wolfram besteht, initiiert (Abbildung 69). Dieses Schiff dient gleichzeitig als Heizquelle. Abweichende
Heizmethoden, wie etwa der Einsatz von Elektronen-, Ionen- oder Rontgenstrahlen, kénnen das OLED-

Material beschiidigen. Daher wird bevorzugt eine stetig autheizende Wirmequelle verwendet. (]

Die Menge des aufgetragenen Edukts hingt von der Beschaffenheit der sowie vom Verdampfungswinkel ab.
Da die Verdampfungsrate schwanken kann, ist eine kontinuierliche Uberwachung der Schichtdicke auf dem
Substrat erforderlich. Zur Messung wird ein Quarzoszillator eingesetzt. Wahrend der Verdampfung scheidet
sich auf diesem ebenfalls das Edukt ab, wobei mit zunechmender Masse bzw. Schichtdicke die
Oszillationsfrequenz des Quarzes abnimmt. Die Sensitivitdt dieses Systems ist auf einen Bereich von etwa

0.5 nm begrenzt.[%]
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Abbildung 77: Schematischer Aufbau des Verdampfungsprozesses.[®®

Bei den in dieser Arbeit hergestellten OLEDs wurde keine Verkapselung durchgefiihrt, da der experimentelle
Aufbau dies nicht ermoglichte. Aus diesem Grund erfolgte die Messung der Substrate unmittelbar nach dem
Herstellungsprozess, um die Materialeigenschaften zu analysieren. Um langlebige OLEDs herzustellen, ist
eine Verkapselung notwendig, da die Komponenten empfindlich gegentiber Feuchtigkeit und Luftsauerstoff
sind. Insbesondere die Aluminiumkathode reagiert empfindlicher auf Sauerstoff als auf Wasser, wodurch die
Exposition gegeniiber Sauerstoff zu einer Oxidation der Aluminiumkathode fiihrt, was die Effizienz der
OLEDs erheblich verringert. Studien zeigen, dass bei Kontakt mit Luftsauerstoff die Leuchtdichte um etwa

40 % und die Effizienz um circa 69 % abnimmt.

Eine in dieser Arbeit hergestellte OLED ist exemplarisch in Abbildung 78 dargestellt.

Abbildung 78: Hergestellte OLED mit den einem Kobalt-Komplex als HTL und Alqs als ETL.

7.2.2 Charakterisierung
Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei OLEDs (Abbildung 78) unter Verwendung von drei
Koordinationskomplexen mit der Basisstruktur fac-[Co(Xppz)s3] (X = Ph, OEt, CF3) erstellt, die im Vorfeld

als besonders vielversprechend eingestuft wurden. Die entstehenden Systeme verfiligten {iber zwei Schichten.

Die Auswahl, der in Kapitel 6 beschriebenen Komplexe erfolgte auf Grundlage der mittels TD-DFT
berechneten energetischen Zustinde von HOMO und LUMO bzw. den experimentellen Daten (Abbildung
70). Im Fokus stand dabei die Position dieser Zusténde relativ zur ETL, hier Algs. Die entsprechenden Werte
wurden in Bezug auf Alqs; ausgewertet und sind in Abbildung 70 dargestellt. Unter den untersuchten
Verbindungen zeigte der Komplex fac-[Co(m-bppz)s3] Potenzial, das auf das erweiterte n-System sowie das

hoher gelegene LUMO-Niveau zuriickzufiihren ist, &hnlich wie beim Komplex fac-[Co(m-OEtppz)s].
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Hingegen wies fac-[Co(m-CF3ppz)3] ein tiefer gelegenes HOMO-Niveau auf, was dessen Eignung als HTL-

Material ebenfalls unterstreicht.

Ein klarer Trend konnte bei den berechneten HOMO-Niveaus identifiziert werden (Abbildung 70), wihrend
das HOMO von Alqs bei 5.7 eV liegt, sind die untersuchten Materialien in der folgenden Reihenfolge

angeordnet:

TPD (5.5 eV) > fac-[Co(m-bppz)s] (5.2 eV) (exp.: 5.25¢V) > fac-[Co(m-OEtppz)s] (5.15¢eV) (exp.:
5.21 eV) > fac-[Co(m-CF3ppz)3] (5.1 eV) (exp.: 5.52 eV).

Die experimentell berechneten HOMO-Levels basieren auf elektrochemischen Messungen, die in Kapitel
6.2 diskutiert werden. Diese spiegeln den reversiblen Oxidationsprozess von Co™/Co™V wieder, welcher
zur Bestimmung des HOMO-Niveaus herangezogen wurde. Allerdings konnte das LUMO-Niveau aufgrund
der irreversiblen Ligandenoxidation nicht auf diese Weise ermittelt werden. Zur Bestimmung der LUMO-

Werte wurde die Energie des Maximums der MLCT-Bande im Absorptionsspektrum verwendet.[197:10]

Zusammenfassend ist fiir ein optimales OLED-Design entscheidend, dass das HOMO-Niveau der HTL nahe
am Niveau der ETL/EML liegt, um eine geringe Hole-Blocking Barrier (HBB) zu gewihrleisten. Dies kann
jedoch nur durch die experimentellen und DFT-berechneten Werte eingeschitzt werden. Eine derartige
Anpassung ermdglicht eine effiziente Diffusion der Locher in die ETL, wo sie rekombinieren konnen. Die
experimentell ermittelten Werte passen gut zu den Anforderungen bei [Co(bppz)s] (5.25¢eV) und
[Co(OEtppz)s] (5.21 eV), wihrend [Co(CF3ppz)3] mit einem Wert von 5.52 eV eine starkere Abweichung
zeigt, was eine Einschrankung des Ladungstransfers zur Folge haben konnte. Fiir einen optimalen Stromfluss
und einer hohen Leuchtdichte ist eine geringe Energiebarriere zwischen HTL und ETL von entscheidender
Bedeutung, um die Diffusion der Locher in die ETL zu erleichtern und deren Rekombination zu férdern. Die
Verwendung von fac-[Co(m-bppz)s] und fac-[Co(m-OEtppz)s] konnte in diesem Zusammenhang
suboptimal sein, wohingegen fac-[Co(m-CFippz)s] durch sein tiefer gelegenes HOMO-Niveau eine

Verbesserung darstellen konnte.

Hinsichtlich des LUMO-Niveaus liegt TPD bei 2.2 eV. Im Vergleich dazu folgen die Kobalt-Komplexe in
der Reihenfolge:

TPD (2.3 eV) > fac-[Co(m-CF3ppz)s] (1.75 eV) (exp.: 1.59 eV) > fac-[Co(m-bppz)s] (1.2 eV) (exp.:
1.50 eV) > fac-[Co(m-OEtppz)s] (1.0 eV) (exp.: 1.03 eV).

Die Betrachtung der LUMO-Levels ist notwendig, da eine effektive HTL eine mdglichst grole Electron
Blocking Barrier (EBB) erfordert, um sicherzustellen, dass Elektronen nicht in die HTL diffundieren und
dort rekombinieren. Die berechneten LUMO-Niveaus zeigen, dass fac-[Co(m-bppz)s] (1.2 eV) und fac-
[Co(m-OEtppz)s] (1.0 eV) niedriger liegen als die Niveaus von fac-[Co(m-CFippz)s] (1.75eV), TPD
(2.2 eV)und Algs (2.7 eV). Dies begiinstigt eine Rekombination der Elektronen in der ETL, ohne dass diese
in die HTL diffundieren.
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Abbildung 70: Energiediagramme fiir TPD, fac-[Co(m-OEtppz)3), fac-[Co(m-bppz)s] und fac-[Co(m-CF3ppz)3].
Die berechneten HOMO-LUMO-Energien (via TD-DFT) und die experimentell bestimmten Daten sind im Graphen
gekennzeichnet.

Zur weiteren Bewertung des Systems im Kontext zu Display-Technologien sind in Abbildung 71 die
Elektrolumineszenzspektren der getesteten HTLs dargestellt, die mit dem Spektrum von TPD verglichen
werden. Besonders hervorzuheben ist die Emission bei 511 nm fiir die HTL mit fac- [Co(m-bppz)s], die eine
charakteristische griine Lumineszenz zeigt. Im Vergleich dazu emittieren sowohl TPD als auch fac-[Co(m-
OEtppz)s] bei 515 nm, ebenfalls im griinen Bereich, aber rotverschoben, obwohl die Emission primér durch

die ETL bestimmt wird.['3?
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Abbildung 71: Elektrolumineszenzspektren der drei untersuchten OLEDs mit HTLs aus TPD, fac-[Co(m-OEtppz)s]
und fac-[Co(m-bppz)3].

Die Untersuchung der elektrischen und optischen Eigenschaften der OLEDs ist ein wesentlicher Aspekt zur

Optimierung ihrer Leistungsfahigkeit. Die zugehdrigen Strom-Spannungs- und Helligkeits-Spannungs-
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Kurven sind in Abbildung 72 dargestellt, welche die Wirksamkeit von fac-[Co(m-bppz)3] und fac-[Co(m-
OEtppz);] als HTL deutlich zeigen. Fiir fac-[Co(m-CF3ppz);] wurde jedoch keine Abhéngigkeit der
Helligkeit vom Strom beobachtet, was darauf hindeutet, dass diese Verbindung nicht effektiv als HTL
fungiert. Dieses Verhalten kann auf mehrere Griinde zuriickgefiihrt werden: Erstens kdnnten die
elektronenziehenden Eigenschaften der CF3-Gruppen den Lochtransport behindern. Zweitens ist es aufgrund
des geringen energetischen Unterschieds zwischen den HOMOs von [ Co(m-CF3ppz)3] und Alq; sowie der
Ungenauigkeit bei der Bestimmung der HOMO-Energie denkbar, dass die HOMO-Energie viel ndher oder

sogar unter der von Alqs liegt. Dadurch wiirde der Lochtransport ebenfalls behindert werden.

Dementsprechend kann ein linearer Anstieg der Helligkeit (Abbildung 72 (rechts)) fiir TPD ab 9 V und fiir
fac-[Co(m-OEtppz)3] ab 10 V beobachtet werden. Wiahrenddessen zeigt fac-[Co(m-bppz)s] ein stirker
exponenticlles Wachstum der Helligkeit ab 10 V. Dies fiihrt dazu, dass fac-[Co(m-bppz)3] bei einer
gegebenen Spannung von 20 V eine hohere Helligkeit von 1784.8 cd/m? erreicht, mehr als das Doppelte des
Wertes von TPD (786.5 cd/m?) und mehr als das Elffache fiir fac-[Co(m-OEtppz)3] mit 154.96 cd/m?. Die
hohere Leuchtdichte fiir fac-[Co(m-bppz)s;] erschliet sich aus dem erweiterten n-System, das eine
optimierte Uberlappung der Orbitale begiinstigt und folglich den Ladungstransport effektiv erméoglicht.
Theoretisch hat fac-[Co(m-OEtppz)s] vorteilhaftere Energieniveaus - angezeigt durch einen EBB von
1.83 eV, der im Vergleich zu TPD mit 2.20 eV als giinstiger zu bewerten ist. Im Gegensatz zu fac-[Co(m-
bppz)s3] mit 2.14 V.

Fir die Komplexe leiteten fac-[Co(m-bppz)s] und fac-[Co(m-OEtppz)s] bei einer Spannung von 20 V
(Abbildung 72 (links)) einen deutlich héheren Strom von 115 mA/m?, verglichen mit 74 mA/cm? fur das
Standard-TPD-Gerét. Dies spiegelt sich in den verbesserten Helligkeits-Spannungs-Kennwerten wider.
Diese hohe Leistung wurde ohne die Notwendigkeit einer weiteren HTL-Schicht zur Verbesserung der
Lochinjektion in die ETL erreicht.['®! Ein Vergleich mit der Literatur zeigt signifikante Unterschiede in den
Strom-Spannungs-Kurven: So wurden fiir den fac-[Co(ppz)s]-Komplex in fritheren Studien Werte um
1500 mA/m? erreicht, allerdings erst nach Hinzufligen einer Zwischenschicht zwischen HTL und ETL, die
die Migration von Elektronen begrenzt. Es ist daher anzunehmen, dass eine dhnliche Schichtstruktur auch
fiir fac-[Co(m-bppz)s] eine erhebliche Steigerung der Leuchtdichte ermdglichen und zu verbesserten

Ergebnissen fiihren konnte, wenn die Bedingungen aus der Literatur repliziert wiirden.
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Abbildung 72: Strom-Spannungs-Kurve fiir TPD, fac-[Co(m-OEtppz)s], fac-[Co(m-bppz)s] (links). Leuchtdichte-
Spannungskurve fiir TPD, fac-[Co(m-OEtppz)s], fac- [Co(m-bppz)s] (rechts).

Allerdings fehlt es Komplexen auf Basis des ppz-Ligandenmotivs an Stabilitdt, wie REN, ALLEYENE et
al.1%81331 gezeigt haben. fac-[Co(m-bppz)s] zersetzt sich bei Oxidation und fiihrt zu einer schnellen
Verschlechterung der OLED. Da es nicht mdglich war die Stabilitit der OLEDs zu messen, wurde die
Oxidation von fac-[Co(m-CFsppz)s] und fac-[Co(m-bppz)s] mit WCls und AgPFs untersucht, um ihre

Stabilitit unter Oxidationsbedingungen zu bestimmen (Abbildung 73).[134

Leider zersetzen sich die Komplexe ebenfalls unter reduktiver Eliminierung der Liganden, wie Abbildung

73 oder Abbildung 159 (Anhang) zeigt.
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Abbildung 73: ESI-MS-Spektrum des Komplexes fac-[Co(m-bppz)s] nach der Verwendung des Oxidationsmittels
AgPFs in DCM.
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Daher bleibt trotz der guten Leistung der Komplexe deren Stabilitdt ein Problem. Nichtsdestotrotz muss die
Stabilitit von OLED-Gerédten auf Basis von fac-[Co(m-bppz)s3] und fac-[Co(m-OEtppz)s] noch bestimmt
werden und koénnte durch zusétzliche Schichten, die die Ladungsakkumulation in der HTL verhindern,
verbessert werden. Auf jeden Fall ist die Verbesserung der Stabilitdt der Komplexe unter oxidativen

Bedingungen eine Notwendigkeit fiir zukiinftige Arbeiten.

Am Ende der Untersuchung wurde die Effizienz der OLED-Systeme anhand der Quantenausbeute bestimmt.
Diese gibt die Effizienz einer OLED an und beschreibt das Verhiltnis zwischen den injizierten
Ladungstrigern und den emittierten Photonen, wie in Gleichung (15) dargestellt. Sie setzt sich zusammen
aus y Ladungstréigern, 7,y der Spinfaktor, der sich aus dem Singlet oder Triplet-Exciton auseinandersetzt,
Nesy als Strahlungseffizienz und 7)o,,, welche die Effizienz Photonen beschreibt, die das Substrat (Algs)
verlassen. Die 1ggp werdem anhand der Messung der Strom-Spannungs-Kurven ermittelt, wihrend die
Leuchtdichte mithilfe einer Photodiode gemessen wird. Mit dem Elektrolumineszenz-Spektrum, der

Strahlungseffizienz und dem Lumineszenz-Spektrum kann die Quantenausbeute bestimm werden. (6133

Nege = ¥ Ns/t Nefs Nout (15)

In Abbildung 82 sind die Quantenausbeuten der getesteten Materialien dargestellt, wobei jeweils die besten
Werte einander gegeniibergestellt werden. Die Quantenausbeute betrégt fiir fac-[Co(m-OEtppz)s] 0.043 %,
fir TPD 0.70 % und fiir fac-[Co(m-bppz)s] 0.64 %. Damit zeigt fac-[Co(m-bppz)s] im Vergleich zur
Standard-TPD-Schicht deutlich verbesserte Ergebnisse, wenn auch leicht unterhalb des Literaturwerts von
0.8 % fiir fac-[Co(ppz)3]. Die Quantenausbeute von fac-[Co(m-OEtppz)s] ist hingegen sehr niedrig, was
mit der ebenfalls geringen Leuchtdichte korreliert, die bei lediglich 154.96 cd/m? liegt.!'%%]

0.7 1
fac-[Co(m-OEtppz),] s
fac-[Co(m-bppz),]

0.0

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
L [ed/ m?]

Abbildung 74: Quantenausbeute fiir TPD, fac-[ Co(m-OEtppz)s] und fac-[Co(m-bppz)s] als HTL.

-95 -



8.1 Zusammenfassung
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8.1 Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit bestand darin einen gro3eren Einblick in die Kobaltchemie zu erlangen, insbesondere
im Hinblick auf die strukturellen und elektronischen Eigenschaften tris-bidentat-koordinierter Komplexe mit
C"N Liganden. Dazu wurden die Substituenten am Liganden variiert, um deren Einfluss auf die
Komplexeigenschaften zu untersuchen. Schlussendlich sollte die potenzielle Anwendbarkeit auf
Photokatalyse und Optoelektronik getestet werden. Die erlangten Ergebnisse (Abbildung 75) werden im

Folgenden zusammengefasst:

Als Grundlage dienen bidentate Liganden, die bereits in fritheren Studien synthetisiert und untersucht
wurden. Aufbauend auf der vorhandenen Literatur wurden Liganden mit elektronenschiebenden und
elektronziechenden Substituenten dargestellt, indem funktionalisierte Brombenzole gemifl Schema 3
(Kapitel 5.1) von 1-Phenyl-1H-pyrazol N-aryliert wurden. Dazu kam eine Ullmann-Kondensation zum
Einsatz, bei der Kupfer(I)oxid als Katalysator, Salicylaldoxim als Ligand, CsCOs als Base und MeCN als
Losungsmittel verwendet wurden. Die Reaktion lief iiber 72 Stunden und erzielte, je nach verwendetem
Liganden, Ausbeuten zwischen 0.5 % und 51.6 %. Elektronenziehende Substituenten erhdhten die
Saurestirke der Protonen in der ortho-Position, was die Komplexbildung und somit die Ausbeute erhoht
(Schema 5 (Kapitel 5.2.1)). Durch diese Funktionalisierungen sollte der Einfluss auf die photochemischen

Eigenschaften untersucht und das Verstindnis kobalt-basierter Photosensibilisatoren erweitert werden.

Die Komplexsynthese wurde durch Orthometallierung der Liganden mittels EtMgBr (0.9 M) oder PrMgBr
(3 M) durchgefiihrt, gefolgt von einer Transmetallierungreaktion mit CoCl, THF,. Dies fiihrte zur Isolierung
folgender Komplexe: fac-[Co(ppz)s], fac-[Co(m-CF3ppz)s], fac-[Co(m-bppz)s], fac-[Co(m-Fppz)s], fac-
[Co(m-OEtppz)s], fac-[Co(m-OMeppz)3], fac-[ Co(m-tbuppz)s], mer-[Co(o-Fppz)3], fac-[Co(p-tbuppz)s]
und mer-[Co((CF3)2ppz)3]. Die Komplexe wurden durch Kristallstrukturanalyse identifiziert, hierbei diente

die Dampfdiffusion mit DCM und Cyclohexan/ Cyclopentan zur Ausbildung der Kristalle.

Sterische und elektronische Effekte fiihrten dazu, dass nur fiir mer-[ Co(o-Fppz)s3] und mer-[Co((CF3):ppz)s]
meridionale Isomere (Ci-Symmetrie) isoliert werden konnten, wéhrend die {ibrigen Komplexe in der fac-
Konfiguration (Cs-Symmetrie) vorliegen. Diese Isomere existieren zudem in Form spiegelbildlicher
Enantiomere (A- und A-Enantiomere), wobei deren Identifizierung von der untersuchten Kristallprobe
abhéngt. Die Separation der Diastereomere war das vorrangige Ziel. In den durchgefiihrten Synthesen konnte
jedoch in der Regel nur das thermodynamisch stabilere Isomer isoliert werden, was durch TD-DFT-

Berechnungen bestétigt wurde.

Untersuchungen der photochemischen Eigenschaften zeigten, dass die Position der Substituenten am
Liganden nur geringe Einfliisse auf diese ausiibte. Elektrochemische Messungen zeigten einen einzelnen

Redoxvorgang, welcher dem Co*"/Co™'V-Ubergang zugeordnet wird. Dessen Wert wird mit zunehmender
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Elektronenziehung anodisch verschoben - ein Verhalten, das mit den berechneten HOMO-LUMO-Energien
iibereinstimmt. Weitere Redoxpotentiale waren im Messbereich, auch unter Verwendung alternativer
Losungsmittel, nicht nachweisbar. Spektroelektrochemische Analysen bestétigten, dass die Oxidation der
Komplexe iiberwiegend irreversibel verlduft, was durch entsprechende Untersuchungen durch chemische

Oxidation reproduziert werden konnte.

Absorptionsspektren in Acetonitril zeigten unterhalb von 300 nm Liganden-zentrierte m-n*-Uberginge,
wihrend oberhalb von 300 nm MLCT-Ubergiinge und ab 370 nm eine Mischung aus MLCT- und MC-
Zustédnden beobachtet wurden. Aufgrund des geringen energetischen Abstands zwischen dem MC-Zustand
und dem Grundzustand, welcher via TD-DFT berechnet wurde, wurde jedoch keine Lumineszenz detektiert,

da dies zu einer schnellen nicht-strahlenden Deaktivierung fiihrt.

Eine bemerkenswerte Anomalie wurde bei einem Komplex (mer-[Co((CF3):ppz)s]) beobachtet: Eine
Sauerstoffinsertion zwischen einer Phenyl-Einheit und dem Metallzentrum. Diese wurde néher untersucht
und deutet darauf hin, dass der Sauerstoff aus dem Luftsauerstoff stammt. Die Protonierung dieses
Komplexes mit HCIl fithrte zur Bildung eines neuen, in der Losung stabilen Komplexes
[Co(CF3)2ppz)Cl2MeCN:]. Gleichzeitig fiel ein farbloser Feststoff aus, bei dem es sich vermutlich um den
abgespaltenen Liganden CF3;ppzOH oder um Verunreinigungen aus der Reaktion (z.B. CoCF3;ppzCl,,
Co(CF3ppz):Cl,, Co(CF3ppz)(OCF;3ppz), Co(CF3ppz)Cl) handelt. Mit den freien Koordinationsstellen wurde
angenommen, dass die Verbindung in der Lage ist, als Katalysator zu fungieren. Obgleich der Komplex
bislang keine katalytische Aktivitdt zeigte im Zusammenhang der Wasserspaltung, bietet er einen

vielversprechenden Ausgangspunkt fiir zukiinftige Optimierungsansétze.

AbschlieBend wurden ausgewahlte Komplexe als potenzielle Materialien fiir OLEDs evaluiert. Dabei kamen
die Verbindungen fac-[Co(CF3ppz)s], fac-[Co(bppz)s] und fac-[Co(OEtppz)s] als Hole-Transport-Layer
(HTL) zum Einsatz, wihrend ITO als Anode, Aluminium als Kathode und Alqs als Electron-Transport-Layer
(ETL) verwendet wurden. fac-[Co(bppz)s] erzielt mit 1784.82 cd/m? die hochste Leuchtdichte, fac-
[Co(OEtppz)s] liegt mit 154.96 cd/m? deutlich darunter, und fac-[Co(CF3ppz)3] zeigte praktisch keine
Leuchtdichte. Die iiberlegene Performanz von fac-[Co(bppz)3] wird vermutlich auf das erweiterte n-System

zurlickgefiihrt, das eine effizientere Ladungsiibertragung ermdglicht.

Zusammenfassend wurde das Ziel dieser Arbeit erreicht, indem ein umfassender Einblick in die
photochemischen Eigenschaften von Kobalt-Komplexen gewonnen werden konnte. Durch die gezielte
Variation elektronenschiebender und elektronenziehender Substituenten an bidentaten Liganden wurde der
Einfluss dieser strukturellen Modifikationen auf das elektronische Verhalten der Komplexe untersucht. Auch
wenn die Eignung als Photosensibilisatoren bzw. Wasserreduktionskatalysatoren begrenzt ist, offenbaren die

untersuchten Komplexe ein bemerkenswertes Potenzial fiir innovative Anwendungen in OLED-Systemen.
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Abbildung 75: Uberblick iiber die zentralen Themengebiete dieser Arbeit.
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9 Experimenteller Teil

In dem folgenden Kapitel werden alle verwendeten Arbeitstechniken besprochen, spektroskopische

Methoden und Synthesemethoden.

9.1 Allgemeine Information

Alle Synthesen wurden, sofern nicht anders angegeben, unter Schutzgasbedingungen durchgefiihrt. Hierbei
kamen Standard-Schlenk-Techniken in einer trockenen Argon-Atmosphére zur Anwendung. Vor dem Einsatz
wurden die Glasgerite evakuiert (Olpumpenvakuum, 1-10° mbar), erhitzt und anschlieBend mindestens
dreimal mit Argon gespiilt. Trockene Losungsmittel wurden aus einer Losungsmittelreinigungsanlage des
Typs SPS-800 von MBRAUN entnommen. Vor der Verwendung wurden die Losungsmittel 15-30 Minuten

lang mit Argon durchgespiilt oder alternativ mittels der Freeze- Pump-Thaw-Methode entgast.

Chemikalien wurden von den Firmen MERCK/SIGMA-ALDRICH, TCI, THERMO FISCHER SCIENTIFIC und ABCR
bezogen. Diese wurden in der angegebenen Reinheit ohne zusidtzliche Aufarbeitung verwendet. Eine
Ausnahme bildeten Losungsmittel fiir UV-Vis-Spektroskopie und Cyclovoltammetrie, die in HPLC-Qualitét

verwendet wurden.

9.2 Analyse- und Spektroskopische Methoden

9.2.1 Sdulenchromotographie

Die Substanzen wurden iiber Silica gereinigt, wobei das jeweilige Eluent in der Synthesebeschreibung
angegeben ist. Es wurde ein Verhiltnis von 1:20 zwischen Substanz und Sdulenmaterial gewahlt. Alternativ
kam zur Reinigung die Mitteldruck-Fliissigkeitschromatographie (MPLC) zum Einsatz. Das Gerit Combi
Flash Rf+ wurde von Teledyne ISCO bereitgestellt.

9.2.2 Magnetische Kernresonanzspektroskopie

Die kernmagnetischen Resonanzmessungen (NMR) wurden mit einem BRUKER Avance- 500 (500 MHz) fiir
'H (500 MHz) sowie einem BRUKER Ascent-Spektrometer 700 (700 MHz) fiir 'H (700.38 MHz), '*C
(176.11 MHz), >N (70.96 MHz), '°F (659.0 MHz), 3'P (283.52 MHz) und die jeweiligen INAPT-Spektren
(176.11 MHz) durchgefiihrt. Ergénzend zu den eindimensionalen NMR-Messungen wurden auch
zweidimensionale NMR-Experimente ausgefiihrt, um Korrelationen zwischen den relevanten Kernen zu
bestimmen. Hierzu zihlten unter anderem: DEPT135, COSY, HSQC 'H/**C, HSQC "F/!3C, HMBC 'H/"3C,
HMBC *N/BC, NOESY 'H/'H, NOESY "“F/*°F.

Die verwendeten deuterierten Losungsmittel wurden in der jeweiligen Synthesevorschirft angegeben und die
Spektrenauswertung erfolgte unter Zuhilfenahme der BRUKER TopSpin NMR-Software (Version 4.4.1) oder
MestReNova-Software (Version 11.0.4).

Die NMR-Messungen wurden von PD Dr. Hans Egold und Frau Karin Stolte vorgenommen.
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9.2.3 Massenspektrometrie

Die Massenspektrometrischen Analysen wurden mit einem Quadrupol-Flugzeit-Massenspektrometer (MS)
vom Typ Synapt 2G der Firma WATERS durchgefiihrt. Das bei der jeweiligen Analyse eingesetzte
Losungsmittel wurde in der Synthesevorschrift angegeben. Die Ergebnisse wurden als Masse-zu-Ladung-
Verhiltnisse (m/z) dargestellt, die anschlieBend mit den theoretischen Massen der Verbindungen abgeglichen
wurden.

Die GC-MS-Analysen wurde mit einem Gerédt von CTC ANALYTICS unter Verwendung einer SHINCARBON
ST-Trennsdule durchgefiihrt. Zur Temperatursteuerung kam ein Heizprogramm zum Einsatz, das die
Temperatur mit einer Rampenrate von 2.5 °C/min von 40 °C auf 150 °C {iber einen Zeitraum von 48 min
erhohte. Die Detektion der Analyten erfolgte mittels Warmeleitféahigkeitsdetektor (TCD).

Die Analysen wurden von Dr. Adam Neuba und Frau Christiane Gloger durchgefiihrt.

9.2.4 Cyclovoltammetrie

Die Cyclo- und Squarewave-Voltammogramme wurden mit einem Metrohm-Autolab-Potentiostat PGSTAT
101 im Drei-Elektroden-Modus aufgezeichnet. Als Arbeitselektrode diente eine auf Basis von Glas-
Kohlenstoff (d=1 mm), ergénzt durch eine Platindraht-Gegenelektrode und eine Ag/AgNOs-
Referenzelektrode (0.01 M). Die Messungen erfolgten bei Raumtemperatur unter einer inerten Argon-
Atmosphére. Als Losungsmittel diente wasserfreies, entgastetes Acetonitril. Die Konzentration des
untersuchten Komplexes betrug 1 mM, wobei NBusPFs (0.1 M) als Trigerelektrolyt und Ferrocen als interner
Standard zur Referenzierung der Messungen (Fc/Fc*) verwendet wurde Nach der initialen Datenerhebung
erfolgte die Ergdnzung der Messwerte. AnschlieBend wurden die experimentellen Daten im Hinblick auf die

Kriterien der Randles-Sevcik-Gleichung ausgewertet.

9.2.5 Spektroelektrochemie
Spektroelektrochemische Messungen wurden bei Raumtemperatur in einer optisch durchsichtigen Zelle
(d = 1 mm) durchgefiihrt. Dabei kam eine entgaste MeCN/ NBu4PFs (0.1 M) Losung sowie eine Platindraht-
Maschenelektrode als Arbeitselektrode zum Einsatz (Gegenelektrode: Platindraht). Die spektralen
Verdanderungen, wahrend der Oxidations- bzw. Reduktionsprozesse wurden mit einem Varian Cary 50
Spektrophotometer aufgezeichnet.

Die Messungen wurden von Dr. Adam Neuba vorgenommen.

9.2.6 UV/Vis-Spektroskopie

Die Absorptionsdaten wurden mittels des PERKINELMER Lambda 465 Instruments aufgenommen. Die
analysierten Proben wiesen eine Konzentration von 10~ mol/L auf, wobei die verwendeten Losungsmittel

Spektroskopiequalitit aufwiesen.

9.2.7 Lumineszenzspektroskopie

Die Emissions- und Anregungsmessungen wurden mit dem Jasco FP-8300 Fluorometer sowie dem
Edinburgh Instruments FLS1000 durchgefiihrt, wobei Acetonitril als Losungsmittel verwendet wurde
(Spektroskopiequalitit). Die Tieftemperatur-Messungen erfolgten bei 77 K unter Einsatz von Butyronitril als

Losungsmittel.
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9.2.8 Einkristall-Rontgenanalyse

Die Rontgenbeugungsdaten fiir den FEinkristall wurden mit einem Bruker Venture D8
Drei-Kreisdiffraktometer erfasst, das mit einer Mo-Ka-Mikrofokusquelle (A = 0.71073 A), einem Incoatec-
Mehrschichtmonochromator und einem Photon-III-Detektor bei 120 K ausgestattet ist. Die Datenintegration
erfolgte mit SAINT, gefolgt von einer Multi-Scan-Absorptionskorrektur mit SADABS.!3¢! Die
Kristallstruktur wurde mittels direkter Methoden in SHELXT gelost und durch Vollmatrix-Kleinste-
Quadrate-Verfeinerung auf Basis von F? weiter verfeinert.[3”]

Die Analysen wurden von Dr. Roland Schoch durchgefiihrt.
9.2.9 OLED-Vorbereitung

Die grundsitzliche Herstellung der OLED-Materialien erfolgte zunichst mit einem ITO-beschichteten
Glassubstrat. Hierfiir wurde Zn und HCI verwendet, um das Material zu kauterisieren, wodurch 3 mm breite
ITO-Streifen entstanden. Das Material wurde dann in einem Ofen auf 250 °C erhitzt, um die Oxidation weiter
zu fordern. Die Substrate wurden durch 15-miniitiges Ultraschallreinigen mit Aceton, gefolgt von
Isopropanol, gereinigt und anschlieBend mit Stickstoff getrocknet. Nach einer Plasma-Reinigung der
Substrate fiir 30 Minuten wurden organische Schichten bei einer Abscheidungsrate von 0.5 A/s durch
thermische Verdampfung auf das Substrat aufgebracht. Der Basisdruck betrug 10 mbar bei
Raumtemperatur. Eine in der Ndhe des Substrats platzierter Quarz-Oszillator wurde verwendet, um die
Abscheidungsrate zu messen. Nach der Abscheidung der organischen Filme wurde eine Schattenmaske mit
einem 6 mm breiten Streifen zwischen dem Substrat und der Aluminiumquelle platziert und um 90° zu den

ITO-Streifen ausgerichtet. Der metallische Kathodenauftrag von Al erfolgte mit einer Rate von 2 nm/s.

Strom-Spannungs-Messungen sowie die Erfassung der Lichtintensititen erfolgten mit einem 4145A
Semiconductor Parameter Analyzer (HP). Dabei wurde ausschlieBlich das von der Frontseite der OLED
emittierte Licht erfasst und fiir die nachfolgenden Effizienzberechnungen herangezogen. Die
Elektrolumineszenzspektren (EL) wurden mit einem Fluorometer von Photon Technology International
gemessen.

Die Messungen wurden in Zusammenarbeit mit Dr. David Becker durchgefiihrt.

9.3 Theoretische Rechnungen

Die quantenchemischen Berechnungen wurden mit dem ORCA-Quantenchemie-Paket (Version 5.0.3)
durchgefiihrt.[13%13% Die Geometrieoptimierung erfolgte mit der PBEh-3c-Verbundmethode!'*l, und die
endgiiltigen Strukturen wurden auf das Fehlen negativer Frequenzen tiberpriift, um eine Minimalstruktur zu
bestdtigen. Die optimierten Strukturen wurden als Input fiir weitere Berechnungen verwendet. Zeitabhiangige
(TD)-DFT-Berechnungen wurden unter Verwendung des TPSSh-Funktionals(’®! zusammen mit dem def2-
TZVP-Basissatz®! sowie dem def2/J-Hilfsbasissatz!'*") und der RIJCOSX-Niherung!'3® fiir die Hartree-
Fock-Komponente  durchgefiihrt.  Zusétzlich wurde das enge Konvergenzkriterium, die
D4-Dispersionskorrektur!*!] und das leitungsidhnliche polarisierbare Kontinuumsmodell (CPCM)B! fiir
Acetonitril angewendet. Aus diesen Berechnungen wurden die HOMO- und LUMO-Orbitalenergien und die
Vorhersage der vertikalen Ubergiinge extrahiert. Die Analyse der Ubergiinge in MLCT, LMCT, MC und
ligandenbasierte Ubergiinge basiert auf der Lowdin-Populationsanalyse, die mit TheoDORE!'#?! aus der

ORCA-Ausgangsdatei extrahiert wurden. Die rdumliche Verteilung von HOMOs und LUMOs wurde mit
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IboView (Version 20150427) visualisiert!!*]. Die Untersuchung der Kinetik im Fall von
[Co(CF3ppz)Cl2MeCN2] wurde durch die globale Analyse mit dem KiMoPack 7.12.6['%! durchgefiihrt.
Die Theoretischen Rechnungen wurden in Zusammenarbeit mit Dr. Lorena Fritch und Dr. Jakob Steube

erstellt.

9.4 Synthese

9.4.1 Liganden Synthese
Synthese der tridentaten Liganden

Synthese von 2.6-Dichlorpyridin-N-oxid (2)

2,6-Dichlorpyridin (1 eq, 135 mmol) wird unter Eisbadkiihlung in Trifluoressigséure (13.9 eq, 1885 mmol,
140 mL) vorgelegt. Anschlieend erfolgt die Zugabe von 37 %-ige Wasserstoffperoxid (5.93 eq, 802 mmol,
27 mL). Das Reaktionsgemisch wird bei 100 °C iiber Nacht erhitzt. Danach werden der Reaktionslosung
500 mL Wasser hinzugefiigt. Der Feststoff wird abfiltriert und verworfen. Die wissrige Phase wird mit DCM
(4x 400 mL) extrahiert. Die organische Phase wird mit einer Kaliumcarbonat-Losung gewaschen.

AnschlieBend wird iiber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel entfernt.

Das Produkt wird als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 88.2 % (19.50 g, 119 mmol) erhalten.

3
TFA, X2
| N H202 | @/1
_ —— > cI” >N~ ¢l
cl” N7 >l 100°C S
o
1 2

TH-NMR (500 MHz, 30 °C, DMSO): & (ppm) = 7.80 (d, *Jiui= 8.53 Hz, 2H, CoyH), 7.33 (pt, *Jim= 8.69 Hz,
IH, C)H).

Die NMR-Daten stimmen mit der Literatur iiberein. ¢!

Synthese von 2,6-Dichlorpyrididn-4-nitro-N-oxid (3)

2,6-Dichlorpyridin-N-oxid (1 eq, 118 mmol) werden in einer Losung aus konz. Schwefelsaure (0.84 mL pro
mmol) und konz. Salpetersdure (0.36 mL pro mmol) vorgelegt. Die Reaktionslosung wird {iber Nacht bei
90 °C erhitzt. Die Reaktionslosung wird abgekiihlt und zu einem Eis/ Wasser-Gemisch gegeben. Der
Feststoft wird abfiltriert und aus Chloroform umkristallisiert.

Das Produkt wird als gelbe Kristalle in einer Ausbeute von 43.3 % (10.60 g, 50.74 mmol) erhalten.
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NO,
A HNO3, 3
= H,SO, | 2
CI” °N” °Cl T g0c @11
o Cl N~ ~Cl
|
S o]
S)
2 3

IH-NMR (500 MHz, 30 °C, DMSO): J (ppm) = 8.73 (s, 2H, Co,H).

Die NMR-Daten stimmen mit der Literatur iiberein.!”®!

Synthese von 2,6-Dichlorpyrdin-4-amin (4)

2,6-Dichlorpyridin-4-nitro-N-oxid (1 eq, 51.2 mmol) werden in Eisessig (49.7 eq, 2545 mmol, 200 mL)
vorgelegt. Anschlieend wird langsam Eisen (5 eq, 256 mmol) hinzugegeben und das Reaktionsgemisch
wird fiir 2 h auf 100 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird der pH-Wert mithilfe einer
20 %-igen Natriumhydroxid-Losung auf 14 eingestellt. Dabei erfolgt ein Farbumschlag von braun zu blau.
Das Reaktionsgemisch wird mit Diethylether (4x 500 mL) extrahiert, iiber Natriumsulfat getrocknet und das

Losungsmittel wird entfernt.

Das Produkt wird als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 37.2 % (3.07 g, 19.10 mmol) erhalten.

NO,

NH,
Fe 3
\ i)
Z 100 °C P
cm N Cl cl” >N
o}
3 4

IH-NMR (500.13 MHz, 30 °C, DMSO): 6 (ppm) = 6.75 (br, 2H, NH,), 6.50 (s, 2H, Cio,H).

Die NMR-Daten stimmen mit der Literatur iiberein.!”®!

Synthese von 2.6-Dichloro-N,N -dimethylpyridin-4-amin (5)

In einer Ar-Schutzatmosphére wird ein 1:1 Gemisch aus DMF (15 mL) und THF (15 mL) vorgelegt. Unter
Eisbadkiihlung wird Natriumhydrid (2.5 eq, 25 mmol) und anschlieBend 2,6-Dichlorpyridin-4-amin (1 eq,
10 mmol) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur aufgewarmt und es erfolgt die
Zugabe von Methyliodid (3 eq, 30 mmol). Das Reaktionsgemisch wird iiber Nacht auf 85 °C erhitzt,
abgekiihlt und mit 20 mL Wasser gequencht. Anschlieend wird mit Hexan (4x 300 mL) extrahiert, iiber

Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel entfernt.

Das Produkt wird als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 97.5 % (1.58 g, 9.75 mmol) erhalten.
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4

NH, NMe,
3

| N NaH, Mel | X2

z 85 °C 1

TH-NMR (500.13 MHz, 30 °C, DMSO): & (ppm) = 6.64 (s, 2H, CoyH), 2.98 (s, 6H, CisyH).
Die NMR-Daten stimmen mit der Literatur iiberein.[”®!

Synthese von 2.6-bisimidazol-N,N -dimethylpyridin-4-amin (6)

In einer Ar-Schutzatmosphire wird DMF (10 mL) vorgelegt. Unter Eisbadkiihlung wird Natriumhydrid
(3.5 eq, 10.5 mmol) und anschlieend Imidazol (3.4 eq, 10.2 mmol) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch
wird auf Raumtemperatur aufgewdrmt und 2,6-Dichloro-N, N -dimethylpyridin-4-amin (1 eq, 2.72 mmol)
wird hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir 72 h auf 130 °C erhitzt. Nach anschlieBendem Abkiihlen

auf Raumtemperatur und Zugabe zu einem Eis/ Wasser-Gemisch wird der entstandene Feststoff abfiltriert.

Das Produkt wird als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 91.7 % (0.62 g, 2.75 mmol) erhalten.

7
NMe, NMes
A NaH, Imidazol | S
| ~ 130 o(: N N/ 4N 3
cl” N7 Sl DMF (/:I \:\§2
N= 1N
5 6

TH-NMR (500.13 MHz, 30 °C, DMSO): ¢ (ppm) = 8.38 (s, 2H, CyH), 7.87 (s, 2H, C»H), 7.14 (s, 2H,
C(z)H), 6.85 (S, 2H, C(s)H), 3.06 (S, 6H, C(7)H).

Die NMR-Daten stimmen mit der Literatur iiberein. ¢!

Synthese von 3.3¢-(4-(dimethylamino)pyridin-2.6-diy])bis(1-methylimidazol-3-ium) [BIP™M¢?] (7)

In einer Ar-Schutzatmosphire wird die Ligandenvorstufe BIPYM€2 (1 eq, 2.2 mmol) in trockenem Acetonitril

(15 mL) vorgelegt. Methyliodid (3.5 eq, 7.7 mmol) wird hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wird fiir
24h auf 85°C erhitzt. Die braune Suspension wird filtriert und in eine wéssrige, gesittigte
Kaliumhexafluorophosphat- Losung (5 eq) getropft. Der ausgefallene weifle Feststoff wird isoliert und

getrocknet.

Das Produkt wird als weil3-gelber Feststoff in einer Ausbeute von 92.1 % (0.90 g, 2.03 mmol) erhalten.
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ds “>2+ PFg
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N N N 1 N
/ a\
2
6 7
BlPNMeZ

TH-NMR (700.38 MHz, 30 °C, DMSO): ¢ (ppm) =10.29 (s, 2H, CyH), 8.73 (s, 2H, C@H), 8.02 (s, 2H,
C(3)H), 7.24 (S, 2H, C(é)H), 4.02 (S, 6H, C(z)H:;), 3.22 (S, 6H, C(g)Hg).

BC-NMR (176.11 MHz, 30 °C, DMSO): 6 (ppm) =158.7 (Cq7)), 146.1 (Cqs)), 135.5 (Cq1y), 124.6 (Cg3),
119.1 (C), 95.6 (C(s)), 39.9 (C)), 36.7 (Cr2)).

ISN-NMR (70.96 MHz, 30 °C, DMSO): & (ppm) =218.4 (N(e)), 192.0 (N), 176.6 (N@), 75.8 (N(@).
MS-ESI-pos (m/z): Berechnet fiir C1sHoNg>*: 284.1749, Gefunden: 142.0873 [M?'].

Die NMR-Daten stimmen mit der Literatur iiberein.!”!

Generelle Vorschrift fiir bidentate Liganden

SyEine Vorschrift wurde unter Modifikation der Literatur erstellt.>143] Unter einer inerten Ar-
Schutzatmosphire wird eine Suspension aus Cisiumcarbonat (4 eq), Kupfer(I)oxid (0.1 eq),
funktionalisiertem Brombenzol (2 eq), Pyrazol (3 eq), und Salicyaldioxim (0.4 eq) in Acetonitril angesetzt.
Das Reaktionsgemisch wird fiir 72 h auf 85 °C erhitzt, anschlieSend abgekiihlt, {iber Celithe filtriert und mit
Dichlormethan gewaschen. Das Filtrat wird mit Wasser und einer gesittigten Natriumchlorid-Losung
gewaschen und die organische Phase wird iiber Natriumsulfat getrocknet. AnschlieBend wird das
Losungsmittel entfernt und das Produkt iiber eine Mitteldruck-Fliissigchromatographie-Saule (MPLC) mit
Hexan, Ethylacetat oder Dichlormethan isoliert. Der aufgereinigte Ligand wird direkt fiir die

Komplexsynthese eingesetzt.

Der Ligand 1-Phenyl-1H-pyrazol ppz wurde kduflich erworben.
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1-(4-Trifluormethylphenyl)-1H-pyrazol

Nach der generellen Vorschrift fiir bidentate Liganden wurde das m-CFsppz nach der Chromatographie
(Hexan/Dichlormethan: 90 %: 10 %) in einer Ausbeute von 70.5 % (6.72 g, 31.73 mmol) als weiller Feststoff

erhalten.
8 6
cJU 5
.
s
N\
a 1
m-CF3ppz

TH-NMR (700.38 MHz, 30 °C, DMSO): & (ppm) = 8.65 (d, “Jus=2.61 Hz, 1H, C3,H), 8.08 (d, *Jus=8.59 Hz,
2H, CsH), 7.85 (d, 3Jun=8.59 Hz, 2H, CeH), 7.82 (d, 4Jur=1.59 Hz, 1H, CmH), 6.61 (d, 3Jyu=2.77 Hz, 1H,
CpH),

BC-NMR (176.11 MHz, 30 °C, DMSO): § (ppm) = 142.4 (Cyay), 142.0 (Cq1)), 128.3 (Cg3), 126.8 (q,
3JCF=8.34 HZ, C(s)), 126.2 (q, 2Jc]:=66.73 HZ, C(7)), 124.1 (q, 1J(j]:=546.50 HZ, C(g)), 118.5 (C(s)), 108.7 (C(z)).

ISN-NMR (70.96 MHz, 30 °C, DMSO): J (ppm) =302.4 (N(a)), 217.6 (N)).
BF-NMR (659.02 MHz, 30 °C, DMSO): J (ppm) = -60.6 (s, 3F).
MS-ESI-pos (m/z): Berechnet fiir C1oH7N2F3: 212.0561, Gefunden: 213.0633 [M+H™].

1-([1.1 -Biphenyl]-4-y1)-1H-pyrazol
Nach der generellen Vorschrift fiir bidentate Liganden wurde m-bppz nach der Chromatographie
(Hexan/Dichlormethan: 70 %: 30 % zu 20 %: 80 %) in einer Ausbeute von 59.2 % (5.83 g, 26.55 mmol) als

weiller Feststoff erhalten.

m-bppz

'H-NMR (700.38 MHz, 30 °C, DMSO): 6 (ppm) = 8.55 (d, Juy=2.27 Hz, 1H, C3H), 7.96-7.93 (m, 2H,
CisH), 7.81-7.79 (m, 2H, CoH), 7.77 (d, Jun=1.49 Hz, 1H, CyH), 7.73-7.70 (m, 2H, Cio)H), 7.49-7.46 (m,
2H, CaoH), 7.39-7.36 (m, 1H, CanH), 6.57 (dd, 3Jui=2.52 Hz, 1H, CyH).

BC-NMR (176.11 MHz, 30 °C, DMSO): ¢ (ppm) =141.1 (C(1)), 139.14 (Cyay), 138.9 (Cq7)), 137.79 (Cq)),
129.0 (Cq0y), 127.7 (C3)), 127.6 (Cs)), 127.5 (Cainy), 126.5 (C9)), 118.7 (C5)), 108.0 (C(2)).

I5N-NMR (70.96 MHz, 30 °C, DMSO): J (ppm) = 301.9 (N(@), 220.3 (N(v)).

MS-ESI-pos (m/z): Berechnet fiir C;sHi2N»: 220.1000, Gefunden: 221.1061 [M+H].
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1-(4-Fluorphenyl)-1H-pyrazol

Nach der generellen Vorschrift fiir bidentate Liganden wurde m-Fppz nach der Chromatographie
(Hexan/Ethylacetat: 90 %: 10 %) in einer Ausbeute von 49.2 % (3.56 g, 22.05 mmol) als weiller Feststoff

erhalten.

6
T
4p 3
i
N\
a

1
m-Fppz
'H-NMR (700.38 MHz, 30 °C, DMSO): 6 (ppm) = 8.46 (d, *Jun=2.46 Hz, 1H, CH), 7.88-7.84 (m, 2H,
Ci)H), 7.74 (d, *Jun=1.65 Hz, 1 H, C(hH), 7.35-7.31 (m, 2H, CH), 6.53 (dd, *Jus=2.59 Hz, “Jun=1.92 Hz 1
H, CoH).

3C-NMR (176.11 MHz, 30 °C, DMSO): 6 (ppm) = 160.1 (d, 'Jcx=243.85 Hz, Cq), 141.0 (Cy), 136.3
(Cqw), 127.9 (C)), 120.3 (d, 3Jce=8.85 Hz, C(s)), 116.2 (d, 2Jcr=23.14 Hz, C(s)),107.8 (Ca)).

I5N-NMR (70.96 MHz, 30 °C, DMSO): J (ppm) = 303.2 (N@), 218.4 (N()).
F-NMR (659.02 MHz, 30 °C, DMSO): J (ppm) =-116.8 (s, F).
MS-ESI-pos (m/z): Berechnet fiir CoH7N,F: 162.0593, Gefunden: 163.0654 [M+H].

1-(4-Methoxyphenyl)-1H-pyrazol

Nach der generellen Vorschrift fiir bidentate Liganden wurde m-OMeppz nach der Chromatographie
(Hexan/Dichlormethan 50 %: 50 %) in einer Ausbeute von 69.2 % (5.39 g, 31.14 mmol) als weiller Feststoff

erhalten.

6
Ik
4
9

p 3
10 N}Z
N\
a 1
m-OMeppz

"H-NMR (700.38 MHz, 30 °C, DMSO): 6 (ppm) = 8.51 (d, 3Jun= 2.85 Hz, 1H, C)H), 7.73 (d, *Jur=1.78 Hz,
1H, C(yH), 7.42-7.41 (m, 1H, C(s5,10H), 7.40-7.37 (m, 1H, C(eH), 6.87 (dd, *Jin=2.24 Hz, *Jus=0.93 Hz, 1H,
C(g)H), 6.53 (pt, 3JHH: 2.55 HZ, 4J]—n—{: 1.59 HZ, lH, C(z)H), 3.83 (S, 3H, C(g)H3).

3C-NMR (176.11 MHz, 30 °C, DMSO): 6 (ppm) = 160.2 (Cqw), 140.8 (C1), 130.1 (Cqn), 127.9 (Co)),
111.6 (C), 110.3 (Cs.10)), 107.9 (C)), 104.1 (Cs.10)), 55.3 (Ces)).

I5N-NMR (70.96 MHz, 30 °C, DMSO): 8 (ppm) = 301.6 (Nw), 219.2 (Ny)).

MS-ESI-pos (m/z): Berechnet fiir C1oH0N,O: 174.0793, Gefunden: 175.0869 [M+H].
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1-(4-Ethoxyphenyl)-1H-pyrazol

Nach der generellen Vorschrift fiir bidentate Liganden wurde m-OEtppz nach der Chromatographie
(Hexan/Dichlormethan 50 %: 50 %) in einer Ausbeute von 76.1 % (6.43 g, 34.24 mmol) als weiller Feststoff

erhalten.

8
9
’\\l§2
N\

a 1
m-OEtppz
TH-NMR (700.38 MHz, 30 °C, DMSO): d (ppm) = 8.36 (dd, *Jus=2.46 Hz, 1H, C3)H), 7.73-7.70 (m, 2H,
C(5)H), 7.68 (dd, 3JHH:1.79 HZ, 4JHH=O.42 Hz lH, C(I)H), 7.04-7.00 (m, 2H, C(G)H), 6.49 (dd, 3]]—{1—1:2.56 HZ,
4Jur=1.89 Hz, 1H, CH), 4.05 (q, 3Jus=7.79 Hz, 2H, Cg)H,), 1.33 (t, *Jun=7.98 Hz, 3H, C(o)H3).

BC-NMR (176.11 MHz, 30 °C, DMSO): ¢ (ppm) = 156.8 (Cya)), 140.3 (C(1)), 133.3 (Cyn), 127.4 (Ce3y),
119.9 (Cs)), 115.0 (Cs)), 107.3 (C(2)), 63.3 (Cg)), 14.6 (Co)).

ISN-NMR (70.96 MHz, 30 °C, DMSO): J (ppm) = 302.5 (N@), 219.7 (N()).
MS-ESI-pos (m/z): Berechnet fiir: 188.0950, Gefunden: 189.1034 [M+H].

1-(4-Tertbutylphenyl)-1H-pyrazol

Nach der generellen Vorschrift fiir bidentate Liganden wurde m-tbuppz nach der Chromatographie (Hexan:

100 %) in einer Ausbeute von 75.5 % (7.56 g, 37.70 mmol) als weiller Feststoff erhalten.

5
4p 3
N2
N\
a 1

m-tbuppz
TH-NMR (700.38 MHz, 30 °C, DMSO): J (ppm) = 8.43 (d, 3Jun=2.48 Hz, 1H, Cs)H), 7.75-7.73 (m, 2H,
CiH), 7.71 (d, 3Jun=1.64 Hz, 1H, CmnH), 7.50-7.47 (m, 2H, CH), 6.51 (dd, 3Jup=2.48 Hz, *Jun=1.81 Hz,

1H, C»H), 1.30 (s, 9H, C9)H).

BC-NMR (176.11 MHz, 30 °C, DMSO): 6 (ppm) = 156.8 (Cqa)), 140.6 (C1)), 137.5 (Cq7), 127.5 (C(3),
126.1 (C), 118.1 (C(s)), 107.5 (C@2), 34.2 (Cqs)), 31.0 (Co)).

I5N-NMR (70.96 MHz, 30 °C, DMSO): 3 (ppm) = 302.5 (N(g), 220.3 (N()).

MS-ESI-pos (m/z): Berechnet fiir Ci3H¢N»: 200.1313, Gefunden: 201.1413 [M+H].
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1-(4-Tertbutylphenyl)-1H-pyrazol

Nach der generellen Vorschrift fiir bidentate Liganden wurde p-tbuppz nach der Chromatographie (Hexan:
100 %) in einer Ausbeute von 50.6 % (4.50 g, 22.50 mmol) als weiller Feststoff erhalten.

10 &b 3

11 '\\l§2
N=
a 1
p-tbuppz

'H-NMR (700.38 MHz, 30 °C, DMSO): 6 (ppm) = 8.51 (d, 3Jun=2.78 Hz, *Jun=0.64 Hz, 1H, C;3»H), 7.83
(pt, 3.]1—11—1:2.42 HZ, 4JHH=2.06 HZ, IH, C(5)H), 7.73 (d, 3JHH=1.81 HZ, lH, C(1)H), 7.62 (dd, 3JHH= 7.89 HZ,
4]}-1]-[:1.05 HZ, IH, C(]l)H), 7.41 (pt, 3JHH=10.30 HZ, 4JHH: 7.40 HZ, 1H, C(10)H), 7.33-7.31 (m, lH, C(g)H),
6.52 (pt, 3JHH:9.18 HZ, 4]}{]—1:2.57 HZ, IH, C(z)H), 1.33 (S, 9H, C(g)H).

3C-NMR (176.11 MHz, 30 °C, DMSO): 6 (ppm) = 152.3 (Cq@)), 140.7 (C(1y), 139.6 (Cqe)), 129.1 (C0)),
127.7 (C3y), 123.0 (Ceoy), 115.7 (Can), 115.4 (Cis)), 107.6 (Ciay), 34.6 (Cqn), 31.0 (Ca).

I5N-NMR (70.96 MHz, 30 °C): & (ppm) = 302.5 (N(a), 220.9 (Np)).

MS-ESI-pos (m/z): Berechnet Ci3HisN2: 200.1313, Gefunden: 201.1410 [M+H].

1-(3-Methoxyphenyl)-1H-pyrazol

Nach der generellen Vorschrift fiir bidentate Liganden wurde p-OMeppz nach der Chromatographie
(Dichlormethan/Ethylacetat 95 %: 5 %) in einer Ausbeute von 88.6 % (7.71 g, 44.3 mmol) als weiller
Feststoff erhalten.

5
4
10

0Z-ZT

3
o
1
p-OMeppz

TH-NMR (700.38 MHz, 30 °C, DMSO): 6 (ppm) = 8.51 (d, *Ji=2.51 Hz, 1H, C3)H), 7.75 (d, Ji=1.66 Hz,
1H, CoyH), 7.46-7.45 (m, 1H, Cs)H), 7.45-7.43 (m, 1H, CaoH), 7.37 (pt, Jui=9.39 Hz, “Jyy=8.25 Hz, 1H,
CioyH), 6.86 (ddd, J1n=8.29 Hz, *Jyy=2.47 Hz, 1H, C(syH), 6.52 (dd, *Jun=2.67 Hz, *Jyy=1.94 Hz, 1H, Cp,)H),
3.80 (s, 3H, CryH).

3C-NMR (176.11 MHz, 30 °C, DMSO): & (ppm)= 160.1 (Cye)), 140.8 (Cqu)), 140.8 (C), 130.3 (Co)),
127.9 (Cy), 111.7 (Ce)), 110.4 (Caro)), 107.7 (Cay), 104.2 (Cys)), 55.4 (Cea).

I5N-NMR (70.96 MHz, 30 °C, DMSO): § (ppm)= 302.5 (N(ay), 219.7 (N¢v)).
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MS-ESI-pos (m/z): Berechnet fiir CioHoN,O: 174.0703, Gefunden: 175.0870 [M+H"].

1-(3-Fluormethylphenyl)-1H-pyrazol

Nach der generellen Vorschrift fiir bidentate Liganden wurde p-Fppz nach der Chromatographie
(Hexan/Ethylacetat: 50 %: 50 %) in einer Ausbeute von 40.2 % (2.91 g, 18.09 mmol) als weiller Feststoff

erhalten.

6
7 5
4b 3
8
e
N\
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p-Fppz

TH-NMR (700.38 MHz, 30 °C, DMSO): d (ppm) = 8.53 (d, *Jux=2.56 Hz, 1H, C3H), 7.76 (d, *Jur=1.99 Hz,
1H, C(])H), 7.74 (pt, 3JHH:2.90 Hz, 4JHH=2.66 Hz, 1H, C(7)H), 7.75-7.72 (m, 1H, C(9)H), 7.50-7.45 (m, 1H,
CgH), 7.08 (ddd, 3Jus=9.87 Hz, *Jun=2.21 Hz, 1H, C5H), 6.53 (dd, 3Jun=2.73 Hz, 1H, CH).

13C-NMR (176.11 MHz, 30 °C, DMSO):  (ppm)= 162.6 (d, Jcr=243.51 Hz Cy)), 141.3 (C(1y), 141.2 (d,
3Jee=11.34 Hz Cya), 131.1 (d, 3Jcr=9.42 Hz, Cs)), 128.0 (Ca), 113.0 (d, Jcr=2.82 Hz, Cyo)), 112.5 (d,
2Jc¢=20.81 Hz, C(s)), 108.1 (C2)), 105.6 (d, 2cr=26.54 Hz, C(7)).

I5SN-NMR (70.96 MHz, 30 °C, DMSO): J (ppm) = 301.9 (N¢)), 218.4 (Np)).
PF-NMR (659.02 MHz, 30 °C, DMSO): ¢ (ppm) =-111.3 (s, F).
MS-ESI-pos (m/z(%))(MeCN): Berechnet fiir CoH7N,F: 162.0593, Gefunden: 163.0668 [M+H].

1-(3,5-Bis(trifluoromethyl)phenyl)-1 H-pyrazol

Nach der generellen Vorschrift fiir bidentate Liganden wurde (CF3):ppz nach der Chromatographie
(Hexan/Ethylacetat 95 %: 5 %) in einer Ausbeute von 49.0 % (6.16 g, 22.05 mmol) als weiBer Feststoff
erhalten.
7
C
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'H-NMR (700.38 MHz, 30 °C, DMSO): & (ppm) = 8.8 (d, *J=2.71 Hz, 1H, CiyH), 8.5 (s, 2H, CisyH), 7.9
(s, 1H, CH), 7.8 (d, “Ji=1.78 Hz, 1H, C(yH), 6.6 (dd, *Jim=2.85 Hz, 1H, CoyH).
3C-NMR (176.11 MHz, 30 °C, DMSO): & (ppm) = 142.5 (C(1), 140.9 (Cye), 131.6 (q, 2J=65.46 Hz, Cye),
128.9 (Cay), 122.9 (g, '3=570.15 Hz, Cqn), 119.0 (q, 2J=11.51 Hz, Cis)), 118.5 (g, 2J=9.71 Hz, C(s)), 109.2

(Cey).
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I5SN-NMR (70.96 MHz, 30 °C, DMSO): § (ppm)=301.2 (N(), 215.2 (N(y)).
PF-NMR (659.02 MHz, 30 °C, DMSO): é (ppm)=-61.5 (s, 6F).
MS-ESI-pos (m/z): Berechnet fiir C;;HsN>Fe: 280.0435, Gefunden: 281.0502 [M+H™].
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9.4.2 Komplex Synthese

Synthese des tridentaten Komplexes

Synthese von Bis(3,3‘-(4-(dimethylamino)pyridin-2.6-diyl)bis(1-methylimidazol-3-ium))kobalt(III)

In einer Ar-Schutzatmosphire wird der Ligand BIP™¢? (1 eq, 0.6 mmol) in trockenem DMF vorgelegt.
Anschliefend wird Kaliumbis(trimethylsilyl)amid (KHMDS) (1.5 eq, 0.90 mmol) hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch wird 8 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach der Zugabe von CoCl: (0.5 eq, 0.3 mmol)
wird nochmals 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Dann wird das Reaktionsgemisch unter Riihren der
Atmosphére ausgesetzt und mit Wasser (ca. 1 ml) gequencht. Die Losung wird nach 1 h filtriert und mit dem
Filtrat wird mithilfe einer wéssrigen, gesittigten KPFs-Losung ein Anionentaustausch durchgefiihrt. Es bildet

sich ein gelber Niederschlag, der abfiltriert wird.

Der Komplex wird als gelber Feststoff in einer Ausbeute von 25.5 % (0.16 g, 0.15 mmol) isoliert.

\d/8 T3+ PFG-
N7 PFe
S PFg
| _5p 4
T ) (\N N N/\>3
NMe 2+ | N= =\
/ LN
BN CoCl,, KHMDS 2
| —_— Co
P DMF, N y
/N N\ Q\/N /N I N\/
NS
/N\

[Co(BIPNM®?),](PFe)s
TH-NMR (700.38 MHz, 30 °C, MeCN): d (ppm)= 8.03 (d, *Jus=2.11 Hz, 4H, Cs)H), 7.15 (d, *Jus=2.05 Hz,
4H, C(3)H, 7,06 (S,4H, C(6)H), 3.31 (S, 12H, C(g)H),2.85 (S, 12H, C(z)H).

13C-NMR (176.11 MHz, 30 °C, MeCN): & (ppm)= 174.1 (C(1y), 161.1 (Czy), 151.5 (Cys)), 128.9 (C3)H), 118.6
(CwH), 93.5 (CH), 41.5 (Cig)Ha), 36.1 (CoyHa).

I5N-NMR (70.96 MHz, 30 °C, MeCN): & (ppm)= 202.7 (Ng), 185.5 (N@): 139.3 (N(e)), 87.2 (N(w).

ESI-MS (m/z): Berechnet fiir C30HzsN12Co: 623.2518, Gefunden: 207.7505 [M3*].

Generelle Vorschrift fiir bidentate Komplexe

In einer Ar-Schutzatmosphére wird der jeweilige Ligand (3.2 eq) in trockenem THF vorgelegt und es wird
eine 0.9 M Ethylmagnesiumbromid Losung (5 eq) zugegeben. Gleichzeitig wird in einem anderen Kolben
Kobalt(Il)chlorid (1.5 eq) in THF vorgelegt. Beide Schlenkkolben werden 2 h unter Riickfluss erhitzt. Im
Anschluss werden die Reaktionsgemische auf -78 °C runtergekiihlt. Die Losungen werden zueinander
gegeben und fir weitere 2h bei Raumtemperatur geriithrt. Das Reaktionsgemisch wird mit
Ammoniumchlorid (2x 300 mL) gewaschen und mit Dichlormethan (4x 300 mL) extrahiert. Die
gesammelten organischen Phasen werden iiber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird entfernt

und die konzentrierte Losung wird iiber eine Kieselgelsdule mit dem Laufmittel Dichlormethan aufgereinigt.
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Tris(1-(phenyl)pyrazolato-N, C*)kobalt(I1I) (1)
Das Produkt wurde als gelber Feststoff isoliert mit einer Ausbeute von 10.5 % (0.077 g, 0.16 mmol).
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fac-[Co(ppz)s]

TH-NMR (700.38 MHz, 30 °C, MeCN): & (ppm) = 8.31 (dd, 3Jun=2.62 Hz, “J;=0.63 Hz, 1H, CH), 7.28
(dd, uu=7.90 Hz, “Ju=1.19 Hz, 1H, CiH), 6.96-6.92 (m, 1H, CeH), 6.86 (dd, 3Juu=2.10 Hz,
4J=0.63 Hz, 1H, CoyH), 6.74 (ddd, 3Jun=7.33 Hz, “Juu=1.05 Hz, 1H, CiyH), 6.49 (dd, *Juy=7.52 Hz,
T=1.13 Hz, 1H, C)H), 6.47 (dd, *Jui=2.37 Hz, “Jyu=2.13 Hz, 1H, Co,H).

BC-NMR (176.11 MHz, 30 °C, MeCN): ¢ (ppm)= 164.2 (Cq)), 145.4 (Cq @), 140.6 (Cs)), 138.8 (Cq1)),
126.5 (C(3)), 125.8 (C(7)), 123.0 (Cg)), 111.5 (C(5)), 109.4 (C2y).

I5N-NMR (70.96 MHz, 30 °C, MeCN): 6 (ppm)= 260.8 (N(w), 235.7 (N(v)).

MS-ESI-pos (m/z): Berechnet fiir C7H21Ne: 488.1160, Gefunden: 488.1156 [M].

Tris(1-(4-(Trifluormethyl)phenyl)pyrazolato-N, C*)kobalt(III) (2)
Das Produkt wurde als gelber Feststoff isoliert mit einer Ausbeute von 6.3 % (0.065 g, 0.094 mmol).

fac-[Co(m-CF;ppz);]
'H-NMR (700.38 MHz, 30 °C, MeCN): 6 (ppm)= 8.43 (d, *Jun=2.85 Hz, 1H, C)H), 7.47 (d, *Jun=38.32 Hz,
1H, CH), 7.33 (dd, 3Jus=8.26 Hz , *Jun=1.58 Hz, 1H, C)H), 6.96 (d, *Jus=2.11 Hz, 1H, Cy)H), 6.67 (d,
Jun=1.47 Hz, 1H, CiH), 6.56 (dd, *Jun=2.41 Hz, *Jun=1.30 Hz, 1H, C)H).
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BC-NMR (176.11 MHz, 30 °C, MeCN): & (ppm)= 163.80 (Cqa0), 148.2 (Cqa), 140.3 (Cqy) 135.9 (q,
3J=8.24 Hz, C(g)), 127.0 (q, 2J=61.92 Hz, Cq(7)), 125.8 (q, 1]=556.60 Hz, Cq(g)), 121.2 (q, 3J=8.92 Hz, C((,)),
111.9 (Cs)), 110.4 (Cpz)).

5N-NMR (70.96 MHz, 30 °C, MeCN): § (ppm)= 256.9 (N@)), 232.5 (Nv)).
YF-NMR (659.02 MHz, 30 °C, MeCN): 6 (ppm)= -62.4 (s, 3F).
MS-ESI-pos (m/z): Berechnet fiir C30H13NgF9Co: 692.0781, Gefunden: 692.0780 [M].

Tris(1-(4-(phenyl)phenyl)pyrazolato-N, C*)kobalt(III) (3)
Das Produkt wurde als gelber Feststoff isoliert mit einer Ausbeute von 14.9 % (0.16 g, 0.22 mmol).

fac-[Co(m-bppz)s]

IH-NMR (700.38 MHz, 30 °C, MeCN): & (ppm)= 8.36 (dd, 3Juy=2.70 Hz, *Juu=0.61 Hz, 1H, C@3H), 7.38
(d, 31un=8.07 Hz, 1H, C(s)H), 7.35-7.32 (m, 2H, C(H), 7.28-7.25 (m, 2H, CioyH), 7.22-7.18 (m, 2H, C10)H),
6.96 (dd, 3Jy=2.18 Hz, “Juu=0.41 Hz, 1H, C(yH), 6.91 (d, *Jui=2.06 Hz, 1H, C(nH), 6.53 (d, Ju=2.64 Hz,
1H, Co)H).

BC-NMR (176.11 MHz, 30 °C, MeCN): & (ppm)= 164. (Cq3), 145.2 (Cq), 143.2 (Cqtn), 139.2 (Cy),
139.2 (C(ll)), 138.5 (Cq(g)), 129.6 (C((,)), 127.6 (C(9)), 127.6 (C((,)), 126.9 (C(B)), 122.2 (C(lo)), 111.9 (C(s)), 109.6
(Ce).

I5N-NMR (70.96 MHz, 30 °C, MeCN): 6 (ppm)= 259.5 (N(a), 234.4 (N(v)).

MS-ESI-pos (m/z): Berechnet fiir C4sH33NsCo: 716.2099, Gefunden: 716.2099 [M].

Tris(1-(4-(Fluor)phenyl)pyrazolato-N, C*)kobalt(11) (4)
Das Produkt wurde als gelber Feststoff isoliert mit einer Ausbeute von 4.6 % (0.038 g, 0.070 mmol).
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fac-[Co(m-Fppz)s]

TH-NMR (700.38 MHz, 30 °C, MeCN): & (ppm)=8.30 (d, 3Juy=2.37 Hz, 1H, C3)H), 7.32 (dd, 3Ju=8.34 Hz,
T1=4.58 Hz, 1H, Cis)H), 6.86 (d, *Ju=2.18 Hz, 1H, C(yH), 6.70 (ddd, *Ju=8.43 Hz, “Jyy=3.01 Hz , 1H,
CioH), 6.48 (dd, 3= 2.69 Hz, “Jyy= 2.22 Hz, 1H, CoyH), 6.10 (dd, “Ty= 3.15 Hz , 1H, Cs)H).

13C-NMR (176.11 MHz, 30 °C, MeCN): & (ppm)= 161.7 (Cq@)), 160.8 (Cy), 141.8 (Cqw), 139.2 (C1y),
127.1 (C@), 125.3 (d, 2J=19.5 Hz, Cyg)), 112.6 (d, 3J=8.3 Hz, C(s)), 109.8 (g, 2J=24.5 Hz, C(s)), 109.6 (C2)).

I5N-NMR (70.96 MHz, 30 °C, MeCN): 6 (ppm) = 256.3 (N@), 233.1 (N()).
PF-NMR (659.02 MHz, 30 °C, MeCN): J (ppm)=-119.2 (m, 1F).
MS-ESI-pos (m/z): Berechnet fiir C27HsNeF3Co: 542.0877, Gefunden: 542.0873 [M].

Tris(1-(4-(Methoxy)phenyl)pyrazolato-N, C?)kobalt(I1I) (5)
Das Produkt wurde als gelber Feststoff isoliert mit einer Ausbeute von 4.6 % (0.04 g, 0.069 mmol).
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fac-[Co(m-OMeppz),]

"H-NMR (700.38 MHz, 30 °C, MeCN): & (ppm)= 8.22 (d, 3Jun=2.64 Hz, 1H, C@3H), 7.22 (d, 3Jun=8.55 Hz
. lH, C(s)H), 6.81 (d, 3JHH:2.29 Hz N lH, C(])H), 6.49 (dd, 3JHH=8.54 HZ, 4JHH=2.96 HZ, lH, C(G)H), 6.42 (dd,
3JHH:2.87 HZ, 4JHH:2.11 HZ, 1H, C(z)H), 599 (d, 4JHH:2.96 HZ, lH, C(9)H), 3.56 (S, 3H, C(g)H).

BC-NMR (176.11 MHz, 30 °C, MeCN): § (ppm)= 166.6 (Cqa10)), 157.8 (Cq), 139.9 (Cq)), 138.4 (Cr),
126.2 (C)), 125.9 (Cgz)), 111.6 (C5)), 108.9 (Cs)), 106.8 (C(1y), 55.6 (C))-

I5N-NMR (70.96 MHz, 30 °C, MeCN): & (ppm)=258.2 (N(@), 235.1 (N().

MS-ESI-pos (m/z): Berechnet fiir C30H27NsO3Co: 578.1477, Gefunden: 578.1479 [M].
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Tris(1-(4-(Ethoxy)phenyl)pyrazolato-N, C*)kobalt(III) (6)
Das Produkt wurde nach der Methode A als gelber Feststoff isoliert mit einer Ausbeute von 5.0 % (0.046 g,
0.075 mmol).

fac-[Co(m-OEtppz);]

TH-NMR (700.38 MHz, 30 °C, MeCN): 6 (ppm)= 8.21 (d, *Jyy=2.82 Hz, 1H, C@)H), 7.21 (d, 3Juu=8.80 Hz,
1H, Cs)H), 6.80 (d, *Jur=1.95 Hz, 1H, C(yH), 6.47 (dd, *Ji=8.55 Hz, “Juy=2.82 Hz, 1H, Cie)H), 6.42 (dd,
3Jun=2.69 Hz, 3Tu=2.38 Hz, 1H, Co)H), 5.98 (d, “Juy=2.67 Hz, 1H, CanH), 3.86-3.77 (m, 1H, CgH), 1.23
(t, 3T=7.11 Hz, 1H, CoH).

BC-NMR (176.11 MHz, 30 °C, MeCN): d (ppm)= 167.0 (Cqi1)), 156.8 (Cqs), 139.6 (Cq7)), 138.3 (C(1)),
126.8 (C(10)), 125.8 (C(3)), 111.7 (Cs)), 109.0 (C2)), 107.2 (Cg)), 63.7 (Cs)), 15.1 (Co)).

I5N-NMR (70.96 MHz, 30 °C, MeCN): & (ppm)= 258.8 (N@), 235.7 (N@»).

MS-ESI-pos (m/z): Berechnet fiir C33H33N¢O3Co: 620.1946, Gefunden: 620.1942 [M].

Tris(1-(4-(Tertbutyl)phenyl)pyrazolato-N, C*)kobalt(I11) (7)
Das Produkt wurde als gelber Feststoff isoliert mit einer Ausbeute von 8.3 % (0.082 g, 0.13 mmol).
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fac-[Co(m-tbuppz);]
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TH-NMR (700.38 MHz, 30 °C, MeCN): 6 (ppm)= 8.11 (dd, *Jus=8.45 Hz, “Jun=4.80 Hz, 1H, C)H), 7.02
(d, *Jus=8.18 Hz, 1H, Cs)H), 6.79 (dd, *Jus=8.35 Hz, *Jun=2.20 Hz, 1H, CH), 6.69 (d, 3Jux=1.43 Hz, 1H,
C(l)H), 6.53 (d, 4JHH:1.91 Hz, 1H, C(lo)H), 6.31 (d, 3.]1-1]-124.95 Hz, 1H, C(z)H), 0.93 (S, OH, C(o)H).

3C-NMR (176.11 MHz, 30 °C, MeCN): 6 (ppm)= 162.3 (Cqa1)), 148.24 (Cq)), 143.6(Cq7), 138.4 (Cqy),
138.1 (Cqy), 126.0 (C(3)), 119.5 (Cg)), 110.5 (Cis)), 109.0 (Cr2), 35.2 (Cg)), 31.9 (C(9)).

I5N-NMR (70.96 MHz, 30 °C, MeCN): & (ppm)= 261.1 (N(w), 236.9 (N@).

MS-ESI-pos (m/z): Berechnet fiir C30H4sN¢Co: 656.3038, Gefunden: 656.3038 [M].

Tris(1-(3-(tertbutylphenyl)pyrazolato-N, C?)kobalt(I1) (8)
Das Produkt wurde als gelber Feststoff isoliert mit einer Ausbeute von 1.4 % (0.013 g, 0.020 mmol).
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fac-[Co(p-tbuppz);]

Ly,

"H-NMR (700.38 MHz, 30 °C, MeCN): ¢ (ppm)= 8.35 (d, *Jun=2.73 Hz, 1H, C3)H), 7.34 (d, *Jur=2.10 Hz,
1H, C(s)H), 6.83-6.82 (m, 1H, C(])H), 6.81 (d, 3JHH=2.10 HZ, lH, C(9)H), 6.46 (dd, 3JHH:2.92 HZ,
4JHH:2.25 HZ, IH, C(z)H), 6.41 (d, 3JHH:2.10 HZ, IH, C(lo)H), 1.29 (S, lH, C(g)H).

3C-NMR (176.11 MHz, 30 °C, MeCN): § (ppm)= 159.4 (Cq11)), 146.3 (Cqu)), 145.3 (Cq)), 140.2 (Caoy),
138.6 (C(1y), 126.3 (C3), 123.0 (Co)), 109.0 (C2)), 108.9 (C(s)), 34.9 (C7)), 31.9 (Cge).

I5N-NMR (70.96 MHz, 30 °C, MeCN): J (ppm)= 261.2 (N(a), 236.7 (N@)).

MS-ESI-pos (m/z): Berechnet fiir C30H45NsCo: 656.3038, Gefunden: 656.3043 [M].

Tris(1-(3-(Methoxy)phenyl)pyrazolato-N,C*)kobalt(III) (9)

Fac-[Co(p-OMeppz)s] wurde nach der nach der generellen Vorschrift durchgefiihrt. Anstelle von
Ethylmagnsiumbromid wurde 3 M Isopropylmagnsiumbromid-Ldsung (5 eq, 5 mmol) eingesetzt. Das

Produkt wurde als gelber Feststoff isoliert mit einer Ausbeute von 0.5 % (0.0045 g, 0.0077 mmol).
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IH-NMR (700.38 MHz, 30 °C, MeCN): & (ppm)= 8.32 (d, “Juy=2.63 Hz, 1H, Ci)H), 6.97 (d, Tun=2.45 Hz,
1H, Cs)H), 6.86 (d, Tun=1.76 Hz, 1H, C)H), 6.46 (t, *Jun=2.60 Hz, 1H, C)H), 6.45 (dd, *Juy=8.47 Hz, 1H,
CH), 6.32 (d, 3Jus=8.27 Hz, 1H, CoH), 3.74 (s, 3H, C(»H).

BC-NMR (176.11 MHz, 30 °C, MeCN): § (ppm)= 157.6 (Cq(e)), 145.1 (Cy), 140.4 (C0)), 138.9 (Cq1y), 126.6
(Ca), 112.1 (Cyg)), 109.2 (Cizy), 98.9 (C(s)), 56.0 (C7)).

I5N-NMR (70.96 MHz, 30°C, MeCN): & (ppm)= 262.0 (N@), 235.5 (N(»)).

MS-ESI-pos (m/z): Berechnet fiir C30H27N¢O3Co: 578.1477, Gefunden: 578.1478 [M].

Tris(1-(3-(Fluor)phenyl)pyrazolato-N, C*)kobalt(II) (10)
Das Produkt wurde als gelber Feststoff isoliert mit einer Ausbeute von 51.6 % (0.42 g, 0.77 mmol).

Der Komplex konnte nach einem 90°-Puls, gefolgt von einer kurzen Recycle-Delay, nicht vollstdndig
charakterisiert werden, da dieser Ansatz darauf abzielte, das quatdre Co-Atom zu erzeugen. Das Signal-
Rausch-Verhiltnis ist jedoch zu gering, und die Signale relaxieren sich zu schnell. Die Literatur legt nahe,

dass die Co-Atome hdchstwahrscheinlich im Bereich von 160 ppm zu finden sind.!'4¢]

mer-[Co(o-Fppz);]

TH-NMR (700.38 MHz, 30°C, MeCN): 6 (ppm)= 8.48 (d, *Jus=2.82 Hz, 1 H, CzH), 8.18 (d, *Juun=2.93 Hz,
1 H, C(3b)H), 8.12 (d, 3JHH:2.89 HZ, 1 H, C(3C)H), 743 (d, 3JHH:7.62 HZ, 1 H, C(5C)H), 7.28 (d, 3JHH:7.76 HZ,
1 H, CgsoH), 7.21 (d, *Jus=1.73Hz, 1 H, C(oH), 7.19-7.16 (m, 1H, C(e)H), 7.15-7.11 (m, 1H, C(H), 7.10
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(d, =759 Hz, 1 H, CispyH), 6.93-6.89 (m, 1H, CinH), 6.68 (d, Jri=1.92 Hz, 1 H, CanH), 6.66 (dd,
3Jun=8.31 Hz , *Juu=7.42 Hz, 1 H, CioH), 6.60 (dd, 3Jun=7.78 Hz, “Jux=2.20 Hz 1 H, CauH), 6.53 (dd,
3Jn=6.60 Hz , “lyy=2.28 Hz, 1 H, CauH), 634 (dd, 3Ju=9.97 Hz, 3Juu=8.71 Hz, 1 H, Ci)H), 6.16 (dd,
3Jun=5.82 Hz, *Jur=2.67 Hz, 2 H, CanoH), 5.94 (d, “Tun=2.29 Hz, 1 H, CoH).

3C-NMR (176.11 MHz, 30 °C, MeCN): 6 (ppm)= 174.0 (Cqse)), 173.3 (Cqesa)), 172.7 (Cosny), 148.7 (Cqaey),
147.66 (d, 3J=22.95 Hz, Cqun)), 146.0 (d, 3J= 19.25 Hz, Cqan)), 143.5 (C1n)), 142.1 (Cr1ay), 138.8 (Corey), 129.0
(Cisn), 127.8 (Ciawy), 127.1 (d, 3J= 8.22 Hz, Cieey), 126.4 (d, *J= 8.22 Hz, Cien)), 126.3 (Czey), 124.0 (d, 3=
8.63 Hz, Cien), 113.5 (d, 2J=33.64 Hz, Cirey), 113.2 (d, 2J= 31.27 Hz, Ci7ay), 112.1 (d, 2J= 30.19 Hz, Civ)),
110.4 (Caw), 109.4 (d, 9= 2.63 Hz, Csey), 109.3 (Cavey), 109.1 (Caney), 108.3 (d, 4J= 2.64 Hz, Cisa)), 107.5
(d, J=2.63 Hz, C(sp).

I5N-NMR (70.96 MHz, 30°C, MeCN): & (ppm)= 250.5 (N(w), 239.9 (N(e)), 238.7 (N@)), 236.4 (N)), 225.44
(N), 220.6 (Na)).

BE-NMR (659.02 MHz, MeCN): & (ppm)=-96.5 (s, 1Fc), -108.8 (5, 1F ), -111.8 (s, 1Fp)).

MS-ESI-pos (m/z): Berechnet fiir Co7HsNsF3Co: 542.0877, Gefunden: 542.0879 [M].

Tris(1-(3.5-(Trifluormethyl)phenyl)pyrazolato-N, C*)kobalt(I1I) (11)
Das Produkt wurde als gelber Feststoff isoliert mit einer Ausbeute von 17.1 % (0.23 g, 17.10 mmol).

mer-[Co(CF3),ppz)s]

IH-NMR (700.38 MHz, 30 °C, MeCN): & (ppm)= 8.54 (d, *Jur=3.29 Hz, 1H, CaH), 8.44 (d, 3Jun=3.27 Hz,
1H, CanH), 8.39 (d, *Juy=3.24 Hz, 1H, CgaoH), 8.03 (s, IH, CisyH), 7.91 (s, 1H, CenH), 7.73 (d,
Tys=1.97 Hz, 1H, CsoH), 7.65 (s, 1H, CsaH), 7.60 (s, 1H, CgiyH), 7.48 (s, 1H, CiseH), 7.36 (s, 1H, C(1a)H),
7.04 (d, 3Tus=2.25 Hz, 1H, CoH), 6.65 (s, 1H, CanH), 6.48 (dd, *Tui=3.15 Hz, *Tuy=2.25 Hz, 1H, CoH),
6.41 (dd, *Jun=3.13 Hz, “Tuy=2.21 Hz, 1H, CaoH), 6.18 (dd, 3Jun=3.04 Hz, “Juy=2.64 Hz, 1H, CanH).

13C-NMR (176.11 MHz, 30 °C, MeCN): 6 (ppm)= 161.77 (Cq116)), 149.9 (Cqairn), 149.3 (Cyra, 4n), 148.5
(Cqan)), 146.1 (Cy), 145.3 (C1ey), 141.4 (Cyon), 144.6 (C1ay), 143.3 (Coon) 134.2 (Czey), 130.0 (Czay), 129.9
(Ca), 129.5 (Couaer), 128.9 (Cen), 128.1 (Cyten), 125.6 (Corroe), 125.13 (Coray), 125.09 (Cqm), 125.05
(Cqtrer), 1244 (Cygoer), 124.3 (Cyion), 124.2 (Cqgion), 124.1 (Cisey), 122.6 (Cisey), 120.6 (Csay), 120.2 (Cesn),
114.0 (Cqo0), 111.8 (Cisay), 111.5 (Csvy), 110.6 (Caay), 109.9 (Ceaey), 109.5 (Can).
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ISN-NMR (70.96 MHz, 30 °C, MeCN): & (ppm)= 236.3 (N(o), 233.3 (N@), 231.3 (Ny), 214.2 (N@), 213.8
(N(oy), 212.8 (N(e)).

YF-NMR (659.02 MHz, MeCN): J (ppm)= -63.9 (s, 3F)), -63.0 (s, 3F (), -62.9 (s, 3F@), -61.2 (s, 3F), -
60.9 (s, 3F ), -60.1 (s, 3F ).

Fiir den Komplex mer-[Co(CF3)2ppz)3] zeigten die ESI-Spektren die Abstraktion eines Liganden.

MS-ESI-pos (m/z): Berechnet fiir C33HisNeF1s0Co: 912.0352, Gefunden: 617.0045 [M- ppz(CF3)a].

Untersuchung der Ligandenabspaltung und Insertion von mer-[Co(CF3):ppz)s]

Diacetonitrildichlorido(3,5-(Trifluormethyl)phenyl)pyrazolato-N, C*)kobalt(III) (12)
mer-[Co(CF3)2ppz)s3] (0.008 mmol, 7.3 mg) wird in MeCN (2 ml) gelost. Es werden 3.4 ul (37 %) HCI-

Losung hinzugegeben und die Reaktionslosung wird bei 40 °C fiir 12 h erhitzt. Es wird eine griine Losung

erhalten.

Fiir die generelle Charakterisierung wurde der Komplex in CD3;CN hergestellt und anschlieBend untersucht.

—CHg 7LC
6L
N 8L 5L
oL|
I ay o
c 5C N
| | 2L
CH3 N>
1L
(CF3),ppz
[Co((CF3),ppz)CI,MeCN,] freier Ligand

TH-NMR (700.38 MHz, 30°C, MeCN): & (ppm)= 8.46 (d, “Jyy=2.87 Hz, 1 H, Ci3H), 8.34 (d, “Jii=2.64 Hz,
2 H, CauH), 8.33 (s, 2 H, CisH), 8.16 (s, 1 H, CisyH), 7.91 (s, 1 H, CisyH), 7.88 (d, “Jun=1.92 Hz, 1 H,
CanH), 7.81 (s, 1 H, CapyH), 7.79 (d, “Jun=1.94 Hz, 1 H, CisoH), 6.67 (dd, 3Jyn=2.72 Hz, “Jqu=2.35 Hz, 1
H, ConH), 6.59 (dd, *Jui=2.49 Hz, *Jun=1.88 Hz, 1 H, ConH).

13C-NMR (176.11 MHz, 30 °C, MeCN): & (ppm)= 152.3 (Cq(11a)), 147.5 (Cqqaa), 143.6 (C1y), 142.1 (Cyary),
141.1 (Ca1a), 133.4 (Cqery), 130.13 (Czay), 129.4 (Ciary), 124.7 (Com), 124.3 (Cyerry), 124.2 (Cyr00), 122.8
(Cisay), 121.6 (Cqgen), 120.5 (Csay), 120.50 (Cswy), 120.4 (Cq 0ay), 120.05 (Csiy), 110.0 (Ceary), 108.9 (Caa).

ISN-NMR (70.96 MHz, 30°C, MeCN): & (ppm)= 298.9 (Nir)), 278.6 (N(w), 214.6 (N(s: bL)
BF-NMR (659.02 MHz, MeCN): & (ppm)= -63.5 (s, 3F), -63.4 (s, 6F1,), -62.2 (s, 3F ).

Bei der ESI-Messung wurde der Komplex mit zwei Liganden am Metallzentrum detektiert, was darauf

hindeutet, dass wihrend des lonisierungsprozesses eine erneute Koordination stattfindet.

MS-ESI-pos (m/z): Berechnet fiir CisH11N4FsCl,Co: 489.9597, Gefunden: 632.9994 [M+(CF3).ppz)].
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Abbildung 78: ESI-MS-Spektrum fiir den Liganden BIPN™¢2 in MeCN.

m-CF3ppz

8 ERCRE 23
0 0 oNNMN O O

~ S~ ~

| |

[ m

. B

g 4 4

1.9¢
4 0.9

T —— T T T —— T
88 86 84 82 80 7.8 76 74 72 7.0 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 3.8 3.6 3.4 32 3.0 2.8 26 24
f1 (ppm)

Abbildung 79: '"H-NMR Spektrum fiir den Liganden m-CF3ppz in DMSO.

- 143 -



Anhang

— 0 TINOOLMNO =T (=] - o
T a MROBENTENCHD M @ o =
o o~ VOWOVOVOVOWOOOINTM - @ o)
<+ < NANANANANANNANNNNN o — o
A gaagNaINaNay o bt S

S B e LA S e e e L e e e e L s e e e s e e I B e e
45 144 143 142 141 140 139 138 137 136 135 134 133 132 131 130 129 128 127 126 125 124 123 122 121 120 119 118 117 116 115 114 113 112 111 110 109 108 107
f1 (ppm)

Abbildung 80: 3*C-NMR Spektrum fiir den Liganden m-CF3ppz in DMSO.
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Abbildung 91: '"H-NMR Spektrum fiir den Liganden m-OEtppz in DMSO.
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Abbildung 92: 3C-NMR Spektrum fiir den Liganden m-OEtppz in DMSO.
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Abbildung 99: ESI-MS-Spektrum fiir den Liganden p-tbuppz in MeCN.
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Abbildung 102: ESI-MS-Spektrum fiir den Liganden p-OMeppz in MeCN.

- 155 -



Anhang

p-Fppz

e

& ] &
s S
T

|

0.93-{ %—-

L e e LA B m e e e S —— T T T T T
89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 7.1 7.0 69 68 67 66 65 64 63 62 61 60 59 58 57
1 (ppm)
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Abbildung 105: ESI-MS-Spektrum fiir den Liganden p-Fppz in MeCN.
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Abbildung 106: 'H-NMR Spektrum fiir den Liganden (CF3)2ppz in DMSO.
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Abbildung 107: 3C-NMR Spektrum fiir den Liganden (CF3)2ppz in DMSO.
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Abbildung 108: ESI-MS-Spektrum fiir den Liganden (CF3)2ppz in MeCN.
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Abbildung 109: Berechnete Lowdin-Ladungen fiir eine PbEh-3¢ Optimierung der Liganden: m-CF3ppz, m-bppz, m-
Fppz, m-OMeppz, m-OEtppz, m-tbuppz, p-tbuppz, p-OMeppz, p-Fppz, (CF3):ppz.
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Abbildung 110: 'H-NMR Spektrum fiir den Komplex [Co(BIPN™¢2),](PF¢)2 in MeCN.
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Abbildung 111: '*C-NMR Spektrum fiir den Komplex [Co(BIP¥™¢2),](PFs)2 in MeCN.
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Abbildung 112: ESI-MS-Spektrum fiir den Liganden [Co(BIPN™¢2);](PFs)2 in MeCN.
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Abbildung 113: Cyclovoltammetriespektrum fiir den Komplex [Co(BIPNM¢2),](PFs)3 in MeCN.
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fac-1Co(ppz)3]

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

V4
Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [[>2sigma(I)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

mo_AnaMil 0265 Om a

C55 H44 C12 Co2 N12

1061.78

120(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

P212121

a=13.6165(13) A a=90°.
b=155643(15) A b=90°.
c=122.536(2) A g=90°.
4776.1(8) A3

4

1.477 Mg/m3

0.860 mm-1
2184

0.16 x 0.14 x 0.04 mm3

2.183 to 31.525°.

-20<=h<=20, -22<=k<=22, -33<=I<=33
153870

15891 [R(int) = 0.0901]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents

Full-matrix least-squares on F2

15891/0/ 641

1.022

R1=0.0379, wR2 = 0.0857
R1=0.0571, wR2 = 0.0975
0.503(13)

n/a

0.542 and -0.615 e.A-3
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Abbildung 114: "H-NMR Spektrum fiir den Komplex fac-[Co(ppz)s] in MeCN.
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Abbildung 115: 3C-NMR Spektrum fiir den Komplex fac-[Co(ppz)3] in MeCN.
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Abbildung 116: Optimiertes '3C-Spektrum fiir den Komplex fac-[Co(ppz)3] mit 90°-Puls und 20-k-Scans ohne
Protonen-Breitband-Entkopplung in MeCN.
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Abbildung 117: ESI-MS-Spektrum fiir den Liganden fac-[Co(ppz)s3] in MeCN.
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Abbildung 118: Vollstindige Cyclovoltammetriespektren fiir den Komplex fac-[Co(ppz)3] in MeCN.

Tabelle 15: Cyclovoltammetriedaten fiir fac-[Co(ppz)s] bei verschiedenen Scanraten.

Scanrate = [mV/s] 50 100 200 400 600 800 1000
Ean. [V] 0.49 0.44 0.44 0.44 0.44 0.45 0.44
Exath. [V] 0.43 0.37 0.36 0.37 0.36 0.36 0.37
Ein [V] 0.46 0.405 0.4 0.405 0.4 0.405 0.405
AE [V] 0.06 0.07 0.08 0.07 0.08 0.09 0.07
Ixath. [A] -8.60E- | -9.50E- | -2.40E- | -3.55E- | -4.44E- | -5.20E- | -5.91E-
07 07 06 06 06 06 06
Lan. [A] 1.81E- 1,81E- 3.44E- 4.76E- 5.68E- 6.37E- 7.27E-
06 06 06 06 06 06 06
Lan./Txath. [-] -2.10 -1.91 -1.43 -1.34 -1.28 -1.23 -1,23
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Abbildung 119: Geplottete Daten mit der Randles-Sevcik-Gleichung fac-[Co(ppz)s] bei verschiedenen Scanraten.
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fac/mer-|Co(m-CF3ppz)s3]

mer-[Co(m-CF3ppz)s3]

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

V4
Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [[>2sigma(I)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

mo AM 0242n Om ¢

C60 H36 Co2 F18 N12

1384.87

1202) K

0.71073 A

Monoclinic

P21/n

a=11.4767(6) A a=90°.
b=33.2053(19) A b=104.1930(10)°.
c=153292(8) A g=90°.
5663.4(5) A3

4

1.624 Mg/m?3

0.699 mm-!
2784

0.300 x 0.150 x 0.100 mm3

1.930 to 32.100°.

-17<=h<=17, -49<=k<=49, -22<=1<=22
349752

19769 [R(int) = 0.0675]

99.9 %

Semi-empirical from equivalents

Full-matrix least-squares on F2

19769 / 25/ 883

1.185
R1=0.0767, wR2 =0.1795
R1=0.0972, wR2 = 0.1928

n/a

2.096 and -0.788 e.A-3
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fac-[Co(m-CF3ppz)s]

CCDC number
Empirical formula
Formula weight
Temperature [K]
Crystal system
Space group (number)
a[A]

b[A]

c[A]

o [°]

B

v [°]

Volume [A%]

VA

Pealc [gcm_3]

p [mm™]

F(000)

Crystal size [mm?]
Crystal colour
Crystal shape
Radiation

20 range [°]

Index ranges

Reflections collected

Independent reflections

CeoH36C02F1sN12
1384.87
1202)

orthorhombic

Pbca (61)
17.0212(7)
16.5558(7)
40.4454(16)

90

90

90

11397.5(8)

8

1.614

0.695

5568
0.200%0.200x0.300
yellow

prism

MoK, (A=0.71073 A)
3.98 to 66.41 (0.65 A)
—26<h<26
—25<k<25
—62<1<62
1516394

21779
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Completeness to

0 =25.242°

Data / Restraints /
Parameters
Absorption correction
Tmin/Tmax (method)
Goodness-of-fit on F?

Final R indexes
[>20(D)]

Final R indexes

[all data]

Largest peak/hole [eA ]

Rini = 0.0411
Rijgma = 0.0076
99.9 %

21779/0/857

0.6953 /0.7465
(multi-scan)
1.110
R;=0.0401
wRy =0.1031
R;=0.0489
wRy=0.1124
0.81/-0.81
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Abbildung 120 : 'H-NMR Spektrum fiir den Komplex fac-[Co(m-CF3ppz)s] in MeCN.
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Abbildung 121: NOE-Spektrum fiir die Komplexe fac/mer-[Co(m-CF3ppz)s3] in MeCN bei einer Frequenz von
7.22 ppm (links) und 6.08 ppm (rechts).
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Abbildung 122: NOE-Spektren fiir die Komplexe fac/mer-[Co(m-CF3ppz)3] in MeCN bei einer Frequenz 8.55 ppm
(links) und 7.65 ppm (rechts).
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Abbildung 123: 3C-NMR Spektrum fiir den Komplex fac-[Co(m-CF3ppz)3] in MeCN
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Abbildung 124: HSQC-Spektrum fiir den Komplex fac/mer-[Co(m-CF3ppz)3] in MeCN.
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Abbildung 125: "F-NMR Spektrum fiir den Komplex fac-[Co(m-CF3ppz)3] in MeCN.
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Abbildung 126: '"F/HSQC-Spektrum fiir die Komplexe fac/mer-[Co(m-CF3ppz)s] in MeCN.
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Abbildung 127: ESI-MS-Spektrum fiir den Liganden fac-[Co(m-CF3ppz)3] in MeCN.
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Abbildung 128: Vollstindige Cyclovoltammetriespektren fiir den Komplex fac-[Co(m-CF3ppz)s3] in MeCN.

Tabelle 16: Cyclovoltammetriedaten fiir fac-[Co(m-CF3ppz)3] bei verschiedenen Scanraten.

Scanrate | [mV/s| 50 100 200 400 600 800 1000
Ean. [V] 1.27 1.27 1.26 1.26 1.27 1.26 1.26
Exath. V] 1.19 1.19 1.19 1.19 1.2 1.19 1.19
Ein V] 1.23 1.23 1225 | 1225 | 1235 | 1225 | 1225
AE V] 0.08 0.08 0.07 0.07 0.07 0.07 0.07
Tath. [nA] 1.73 2.3 3.01 4.03 478 5.4 5.97
Lan. [nA] 0.7 119 | -1.86 | 277 | 354 | 417 | -471
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Abbildung 129: Geplottete Daten mit der Randles-Sevcik-Gleichung fac-[Co(m-CF3ppz)3] bei verschiedenen

Scanraten.

o

Q

o

[a)

Q
n < < ™
ONTOLARNNOOTMANNLANULMEAON=SNMNOMDONNNAN
SNNCOOUNINANMT 45090000 RBITMMONT M0 N Y
M= = 00WWWWWWMWWOVWOVANNNNNNNNNNNNDLWLA
L e Y e ST

[}
b d Y Y
50 45 40 35 30 25 20 15 10 10 -15 -20 25 -30 35 -40 -45

0
f1 (ppm)

Abbildung 130: 'H-Spektrum des Komplexes fac-[Co(m-CFsppz)s] nach der Verwendung des Oxidationsmittels WCle

in DCM.
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Abbildung 131: ESI-MS-Spektrum des Komplexes fac-[Co(m-CFsppz)s] nach der Verwendung des Oxidationsmittels

WCls in DCM.
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fac-|Co(m-bppz)s]

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

V4
Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [[>2sigma(I)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

mo_anamil 0264 Om_a sq

C45 H33 Co N6

716.70

120(2) K

0.71073 A

Trigonal

R-3

a=14.3660(7) A a=90°.
b=14.3660(7) A b=90°.
c=32.087(3) A g=120°.
5735.0(7) A3

6

1.245 Mg/m3

0.488 mm-1
2232

0.180 x 0.160 x 0.140 mm?3

2.836 t0 31.518°.

-21<=h<=21, -21<=k<=21, -47<=I<=47
179725

4237 [R(int) = 0.0835]

99.3 %

Semi-empirical from equivalents

Full-matrix least-squares on F2
4237/0/157

1.112

R1=0.0400, wR2 =0.1108
R1=0.0439, wR2 =0.1144

n/a

0.516 and -0.500 e.A-3
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Abbildung 132: "H-NMR Spektrum fiir den Komplex fac-[Co(m-bppz)s] in MeCN.
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Abbildung 133: *C-NMR Spektrum fiir den Komplex fac-[Co(m-bppz)s] in MeCN.
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Abbildung 134: Optimiertes '3C-NMR Spektrum fiir den Komplex fac-[Co(m-bppz)3] in MeCN. Schnelle Relaxation
der CH-Kopplung mit einem zusétzlichen Signal bei 164.8 pm.
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Abbildung 135: HMBC-Spektrum fiir den Komplex fac-[Co(m-bppz)s3] in MeCN.
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Abbildung 136: ESI-MS-Spektrum fiir den Liganden fac-[Co(m-bppz)s3] in MeCN.
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Abbildung 137: Vollstindige Cyclovoltammetriespektren fiir den Komplex fac-[ Co(m-bppz)s3] in MeCN.

Tabelle 17: Cyclovoltammetriedaten fiir fac-[Co(m-bppz)s] bei verschiedenen Scanraten.

Scanrate | [mV/s] 50 100 200 400 600 800 1000
Ean. [V] 0.54 0.48 0.48 0.49 0.48 0.49 0.48
Exath. [V] 0.47 0.42 0.41 0.42 0.41 0.42 0.42
Ein [V] 0.505 0.45 0.445 0.455 0.445 0.455 0.45
AE [V] 0.07 0.06 0.07 0.07 0.07 0.07 0.06
Ixkath. [LA] 1.36 1.64 2.29 3.16 3.79 4.36 4.83
Ian. [LA] -0.45 -0.94 -1.53 -2.29 -2.88 -3.37 -3.81
Tan./Ixath [-] -3.31E- -5.73E- -6.68E- -7.25E- -7.60E- -7.73E- -7.89E-
01 01 01 01 01 01 01
6
5 y=0,1441x+0,2695 .
. R? = 0,999 ’
3 U L
W
2 P
= 1
2
- 0
40 5. Seag 15 20 25 30 35
2 -
3 .,
y =-0,1349x+0,433 O
-4 R? = 0,9989 *
5
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Abbildung 138: Geplottete Daten mit der Randles-Sevcik-Gleichung fac-[Co(m-bppz)s] bei verschiedenen Scanraten.
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Abbildung 139: '"H-NMR-Spektrum des Komplexes fac-[ Co(m-bppz)s] nach der Verwendung des Oxidationsmittels
AgPFs in DCM.
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Abbildung 140: ESI-MS-Spektrum des Komplexes fac-[Co(m-bppz)s] nach der Verwendung des Oxidationsmittels
AgPFs in DCM.
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Abbildung 141: "H-NMR Spektrum fiir den Komplex fac-[Co(m-Fppz)s] in MeCN.
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Abbildung 142: 3C-NMR Spektrum fiir den Komplex fac-[Co(m-Fppz)3] in MeCN.
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Abbildung 143: HMBC-Spektrum fiir den Komplex fac-[Co(m-Fppz)s] in MeCN.
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Abbildung 144: '"F-NMR Spektrum fiir den Komplex fac-[Co(m-Fppz)s] in MeCN.
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Abbildung 145: ESI-MS-Spektrum fiir den Liganden fac-[Co(m-Fppz)3] in MeCN.
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Abbildung 146: Vollstindige Cyclovoltammetriespektren fiir den Komplex fac-[Co(m-Fppz)s] in MeCN.
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Tabelle 18: Cyclovoltammetriedaten fiir fac-[ Co(m-Fppz)s] bei verschiedenen Scanraten.

Scanrate | [mV/s] 50 100 200 400 600 800 1000
Ean. [V] 0.67 0.67 0.67 0.67 0.67 0.67 0.67
Exath. [V] 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.58
Ei [V] 0.635 0.635 0.635 0.635 0.635 0.635 0.625
AE [V] 0.07 0.07 0.07 0.07 0.07 0.07 0.09
Lkath. [nA] 1.91 2.62 3.49 4.53 5.25 5.84 6.39
Lan. [nA] -0.71 -1.17 -1.84 -2.79 -3.54 -4.17 -4.76
Lan./Ixath. [-] -3.72E- | -447E- | -5.27E- | -6.16E- | -6.74E- | -7.14E- | -7.45E-
01 01 01 01 01 01 01
8
6 .-.-.’ ....... '.
..... o
¥ TC
4 PURTE L y=0,1793x + 0,8159
...... 2 _
A R — PR R?=0,9953
T (]
=
- 0
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2 ] Tttee. @,
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Abbildung 147: Geplottete Daten mit der Randles-Sevcik-Gleichung fac-[Co(m-Fppz)s] bei verschiedenen Scanraten.
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fac-|Co(m-OMeppz)3]

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

V4
Density (calculated)

Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Index ranges
Reflections collected

Independent reflections

Completeness to theta = 25.242°

Absorption correction

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

Final R indices [[>2sigma(I)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

mo_anamil 0260 Om_a sq

C30 H27 Co N6 O3

578.50

120(2) K

0.71073 A

Trigonal

R-3

a=19.8442(16) A a=90°.
b=19.8442(16) A b=90°.
c=48.598(6) A g=120°.
16574(3) A3

24

1.391 Mg/m3

0.664 mm-1
7200

0.160 x 0.140 x 0.100 mm?3

2.053 to 38.597°.

-34<=h<=34, -34<=k<=34, -85<=I<=85
578313

20772 [R(int) = 0.0582]

99.0 %

Semi-empirical from equivalents

Full-matrix least-squares on F2

20772/0/505

1.064
R1=0.0385, wR2 =0.0998
R1=0.0479, wR2 = 0.1069

n/a

1.912 and -0.753 e.A-3
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Abbildung 148: 'H-NMR Spektrum fiir den Komplex fac-[Co(m-OMeppz)s] in MeCN.
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Abbildung 149: 3C-NMR Spektrum fiir den Komplex fac-[Co(m-OMeppz)3] in MeCN.
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Abbildung 150: ESI-MS-Spektrum fiir den Liganden fac-[Co(im-OMeppz)3] in MeCN.
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Abbildung 151: Vollstindige Cyclovoltammetriespektren fiir den Komplex fac-[Co(m-OMeppz)s] in MeCN.

Tabelle 19: Cyclovoltammetriedaten fiir fac-[ Co(m-OMeppz)s] bei verschiedenen Scanraten.

Scanrate [mV/s] 50 100 200 400 600 800 1000
Ean. [V] 0.45 0.45 0.45 0.45 0.45 0.45 0.45
Exath. [V] 0.37 0.37 0.37 0.37 0.37 0.38 0.37
Eiz [V] 0.41 0.41 041 0.41 041 0.415 041
AE [V] 0.08 0.08 0.08 0.08 0.08 0.07 0.08
Tath. [RA] -0.74 -1.20 -1.86 2.77 -3.47 -4.09 -4.62
Lan. [nA] 1.75 2.27 3.05 4.15 5.00 5.69 6.32

Tan./Txath [-] -2.36 -1.89 -1.64 -1.50 -1.44 -1.39 -1.37

8,00
6,00 y=0,1867x+0,4165 e ®
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Abbildung 152: Geplottete Daten mit der Randles-Sevcik-Gleichung fac-[ Co(m-OMeppz)s] bei verschiedenen
Scanraten.
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fac-|Co(m-OEtppz)s]

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

V4
Density (calculated)

Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Index ranges
Reflections collected

Independent reflections

Completeness to theta = 25.242°

Absorption correction

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

Final R indices [[>2sigma(I)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

mo_AnaMil 0285 Om a

C34 H35 CI2 Co N6 O3

705.51

120(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=11.6672(10) A a= 88.808(3)°.
b=12.0760(10) A b=72.527(3)°.
c=13.3147(12) A g=70.132(3)°.
1676.0(3) A3

2

1.398 Mg/m3

0.715 mm-1
732

0.28 x 0.10 x 0.08 mm3

2.938 to 35.064°.

-18<=h<=18, -19<=k<=19, -21<=I<=21
302629

14746 [R(int) = 0.0695]

99.1 %

Semi-empirical from equivalents

Full-matrix least-squares on F2
14746 /0/418

1.073

R1=0.0454, wR2 =0.1107
R1=0.0562, wR2 =0.1192

n/a

1.235and -1.113 e.A-3
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Abbildung 153: 'H-NMR Spektrum fiir den Komplex fac-[Co(m-OEtppz)s] in MeCN.
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Abbildung 154: 3C-NMR Spektrum fiir den Komplex fac-[Co(m-OEtppz)3] in MeCN.
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Abbildung 155: ESI-MS-Spektrum fiir den Liganden fac-[Co(m-OEtppz)3] in MeCN.
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Abbildung 156: Vollstindige Cyclovoltammetriespektren fiir den Komplex fac-[Co(m-OEtppz)s] in MeCN.

Tabelle 20: Cyclovoltammetriedaten fiir fac-[ Co(m-OEtppz)s] bei verschiedenen Scanraten.

Scanrate | [mV/s] 50 100 200 400 600 800 1000
Ean. [V] 0.44 0.43 0.44 0.44 0.44 0.44 0.44
Exath. [V] 0.37 0.37 0.37 0.37 0.37 0.37 0.37
Eiz [V] 0.405 04 0.405 0.405 0.405 0.405 0.405
AE [V] 0.07 99.57 199.56 399.56 599.56 799.56 999.56
Tiath. [nA] -440E- | -7.40E- | -1.17 -1.79E | -2.27 2.67 -3.05
01 01
Lan. [LA] 1.16 1.48 1.97 2.67 3.19 3.63 4.01
Tan./Ixatn. [-] -2.64 -2.00 -1.68 -1.49 -1.41 -1.36 -1.31
5,00E+00
4,00E+00 y=0,1168x+0,3251 . PS
R2=0,9999  _ ...’ o
3006400 | e ®
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Abbildung 157: Geplottete Daten mit der Randles-Sevcik-Gleichung fac-[Co(m-OEtppz)s] bei verschiedenen
Scanraten.
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Abbildung 158: 'H-NMR-Spektrum des Komplexes fac-[Co(m-OEtppz)s] nach der Verwendung des
Oxidationsmittels AgPFs in DCM.
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Abbildung 159: ESI-MS-Spektrum des Komplexes fac-[Co(m-OEtppz)s] nach der Verwendung des Oxidationsmittels
AgPFs in DCM.
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Abbildung 160: Absorptionsspektrum in DCM und THF fiir den Komplex fac-[Co(OEtppz)s] im Bereich 230 nm bis
430 nm mit einer Konzentration von 103 M.
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fac-|Co(m-tbuppz)s]

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [[>2sigma(I)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

mo_AnaMil 0278 Om a

C157.86 H180 Cl13.72 Co4 N24
2781.21

120(2) K

0.71073 A

Trigonal

R-3

a=15.0797(7) A a=90°.
b=15.0797(7) A b=90°.
c=55.847(4) A g=120°.
10998.0(13) A3

3

1.260 Mg/m3

0.577 mm-!

4400

0.24 x 0.18 x 0.12 mm3

1.721 to 33.209°.

-23<=h<=23, -23<=k<=23, -85<=[<=85
216550

9389 [R(int) = 0.0517]

99.9 %

Semi-empirical from equivalents
Full-matrix least-squares on F2

9389 /15/351

1.102

R1=0.0418, wR2 =0.1037
R1=0.0576, wR2 =0.1169

n/a

0.687 and -0.559 e.A-3
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Abbildung 161: '"H-NMR Spektrum fiir den Komplex fac-[Co(m-tbuppz)s] in MeCN.
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Abbildung 162: 3C-NMR Spektrum fiir den Komplex fac-[Co(m-tbuppz)s] in MeCN.
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Abbildung 163: Optimiertes '3C-NMR Spektrum fiir den Komplex fac-[Co(m-tbuppz)s] mit einem 90° Puls und 20k
Scans in MeCN.
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Abbildung 164: ESI-MS-Spektrum fiir den Liganden fac-[Co(m-tbuppz)s] in MeCN.
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Abbildung 165: Vollstindige Cyclovoltammetriespektren fiir den Komplex fac-[Co(m-tbuppz)s] in MeCN.

Tabelle 21: Cyclovoltammetriedaten fiir fac-[Co(m-tbuppz)s] bei verschiedenen Scanraten.

Scanrate | [mV/s] | 50 100 200 400 600 800 1000
Ean. [V] 0.32 0.32 0.33 0.32 0.32 0.32 0.32
Exath. [V] 0.26 0.26 0.26 0.25 0.26 0.25 0.25
Ein [V] 0.29 0.29 0.295 0.285 0.29 0.285 0.285
AE [V] 0.06 0.06 0.07 0.07 0.06 0.07 0.07
Ixath. [nA] -0.67 -1.07 -1.73 -2.64 -3.41 -3.84 -4.22
Ian. [nA] 1.52 2.16 2.77 3.91 4.61 5.18 5.87
TLan/Ixat. [-] -2.27 -2.02 -1.60 -1.48 -1.35 -1.35 -1.39

- 200 -




Anhang

8
y =0,1735x+0,3558
6 R?=0,9984 T
.... .
d [ - o
) @
%, il
p— .
0
0 g @ ... T 1 i i 35
_2 -...-. ..........
...... . ...--..".
@,
-4 y=-0,1487x+0,3689 I
R*=0,997
-6

VY2 [(mV/s)+?]

Abbildung 166: Geplottete Daten mit der Randles-Sevcik-Gleichung [Co(m-tbuppz)s] bei verschiedenen Scanraten.
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fac-|Co(p-tbuppz)s]

CCDC number
Empirical formula
Formula weight
Temperature [K]
Crystal system

Space group (number)

peatc [gem™?]

4 [mm™]

F(000)

Crystal size [mm?]
Crystal colour
Crystal shape
Radiation

20 range [°]

Index ranges

Reflections collected

Independent reflections

Completeness to

0 =25.242°

Data / Restraints /
Parameters
Absorption correction
Tmin/Tmax (method)
Goodness-of-fit on F?
Final R indexes
[220(1)]

Final R indexes

[all data]

Largest peak/hole [eA 3]

C39.47H44.93Cl0.93CoN6
695.04

120(2)

monoclinic

C2/c (15)
24.4369(18)
17.7532(14)
17.8980(14)

90

100.272(3)

90

7640.3(10)

8

1.208

0.548

2932
0.100x0.120x0.300
yellow

needle

MoK. (2=0.71073 A)
5.14t0 64.11 (0.67 A)
—-36<h<36
—26<k<26
—26<1<26

364191

13288

Rint = 0.0815

Rsigma = 0.0233

99.3 %

13288 /22 /511

0.7041/0.7463
(multi-scan)
1.052
R1=10.0550
wR2 =0.1509
R1=0.0664
wR2 = 0.1609
1.39/-0.81

-202 -



Anhang

38 A58 a 8
0 NN ™ o~

~ ~ \

| L ] |4
g Y EREEED

—— T T T T T
84 82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 6.2 6.0 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 3.6 3.4 3.2 3.0 28 26 24 22 20
1 (ppm)

Abbildung 167: '"H-NMR Spektrum fiir den Komplex fac-[Co(p-tbuppz)s] in MeCN.
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Abbildung 168: 3C-NMR Spektrum fiir den Komplex fac-[Co(p-tbuppz)s] in MeCN.
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Abbildung 169: HMBC-Spektrum fiir den Komplex fac-[Co(p-tbuppz)s] in MeCN.
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Abbildung 170: ESI-MS-Spektrum fiir den Komplex fac-[Co(p-tbuppz)s] in MeOH.
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Abbildung 171: Vollstindige Cyclovoltammetriespektren fiir den Komplex fac-[Co(p-tbuppz)s] in MeCN.

Tabelle 22: Cyclovoltammetriedaten fiir fac-[Co(p-tbuppz)s] bei verschiedenen Scanraten.

Scanrate | [mV/s] 50 100 200 400 600 800 1000
Ean. [V] 0.34 0.34 0.34 0.34 0.35 0.35 0.35
Exath. [V] 0.27 0.27 0.27 0.27 0.27 0.27 0.27
Ei2 [V] 0.305 0.305 0.305 0.305 0.31 0.31 0.31
AE [V] 0.07 0.07 0.07 0.07 0.08 0.08 0.08
Tkatn. [nA] -0.71 -1.12 -1.65 -2,45 -3.05 -3.54 -4
Ian, [nA] 1.35 1.77 2.38 3.28 3.98 4.56 5.06

Lan./Txatn [-] -1.90 -1.58 -1.44 -1.34 -1.30 -1.29 -1.27
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Abbildung 172: Geplottete Daten mit der Randles-Sevcik-Gleichung fac-[Co(p-tbuppz)s] bei verschiedenen
Scanraten.
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Abbildung 173: "H-NMR Spektrum fiir den Komplex fac-[Co(p-OMeppz)s] in MeCN.
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Abbildung 174: *C-NMR Spektrum fiir den Komplex fac-[Co(p-OMeppz)3] in MeCN.
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Abbildung 175: ESI-MS-Spektrum fiir den Liganden fac-[ Co(p-OMeppz)3] in MeCN.
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Abbildung 176: 'H-NMR Spektrum fiir den Komplex mer-[Co(o-Fppz)3] in MeCN.
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Abbildung 177: 3C-NMR Spektrum fiir den Komplex mer-[Co(o-Fppz)3]in MeCN.
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Abbildung 178: 3C/'"H-NMR Spektrum fiir den Komplex mer-[Co(o-Fppz)3]in MeCN.
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Abbildung 179: '’N/'H-NMR Spektrum fiir den Komplex mer-[Co(o-Fppz)3] in MeCN.
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Abbildung 180: ’F-NMR Spektrum fiir den Komplex mer-[Co(o-Fppz)s] in MeCN.
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Abbildung 181: '“F-HSQC-NMR Spektrum fiir den Komplex mer-[Co(o-Fppz)s] in MeCN.
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Abbildung 182: Y'F-HMBC-NMR Spektrum fiir den Komplex mer-[Co(o-Fppz)3] in MeCN.
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Abbildung 183: ESI-MS-Spektrum fiir den Liganden mer-[Co(o-Fppz)3] in MeCN.
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Abbildung 184: Cyclovoltammetriespektrum fiir den Komplex mer-[Co(o-Fppz)3] in MeCN.
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mer-|Co((CF3)2ppz)3]

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

zZ
Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [[>2sigma(I)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

mo_AnaMil 0277 Om a

C33.53 H15 CI1.06 Co F17.99 N6 O
956.30

1202) K

0.71073 A

Monoclinic

P2i/c

a=15.8380(9) A a=90°.
b=12.2848(7) A b=96.699(2)°.
c = 18.8283(10) A g=90°.
3638.3(4) A3

4

1.746 Mg/m?3

0.682 mm-!
1893

0.30 x 0.10 x 0.04 mm3

1.983 t0 30.616°.

-22<=h<=22, -17<=k<=17, -26<=1<=26
317953

11153 [R(int) = 0.0639]

99.9 %

Semi-empirical from equivalents

Full-matrix least-squares on F2
11153 /95 /667

1.032

R1=0.0489, wR2 =0.1303
R1=0.0595, wR2 = 0.1401

n/a

1.941 and -1.924 e.A-3
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Abbildung 185: 'H-NMR Spektrum fiir den Komplex mer-[Co((CF3)2ppz)3] in MeCN.
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Abbildung 186: NOE-Spektren fiir den Komplex mer-[Co((CF3)z2ppz)s3] in MeCN bei einer Frequenz von 8.05 ppm
(links) und 8.57 ppm (rechts).
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Abbildung 187: NOE-Spektren fiir den Komplex mer-[Co((CF3)2ppz)3] in MeCN bei einer Frequenz von 8.47 ppm
(links) und 8.41 ppm (rechts).
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Abbildung 188: NOE-Spektren fiir den Komplex mer-[Co((CF3)zppz)s] in MeCN bei einer Frequenz von 6.67 ppm
(links) und 7.38 ppm (rechts).
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Abbildung 189: NOE-Spektren fiir den Komplex mer-[Co((CF3)2ppz)s] in MeCN bei einer Frequenz von 7.94 ppm
(links) und 7.75 ppm (rechts).
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Abbildung 190: *C-NMR Spektrum fiir den Komplex mer-[Co((CF3)2ppz)3] in MeCN.
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Abbildung 191: '’F-NMR Spektrum fiir den Komplex mer-[Co((CF3)2ppz)3] in MeCN.
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Abbildung 192: '"F-HSQC-NMR-Spektrum fiir den Komplex mer-[Co((CF3)2ppz)3] in MeCN.
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Abbildung 193: F NOE-Spektren fiir den Komplex mer-[Co((CF3)2ppz)3] in MeCN bei einer Frequenz von -
61.2 ppm (links) und -60.1 ppm (rechts).
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Abbildung 194: 'F NOE-Spektren fiir den Komplex mer-[Co((CF3)2ppz)s] in MeCN bei einer Frequenz von -
62.9 ppm (links) und -63.9 ppm (rechts).

N T W

5 9 W 2 @ 0 0 0 Zo 20 o 0 10 0 550 M0 0 20 o o
1 Goom) 1 oom)

Abbildung 195: '°F NOE-Spektren fiir den Komplex mer-[Co((CF3)2ppz)3] in MeCN bei einer Frequenz von -63 ppm
(links) und -63.9 ppm (rechts).

-219 -



Anhang

617.0047
100.00%

618.0074
24.01%

617.150;

177:954% 3510067 4.34% | 619.0105 726.0685
159.0257 3.39% 2.45% 319.0547 — 2.88% 3.04%
0.94% 0.90% i

B ! H ot L N

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 120/
m/z (Da)

Abbildung 196: ESI-MS-Spektrum fiir den Komplex mer-[Co((CF3)2ppz)3] in MeCN.

50mV/ s
59 200 mV/s
100 mV/s 2 }— mer-[Co((CF,),ppz),]
49 400 mV/s
600 mV/s
3 800 mV/ s
1000 mV/s 1
24
LR <
= o - =N
04
oy
-1
-2
-3 T T T T T 1
0,9 1,0 11 12 13 14 -2 . , ;

T T T T T
-20 -15 -10 -05 0.0 0.5 1.0 15

E [V], vs. Fc/ FcH®
E [V], vs. Fe/ FcH"

Abbildung 197: Vollstindige Cyclovoltammetriespektren fiir den Komplex mer-[Co((CF3)2ppz)s3] in MeCN.

Tabelle 23: Cyclovoltammetriedaten fiir mer-[Co((CF3)2ppz)3] bei verschiedenen Scanraten.

Scanrate | [mV/s] 50 100 200 400 600 800 1000
Ean. [V] 1.16 1.16 1.16 1.16 1.17 1.16 1.17
Exath. [V] 1.09 1.09 1.09 1.08 1.08 1.08 1.08
| ) [V] 1.125 1.125 1.12 1.12 1.125 1.12 1.125
AE [V] 0.07 0.07 0.07 0.08 0.09 0.08 0.09
Lkatn. [nA] 1.54 1.88 244 3.11 3.59 3.97 4.33
Lan. [nA] 0.011 -0.35 -0.78 -1.33 -1.75 -2.11 -2.39
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Abbildung 198: Geplottete Daten mit der Randles-Sevcik-Gleichung mer-[Co((CF3)2ppz)3] bei verschiedenen

Scanraten.
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Abbildung 199: Anderung der UV/Vis-Absorption von mer- [Co((CF3)2ppz)3] mit einem Oxidationspotential von
1.25 V und einem Reduktionspotential von 0.9 V.
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Abbildung 200: GC-MS-Spektrum fiir eine Blindprobe Ethen.
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Abbildung 201: GC-MS-Spektrum fiir die Reaktionslosung des Komplexes mer-[Co((CF3)2ppz)s] in THF.

-222 -



Anhang

297.0372 CF3

100.00%

=0
CF4 ®OH N=

297.0428
e 5oH IEI§ i

295.0384

298.0401

296.0360]_12:18%

ot
246.0030
159.8372 2.76% 299.0426
0.91% %
) L= _

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 120
m/z (Da)

Abbildung 202: ESI-negativ-MS-Spektrum fiir den Komplex mer-[Co((CF3)2ppz)3] in MeCN nach der Zugabe von
180, bei der Orthometallierung.
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Abbildung 203: ESI-negativ-MS-Spektrum fiir den Komplex mer-[Co((CF3)2ppz)3] in MeCN nach der Zugabe von
180, zur Reaktionsldsung, in der zuvor alle Edukte beigefiigt wurden.
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Abbildung 204: ESI-MS-Spektrum der Reaktionslésung bei der Bildung des Komplexes [Co((CF3)2ppz)2(bipy)]'* in

MeCN.
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[Co((CF3)2ppz)Cl2MeCN2]

CCDC number
Empirical formula
Formula weight
Temperature [K]
Crystal system
Space group (number)
a[A]

b[A]

c[A]

o[°]

BI°]

v [°]

Volume [A%]

Z

Peate [gem™]

p [mm™']

F(000)

Crystal size [mm?]
Crystal colour
Crystal shape
Radiation

20 range [°]

Index ranges

Reflections collected

Independent reflections

Completeness to

0 =25.242°

Data / Restraints /
Parameters
Absorption correction
Tmin/ Tmax (method)
Goodness-of-fit on F?

Final R indexes

[/=220(1)]

Ci6H11Cl,CoFsN;
489.11

120(2)
orthorhombic

Pbca (61)
7.8807(4)
20.1629(10)
23.0300(12)

90

90

90

3659.4(3)

8

1.776

1.295

1944
0.200%0.240%0.260
brown

block

MoK, (A=0.71073 A)
4.41 to 64.20 (0.67 A)
-11<h<11
-30<k<30
—34<1<34
343572

6403

Rine=0.0504

Rsigma = 0.0109
99.9 %

6403 /0/255

0.6378 /0.7463
(multi-scan)
1.128
R1=0.0521
wR> =0.1254
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Final R indexes Ry =0.0775
[all data] WR> = 0.1612
Largest peak/hole [eA]  1.34/-1.24
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Abbildung 205: "H-NMR Spektrum fiir den Komplex [Co((CF3)2ppz)Cl2MeCN:] in MeCN.
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Abbildung 206: NOE-Spektren fiir den Komplex [Co((CF3)2ppz)Cl2MeCN:] in MeCN bei einer Frequenz von
6.69 ppm (links) und 7.91 ppm (rechts).
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Abbildung 207: NOE-Spektren fiir den Komplex [Co((CF3)2ppz)Cl2MeCNz] in MeCN bei einer Frequenz von
7.82 ppm (links) und 6.61 ppm (rechts).
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Abbildung 208: NOE-Spektren fiir den Komplex [Co((CF3)2ppz)CL2MeCNz] in MeCN bei einer Frequenz von
8.37 ppm (links) und 8.18 ppm (rechts).
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Abbildung 209: NOE-Spektrum fiir den Komplex [Co((CF3)2ppz)Cl2MeCNz] in MeCN bei einer Frequenz von

G0 s 90 85 80 75 70 65 60

7.93 ppm.
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Abbildung 210: *C-NMR Spektrum fiir den Komplex [Co((CF3)2ppz)Cl:2MeCN:] in MeCN.
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Abbildung 211: ’F-NMR Spektrum fiir den Komplex [Co((CF3)2ppz)Cl2MeCNz] in MeCN.
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Abbildung 212: '°F HSQC fiir den Komplex [Co((CF3)2ppz)Cl2MeCN2] in MeCN.
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Abbildung 213: ESI-MS-Spektrum fiir den Komplex [Co((CF3)2ppz)Cl2MeCN:] in MeCN.
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Abbildung 214: ESI-negativ-MS-Spektrum fiir den Niederschlag, der bei der Synthese des Komplexes
[Co((CF3)2ppz)Cl2MeCN:z] in MeCN entsteht.
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Abbildung 215: ESI-positiv-MS-Spektrum fiir den Niederschlag, der bei der Synthese des Komplexes
[Co((CF3)2ppz)CL2MeCNz:] in MeCN entsteht.
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Abbildung 216: SAS der kinetischen Untersuchung mit 100 eq.
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Abbildung 217: ESI-MS-Spektrum fiir die Synthese [Co((CF3)2ppz)Cl2MeCN2] mit 2,2"-Bipyridin in MeCN.
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Abbildung 218: Vollstindige Cyclovoltammetriespektren fiir den Komplex [ Co((CF3)2ppz)Cl:2MeCNz] in MeCN.

Tabelle 24: Cyclovoltammetriedaten fiir [Co((CF3)2ppz)Cl2MeCNz] bei verschiedenen Scanraten.

Scanrat = [mV/s 50 100 200 400 600 800 1000
e ]
Ean. V] 0.93 0.91 0.91 0.93 0.95 0.96 0.97
Ekath. V] 0.55 0.54 0.52 0.49 0.48 0.47 0.46
E1z V] 0.74 0.725 0.715 0.71 0.715 0.715 0.715
AE V] 0.38 0.37 0.39 0.44 0.47 0.49 0.51
Lan, [WA] | 1.11E+0 | 1.30E+0 | 1.69E+0 = 221E+0 | 2.54E+0 | 2.81E+0 = 3.04E+0
1 1 1 1 1 1 1
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Abbildung 219: Geplottete Daten mit der Randles-Sevcik-Gleichung [Co((CF3)2ppz)Cl:MeCN:] bei verschiedenen

Scanraten.
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TD-DFT-Rechnungen

Signal Zustand | Wellenlidnge Donor Azeptor
[nm]
a 1 383 HOMO LUMO+2 12 %
HOMO LUMO+3 12 %
HOMO LUMO+1 11 %
2 382 HOMO LUMO+1 13 %
HOMO LUMO+2 13 %
HOMO LUMO+3 12 %
b 8 349 HOMO-2 LUMO 58 %
HOMO LUMO+1 13 %
HOMO-1 LUMO 11 %
9 349 HOMO-1 LUMO 48%
HOMO LUMO+2 14 %
HOMO-2 LUMO 11 %
c 30 282 HOMO-5 LUMO 19%
HOMO-4 LUMO+2 17%
HOMO-3 LUMO+1 16%
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Wasserspaltunganlage

Temperatursensor

Schlenkline mit Vakuumpumpe
Blasenzahler

Gasblurette

Mess-Notebook

Photoreaktor
Xenonlampe mit Shutter

Dreiwegeventil

Shutter-Steuereinheit
Hochspannungsgeneratorfur die Lichtquelle
Touchpanelflr den Thermostaten

Thermostat mit Schlauchsystem

Abbildung 220: Der experimentelle Aufbau der Wasserspaltung.
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