1 Einfilhrung

Auf der Suche nach dem Stein der Weisen gelang Henning Brand die Entdeckung
des Elements Phosphor.!') Dessen Chemolumineszenz durch Reaktion mit Luft-
sauerstoff wurde zundchst, dem langen Nachleuchten von Bariumsulfid entspre-
chend, als Phosphoreszenz gedeutet und wurde dadurch namensgebend fiir dieses
Element. Der Begriff der Phosphoreszenz hat seinen Ursprung im Griechischen
und bedeutet so viel wie lichttragend.?! Die heutige IUPAC Definition der Phos-
phoreszenz lautet wie folgt:[!

., From a phenomenological point of view, the term has been used to describe long-
lived luminescence. In mechanistic photochemistry, the term designates lumines-
cence involving change in spin multiplicity, typically from triplet to singlet or vice
versa. The luminescence from a quartet state to a doublet state is also phospho-
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rescence.

Demnach ist sie auf zwei Weisen definiert: zum einen phanomenologisch als Be-
schreibung langlebiger Lumineszenz; zum anderen mechanistisch als ein strahlen-
der Ubergang zwischen Zustinden unterschiedlicher elektronischer Spin-Multip-
lizititen. Meist bezieht sich dies auf Triplett-Singulett Ubergéinge stabiler
Molekiile.

Phosphoreszenz wird vor allem bei schweren Ubergangsmetallkomplexen wie bei-
spielsweise Pt- und Ir-Verbindungen, meist unter Verwendung mehrzéhniger Lig-
anden beobachtet.[*! Die Stabilitit des Ligandensystems ist dabei bedeutend fiir die
Vermeidung strahlungsloser Relaxationsprozesse. Terdentate Pinzettenliganden
bieten durch ihr starres Geriist sowie der hohen Stabilitét ihrer Komplexe eine ge-
eignete Plattform und beispielsweise ihre Au''- und Pt'-Komplexe zeigen vielver-
sprechende Lumineszenzeigenschaften. Pinzetten- oder im englischen ,,Pincer-
Komplexe wurden erstmals vor mehr als 40 Jahren dargestellt.l>®! Seitdem haben
sie steigendes Interesse erlangt und sind aus der Chemielandschaft nicht mehr
wegzudenken. Thr Hauptanwendungsgebiet findet sich im Bereich der homogenen

Katalyse, darunter Hydrierung und Dehydrierung von organischen Molekiilen,
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aber auch C—C-Kupplungsreaktionen.[”8! Insbesondere phosphoreszente Au
Komplexe wurden intensiv in Hinblick auf auf eine mdgliche Anwendung in

OLEDs (engl. organic light emitting diodes) untersucht.]

1.1 Pinzettenkomplexe Allgemein

Die Anfinge der Pinzettenliganden liegen in den spéten 1970er Jahren, %! wobei

(197 yerwendet wurde. Urspriing-

der Begriff ,,pincer* erstmals 1989 von van Koten
lich umfasste dieser nur terdentate Liganden, mit einem anionischen Kohlenstoff-
atom als zentrales Donoratom, umgeben von zwei flankierenden Einheiten, die die
meridionale Koordination an das Metallatom sicherstellten. Seitdem hat sich der
Begriff erweitert und bezieht sich allgemeiner auf tridentate Liganden welche be-

11 Die Vielfalt der verwendeten

vorzugt in meridionaler Anordnung vorliegen.
Donoratome reicht von klassischen C,N,P Donoren bis hin zu Hauptgruppenele-
menten der Gruppe 13 bis 15.1 1231 Dadurch, dass die Donoren in einer vorher-
sagbaren festen Anordnung gehalten werden, kann die Koordinationssphére besser
kontrolliert werden. Donoren, die als monodentate Liganden leicht, z.B. durch Pro-
tonierung oder reduktive Eliminierung, verloren werden (wie Pyridin- oder A-

rylgruppen), konnen auf diese Art zuverlissiger koordiniert werden.!'!)

1.1.1 Klassifizierung und Eigenschaften

Pinzettenkomplexe konnen nach ihrer Symmetrie und nach ihrem neutralen oder
ionischen Bindungsmotiv klassifiziert werden. Die abgekiirzte Benennung erfolgt
anhand ihrer Donoren meist als D*D”D oder DDD (siehe Abbildung 1). In Bezug
auf ihre Symmetrie konnen sie in palindrom (z.B. C*"N”C) und nicht-palindrom
(z.B. C*C”N) eingeteilt werden. Alternativ werden anstatt dessen auch haufig die
Begriffe symmetrisch und unsymmetrisch verwendet. Je nach Bindungsmotiv kon-
nen die Pinzettenliganden in neutrale, monoanionische, dianionische und trianio-

nische Liganden eingeordnet werden (siehe Abbildung 1).
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Abbildung 1: Ausgewdhlte Beispiele an Pinzettenliganden unterschiedlicher Bindungsmotive.

Monoanionische palindrome Pinzettenliganden, meist mit einem zentralen Aryl-
ring und zwei flankierenden neutralen Donoren, werden am haufigsten fiir die Dar-
stellung von Pinzettenkomplexen eingesetzt.['3] Dianionische Verbindungen sind
weniger haufig zu finden. In diesem Fall liegen die anionischen Donoreinheiten an
den beiden flankierenden Positionen. Trianionische Pinzettenliganden kdnnen auf-

grund ihrer hohen Ladung hochvalente Metallspezies stabilisieren.!#!

m mlektronlsche Kontrolle, Labilitat Haufige Vertreter:

RingréRe, Bisswinkel X=C,N,B
Y = (CHy),, O, NH
Z / X—> Elektronische Kontrolle (trans-Einfluss) Z = Halogen, R, OR
Elektronendichte (von X) — E=P, N,O,S
Loslichkeit Y-ER, Sterische Kontrolle

Abbildung 2: Variable Parameter eines Pinzettenliganden mit zentralem aromatischem Ring, zur

Kontrolle der sterischen und elektronischen Eigenschaften. Nach Choi et al.l'”)

Die modulare Art der Pinzettenliganden ermoglicht die Feinabstimmung der elekt-
ronischen und sterischen Eigenschaften der Komplexe, ohne die Koordinationsge-
ometrie signifikant zu beeinflussen (siche Abbildung 2). Ausgehend von einem
Liganden mit 2,6-disubstituierten zentralen aromatischen Ring, kann durch An-
passung von R und Y an den flankierenden Donorarmen die sterische Umgebung
um das Metallatom deutlich verdndert werden, mit lediglich geringem elektroni-
schem Einfluss. Sperrige R-Gruppen haben dabei einen direkten Einfluss auf die
sterische Hinderung um das Metallatom, wéhrend die GroBe des Linkers Y die
Ringgréfe und damit auch den Bisswinkel bestimmt, welcher wiederum die Reak-
tivitdt des Komplexes beeinflusst. Die Art des zentralen Donoratoms X hat einen
entscheidenden elektronischen Einfluss, insbesondere durch den trans-Einfluss.[!"]

Durch die Variation des Substituenten Z am zentralen Arylring kénnen, ohne grofe
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Anderung an deren Sterik, elektronische Eigenschaften der Pinzette angepasst wer-
den. Neben diesen Faktoren konnen durch die Wahl von chiralen ER,-Gruppen

chirale Komplexe erhalten werden.['¢]

Die tridentate Koordination des Pinzettenliganden fiihrt zu einer hohen Stabilitét
des gebildeten Komplexes. Diese driickt sich in dessen kinetischen und thermi-
schen Stabilitit aus. Letztere reicht meist weit iiber 100 °C hinaus, wie beispiels-
weise im Fall des Ni'-Komplex 1 (Abbildung 3), welcher bei 240°C an Luft sub-
limiert werden kann.[®) Aufgrund dieser Stabilitéit sind sie als Katalysatoren von
stark endothermen Reaktionen, wie der Dehydrogenierung von organischen Subs-
traten, geeignet.!!> 171 Trotz der allgemeinen Starrheit des Pinzettengeriists, gibt es

Beispiele welche Hemilabilitét!!®!

und fluktuierende Umwandlungen zwischen den
fac- und mer-Isomeren aufweisen (Abbildung 3, 2).['2% Die rigiden Pinzettenlig-
anden konnen zudem Metalle in ungewo6hnlichen formalen Oxidationsstufen sta-
bilisieren, wie beispielsweise der von Fout e al. beschriebener Ni'¥-Komplex 3

(Abbildung 3).12!1
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Abbildung 3: Beispielverbindungen fiir Pinzettenkomplexe.! 1% 211

1.1.2 Biphenyl-basierte nicht-palindrome Pinzettenkomplexe von
Au" und Gruppe 10 Metallen

Im Gegensatz zum palindromen (C*"N”*C)-Motiv ist das nicht-panlindrome
(CACAN)- oder auch allgemeiner (C*C"D)-Motiv weniger untersucht, erhielt aber
in den Letzten 10 Jahren immer mehr Aufmerksamkeit. Erste (C*C*N)-Goldkom-
plexe wurden 2015 von der Gruppe von Nevado synthetisiert.[?”] Zuvor wurde be-
reits ein Iridiumkomplex mit (C*C”N)-Ligand publiziert.!?*! Im Jahr 2020 gelang

es Dr. Feuerstein aus unserer Gruppe erstmals einen (C*C”N)-Komplex mit einem
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Gruppe 10 Metall und interessanten photophysikalischen Eigenschaften darzustel-
len.” Kurz darauf, im Jahre 2023, folgte die Gruppe um Herrero-Gonzélez mit
Platin-Komplexen zweier verschiedener (C C”N)-Liganden.[>>2] Abseits des
(CACAN)-Motives gibt es jedoch wenige Berichte. Nevado et al. stellten die er-
folgreiche Synthese iiber einen Biphenylen-Priliganden vor, womit allerdings aus-
schlieBlich der (C*C”N)-Komplex gebildet werden konnte und Versuche mit ei-
nem (C*C”*P)-Priliganden lediglich zu einer bidentaten Koordination an das
Goldatom fiihrten.l””! Abgesehen von den (C*C”P)- und (C"C~C*)-Priliganden,
die in unserer Gruppe von Dr. Wolfram Feuerstein in seiner Dissertation beschrie-
ben wurden, 82! werden selten anderen Beispiele biphenyl-basierter Pinzettenlig-

anden mit einem Donor, der nicht auf Stickstoff basiert (4: Pyridin,! (31]

Pyrazin,
5: Pyrazol oder 6: Imidazol®?) in der Literatur gefunden (Abbildung 4). Eine mog-
liche Begriindung ist die schwierigere synthetische Zuganglichkeit, im Vergleich

zu anderen Systemen.

R Mo

X =CHoderN

Abbildung 4: Beispiele fiir N-Heterocyclus-basierte (C"NAC)P*31 ynd (CACN)P? Pinzetten-

systeme.

Der Vorteil von diesen (C*C”D)-basierten Systemen gegeniiber dem palindromen
(CANMC)-Mootiv ist der stirkere trans-Einfluss, durch das zentrale Phenyl-C-Atom
im Vergleich zum zentralen Pyridin-N, wodurch die M-L-Bindung zum trans-
stindigen Hilfsliganden geschwécht wird. Mit diesem trans-Effekt gehen unter an-
derem bessere photophysikalische Eigenschaften einher, wie von Nevado ef al. an
(CC”N)-Goldkomplexen beobachtet wurde.[*3] Ebenso berichtet die Gruppe um
Gonzalez-Herrero, dass entsprechende Pt'-Systeme besonders in Bezug auf pho-
tolumineszente Materialien, beispielsweise fiir die OLED Entwicklung, von be-
sonderem Interesse sein konnen.!?8! Auf die photophysikalischen Eigenschaften
wird in einem spéteren Kapitel genauer eingegangen (siehe Abschnitt 1.2.2). Ab-
gesehen davon bringt der stirkere trans-Effekt weitere Vorteile mit sich. Er er-

moglichte zum Beispiel die erste Darstellung stabiler (sp?)-Au-Fluoride durch
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Reaktion des entsprechenden Chlorids mit AgF.1*?! AuBerdem konnten Nevado et
al. zeigen, dass anders als im Fall der palindromen [(C"N*C)Au"]-Carboxylate,

(341 bei nicht-palindromen

welche die thermische Carboxylierung bevorzugen,
[(C"CAN)Au'"]-Carboxylaten der Reaktionsweg iiber die thermische Decarbony-

lierung begiinstigt wird.!*!

a) Che 1998 Cl cl

Hg KIAUCI] Au

b) Nevado 2015

Mikrowellen
c) Feuerstein 2020
K[AuCl,]
| X
N
7 R
- (0
= R =Me

X=H X X=Cl

Schema 1: Literaturbekannte Synthesewege zur Darstellung palindromer (C"N”C)?¢! und nicht-
palindromer (C*C”N)-Au'-Komplexe.?? 27> 2% 381

Synthetisch sind (C*"C”N)-Komplexe auf unterschiedliche Weise zuginglich
(Schema 1 und Schema 2). Ublicherweise wurden palindrome [(C*N"C)Au'"]-
Komplexe iiber den Umsatz der ortho-metallierten Hg-Verbindung mit K[AuCly]
dargestellt (siche Schema 1a).¢! In 2024 wurde berichtet, dass diese Transmetal-
lierung anstelle von Hg auch ausgehend von dimeren ortho-metallierten Pd"-Kom-
plexen erfolgen kann.’”) Die Synthese erster [(C*C"N)Au'"]-Komplexe erfolgte
liber eine mikrowellenunterstiitze Syntheseroute (Schema 1b).[*?! Syntheseversu-

che unserer Gruppe ausgehend von einem substituierten Biphenylen durch
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oxidative Addition in die C—C-Einfachbindung, wie zuvor bereits fiir die Synthese
eines [(C*C"N)Ir] berichtet wurde,!?*! waren nicht erfolgreich (Schema 1d)
links).1*¥! Aus diesem Grund wurde auf ein Biphenyl-basiertes System gewechselt.
Die Synthese der entsprechenden Goldkomplexe erfolgte tiber Transmetallierung
einer Zinn-Spezies (Schema 1¢).[?81 Spéter konnten Nevado et al. zeigen, dass die
Synthese der [(C*C"N)Au]-Komplexe iiber die Insertion in die C—C-Bindung des
Biphenylens méglich ist, wenn das Riickgrat des Prialiganden entsprechend substi-
tuiert wurde (Schema 1d), rechts).?]

Li L 1) M(SEt,),Cl,
O Ny O 2) Pyridin

a) Zelewsky 1988

=
b) Rourke 1999 DMSO
|
| AN 2) DMSO, H,0 | AN
% =
c) Feuerstein 2020 IIDPh3
Pt(PPh3),4
M = Pt, Pd, Ni
d) Gonzalez-Herrero 2023 cl [NBuy]
|
B0 et O
O X [BusNIo[Pt;Clg] O X
p-Tol p-Tol
Schema 2: Literaturbekannte Synthesewege zur Darstellung palindromer (CNAC)*-4% und

nicht-palindromer (C*C"N)-Komplexen von Gruppe 10 Metallen.?> 2]

Palindrome Pt'- und Pd"-Komplexe mit dem (C"N~C) Strukturmotiv wurden erst-
mals von Zelewsky et al. ausgehend von zweifach lithiierten 2,6-Diphenylpyridin
dargestellt (siche Schema 2a).[** Eine einfachere Methode, ohne vorherige Lithii-

).[40-411 Nicht-palindrome

erung des Liganden, lieferten Rourke et al. (Schema 2b
Gruppe 10 Komplexe konnten von unserer Gruppe iiber doppelte oxidative Addi-

tion von 2-subtituierten 1-1°-Diiodo-biphenylpriliganden dargestellt werden
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(Schema 2¢).** 21 Herrero-Gonzalez et al. gelang die Darstellung von
[(CCAN)Pt"]-Komplexe durch photochemisch induzierte Cyclometallierung
(Schema 2d).[2%1

1.2 Lumineszenzeigenschaften von Pinzetten-

Komplexen

Aufgrund ihrer interessanten Phosphoreszenzeigenschaften wurden insbesondere
Au'-Pinzettenkomplexe in Hinblick auf ihre Anwendbarkeit in OLEDs unter-
sucht,” weshalb im Folgenden niher auf die photophysikalischen Eigenschaften

von Pinzettenkomplexen eingegangen wird.

1.2.1 Photophysikalische Grundlagen

1.2.1.1 Strahlende und strahlungslose Photoprozesse

Durch Lichtabsorption findet ein elektronischer Ubergang aus dem Grundzustand
in einen angeregten Zustand statt. Die Energie des eingestrahlten Photons entschei-
det dabei welche angeregten Zustinde besetzt werden. Im Anschluss erfolgt die
Desaktivierung der angeregten Molekiile durch verschiedene Relaxationsprozesse.
Diese konnen in strahlende und strahlungslose Prozesse eingeteilt werden.[*?] Ers-
tere treten durch Absorption oder Emission von Lichtquanten auf, letztere erfolgen
durch Umwandlung der elektronischen Anregungsenergie in Schwingungs- und
Rotationsenergie.[**! Der Zusammenhang der Arten von strahlenden und strah-
lungslosen Prozessen kann schematisch durch ein Jablonski-Diagramm, einem
vereinfachten Energiediagramm, dargestellt werden (Abbildung 5). In dem in Ab-
bildung 5 gezeigten Diagramm wird von einem Singulett-Grundzustand Sy ausge-

gangen.

Die Absorption und die damit verbundenen elektronischen Uberginge laufen sehr
schnell ab (~1071° s). Dabei werden in der Regel angeregte Schwingungszustinde
(graue Linien) des jeweiligen elektronischen Zustands besetzt. Hierbei wird laut

Interkombinationsverbot nur in Zustidnde gleicher Multiplizitit So—S, angeregt.
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Abbildung 5: Schematisches Jablonski-Diagramm der in dieser Arbeit relevanten Photoprozesse,
ausgehend von Verbindungen mit Singulett-Grundzustand. Die breiten schwarzen Linien repra-
sentieren die elektronischen Zustinde, die grauen Linien die Schwingungsniveaus der jeweiligen
elektronischen Zustdnde. Nicht strahlende Prozesse wurden hierbei mit gewellten Pfeilen abge-
bildet; Prozesse bei denen ein Photon absorbiert oder emittiert wird mit geraden Pfeilen. abs:
Absorption, Ar: Fluoreszenz A,: Phosphoreszenz, IC innere Umwandlung, ISC: Interkombination,
VR: Schwingungsrelaxation. Die Abbildung wurde angelehnt an Agren et al.[¥

Deaktivierung kann beispielsweise durch Schwingungsrelaxation (engl. vibronic
relaxation, VR) stattfinden, welche iiblicherweise auf einer Zeitskala von 10-12-10
105 erfolgt. Die VR beschreibt einen strahlungslosen Prozess, bei der die aufge-
nommene elektronische Energie als Schwingungsenergie an die umgebenen Mo-
lekiile abgegeben wird.[*?! Des Weiteren kann die Schwingungsanregung zu einer
Umverteilung der Elektronenhiille fiihren, wodurch eine Innere Umwandlung
(engl. ,,internal conversion“, 1C) stattfinden kann. Dabei findet ein strahlungs-
freier Ubergang in einen anderen Zustand derselben Multiplizitit, z.B. von Sz, zu
einen entsprechenden Schwingungsniveau des Si-Zustands statt. Da nach Kashas

[44] Emission nur aus dem niedrigsten angeregten Zustand ablaufen kann, er-

Regel
folgt nach der Absorption die strahlungslose Deaktivierung durch IC und VR was
letztlich in der Population des niedrigsten Schwingungsniveau des Si-Zustands re-
sultiert. Ausgehend von diesem Zustand kann der Prozess der Fluoreszenz erfol-
gen. Dabei handelt sich es um einen strahlenden Ubergang von Zustinden gleicher
Multiplizitdt (S1—So). Die Fluoreszenzemission verlduft iiber langere Wellenlan-

gen als die Absorption, aufgrund der Energieabgabe durch die vorangestellte VR.

9
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Die Verschiebung zwischen Absorption und Emission wird als Stokes-Shift be-

zeichnet.[*?]

Ubergiinge in Zustinde anderer Multiplizitit gelten als spinverboten und laufen
daher im Allgemeinen langsamer und mit geringeren Intensitidten ab als spiner-
laubte Prozesse. Dieses Verbot kann allerdings durch Uberlappung der Si- und Ti-
Zustiande, beispielsweise durch hohere Spin-Bahn-Kopplung aufgrund von schwe-
reren Atomen abgeschwécht werden und damit werden die Geschwindigkeits-

konstanten der Prozesse erhoht.[*?

I Ein strahlungsloser spinverbotener Ubergang
ist die Interkombination (engl: ,, intersystem crossing“, 1SC), welche den Uber-
gang zwischen Zusténden unterschiedlicher Multiplizitét, z.B. zwischen Singulett-
und Triplettzustand beschreibt. Da auf den ISC meist Schwingungsrelaxation in
niedrigere T1-Zustdande erfolgt, deren Energie unter dem der Si-Zustdnde liegt, ist
das Molekiil dort ,,gefangen®, denn die Riickkehr in den Grundzustand ist ebenfalls
spinverboten. Deshalb kann Phosphoreszenz trotz deren langen Lebensdauer (10
6.1 s) als strahlender Ubergang von T1—Sy in den Singulett Grundzustand ablau-

fen.[42]

1.2.1.2 Direkte Singulett/Triplett Uberginge

5 H-

Abbildung 6: Schematische Darstellung eines direkten Singulett-Triplett Ubergangs. Die Abbil-
dung wurde angelehnt an Nemoto et al.l*®!

Neben der So—S, Anregung kann auch, umgekehrt zur Phosphoreszenz, eine di-
rekte Singulett-Triplett So—Tn Absorption erfolgen. Wie der Prozess der Phospho-
reszenz ist diese spinverboten. Deshalb und weil die Lebensdauer der Deaktivie-
rung durch die Phosphoreszenz iiblicherweise viel linger sind als die der
Fluoreszenz, werden fiir die So—Tn Absorption viel geringere Intensitéiten als fiir

typische So—Sn Absorptionen gefunden.*’!
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