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1. Einleitung

Licht. Ein Phénomen, das fiir das Leben auf der Welt verantwortlich ist. Durch die Sonne ist die
Helligkeit tagsiiber von der Natur gegeben. Nachts muss auf technische Innovationen zuriickgegriffen

werden, um Licht zu erzeugen. Diese lassen unseren Planeten auch bei Dunkelheit strahlen (Abbildung

1).

Abbildung 1: Aufnahme einer Stadt bei Nacht. Das Bild wurde vom deutschen Astronauten A.Gerst bei seinem Auf-
enthalt auf der Internationalen Raumstation (ISS) aufgenommen und auf einer Online-Plattform verof-
fentlicht. [!]

Die wohl bekannteste und &lteste Lichtquelle stellt das Feuer da. Diese wurde viele Jahrtausende
verwendet und weiterentwickelt und in Ollampen und Kerzen verwendet. Um 1800 wurden dann effi-
zientere Beleuchtungsmittel entdeckt, die auf Gas oder Petroleum basierten. Der Durchbruch gelang
1880 T. Edison mit der Entwicklung der marktfihigen Glithlampe.[? Auf dieser Basis wurden bis
heute immer effizientere Leuchtquellen entwickelt. Die neueste Innovation gilt den organischen lichte-
mittierenden Dioden (OLED: Organic Light Emitting Diode). Diese bieten im Vergleich zu bis dahin
verwendeten Leuchtmitteln vor allem anwendungstechnisch ein hohes Potential. Bauteile kénnen durch
OLEDs diinner aufgebaut werden und sind somit auch leichter. Auflerdem kénnen sie biegsam gestaltet
werden, was eine enorme Flexibilitdt in der Bildschirmgestaltung mit sich bringt. Ein weiterer 6ko-
logischer Vorteil liegt im geringeren Stromverbrauch, da auf die Hintergrundbeleuchtung verzichtet
werden kann. Der gréfite Vorteil liegt allerdings in ihrer Effizienz, die im Vergleich zu bisher verwen-
deten Leuchtmitteln um ein Vielfaches grofer ist.® Um das Licht, das von einer OLED ausgeht, zu
erzeugen, werden unter anderem Verbindungen benoétigt, die in der Lage sind, photochemisch bzw.
elektrochemisch Licht zu emittieren. Mit der Synthese und den Eigenschaften einer Gruppe solcher

Verbindungen beschéftigt sich diese Arbeit.
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2. Physikalische Grundlagen

2.1. Photophysikalische Grundlagen

Erste Anhaltspunkte iiber die Eignung einer Verbindung als OLED-Emitter liefert dessen Photolu-
mineszenz. Hierbei wird ein Molekiil durch Absorption eines Photons in dessen angeregten Zustand
tiberfiihrt. Aus diesem angeregten Zustand kann die Verbindung nun durch strahlende und nicht-

strahlende Prozesse desaktiviert werden.

2.1.1. Jablonski-Termschema

Photophysikalische Prozesse kénnen anschaulich durch ein von A. Jablonski im Jahre 1933 entwickel-
tes und iiber die Jahre erweitertes Termschema dargestellt werden (Abbildung 2).15 Hierbei sind
neben dem elektronischen Singulett-Grundzustand (S,—o) und den elektronisch angeregten Singulett-
und Triplettzustdnden (Sp=12..., Ty=1,. ; dickere Linien in Abbildung 2) und den Schwingungsniveaus
(v) der jeweiligen elektronischen Zusténde (8221122, Tf;ll%, schmalere Linien in Abbildung 2) auch

strahlende und strahlungslose Desaktivierungsprozesse gezeigt. Rotationsniveaus sind aus Ubersichts-

griinden nicht dargestellt.

Absorption: Durch Aufnahme von Energie E=hv, z.B. in Form von UV-Licht kann eine Verbin-
dung in einen angeregten Singulettzustand (S}) tiberfithrt werden. In welchen Zustand (S})) angeregt
wird, wird durch das Franck-Condon-Prinzip beschrieben (siehe Kapitel 2.1.2). Die im Anschluss statt-

findende Desaktivierung des Teilchens kann durch strahlungslose und strahlende Prozesse erfolgen.

Strahlungslose Prozesse: Aufgrund von Kasha’s Regel kann spontane Emission nur aus dem nied-

v=0.

v=0: T2=9) stattfinden. 6] Um in diesen angeregten Zustand zu gelangen,

rigsten angeregten Zustand (
kann das angeregte Molekiil durch Stéf8e mit Teilchen aus der Umgebung strahlungslos Energie ab-
geben. Diese strahlungslose Desaktivierung wird als innere Umwandlung (IC: Internal Conversion)
bezeichnet. Hierbei geht die angeregte Verbindung aus einem angeregten Zustand (z.B. Sf;%’l"“) in
ein energetisch tieferes Niveau (z.B. 82212’2"") unter Erhalt der Spinmultiplizitdt der Elektronen iiber.
IC tritt auf, wenn sich zwei Potentialkurven elektronischer Zustéinde schneiden. Tritt eine Anderung

der Multiplizitdt auf, spricht man von einem Interkombinationsiibergang (ISC: InterSystem Crossing).

Hierbei wechselt die Verbindung strahlungslos unter Spinumkehr eines Elektrons vom niedrigsten
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Abbildung 2: Nicht maflstabsgetreues erweitertes Jablonski-Termschema. (7-9] Gezeigt sind neben einigen Singulett
(Sn)- und Triplettzustinden (T,) auch strahlende und strahlungslose Uberginge. IC = Internal Conver-
sion; ISC = InterSystem Crossing; RISC = Reverse InterSystem Crossing; TADF = Thermally Activated
Delayed Fluorescence. Auflerdem sind die Lebensdauern der einzelnen Prozesse tabelliert.

angeregten Singulettgrundzustand (SY=Y) in ein angeregtes Schwingungsniveau eines Triplettzustandes

Tzzll’z'“. Dieser Ubergang ist verboten. Die Wahrscheinlichkeit, dass er trotzdem stattfindet, nimmt

allerdings mit wachsender Spin-Bahn-Kopplung (SOC: Spin-Orbit Coupling), also mit steigender Ord-

nungszahl der Elemente zu (siehe hierzu auch Kapitel 2.2.2). Der rickwdrtige Interkombinationsvor-

gang (RISC: Reverse InterSystem C’rossing)[lovll] beschreibt die thermische Riickbesetzung aus dem

=0,1,

angeregten Triplettzustand (T, _; ") in den angeregten Singulettzustand (SUZO’L'").

n=1

Strahlende Prozesse: Befindet sich die Verbindung nach den strahlungslosen Desaktivierungspro-
zessen im niedrigsten angeregten Singulettzustand (SUZY), kann Fluoreszenz auftreten. Dieser Pro-
zess erfolgt nach dem Franck-Condon-Prinzip in ein Schwingungsniveau des Singulettgrundzustandes

(Szzldl---) mit anschlieBender inneren Umwandlung (siehe Kapitel 2.1.2). Erfolgt die Emission aus dem

v=0

U=, spricht man von Phosphoreszenz. Diese tritt bei Elemen-

niedrigsten angeregten Triplettzustand T
ten mit grofler SOC und somit groflem AEgr auf (siehe Kapitel 2.2.2). Da wéhrend der Emission ein

Elektronen-Spin gedndert wird, sind die Lebensdauern der Phosphoreszenz deutlich langer als die der

v=0,1,...
n=1

Fluoreszenz.['?] Liegt nun ein kleiner Singulett-Triplett-Abstand vor, kann durch RISC der S

Zustand rickbesetzt werden.
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Der im Anschluss stattfindende strahlende Ubergang wird als Thermisch Aktivierte Verzégerte Fluo-
reszenz (TADF': Thermally Activated Delayed Fluorescence) bezeichnet. Dieser unterscheidet sich von
der Fluoreszenz lediglich in seiner etwas lingeren Lebensdauer. 1911 Zur genaueren Erklirung siehe

Kapitel 2.2.

2.1.2. Franck-Condon-Prinzip und Stokes-Verschiebung

Um die Schwingungsstruktur vibronischer Ubergénge in Elektronenspektren erkliren zu kénnen, kann
das Franck-Condon-Prinzip angewandt werden. 1314 Dieses besagt, dass ein elektronischer Ubergang
zwischen den Zustinden mit 1071° s so schnell stattfindet, dass die im Vergleich zu den Elektronen,
schweren Atomkerne keine Zeit haben, darauf zu reagieren (als Basis dient hier die Born-Oppenheimer-
Néiherung[15]). Findet nun ein Ubergang zwischen zwei quantenmechanischen Zustinden statt, ist die
Wahrscheinlichkeit, mit der der Ubergang stattfindet, proportional zum Uberlappungsintegral der
Wellenfunktionen des Anfangs- und Endzustandes. Die Anregung erfolgt in der Regel aus der Gleich-
gewichtsgeometrie der Kerne R, des elektronischen Grundzustandes, wobei temperaturabhingig min-
destens das Nullpunkts-Schwingungsniveau besetzt ist. Der eigentliche Ubergang wird aufgrund des

Franck-Condon-Prinzips als vertikaler Ubergang dargestellt. [12:16:17]

Ob ein Ubergang zwischen zwei Zustinden erlaubt oder verboten ist, lisst sich quantenmechanisch
durch das Ubergangsdipolmoment pp, beschreiben (Gleichung 1). Klassisch betrachtet, beschreibt
dieses die Anderung des Dipolmoments des Molekiils vom elektronischen Grundzustand zum entspre-

chenden angeregten Zustand und schwingt dabei mit der Frequenz des elektromagnetischen Feldes.

pea = [ Vi aadr 1)

Hierbei beschreibt Wg die Wellenfunktion des Endzustandes und Wa die Wellenfunktion des An-
fangszustands. Der Operator des elektrischen Dipolmoments fi setzt sich hierbei aus dem Anteil der

Elektronen (fie) und der Kerne (fix) im System zusammen.

ﬂ:ﬂe+ﬂK:—€ZTi+€ZZIRI (2)
i I
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Hierbei ist e die Elementarladung eines Elektrons, r; beschreibt die Koordinaten des Elektrons, eZp

sind die Ladungen der Atomkerne und Ry sind die Koordinaten der Atomkerne.

Die Intensitit dieses Ubergangs pp, ergibt sich aus dem Betragsquadrat |ppa|?, welches wiederum
proportional zum Quadrat des Uberlappungsintegrals ist. Letzteres gibt das Mafl der Uberlappung

der Wellenfunktionen des Anfang- und Endzustandes an.[12:18]

A
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>
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(] ke v=3 i©
2 & V=2 %; A F
2 IC/. - c P
w 2
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So
NN ,Ahv,,;/—
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—— >
R.Rs Rr Kernabstand R
a) b)

Abbildung 3: a) Darstellung des Franck-Condon-Prinzips anhand anharmonischer Oszillatoren. Die dicken Linien stel-
len die elektronischen Zustdnde dar, die diinnen die Schwingungsniveaus. Hier sind teilweise die zuge-
horigen Schwingungswellenfunktionen eingezeichnet. E ist die Energie der Niveaus, R. der Kernabstand
im Gleichgewicht, Rs,r der Kernabstand im angeregten Singulett-/ Triplettzustand. AuBlerdem ist der
vertikale Ubergang der Absorption A, sowie strahlungslose (ISC, IC) und strahlende (F/ P) Prozesse ge-
zeigt. b) Einfaches Beispiel der Stokes -Verschiebung. Hierbei ist A\ die Differenz der Maxima zwischen
Absorptions- und Emissionsspektrum. [°]

Hat ein Ubergang in ein hoheres elektronisches Niveau stattgefunden, braucht das System eine gewisse
Zeit, um sich zu reorganisieren, bevor es in den Grundzustand {ibergehen kann. Hierbei wird Energie an
die Umgebung abgegeben. Dementsprechend sind Emissonsspektren im Vergleich zu Absorptionsspek-
tren bathochrom im Spektrum verschoben (E ~ %) Dabei wird die Differenz zwischen langwelligster
Absorptions- und kurzwelligster Emissionssbande (A)) als Stokes-Shift bezeichnet (Abbildung 3b).[19]
Je grofler die Reorganisation nach der Anregung ist, desto gréfler ist der Stokes-Shift. Die Emissions-
spektren phosphoreszenter Verbindungen sind aufgrund der Anderung ihrer Spinmultiplizitdt und der
somit einhergehenden grofieren Reorganisationsenergie des Systems zu grofieren Wellenldngen verscho-
ben als bei fluoreszenten Verbindungen. Da bei TADF die Emission durch den Singulettzustand stark

beeinflusst wird, verhélt sich der Stokes-Shift vergleichbar mit dem von Fluoreszenz-Emissionen, wobei
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die Lebensdauer der Emission um 1-2 GréBenordnungen lénger ist. Je starrer also das System im
angeregten Zustand ist, desto weniger Reorganisationsenergie geht verloren. Emitter bendtigen dem-
nach starre Systeme mit geringer Reorganisationsenergie, also geringem Stokes-Shift, um effizient zu
sein. 120 Konnen die Zusténde, in die absorbiert bzw. emittiert wird, nicht genauer bestimmt werden,

wird auch von einem Stokes-like Shift gesprochen. 21

2.2. TADF und Chiralitat

Da sich diese Arbeit hauptsichlich mit potentiellen TADF-Emittern beschéaftigt, soll hier ein detail-
lierterer Einblick tiber die Funktionsweise und die Voraussetzungen dieser Lumineszenzart gegeben
werden. AuBerdem soll erliutert werden, wie durch elektronische Anderungen im System Einfluss auf
die Lage der Grenzorbitale genommen werden kann. Neben TADF soll auch auf die Chiralitit ein-
gegangen werden. Hierbei liegt der Fokus darauf, wie diese synthetisch in den Emitter eingebracht

werden kann, um spéter im Bauteil von Nutzen zu sein (Kapitel 2.4.6).

2.2.1. TADF und Molekiilstruktur

Um TADF zu zeigen, muss eine Verbindung nach Anregung zuerst durch ISC in den Triplettzustand
iibergehen. Liegt nun der Singulettzustand bei Raumtemperatur energetisch nahe am Triplettzustand,
kann eine strahlungslose Riickbesetzung vom Triplettzustand in den Singulettzustand stattfinden
(RISC). Im Anschluss kann die Verbindung durch verzogerte Fluoreszenz in den Grundzustand tiber-
gehen. Da dieser Vorgang thermisch aktiviert wird und ein Elektron des Molekiils zweimal seinen Spin
dndern muss, bevor Strahlung abgegeben werden kann, wird auch von thermisch aktivierter verzoger-
ter Fluoreszenz gesprochen. Die Lebensdauer (7) der TADF liegt zwischen der prompten Fluoreszenz
und der Phosphoreszenz. Hier liegt der grofle Vorteil von TADF-Verbindungen in Anwendungen. Die
Ansteuerung der einzelnen Pixel kann so viel schneller erfolgen als bei Bildschirmen mit phospho-
reszenten Materialien. Ein weiterer nicht zu verachtender Vorteil von TADF-Emittern ist der, dass
deren interne Fluoreszenzquantenausbeute (IQE: Internal Quantumefficiency) 100 % betragen kann.
Laut Spinstatistik liegt diese bei reinen Fluoreszenzemittern in OLED’s bei maximal 25 %, da fiir je-
den gebildeten Singulettzustand drei Triplettzustdnde gebildet werden (genaueres hierzu siehe Kapitel

2.4.2).[10,:22]
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Damit der Singulett-Triplett-Ubergang (sowie auch der anschlieBende Triplett-Singulett-Ubergang)

stattfinden kann, miissen einige Voraussetzungen gegeben sein. Diese kénnen hauptséchlich iiber die

Molekiilgeometrie bestimmt und gesteuert werden. Hierfiir miissen folgende Bedingungen erfiillt sein:

e der Abstand AEgt zwischen dem niedrigsten angeregten Singulett- und dem zugehorigen nied-

rigsten angeregten Triplettzustand sollte moglichst klein sein.[23] Dies wird iiber die Molekiil-
geometrie erreicht. Hierfiir miissen starke intramolekulare Charge-Transfer (CT)-Ubergénge im
System moglich sein. Dies wird durch die rdumliche Trennung des héchsten besetzten Orbitals
(HOMO) und dem niedrigsten unbesetzten Orbital (LUMO) begiinstigt. Die rdumliche Tren-
nung erfolgt am Besten durch Platzierung der Donor- und Akzeptoreinheiten auf verschiedenen
Struktureinheiten der Verbindung, die orthogonal zueinander stehen (Abbildung 4). So kann eine
minimale Uberlappung der Grenzorbitale gewéihrleistet werden und die Austauschenergie bleibt
gering. [242%] Hiufig werden bei organischen Molekiilen noch sogenannte ,,Linker” zwischen Do-
nor und Akzeptor eingebracht. Dies fithrt zu héheren Ratenkonstanten und Quantenausbeuten

(siche Abbildung 4b).[26:27]

Zwischen dem Singulett- und Triplettzustand muss ein thermisches Gleichgewicht bestehen, das

sich schneller einstellt, als unerwiinschte Lumineszenzprozesse (siehe auch Kapitel 2.3.2).

Strahlungslose Desaktivierungen miissen unterdriickt werden. Dies kann {iber starre Systeme

verwirklicht werden, die auch im angeregten Zustand ihre Struktur wenig verdndern. Hierbei

miissen auch Schwingungsrelaxationen wie C-H Quenching beriicksichtigt werden. 28]

Da die Einstellung des Gleichgewichts zwischen Singulett und Triplettzustand einer Boltzmann-Vertei-

lung! folgt, kann iiber AEgr =kgT die Energie, die bei einer Temperatur T thermisch verfiigbar

ist, berechnet werden (fiir T =300K betriigt AEsT =26 meV (210cm™1)). Der maximale Wert, den

der Singulett-Triplett-Abstand (AEgr) bei einem TADF-Emitter haben sollte, liegt bei 103 cm™!

(0,12¢V).[10]

1

kg beschreibt die Boltzmann-Konstante und betragt 8,617333262145 - 107° eV/K. [12]
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a) A A
%) / /
Cu D——Cu
o\ \,
b)

Donor —— Akzeptor Donor Akzeptor

Donor Akzeptor Donor

Abbildung 4: Orthogonale Donor-Akzeptor-Systeme. a) tetragonale und trigonal koordinierte Kupfer(I)-Komplexe und
b) mogliche (iiber einen Linker verbundene) Donor-Akzeptor-Systeme organischer Verbindungen.

2.2.2. Spin-Bahn-Kopplung und AEgt

Um den Ubergang zwischen Singulett- und Triplettzustand besser verstehen zu kénnen, soll kurz
auf die Spin-Bahn-Kopplung (SOC) eingegangen werden. Um die SOC verstehen zu konnen, muss
man wissen, dass jedes Elektron einen Spin hat und somit ein magnetisches Moment besitzt. Da die
Elektronen zusétzlich um den Atomkern kreisen, dies wird durch den Bahndrehimpuls beschrieben,
resultiert auch hier ein magnetisches Moment.['?] Der Radius (r) der Bahn, auf der das Elektron

hierbei rotiert, héngt folgendermafien von der Ordnungszahl (Z) ab:

T~ = (3)

Wechselwirken nun die magnetischen Momente von Spin und Bahn miteinander, resultiert dies in einer

Spin-Bahn-Kopplung. Die Energie kann beschrieben werden durch: [20:29)

ZeQMO-g-f

ABsoc = 8mm, - 13

(4)

Hierbei beschreibt e die Elektronenladung, g die magnetische Feldkonstante, m. die Elektronenmasse,

g den Gesamtspin und f den Gesamtbahndrehimpuls.

Somit ergibt sich die folgende Proportionalitit zwischen der Spin-Bahn-Wechselwirkungsenergie AEgoc

und der Ordnungszahl: [12:20:29]
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AEsoc ~ Z* (5)

Hieraus ist nun ersichtlich, dass Emitter basierend auf Iridium- (Z=77) oder Platin-Komplexen
(Z =178) eine starke SOC (¢(Ir)sq = 4430 cm™'; ¢ (Pt)sq = 4430 cm 1) B9 aufweisen und somit dominant
aus dem Triplettzustand emittieren konnen. Kupfer hingegen mit einer Ordnungszahl von Z =29, hat

eine deutlich geringere SOC (¢(Cu) =851 cm™)BY, was zu einem TADF-Mechanismus fithren kann.

Das Uberlappungsintegral (Sy 1,) der Wellenfunktionen der Grenzorbitale ist von grundlegender Bedeu-
tung fiir die Aufspaltung von AEgt. Nach Anregung einer Verbindung kann diese, je nach Anordnung
der Spins der Elektronen, im Singulett (1)- oder im Triplett (11)-Zustand vorliegen. Hierbei wird
ein Energieunterschied zwischen beiden Zusténden erhalten, der anhand des Pauli-Prinzips erklart

werden kann. [12]

Liegt ein Singulett-Zustand vor, kommen sich die beiden gepaarten Elektronen nahe,
ihre Coulomb-AbstofSung ist grof. Im Triplett-Zustand liegen ungepaarte Elektronenspins vor. Die
Elektronen kommen sich deutlich weniger nahe, was zu einer kleinen Coulomb-Abstoflung fithrt. Hier
liegt der Grund, wieso der Triplettzustand energetisch immer unter dem Singulettzustand zu liegen
kommt. Quantenmechanisch lisst sich nun zeigen, 3233 dass der Energieunterschied des Singulett-
und Triplett-Zustands proportional zum Uberlappungsintegral Sy 1, der Wellenfunktionen der Grenz-

orbitale ist. Ist Sy 1, groB, erhélt man eine grofle energetische Aufspaltung zwischen Singulett- und

Triplett-Zustand. Ist Su 1, aber klein, so wird auch der Abstand AEgt klein. [32,33]

Da einer der wichtigsten Parameter eines TADF-Emitters die Ratenkonstante des ISC/RISC (kisc,risc)

ist und diese auch durch Molekiildesign mafgeblich beeinflusst werden kann, soll hier auch kurz darauf

eingegangen werden. Sie kann quantenmechanisch wie folgt beschrieben werden: 32

(¥ a|Hsoc|VEg)?
k ~ 6
ISC,RISC (ABsr)? (6)

Hierbei beschreiben ¥4 und Vg die Wellenfunktionen des Anfangs-/Endzustandes und Hgoc den
Hamiltonoperator der SOC.
Die Wahrscheinlichkeit fur ISC/RISC héingt also nicht nur davon ab, wie stark SOC stattfindet (Zéahler

in Gleichung 6), sondern auch vom energetischen Abstand zwischen Singuett- und Triplett-Zustand.
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Je kleiner dieser ist, desto eher kann ein Interkombinationsvorgang stattfinden. Daher kénnen auch
rein organische Verbindungen, die kein Schwermetallatom mit SOC beinhalten, TADF zeigen, sofern

durch ihre Molekiilgeometrie ein kleines AEgt gegeben ist.

2.2.3. Kupferkomplexe

Kupfer ist eines der haufigsten Elemente in der Erdkruste. Es liegt gediegen oder in Form von Minera-
lien wie z.B. Kupferkies vor. Bereits vor vielen Jahrtausenden wurde Kupfer in Form von Legierungen
wie Bronze oder Messing verwendet. Da Kupfer auf der Erde in grofien natiirlichen Mengen vorkommt,
ist es im Vergleich zu anderen Ubergangsmetallen kostengiinstig, gut zugéinglich und somit fiir An-
wendungen gut geeignet. Heutzutage wird es zum Beispiel in Miinzen, elektrischen Leitungen oder
in Form von Kupferkomplexen in optoelektronischen Bauteilen verwendet. 436 Bei Letzterem sind
diese von Vorteil, da sie z.B. auf OLED’s durch Aufdampfverfahren aufgebracht werden kénnen (siehe
Kapitel 2.4.3).[37]

Kupferkomplexe liegen meist in den Oxidationsstufen +I (d?) und +II (d”) vor. Fiir lumineszente
Anwendungen ist lediglich Kupfer(I) (d'°) von Bedeutung, da hier eine vollbesetzte d-Schale vorliegt
und somit lumineszierende CT-Ubergiinge stattfinden kénnen. Die Koordination der meist bidenta-
ten Liganden erfolgt tetraedrisch. Hierbei wird die Entartung der d-Orbitale eines kugelsymmetri-
schen Ligandenfelds teilweise aufgehoben. Dabei werden die Orbitale d;y, d,. und d,. energetisch
angehoben und d,2 und d,2_, energetisch abgesenkt. Fiir eine d!°-Konfiguration ist die resultierende
Ligandenfeldstabilisierungsenergie demnach null.®” 3% Durch die rdumliche Anordnung der zweizih-
nigen Liganden im Tetraeder stehen diese paarweise nahezu orthogonal zueinander (Kapitel 2.2.1). Da
sowohl HOMO als auch LUMO raumlich getrennt sind, kann durch elektronische Verdnderung der Li-
ganden der HOMO-LUMO-Abstand variiert werden (z.B. durch Einfithrung funktioneller Gruppen).
So konnen gezielt die Lumineszenzeigenschaften der Verbindungen gesteuert werden. Die Liganden
kénnen dabei homoleptisch oder heteroleptisch sein. 4045 Der Vorteil heteroleptischer Liganden, also
zweier unterschiedlicher Ligandsysteme liegt darin, dass man ein elektronenreiches (Donor; HOMO)
und ein elektronenarmes (Akzeptor; LUMO) System verwenden kann, welche iiber CT-Uberginge
miteinander wechselwirken kénnen. ") Erste Untersuchungen hierzu wurden 1978 von McMillin et al.
durchgefiihrt. 46l Welche Liganden fiir Cu(I) am Besten geeignet sind, lasst sich tiber das HSAB-Prinzip
(hard and soft acids and bases) abschitzen. Da Cu(I) eine weiche Saure ist, sollten weiche Basen als

Liganden in Frage kommen. Als weiche Basen gelten hierbei z.B. Phosphane (PR3), S-Heterozyklen

10
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(Thiophen etc.) oder auch Aromaten. Auflerdem gibt es Grenzfille wie Amine (NR3) oder N-Heterozyklen

(Pyridin, etc.). 3]

Cu(IT)verbindungen sind fiir lumineszente Anwendungen nicht geeigenet, da hier keine vollbesetzte
d-Schale vorliegt und somit bei elektronischer Anregung der Verbindung Uberginge in das Metall-

zentrierte d-Orbital stattfinden kénnen, welche meist strahlungslos desaktiviert werden. 37

2.2.4. Chirale Verbindungen

Chirale Molekiile sind im klassischen Sinne so definiert, dass keine Drehspiegelachse in der Verbindung
vorliegt. Sowohl in der organischen als auch in der anorganischen Chemie ist Chiralitdt beispielsweise
zu realisieren, indem an ein Kohlenstoffatom oder Metallzentrum vier verschiedene Liganden gebunden
sind. Enantiomerenreine Verbindungen sind chirale Verbindungen, bei denen lediglich ein Stereoisomer
vorliegt. In einer Verbindung sind laut Stereochemie 2™ Stereoisomere moglich (n = Anzahl der Ste-
reoelemente). Hierbei kann es sich z.B um Enantiomere oder Diastereomere handeln. [*"*8 Anwendung
finden enantiomerenreine Verbindungen heutzutage hiufig in der enantioselektiven Katalyse. 4952

Verbindungen, die in einem Enantiomerentiiberschuss vorliegen, haben auflerdem einige charakteristi-
sche Eigenschaften. Sie sind zum Beispiel in der Lage, linear polarisiertes Licht um einen gewissen
Winkel zu drehen. Auflerdem konnen sie zirkular polarisiertes Licht absorbieren und emittieren (Kapi-
tel 2.3). Letztere Fahigkeit wurde in den letzten Jahren immer stéarker in optoelektronischen Bauteilen

ausgenutzt. *34 Hierauf soll in Kapitel 2.2.5 genauer eingegangen werden.

2.2.5. Stand der Forschung

Die erste detaillierte Beschreibung von TADF, bzw. damals noch E-type fluorescence genannt, wurde
1961 von Parker und Hatchard publiziert. %56 Hierbei handelte es sich um Eosin. Zwei Jahre spiter
folgte eine weitere Verdffentlichung.®” Ab 1970 wurden vermehrt aromatische Systeme wie Benzil,
Benzophenon, Anthrachinon und Thione auf TADF untersucht. Hier war AEgt allerdings noch rela-
tiv groB. [°3-621 1980 konnten Blasse et al. an [Cu(I)(PPHz)s(phen)]BF4 TADF nachweisen. 53] Hierauf
folgten in den darauffolgenden Jahren weitere Publikationen iiber TADF-Kupfer(I)-Komplexe. [64-66]
1996 entdeckten Berberan-Santos et al. TADF an Cry Fullerenen (AEgT = 0,26 €V). [67] Der Durchbruch
fiir die Anwendung von TADF-Emittern in OLED’s gelang 2009 Adachi et al..[%] Hierbei wurde als

Emitter eine Sn**t-Porphorin-Verbindung verwendet. Die Effizienz dieser OLED war allerdings noch

11
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sehr gering. Deaton et al. veroffentlichte 2010 den ersten OLED-Aufbau, in dem ein Kupfer(I)komplex
([Cu(PNP-‘Bu)]y) als Emitter verwendet wurde. [0 Weitere wichtige Arbeiten wurden ab 2011 von der
Arbeitsgruppe um Adachi veroffentlicht. 1707 Hierbei handelte es sich um organische Verbindun-
gen, die ihr HOMO und LUMO auf getrenneten Einheiten in der Verbindung lokalisiert haben (siehe
auch Kapitel 2.2.1) und um einen Exziplex, der aus einem Donor- und einem Akzeptor-Teil besteht.
Abbildung 5 zeigt einige ausgewéhlte Beispiele an organischen Emitterverbindungen, ihre Donor- und

Akzeptoreinheit sowie deren Singulett-/ Triplettabstand (AEgT).

O

NEgt (exp) = 0,07eV (565cm™) Lee, 2016
Adachi et al. ,2011 Adachi et al., 2012

shsccsls
:@ 5

AEst (exp) = 0,28eV (2258cm") i AEgr (calc) = 0,01eV (81cm™)

Kido et al., 2016
Adachl etal., 2014

O
Ph O e AEsT (exp) = 0,22eV (1774cm’™)

Ph Adachietal., 2014

Abbildung 5: Ausgewihlte Beispiele einiger organischer Emitterverbindungen. (267%72.75-77] Djg elektronenreichen Teile

(Donoren) sind blau dargestellt, die elektronenarmen (Akzeptoren) rot. Aulerdem ist der Energieunter-
schied der Singulett-/ Triplettabstdnde AEgt angegeben.

2011 stellte Yersin et al. weitere Cu(I)-Komplexe (Cu(pop)(NN)) vor, die TADF zeigen.[™®! Diese wa-
ren in sich neutral, da die positive Ladung am Kupfer und die Negative am Stickstoffliganden (Borat)

zentriert war. 2012 wurden weitere Cu(I)-Emitter auf die Lumineszenzeigenschaften von Adachi et al.

12
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untersucht. 28! Hierbei wurde das Augenmerk auch auf die Unterdriickung von nichtradiativen Pro-
zessen gelegt. 2013 wurden von Brdse et al. neutrale Kupfer(I)-TADF-Emitter veroffentlicht, die auf
Pyridyltetrazolat-Liganden und Phosphan Co-Liganden beruhen. 43l Abbildung 6 zeigt einige Beispie-
le an Cu(I)-TADF-Emittern.

79-111]

Auf Basis dieser Vorarbeiten wurden bis heute zahlreiche weitere organische TADF-Emitter!

und auch Kupfer(I)-TADF-Emitter [22:28:35112-131] gynthetisiert und charakterisiert.

Fhi Me Me Ph,P
Ph, & P N X N 2
N _N- N/, / N /N~ _ N . /
B ' Cu Cu 1, [e)
/ -N & 7O N\ '
Ph &\/ P P X P =N \
Phy Ph, Phy PhyP
AEst = 0,04V (370cm™) X =Cl AEgr=0,057eV (460cm™)
Igawal Yersin et al., 2013/2015 =Br AEst=0,063eV (510cm™) AEst = 0,09eV (720cm™")

=| AEgr=0,071eV (570cm™)
Leitl et al., 2013

Linfoot et al., 2014

SRk

NEgT = 0,09eV (740cm™)
Yersin/Thompson et al., 2014

Dipp = 2,6-Diisopropylphenyl

\Dipp O

AEgr = 0,063eV (508cm™)
Thompson et al., 2019

Abbildung 6: Einige literaturbekannte Kupfer(I)-Verbindungen. [113,129,132-135] Dargestellt ist ein Dimer, sowie tetra-
edrisch, trigonal-planar und linear koordinierte Komplexe. Elektronendonoren sind blau, Elektronenak-
zeptoren rot dargestellt.

Ein weiteres Konzept zur Realisierung von TADF-Emittern wurde 2015 von Kawasumi et al. vorge-
stellt. 136] Dieses beruht auf der Homokonjugation iiber den Raum. Hierbei befinden sich HOMO und
LUMO in Konjugation, liegen aber dennoch separiert in der Verbindung vor (Abbildung 7). Auch

dieses Konzept fiihrt zu einem kleinen AEgr =0,08 eV (605 cm™!).

CN
NC

Abbildung 7: Beispiclverbindung von Kawasumi et al. zur Homokonjugation iiber den Raum. 2%l Der Donor ist hierbei
blau und der Akzeptor rot dargestellt. Beide stehen orthogonal zueinander.
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Um Chiralitat in eine Verbindung und spéter in eine CP-OLED (CP: circularly polarized) einzubrin-

gen, wurden bisher drei Ansétze verfolgt, die im Folgenden genannt sind:

1.) Verwendung von Polymeren mit Seitenketten, die chiral sind [137-143]

2.) Dotierung von achiralen Polymeren mit chiralen Elementen [144-146]

Der erste Kupfer(I)-Komplex, der CPL zeigt, wurde 2019 von Deng et al. publiziert. (154] Hierbei han-
delt es sich um einen linearen Cu(I)Carbenchlorid-Komplex, der einen gj,,-Wert von 1,2 - 1072 zeigt

(siche Kapitel 2.3.3).

Ein aktueller Forschungsschwerpunkt liegt auflerdem auf der Synthese chiraler TADF-Emitter (Abbil-

dung 8).[1%5164] Dadurch kann die Effizienz einer OLED weiter erhoht werden.

14
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Ph

Qf \>—Ph

Brase et al., 2019

SRR o

Pieters et al., 2016

Imagawa et al., 2015

R = CH,OCH;

Cheng et al., 2019

Abbildung 8: Chirale TADF-Emitter.

2.2.6. Beitriage der Arbeitsgruppe Wesemann

Bisherige Arbeiten von A. Auch haben sich mit der Synthese und Charakterisierung moglicher TADF-
Emitter beschéftigt, die auf den Miinzmetallen Kupfer, Silber und Gold basieren. [16%] Hierbei wurden

verschiedene stickstoffhaltige Liganden als Donoren verwendet (Abbildung 9).

oo

11l v
Abbildung 9: Von A. Auch verwendete stickstoffhaltige Liganden.['%! T: 1-(Thien-2-yl)carbazol (1-TpCaH); II: 1-
(Pyrazol-2-yl)carbazol (1-PyzCaH); III: 2-(Phenyl(pyridin-2-yl)methyl)pyridin (2-ppympH); IV: 4,5-
Diazafluoren (4,5-DiazaF).
Diese Liganden konnten durch Deprotonierung mit dem entsprechenden Metall(I)mesitylen in ih-
re anionische Form tiberfithrt werden und mit Co-Liganden (z.B. Phosphanen) umgesetzt werden.
Diese Syntheseroute wurde von M. Kleih in der Arbeitsgruppe etabliert.2’! Eine weitere Umset-
zung bestand in der Deprotonierung der Liganden mittels Natrium-/ Kaliumhexamethyldisilazan
(Na/K(N(SiMes)2)) und anschlieBender Umsetzung des entstandenen Salzes mit dem entsprechen-

den Metall(I)carbenchlorid (Abbildung 10).
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N/S, P /‘\ . N/S
2 1.) M(N(SiMeg)o) ,
/ L b Toluol, RT, 1h Et,0, T, 16n
M - L LIV > M*-NHC
P ARN M 2) CI=M* —NHC 7
N P Toluol, RT, 16h N
PRs
Toluol, RT, 1h
N/S M = Cu, Ag, Au
N M’ = Na, K
N M* = Cu, Ag
M—PR;
N

Abbildung 10: Synthesewege zur Bildung der Komplexe.

Hierbei konnte festgestellt werden, dass bei Anderung des Co-Liganden bei gleichem Liganden und
Metallzentrum eine Verschiebung des Emissionsmaximums auftritt. Der gleiche Effekt konnte ebenfalls
bei Anderung des Liganden mit gleichbleibenden Co-Liganden und Metallzentrum erhalten werden.
Wurde das Metallzentrum variiert, konnte beim Wechsel zu Silber eine Blauverschiebung und beim

Wechsel zu Gold eine Rotverschiebung aufgezeigt werden.

Ein weiterer Aspekt der Arbeit von A. Auch war die Synthese chiraler Cu(I)—Emitter.[165] Hierbei
wurden zwei Ansétze aufgegriffen. Der erste beruhte darauf, das Cu(I)-Zentrum als Stereozentrum
zu nutzen, indem zwei asymmetrische Ligandsysteme eingefiihrt wurden. Im zweiten Ansatz wurden

chirale Phosphan-Co-Liganden eingesetzt. Hier liegt das Stereozentrum auf dem Phosphanliganden

(Abbildung 11).

CuMes, [PHOS]

=
o

P o
Cu/ * PPh,

p Toluol, RT, 16h Toluol, RT, 16h

R = Me, Cyclohexan

[PHOS] = (+)-1,2-Bis[(2R,5R)-2,5-diisopropylphopholano]oenzol (‘PrDuPHOS)
= 1,1"-Bis[(2R,5R)-2,5-diisopropylphospholano]ferrocen (FerroLANE)
= 4,6-Bis[(2R,5R)-2,5-dimethylphospholano]dibenzofuran (Me-DBFPhos)

Abbildung 11: Reaktion zur Bildung der chiralen Cu(I)-Komplexe. Das Stereozentrum ist mit * markiert.

Weitere Vorarbeiten wurden von der Autorin an chiralen dinuklearen halogenidverbriickten Kup-
fer(I)komplexen durchgefithrt.[¥) Das Stereozentrum wurde hierbei iiber den eingesetzten chiralen

Bisphosphan-Co-Liganden ‘Pr-DuPHOS eingefiihrt. Die Synthese erfolgte durch den stéchiometrischen
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Einsatz des Bisphosphans und des entsprechenden Kupfer(I)halogenids. Hierbei konnte anhand des
Drehwerts gezeigt werden, dass immer ein Enantiomerentiberschuss der jeweiligen Verbindung vorliegt.
AuBlerdem konnte fiir das Iodid-verbriickte Dimer sowohl in Losung als auch im Festkorper gezeigt
werden, dass Lumineszenz vorliegt. Weitere Untersuchungen beziiglich TADF und Chiralitdt wurden

bisher nicht durchgefiihrt.

2.3. Optische Spektroskopie

Durch optische Spektroskopie kénnen erste Aussagen zur Absorptions-, Emissions- und Anregungsfa-
higkeit einer Verbindung getroffen werden. Des Weiteren kénnen Lebensdauern angeregter Zusténde
und interne Quantenausbeuten des Emitters bestimmt werden. Durch Variieren der Temperatur bei
diesen Messungen kann auflerdem eine Einschédtzung zum vorliegenden Lumineszenzmechanismus der
Verbindung gegeben werden. Ebenso kann mittels optischer Methoden festgestellt werden, ob ein
Enantiomereniiberschuss der Verbindung vorliegt und ob die Verbindung zirkular polarisiertes Licht

emittiert.

2.3.1. Lumineszenzmessungen

Absorptionsspektroskopie: Durch UV/ VIS-Spektroskopie kann bestimmt werden, wie gut ein Stoff
Licht absorbieren kann. Dies kann iiber das Lambert-Beer’sche-Gesetz beschrieben werden (Gleichung
7). Hierbei ist die Absorption linear vom molaren Extinktionskoeffizient e (L/(mol-cm)), der Konzen-

tration ¢ (mol/L) der zu messenden Substanz und der Schichtdicke d (in cm) der Kiuvette abhéngig.

A=¢c-c-d (7)

Fiir die in dieser Arbeit verwendeten Kupferkomplexe sind sogenannte Charge-Transfer(CT)-Ubergéinge
von Bedeutung. Wie der Name schon sagt, werden in diesen Komplexen die Elektronen in der Regel
intramolekular tibertragen. Die Absorption liegt hierbei oft im nahen UV sowie im sichtbaren Bereich
(ca. zwischen 350-450 nm) und zeichnet sich durch breite Banden aus. Es ist aulerdem bekannt, dass
CT-Uberginge losemittelabhéngig sind. Je polarer das eingesetzte Losungsmittel, desto besser kann
der angeregte Zustand stabilisiert werden und desto stérker ist die CT-Bande zu kleineren Wellenlan-
gen verschoben. Es kann weiterhin zwischen verschiedenen CT-Ubergiinge unterschieden werden. Im

Folgenden werden die wichtigsten fir Kupfer(I)komplexe kurz erlautert: [37]
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MLCT (Metall-Ligand-CT): Ubertragung eines Elektrons aus einem besetzten d-Orbital des Metalls
in ein unbesetztes m*-Orbital des Liganden.

LMCT (Ligand-Metall-CT): Ubertragung eines Elektrons aus einem 7-Orbital des Liganden auf ein
niedrig liegendes leeres oder teilweise besetztes d-Orbital des Metalls.

LLCT (Ligand-Ligand-CT): Intramolekularer Ubergang eines Elektrons von einem besetzten n- oder
m-Orbital des elektronenreichen Liganden auf ein unbesetztes 7*-Orbital des elektronenarmen Ligan-
den.

ILCT (Interligand-CT): Ubertragung eines Elektrons innerhalb eines Liganden von einem elektronen-

reichen Teil des Liganden (n/7-Orbital) auf einen elektronenarmen Teil (7*-Orbital). [166]

Lumineszenzspektropskopie: Mittels Emissionsspektroskopie kann ermittelt werden, bei welcher
Wellenlénge das Maximum der Emission einer Verbindung vorliegt. Fiir TADF-Verbindungen sind die
Spektren hierbei aufgrund des CT-Ubergangs symmetrisch und breit. Sie zeigen keine Asymmetrie und
vibronische Feinstruktur, wie dies bei phosphoreszenten Verbindungen der Fall sein kann. 5 Liegen
TADF-Emitter vor, zeigt sich auflerdem eine temperaturabhéngige Verschiebung des Intensitdtsma-
ximums zu gréfferen Wellenléingen bei tiefen Temperaturen. Dies ist auf das Einschranken des RISC
zuriickzufiithren, wodurch zunehmend aus dem Triplett-Zustand emittiert wird. Bei zu tiefen Tempe-
raturen kann nicht mehr genug Energie aufgewandt werden, um eine Spinumkehr vom Triplett in den
Singulettzustand zu bewirken. Berechnet man mittels AEgT =kgT die Energie, die bei 77 K noch zu
Verfiigung steht, erhélt man einen Wert von 6,6 meV (53 cm™1!). Vergleicht man diesen Wert mit der
Energie, die bei 300K zu Verfiigung steht (26 meV (210cm™!)), ist dies gerade mal 1/4 davon. Die
Anrequngsspektren von TADF-Emittern zeigen ebenfalls breite symmetrische Banden. Sie zeigen, bei
welcher Wellenlédnge eine Verbindung fiir ein bestimmtes Maximum am Besten angeregt werden kann.
Analog zu den Emissionsspektren tritt auch hier bei Abkiihlung eine Verschiebung zu gréfferen Wel-
lenldngen auf. Liegt diese Eigenschaft bei einer Verbindung vor, deutet dies auf einen TADF-Emitter

hin. [10]

Quenching: Bei jedem Lumineszenzprozess gibt es Nebenprozesse, die die Intensitdt der Lumines-
zenz verringern. Diese Lumineszenzloschung wird auch als Quenching bezeichnet. Einige Quenching-
Prozesse werden durch den Zusammenstof§ der Emittermolekiile im angeregten Zustand mit soge-

nannten Quenchern initiiert (Dynamisches Quenching). Hierbei findet keine chemische Anderung der
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Molekiile statt. Der Ubergang in den Grundzustand erfolgt schlieflich durch Wirmeabgabe. Ein typi-
sches Beispiel fiir einen Quencher ist Sauerstoff, weswegen die Messung am Besten unter Luftausschluss
durchgefithrt wird. Findet die Lumineszenzléschung durch Verdnderung des Ausgangszustandes statt,
spricht man von statischem Quenching. Hierbei bildet das Emittermolekiil mit dem Quencher eine
nicht fluoreszierende Spezies. Dies ist zum Beispiel der Fall, wenn das Losemittel als Quencher fun-
giert oder Verunreinigungen im Stoff vorliegen. Fiir tetraedrische Kupfer(I)-Komplexe liegt der grofite
Quenchingeffekt darin, dass bei Anregung der Verbindung die Geometrie des Komplexes in Rich-
tung einer planaren Struktur verzerrt werden kann, um in einen Zustand moéglichst niedriger Energie
zu gelangen. Diese Verzerrung des Komplexes kann minimiert werden, indem die Lumineszenz zum
Beispiel im Festkérper anstatt in Losung gemessen wird. 22l Neben den genannten Lumineszenzls-
schungen gibt es auch noch weitere, wie den Resonanz-Energie-Transfer, auf die hier allerdings nicht

weiter eingegangen werden soll. [17]

2.3.2. Lebensdauer, AEgT und Quantenausbeute

Lebensdauer und AEgt: Nach Anregung einer Verbindung befindet sich diese in einem instabilen
angeregten Zustand. Die Zeit, die sich die Verbindung in diesem Zustand befindet, bevor sie durch
strahlende Prozesse wieder in den Grundzustand iibergeht, kann iiber die Ratenkonstanten k beschrie-
ben werden. Da sich diese Arbeit mit verzdgerter Fluoreszenz befasst, wird im Folgenden auf diese
Ratenkonstante eingegangen. Diese setzt sich aus den Ratenkonstanten der radiativen (k') und nicht

radiativen Prozesse (k™) aus dem Singulett (S)- und Triplett-Zustand (T), sowie den Ratenkonstanten

des (R)ISC (k(ryisc) wie folgt zusammen: 3]
k,ISC P
k — Jor 1 kRISC _ =
DF T + ( + R T kISC) ~ (8)

Anhand von Gleichung 8 sieht man die Abhéngigkeit der Ratenkonstante kpr von der Quantenaus-
beute ® und der Lebensdauer 7 der angeregten Zustidnde. Die letzten beiden Werte sind experimentell
bestimmbar. Durch Anderung der elektronischen Eigenschaften der Emittermolekiile ldsst sich hier-
iiber Einfluss auf die Ratenkonstanten nehmen. Ratenkonstanten der strahlenden Prozesse k' und

strahlungslosen Prozesse k™ lassen sich iiber folgenden Zusammenhang berechnen: 37113l

F=&.771 K= (1 —®)r ! (9)
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Die Lebensdauer 7 ist fiir TADF-Emitter temperaturabhéngig. Bei tiefen Temperaturen wird aus dem
Triplettzustand emittiert und bei Raumtemperatur erhalt man TADF aus dem Singulettzustand. Beide
Zusténde missen dafiir in einem thermisch dquilibrierten Gleichgewicht stehen, welches sich schneller
einstellen muss als mogliche Lumineszenzprozesse. Aufgrund des thermischen Gleichgewichts kann die
Temperaturabhéngigkeit der Ratenkonstante krisc (neben der schon definierten quantenmechanischen
Abhéngigkeit in Gleichung 6) auch iiber eine Boltzmann-Verteilung beschrieben werden (Gleichung

10).133 kg beschreibt die Boltzmann-Konstante und T die Temperatur.

AEST) (10)

krisc ~ exp ( "o T

Geht man zuniichst davon aus, dass der Triplettzustand nicht in seine drei Unterzustinde (T4, TLZ,
T aufspaltet (kT > AE(ZFS)[%)), kénnen die aus der temperaturabhingigen Messung der Le-
bensdauern erhaltenen Messpunkte mittels der folgenden Zwei-Komponenten-Boltzmann-Gleichung
angendhert werden (Gleichung 11). Hierbei beschreibt 7(T) die Zerfallsrate bei der jeweiligen Tempe-

ratur, [10:22,78,113]

3+ exp (__AE%;Tl))
T(T) = 3 1 AE(Sl—Tl) (11)
ity T 7 eXP (_7kBT )

Wenn die thermische Energie kpT kleiner wird als die Nullfeldaufspaltung (ZFS: Zero Field Split-
ting) der Triplett-Unterzustidnde, kann die energetische Lage der unterschiedlichen Zusténde zuein-
ander und die Lebensdauer der Unterzustinde bestimmt werden. %) Nimmt man an, dass die ers-
ten beiden Triplett-Unterzustinde (T}, T) sich energetisch nicht unterscheiden (dies ist bei Cu(I)-

Komplexen meist der Fall: AE < 10 cm™!), kénnen die erhaltenen Messdaten mit Gleichung 12 angené-

167]

hert werden. ['57] Der Unterschied zu Gleichung 11 besteht lediglich in der Verwendung eines weiteren

Boltzmann-Faktors.

- (2 + exp (_ AE%H%—I)) + exp <_AE1§81T_I))
7(T) = (2/7-[711 + exp (—%{ff”) Tir + exp (_ ABEglrj)) /7'81) (12)
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So konnen der Singulett-Triplettabstand (AEgr), der Energieabstand zwischen dem ersten (zweiten)
und dritten Unterzustand des Triplettniveaus (AE(III-I)) und die Lebensdauern fiir den Singulettzu-
stand (7s,), den dritten Unterzustand des Triplettzustands (7777), sowie die gemittelte Lebensdauer
der ersten beiden Unterzusténde des Triplettzustands (77,77) erhalten werden.

Sofern es die Messdaten zulassen, lasst sich durch Einfiihren eines weiteren Boltzmann-Faktors auch

der dritte Triplett-Unterzustand (TT') berechnen, [10:69,132,168]

Quantenausbeuten: Das Licht, das nach allen strahlenden und strahlungslosen Prozessen emittiert
wird, bezeichnet man als Quantenausbeute (QE, ®py,). Es ist das Verhéltnis der emittierten Photo-
nen zu den absorbierten Photonen und kann zwischen 0 und 100 % liegen, wobei der Mindestwert fiir
effiziente Bauteile bei 40 % liegen sollte. Sie ist abhéngig von den Ratenkonstanten der strahlenden
(k") und strahlungslosen Prozesse (k") in einer Verbindung (Gleichung 13). 7 beschreibt die Lebens-
dauer. Durch Anderung der Molekiilstruktur einer Verbindung lisst sich auf diese Parameter Einfluss

nehmen. [169]

kI’

Ppp, = ————
PL kr+knr

=T7k" (13)

Quantenausbeuten koénnen iiber zwei Methoden bestimmt werden.

Die Ermittlung der Quantenausbeute nach der absoluten Methode erfolgt in einer sogenannten
Ulbricht-Kugel. Hierbei wird das von der Probe emittierte Licht in einer mit einem reflektierenden
Material beschichteten Hohlkugel diffus reflektiert. Uber die detektierten Photonen kann so auf die

Gesamtanzahl der emittierten Photonen und so auf die Quantenausbeute geschlossen werden. [170:171]

Die Bestimmung der Quantenausbeute mittels der relativen Methode kann durch Messen der Probe
in Losung gegen einen externen Standard erfolgen. Hierbei ist es wichtig darauf zu achten, dass Pro-
be und Standard bei derselben Anregungswellenldnge absorbieren. Die Werte der Standard-Ldésungen
miissen hierbei literaturbekannt sein. Nach Messung der Emission der Probe und des Standards bei
verschiedenen Konzentrationen werden die Integrale unter den Kurven berechnet und diese gegen die
entsprechende Konzentration aufgetragen. Im Anschluss wird eine Gerade durch die Messpunkte ge-
legt und mittels der erhaltenen und literaturbekannten Werte kann die Quantenausbeute der Probe

(®rel,pr,) mit folgender Gleichung bestimmt werden, [172]
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rad 2
P®re1pr, = Dot < D ) (77_)(> (14)

gradgr/ \ nér
wobei ®gr die literaturbekannte Quantenausbeute des Standards, grad die Steigung der Geraden der

Probe (X) und des Standards (ST) und 7 der Brechungsindex des jeweiligen verwendeten Losungs-
mittels der Probe (X) und des Standards (ST) ist.

2.3.3. Messungen zur Chiralitat

Drehwert: Erste Erkenntnisse iiber die optische Aktivitdt einer Verbindung liefert der spezifische

Drehwert [a]f (in ;%). Dieser ist durch Gleichung 15 definiert und abhéngig von der verwendeten
monochromatischen Strahlung, der Massenkonzentration w, der gemessenen Losung, dem Losungsmit-
tel und der Temperatur T. « ist hierbei der gemessene Drehwinkel und d die Weglédnge, die das Licht

in der Kiivette zuriicklegt.

alh = —— (15)

Uber den gemessenen Drehwinkel lassen sich Aussagen iiber die Enantiomerenreinheit einer Verbin-
dung machen. Die Messung erfolgt mit einem Polarimeter. Hierbei wird linear polarisiertes Licht der
Na-D-Linie (589 nm) durch die Probe gestrahlt. Enthélt diese eine optisch aktive Substanz, wird die
Polarisationsebene des eingestrahlten linear polarisierten Lichts um einen fiir die Verbindung cha-
rakteristischen Winkel gedreht. Hierbei kénnen fiir den Drehwinkel sowohl positive als auch negative
Werte erhalten werden. Ist der erhaltenen Wert positiv, iberwiegt die rechtsdrehende Verbindung, ist
er negativ, iiberwiegt die Linksdrehende. Man spricht auch von optischer Aktivitat. Ist der Wert =0,
liegt die Verbindung als Racemat vor und die Substanz ist optisch inaktiv. Enantiomere unterscheiden

sich hierbei lediglich in ihrem Vorzeichen.[173:174]

Zirkulardichroismus: Die Fahigkeit von chiralen Verbindungen, rechts- und linksdrehendes zirkular
polarisiertes Licht unterschiedlich stark zu absorbieren, wird als Zirkulardichroismus bezeichnet (CD:
Circular Dichroism). Findet die Absorption im UV/ VIS-Bereich statt, spricht man auch von ECD
(engl. Electronic Circular Dichroism). Mittels ECD-Spektroskopie an Enantiomeren kann nun festge-
stellt werden, ob diese tatsdchlich als Enantiomere vorliegen. Absorbiert das R-Enantiomer beispiels-

weise das rechtsdrehende zirkular polarisierte Licht starker, wird das S-Enantiomer das Linksdrehende
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stiarker absorbieren. Man erhélt demnach Kurven, die sich wie Bild und Spiegelbild verhalten (siche
Abbildung 12).[175] Da die CD-Spektroskopie den thermisch aquilibrierten Grundzustand eines Sys-
tems wiedergibt, kénnen die erhaltenen CD-Banden mit den Absorptionsbanden verglichen werden.
Die entscheidende Gréfle bei der CD-Spektroskopie ist der Dissymmetrie Faktor der Absorption gaps.
Dieser setzt sich wie folgt zusammen, wobei €g /1, die molaren Extinktionskoeffizienten fiir rechts- bzw.

linksdrehendes Licht sind. [176]

Ae €1, — €R

= _ _L "R 16
Gabs %(EL i GR) ( )

Zirkular polarisierte Lumineszenz: Viele optisch aktive Substanzen kénnen nicht nur zirkular
polarisiertes Licht absorbieren, sondern es auch emittieren (siche auch Kapitel 2.4.6). Dies kann mit
zirkular polarisierter Lumineszenz-Spektroskopie (CPL: Circular Polarized Luminescence) gemessen
werden. Hierbei konnen iiber Intensitdtsunterschiede des rechts- bzw. linkszirkular polarisierten Lichts
Aussagen zur angeregten Emissionsstruktur einer Verbindung gemacht werden. Damit CPL emittiert
werden kann, muss im Molekiil eine chirale Information vorhanden sein oder der angeregter Zustand
muss Chiralitdt aufweisen. Durch diese kann zirkular polarisiertes Licht einer bestimmen Drehrichtung
bevorzugt emittiert und gemessen werden. Da die Messung im angeregten Zustand stattfindet, kann
das CPL-Spektrum mit dem der Emission verglichen werden. Auflerdem sind rigide Molekiilstrukturen
von Vorteil, da so strahlungslose Quenchingprozesse minimiert werden. Die CPL ist, analog der CD-
Spektroskopie, iiber den Dissymmetriefaktor gjum definiert (Gleichung 17), wobei Ig 1, die rechts- und

linkszirkular polarisierten Teile der gemessenen Emission darstellen.

Al I -1
Jum = — = T (17)
I §(IL +1Rr)

glum-Werte konnen in einem Bereich zwischen -2 und 2 liegen, wobei beim Minimal-/ Maximalwert
nur Licht einer Drehrichtung emittiert wird. [176-178]

Eine der ersten Veroffentlichungen einer organischen Verbindung, die CPL zeigt, geht auf das Jahr
1967 zuriick. Emeis und Qosterhoff konnten an einem bicyclischen Keton zeigen, dass dieses CPL emit-
tiert. 17! Sie erhielten einen grum-Wert von + 3,5-1072. Bis heute liegen in organischen Molekiilen die
Slum-Werte in Bereichen um 1073, [144:180] Tanthanoid-Verbindungen haben deutlich hohere gjum-Werte.

Dies liegt unter anderem daran, dass hier viele elektronisch verbotene, allerdings magnetisch erlaubte

Ubergiinge méglich sind, was zu hoheren gru,-Werten fiihrt. 178 Fiir Lanthanoid-Verbindungen liegen
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diese im Bereich zwischen 0,1-1,38.[148:151,181-183] Ayich chirale Verbindungen mit Ubergangsmetallen
(z.B. Ir, Pt, Ag oder Cr) weisen gjum,-Werte auf. Diese liegen fiir die ersten drei im Bereich von 10~%-

10~2.[184-186] Eine im Jahr 2019 publizierte Chromverbindung zeigt sogar einen gjum-Wert von 0,2. [187]

In Abbildung 12 sind ECD (gestrichelt) und CPL (durchgezogen)-Spektren einer chiralen organi-
schen Verbindung dargestellt. ) Hierbei wird deutlich, dass sich die Spektren fiir die jeweiligen
Enantiomere wie Bild und Spiegelbild verhalten. Auflerdem ist erkenntlich, dass die erhaltenen Werte

sowohl positiv als auch negativ sein kénnen.
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Abbildung 12: Darstellung von ECD (gestrichelt)- und CPL (durchgezogen)-Spektren einer organischen Verbin-
dung nach Pescitelli und Di Bari.!*®) Hierbei wurden beide Enantiomere des hier dargestellten aR-
Enantiomers gemessen.

2.4. Organische lichtemittierende Dioden

Organische lichtemittierende Dioden (OLEDs) verdringen zunehmend die bisherige Technologie der
Flissigkristallbildschirme (LCD: Liquid Crystal Display). Da sie ohne Hintergrundbeleuchtung aus-
kommen, hat dies primér einen 6kologischen Vorteil, da der Stromverbrauch drastisch sinkt. Auflerdem
wird der Kontrast durch fehlende Hintergrundbeleuchtung erhéht. Weitere Vorteile der OLED liegen
in ihrer Effizienz und in der Flexibilitdt der Bauteile.

In diesem Abschnitt soll ein Uberblick iiber den Aufbau und die Funktion einer OLED gegeben werden.
Anhand der Elektrolumineszenz kann erklart werden, wieso die TADF-Eigenschaften von synthetisier-
ten Verbindungen von Vorteil sind. Auflierdem soll iiber den Aufbau eines Bauteils der Einsatz von

chiralen Emittern erlautert werden.
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2.4.1. Historische Entwicklung

Die Entwicklung der organischen Leuchtdiode (OLED: Organic Light Emitting Diode) begann 1936
mit der Entdeckung der Elektrolumineszenz durch Destriau.'®8) Dennoch dauerte es weitere 20 Jah-
re, bis das Phidnomen von Bernanose et al. in den 50ern an organischen Molekiilen weiter untersucht
wurde. 189191 T etwa zur selben Zeit stellte Eley Kupferphthalocyanin als Halbleiter vor. 1921 Weitere
Untersuchungen zu organischen Halbleiter-Verbindungen wurden um 1953 durchgefiihrt. [193-19] 1960
wurden von Kallmann und Pope Ergebnisse zu Ladungstriagerinjektionen an Anthracen-Kristallen
veroffentlicht. [196:197) Die erste anorganische LED wurde 1962 von Holonyak et al. in Form eines
Ga(As;_,P,)-Halbleiters publiziert.[198] 1963/65 konnte dann die Elektrolumineszenz an Anthracen-
Kristallen von Pope et al., Helfrich und Schneider beobachtet werden. 99200 Fiir eine Anwendung
hatte dies allerdings keine Bedeutung, da eine hohe Spannung (100 V) benétigt wurde, um Ladungs-
trager zu injizieren. Der Durchbruch der OLED-Forschung gelang 1987 Tang und Van Slyke bei Ko-
dak. 291 Mittels Gasabscheidung konnte eine organische zwei-Schicht-Diode hergestellt werden, die bei
kleiner angelegter Spannung (10 V) hohe externe Quantenausbeuten (EQE: External Quantum Effi-
ciency) und grofe Helligkeit (> 1000 cd/m?) zeigte. Die Diode war dabei wie folgt aufgebaut: Indium-
Zinn-Oxid (ITO: Indium-Tin-Oxide) auf einem Glas als Anode, der ersten organischen Schicht aus
einem Diamin als Lochtransportschicht, die zweite organische Schicht bestehend aus dem Emitter-
molekiil Aluminium-tris(8-hydroxychoinolin) (Alqs) und einer Magnesium-Silber Kathode. Um die
strukturelle Stabilitdt der Emitter zur erh6hen, wurden um 1990 von Burroughes et al. und Heeger
et al. Dioden mit organisch halbleitenden Polymeren vorgestellt.[292:203] Die verwendeten Polymere
waren hierbei Poly(p-phenylen-vinylen) (PPV) und Poly(2-methoxy-5-(2’-ethylethoxy)-1,4-phenylen-
vinylen) (MeH-PPV). Der Ladungstransfer erfolgte iiber die delokalisierten w-Elektronen. Heeger er-
hielt fiir diese Forschung, zusammen mit Hideki Shirakawa und Alan G. MacDiarmid, im Jahr 2000
den Chemie-Nobelpreis. 24 Der erste Triplett Emitter mit hoher OLED-Effizienz wurde 1998 von
Baldo et al. publiziert. 299 Hierbei handelte es sich um einen Platin(IT)-Komplex. Allerdings war die-
ser aufgrund seiner langen Triplett-Lebensdauer ungeeignet fiir die Anwendung. Hier stellten sich
Iridium(I1I)-Verbindungen als bessere Alternativen heraus. 2062191 2009 publizierte C. Adachi et al.
Sn**t-Porphyrin-Komplexe und deren Anwendung in Dioden. 58] Dieser Emitter basiert auf dem noch
effizienteren Mechanismus der verzogerten Fluoreszenz (Kapitel 2.2), was in den letzten Jahren zu
steigenden Publikationszahlen fiihrte. [11:27.70,71,167.211-213] Dyje orste effiziente TADF-OLED auf der

Grundlage von Kupfer wurde 2010 von Deaton et al. verdffentlicht (EQE =16 %). 691 Dieser basierte
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auf einer dinuklearen Kupferkomplexverbindung. Ein weiterer aktueller Forschungsschwerpunkt liegt
in der Synthese chiraler Emitterverbindungen, die CPL zeigen. In einer OLED soll diese Eigenschaft
die externe Quantenausbeute nochmals erhohen. 1472142161 Hier publizierte Medjer et al. 1997 eine
der ersten chiralen OLEDs. Diese basierte auf dem, in diesem Fall chiralen, m-konjugierten Polymer
PPV.41) 2016 wurde dann von Pieters et al. die erste Verbindung publiziert, die sowohl TADF als

auch CPL im Bauteil zeigt (mehr hierzu siche Kapitel 2.2.5). [156]

2.4.2. Elektrolumineszenz

Neben der schon beschriebenen Photolumineszenz (Kapitel 2.1) gibt es noch die Elektrolumineszenz.
Diese ist fiir das Bauteil von grundlegender Bedeutung. Wahrend bei der Photolumineszenz pho-
tochemisch angeregt wird, geschieht dies bei der Elektrolumineszenz durch Anlegen eines dufleren
elektrischen Feldes. Hierbei werden positive (Lécher)? und negative (Elektronen) Ladungstréiger inji-
ziert, welche in der Emitterschicht durch Coulomb-Anziehung angeregte Zusténde (Exzitonen) bilden,
die beim Ubergang in den Grundzustand lumineszieren (sieche Kapitel 2.4.3). Diese angeregten Zu-
stdnde konnen als Singulett- oder Triplettzustdnde vorliegen. Da sowohl Elektronen als auch Lécher
einen Spin von 1/2 haben, sind vier verschiedene Spinkombinationen méglich (Abbildung 13b). Aus
(spin)statistischen Griinden liegen hierbei Singulett- zu Triplettzustdnden im Verhéltnis 1:3 vor. In
der Emitterschicht werden also 75 % Triplett- und 25 % Singulett-Excitonen gebildet. Abbildung 13
zeigt ein von Yersin et al.'69 entwickeltes und von L.Schwarz bearbeitetes Schema zur Bildung ge-
nannter Zustédnde und zu den unterschiedlichen Lumineszenzprozessen je nach enthaltener Verbindung
in der Emitterschicht.

Nach Bildung der angeregten Zusténde und Relaxierung von diesen in den jeweiligen ersten elek-
tronisch angeregten Zustand (S;, T1) konnen je nach Verbindung in der Emitterschicht verschiedene
Lumineszenzprozesse auftreten. Liegen rein organische Verbindungen in der Emitterschicht vor (Abbil-
dung 13a), ist ein Ubergang (ISC) vom S; in den T;-Zustand eher unwahrscheinlich, da dieser langsam
stattfindet. Da auBerdem die Wahrscheinlichkeit fiir einen strahlenden Ubergang von T; — S sehr
gering ist, konnen bei organischen Emittern nur 25 % der Exzitonen aus dem gebildeten Singulettzu-
stand genutzt werden. Man erhélt demnach eine maximale interne Quantenausbeute (IQE) von 25 %.
Die gebildeten Triplettexzitonen (75 %) gehen strahlungslos durch Abgabe von Warme (IC) verloren.

Hier bietet sich als Losung die Verwendung von Ubergangsmetallen mit grofer Spin-Bahn-Kopplung

2 Ein Loch oder auch Defektelektron beschreibt das Fehlen eines negativen Ladungstragers. Es ist demnach ein

Quasiteilchen, dass durch den Transport von Elektronen entsteht. (217]
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a) b) c) d)
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Abbildung 13: Exzitonenbildung gemif der Spinstatistik und Elektrolumineszenzprozesse fiir organische und Uber-
gangsmetallverbindungen nach Yersin. 9169 a) Prozess fir rein organische Emitter; b) Bildung an-
geregter Zustdnde nach quantenmechanischer Spinstatistik; ¢) Lumineszenzprozess fiir phosphores-
zente Emitter mittels Triplet Harvesting; d) Lumineszenzprozess fiir Ubergangsmetalle mit kleinem
Singulett-Triplett-Abstand durch Singlet Harvesting. ks = Boltzmann-Konstante; S = Spinqantenzahl;
Ms = magnetische Quantenzahl; S, /Ty = Singulett/Triplett-Zustand.

an. Durch SOC kann die Wahrscheinlichkeit einer Umwandlung von Singulett- in Triplettexzitonen
erhoht werden. Der strahlungslose ISC-Vorgang ist hierbei schneller als der strahlende Ubergang der
angeregten Zustinde mittels Fluoreszenz in den Grundzustand. Dadurch koénnen die 25 % der gebil-
deten Singulettzustinde vollstindig in Triplettzustdnde umgewandelt werden. Aufgrund des groflen
Abstands AE zwischen S; und T; kann auBerdem keine Riickumwandlung (RISC) stattfinden. Dement-
sprechend konnen 100 % der gebildeten Exzitonen strahlend als Phosphoreszenz abgegeben werden.
Dies wird auch als Triplet Harvesting bezeichnet (Abbildung 13c). Wird die Emitterverbindung so
gewéahlt, dass AEgT bei Raumtemperatur im Bereich von kgT liegt, konnen die angeregten Singulett-
bzw. Triplettzusténde durch einen schnellen ISC/RISC-Vorgang umgewandelt werden. Dadurch kann
eine interne Fluoreszenzquantenausbeute von bis zu 100 % erhalten werden. Dieser Vorgang wird auch

als Singlet Harvesting oder auch als TADF bezeichnet (Abbildung 13d). [68:169)

2.4.3. Aufbau und Funktion von OLED’s

Der allgemeine Aufbau einer OLED hat sich seit ihrer Entdeckung von Einschicht- iiber Zweischicht-
zu Multischichtsystemen entwickelt und variiert je nach Diode und Material. Durch die Verwendung
verschiedener organischer und anorganischer Schichtmaterialien kann die Effizienz einer Diode erhéht
werden. In Abbildung 14 ist beispielhaft eine Multischicht-OLED dargestellt.

Die Ladungstriager werden iber die Elektroden injiziert. Hierbei liefert die Kathode die Elektronen
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und die Anode die Locher. Die Kathode besteht in der Regel aus einem unedlen Metall wie Aluminium
oder Calcium. Ein typisches Anodenmaterial ist Indium dotiertes Zinnoxid (ITO: Indium Tin Oxide).
Letzteres wird noch auf ein Substrat (Glas) aufgebracht. Bei Anlegen eines elektrischen Feldes gelangen

die Elektronen von der Kathode in die Elektroneninjektionsschicht (EIL: Electron Injection Layer).

a)

Substrat

Abbildung 14: Nicht mafistabsgetreue Darstellung einer Multischicht-OLED mit bottom emission. a) Darstellung der
Schichtabfolge inklusive Schichtdicken und b) energetische Verhéltnisse in einer OLED bei angeleg-
ter Spannung. HIL/ EIL = Loch-/ Elektroninjektionsschicht; HTL/ ETL = Loch-/ Elektrontransport-
schicht; HBL/ EBL = Loch- / Elektronblockierschicht; EML = Emitterschicht.

Diese Schicht besteht aus Lithiumfluorid oder Céasiumfluorid, schiitzt die Elektronentransportschicht
(ETL: Electron Transport Layer) vor Reaktionen mit der Kathode und setzt die Eintrittsbarriere fiir
die Elektronen herunter. Die Elektronentransportschicht dient dazu, die Elektronen optimal zur Emit-
terschicht zu transportieren. Sie besteht zum Beispiel aus Algs und sollte grofie Elektronenmobilitét
gewéhrleisten. Die Lochblockierschicht (HBL: Hole Blocking Layer) und die Elektronenblockierschicht
(EBL: Electron Blocking Layer) sind um die Emitterschicht (EML: Emitting Layer) angeordnet. Sie
sorgen dafiir, dass die Ladungstrdger die EML nicht mehr verlassen kénnen und somit miteinander
rekombinieren miissen, um in den Grundzustand zu gelangen. Die Emitterschicht selbst besteht aus
einer Matrix, welche mit 5-10 % der Emitterverbindung dotiert ist. Als Matrixmaterial wird hier z.B.
BCP (4,4’-bis(carbazol-9-9yl)-biphenyl) verwendet. Zum Transport der Locher dient die Lochtrans-
portschicht (HTL: Hole Transport Layer). Hierfiir werden z.B Arylamine (a-NPD) verwendet. Zwi-
schen HTL und Anode befindet sich noch die Lochinjektionsschicht (HIL: Hole Injection Layer). Diese
verringert die Injektionsbarriere fiir Locher und eine Reaktion der HTL mit der Anode. Hier werden
z.B. Kupferphthalocyanine verwendet. Die Auskopplung des Lichts kann entweder mittels lichtdurch-
lassiger Anode und reflektierender Kathode erfolgen (bottom emission, sieche Abbildung 14) oder durch

die Wahl einer reflektierenden Anode und transparenter Kathode (top emission). 218221

28



Organische lichtemittierende Dioden

Die Herstellung der einzelnen Schichten erfolgt bei kleinen Molekiilen tiber Aufdampfverfahren (engl.
vapour deposition). Dieses hat den Vorteil, dass das aufgedampfte Material vorher gereinigt wird und
eine Mehrschichtanordnung problemlos méoglich ist. Bei grofleren Verbindungen wie Polymeren wird
ein nasschemisches Aufschleuderverfahren (engl. Spin Coating) angewendet. Hierbei ist die Dicke des
erhaltenen Films unter anderem von der Konzentration der Losung und der Rotationsgeschwindig-
keit, der Aufschleuderanlage abhéngig. Da bei diesem Verfahren in Losung gearbeitet wird, ist eine

Vermischung der Filme leichter méglich. 218221

2.4.4. Ladungstragerinjektion, Ladungstriagertransport und Rekombination

Die Ladungstrigerinjektion erfolgt iiber die Elektroden entweder quantenmechanisch durch tunneln (217

oder thermisch (Abbildung 15a).

a) b)
thermischm
o _tugne_\n’ _G)
Kathode, E¢
ETL
OLED /\ Locher
HTL + —_ LUMO
+ 4—‘— 4—‘— HOMO
An% ....... Elektronen \\_/
@ ‘tunneln

uthermwsch

Abbildung 15: a) Ladungstragerinjektion durch tunneln oder thermisch angeregt und b) Ladungstragertransport durch
Hopping. P*®/Ep = Ferminiveau; HTL/ ETL = Loch-/ Elektrontransportschicht.

Hierbei werden die Elektronen/ Locher, die nahe an der Fermienergie der Elektrode liegen, injiziert.
Die Anode hat hierbei eine hohe Austrittsarbeit und die Kathode eine niedrige. Wird nun eine Span-
nung (iiblicherweise 5-10 V) angelegt, miissen die Ladungen zuerst die Barriere iiberwinden, bevor
ein Stromfluss einsetzen kann. Ist dies geschehen, werden die Ladungstriager transportiert (Abbildung
15b). Dieser Transport kann als Redoxvorgang im elektrischen Feld betrachtet werden, wobei der
Lochtransport die Oxidation (im HOMO) und der Elektronentransport als Reduktion (im LUMO)
angesehen werden kann. Die Uberlappung der Grenzorbitale ist hierbei essentiell. AuBlerdem miissen
die verwendeten Materialschichten sauber dargestellt sein, da sonst die Beweglichkeit der Ladungstra-

ger gehemmt wird. [28:219)
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Die Rekombination der Ladungstriger findet ausschlielich in der Emitterschicht statt (Abbildung

16). Um den Prozess in der Emitterschicht beschreiben zu kénnen, geht man davon aus, dass das Loch

bereits im Emittermolekiil (genauer im HOMO des So-Zustandes) lokalisiert ist. [222:223]

A

R - Elektron/Loch

\/

kT Coulomb-WW
1
AE., ~ —
m e-h €R
©)
o S~ S+T AEgr ~ exp(-aR)
LUM ! ~
T —=
S: 25% —_—
: -~ N ~&
T: 75% -~
LN
ISC
Emission
F/p TADF
v
So
HOMO ®
- N\ AN J
Y h'd Y~
Elektron/Loch Exzitonbildung Lumineszenz-
unkorreliert prozess
Matrix Wechselwirkung Emitter

Matrix - Emitter

Abbildung 16: Rekombinationsprozess in der EML nach Yersin.[?*!! Die Geschwindigkeit der einzelnen Ubergénge lie-
gen bis zur Emission im Bereich von 107'%s. R ist hierbei der Abstand zwischen Elektron und Loch,
e die Dielektrizitatskonstante, a eine von der Matrix und dem Emitter abhingige Konstante, AEgt
der Energieunterschied zwischen Singulett (S)- und Triplett (T)-Niveau, AEe.n die Bindungsenergie
zwischen Elektron (e) und Loch (h), kg die Boltzmannkonstante, T die Temperatur, (R)ISC der (Riick-
wirtige) Interkombinationsvorgang, F/P die Fluoreszenz bzw. Phosphoreszenz, TADF die thermisch
aktivierte verzogerte Fluoreszenz.

Das von der Kathode injizierte Elektron driftet nun mittels thermischer Aktivierung durch sog. elec-
tron Hopping im LUMO der Matrix. Je ndher sich Elektron und Loch dabei kommt, desto grofier
wird die Wechselwirkung durch Coulomb-Anziehung. Hierbei ist AEq} umgekehrt proportional zum
Abstand (R) der beiden Teilchen. Hier kann aufgrund des noch zu grofien Abstands der Ladungen
kein Energieunterschied zwischen dem Singulett- und dem Triplettzustand ausgemacht werden. Erst
bei weiterer Anndherung kénnen die Wellenfunktionen des Elektrons und des Lochs tiberlappen und
somit eine Aufspaltung der Zustédnde bewirken. In diesem Fall ist dann die Energiedifferenz zwischen
Singulett und Triplett AEgT exponentiell vom Abstand beider Teilchen R abhéngig. Ist das Elektron

in der Matrix nahe genug am Loch im Emitter, kann das Elektron von der Matrix auf den Emitter
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iibergehen. Der resultierende Zustand entspricht nun aber genau einem angeregten Zustand des Emit-
termolekiils. Ob dieser im Singulett- oder Triplettzustand vorliegt, hdngt vom Spin des vorherigen
Exzitons ab.[224225 Die im Anschluss stattfindenden Lumineszenzprozesse sind elektrochemisch in

Kapitel 2.4.2 und photochemisch in Kapitel 2.1.1 erlautert.

2.4.5. Externe Quantenausbeute und Quenching-Effekte

Die externe Quantenausbeute 7oyt beschreibt die Lichtausbeute, die aus einer OLED ausgekoppelt

wird (Abbildung 13).

Xout o GLCCECE TEEE

Abbildung 17: Mechanismus der Elektrolumineszenz (siehe auch Kapitel 2.4.2) und externe Quantenausbeute nach C.
Adachi. 18] ~: Ladungsbilanzfaktor; ®pr,: interne Quantenausbeute; Xout: optischer Auskopplungsfaktor;
[: Exzitonenanteil der strahlend rekombinieren kann.

Mathematisch kann ey als Quotient der Anzahl emittierter Photonen zu der Anzahl der injizierten

Ladungen gesehen werden. [169]

Zahl der emittierten Photonen

Text = - Xout : /8 S (I)PL (18)

Zahl der injizierten Ladungen

Der optische Auskopplungsfaktor X,.; beschreibt die Effizienz der Lichtauskopplung und betrigt
ca. 0,2. Der Anteil strahlend rekombinierender Exzitonen () betrégt sowohl bei singlet harvesting-
Verbindungen als auch bei triplet harvesting-Verbindungen 1. Bei reinen Fluoreszenzemittern liegt der
Wert bei 0,25. ®py, beschreibt die interne Quantenausbeute (siche Kapitel 2.3.2). Der Ladungsbilanz-
faktor v gibt das Verhaltnis der gebildeten Exzitonen zu den injizierten Ladungstrigern an und nimmt
fiir sehr gute OLED’s den Wert 1 an. Liegen nun angeregte Zustinde mit sehr langer Lebensdauer (7)
vor, kann es bei zu hoher Stromdichte zu Feld-induzierten Sattigungseffekten in der Emitterschicht

kommen. Der Ladungsbilanzfaktor nimmt dann einen Wert von v < 1 an. Dies ist vor allem bei
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phosphoreszenten Emittern der Fall. Hier bietet sich der Einsatz von TADF-Emittern an.[169:226:227]
Ein weiterer Quenching-Effekt bei phosphoreszenten Emittern ist die Triplett- Triplett- Annihilation. [228]
Dabei werden zwei Spezies, die sich im angeregten Triplett-Zustand befinden, durch Energieiiber-
tragung in einen angeregten Singulettzustand und einen Singulettgrundzustand umgewandelt. Die
angeregte Spezies kann im Anschluss durch verzogerte Fluoreszenz in den Grundzustand tibergehen.
Somit ist auch hier ein Einsatz von TADF-Emittern von Vorteil. [169,226,227]

Generell kann auch durch die Emitter-Matrix-Konzentration in der EML das Quenching reduziert

werden. Hierbei gilt, je héher die Emitterkonzentration, desto gréfer die Quenchingeffekte. [169,207,229]

2.4.6. Chiralitat und Bildschirmaufbau

An den Aufbau von OLED-Bauteilen werden heutzutage grofie Anforderungen gestellt. Dadurch sind
standige Optimierungen der Bauteile notig, um die nétige Auflésung oder auch einen verbesserten
Kontrast zu erhalten. Im Folgenden wird kurz auf den Bildschirmaufbau eingegangen, da dieser essen-

tiell fiir die Verwendung chiraler Emitter ist.

OLED-Bildschirme bestehen aus Pixeln und diese wiederum aus den drei Subpixeln rot, griin und
blau. Die einzelnen Pixel eines Bildschirms kénnen passiv oder aktiv angesteuert werden, wobei dies
bei grofien Bildschirmen ausschlieflich iiber eine Aktiv-Matrix (AMOLED, SuperAMOLED, etc.) ge-
schieht. 221l Die vollsténdige Funktionsweise dieser Ansteuerung soll in dieser Arbeit allerdings nicht

genauer erldutert werden.

Ein Problem des OLED-Aufbaus stellt die Kathode dar. Da diese metallisch ist, reflektiert sie einfal-
lendes Umgebungslicht, was sich negativ auf den Kontrast auswirkt. Um diesen in OLED-Bildschirmen
zu erhohen, werden oftmals Polarisatoren und Verzogerungsplittchen eingesetzt (Abbildung 18). Das
einfallende Licht wird hierbei am Polarisator linear polarisiert (vertikal). Am \/4-Plattchen wird das
zuvor linear polarisierte Licht zirkular polarisiert. Hierbei entsteht entweder rechts- (eg) oder linksdre-
hendes (er,) Licht. Dieses Licht wird im Anschluss an der metallischen Kathode reflektiert, wobei sich
die zirkuldre Polarisation des Lichts umkehrt. Beim erneuten Durchlaufen des A/4-Pliattchens entsteht
dann wieder linear polarisiertes Licht (horizontal). Das nun horizontal linear polarisierte Licht kann

das Bauteil nicht mehr verlassen. Die Reflexion wurde somit um die Hélfte verringert (Abbildung

18a). [53,54,230)
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OLED-Emitter emittieren nun bei angelegter Spannung zirkular polarisiertes Licht. Dieses ist bei
achiralen Verbindungen zu gleichen Anteilen rechts (eg)- wie linksdrehend (er,). Der in Abbildung
18b beschriebene Aufbau hat nun den Nachteil, dass eine Komponente des Lichts (in diesem Fall die
linksdrehende (er,)) horizontal linear polarisiert wird und somit vom Polarisator gehindert wird, das

Bauteil zu verlassen. Man erhélt demnach nur 50 % externe Quantenausbeute (EQE).

OLED Bildschirm
A —- ~

Licht
) Reflexion von ()E )( )( )E) ' <:I
einfallendem Licht _&e@e@j} / x

b) achiraler Emitter
W |

ER=§

(YD 1 ~50%
C) chiraler Emitter VWW

faYalalala) / %
NAV,\V,\V,v,v 7

Er> €

N4- .
Plattchen Polarisator

Abbildung 18: Reflexion und Strahlengang in einem OLED-Bauteil. [15°] a) Reflexion von einfallendem Licht an der Ka-
thode, b) Emission eines achiralen Emitters (eg = €r,) und ¢) Emission eines chrialen Emitters (eg > er,).
€r,/L = Drehrichtung des Lichts.

Setzt man chirale Emitter ein, emittieren diese mit einer bevorzugten Drehrichtung (in Abbildung
18c ist dies die rechtsdrehende Komponente (egr)). Am A/4-Pléttchen werden diese wieder linear po-
larisiert. Die Minoritédtskomponente (horizontal) kann das Bauteil nun, im Gegensatz zur Majoritéats-
komponente eg (senkrecht) nicht mehr verlassen und man erhélt eine hohere Lichtauskopplung. Die

externe Quantenausbeute wire demnach > 50 %. 15!
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3. Ziele der Arbeit

In dieser Arbeit steht die Synthese und die anschlielende photophysikalische Charakterisierung poten-
tieller chiraler Cu(I)-basierter TADF-Emitter im Vordergrund. Anhand von vorangegangenen Arbeiten
wurde zuerst eine Strategie entwickelt, chirale Cu(I)-Komplexe zu synthetisieren, die sowohl TADF
als auch CPL zeigen sollen. Hierbei soll die Chiralitdt, im Gegensatz zu bisherigen Versuchen in der
Arbeitsgruppe, auf dem Stickstoffliganden zentriert werden. Als Co-Liganden werden sowohl Phos-
phane als auch Carbene eingesetzt. Auflerdem sollen tetraedrische und trigonal planare Verbindungen

hergestellt werden (Abbildung 19).

N ///’ s, / P N /// ’, N/////
* /Cu\ * /Cu—PR3 " /"Cu—NHC
N P N N

Abbildung 19: Zielverbindungen dieser Arbeit. Der Stern kennzeichnet die Position des stereogenen Elements im Kom-
plex.

Durch elektronische Anderung des stickstoffhaltigen Donorliganden und des Phosphan /Carben-Akzep-
tor-Coliganden sollen zudem die Lumineszenzeigenschaften der Verbindungen variiert und untersucht
werden.

Im Anschluss sollen die Cu(I)-Komplexe photochemisch auf ihre Eigenschaften als TADF-Emitter
untersucht werden. Dies geschieht sowohl in Losung als auch im Festkorper. Ein weiterer Aspekt
dieser Arbeit ist zudem die Untersuchung eines Emitters auf zirkular polarisierte Lumineszenz und

sein Redoxverhalten.
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Wie in Kapitel 2.2 bereits erldutert, miissen bestimmte Voraussetzungen gegeben sein, damit Ver-
bindungen TADF zeigen. Zudem sollen chirale Elemente vorhanden sein, die im angeregten Zustand
zirkular polarisiertes Licht emittieren. Aufgrund des 6kologischen Vorteils von Kupfer und der bereits
in der Arbeitsgruppe geleisteten Vorarbeiten von M. Kleih 2% und A. Auch[] werden neutrale Kup-
fer(I)komplexe verwendet. Diese liegen aufgrund ihrer d!%-Konfiguration als Tetraeder vor. Dies hat
den Vorteil, dass verschiedene Ligandsysteme verwendet und variiert werden kénnen. Auflerdem ist
es moglich, aufgrund der Tetraedergeometrie gezielt die Grenzorbitale (HOMO,/ LUMO) orthogonal

zueinander anzuordnen.

4.1. Allgemeines
4.1.1. Liganden

An die in dieser Arbeit verwendeten Ligandsysteme werden hohe Anforderungen gestellt. Primér sollen
die verwendeten stickstoffhaltigen Bausteine als Elektronendonoren (im Folgenden Liganden) bzw.
die phosphorhaltigen Bausteine als Elektronenakzeptoren (im Folgenden Co-Liganden) fungieren
und so das HOMO/LUMO gezielt platziert werden. In den Liganden sollen funktionelle Gruppen vor-
handen sein, die {iber die Synthese gezielt ausgetauscht werden kénnen, um so die elektronischen und
damit auch die lumineszenten Eigenschaften der Komplexe steuern zu kénnen. Auflerdem soll iiber die
Liganden Chiralitdt in die Verbindung eingebracht werden. Dazu werden Liganden benétigt, in denen
mit einfachen Mitteln ein Stereozentrum eingebaut werden kann. Des Weiteren miissen die Liganden
deprotonierbar sein, da ein monoanionischer Ligand benétigt wird, um die neutralen Cu(I)-Komplexe
aufzubauen. Die Anderung der Co-Liganden soll iiber die Verwendung verschiedener, meist kiuflich
erwerblicher, (Bis)Phosphane bzw. Carbene, die eine koordinative Bindung zum Kupfer ausbilden,
geschehen.

Als Liganden wurden in dieser Arbeit die dargestellten Bisoxazoline (BOX) verwendet (Abbildung 20).
Die funktionelle, austauschbare Gruppe (R) befindet sich hier an der Briicke zwischen den Oxazolin-
einheiten (R =Me, CN, Ph). Diese Gruppen haben unterschiedliche mesomere sowie induktive Effekte,
die sich auf das System auswirken kénnen. Die Stereozentren kénnen synthetisch simpel eingebracht
werden und befinden sich auf den Kohlenstoffatomen des Oxazolinrings, an denen die Isopropylgruppen

gebunden sind (mit * markiert).
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Ph
7)\( o
(R/S)-BOXPMPrH R-BOXCN-PH R-BOXMe-PrH
1 2 3

Abbildung 20: Die in dieser Arbeit eingesetzten chiralen Liganden. 1: 2,2‘-Phenylmethylidenbis[(4R/S,4’R/S)-
isopropyl-2-oxazolin] ((R/S)-BOXF?~ 11;"”H) 2: 2,2'-Cyanidomethylidenbis[(4R,4‘ R)-isopropyl-2-oxa-~
zolin] ((R)-BOXCN~"P*H); 3: 2,2 Ethylidenbis[(4R,4‘ R)-isopropyl-2-oxazolin] ((R)-BOXMe~'PrH).

Die Verbindungen kénnen auflerdem, je nach Art der funktionellen Gruppe am Riickgrat, in einem
Tautomerengleichgewicht vorliegen. 23!l Demnach kann entweder die C-H Gruppe am Riickgrat oder

die N-H Einheit am Oxazolinring deprotoniert werden (Abbildung 21).

FG FG
>§*/ N N \*Z< >§*/ N HN —
CH-Tautomer NH-Tautomer

Abbildung 21: Tautomerie der Bisoxazoline. FG = funktionelle Gruppe.

4.1.2. Komplexe

Die Synthese der tetraedrischen und trigonal planaren Kupfer(I)-Komplexe erfolgt mit einer von M.
Kleih in der Arbeitsgruppe etablierten Methode. 20! Hierzu wird Mesitylkupfer (ab jetzt nur noch
CuMes) als Kupfer(I)-Quelle verwendet. Dies hat den Vorteil, dass als Nebenprodukt Mesitylen ent-
steht, welches einfach entfernt werden kann. (20232 Hierbei sei auch erwéihnt, dass oftmals statt den
gewiinschten tetraedrischen Komplexen halogenidverbriickte Kupfer(I)-Dimere entstehen, welche von
verunreinigtem Mesitylkupfer herrithren. Dieses wird iiber eine Grignard-Synthese hergestellt, aus der
scheinbar nicht alle Salze ausgeféllt werden konnten.

FEin weiterer Vorteil von CuMes ist, dass neutrale Komplexe erhalten werden und man nicht auf Salze
zuriickgreifen muss, die zu kationischen Verbindungen fithren. Kationische Verbindungen sind deswe-
gen von Nachteil, da immer ein Anion vorhanden ist, das Emissionsprozesse beeinflussen kann oder
spéter in OLED’s an Transportprozessen teilnimmt, die unerwiinscht sind. Auflerdem lassen sich diese

nicht durch Aufdampfverfahren in eine OLED einbringen.
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Die erhaltenen Komplexe sollen, neben den etablierten Charakterisierungsmethoden wie NMR-Spek-
troskopie und Rontgenstrukturanalyse, hauptsachlich auf ihre photophysikalischen Eigenschaften un-
tersucht werden. Hierbei wird die Diskussion der Lumineszenz und der Lebensdauer bei Raumtem-
peratur und Tieftemperatur (77 K) im Vordergrund stehen, da diese Riickschliisse auf einen TADF-
Mechanismus zulassen. Zusétzlich werden theoretische Rechnungen an den Verbindungen durchge-
fithrt, um einen Vergleich mit den experimentellen Daten zu erhalten. Hierbei wird die Molekiilstruktur
zuerst mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT) optimiert und anschliefend eine zeitabhéngige Rechnung
(TDDFT) durchgefiihrt. Hierbei konnen die Lage der Grenzorbitale, Singulett-/ Triplettzustdnde und
UV/VIS-Spektren erhalten werden, welche im Anschluss mit den experimentell bestimmten Daten
verglichen werden kénnen.

Die Zuordnung der Singulett- und Triplettzustdnde erfolgt iiber die beteiligten Orbitale am jeweiligen
Ubergang und nicht anhand ihrer energetischen Lage. Hierbei wird ein Triplettzustand dem Singulett-
zustand zugeordnet, an dem die groBte Ahnlichkeit der Orbitale gegeben ist, die Uberlappung dieser
also am grofiten ist. Dies kann dazu fiihren, dass nicht der T{-Zustand der energetisch niedrigste Tri-

plettzustand ist, sondern ein Triplettniveau mit T,,~ 1 (siche auch [207165}).

Die Benennung der Komplexe erfolgt in dieser Arbeit anhand der Stereoinformation des eingesetzten
Liganden. Liegt dieser als R-Enantiomer vor, wird der mit dem R-Enantiomer synthetisierte Komplex

als R-Komplex bezeichnet. Analoges gilt fiir die S- konfigurierten Verbindungen.

4.2. Ligandsynthesen
4.2.1. (R/S)-BOXPh—"Prg (1)

Die Synthese von 2,2-Phenylmethylidenbis|(4R/S,4’R /S)-isopropyl-2-oxazolin| (R/S)-BOXPh—"PrH

233] " durch Umsetzung von

erfolgte, in Anlehnung an eine literaturbekannte Synthese von Tang et al.
1 eq Diethylphenylmalonat mit 2eq D/L-Valinol zum entsprechenden Diamid. Die Generierung der
Abgangsgruppe erfolgte durch Zugabe von 3 eq Methansulfonylchlorid (MsCl) und 5eq Triethylamin
unter Kiihlen und anschliefendem 4-stiindigem Riihren bei Raumtemperatur. Der Ringschluss wur-
de anschlieBend durch Zugabe einer Base in Methanol/ Wasser durchgefithrt (Abbildung 22). Beim
Abkiihlen fallt ein weifler Feststoff aus, der abfiltriert und mit warmen Wasser gewaschen wird. Die

Ausféllung des Produktes wurde bei einem &hnlichen System und fast identischer Syntheseroute von

Meyer et al. ebenfalls beobachtet. 23] Durch das Einfiihren einer Ph-Gruppe liegt beim Liganden ein
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+M-Effekt vor. Die Verbindung mit diesen Resten ist, nach bestem Wissen, noch nicht literaturbe-

kannt.
1.) 120°C, 2d Ph
(e} O . NH, 2.) DCM, NEts, 0°C, MsCl 0 e}
HO RT, 4h
/\O O/\ + > I |

3.) 0,5M NaOH/MeOH 1:1, & N N—

Ph 3h, reflux

Al B 1

Abbildung 22: Darstellung von (R/S)-BOXPP~'PrH (1).

Kristallstrukturanalyse: Vom R-Enantiomer des Liganden 1 konnten Einkristalle durch langsames
Abdampfen einer konzentrierten Losung aus 1 in DCM/MeOH 9/1 bei 5°C erhalten werden. Hierbei
konnte allerdings aufgrund schlechter Streuung der Kristalle keine absolute Struktur bestimmt wer-
den (Flack-Parameter: 0,1(10) siehe Tabelle 35. Die Stereoinformation sollte an C10 und C14 sein).
Allerdings kénnen Aussagen zur Konfiguration des Liganden im Festkorper gemacht werden. Die er-
haltene Molekiilstruktur ist in Abbildung 23 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Verbindung als
S-Enantiomer vorliegt, da dies beim Lésen der Struktur die besseren Werte lieferte. Im Festkorper
liegt die Verbindung als NH-Tautomer mit Ca-Symmetrie vor. 23!l Das Wasserstoffatom befindet sich

zwischen beiden Stickstoffatomen und koordiniert zu keinem bevorzugt.

Vs

Ph
oj/k(o
I \
* N N —%
\C =/

AN

“‘5{/—\ /

C{u

Abbildung 23: ORTEP-Darstellung von Verbindung 1 bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % der Ellipsoide.
Raumgruppe: P 2;. Aufgrund schlechter Messwerte kann hier keine absolute Struktur dargestellt werden
(Flack-Parameter: 0,1(10)). Sie dient lediglich zur Darstellung der Konfiguration.
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NMR-Spektroskopie: In Losung liegt ein Gleichgewicht zwischen zwei Tautomeren vor (siehe Abbil-
dung 21). In Toluol-dg stellt sich nach 10 Minuten ein Gleichgewicht ein, das laut 'H NMR-Spektrum
zu 85 % beim NH-Tautomer und zu 15% beim CH-Tautomer liegt. Das NH-Tautomer liefert, auf-
grund seiner Co-Symmetrie im 'H NMR-Spektrum in Toluol-dg, jeweils einen Signalsatz fiir beide
Ringe des Bisoxazolins. Auflerdem wird ein breites Signal fiir das NH-Proton bei 10,07 ppm erhalten.
Das CH-Tautomer besitzt Ci-Symmetrie, woraus ein komplexerer Signalsatz resultiert. Auffillig ist
hier, dass im verwendeten Losungsmittel Toluol-dg die Methylgruppen nicht in vier, sondern nur zwei
Signale liefern. Uber 2D spektroskopische Methoden konnte hier allerdings gezeigt werden, dass jeweils
zwei Signale eine identische Verschiebung aufweisen. Wechselt man das Losungsmittel (zu CDCls oder
CgDg), erhidlt man den erwartungsgeméfen Signalsatz von vier Dubletts fiir die vier Methylgruppen.

Das charakteristische Singulettsignal fiir die CH-Gruppe am Riickgrat findet sich bei 4,81 ppm wieder.

Um zu zeigen, dass es sich bei Verbindung 1 sowohl beim R- als auch beim S-Enantiomer um einen en-
antiomerenreinen Liganden und nicht etwa um ein Racemat handelt, wurde ein Experiment mit einem
Chiralen Lanthanoiden Shift Reagenz (CLSR) durchgefiihrt. Bei diesem enantiomerenreinen Reagenz
handelt es sich hier um paramagnetisches Praseodymium (I1I)tris[3-(heptafluoropropylhydroxymethy-
len)-(-)-camphorat] (Pr(hfc)s). Durch Koordination des CLSR an ein Molekiil werden, sollte die Ver-
bindung mehrere Enantiomere beinhalten, Diastereomere erzeugt, die iiber NMR-Spektroskopie un-
terscheiden lassen.

Fiir die Durchfiihrung des Experiments wurde zum jeweiligen R/S-Enantiomer von Verbindung 1
portionsweise definierte Mengen an Pr(hfc)s zugegeben. Hierbei war darauf zu achten, dass die Kon-
zentrationen in beiden Proben dhnlich waren, um spéter die erhaltenen Messdaten besser vergleichen
zu kénnen. Aulerdem wurde noch ein racemisches Gemisch beider Enantiomere préapariert, zu dem
ebenfalls das CLSR als Vergleich zugegeben wurde, um die Signale beider Enantiomere spéter zuord-
nen zu kénnen. Als Losemittel wurde immer Toluol-dg verwendet. Auflerdem wurde eine Kapillare
mit einem externen Standard (CF3TMS) zugegeben, um spéter auf ein Signal kalibrieren zu kénnen.
Dies ist wichtig, da sich alle Signale der Verbindung durch die Koordination, in Abhéngigkeit von der
Konzentration des CLSR, verschieben. Hierbei wurde festgestellt, dass die Signale bei einer Konzen-
tration von Ligand und Pr(hfc)s von 1/1 am besten zu vergleichen sind. In Abbildung 24 sind drei
'H NMR-Spektren zu sehen. Hierbei betrigt die Konzentration von Ligand und Pr(hfc)s immer 1/1.

Das untere Spektrum zeigt hierbei das racemische Gemisch von (R)- und (5)-Enantiomer + Pr(hfc)s.
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Das mittlere Spektrum zeigt das (R)-Enantiomer + Pr(hfc)s und das obere das (S)-Enantiomer +
Pr(hfc)s.

3,0mg (5)-3
+ 11,6mg Pr(hfc);

Pr(hfc)s

3,2mg (R)-3

+ 12,0mg Pr(hfc); A

l | | Il

T T T T T T T T T
10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 pPpm

3,2mg (R)-3 + 3,2mg (S5)-3
+ 24,1mg Pr(hfc);

Abbildung 24: 'H NMR-Spektren (Toluol-ds, CF3TMS, 300,13 MHz) beider Enantiomere von Verbindung (R/S)-1 +
Pr(hfc)s (mitte/ oben) sowie das racemische Gemisch beider mit Pr(hfc)s (unten). Die Signale des (.5)-
Enantiomers sind iiber blaue Linien dem racemischen Gemisch zugeordnet, die des (R)-Enantiomers
iiber rote Linien.

Betrachtet man die Spektren in Abbildung 24, erkennt man im unteren Spektrum einen doppel-
ten Signalsatz, der von den jeweiligen gebildeten Diastereomeren der (R)- und (S)-Verbindung mit
Pr(hfc)s herrithrt. Legt man die Spektren tibereinander, kénnen die jeweiligen Sinale dem (R)- und
(S)-Enantiomer zugeordnet werden. Es ist aulerdem ersichtlich, dass im Spektrum der (R)-Verbindung
(mittleres Spektrum) keine Signale fiir die diastereomere (.5)-Verbindung (oberes Spektrum) auftre-
ten. Hieraus ldsst sich folgern, dass die jeweiligen synthetisierten Verbindungen iiber die Synthese
enantiomerenrein dargestellt werden konnten und dies iiber NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden
konnte. Minimale Verunreinigungen mit dem jeweiligen anderen Diastereomer, die im NMR-Spektrum

nicht sichtbar sind, kénnen natiirlich nicht génzlich ausgeschlossen werden.

Die Erkenntnisse, die von Verbindung 1 iiber die Enantiomerenreinheit erhalten wurden, werden im
Folgenden auch auf die Liganden 2 und 3 iibertragen. Da die Durchfiihrung der Synthesen sehr &hn-
lich ist, kann vermutlich auch hier von nahezu vollstdndiger Enatiomerenreinheit ausgegangen werden.

Abschlielend lésst sich dies natiirlich nur durch weitere CLSR-Untersuchungen bestétigen.
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DFT/ TDDFT: Zur weiteren Untersuchung des Liganden wurden theoretische Berechnungen durch-

gefiithrt, um die Lage der Grenzorbitale zu bestimmen. Diese sind in Abbildung 25 dargestellt.

a) b)

Abbildung 25: Grenzorbitale von Ligand 1. a) HOMO, b) LUMO (Isovalue 0,03).

Sowohl das HOMO als auch das LUMO befinden sich an derselben Stelle im Molekiil. Das HOMO hat
hier einen grofen Anteil am C-Atom im Riickgrat. Das LUMO liegt eher auf dem Phenyl-Ring. Bei
Anregung werden in diesem System vermutlich hauptsichlich n7*- und w7*-Uberginge zum Tragen

kommen (UV/VIS-Spektren aller Liganden sind im Anhang zu finden, Abbildung 129 und 130).

4.2.2. (R)-BOXCN-"Prg  (2)

Die Synthese von 2,2‘-Cyanidomethylidenbis|(4R,4‘ R)-isopropyl-2-oxazolin] ((R)-BOXCN~"PrH) ist

literaturbekannt.

NH, 1) Toluol, 120°C, 2d O\]/\ro
o} ¢} 2
)I\/U\ HO/\:/ 2.) Toluol, SOCI,, 4h, 90°C </rl\1 ’\\l
+ = >
o o7 _\_ 3. KOH/MeOH, 3n, reflux S

A2 B ZP

1.) THF, n-BuLi, TMEDA, -78°C, 1h

30min, 0°C
<0/ o 2.) -78°C, p-TsCN, RT(on)

Abbildung 26: Darstellung von (R)-BOXSN~"PTH (2).

Dabei wurde Schritt 1.) nach einer Synthesevorschrift von Tang et al., allerdings mit Diethylma-

lonat anstelle von Diethylmethylmalonat durchgefiihrt. 233 Schritt 2.) und 3.) erfolgten nach einer
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Vorschrift von Bellemin-Laponnaz zu Verbindung ZP. [234]

Hier wurde iiber eine Kugelrohrdestillation
aufgereinigt. Der letzte Schritt zu Ligand 2 erfolgte ebenfalls nach Literaturvorschrift. 235:236] In dieser
Synthese wurde allerdings das R-Enantiomer des Valinols eingesetzt. Die Ausbeute, bezogen auf den

BOXHH*iPrH-Liganden (ZP), betragt 36 %. Aufgrund der CN-Gruppe am Riickgrat liegt bei diesem

Liganden ein —M- und ein —I-Effekt vor.

4.2.3. (R)-BOXMe—'Pry  (3)

Die Synthese von 2,2-Ethylidenbis|(4R,4‘R)-isopropyl-2-oxazolin] ((R)-BOXMe~"PrH) erfolgte an-

hand bereits bekannter Literatur nach Tang et al..[233]

Die Aufarbeitung wurde nach Welter et al.
durchgefiihrt. 23" Auierdem wurde anstelle von S- bzw. L-Valinol das D- bzw. R-Enantiomer des Vali-
nols eingesetzt. Die Ausbeute, bezogen auf das nach Schritt 1.) entstandene Diamid (M = 288,39 g/mol),

betragt 47 %. Durch die Methylgruppe am Riickgrat liegt ein schwacher +I-Effekt vor.

1.) 120°C, 2d
o) ¢] NH, 2. DCM, NEts, 0°C, MsCl
Hoo N 2 RT, 2h © °

-0 o 7 = - </l \
PN 3.) 0,5M NaOH/MeOH 1:1, \—N N

3h, reflux 8

=

A3 B 3

Abbildung 27: Darstellung von (R)-BOXMQJP”H (3).
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4.3. Cu(I)((R/S)-BOXFP»Pr)(Co-Ligand)-Komplexe — Synthese und Analytik

Die Synthese der Komplexe erfolgte immer unter Argonatmosphére in einem Handschuhkasten nach
den Routen a) und b), je nach eingesetzten Co-Liganden (Abbildung 28). Die Syntheserouten sind in

der Arbeitsgruppe bekannt. [20:165]

Ph

1.) Na(N(SiMes)z)
o/\*r"bl Et,0, -40°C/ RT, 48h o o M\ O/\*r,\bl
—C N, - HN((SiMe3)2) | | CuMes, P P _<<: Nyy, _P
- - uves, T Ty .
Ph Na N N — Ph Cu
N \ Toluol, 1h, RT N \P

» - Mes o) *
o \/\’Vy\ cu \/\M/I\
ZP-9/10 CuMes\@/ 1 - ~ J
Route a)
2.) Cl— Cu— NHC PPha  PPhy
Toluol, RT, 16h o

1 > (Rouen) o0 [ T T
Cr

e
7 :DPEPhos el

or dipp‘ 8 :dppf 4 :Xantphos

\ y
PPh;  PPh
e | | 43| ] ol | [ e T
Ph :Cu—
N A / @[ J@ ®
/ s

O A, iPr dipp Z N
A _J 9:ipr-nbc| | 10:DIPP-NHC 0 :ThiaXantphos 5 :NiXantphos

dipp = 2,6-Diisopropylphenyl
iPr = Isopropy!

Abbildung 28: Darstellung der Cu(I)((R/S)-BOXPh_iP")(Co-Ligand)-Komplexe. Die Co-Liganden sind farbig mar-
kiert, je nachdem, in welcher Syntheseroute sie eingesetzt werden.

Route a): leq (R/S)-BOXPE=PrH (1) und 1eq CuMes werden in 5ml abs. Toluol gelést und 5
Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend wird 1eq des Bisphosphans zugegeben und das
Reaktionsgemisch eine weitere Stunde bei Raumtemperatur unter Rithren gehalten. Nach Abfiltrieren
der unloslichen Bestandteile kann das Rohprodukt mit n-Hexan und wenig Diethylether aufgereinigt

oder direkt kristallisiert werden.

Route b): 1 eq (R/S)-BOXP2~PrH (1) wird unter Kiihlung mit 1,1 eq Natrium-bis(trimethylsilyl)amid
versetzt und langsam auf Raumtemperatur erwiarmt. Anschlieend wird zwei Tage bei Raumtempera-
tur gerithrt. Der erhaltenen Feststoff wird abfiltriert und mit n-Hexan gewaschen. Die Umsetzung des
Salzes erfolgt im Anschluss mit dem entsprechenden Cu(I)Carbenchlorid zur jeweiligen Verbindung in
abs. Toluol bei Raumtemperatur. Das ausgefallene Rohprodukt wird abfiltriert und durch Waschen

mit n-Hexan und wenig Diethylether aufgereinigt.
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4.3.1. Cu(I)((R/S)-BOXPh—"Pr)(Xantphos) ((R/S)-4)

Die Darstellung erfolgte fiir beide Enantiomere nach Route a) mit dem entsprechenden (R)- bzw.
(8)-BOXP2—"PrH.Ligand (1). Man erhilt einen gelben Feststoff mit einer Ausbeute von 90 % fiir das

(R)-Enantiomer und 54 % fur das (S)-Enantiomer.

Kristallstrukturanalyse: Die Kristallisation erfolgte fir (R)-4 durch Eindiffusion von n-Hexan
in eine konzentrierte Losung aus (R)-4 in Benzol. Einkristalle von Verbindung (.S)-4 konnten durch
Eindiffusion von n-Pentan in eine konzentrierte Losung von (5)-4 in THF erhalten werden. Beide

Molekiilstrukturen sind in Abbildung 29 dargestellt.

Abbildung 29: ORTEP-Darstellung von Verbindung 4 bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % der Ellipsoide.
Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungs-
langen [A]/ -winkel [°]: a) (R)-4: Cul-N1 2,0248(16), Cul-N2 2,0178(15), Cul-P1 2,3221(5), Cul-P2
2,2470(5), N1-Cul-N2 92,96(6), P1-Cul-P2 110,482(18), N2-Cul-P1 107,28(5), N1-Cul-P2 114,89(5).
Raumgruppe: P 2:2:12;. b) (5)-4: Cul-N1 2,0194(19), Cul-N2 2,0235(19), Cul-P1 2,3233(6), Cul-
P2 2,2482(6), N1-Cul-N2 92,90(7), P1-Cul-P2 110,52(2), N1-Cul-P2 117,31(6), N2-Cul-P1 112,78(6).
Raumgruppe: P 212:2;.

Die Kristallisation erfolgt in der chiralen orthorhombischen Raumgruppe P 212;2;. Anhand der Mole-
kiilstruktur ist ersichtlich, dass Verbindung 4 mit einer Ci-Symmetrie vorliegt. Das Xanthenriickgrat
des Xantphos-Co-Liganden ist zu einer Seite geklappt, sodass der eine Teil des BOX-Liganden iiber
dem Riickgrat und der andere Teil ndher an den Phenylgruppen liegt. Dies lédsst sich auf alle Xan-
thenverbindungen dieser Arbeit iibertragen. Beide Verbindungen liegen, wie zu erwarten, mit fast
identischen Bindungsldngen und -winkeln vor. Die Cu-N-Bindungen sind mit 2,0 A etwas langer als in
der Literatur beschrieben, gleiches gilt fiir die N-Cu-N-Winkel, die etwas groBer sind. 238239 Die Cu-P-

Bindungslangen liegen im Bereich bekannter Cu(I)(Xantphos)-Komplexe, der P-Cu-P-Winkel weicht
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mit 110,5 © etwas ab.123] Durch den kleinen N-Cu-N-Winkel, der doch stark vom idealen Tetraederwin-
kel von 109 °© abweicht, kann eine verzerrte tetraedrische Struktur um das Kupferatom angenommen
werden. Legt man eine Ebene durch N-Cu-N und P-Cu-P erhélt man einen Winkel von 86,77 ° zwi-

schen diesen. Diese Orthogonalitét ist eine Voraussetzung fiir ein kleines AEgT.

NMR-Spektroskopie: Beide Entantiomere wurden in Losung iiber *H, 3 C{'H} und 3'P{*H} NMR-
Spektroskopie untersucht. Hierbei konnte eine C;-Symmetrie der Verbindung festgestellt werden. Ab-

bildung 30 zeigt das erhaltene '"H NMR-Spektrum in THF-ds.

™M o~ - o M < ™ [ < [\ n o ™ :g
®Mmmm Mmmn M N [\ — — o o o o |
o mow ~ n  © o < o <o
~ ©uwunwn L N - @ o~ © ©
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jwnqr 10\“ hnq Qr T‘f 1{
= | | [w|w] | o
ol |l ol [oll Al | < B
7.8 7‘0 IB 646
+

2.91
3.00
3.0

3.00

4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 ppm

Abbildung 30: 'H NMR-Spektrum von Verbindung (R)-4. X = Schlifffett, * = n-Hexan, + = THF-ds.

Hierbei ist zu erkennen, dass die Signale der C H-Isopopylgruppen eine stark unterschiedliche chemische
Verschiebung besitzen (0,18 ppm; 2,13 ppm). Dies ldsst sich iiber die Lage dieser zum Xanthenrtick-
grat des Co-Liganden erklaren. Mittels NOESY-Spektroskopie konnten die Signale der Methylgrup-
pen bei —0,36 ppm und 0,03 ppm, sowie das Signal der CH-Gruppe bei 0,18 ppm der Isopropylgruppe
zugeordnet werden, die sich iiber dem aromatischen Riickgrat des Co-Liganden befindet. Dement-

sprechend konnten die Signale der Methylgruppen bei 0,45 ppm und 0,73 ppm und das CH-Signal
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bei 2,13 ppm der gegeniiberliegenden Isopropylgruppe zugeordnet werden. Auflerdem konnte iiber die
EXSY-Signale im Spektrum ein chemischer Austausch zwischen den Protonen der beiden Isopropy-
lgruppen beobachtet werden (NOESY-Spektrum siehe Anhang). Dies wurde bereits von Housecroft
et al. an Cu(I)(Bipy)(Xantphos)t-Komplexen untersucht und konnte auf ein dynamisches Verhalten
des Xantphos-Co-Liganden durch Inversionsprozesse von diesem zuriickgefiihrt werden.[240:241] Dag
3IP{I'H} NMR-Spektrum zeigt aufgrund der chemischen Indquivalenz der Phopshoratome ein AB-
Spektrum (Abbildung 31). Die chemischen Verschiebungen beider Dubletts wurden mittels Simulation

bestimmt und betragen ~16,0 ppm und 18,1 ppm (2Jpp = 153,4 Hz).

—-16.0
—-18.1

T T T T T T T T T T T T T T
10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 -45 -50 Ppm

Abbildung 31: *'P{*H} NMR-Spektrum von Verbindung (R)-4 in THF-ds. Die Phosphoratome sind chemisch inéqui-
valent und erzeugen ein AB-Spektrum.

Photophysikalische Messungen: Verbindung 4 wurde in Losung, im Festkorper und in einer Poly-
styrolmatrix auf ihre spektroskopischen Eigenschaften untersucht. Fiir die Messung in 2-MeTHF wird
im UV/VIS-Spektrum ein Maximum bei 325 nm erhalten, welche bis 450 nm strukturlos ist und flach
abfillt. Dies spricht fiir einen CT-Ubergang. Das Emissionsspektrum zeigt eine symmetrische Bande
mit einem Maximum bei 521 nm. Die Bande im Anregungsspektrum weist eine kleine Schulter auf und
hat ihr Maximum bei AEX¢ =375 nm (Abbildung 32a). Sie liegt damit auf der Hohe der langwelligen
Schulter des Absorptionsspektrums.

Um einen CT-Ubergang in Lésung zu bestétigen, wurde Emitter 4 bei gleicher Konzentration (2,61 E~4

mol/L) in verschiedenen Losungsmitteln (Hexan, Toluol, 2-MeTHF, Acetonitril) vermessen (Abbildung
32b).
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— UV/VIS
Lumineszenz in Losung
— Emission bei RT
— Anregung bei RT
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Abbildung 32: a) Lumineszenzspektren in 2-MeTHF bei Raumtemperatur von (R)-4. b) Emissionsspektren von (.5)-4
bei Raumtemperatur in verschiedenen Losungsmitteln. Die spektroskopischen Daten der Banden sind
in den Tabellen 1 und 2 zusammengefasst.

Da CT-Uberginge im Allgemeinen sehr starke Dipole sind, werden sie durch polare Losemittel stirker
stabilisiert. Dies fiihrt mit zunehmender Polaritdt des Losemittels zu einer Rotverschiebung des Emis-
sionsspektrums (Tabelle 1). Dies wird auch als positive Solvatochromie bezeichnet und ist ein erstes

Indiz fiir vorliegende TADF. [129.242]

Tabelle 1: Emissionsmaxima in unterschiedlichen Losungsmitteln. Die Anregungswellenlinge betriagt immer

Aexc =370 nm.
(S)-4 n-Hexan Toluol 2-MeTHF Acetonitril
AEm -/ nm 509 519 522 534

Um die Quantenausbeute nach der relativen Methode in Losung bestimmen zu kénnen, wurde ei-
ne Konzentrationsreihe von Verbindung (5)-4 in THF aufgenommen. Auflerdem wurde eine Kon-
zentrationsreihe einer Chininsulfat-Losung (1 %-ige HoSOy4 in Hy0O) als Standard gemessen.[%‘rﬂ Bei
Beiden wurde die integrierte Fluoreszenzintensitit gegen die Extinktion bei der Anregungswellenldn-
ge aufgetragen und eine Gerade durch die Messpunkte gelegt (Abbildung 33). Hierbei wurde keine
Nullpunktsgerade verwendet, allerdings weichen die erhaltenen Werte der Nullpunktsgeraden auch
nur minimal von den hier erhaltenen ab. Von den beiden Ausgleichsgeraden fiir Chinin und 4 wird
die Steigung erhalten. Mit den literaturbekannten Brechungsindices der verwendeten Losungsmittel
(nx(rur) = 1,407; nst = 1,334) und der Quantenausbeute der Chinin-Lésung (54,6 %) kann nach Glei-
chung 14 die relative Quantenausbeute berechnet werden. Es wird hierbei ein Wert von @ pr, =13 %

erhalten.
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Abbildung 33: Bestimmung der Quantenausbeute von (S)-4 in THF. Als Standard wurde eine Chinin-Lésung verwen-
det in 1 %-iger H2SO4 in H20. Die Daten in dem roten und schwarzen Kasten zeigen die erhaltenen
Werte des jeweiligen linearen Fits durch die Messpunkte.

Tabelle 2 fasst die erhaltenen Daten fiir die Messung in 2-MeTHF nochmals zusammen.

Tabelle 2: Lumineszenzdaten fir die Messung von (R)-4 in Losung (2-MeTHF). Der Wert in den Klammern zeigt die
Wellenldnge bei der angeregt bzw. emittiert wurde.

R/ B/ im D ) %

max

RT 521 (327) 375 (520) 13

Lumineszenzmessungen im Festkorper wurden, in Zusammenarbeit mit W. Leis (Uni Tiibingen, AG
Seitz), bei Temperaturen zwischen 4 K — 310 K durchgefiihrt. Die erhaltenen Banden sind symmetrisch
und strukturlos, was fiir einen CT-Ubergang spricht. Die Verschiebung des Emissionsmaximums reicht

von A (310 K) =480 nm bis AP (4 K) =491 nm (Abbildung 34a). Dies entspricht einem Unterschied

max max

von 11nm (466 cm~!), was im Vergleich zu literaturbekannten Verbindungen klein ist. [10:127.135] Dyje

Struktur der Anregungsbanden ist fiir alle Temperaturen breit und unstrukturiert. Auflerdem findet

hier so gut wie keine temperaturabhingige Verschiebung der Bande statt.

Um Verbindung 4 genauer zu untersuchen, wurden die Lebensdauern der angeregten Zustdnde bei
unterschiedlichen Temperaturen bestimmt. Zwei Zerfallskurven sind beispielhaft in Abbildung 34b
dargestellt. Hierbei handelt es sich um die Lebensdauer bei 4 K und 305 K. Diese betragen, mono-
exponentiell angendhert, 7(4K)=262 us und 7(305K)=>5,3 us. Diese Werte lassen bereits auf ein

Einfrieren des RISC bei tiefen Temperaturen und somit einem TADF-Mechanismus schlieflen.
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Abbildung 34: a) Lumineszenzspektren von Emitter (S)-4 im Festkorper bei unterschiedlichen Temperaturen (zu-
sammengehorige Emissions- und Anregungsspektren sind hierbei in derselben Farbe dargestellt) und
b) gemessener Zerfall der angeregten Zustéinde bei 4K und 305K; Aexc(FK, 4K) =370 nm, AF™ (FK,
77 K) = 480 nm; Aexc(PS, 305 K) =308 nm, AE2 (FK, 305 K) = 480 nm. Die spektroskopischen Daten der
Banden sind in Tabelle 3 zusammengefasst (Messung in Kooperation mit AG Seitz (W. Leis), Univer-
sitat Tibingen).

Die erhaltenen Daten aus den Plots in Abbildung 34 sind in Tabelle 3 nochmals iibersichtlich zusam-

mengefasst.

Tabelle 3: Daten der Messungen im Festkorper von (S)-4. Der Wert in den Klammern zeigt die Wellenldnge bei der
angeregt bzw. emittiert wurde. Die Zerfallskurven wurden immer monoexponentiell angenéhert.

Temperatur / K AED /nm  AEX /nm 7/ ps

max
4 492 (370) 370 (480) 262
90 485 (370) 370 (475) 180
220 482 (370) 370 (470) -
280 481 (370) 370 (470) =
305 - - 5,3
310 480 (370) 370 (480) =

Um dieses Ergebnis zu untermauern und um die genauen Werte der einzelnen Lebensdauern der
Zustédnde und den Singulett-/ Triplettabstand zu bestimmen, wurden die gemessenen Lebenszeiten
gegen die Temperatur in einem Bereich zwischen 4 K — 350 K aufgetragen (Abbildung 35; hierbei wurde
immer von monoexponentiellen Zerfillen ausgegangen). Die Messdaten zeigen, dass von 4 K — 70/80 K
eine Lebensdauer um 260 us erhalten wird. Diese deuten darauf hin, dass die Verbindung in einem
angeregten Zustand vorliegt, der durch einen Triplettzustand dominiert wird. Anschlielend fallt die
Lebensdauer bis circa 200 K ab, bevor sie bei Werten um 4 us zu liegen kommt. Diese Werte deuten
auf einen angeregten Zustand hin, dessen Singulettcharakter deutlich zugenommen hat. Da keine

Werte im Nanosekundenbereich erhalten werden konnten, ldsst sich reine Fluoreszenz ausschlieflen.
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Die erhaltenen Messpunkte wurden im Anschluss durch Gleichung 11 (Abbildung 35a) und Gleichung

12 (Abbildung 35b) angenéhert.
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Abbildung 35: Dir gemessenen Lebensdauern gegen die Temperatur aufgetragen fir (S)-4 im Festkorper (schwarze
Punkte). Die rote Linie stellt den Fit nach a) Gleichung 11 und b) Gleichung 12 dar. Im Spektrum
wurde jeweils ein Energiediagramm mit den erhaltenen Werten eingefiigt. Die Anregung erfolgte bis zu
einer Temperatur von 200 K bei Aexc =370nm und ab 210K bei Aexc =308 nm. Als Maximum wurde
immer AS2, = 480 nm gewihlt (Messung in Kooperation mit AG Seitz (W. Leis), Universitét Tiibingen).

Der grundlegende Unterschied zwischen den beiden Regressionen ist, dass bei der Anndherung mit Glei-
chung 11, neben den Lebensdauern, lediglich der S;-/T;-Abstand bestimmt werden kann, wihrend bei
der Anpassung mit Gleichung 12 zusétzlich die energetische Lage der Triplettunterniveaus bestimmt
werden kann. Die erhaltenen Werte liegen fiir beide Regressionen im dhnlichen Bereich und sind in Ab-
bildung 35 in den Energiediagrammen eingezeichnet. Die Daten zeigen, dass ein S;-/Ti-Abstand von
384 cm (47,6 meV) [401 cm ™! (50 meV)] vorliegt. AuBerdem werden Lebensdauern von 7(Ty) = 257 us
[7(T1) =262 us|, 7(S1)=0,43 us [7(S1)=0,38 us] und 7(TADF) =6 pus erhalten. Zusétzlich wird bei
der Anniherung mit Gleichung 12 (Abbildung 35b) ein T;-/T3-Abstand von 137 cm~!(17 meV) und
eine Lebensdauer des Tgs-Zerfalls mit 7(T3) =226 us erhalten. Die erhaltenen Daten deuten alle auf
einen TADF-Mechanismus fiir 4 im Festkorper hin. Beim Vergleich mit der Literatur haben &hnliche
Kupferkomplexe meist einen groferen Si-/Ti-Abstand und oftmals eine Lebensdauer des angeregten

Singulettzustands S; im Nanosekundenbereich. 10:127)

Da in einer OLED die Emitterverbindungen immer in einer Matrix vorliegen, ist es sinnvoll, die hier
untersuchte Emitterverbindung ebenfalls in einer Matrix zu untersuchen. Hierbei wurde 1wt% von
Emitter (5)-4 und eine definierte Menge Polystyrol (PS) in THF gelost, vermengt und das Losemittel

entfernt. Hierbei wird ein Film erhalten, der spektroskopisch untersucht werden konnte (Abbildung

36a).
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Abbildung 36: a) Lumineszenzspektren von Emitter (5)-4 (1 wt%) in Polystyrol bei Raumtemperatur und 77 K und b)
gemessene Lebensdauern von Emitter (S)-4 (1 wt%) in Polystyrol (PS) bei Raumtemnperatur und 77 K;
Aexc(PS, 77K) =325 nm, AE™ (PS, 77 K) = 430 nm; Aexc(PS, RT) = 308 nm, A2 (PS, RT) = 440 nm. Die
spektroskopischen Daten der Banden sind in Tabelle 4 zusammengefasst.

Hierbei konnten sowohl bei Raumtemperatur als auch bei 77 K Emissionsspektren erhalten werden.
Die Maxima liegen bei AP (RT) =437 nm und AX™ (77 K) = 423 nm. Die Bande bei Raumtemperatur
ist sehr breit. Die Bande bei 77 K ist im Vergleich schmaler und kommt unter der Bande bei Raumtem-
peratur zu liegen. Die Verschiebung der Maxima betrdgt 14 nm. Hierbei ist allerdings die Bande bei
Raumtemperatur bathochrom verschoben. Betrachtet man die Banden auf halber Hohe, erhélt man
eine bathochrome Verschiebung der Bande bei 77 K um 15nm. Die Banden des Anregungsspektrums
sind breit und unstrukturiert, was eventuell zu mehreren Emissionsprozessen fithren kann. Da Polysty-
rol Aromaten enthélt, kann es zudem sein, dass diese in den Emissionsmechanismus eingreifen, bzw.
die Ergebnisse verfdlschen. Die Ergebnisse, die fiir die Messungen von 4 in Lésung und im Festkorper
erhalten wurden, unterscheiden sich stark von den erhaltenen Daten der Messung in Polystyrol. Hier

kann ohne weitere Messungen nicht von einem TADF-Mechanismus ausgegangen werden. Eventuell

wire ein anderes Matrixmaterial ebenfalls besser geeignet, um CT-Ubergéinge zu erhalten.

Die bestimmte Lebensdauer kann bei 77 K biexponentiell angenéhert werden (73 =308 us (73 %) und
To =824 us (27 %)) (Abbildung 36b). Bei Raumtemperatur betrigt diese 7=17,3 us (100 %). Man er-
kennt, dass die Lebensdauer beim Abkiihlen grofier wird, was auf einen dominierenden angeregten

Triplettzustand bei 77 K hindeutet. Tabelle 4 zeigt die erhaltenen Daten nochmal tibersichtlich.
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Tabelle 4: Photophysikalische Daten von Emitter (5)-4 (1 wt%) in Polystyrol. Hierbei beschreibt Amax das Maximum
der Emissions-(Em) und Anregungsspektren (Exc) und 7 die Lebensdauer der Zustdnde mit dem jeweiligen
Anteil der erhaltenen Lebensdauern. )\]13/“21 beschreibt die Wellenlénge auf halber Hohe der Emissionsbande.
Der Wert in den Klammern beschreibt die Wellenldnge Aexc, bei der angeregt bzw. emittiert wurde.

ABm -/ m AExC /nm )\}13/“2‘ /nm 7/ ps(%)

RT 437 (365) 363 (430) 385 17,3 (100)
TTK 423 (325) 321 (450) 403 308 (73)
824 (27)

Chiralitdtsmessungen: Um eine Aussage zum FEnantiomereniiberschuss zu machen, wurden die
Drehwerte beider Enantiomere von Komplex 4 bestimmt. Fiir (R)-4 ist dieser negativ und be-
tragt [a]%]:féll(;'m% [2,1mg/2,0mL,abs. THF]. Fiir (S)-4 ist er positiv und nimmt den Wert
[a]® =445 % [2,1mg/ 2,0mL, abs. THF] an. Diese Werte sind betragsméfBig im Bereich der ge-
schiitzten Abweichungen (10-20 %) gleich. Die Anderung des Vorzeichens zeigt, dass eine Anderung

der Drehrichtung des Lichts vorliegt und somit wohl Enantiomere vorliegen.

Um die chiralen Lumineszenzeigenschaften zu untersuchen, wurden von L. Di Bari (F. Zinna, Universi-

tat Pisa) ECD-Spektren im Bereich 220460 nm aufgenommen. Diese sind in Abbildung 37 dargestellt.
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Abbildung 37: a) ECD-Spektren von Verbindung 4 in THF und b) UV/VIS-Spektrum von Verbindung 4 in THF
(Messungen: L. Di Bari, F. Zinna, Universitit Pisa).

Fiir beide Enantiomere werden Banden erhalten, die sich wie Bild und Spiegelbild verhalten. Die
schwache Bande bei 425 nm kann dem CT-Ubergang zugeordnet werden. Fiir diese Wellenléinge wird

nach Gleichung 16 ein g,ps-Wert von [2,9 - 1073| erhalten.
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Weitere Untersuchungen wurden, ebenfalls von L. Di Bari (F. Zinna, Universitat Pisa), zur Féhigkeit
der Emission von chiralem Licht durchgefiihrt. Die Ergebnisse der CPL-Messung sind in Abbildung

38 dargestellt.
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Abbildung 38: a) CPL-Spektren von Verbindung 4 in THF und b) Emissionsspektrum von 4 in THF (Messungen: L.
Di Bari, F. Zinna, Universitit Pisa).

Die erhaltene Emissionsbande zeigt ein Maximum bei 525 nm. Die CPL-Banden sind spiegelbildlich
und zeigen ein Maximum bei circa 500 nm. Diese geringe Verschiebung der Maxima kann entweder
einer zusétzlichen Emission aus einem anderen angeregten Zustand der Verbindung oder einer anderen
vorliegenden Spezies geschuldet sein. Der gj,,-Wert wurde nach Gleichung 17 bei 500 nm bestimmt
und betrigt |2 - 1073].

Sowohl das Vorzeichen der Banden, als auch die g-Werte stimmen fiir beide Messungen iiberein. Hier
kann davon ausgegangen werden, dass der CT-Ubergang zirkular polarisiertes Licht sowohl absor-
biert als auch emittiert. Die erhaltenen gups- und g, Werte kénnen mit literaturbekannten Cu(I)-

Komplexen in Einklang gebracht werden. 154

Elektrochemische Messungen: (Messungen: AG Scheele (K. Wurst), Universitdt Tiibingen) Zur
Bestimmung des Formalpotentials der Oxidation wurden das Cyclovoltammogramm (CV) (Abbildung
39a) und das Differentielle Pulsvoltammogramm (DPV) von Verbindung 4 (Abbildung 39b) aufgenom-
men. Hierbei wurde das Cyclovoltammogramm bei einer Konzentration von 0,086 mM bei verschie-
denen Vorschubgeschwindigkeiten gemessen. Die erhaltene oxidative Kurve zeigt einen reversiblen
Prozess. Welche Spezies hierbei oxidiert wird, kann ohne weitere Messungen nicht eindeutig geklart

werden, da das HOMO sowohl auf dem BOX-Liganden als auch auf dem Kupferatom lokalisiert ist
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(siche DFT/ TDDFT). Das Formalpotential der Oxidation betridgt bei den verwendeten Messbedin-
gungen E?/’E =-0,31V vs. Fc/ Fct. Aufierdem ist anhand des Cyclovoltammogramm ersichtlich, dass
der Oxidationsprozess bei niedrigen Vorschubgeschwindigkeiten diffusionskontrolliert und bei hohen
Vorschubgeschwindigkeiten kinetisch kontrolliert ablduft. Dies ist zundchst aus der Vergroflerung der
Peakpotentialdifferenz bei zunehmender Vorschubgeschwindigkeit ersichtlich. Auflerdem verhélt sich
der Peakstrom der Oxidationswelle nicht mehr proportional zur Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit.
Dieser ist fiir hohe Vorschubgeschwindigkeiten geringer, als man es fiir einen diffusionskontrollierten

Prozess erwarten wirde. [244]
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Abbildung 39: Elektrochemische Messungen von (S)-4 in 0,1 M NBusPFs/THF. a) Abhéngigkeit der Vorschubge-
schwindigkeit des Cyclovoltammogramms bei einer Konzentration von 0,086 mM. b) Konzentrations-
abhéingiges DPV bei einer Pulsamplitude von 50 mV. Der schwarze Pfeil beschreibt die Scan-Richtung
(Messungen: AG Scheele (K. Wurst), Universitét Tiibingen).

Die Messung des differentiellen Pulsvoltammogramms wurde mit einer Pulsamplitude von 50 mV bei
verschiedenen Konzentrationen durchgefiihrt. Da der Strom proportional zur Konzentration des Ana-
lyten sein muss, kann hier gezeigt werden, dass es sich bei dem gemessenen Signal um die gewiinschte
Verbindung und nicht etwa um Verunreinigungen der Messlosung handelt. Hier wurde ebenfalls ein For-
malpotential der Oxidation von E?/XQ =-0,31V vs. Fc¢/ Fct erhalten, was mit der Messung des Cyclo-
voltammogramms in Einklang gebracht werden kann. Das erhaltene Formalpotential liegt im Bereich
literaturbekannter linearer Cu(I)(CAAC)(NRy)-Verbindungen. ?'?l Auerdem kann es mit literatur-
bekannten tetraedrisch koordinierenden Cu(I)(pz2Bphs)(dppb)- und Cu(I)(P"S)(dppb)-Verbindungen
verglichen werden. 134245 In beiden Fillen liegt beim bidentaten (pzBphs) bzw. (P"S)-Liganden eine

monoanionische Struktur vor.

Das experimentell bestimmte Formalpotential der Oxidation gibt die energetische Lage des HOMOs bei

den verwendeten Messbedingungen an. Um dieses mit theoretischen Gasphasenrechnungen vergleichen
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zu kénnen, muss die energetische Lage des HOMOs von Ferrocen gegen die Vakuumenergie (Vac.) ein-
berechnet werden. Diese Energie liegt bei —4,8 ¢V vs. Vac..[125:246.247] Do energetische Lage

des HOMOs im Vakuum von Verbindung 4 betrdgt somit —4,49eV vs. Vac.. Mittels theoretischer
Rechnung wird ein Wert von —4,23 eV vs. Vac. erhalten, welcher, im Rahmen der angenommenen Be-
dingungen, mit dem Experimentellen {ibereinstimmt.

Die energetische Lage des LUMOs wurde durch theoretische Betrachtung mit —1,26 eV vs. Vac. erhal-
ten. Berechnet man von diesem, ebenfalls mittels des Korrekturfaktors —4,8 eV vs. Vac. die potentielle
Lage des Formalpotentials der Reduktion der Verbindung gegen Ferrocen, erhéilt man einen Wert von
-3,54eV vs. Fc/ FcT. Experimentell konnte dies bisher nicht bestimmt werden, da das Potential au-

Berhalb des zugénglichen Messfensters liegt.

DFT/ TDDFT: Um die Art des CT-Ubergangs besser charakterisieren zu kénnen, wurde die Lage
der Grenzorbitale von Emitter (R)-4 theoretisch berechnet und abgebildet (Abbildung 40). Das HO-
MO ist hauptsichlich auf dem BOX-Liganden zu finden. Hier befindet es sich iiberwiegend auf dem
Riickgrat zwischen den Oxazolinringen. Geringe Anteile sind auch auf dem Metall lokalisiert. Das
LUMO befindet sich génzlich auf dem Xanthen-Riickgrat. LUMO+1/42/43 befinden sich ebenfalls
auf dem Co-Liganden (siehe Anhang Tabelle 42). Hier kommt auch ein Anteil auf den Phenylringen
zu liegen. Anhand der beteiligten Orbitale kann in Emitter 4 von LLCT und MLCT-Ubergingen

ausgegangen werden.

Abbildung 40: Grenzorbitale von Emitter (R)-4. a) HOMO auf dem BOX-Liganden und Cu(I), b) LUMO auf dem
Xantphos Co-Liganden (Isovalue: 0,03).

Das berechnete Spektrum ist in Abbildung 41a zu sehen. Hierbei wurden die unverschobenen Daten
des Spektrums verwendet und die Betrachtung auf die ersten fiinf Uberginge beschriinkt (Analoges

gilt fiir simtliche TDDFT-Spektren dieser Arbeit). Dem Sp-S4-Ubergang kann hierbei die hochste
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Oszillatorstéarke zugeordnet werden. Das Spektrum ist dem experimentellen UV /VIS-Spektrum &hn-
lich, allerdings 5070 nm langwellig verschoben. Die beschriebenen Ubergéinge konnen den CT-Ubergin-
gen zugeordnet werden. Berticksichtigt man eine Verschiebung des berechneten Spektrums, kann der
So-S1-Ubergang, im Rahmen der Genauigkeit, den experimentellen Emissionsmaxima zugeordnet wer-

den.
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Abbildung 41: a) Theoretisch berechnetes Spektrum von Verbindung (R)-4 und Zuordnung der ersten fiinf Singu-
lettiibergénge zu den jeweiligen Banden. Das Spektrum zeigt ein unverschobenes TDDFT-Spektrum
und wurde mit einer Linienbreite von 28 nm unter der Annahme einer Gaussian Linienverbreiterung
berechnet. b) Auf den berechneten Daten basierendes Jablonski-Termschema fiir die ersten drei Sin-
gulett und die ersten drei Triplettiibergiange. Hierbei dient die Absorption in den Ss-Zustand nur der
Verdeutlichung. In welchen Zustand angeregt wird, kann nur abgeschitzt werden.

Abbildung 41b zeigt das aus den berechneten Daten erhaltene Jablonski-Termschema. Der Singulett-/
Triplettabstand betrigt hier AEgt =53meV (427 cm™!). Dieser Wert spricht fiir einen potentiellen

TADF-Mechanismus. Phosphoreszenz kann anhand der erhaltenen Daten ausgeschlossen werden.

Zusammenfassend kann Verbindung 4 als starrer Emitter in Losung im hellblau-griinen Bereich, im
Festkorper im blauen und in Polystyrol im dunkelblauen Bereich angesehen werden. Sowohl in Lésung
als auch im Festkorper scheint TADF vorzuliegen. In Polystyrol ist dies mit bisherigen Messungen
nicht vollstdndig ersichtlich. Im Festkoérper konnten des Weiteren AEgr und die Lebensdauer der
dominierenden angeregten Zustidnde bestimmt werden. Es konnte aulerdem anhand des Drehwertes
ein Enantiomereniiberschuss fiir das jeweilige Enantiomer nachgewiesen werden. Zusétzlich konnte
gezeigt werden, dass die Verbindung sowohl zirkular polarisiertes Licht absorbiert als auch emittiert.
Durch elektrochemische Messungen konnte das Formalpotential des HOMOs gegen Ferrocen bestimmt
und auf die energetische Lage im Vakuum {ibertragen werden. Verbindung 4 ist demnach der erste

Cu(I)-basierte TADF-Emitter, der CPL zeigt.
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4.3.2. Cu(I)((R/S)-BOXPh—"Pr)(NiXantphos) ((R/S)-5)

Die Synthese erfolgte nach Route a). Hierbei wurde der entsprechende (R)- bzw. (§)-BOXPh—"PrH-
Ligand (1) eingesetzt. Das (R)-Enantiomer wurde mit einer Ausbeute von 84 % und das (S)-Enantiomer

mit einer Ausbeute von 34 % erhalten.

Kristallstrukturanalyse: Fiir Verbindung 5 konnten, fiir beide Enantiomere, gelbe Einkristalle er-
halten werden. Dies geschah fiir beide Enantiomeren durch Eindiffusion von n-Pentan in eine geséattigte

Loésung von (R/S)-5 in THF. Die Molekiilstrukturen sind in Abbildung 42 dargestellt.

Abbildung 42: ORTEP-Darstellung von Verbindung 5 bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % der Ellipsoi-
de. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte Bin-
dungslangen [A]/ -winkel [°]: a) (R)-5: Cul-N1 2,038(4), Cul-N2 2,021(4), Cul-P1 2,3079(13), Cul-P2
2,3323(12), N1-Cul-N2 90,77(15), P1-Cul-P2 111,25(5), N1-Cul-P1 109,67(12), N2-Cul-P2 111,05(11).
Raumgruppe: P 2:2:2;. b) (5)-5: Cul-N1 2,0487(18), Cul-N2 2,0229(18), Cul-P1 2,3101(6), Cul-
P2 2,3320(6), N1-Cul-N2 90,80(7), P1-Cul-P2 111,19(2), N1-Cul-P2 117,33(6), N2-Cul-P1 115,56(5).
Raumgruppe: P 21212;.

Beide Enantiomere kristallisieren in der chiralen orthorhombischen Raumgruppe P 21212;. Auflierdem
liegt eine C1-Symmetrie vor. Alle Bindungsléngen und -winkel sind wie zu erwarten dhnlich. Die Cu-N-
Bindungsldngen und die N-Cu-N-Winkel weichen mit 2,0 A und 90° etwas von literaturbekannten mo-
noanionischen Cu(I)(BOX)-Systemen ab.[238:239 Ahnlich verhélt es sich mit den Cu-P-Bindungsléingen
bzw. -winkeln. Diese sind etwas kiirzer/ kleiner als bereits bekannte Cu(I)(NiXantphos)-Komplexe. 248
Durch den kleinen N-Cu-N-Winkel sind alle anderen Winkel aufgeweitet, was zu einer verzerrt tetra-
edrischen Struktur um das Kupferatom fithrt. Die Ebenen zwischen N-Cu-N und P-Cu-P fithren zu
einem Torsionswinkel von 85,25 °, was ideale Voraussetzungen fiir einen kleinen Singulett-/ Triplettab-

stand sind.
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NMR-Spektroskopie: Beide Enantiomere wurden in Losung NMR-spektroskopisch bei —20°C in
THF-dg untersucht, da bei Raumtemperatur keine definierte Aufspaltung der Signale erhalten wer-
den konnte. Hierbei wurden fiir beide Enantiomere identische chemische Verschiebungen der einzelnen
Signale erhalten. In Losung erhélt man, identisch zum Festkérper, C;-Symmetrie. Hierbei sei die
stark unterschiedliche chemische Verschiebung der CH-Wasserstoffe an den Isopropylgruppen erwahnt
(0,93 ppm, 2,03 ppm). Diese kommt vermutlich aufgrund ihrer unterschiedlichen Lage zum Xanthen-
riickgrat des Co-Liganden zustande. Gleiches gilt fiir die Dubletts der Methylgruppen und dem CH-
Proton am Oxazolinring. Die Phosphoratome spalten ebenfalls in ein Dublett auf, was im 3'P{'H}
NMR-Spektrum zu einem AB-Spektrum mit zwei Dubletts fiihrt. Da diese eine &hnliche Kopplungs-
konstante aufweisen und somit die chemische Verschiebung nicht genau bestimmt werden konnte,
wurde dies durch Simulation gemacht. Hierbei wurden chemische Verschiebungen von —17,5 ppm und

~20,2 ppm erhalten (2Jpp =151,6 Hz).

Photophysikalische Messungen: Die photophysikalische Untersuchung wird anhand des (R)-Enan-
tiomers diskutiert, da Enantiomere gleiche physikalischen Eigenschaften haben und so alle Ergebnisse

auf das (S)-Enantiomer iibertragen werden kénnen.

Das UV/VIS-Spektrum zeigt ein Maximum bei 312nm, welches vermutlich 77*-Ubergiingen zuge-
ordnet werden kann. Die strukturlose, abfallende Bande um 400 nm kann CT-Ubergéingen zwischen

den Liganden zugesprochen werden. Das Maximum der symmetrischen Emissionsbande befindet sich

Exc

e =a374nm. Diese zeigt auflerdem

bei AP™ =519 nm, das Maximum des Anregungsspektrums bei A

an der rechten Flanke eine leichte Schulter, was auf weitere Prozesse hindeutet (Abbildung 43a).

Die Emissionsmaxima im Festkorper unterscheiden sich lediglich durch die bathochrome Verschie-

bung der Bande bei 77K um 2nm (AP (RT)=476nm; AP (77 K) =478 nm). Beide Banden sind

max max
strukturlos und symmetrisch. Die Banden der Anregungsspektren sind breit und asymmetrisch. Der

Exc

e =321 nm zugeordnet werden. Es ist

Bande bei Raumtemperatur kann hierbei ein Maximum bei A
bei beiden Temperaturen hierbei egal, bei welcher Wellenldnge innerhalb der Anregungsbande das
Emissionsspektrum angeregt wird. Man erhélt immer die symmetrische Emissionsbande (Abbildung

43b). Diese Ergebnisse deuten auf einen TADF-Mechanismus in Emitter 5 hin.
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—_ Lumineszenz im Festkorper
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Abbildung 43: Lumineszenzspektren von Emitter (R)-5 a) in 2-MeTHF bei Raumtemperatur und b) im Festkor-
per bei Raumtemperatur und 77 K. Die einzelnen Messparameter sind in den Legenden angegeben.
Fir einige Kurven wurden Glattungsfunktionen (QTI-Plot; MovingAverageWindow) angewendet. Die
spektroskopischen Daten der Banden sind in Tabelle 5 zusammengefasst.

Zur Bestatigung wurden die Lebensdauern der angeregten Zustidnde im Festkorper bestimmt. Der
erhaltene Zerfall bei Raumtemperatur kann monoexponentiell angendhert werden und es wird eine
Lebenszeit von 7 =84 ns erhalten (Abbildung 44a). Hier liegt also nur ein angeregter Zustand vor. Die
Lebensdauer ist sehr kurz, was erstmal auf einen angeregten Zustand mit dominierenden Singulett-
charakter hindeutet. Hier ist die Lebensdauer so kurz, dass auch von reiner Fluoreszenz ausgegangen

werden kann.

10.000 T=0,084 ps (100%) 10.000 T, = 1028 ps (3%)
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Abbildung 44: Gemessene Lebensdauern von Emitter (R)-5 im Festkorper. a) Bei Raumtemperatur und b) bei 77 K.
Aexe (FK, 77 K) =360 nm, A\E2 (FK, 77 K) = 480 nm; Aexc (FK, RT) =308 nm, AZ® (FK, RT) =475 nm.
Bei 77 K wird ein biexponentiell annéherbarer Zerfall erhalten (Abbildung 44b). Hier wird aus zwei an-
geregten Zustdnden emittiert. Ob es sich hierbei um Zustdnde handelt, die in unterschiedliche Schwin-
gungsniveaus emittieren oder um zwei grundséatzlich unterschiedliche Verbindungen, kann nicht gesagt
werden. Die zwei erhaltenen Lebensdauern betragen 71 = 1028 s (3 %) und 7 = 149 pus (97 %). Die ers-

te Lebensdauer liegt hierbei nur im geringen Prozentsatz vor, ist also nahezu zu vernachlassigen. Fur
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einen TADF-Emitter ist diese auch zu hoch. Die zweite vorliegende Hauptkomponente weist aufgrund
ihres Werts auf einen angeregten Zustand mit tiberwiegendem Triplettcharakter hin. Anhand der Er-
hohung der Lebensdauer kann tendenziell von einem TADF-Emitter ausgegangen werden. Aufgrund
der geringen Lebensdauer bei Raumtemperatur kann diese Aussage allerdings ohne weitere Messungen
nur bedingt getroffen werden. Tabelle 5 fasst die erhaltenen Daten der photophysikalischen Messungen

zusamien.

Tabelle 5: Photophysikalische Daten von Emitter (R)-5. Hierbei beschreibt Amax das Maximum der Emissions-(Em)
und Anregungsspektren (Exc) und 7 die Lebensdauer der Zustédnde mit dem jeweiligen Anteil der erhalte-
nen Lebensdauern. A3 beschreibt die Wellenlinge auf halber Hohe der Emissionsbande. Der Wert in den
Klammern beschreibt die Wellenldnge Aexc, bei der angeregt bzw. emittiert wurde.

Festkorper Losung
M /om A /nmo APE /nm 7/ ps (%) A / m AR/ nm
RT 476 (325) 321 (480) 450 0,084 (100) 519 (365) 374 (519)
TTK 478 (360) 303-376 (475) 445 1028 (3) - -
149 (97)

Chiralitdtsmessungen: Um zu zeigen, dass Chiralitét in der Verbindung vorliegt, bzw. ob ein Enan-

°.mL
dm-g

tiomereniiberschuss vorliegt, wurde der Drehwert bestimmt. Dieser betrégt fiir (8)-5 [a]3 = + 80

3,6 mg/2, 0mL, abs. THF] und fiir (R)-5 [a]5 = — 8 (;'mm.lé [3,6mg/2,0mL, abs. THF]. Die Werte wei-
sen unterschiedliche Vorzeichen auf und sind betragsméfiig im Bereich der geschétzten Abweichung

(1020 %) gleich, was das Vorliegen von Enantiomeren bestétigt.

Weitere Messungen wurden von L. Di Bari (F. Zinna, Universitiat Pisa) mittels ECD-Spektroskopie
durchgefiihrt. Hierbei wurden Spektren beider Enantiomere in THF aufgenommen. Diese sind in Abbil-
dung 45 dargestellt. Man erhélt im Bereich zwischen 220-460 nm spiegelbildliche Banden. Hierbei kann
die Bande bei 425 nm dem CT-Ubergang zugeordnet werden. Diese ist hier fiir das (R)-Enantiomer ne-
gativ und fiir das (S)-Enantiomer positiv. Berechnet man hier den g,ps-Wert nach Gleichung 16, erhalt
man einen Wert von [4,1 - 1073|. Dieser ist etwas groBer als bei literaturbekannten Verbindungen. [154]

CPL-Messungen lieferten kein eindeutiges Ergebnis fiir diese Verbindung.
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Abbildung 45: a) ECD-Spektren von Verbindung 5 in THF und b) UV /VIS-Spektrum von (5)-5 in THF (Messungen:
L. Di Bari, F. Zinna, Universitat Pisa).

DFT/ TDDFT: Die theoretisch berechneten Grenzorbitale von Emitter (R)-5 sind in Abbildung
46 dargestellt. Hierbei unterscheiden sich (R)- und (S)-Enantiomer etwas in ihrer Lage des LUMO’s.
Diese ist wie in Abbildung 46b gezeigt auf der Seite des Xanthenriickgrats lokalisiert, die der Isopro-
pylgruppe gegeniiber liegt. Da diese beim (S)-Eanentiomer auf der anderen Seite liegt, kommt das
LUMO dementsprechend ebenfalls auf der gegeniiberliegenden Seite des Xanthenriickgrats zu liegen.
Dies éndert allerdings nichts an moglichen HOMO-LUMO-Ubergiingen. Die hoheren unbesetzten Or-
bitale LUMO+1/+2/43 liegen ebenfalls auf dem NiXantphos-Co-Liganden (siche Anhang Tabelle 43).

Dementsprechend kommen hauptsiichlich LLCT- und in geringeren Anteilen MLCT-Uberginge zum

Tragen.

a) b)

Abbildung 46: Grenzorbitale von Emitter (R)-5. a) HOMO auf dem BOX-Liganden und Cu(I), b) LUMO auf dem
Xantphos Co-Liganden (Isovalue: 0,03).
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Das berechnete Spektrum und das aus den erhaltenen Daten erstellte Jablonski-Termschema ist in
Abbildung 47 zu sehen. Das Spektrum dhnelt dem experimentellen UV /VIS-Spektrum, ist allerdings
50-70 nm langwellig verschoben, was auf Gasphasenrechnungen zuriickzufithren ist. Die theoretisch
betrachteten Uberginge konnen der abfallenden Flanke im experimentellen Spektrum zugeordnet
werden. Dies kann durch die Bande des experimentelle Anregungsspektrums bestétigt werden. Be-
riicksichtigt man die langwellige Verschiebung des berechneten Spektrums, liegen die experimentellen

Emissionsmaxima im Bereich des berechneten Sg-S1-Ubergangs.
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Abbildung 47: a) Theoretisch berechnetes Spektrum von Verbindung (R)-5 und Zuordnung der ersten fiinf Singu-
lettiibergénge zu den jeweiligen Banden. Das Spektrum zeigt ein unverschobenes TDDFT-Spektrum
und wurde mit einer Linienbreite von 28 nm unter der Annahme einer Gaussian Linienverbreiterung
berechnet. b) Auf den berechneten Daten basierendes Jablonski-Termschema fiir die ersten drei Sin-
gulett und die ersten drei Triplettiibergiange. Hierbei dient die Absorption in den Ss-Zustand nur der
Verdeutlichung. In welchen Zustand angeregt wird, kann nur abgeschétzt werden. Das fir das (.59)-
Enantiomer berechnete Spektrum und das aus den Daten abgeleitete Jablonski-Termschema gleicht
dem hier gezeigten.

Trotz der Abweichungen wird ein berechneter Singulett-/ Triplettabstand von 34meV (274cm™!)
erhalten. Dieser ist wie gewlinscht sehr klein und bestétigt somit, dass Emitter 5 als potentieller

TADF-Emitter vorliegt.

Zusammenfassend kann Verbindung 5 als Emitter im blau-griinen Bereich beschrieben werden. Die
erhaltenen Werte der Messungen deuten nicht sofort auf einen reinen TADF-Emitter hin. Durch die
Rechnungen wird allerdings bestéatigt, dass TADF vorliegt und dass der Singulett-/ Triplettabstand
sehr klein ist. Um dies experimentell deutlich zu bestimmen, miissten weitere temperaturabhéngi-

ge Messungen der Lebensdauer durchgefiihrt und ausgewertet werden. Es konnte auflerdem gezeigt
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werden, dass eine chirale Verbindung in hoher Enantiomerenreinheit vorliegt. Diese ist zumindest in
der Lage, chirales Licht zu absorbieren. Ob sie dieses auch emittieren kann, ist zum jetzigen Zeitpunkt

noch nicht abschlieBend geklart.

4.3.3. Cu(I)((R)-BOXPh—"Pr)(ThiaXantphos) (6)
Verbindung 6 wurde nach Route a) mit einer Ausbeute von 83 % synthetisiert. Man erhélt einen gelben

Feststoff.

Kristallstrukturanalyse: Einkristalle konnten durch Abdampfen einer konzentrierten Lésung von

6 in Toluol erhalten werden. Die erhaltene Molekiilstruktur ist in Abbildung 48 dargestellt.

Abbildung 48: ORTEP-Darstellung von Verbindung 6 bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % der Ellipsoi-
de. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte Bin-
dungslingen [A]/ -winkel [°]: Cul-N1 2,019(2), Cul-N2 2,029(2), Cul-P1 2,2456(7), Cul-P3 2,3117(8);
N1-Cul-N2 91,23(9), P1-Cul-P3 109,26(3), N1-Cul-P3 107,78(7), N2-Cul-P1 116,55(6). Raumgruppe:
P 2:12:121.

Die Kristallisation erfolgt Ci-symmetrisch in der chiralen orthorhombischen Raumgruppe P 21212;.
Die Cul-N-Bindungsldngen sind etwas ldnger und der N1-Cul-N2-Winkel ist kleiner als von bekannten
monoanionischen Cu(I)(BOX)-Komplexe .[238239 Die Cul-P-Bindungsléingen liegen bei 2,2456(7) A
und 2,3117(8) A. Hierbei ist eine Cu-P-Bindung lénger als die andere, was auf die Lage der Iso-
propylgruppe und ihren Raumanspruch zuriickzufithren sein kann. Der P1-Cul-P3-Winkel betrigt
109,26(3) © und ist noch etwas kleiner als bei den vorangegangenen Komplexen 4 und 5. Der Grund

hierfiir kénnte die stdrkere Abwinklung des Xanthenriickgrats aufgrund der freien Elektronenpaare
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am Schwefelatom sein. Alle anderen Winkel sind dementsprechend aufgeweitet, was zu einer verzerr-
ten tetraedrischen Struktur um das Kupferatom fithrt. Der Torsionswinkel zwischen der N1-Cul-N2-
und der P1-Cul-P3-Ebene betrigt 87,2°, ist also nahezu orthogonal, was fiir eine kleine Singulett-/

Triplettaufspaltung spricht.

NMR-Spektroskopie: Verbindung 6 wurde iiber 'H, 3C{'*H} und 3'P{'H} NMR-Spektroskopie
in Losung untersucht. Hierbei wurde eine C;-Symmetrie der Verbindung festgestellt (vgl. Verbindung
4 und 5). Auffillig ist hier die chemische Verschiebung des C H-Protons der Isopropylgruppe, je nach
Lage zum Xanthenriickgrat. Dieses erfahrt eine Verschiebung von 0,61 ppm bzw. 2,10 ppm. Ebenfalls
ungewohnlich ist die chemische Verschiebung der Methylgruppen. Neben der Aufspaltung in vier Du-
bletts ist eines hiervon im negativen Bereich zu finden (-0,08 ppm, 0,16 ppm, 0,40 ppm,0,72 ppm). Das
3Ip{'H} NMR-Spektrum zeigt ein AB-Spektrum mit Dach-Effekt. Die beiden Phosphoratome spalten
jeweils in ein Dublett auf. Die chemische Verschiebungen konnten hier mittels Simulation bestimmt

werden und betragen —15,2 ppm und —17,4 ppm (?Jpp = 168,5 Hz).

Photophysikalische Messungen: Verbindung 6 wurde in Lésung und im Festkoérper auf seine pho-
tophysikalischen Eigenschaften untersucht (Abbildung 49). Hierbei wird im UV /VIS-Spektrum ein
Maximum bei 304 nm erhalten, welches 77*-Ubergéingen im Liganden zugeordnet werden kann. Al-
lerdings handelt es sich hier um eine strukturlose, bis 500 nm abfallende Bande, die CT-Ubergingen
zugesprochen werden kann. Die Bande des Emissionsspektrums und des Anregungsspektrums der Mes-

sung in Losung bei Raumtemperatur sind symmetrisch und weisen Maxima bei AP™ =532 nm und

)\Exc

max

=372nm auf. Letzteres kommt iiber der rechten Flanke des UV /VIS-Spektrums zu liegen.

Die Messung im Festkorper erfolgte bei Raumtemperatur und 77 K. Hierbei wird, im Vergleich zu
anderen Emittern dieser Arbeit eine relativ schmale Emissionsbande mit einem Maximum bei 482 nm
erhalten. Im Vergleich hierzu ist die Emissionsbande der Messung bei 77 K breit und unsymmetrisch,
was auf einen weiteren Ubergang hindeutet. Dieses Maximum befindet sich bei 488 nm. Die Banden des
Anregungsspektrums sind breit und unstrukturiert und weisen kein definiertes Maximum auf, liegen
aber ebenfalls iiber der rechten Flanke des UV /VIS-Spektrums. Hier wird einfach die Mitte der Bande
als Maximum angesehen (Tabelle 6). Die Verschiebung der Emissionsbanden betrigt am Maximum

6 nm. Hier kénnte bei Anregung ein CT-Ubergang vorliegen, allerdings sind die Banden doch sehr
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unterschiedlich in ihrer Form, was eine genaue Aussage schwierig macht.
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Abbildung 49: Lumineszenzspektren von Emitter 6 a) in 2-MeTHF bei Raumtemperatur und b) im Festkorper bei
Raumtemperatur und 77 K. Die einzelnen Messparameter sind in den Legenden angegeben. Die spek-
troskopischen Daten der Banden sind in Tabelle 6 zusammengefasst.

Um genauere Einblicke zu erhalten, wurden die Lebensdauern der angeregten Zustiande im Festkorper

bei Raumtemperatur und 77 K gemessen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 50 dargestellt.
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Abbildung 50: Gemessene Lebensdauern von Emitter 6 im Festkorper. a) Bei Raumtemperatur und b) bei 77K.
Aexe (FK, 77 K) =344 nm, A\E2 (FK, 77 K) = 485 nm; Aexc(FK, RT) =308 nm, AE% (FK, RT) =480 nm.

Man erhélt bei Raumtemperatur einen Zerfallskurve des angeregten Zustands, die mit einer biexponen-
tiellen Funktion angenéhert werden kann. Hierbei betragen die Lebenszeiten 73 = 0,15 us (13 %) und
79 =0,22 us (87 %). Hier dominiert eine emittierende Spezies mit Singulettcharakter deutlich mehr als
die andere. Bei 77 K erhoht sich die Lebensdauer beider Komponenten. Wieder wird eine biexponentiell
anndherbarer Zerfallskurve erhalten. Die angeregten Zustinde weisen hier allerdings mehr Triplett-
charakter auf, was anhand der Lebensdauern ersichtlich ist (71 =74 us (12%), 72 =202 us (88%)).
Dies bedeutet, dass im angeregten Zustand entweder zwei unterschiedliche Spezies vorliegen, die aber

vermutlich beide nach einem TADF-Mechanismus emittieren oder eine Spezies in unterschiedliche
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Niveaus abgeregt wird. Hierzu koénnen zum jetzigen Zeitpunkt keine genaueren Aussagen gemacht

werden. Tabelle 6 fasst die erhaltenen photophysikalischen Daten nochmals zusammen.

Tabelle 6: Photophysikalische Daten von Emitter 6. Hierbei beschreibt Amax das Maximum der Emissions-(Em) und
Anregungsspektren (Exc) und 7 die Lebensdauer der Zustande mit dem jeweiligen Anteil der erhaltenen
Lebensdauern. )\]13/“2‘ beschreibt die Wellenldnge auf halber Héhe der Emissionsbande. Der Wert in den Klam-
mern beschreibt die Wellenlange Aexc, bei der angeregt bzw. emittiert wurde.

Festkorper Losung
A / nm AT/ mmo APB /nm 7/ ps(%) M / nm AR/ nm
RT 482 (306) 369 (480) 465 0,15 (13) 532 (306) 372 (535)
0,22 (87) - -
TTK 488 (370) 344 (480) 458 74 (12) - -
202 (88)

Da eine chirale Verbindung vorliegt, wurde der Drehwert bestimmt, um zu zeigen, dass diese im
Enantiomereniiberschuss vorliegt. Dieser betrigt [a]7y = 59,50 Zl'mi_lé [4,0mg/2,0mL,abs. THF] und

bestétigt dies.

DFT/ TDDFT: Um die Lage der Grenzorbitale zu bestimmen, wurden theoretische Rechnungen
durchgefithrt. Hierbei ist aus Abbildung 51 ersichtlich, dass das HOMO zum gréfiten Teil auf dem
BOX-Liganden und das LUMO auf dem ThiaXantphos-Co-Liganden lokalisiert ist. Gleiches gilt fiir die
Ubergiinge in die hoheren unbesetzten Orbitale LUMO+1, LUMO+2 und LUMO+3 (siche Anhang Ta-
belle 44). Somit kann hauptsichlich von LLCT-Ubergingen vom BOX-Liganden zum ThiaXantphos-

Co-Liganden ausgegangen werden.

a) b)

Abbildung 51: Grenzorbitale von Emitter 6. a) HOMO auf dem BOX-Liganden und Cu(I), b) LUMO auf dem Xant-
phos Co-Liganden (Isovalue: 0,03).
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Das berechnete Spektrum ist in Abbildung 52a dargestellt. Dieses ist im Vergleich zum experimen-
tellen Spektrum langwellig verschoben. Beriicksichtigt man dies, zeigt das berechnete Spektrum gute
Ubereinstimmung mit dem experimentell bestimmten UV /VIS-Spektrum. Die eingezeichneten Uber-
ginge konnen demnach den CT-Ubergéingen zugeordnet werden. Das erhaltenen Anregungsspektrum
kommt ebenfalls an der rechten Flanke des UV /VIS-Spektrums zu liegen, was die Ubergéinge besté-
tigt (siehe hierzu Anhang Tabelle 44). Abbildung 52b zeigt das anhand der erhaltenen Daten erstellte
Jablonski-Termschema. Hierbei wird ein Singulett-/ Triplettabstand von 50 meV (403 cm™!) erhalten.

Dies spricht dafiir, dass Emitter 6 nach einem TADF-Mechanismus emittiert.

0,07
0,06 s, 246044eV A 2,5863eV 1
2,5113eV
0,05 S, 222=% 2/4738eV 1.
2 S1 33564ev = T
B o,04 v i 1
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a) b)

Abbildung 52: a) Theoretisch berechnetes Spektrum von Verbindung 6 und Zuordnung der ersten fiinf Singulettiiber-
ginge zu den jeweiligen Banden. Das Spektrum zeigt ein unverschobenes TDDFT-Spektrum und wurde
mit einer Linienbreite von 28 nm unter der Annahme einer Gaussian Linienverbreiterung berechnet. b)
Auf den berechneten Daten basierendes Jablonski-Termschema fiir die ersten drei Singulett und die
ersten drei Triplettiiberginge. Hierbei dient die Absorption in den S3-Zustand nur der Verdeutlichung.
In welchen Zustand angeregt wird, kann nur abgeschétzt werden.

Sowohl die experimentellen als auch die theoretischen Werte deuten auf einen Emitter im hellblau-
tiirkisen Bereich hin. Die Abweichungen zwischen Experiment und Rechnung ist mit groflier Wahr-
scheinlichkeit auf die unterschiedlichen Aggregatzustinde der Probe bzw. der Gasphasenrechnung
zuriickzufithren. Beide Ergebnisse liefern dennoch dhnliche Werte fiir den Singulett-/ Triplettabstand.

AuBlerdem spricht die Erhohung der Lebensdauer bei tiefen Temperaturen fir einen TADF-Emitter.
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4.3.4. Cu(I)((R)-BOXF»~'Pr)(DPEPhos) (7)

Die Darstellung von Emitter 7 erfolgte nach Route a) mit einer Ausbeute von 48 % als hellgelber
Feststoff. Da bisher keine messbaren Einkristalle erhalten werden konnten, wird auf eine Diskussion
im Festkorper verzichtet. Ebenso wird auf theoretische Betrachtungen nicht weiter eingegangen, da

keine Ausgangsstruktur fiir die Rechnungen vorhanden ist.

NMR-Spektroskopie: In Losung kann Verbindung 7 als Cy-symmetrisch angesehen werden. Durch
eine vorhandene Drehachse sind die Atome chemisch dquivalent und man erhélt einen Signalsatz. Das
31p{1H} NMR-Spektrum zeigt ein breites Singulett bei —14,9 ppm mit einer Halbwertsbreite (FWHM
= Full Width at Half Maximum) von FWHM = 30 Hz, was auf Dynamik in Lésung schlieflen lasst. Im
'H NMR-Spektrum sind die Signale etwas verbreitert, vor allem das Signal bei 7,11 — 7,19 ppm (H-13;
Experimenteller Teil) erscheint als eine breite Resonanz. Die Dynamik scheint auf dieses Proton die

meiste Auswirkung zu haben.

Photophysikalische Messungen: Emitter 7 wurde in Losung (Abbildung 53a) und im Festkor-

per (Abbildung 53b) untersucht.
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Abbildung 53: Lumineszenzspektren von Emitter 7 a) in 2-MeTHF bei Raumtemperatur und b) im Festkorper bei
Raumtemperatur und 77 K. Die einzelnen Messparameter sind in den Legenden angegeben. Die spek-
troskopischen Daten der Banden sind in Tabelle 7 zusammengefasst.

Das Maximum des UV/VIS-Spektrums liegt bei 296 nm und fallt bis 500 nm ab, was typisch fur

einen CT-Ubergang ist. Das Emissionsspektrum in Losung hat ein Maximum bei A\ED =550 nm
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Exc

e =367 nm. Beide Banden sind symmetrisch. Das

(Aexe =300 nm) und das Anregungsspektrum bei A
FEmissionsspektrum weist um das Maximum Rauschen auf, was dem Messgerét geschuldet ist und un-
ter der Anregungsbande scheint ein weiterer Ubergang zu liegen, was anhand der Schulter bei 400 nm

zu sehen ist.

Die Emissionsbanden der Festkorpermessungen sind bei beiden Temperaturen im Maximum und in
ihrer Form fast identisch. Sie weisen lediglich einen Unterschied im Maxima von 1nm auf. Die An-
regungsspektren sind sich ebenfalls &hnlich. Hier erkennt man beim Spektrum bei 77 K Peaks, die
durch die Bewegung der Probe in fliilssigem Stickstoff herrithren. Beide Banden haben ihr Maximum
um 330 nm. Auflerdem sind sie asymmetrisch. Anhand dieser Messungen lassen sich keine Aussagen

zu einem moglichen TADF-Mechanismus machen.

Weitere Messungen wurden im Festkorper zum Zerfall der angeregten Zustdnde der Verbindung bei

Raumtemperatur und 77 K gemacht (Abbildung 54).
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Abbildung 54: Gemessene Lebensdauern von Emitter 7 im Festkorper. a) Bei Raumtemperatur und b) bei 77K.
Aexe(FK, 77K) =325 nm, AE% (FK, 77 K) = 483 nm; Aexc (FK, RT) = 308 nm, AE™ (FK, RT) = 480 nm.

Man erkennt, dass bei Raumtemperatur eine sehr kurze Lebensdauer von 84 ns vorliegt. Diese ldsst
erstmal auf einen angeregten Zustand mit dominierendem Singulettcharakter schliefen. Durch die kur-
ze Lebensdauer kann erstmal von reiner Fluoreszenz ausgegangen werden. Beim Abkiihlen verldngert
sich diese deutlich und man kann einen biexponentiellen Zerfall aus zwei angeregten Zustidnden mit
Triplettcharakter annehmen, die mit 7 =133 us (77 %) und 79 =233 us (23 %) im Bereich tetraedri-
scher TADF-Emitter liegt. 4135 Durch diese Erhéhung der Lebensdauer kann davon ausgegangen
werden, dass ein Singulett-/ Triplett-Ubergang stattfindet und dass der RISC beim Abkiihlen einge-
froren wird. Um diese Ergebnisse zu untermauern, sollten weitere temperaturabhéngige Messungen
der Lebensdauer vorgenommen werden. Tabelle 7 listet die erhaltenen Werte der photophysikalischen

Messungen nochmal auf.
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Tabelle 7: Photophysikalische Daten von Emitter 7. Hierbei beschreibt Amax das Maximum der Emissions-(Em) und
Anregungsspektren (Exc) und 7 die Lebensdauer der Zustande mit dem jeweiligen Anteil der erhaltenen
Lebensdauern. )\]13/“21 beschreibt die Wellenldnge auf halber Héhe der Emissionsbande. Der Wert in den Klam-
mern beschreibt die Wellenlange Aexc, bei der angeregt bzw. emittiert wurde.

Festkorper Losung
A / nm AR/ nmo APB /nm 7/ ps (%) A / nm AT/ nm
RT 477 (325) 335 (480) 454 0,084 (100) 550 (300) 367 (550)
TTK 478 (325) 327 (483) 454 133 (77) - -
233 (23) - -

In dieser Verbindung liegt aufgrund der erhaltenen Drehung linear polarisierten Lichts ein Drehwert
von [a] ) = 18,09 Z'm% [2,1mg/2,0mL,abs. THF] vor. Dieses Ergebnis sagt aus, dass Emitter 7 im
Enantiomereniiberschuss synthetisiert wurde. Mogliche Emission zirkular polarisierten Lichts miisste

mit CPL-Messungen weiter untersucht werden.

Zusammenfassend kann fiir Verbindung 7 in Lésung ein gelber und im Festkérper ein blauer chiraler
Emitter dargestellt werden. Die Lumineszenzmessungen lassen keine Riickschliisse auf einen TADF-
Mechanismus zu, allerdings kann anhand der Erhéhung der Lebensdauer von einem ausgegangen
werden. Durch die fehlende Festkérperstruktur kann bisher keine Aussage zur Symmetrie der Verbin-
dung im festen Zustand gemacht werden. Zum Vergleich der experimentellen Daten wéren auflerdem

noch theoretische Rechnungen von Vorteil.

4.3.5. Cu(I)((R)-BOXF""Pr)(dppf) (8)

Diese Verbindung wurde iiber Route a) dargestellt. Man erhélt einen orangefarbenen Feststoff in 54 %-

iger Ausbeute.

Kristallstrukturanalyse: Orangefarbene Einkristalle konnten durch Uberschichten einer geséttigten
Losung aus 8 in Toluol mit n-Hexan erhalten werden. Die erhaltene Molekiilstruktur ist in Abbildung
55 dargestellt. Die Kristallisation erfolgt in der chiralen triklinen Raumgruppe P 1. Man erkennt, dass
im Festkorper eine offene, dimere Struktur vorliegt. Diese ist aufgrund sterischer Anspriiche der Ligan-
den und Packungseffekten im Festkorper vermutlich bevorzugt. Die Cu-N-Bindungsléngen liegen im
Bereich literaturbekannter Verbindungen. 238239 Eine diesem Komplex #hnliche dimere Struktur wur-
de von A. Auch bereits veroffentlicht. [155] Hierbei handelt es sich um einen Silber-basierten Komplex

mit einem Thienylcarbazol-Liganden und einem dppf-Co-Liganden. Die Cu-P-Bindungslingen sind
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etwas kiirzer als bei bekannten Cu(I)(dppf)-Komplexen.[?*?) Sie sind aber #hnlich zu dem in dieser
Arbeit ebenfalls beschriebenen [Cu(I)((R)-BOXMe="P)],(dppf)-Komplex (22). Die N-Cu-N-Winkel
liegen bei circa 95°. Alle anderen Winkel sind aufgeweitet. Man erhélt eine verzerrt trigonal planare

Anordnung um die Kupferatome.
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Abbildung 55: ORTEP-Darstellung von Verbindung 8 bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % der Ellipsoide.
Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungs-
lingen [A]/ -winkel [°]: Cul-N1 1,943(2), Cul-N2 1,945(2), Cu2-N3 1,960(2), Cu2-N4 1,950(2), Cul-P1
2,1546(7), Cu2-P2 2,1626(8); N1-Cul-N2 95,53(8), N1-Cul-P1 140,61(6), N2-Cul-P1 123,58(6), N4-
Cu2-N3 93,20(9), N4-Cu2-P2 142,01(7), N3-Cu2-P2 124,73(7) Raumgruppe: P 1.

NMR-Spektroskopie: In Losung liegt, aufgrund der Integrationsverhéltnisse der einzelnen Signale
im 'H NMR-Spektrum, Verbindung 8 als tetraedrisch koordinierte Verbindung vor. Die Cp-Protonen
ergeben drei breite Singuletts bei einer chemischen Verschiebung zwischen 4,13 — 4,26 ppm. Die restli-
chen Signale sind unauffillig. Das 3'P{'H} NMR-Spektrum zeigt ein breites Singulett bei —14,7 ppm
mit einer FWHM =297 Hz. Diese grofle Halbwertsbreite deutet auf starke Dynamik in Lésung hin,

weswegen man von einer Co-Symmetrie der Verbindung in Lésung ausgehen kann.

Photophysikalische Messungen: Verbindung 8 konnte UV /VIS-spektroskopisch untersucht wer-
den (Abbildung 56). Das Spektrum zeigt ein Maximum bei 299 nm. Die Bande fillt auflerdem bis
350nm ab. Im Vergleich mit anderen UV /VIS-Spektren dieser Arbeit und der Tatsache, dass Ver-
bindung 8 in Losung als Tetraeder vorliegt, kann von einer lumineszenten Verbindung, zumindest in
Losung ausgegangen werden. Betrachtet man den Komplex allerdings unter UV-Licht (Aexe =365 nm),
erkennt man, dass weder die Losung, noch der Festkorper Lumineszenz zeigen. Deswegen wurde auf

eine eingehende Untersuchung der photophysikalischen Eigenschaften verzichtet.
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Abbildung 56: UV /VIS-Spektrum von Komplex 8 in 2-MeTHF bei Raumtemperatur.

FEin Grund fiir die nicht vorhandene Lumineszenz kann im Festkorper die offene, dimere Struktur sein.
Die Orbitale kénnen vermutlich nicht miteinander wechselwirken. In Losung kénnte die hohe Dynamik

eine Rolle spielen oder die Elektronenakzeptorfahigkeit des dppf-Co-Liganden ist nicht ideal.

Trotz der fehlenden Lumineszenz wurden Untersuchungen zum Enantiomereniiberschuss der Verbin-
dung durchgefithrt. Es wurde ein Drehwert von [a]%o =-15,38 Z'm% [3,9mg/2,0mL, abs. THF] erhal-

ten, was die Chiralitdt der Verbindung bestétigt.

DFT/ TDDFT: Wie schon die Molekiilstruktur zeigt, liegt im Festkorper eine offene Struktur vor.

Um die fehlende Lumineszenz zu erkldren, wurden die Grenzorbitale berechnet. Diese sind in Abbil-

dung 57 dargestellt.

a) b)

Abbildung 57: Grenzorbitale von Emitter 8. a) HOMO auf dem BOX-Liganden und b) LUMO auf den Phenylgruppen
des dppf-Co-Liganden (Isovalue: 0,03).

72



Cu(I)((R/S)-BOXPh="Pr)(Co-Ligand)-Komplexe — Synthese und Analytik

Anhand der bildlichen Darstellung erkennt man, dass HOMO und LUMO getrennt voneinander vorlie-
gen. Die nicht vorhandene Uberlappung ist vermutlich der Grund fiir die nicht vorhandene Lumines-
zenz. Des Weiteren kénnte auch die unvorteilhafte dimere Struktur dafiir verantworlich sein. Deswegen

wird fiir diese Verbindung auf weitere theoretischen Betrachtungen verzichtet.

4.3.6. Cu(I)((R)-BOXFP"-Pr)(NHC) (9)/(10)

Die Synthese der Komplexe Cu(I)((R)-BOXPr—"Pr)((PrNHC) (9) und Cu(I)((R)-BOXFh~"Pr) (DIPP-
NHC) (10) erfolgte iiber das Zwischenprodukt ZP-9/10 welches ebenfalls, nach bestem Wissen, litera-
turunbekannt ist, nach Route b). Die Ausbeute von ZP-9/10 betrigt 45 %. Fir Verbindung 9 wurden
57 % und fiir Verbindung 10 89 % Ausbeute erhalten. Alle drei Verbindungen wurden in Losung mittels
NMR-Spektroskopie charakterisiert. Einkristalle konnte von keiner der Verbindungen erhalten werden,
weswegen auf eine Diskussion im Festkorper verzichtet wird. Aulerdem wird aufgrund der fehlenden

Molekiilstruktur auf eine theoretische Betrachtung der Grenzorbitale und der Ubergéinge verzichtet.

NMR-Spektroskopie: ZP-9/10 konnte mittels 'H und *C{*H} NMR Spektroskopie charakteri-
siert werden. Hierbei ist das NH /CH-Signal des freien Liganden 1 nicht mehr vorhanden, was auf eine
erfolgreiche Deprotonierung schlieflen ldsst. Die Verbindung liegt in Lésung mit Cs-Symmetrie vor,

die Protonen beider Bisoxazolinringe sind chemisch dquivalent und ergeben einen Signalsatz.

Verbindung 9 liegt ebenfalls in Lésung Co-symmetrisch vor. Die Protonen beider Bisoxazolinringe

sind chemisch dquivalent, ebenso die des “Pr-NHC’s. Man erhilt die erwarteten Aufspaltungsmuster.

Komplex 10 liegt mit C;-Symmetrie in Lésung vor. Dabei spalten die Methylgruppen des BOX-
Liganden noch in 2 Dubletts auf, das CH-Proton der BOX-Isopropylgruppe ergibt zwei Dubletts
von Septetts, die bei dhnlicher chemischer Verschiebung vorliegen und somit als Multiplett zu sehen
sind. Alle anderen Protonen des Bisoxazolinrings sind chemisch dquivalent. Anders verhélt sich der
NHC-Co-Ligand. Samtliche Protonen der vier Methylgruppe ergeben seperate Signalsétze, fiir die CH-
Gruppen werden zwei Septetts erhalten. Daraus ldsst sich schlussfolgern, dass die Drehbarkeit um die
Cu-CCaben_Achse aufgrund der sterisch anspruchsvollen DIPP-Gruppen eingeschrinkt ist und somit

ein fiir Carbene recht starres System vorliegt.
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Photophysikalische Messungen: Verbindung 9 konnte in Losung und im Festkorper spektrosko-
pisch untersucht werden. Das UV /VIS-Spektrum zeigt eine Bande bei 309 nm, die bis 350 nm abféllt.
Dies spricht auf den ersten Blick fiir einen 77*-Ubergang. Das in 2-MeTHF gemessene Emissions-
spektrum zeigt ein Maximum bei AP = 525 nm (Aexe = 410 nm). Es ist symmetrisch und scheint durch

einen CT-Ubergang hervorgerufen zu werden. Das Anregungsspektrum ist schmal mit einem Maximum

bei AEX¢ =341 nm (Aeyxe =525 nm) (Abbildung 58a).
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Abbildung 58: Lumineszenzspektren von Emitter 9 a) in 2-MeTHF bei Raumtemperatur und b) im Festkorper bei
Raumtemperatur und 77 K. Die einzelnen Messparameter sind in den Legenden angegeben. Die spek-
troskopischen Daten der Banden sind in Tabelle 8 zusammengefasst.

Die Festkorper-Emission scheint auf den ersten Blick etwas komplexer zu sein (Abbildung 58b). Bei
Raumtemperatur wird noch eine symmetrische Emissionsbande mit einem Maximum bei AP =462 nm

max

(Aexc =341 nm) erhalten. Das dazugehérige Anregungsspektrum besitzt zwei Banden mit Maximas bei

)\Exc

e =339 nm und 388 nm. Es wurde hierbei festgestellt, dass bei der Messung der Emission bei beiden

Maxima angeregt werden kann, um das genannte Emissionsmaximum zu erhalten. Bei 77 K wurde ein
komplexeres Emissionsspektrum mit vier Maxima erhalten (siche Tabelle 8). Hier kann nun nicht mehr
von einer emittierenden Spezies ausgegangen werden. Die beiden hochsten Signale kénnten zu einer
Spezies gehoren, die in ihre Feinstruktur aufspaltet. Dies sollte fiir CT-Ubergéinge normal nicht der
Fall sein. Die anderen beiden Maxima im kurzwelligen Bereich kénnten ebenfalls eine weitere Spezies

darstellen. Auf dies wird an dieser Stelle allerdings nicht weiter eingegangen. Das Anregungsspektrum

Em

e =427nm eine asymmetrische breite Bande mit einem Maximum

zeigt fiir das Maximum bei A

zwischen A\P¥¢ =284-336 nm. Anhand der hier erhaltenen Spektren ist es schwer, CT-Ubergénge und

max
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einen TADF-Mechanismus anzunehmen. Die symmetrischen Emissionsbanden sprechen zwar dafiir,

sind allerdings kein eindeutiger Beweis. Tabelle 8 zeigt die erhaltenen Daten zusammengefasst.

Tabelle 8: Photophysikalische Daten von Emitter 9. Hierbei beschreibt Amax das Maximum der Emissions-(Em) und
Anregungsspektren (Exc) und 7 die Lebensdauer der Zustdnde mit dem jeweiligen Anteil der erhaltenen
Lebensdauern. Der Wert in den Klammern beschreibt die Wellenlénge Aexc, bei der angeregt bzw. emittiert

wurde.
Festkorper Losung
A / nm AR/ nm A / nm AZES / nm
RT 462 (341) 339 (462) 525 (410/340) 341 (525)
TTK 427 (280)  284-336 (427) - -
405,365,349

Die Messung der Lebensdauer fiir Verbindung 9 erwies sich im Festkorper als schwierig, da die er-
haltenen Lebensdauern je nach verwendeter Parameter, stark voneinander abwichen. Da das Ergebnis
nicht reproduzierbar war, wird auf eine genauere Diskussion an dieser Stelle verzichtet.

°.mL

Fiir Verbindung 9 konnte ein negativer Drehwert erhalten werden. Er betrigt [a]?:fl&OQ dmg

[2,1mg/2,0mL,abs. THF]. Hiermit liegt ein Enantiomereniiberschuss vor.

Verbindung 10 konnte ebenfalls in Lésung und im Festkérper untersucht werden. Abbildung 59a zeigt

die Messungen in 2-MeTHF.
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Abbildung 59: Lumineszenzspektren von Emitter 10 a) in 2-MeTHF bei Raumtemperatur und b) im Festkorper
bei Raumtemperatur und 77 K. Die einzelnen Messparameter sind in den Legenden angegeben. Die
spektroskopischen Daten der Banden sind in Tabelle 9 zusammengefasst.
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Das UV /VIS-Spektrum zeigt hierbei eine Bande, die bis 400 nm abféllt. Das Emissionsspektrum ist
symmetrisch und besitzt ein Maximum bei AP =465 nm (\exe = 353 nm). Das Maximum des Anre-
gungsspektrum fiir dieses Emissionsmaximum liegt bei AZX¢ =353 nm.

Abbildung 59b zeigt die Festkorpermessungen. Beide Emissionsspektren liegen symmetrisch vor und
zeigen Maxima bei AE® (RT) =445nm und A2 (77 K) =454 nm. Zweitere Bande ist somit batho-

chrom um 9 nm verschoben, was auf einen TADF-Mechanismus im Festkorper hindeutet. Die zugeho-

rigen Anregungsspektren sind breit und besitzen mehrere Maxima.

Die Bestimmung der Lebensdauer konnte bei Verbindung 10 lediglich bei 77K im Festkorper er-
folgen (Abbildung 60), da die Intensitdt der Lumineszenz bei Raumtemperatur nur gering war und
somit keine aussagekriftigen Zerfille erhalten werden konnten. Bei 77 K kann der Zerfall monoexpo-
nentiell angendhert werden. Dieser betriagt 7 =18 us. Ob der angeregte Zustand hier mehr Singulett-

oder Triplettcharakter hat, kann nicht gesagt werden.

g
=]
=]
=]

£ =18 ps (100%)
3
o
—1.000 — Zerfall im FK bei 77K
ug — monoexponentieller Zerfall
N
o ¥ T T T T
60 80 100 120
Zeit / ps

Abbildung 60: Gemessene Lebensdauern von Emitter 10 im Festkorper bei 77 K. Aoxe (FK, 77 K) = 360 nm, AS2 (FK,
77K) =454 nm.

Tabelle 9 listet die erhaltenen Daten nochmals auf.

Tabelle 9: Photophysikalische Daten von Emitter 10. Hierbei beschreibt Amax das Maximum der Emissions-(Em) und
Anregungsspektren (Exc) und 7 die Lebensdauer der Zustdnde mit dem jeweiligen Anteil der erhaltenen
Lebensdauern. A% beschreibt die Wellenlange auf halber Hohe der Emissionsbande. Der Wert in den Klam-
mern beschreibt die Wellenldnge Acxc, bei der angeregt bzw. emittiert wurde.

Festkorper Losung
M /om A /nm APE /nm T/ ps (%) A / m AP/ nm
RT 445 (360) 320-360 (445) 414 - 465 (353) 353 (465)
7TTK 454 (360) 360 432 18 - -

Fiir Emitter 10 wurde ebenfalls ein Drehwert gemessen. Dieser liegt bei [a]p = 56,77 ;n% (3,1 mg/

2,0mL, abs. THF| und sagt aus, dass die Verbindung im Enantiomerentiberschuss vorliegt.
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Ob bei Verbindung 10 tatsdchlich ein TADF-Emitter vorliegt, kann abschlieflend nicht gesagt wer-
den. Die geringe Lebensdauer bei 77 K ist ungewohnlich, allerdings konnte Yersin et al. bereits an
Cu(I)(Bipy)(Carben)-Komplexen zeigen, dass deren Emissionsmechanismus abhéngig von der Lage
des Carben-Co-Liganden bzw. seines Grenzorbitals zum Liganden des Komplexes ist. 132 Hierbei er-
hielt er ebenfalls kleine Lebensdauern, die er auf effektive SOC im Komplex zuriickfithrte und konnte
zeigen, dass trotz der bathochromen Verschiebung des Emissionsspektrums und geringen Erhchung
der Lebensdauer bei Abkiihlen ein phosphoreszenter Emitter vorliegen kann, je nachdem, wie stark

die Austauschenergie der Grenzorbitale untereinander ist.

4.3.7. Zusammenfassung

In diesem Abschnitt konnten die Verbindungen 4-10 erfolgreich synthetisiert und charakterisiert wer-
den. Hierbei konnte gezeigt werden, dass fiir Emitter 4, 5 und 6 sowohl in Loésung als auch im Fest-
korper eine Ci-Symmetrie vorliegt. Dies fiihrt zu starren Systemen, die im angeregten Zustand ihre
Geometrie nur wenig zu dndern scheinen und somit Quenchingprozesse minimieren, was zu einer gro-
Beren Quantenausbeute fithren kann. Sterisch weniger anspruchsvolle Liganden liegen, zumindest in
Losung, in einer Cao-Symmetrie vor. Samtliche Verbindungen emittieren unter 500 nm, d.h. hier lie-
gen bei Raumtemperatur potentielle Emitter im blauen Bereich des elektromagnetischen Spektrums
vor. Die Daten fiir die Lumineszenz im Festkorper und daraus bestimmte bzw. berechnete Singulett-/

Triplettabstdnde sind in Tabelle 10 nochmals dargestellt.

Tabelle 10: Zusammengefasste Daten fiir die Verbindungen 4-10. Alle Messwerte beziehen sich auf den Festkorper der
jeweiligen Verbindung. AE™ beschreibt das Maximum der Emissions-(Em) bei Raumtemperatur (RT) und
77K, sowie die experimentellen (exp) und berechneten (calc) Daten des Singulett-Triplett-Abstands AEgt.
A1/2 beschreibt die Wellenldnge auf halber Hohe der ansteigenden Emissionskurve, A\, die Differenz

dieser.
FK APm (RT) / nm(eV) AP (77K) / nm(eV) AEgr(exp) / meV(nm) AEgr(calc) / meV
4 480 (2,5830) 482 (2,5723) 11 (2) 53
5 476 (2,6047) 478 (2,5938) 11 (2) 34
A1je =450 (2,7552)  Ajjp =445 (2,7862) AXy /=32 (5)
6 482 (2,5723) 488 (2,5407) 32 (6) 50
A1j2 =465 (2,6663)  Ajjo =458 (2,7071) Ao =41 (7)
7 477 (2,5993) 478 (2,5938) 6 (1) -
9 462 (2,6836) 427 (2,9036) —~ -
405 (3,0613)
10 445 (2,7862) 454 (2,7305) 56 (9) —
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Uber die Lumineszenzdaten konnten die Stokes-like-Shifts bestimmt werden. Hierbei ist der Wert fiir
alle Verbindungen in Loésung hoher als im Festkorper. Im Festkorper werden fiir Verbindung 4 und
6 die geringsten Werte erhalten, was aufgrund des starren Systems erklirt werden kann. Auffallig ist
hier der Stokes-like-Shift fiir Verbindung 5. Dieser ist im Vergleich zu seinen strukturell &hnlichen

Komplexen 4 und 6 gro8.

Tabelle 11: Stokes-like-Shifts (AAgtokes-like) von Verbindungen 4-10. Diese ergeben sich aus der Differenz der Maxima
zwischen Emissions- und Anregungsspektrum. Wurde ein breites Maximum erhalten, wurde ein Mittelwert
der Maxima gewéhlt. Bei mehreren Maxima wurde die Bande gewéhlt die aufgrund ihrer Form am ehesten
einem CT-Ubergang entspricht.

4 5 6 7 9 10
Losung, RT
Astokes.like / 1 146 145 160 183 184 112
Festkorper, RT (77K)
Astokes-like / 1IN 108 (112) 155 (138) 113 (144) 142 (151) 123 105 (94)

Erstaunlich ist auch der kleinste Stokes-like-Shift fiir Verbindung 10. Hier muss aufgrund des sterischen
Anspruchs des Carbens ein recht starres System vorliegen, das die Rotation um die Cu-Carben-Achse
unterdriickt und die Reorganisationsenergie gering hélt. Alle Werte sind trotz ihrer Grofie mit Stokes-
like-Shifts anderer literaturbekannter Verbindungen mit CT-Ubergang zu vergleichen. Diese liegen im

Durchschnitt ebenfalls iiber 100 nm. [11:28,250]

Die erhaltenen Lebensdauern der Emitter 4-7 sind in Tabelle 12 zusammengefasst. Die tabellier-
ten Daten legen fiir jede dieser Verbindungen TADF als bevorzugten Emissions-Prozess nahe. Um

dies vollstédndig experimentell zu untermauern, miissen weitere Messdaten gesammelt werden.

Tabelle 12: Zusammengefasste Daten fiir Verbindungen 4-7. Alle Messwerte beziehen sich auf den Festkorper der
jeweiligen Verbindung. 7 beschreibt die Lebensdauer der einzelnen Zustdnde der Verbindungen bei Raum-
temperatur (RT) und 77 K, in Klammern ist bei bi-exponetieller Anpassung der prozentuale Anteil der, mit
der entsprechenden Lebensdauer emittierten, Photonen angegeben.

FK 7 (RT) /ps (%) 7 (7TTK) / ps (%)
4 595 (100) 290K] 233 (100)

5 0,084 1028 (3)
149 (97)

6 0,15 (13) 74 (12)
0,22 (87) 202 (88)

7 0,084 (100) 233 (23)
133 (77)
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Auflerdem wurden fiir alle Verbindungen Drehwerte erhalten. Dies macht sie zu Verbindungen, die
potentiell zirkular polarisiertes Licht aussenden kénnen. Das heifit, sie sind mit deutlichem Enation-
merentiberschuss (enationmerenrein) darzustellen und damit zumindest grundsétzlich als CPL-Emitter

zu betrachten.

Fir Emitter 4 wurden TADF Eigenschaften experimentell bestatigt. Durch Messung der Lebens-
dauern zwischen 4 K-350 K konnte eine fiir TADF-Emitter typische Kurve erhalten werden. Ebenso
ist 4 ausreichend konfigurationsstabil, um CPL-Spektren zu gewinnen. Diese Verbindung muss somit

als chiraler TADF-Emitter angesehen werden.

Tabelle 13 zeigt die 3'P{'H} NMR-Verschiebungen der erhaltenen Komplexe.

Tabelle 13: *'P{'H} NMR-Verschicbungen fiir Verbindungen 4-8.
4 5 6 7 8

~16,0 -17.5 -152
~18,1 202 174

SIp{'H} -14,9 14,7
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4.4. Cu(I)((R)-BOXCN-"Pr)(Co-Ligand)-Komplexe — Synthese und Analytik

Die Umsetzung von Ligand 2 erfolgte mittels einzdhnigen und zweizéhnigen Phosphan-Co-Liganden

nach Route a) und b). Die Synthese wurde in einem Handschuhkasten unter Argonatmosphére durch-

gefiihrt. Die Syntheserouten sind in der Arbeitsgruppe bekannt. [20:165]
CN
CuMes, PR; (1eq) oj)\ro
uMes, PR3 (1eq
—PR - I \ CuMes P Ny, P
{OCN/ u 3 Toluol, 1h, RT <./N N TquoI n AT —<<:NI/CU<
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Abbildung 61: Darstellung der Cu(I)((R)—BOXCNJPT)(Co—Ligand)—Komplexe. Die Co-Liganden sind farbig markiert,
je nachdem, in welcher Syntheseroute sie eingesetzt werden.

Route a): 1eq (R)-BOXN=PrH (2) und 1eq CuMes werden in 5ml abs. Toluol gelést und 5 Minu-
ten bei Raumtemperatur gerithrt. Anschliefend wird 1eq (2eq bei PPhs) des Phosphor Co-Liganden
zugegeben und 1h bei Raumtemperatur gerithrt. Nach Abfiltrieren der unléslichen Bestandteile kann
die erhaltene Verbindung mittels n-Hexan und wenig Diethylether aufgereinigt werden oder direkt aus

der Rohlosung kristallisiert werden.

Route b): 1eq (R)-BOXN="P'H (2) und 1 eq CuMes werden 5 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt.
Im Anschluss wird 1eq des Phosphan-Co-Liganden zugegeben und 1h bei Raumtemperatur geriihrt.
Die unléslichen Bestandteile werden mit einem Spritzenfilter abfiltriert und das Losemittel entfernt.
Die Aufreinigung kann iiber Waschen mit n-Hexan und wenig Diethylether oder durch Kristallisation

der Rohlosung erfolgen.
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4.4.1. Cu(I)((R)-BOXCN-"Pr)(Xantphos) (11)

Die Synthese erfolgte nach Route a). Man erhélt einen beigefarbenen Feststoff mit einer Ausbeute von

95 %.

Kristallstrukturanalyse: Messbare Einkristalle von Verbindung 11 konnten durch Eindiffundieren
von n-Hexan in eine konzentrierte Losung aus 11 in abs. Toluol erhalten werden. Die Molekiilstruktur

ist in Abbildung 62 dargestellt.

Abbildung 62: ORTEP-Darstellung von Verbindung 11 bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % der Ellipsoide.
Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungs-
lingen [A]/ -winkel [°]: Cul-N1 2,0417(17), Cul-N2 2,0230(18), Cul-P1 2,2667(5), Cul-P2 2,2733(5);
N1-Cul-N2 92,06(7), P1-Cul-P2 111,08(2), N1-Cul-P1 109,20(5), N2-Cul-P2 104,45(5). Raumgruppe:
P 2:12:2;.

Die Verbindung kristallisiert orthorhombisch in der chiralen Raumgruppe P 21212;. Auflerdem sind 2
Molekiile Toluol einkristallisiert. Die Cu-N-Bindungsldngen sind mit 2,0 A etwas lénger als in der Lite-
ratur beschrieben. 23239 Die Cu-P-Bindungslingen befinden sich im Bereich bekannter Cu(I)(N"N)
(Xantphos)-Verbindungen. (3123 Anhand der Winkel um das Kupfer kann die Struktur als verzerrt te-
traedrisch beschrieben werden. Der N1-Cul-N2-Winkel betrégt 92 °. Die anderen Winkel sind dement-
sprechend aufgeweitet. Der Torsionswinkel zwischen der N1-Cul-N2-Ebene und der P1-Cul-P2-Ebene
betragt 80,28 °. Die Ebenen liegen demnach fast orthogonal zueinander, was eine Notwendigkeit fiir

einen TADF-Mechanismus darstellt (siehe Kapitel 2.2).
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NMR-Spektroskopie: Verbindung 11 liegt in Losung (THF-dg) als C;-symmetrische Verbindung
vor. Auffillig ist hier die stark unterschiedliche Verschiebung der Isopropyl-CH Wasserstoffatome
(0,06 — 0,14 ppm und 2,14 ppm; Abbildung 63). Dies ist vermutlich auf den Einfluss des Xanthen-
Rickgrats des Co-Liganden zuriickzufiihren, der sich rdumlich ndher an der einen Isopropylgruppe
befindet (siehe hier auch Kristallstruktur). Dieser Einfluss macht sich auch an der Verschiebung des

Wasserstoffatoms der CH-Gruppe am Bisoxazolinring bemerkbar (2,60 ppm; 3,78 ppm).
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Abbildung 63: 'H NMR-Spektrum von Verbindung 11. Das Signal, dass mit X gekennzeichnet ist, muss ein Integral
von 1 ergeben, allerdings ist dieses von einem Schlifffett-Signal tiberlagert. * = n-Hexan, # = Toluol,
+ =THF-ds.

Das 3'P{'H} NMR-Spektrum zeigt ein AB-Spektrum mit Dacheffekt (Abbildung 64). Die beiden
Phosphoratome spalten hierbei in zwei Dubletts auf. Da beide Signale eine dhnliche chemische Ver-
schiebung aufweisen, wird diese fiir die beiden Dubletts mittels Simulation bestimmt. Diese betragt

~15,2 ppm und 16,9 ppm (?Jpp = 145,2 Hz).
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Abbildung 64: *'P{'H} NMR-Spektrum von Verbindung 11 in THF-ds. Die Phosphoratome sind chemisch inéquivalent
und erzeugen ein AB-Spektrum.

Photophysikalische Messungen: Diese Verbindung wurde sowohl in Losung als auch im Festkérper

auf ihre lumineszenten Eigenschaften untersucht (Abbildung 65).

Lumineszenz im Festkorper
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Abbildung 65: Lumineszenzspektren von Emitter 11 a) in 2-MeTHF bei Raumtemperatur und b) im Festkorper
bei Raumtemperatur und 77 K. Die einzelnen Messparameter sind in den Legenden angegeben. Die
spektroskopischen Daten der Banden sind in Tabelle 14 zusammengefasst.

Das UV/VIS-Spektrum zeigt eine ab 300 nm abfallende Bande bis 400 nm. Diese kann durch einen CT-
Ubergang hervorgerufen werden. Das Maximum der symmetrischen und breiten Emissionsbande in 2-
MeTHF befindet sich bei AP =480 nm (Aexc =335 nm). Das Maximum der Anregungsbande fiir dieses

max

Emissionsmaximum befindet sich bei AEX¢ =313 nm. Auch diese zeigt ein breites Anregungspotential
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fiir den CT-Ubergang (Abbildung 65a). Im Festkorper (Abbildung 65b) erhéilt man bei Raumtempera-
tur ein Emissionsmaximum von AX® =478 nm und bei 77 K von A\PT =480 nm. Da hier die Verschie-
bung von A\ nur 2nm betragt und am Maximum nur schwer zu erkennen ist, kénnen auch die Wel-
lenléngen bei einer Intensitét von 0,5a.u. betrachtet werden. Diese betragen hier A /o(RT) =443 nm
und Ay /»(77 K) =454 nm. Sie weisen einen Unterschied von A\, =11nm auf. Die Anregungsbanden

sind bei beiden Temperaturen nahezu identisch und weisen ein Maximum bei circa ALX¢ = 368 nm auf.

Diese experimentellen Ergebnisse weisen auf einen TADF-Mechanismus im Festkérper hin.

Zur weiteren Unterstiitzung der These wurden die Lebensdauern im Festkorper bei Raumtemperatur
und 77 K bestimmt (Abbildung 66). Bei Raumtemperatur konnte der erhaltene Zerfall monoexponen-
tiell angendhert werden. Die Lebensdauer des dominierenden angeregten Singulettzustands betragt
hier 7=28,85 us. Bei 77 K konnte der Zerfall bi- oder triexponentiell angenéhert werden, wobei letztere
die bessere Anndherung an die Messwerte liefert. Hierbei wird allerdings lediglich eine weitere Kompo-
nente mit 1% erhalten, die vermutlich vernachlissigt werden kann. Die beiden anderen Lebenszeiten
befinden sich im &hnlichen Bereich und betragen im Mittelwert 71 =236 us und 7 =439 us. Demnach
liegen hier mindestens zwei angeregte Zustinde mit dominierendem Triplettcharakter vor. Da sich die
Lebensdauern bei 77 K deutlich erhéhen, kann aufgrund der erhaltenen Daten ebenfalls von einem

TADF-Mechanismus ausgegangen werden.
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Abbildung 66: Gemessene Lebensdauern von Emitter 11 im Festkorper. a) Bei Raumtemperatur und b) bei 77K.
Aexc(FK, 77K) =380 nm, AE% (FK, 77 K) = 480 nm; Aexc (FK, RT) = 308 nm, A2 (FK, RT) =475 nm.
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Der erhaltene Drehwert fiir Verbindung 11 betragt [a]%) =-126,67 fim% [4,8mg/2,0mL,abs. THF].

Hier liegt ein Enantiomer im Uberschuss vor. Die Wahrscheinlichkeit zirkular polarisierter Lumineszenz

ist somit gegeben. Tabelle 14 stellt die erhaltenen Werte nochmals iibersichtlich dar.

Tabelle 14: Photophysikalische Daten von Emitter 11. Hierbei beschreibt Amax das Maximum der Emissions-(Em) und
Anregungsspektren (Exc) und 7 die Lebensdauer der Zustidnde mit dem jeweiligen Anteil der erhaltenen
Lebensdauern. )\IE/"Q‘ beschreibt die Wellenldnge auf halber Hohe der Emissionsbande. Der Wert in den
Klammern beschreibt die Wellenldnge Aexc bei der angeregt bzw. emittiert wurde.

Festkorper Losung
M /om o A/ mm ATR 7/ s (%) A / nm AR/ nm
RT 478 (370) 366 443 8,85 (100) 480 313
7TTK 480 (370) 370 454 222 (60) - —
410 (40)

DFT/ TDDEFT: Die theoretische Berechnung der Grenzorbitale zeigt, dass das HOMO auf dem
BOX-Liganden und dem Metallatom und das LUMO auf dem Xanthenriickgrat des Emitters lokali-
siert ist (Abbildung 67). Betrachtet man diese Anordnung, kann von LLCT- und MLCT-Ubergingen
ausgegangen werden. Die Lokalisation des HOMO’s erstreckt sich aulerdem auch etwas auf die Phos-
phoratome des Xantphos-Co-Liganden. Hier koénnten also auch geringe ILCT-Ubergéinge eine Rolle
spielen. Gleiches gilt fiir die Orbitale HOMO-1 und LUMO+1/42 (siche Anhang Tabelle 45).

Abbildung 67: Grenzorbitale von Emitter 11. a) HOMO auf dem BOX-Liganden und Cu(I), b) LUMO auf dem
Xantphos-Co-Liganden (Isovalue: 0,03).

Das mittels geometricoptimierter Struktur berechnete theoretische Spektrum ist in Abbildung 68a
dargestellt. Abbildung 68b zeigt das anhand der erhaltenen Daten gezeichnete Jablonski-Termschema.
Die Daten sind in Tabelle 45 im Anhang einsehbar.

Das erhaltene Spektrum ist ungefdhr 100 nm zu groBeren Wellenldngen verschoben. Berticksichtigt man

dies, konnen die Banden mit dem experimentellen UV /VIS-Spektrum verglichen werden. Hierbei liegen
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die eingezeichneten Sp-S;_5-Uberginge unter dem Maximum und der rechten Flanke des UV /VIS-
Spektrums. Diese spielen mit hoher Wahrscheinlichkeit bei den CT-Ubergingen im System eine Rolle.
Das Anregungsspektrum kommt ebenfalls iiber den genannten Ubergéingen zu liegen, was die Vermu-
tung bestitigt. Der berechnete Singulett-/ Triplettabstand betriigt 65 meV (524 cm™~!). Dieser ist so

gering, dass RISC und somit TADF stattfinden kann.
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Abbildung 68: a) Theoretisch berechnetes Spektrum von Verbindung 11 und Zuordnung der ersten fiinf Singulettiiber-
génge zu den jeweiligen Banden. Das Spektrum zeigt ein unverschobenes TDDFT-Spektrum und wurde
mit einer Linienbreite von 28 nm unter der Annahme einer Gaussian Linienverbreiterung berechnet. b)
Auf den berechneten Daten basierendes Jablonski-Termschema fiir die ersten drei Singulett und die
ersten drei Triplettiibergdnge. Hierbei dient die Absorption in den S3-Zustand nur der Verdeutlichung.
In welchen Zustand angeregt wird, kann nur abgeschétzt werden.

Anhand der experimentellen Daten kann Verbindung 11 sowohl im Festkorper als auch in Lésung als
FEmitter im blau-tiirkisen Bereich angesehen werden. Durch die bathochrome Verschiebung der Emissi-
onsbande und die Erhéhung der Lebensdauer bei tiefen Temperaturen scheint ein TADF-Mechanismus
des Emitters sehr wahrscheinlich. Um diese Vermutung vollstdndig zu bestatigen, sind weitere Messun-
gen notig. Die theoretische Rechnung ist mit den experimentellen Werten gut in Einklang zu bringen.
Durch den erhaltenen Enantiomereniiberschuss ist die Wahrscheinlichkeit, dass die Verbindung zirku-

lar polarisierte Lumineszenz emittiert, gegeben. Dies miisste durch CPL-Messungen bestétigt werden.
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4.4.2. Cu(I)((R)-BOXCN-"Pr)(NiXantphos) (12)

Verbindung 12 wurde nach Route a) mit einer Ausbeute von 59 % als hellgelber Feststoff synthetisiert.

Kristallstrukturanalyse: Messbare, farblose Einkristalle zur Kristallstrukturanalyse konnten durch
Uberschichten einer geséttigten Losung von 12 in abs. THF mit n-Hexan erhalten werden. Die Ver-

bindung kristallisiert in der chiralen, monoklinen Raumgruppe P 2;.

Abbildung 69: ORTEP-Darstellung von Verbindung 12 bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % der Ellipsoide.
Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungs-
lingen [A]/ -winkel [°]: Cul-N17 2,040(5), Cul-N18 2,051(5), Cul-P1 2,2778(16), Cul-P2 2,3045(17);
N17-Cul-N18 91,43(19), P1-Cul-P2 108,97(6), N17-Cul-P2 107,12(15), N18-Cul-P1 107,71(14). Raum-
gruppe: P 2;.

Anhand der Molekiilstruktur erkennt man, dass im Festkérper Ci-Symmetrie vorliegt. Eine Isopro-
pylgruppe des BOX-Liganden liegt hierbei iiber dem Xanthenriickgrat, die andere liegt gegeniiber.
Die Cu-N-Bindungsléngen sind etwas langer als bereits publizierte Cu(BOX)—Verbindungen.[238’239]
Der N17-Cul-N18 -Winkel betrigt 91,4°. Die Cu-P-Bindungsldngen liegen im Bereich bekannter
Cu(I)(NiXantphos)-Komplexe.?*8] Die Winkel P1-Cul-P2, N17-Cul-P2 und N18-Cul-P1 liegen al-
le nahe am idealen Tetraederwinkel, die Winkel N17-Cul-P1 und N18-Cul-P2 sind mit 123,14(15) °
und 121,77(14) © aufgeweitet. Der Komplex liegt also als verzerrter Tetraeder vor. Der Torsionswin-
kel zwischen der N17-Cul-N18 und P1-Cul-P2 Ebene betriagt 78,84 °. Somit ist die Voraussetzung

orthogonal aufeinanderliegender Orbitale fiir ein kleines AEgT gegeben.
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NMR-Spektroskopie: NMR-spektroskopische Untersuchungen in Lésung wurden bei —20 °C in Tolu-
ol-dg durchgefiihrt, da bei Raumtemperatur keine definierte Aufspaltung der Signale beobachtet wer-
den konnte. Auch in Lésung liegt eine Ci-Symmetrie der Verbindung vor, was auf ein starres System
schlieflen ldsst (vgl. Verbindung 11 und Abbildung 63/64). Charakteristisch im 'H NMR-Spektrum
ist die starke chemische Verschiebung der Signale der Protonen der Isopropylgruppen, was auf die
unterschiedliche chemische Umgebung, in der sich diese befinden, zuriickzufithren ist. Beispielswei-
se erfihrt das CH-Proton an der einen Isopropylgruppe eine chemische Verschiebung von 0,92 ppm,
wihrend das andere deutlich tieffeldverschoben ist (2,04 ppm). Das 3'P{*H} NMR-Spektrum zeigt ein
AB-Spektrum mit Dacheffekt. Hierbei spaltet jedes Phosphoratom in ein Dublett auf. Mittels Simu-
lation der Spektren konnte die chemische Verschiebung beider Dubletts auf —16,6 ppm und —19,0 ppm

bestimmt werden ( 2Jpp = 132,0 Hz).

Photophysikalische Messungen: Emitter 12 wurde in Losung und im Festkorper auf seine Lu-
mineszenzeigenschaften untersucht (Abbildung 70). Das UV /VIS-Spektrum zeigt ein Maximum bei

291 nm, welches bis 400 nm abfillt. In 2-MeTHF wird ein Emissionsmaximum bei APT =483 nm

(Aexc =325nm) erhalten. Das Maximum der Bande des Anregungsspektrums befindet sich fiir die-

)\EXC

ses Emissionsmaximum bei AJxS

=328 nm. Beide Banden dhneln sich, sind symmetrisch und zeigen

keinerlei Feinstruktur (Abbildung 70a).
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Abbildung 70: Lumineszenzspektren von Emitter 12 a) in 2-MeTHF bei Raumtemperatur und b) im Festkorper
bei Raumtemperatur und 77 K. Die einzelnen Messparameter sind in den Legenden angegeben. Die
spektroskopischen Daten der Banden sind in Tabelle 15 zusammengefasst.
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Abbildung 70b zeigt die Lumineszenzmessungen von Verbindung 12 im Festkorper. Das Maximum
der Bande im Emissionsspektrum liegt bei Raumtemperatur bei einer Anregungswellenldnge von

Aexe = 360 nm bei )\Ef;lx =496 nm. Die Bandenform ist symmetrisch und ohne Feinstruktur. Anders

verhilt es sich fiir die Emissionsbande bei 77 K. Hier werden 2 Maxima erhalten bei AE® (1) =468 nm

und AE® (2) =491 nm (Aexe = 360nm). Grund dafiir konnen zwei unterschiedlich emittierende Spezies
sein oder es handelt sich um eine Feinstruktur, d.h. die Emission einer Spezies findet aus bzw. in unter-
schiedlichen vibronischen Niveaus statt. Die Bande des Anregungsspektrums weist dasselbe Maximum
wie bei Raumtemperatur auf. Bei beiden Temperaturen kann in einem Wellenldngenbereich von 310-
360 nm angeregt werden, um die entsprechenden Emissionsbanden zu erhalten. Gleiches gilt fiir die
Anregungsspektren im Bereich 466-490 nm. Auf den ersten Blick ldsst sich anhand dieser Messung
keine Aussage zu einem TADF-Mechanismus machen. Die Bandenform in Losung und im Festkorper

spricht fiir TADF, allerdings fehlt die charakteristische bathochrome Verschiebung der Emissionsban-

de bei 77 K.

Um genauere Aussagen zum Mechanismus dieses Emitters zu erhalten, wird die Lebensdauer der
angeregten Zustédnde im Festkorper bei Raumtemperatur und bei 77 K gemessen (Abbildung 71). Bei
Raumtemperatur kann die erhaltene Zerfallskurve mit einer biexponentiellen Funktion angenéhert
werden. Man erhélt zwei Lebenszeiten 7 =47us (43 %) und 7 =167us (57 %) (Abbildung 71a). Hier
liegen zwei angeregte Zustédnde in fast gleichen Anteilen vor. Bei 77 K liegen ebenfalls zwei Spezies im
angeregten Zustand vor. Diese haben lingere Lebensdauern von 71 = 1758 us (46 %) und 7 =247us

(54 %) (Abbildung 71b).
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Abbildung 71: Gemessene Lebensdauern von Emitter 12 im Festkorper. a) Bei Raumtemperatur und b) bei 77K.
Aexc(FK, 77K) =375 nm, AE% (FK, 77 K) =470 nm; Aexc (FK, RT) = 308 nm, AE2 (FK, RT) =495 nm.

Anhand der Daten ist zu erkennen, dass sich die Lebensdauer einer Komponente beim Abkiihlen
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deutlich erhoht. Dies zeigt, dass der Triplettcharakter des angeregten Zustands zunimmt. Die andere
Komponente erfahrt nur eine geringe Erhohung der Lebensdauer. Hier lassen sich nur wage Aussagen
zum Mechanismus machen. Vermutlich liegt in Emitter 12 eine TADF-Komponente vor, allerdings
zeigen die Daten, dass noch eine weitere Spezies vorhanden ist, die vermutlich nach einem anderen
Mechanismus emittiert. Genauere Aussagen kénnen zum jetzigen Zeitpunkt nicht getroffen werden.

Die erhaltenen photophysikalischen Daten sind nochmals in Tabelle 15 zusammengefasst.

Tabelle 15: Photophysikalische Daten von Emitter 12. Hierbei beschreibt Amax das Maximum der Emissions-(Em) und
Anregungsspektren (Exc) bzw. )\1E/"2‘ die Wellenlénge bei halber Hohe der Emissionskurve und 7 die Lebens-
dauer der Zustdnde mit dem jeweiligen Anteil der erhaltenen Lebensdauern. Der Wert in den Klammern
beschreibt die Wellenldnge Aexc, bei der angeregt bzw. emittiert wurde.

Festkorper Losung
Apmo/nm o ARXC / nm >\1E/”§ Jfom T/ ps (%) Abm/nm o ARXC / nm
RT 496 (360) 314 (480) 449 47 (43) 483 (325) 328 (480)
360 167 (57)
TTK 468 (360) 313 (466) 453 1758 (46) — —
491 247 (54)

Der Drehwert dieser Verbindung betréigt [a]2 = 174,6 ?im% [4,1mg/2,0mL, abs. THF]. Somit liegt

12 im Enantiomereniiberschuss vor und kann potentiell zirkular polarisiert emittieren.

DFT/ TDDFT: Betrachtet man die Grenzorbitale, die mittels theoretischen Rechnungen bestimmt
wurden, ist das HOMO hauptsédchlich auf dem BOX-Liganden lokalisiert. Auflerdem liegen gewisse
Anteile auch auf dem Metall und den beiden Phosphoratomen (Abbildung 72). Gleich verhélt es sich
beim HOMO-1-Orbital. Das LUMO ist auf dem Xanthenriickgrat des Co-Liganden lokalisiert. Auch
LUMO+1 und LUMO+2 liegen auf dem Co-Liganden. Je nach Ubergang kénnen demnach LLCT,
MLCT und ILCT-Ubergiinge zum tragen kommen (Anhang Tabelle 46).

Abbildung 72: Grenzorbitale von Emitter 12. a) HOMO auf dem BOX-Liganden, Cu(I) und Phosphor, b) LUMO auf
dem NiXantphos Co-Liganden (Isovalue: 0,03).
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Das berechnete Spektrum ist in Abbildung 73a dargestellt. Die ersten fiinf Ubergéinge sind hierbei
eingezeichnet. Es dhnelt dem experimentellen UV /VIS-Spektrum, ist allerdings langwellig um 50—
70 nm verschoben. Die ersten drei Ubergéinge kommen, unter Beriicksichtigung der Verschiebung, unter
der rechten Flanke des UV /VIS-Spektrums zu liegen und sind demnach vermutlich am CT-Ubergang
beteiligt. Die Daten sind im Anhang Tabelle 46 zu finden. Mit den erhaltenen Werten wurde auflerdem
ein Jablonski-Termschema abgebildet. Der Singulett-/ Triplettabstand betrigt 70 meV (565 cm™!) und

macht somit RISC und TADF moglich. Phosphoreszenz ist hier unwahrscheinlich.
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0,08 s, 2 3,0279V
] s, 29362eV A
2 2,8826eV 1
' s ISC/RISC 2
9 0,06+ 1 2,8151ev T
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© 0,04
s ]
S
0,02- al I \j\/‘Ahv PN \fAhV
] TADF\\y2hv
0- T
400 S, Yy Y

Wellenldnge / nm
a) b)

Abbildung 73: a) Theoretisch berechnetes Spektrum von Verbindung 12 und Zuordnung der ersten fiinf Singulettiiber-
gange zu den jeweiligen Banden. Das Spektrum zeigt ein unverschobenes TDDFT-Spektrum und wurde
mit einer Linienbreite von 28 nm unter der Annahme einer Gaussian Linienverbreiterung berechnet. b)
Auf den berechneten Daten basierendes Jablonski-Termschema fiir die ersten drei Singulett und die
ersten drei Triplettiibergdnge. Hierbei dient die Absorption in den S3-Zustand nur der Verdeutlichung.
In welchen Zustand angeregt wird, kann nur abgeschétzt werden.

Im Vergleich bestétigen sowohl experimentelle und berechnete Daten einen vorliegenden TADF-Mecha-
nismus von Emitter 12. Durch die erhaltenen zwei Emissionsmaxima bei 77 K im Festkorper liegt hier
vermutlich noch ein weiterer Mechanismus vor. Dies konnte auch den biexponentiellen Zerfall des
angeregten Zustands erkldren. Durch die Messung eines Drehwertes konnte gezeigt werden, dass die
Verbindung zum Grof3teil nur ein Enantiomer enthélt. Um zu zeigen, dass CPL emittiert werden kann,

sind weitere Messungen notig.
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4.4.3. Cu(I)((R)-BOXCN-"Pr)(ThiaXantphos) (13)

Die Synthese von Verbindung 13 erfolgte nach Route a). Hierbei wurde ein leicht beiger Feststoff in

23 %-iger Ausbeute erhalten.

Kristallstrukturanalyse: Farblose Einkristalle konnten durch Eindiffusion von n-Hexan in eine
konzentrierte Losung von 13 in abs. Toluol erhalten werden. Die erhaltene Molekiilstruktur ist in

Abbildung 74 dargestellt.

Abbildung 74: ORTEP-Darstellung von Verbindung 13 bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % der Ellipsoide.
Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungs-
langen [A]/ -winkel [°]: Cu2-N1 2,046(3), Cu2-N2 2,048(3), Cu2-P3 2,2916(10), Cu2-P4 2,2826(10);
N1-Cu2-N2 92,66(12), P3-Cu2-P4 111,80(4), N1-Cu2-P4 110,59(9), N2-Cu2-P3 102,73(9). Raumgrup-
pe: P 2;.

Die Kristallisation erfolgt in der chiralen monoklinen Raumgruppe P 2;. Die Cu-N-Bindungslingen
sind etwas linger als bereits literaturbekannte dhnliche Verbindungen. 238239 Sie sind allerdings ver-
gleichbar mit den Cu-N-Bindungsldngen von Emitter 11 und 12 dieser Arbeit. Die Cu-P-Bindungslén-
gen sind unauffillig und mit &hnlichen Kupfer-Xanthen-Derivaten zu Vergleichen.“%’%g} Der N1-
Cu2-N2-Winkel betrigt 92,66 ° und liegt damit im Normbereich. 23] Der P3-Cu2-P4-Winkel betréigt
111,80 ° und liegt damit im Bereich von Emitter 11 dieser Arbeit. Vergleicht man den Winkel der
N1-Cu2-N2 mit der P3-Cu2-P4 Ebene, erhilt man einen Wert von 80,48 °. Dieser liegt also nahe an

den idealen orthogonalen 90 °. Somit sind im Festkoérper gute Voraussetzungen fiir TADF gegeben.
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NMR-Spektroskopie: Aufgrund des sterischen Anspruchs des ThiaXantphos-Co-Liganden liegt der
Komplex auch in Losung Cq-symmetrisch vor (vgl. Verbindungen 11/12 und Abbildungen 63/ 64).
Auffillig ist hier, dass sich, wie bei allen Xanthen-Co-Liganden, die Protonen der Isopropylgruppen
in ihrer chemischen Verschiebung stark unterscheiden. Dies liegt an ihrer unterschiedlichen Lage und
somit unterschiedlicher Umgebung zum Xanthenriickgrat des Co-Liganden. Betrachtet man die CH-
Gruppe der Isopropylgruppe, erhéilt man zwei Dublett von Septetts mit einer chemischen Verschiebung
von 0,58 ppm und 2,10 ppm. Das 3'P{'H} NMR-Spektrum zeigt wie erwartet ein AB-Spektrum mit
Dach-Effekt. Die genaue chemische Verschiebung der beiden Dubletts wurde mittels Simulation be-

stimmt und betragt —14,3 ppm und 15,9 ppm (>Jpp = 162,2 Hz).

Photophysikalische Messungen: Von Emitter 13 wurde in 2-MeTHF ein UV /VIS-Spektrum auf-
genommen. Dieses zeigt bei 291 nm ein Maximum und fallt bis 400 nm ab. Die Bande im Emissions-
spektrum bei Raumtemperatur hat ein Maximum bei AP =512nm (Aexe =360 nm). Die Bande des

Anregungsspektrums hat ihr Maximum bei 349 nm. Beide Banden sind symmetrisch und sprechen fiir

CT-Ubergiinge (Abbildung 75a).
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Abbildung 75: Lumineszenzspektren von Emitter 13 a) in 2-MeTHF bei Raumtemperatur und b) im Festkorper
bei Raumtemperatur und 77 K. Die einzelnen Messparameter sind in den Legenden angegeben. Die
spektroskopischen Daten der Banden sind in Tabelle 16 zusammengefasst.

Die Maxima der Banden im Festkorper befinden sich sowohl bei Raumtemperatur als auch bei 77 K
bei AFm =498 nm. Um hier eine mégliche Verschiebung zu beobachten, kann die Wellenléinge auf hal-

max

ber Héhe des Spektrums )\113/“; betrachtet werden. Hier kann man eine bathochrome Verschiebung der
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Tieftemperaturbande um 12nm erkennen, was auf einen TADF-Mechanismus hindeutet. Die Anre-
gungsspektren sind im Festkorper asymmetrisch und weisen einen breiten Anregungsbereich fir die

genannten Emissionswellenléngen auf (Abbildung 75b).

Um den vermuteten TADF-Mechanismus zu bestitigen, wurden die Zerfélle der angeregten Zusténde

von Emitter 13 bestimmt (Abbildung 76).
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Abbildung 76: Gemessene Lebensdauern von Emitter 13 im Festkorper. a) Bei Raumtemperatur und b) bei 77K.
Aexe (FK, 77 K) =370 nm, AE2 (FK, 77 K) = 498 nm; Aexc (FK, RT) =308 nm, A5 (FK, RT) =498 nm.

Bei Raumtemperatur wird eine monoexponentiell anndherbare Zerfallskurve mit 7= 10,8 us erhalten.
Hier scheint nur aus einem angeregten Zustand mit dominierendem Singulettcharakter emittiert zu
werden. Bei 77 K wird ein biexponentieller Fit der Messdaten erhalten, der mit 7 =396 us eine Ma-
joritatskomponente des angeregten Zustands mit vorwiegendem Triplettcharakter enthalt. Durch die
Erhohung der Lebensdauer bei 77 K kann hier von einem Einfrieren des Singulett-/ Triplett-Ubergangs

ausgegangen werden und somit ein TADF-Mechanismus angenommen werden. In Tabelle 16 sind die

diskutierten Daten zusammengefasst.

Tabelle 16: Photophysikalische Daten von Emitter 13. Hierbei beschreibt Amax das Maximum der Emissions-(Em) und

Anregungsspektren (Exc) bzw. )\‘IE/"Q‘ die Wellenlénge bei halber Hohe der Emissionskurve und 7 die Lebens-

dauer der Zustdnde mit dem jeweiligen Anteil der erhaltenen Lebensdauern. Der Wert in den Klammern
beschreibt die Wellenlange Aexc, bei der angeregt bzw. emittiert wurde.

Festkorper Losung
A /mm AZES /nm APE /nm T/ s (%) A / m ASSS / nm
RT 498 (370) 368 (500) 458 10,8 (100) 512 (360) 349 (500)
7TTK 498 (370)  309-377 (500) 470 256 (19) - -
396 (81)

Der gemessene Drehwert der Verbindung betragt [a]%o =-166,36 Od'm% [3,5mg/2,0mL,abs. THF]. Hier

liegt ein Enantiomereniiberschuss vor, was von Vorteil fiir CPL sein konnte.
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DFT/ TDDFT: Die berechneten Grenzorbitale von Verbindung 13 sind in Abbildung 77 dargestellt.
Das HOMO befindet sich hierbei zum grofiten Teil auf dem BOX-Liganden. Ein Teil liegt aulerdem
auch auf dem Kupferatom und den Phosphoratomen des Co-Liganden. Der HOMO-LUMO-Ubergang

kann somit hauptséchlich als LLCT-Ubergang angesehen werden. Vermutlich spielen auch ILCT und

MLCT-Ubergénge eine Rolle.

b)

Abbildung 77: Grenzorbitale von Emitter 13. a) HOMO auf dem BOX-Liganden, Cu(I) und Phosphoratomen, b)
LUMO auf dem ThiaXantphos-Co-Liganden (Isovalue: 0,03).

Das mittels TDDFT-Rechnung erhaltene Spektrum ist in Abbildung 78a dargestellt. Verschiebt man
das erhaltene Spektrum um 100 nm kurzwellig, kann es mit dem experimentellen UV /VIS-Spektrum

verglichen werden. Die Banden sind sich &hnlich.
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Abbildung 78: a) Theoretisch berechnetes Spektrum von Verbindung 13 und Zuordnung der ersten fiinf Singulettiiber-
génge zu den jeweiligen Banden. Das Spektrum zeigt ein unverschobenes TDDFT-Spektrum und wurde
mit einer Linienbreite von 28 nm unter der Annahme einer Gaussian Linienverbreiterung berechnet. b)
Auf den berechneten Daten basierendes Jablonski-Termschema fiir die ersten drei Singulett und die
ersten drei Triplettiibergdnge. Hierbei dient die Absorption in den S3-Zustand nur der Verdeutlichung.
In welchen Zustand angeregt wird, kann nur abgeschétzt werden.
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Die ersten fiinf Ubergéinge konnen der rechten Flanke des UV /VIS-Spektrums zugeordnet werden.
Hier kommt auch das Anregungsspektrum der CT-Uberginge zu liegen. Abbildung 78b beschreibt ein
auf den berechneten Daten erstelltes Jablonski-Termschema. Der Singulett-/ Triplettabstand betrégt
hier AEgT =65meV (524 cm™!). Somit ist TADF méglich.

Vergleicht man experimentelle und theoretische Daten, sprechen beide fiir einen TADF-Mechanismus
bei Emitter 13. Der Singulett-/ Triplett-Abstand ist experimentell kleiner als berechnet. Dies ist al-
lerdings nur von Vorteil. Durch den erhaltenen Drehwert kann auflerdem davon ausgegangen werden,

dass ein Enantiomer im Uberschuss vorliegt. Ob der Emitter wirklich CPL zeigt, bleibt abzuwarten.

4.4.4. Cu(I)((R)-BOXCN-"Pr)(DPEPhos) (14)

Emitter 14 wurde nach Route a) dargestellt. Die Ausbeute des farblosen Feststoffs betragt 84 %.

Kristallstrukturanalyse: Farblose, rontgendiffraktometrisch messbare Einkristalle wurden nach ei-
nem Tag durch Uberschichten einer Losung aus 14 in abs. THF mit n-Hexan erhalten. Die mit ORTEP

dargestellte Molekiilstruktur ist in Abbildung 79 dargestellt.

Abbildung 79: ORTEP-Darstellung von Verbindung 14 bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % der Ellipsoide.
Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungs-
lingen [A]/ -winkel [°]: Cul-N1 2,057(3) , Cul-N2 2,040(3), Cul-P1 2,2762(12), Cul-P2 2,2798(11);
N1-Cul-N2 91,00(12), P1-Cul-P2 107,73(4), N2-Cul-P2 106,56(9), N1-Cul-P1 105,95(10). Raumgrup-
pe: P 2;.

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen chiralen Raumgruppe P 2;. Es ist zu erkennen, dass

der DPEPhos-Co-Ligand nicht perfekt orthogonal zum Bisoxazolin-Liganden liegt. Die beiden iiber
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die Etherbriicke verbundenen Benzolringe sind, dhnlich wie bei den Xantphos-Verbindungen 11, 12
und 13, zu einer Seite abgewinkelt. Demnach kann in der Festkérperstruktur C;-Symmetrie angenom-
men werden. Die Cu-N-Bindungen betragen 2,05;1 bzw. 2,04 A. Im Vergleich zu literaturbekannten

238,239 Die Cu-P-Bindungslingen

Cu-Bisoxazolin-Komplexen sind die Bindungsléngen etwas linger. |
liegen im Bereich literaturbekannter Cu(I)(N"N)(DPEPhos)-Komplexe, der P1-Cul-P2-Winkel liegt
mit 107 ° etwas darunter. #3123 Der N1-Cul-N2-Winkel betréigt 91 ° und liegt im Bereich aller bisher
in dieser Arbeit diskutierten Komplexe. Alle anderen Winkel weichen ebenfalls vom idealen Tetraeder-
winkel ab, weshalb als Struktur ein verzerrter Tetraeder angenommen werden kann. Der Diederwinkel

zwischen den Ebenen N1-Cul-N2 und P1-Cul-P2 betrégt 76,61 °. Die Orthogonalitét der Orbitale der

Liganden zueinander ist somit gegeben.

NMR-Spektroskopie: Betrachtet man Verbindung 14 in Lésung, erhilt man im 3'P{'H} NMR-
Spektrum ein breites Signal bei —17,5 ppm mit einer FWHM = 97,3 Hz. Dies deutet auf eine gewisse Dy-
namik des DPEPhos-Co-Liganden in Lésung hin. Durch diese Dynamik entsteht eine Co-symmetrische
Verbindung. Dies spiegelt sich auch im 'H NMR- und 3C{'H} NMR-Spektrum wieder. Hier wird nur

ein Signalsatz fiir beide Bisoxazolinringe und fiir den DPEPhos-Co-Liganden erhalten.

Photophysikalische Messungen: Emitter 14 wurde sowohl in Losung als auch im Festkorper pho-
tophysikalisch untersucht. Die erhaltenen Spektren sind in Abbildung 80 dargestellt. Das UV /VIS-
Spektrum zeigt in 2-MeTHF eine breite, abfallende Bande, welche auf einen CT-Ubergang hindeutet.
Diese Vermutung wird durch das Emissionsspektrum in Losung von Emitter 14 bestéatigt. Die erhalte-
ne Bande hat ein Maximum bei AE™ =533 nm ( Aexc =360 nm) und liegt symmetrisch und breit ohne
Feinstruktur vor, was ebenfalls fiir einen CT-Ubergang spricht. Die Bande des Anregungsspektrums
flir dieses Maximum liegt ebenfalls symmetrische vor. Das Maximum liegt in einem Bereich zwischen
AExe — 324-364 nm (Abbildung 80a), was der rechten Flanke des UV/VIS-Spektrums entspricht.

Die Messungen im Festkorper wurden bei Raumtemperatur und Tieftemperatur durchgefithrt (Ab-
bildung 80b). Hierbei wird beim Abkiihlen eine bathochrome Verschiebung des Emissionsmaximums
um 6 nm beobachtet. Betrachtet man diese auf halber Hohe der Emissionskurven, ist die Verschiebung

visuell deutlicher zu sehen. Sie betrégt A)\IE/HQI =17nm (Maxima der Emission siche Tabelle 17). Diese

Verschiebung kommt durch das Einfrieren des RISC im TADF-Mechanismus zustande, weswegen von
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einem solchen in Emitter 14 ausgegangen werden kann. Die Anregungsspektren weisen bei beiden
Temperaturen zwei Maxima auf. Beide Banden sind breit und fithren in einem Anregungsbereich zwi-

schen 300375 nm zum entsprechenden Emissionsmaximum (AZ® (RT) = 487 nm; AE® (77 K) =493 nm).

Lumineszenz im Festkorper
— UVIVIS — Emission bei RT
Lumineszenz in Lésung — Anregung bei RT
— Emission beilRT — Emission bei 77K
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Abbildung 80: Lumineszenzspektren von Emitter 14 a) in 2-MeTHF bei Raumtemperatur und b) im Festkorper
bei Raumtemperatur und 77 K. Die einzelnen Messparameter sind in den Legenden angegeben. Die
spektroskopischen Daten der Banden sind in Tabelle 17 zusammengefasst.

Weitere Untersuchungen zu TADF wurden durch Bestimmung der Lebenszeiten der angeregten Zu-
stande bei oben gemessenen Maxima im Festkorper bestimmt (Abbildung 81). Man erhélt sowohl
bei Raumtemperatur einen monoexponentiell anndherbaren Zerfall von 7= 8,67 us als auch bei 77K
(7 =283 pus). Diese bei tiefen Temperaturen erhohte Lebensdauer ist ein eindeutiger Beweis fiir TADF,
da hier der RISC eingefroren wird und man aus einem dominierenden angeregten Triplettzustand

emittiert, also Phosphoreszenz vorliegt, welche eine héhere Lebensdauer aufweist.

1.200] 3, 7= 8,67 us (100%)

] 10.000 = o
3 1.0001] — Zerfall im FK bei RT 8 T =283 ps (100%)
o — monoexponentieller Fit 3
=~ 8
T 800 ~ 5.000 — Zerfall im FK bei 77K
"a—; E — monoexponentieller Zerfall
N

6004 ]

T T T T T T T T 0 I T T T
0 20 40 (1] 500 1.000 1.500
Zeit / ps Zeit / ps
a) b)

Abbildung 81: Gemessene Lebensdauern von Emitter 14 im Festkorper. a) Bei Raumtemperatur und b) bei 77K.
Aexe (FK, 77 K) =370 nm, AE2 (FK, 77 K) = 490 nm; Aexc (FK, RT) =308 nm, AZ% (FK, RT) =475 nm.

98



Cu(I)((R)-BOXCEN-"Pr)(Co-Ligand)-Komplexe — Synthese und Analytik

Tabelle 17 fasst die erhaltenen Daten nochmal iibersichtlich zusammen.

Tabelle 17: Photophysikalische Daten von Emitter 14. Hierbei beschreibt Amax das Maximum der Emissions-(Em) und
Anregungsspektren (Exc) bzw. )\]{3/‘3 die Wellenlénge bei halber Hohe der Emissionskurve und 7 die Lebens-
dauer der Zustidnde mit dem jeweiligen Anteil der erhaltenen Lebensdauern. Der Wert in den Klammern
beschreibt die Wellenldnge Aexc, bei der angeregt bzw. emittiert wurde.

Festkorper Losung
R /nm o MBS /nm AP /nm 7/ s (%) BB /nm MBS/ nm
RT 487 (370) 287-372 (475) 449 8,67 (100) 533 (360) 324-364 (515)
TTK 493 (370)  312-375 (490) 466 283 (100) - -

Aufgrund des erhaltenen Drehwerts von [a]5 = 77,14 :ﬁn% [2,8mg/2,0mL,abs. THF] kann bei der

Synthese von Emitter 14 davon ausgegangen werden, dass ein Enantiomer bevorzugt gebildet wurde.

DFT/ TDDFT: Zur Bestiatigung und zum Vergleich der erhaltenen Daten wurden theoretische
Berechnungen durchgefiihrt. Die erhaltenen Grenzorbitale sind in Abbildung 82 bildlich dargestellt.
Das HOMO ist hierbei auf dem BOX-Liganden und das LUMO auf dem DPEPhos-Co-Liganden lo-
kalisiert. Auflerdem sind noch geringe Anteile des HOMQO’s auf dem Metallatom zu finden. LUMO+1
und LUMO+2 befinden sich ebenfalls auf dem Co-Liganden (sieche Anhang Tabelle 48). Dies spricht
fiir LLCT und MLCT-Ubergiinge in der Verbindung.

a) b)

Abbildung 82: Grenzorbitale von Emitter 14. a) HOMO auf dem BOX-Liganden, Cu(I) und Phosphoratomen, b)
LUMO auf dem DPEPhos Co-Liganden (Isovalue: 0,03).

Die berechneten Singulett- und Triplettenergien sind im Anhang in Tabelle 48 dargestellt. Abbildung
83a zeigt das erhaltene Spektrum und die Lage der ersten fiinf berechneten Singulett-Ubergéinge. Das
berechnete Spektrum ist zum experimentellen UV /VIS-Spektrum langwellig (ca. 100 nm) verschoben.
Die erhaltenen Uberginge liegen unter der rechten Flanke des experimentellen Spektrums und ebenfalls

unter dem Anregungsspektrum der CT-Uberginge.
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Abbildung 83: a) Theoretisch berechnetes Spektrum von Verbindung 14 und Zuordnung der ersten fiinf Singulettiiber-
gange zu den jeweiligen Banden. Das Spektrum zeigt ein unverschobenes TDDFT-Spektrum und wurde
mit einer Linienbreite von 28 nm unter der Annahme einer Gaussian Linienverbreiterung berechnet. b)
Auf den berechneten Daten basierendes Jablonski-Termschema fiir die ersten drei Singulett und die
ersten drei Triplettiibergdnge. Hierbei dient die Absorption in den S3-Zustand nur der Verdeutlichung.
In welchen Zustand angeregt wird, kann nur abgeschétzt werden.

Abbildung 83b zeigt das anhand der berechneten Daten dargestellte Jablonski-Termschema. Man er-
hilt einen Sinuglett-/ Triplettabstand von 56 meV (452 cm™!), was auf einen méglichen RISC und

somit auf einen TADF-Mechanismus schlieflen lasst.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass Verbindung 14 als TADF-Emitter im tiirkis-griinen Be-
reich beschrieben werden kann. Die experimentellen Ergebnisse stimmen mit den theoretisch Berechne-
ten iiberein. Der berechnete Singulett-/ Triplettabstand ist zwar etwas grofler als der experimentell be-
stimmte, dennoch liegen beide unter dem fiir TADF bestimmten Maximalwert von AEgt =0,12¢€V. [10]
In Loésung liegt aulerdem im Vergleich zum Festkorper eine Rotverschiebung des Maximums vor, was
auf die Rotation des Co-Liganden in Lésung und somit auf eine verdnderte LUMO-Lage, im Vergleich
zum Festkorper zurilickzufithren sein kann. Durch den erhaltenen Drehwert konnte bestétigt werden,

dass die Verbindung vorwiegend als ein Enantiomer vorliegt. Ob diese ebenfalls zirkular polarisiertes

Licht emittiert, muss durch CPL-Messungen bestétigt werden.
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4.4.5. Cu(I)((R)-BOXCN-"Pr)(dppb) (15)

Emitter 15 wurde nach Route a) mit einer Ausbeute von 95 % dargestellt. Hierbei wurde ein gelber

Feststoff erhalten.

Kristallstrukturanalyse: Gelbe Einkristalle der Verbindung konnten nach zwei Tagen durch Uber-
schichten einer gesittigten Losung von 15 in abs. THF mit n-Hexan erhalten werden. Die erhaltene

Molekiilstruktur ist in Abbildung 84 dargestellt.

Ph
O/\/J P 2

N//,,,'. /
NC C N/'Cu\ j@

P
O\)"///] Ph,

Abbildung 84: ORTEP-Darstellung von Verbindung 15 bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % der Ellipsoide.
Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungs-
lingen [A]/ -winkel [°]: Cu2-N1 1,9964(14), Cu2-N2 2,0137(12), Cu2-P1 2,2426(4), Cu2-P2 2,2900(4);
N1-Cu2-N2 93,14(6), P1-Cu2-P2 90,415(16), N2-Cu2-P2 106,86(4), N1-Cu2-P1 120,90(4). Raumgruppe:
P 2:12121.

Emitter 15 kristallisiert in der chiralen orthorhombischen Raumgruppe P 212:2;. Man erkennt an-
hand der Festkorperstruktur, dass in dieser Verbindung eine Co-Symmetrie im Festkorper vorliegt.
Die Cu-N-Bindungslingen sind minimal linger als bisher bekannt. 238239 Die Cu-P-Bindungslingen
befinden sich im Bereich literaturbekannter Cu(I)(N"N)(dppb)-Komplexe. 2°1:252] Der Bindungswinkel
von P1-Cu2-P2 betragt 90,1°. Durch den geringen Raumanspruch des dppb-Co-Liganden kann sich
der N1-Cu2-N2-Winkel, im Vergleich zu den bisher behandelten Komplexen, auf 93,1 ° vergréfiern. Die
anderen Winkel sind dementsprechend grofier. Die Struktur kann um das Kupferatom demnach als
verzerrt tetraedrisch beschrieben werden. Der Diederwinkel zwischen der N1-Cu2-N2 Ebene und der

P1-Cu2-P2 Ebene betrigt 80,76 °© und ist somit nahezu orthogonal.
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NMR-Spektroskopie: Die schon im Festkorper vorherrschende Cs-Symmetrie findet sich ebenfalls
in Losung wieder. Durch die vorhandene Drehachse sind die Wasserstoff- bzw. Kohlenstoffatome che-
misch #quivalent und ergeben nur einen Signalsatz. Das 3!P{'H} NMR-Spektrum zeigt ein breites

Signal bei -8,4 ppm mit einer FWHM = 149 Hz. Dies deutet auf Dynamik in Lésung hin.

Photophysikalische Messungen: Emitter 15 wurde in Losung bei Raumtemperatur UV /VIS-

spektroskopisch und bei 77 K auf seine Lumineszenzeigenschaften untersucht (Abbildung 88a). Das

UV /VIS-Spektrum zeigt hierbei zwei Banden, die ihr Maximum bei einer Wellenlinge von AE% (1)

= 282nm und AP™ (2) =355 nm aufweisen. Bei Letzterer wird es sich vermutlich um eine CT-Bande

handeln. Die Lumineszenzspektren konnten in Losung nur bei 77 K aufgenommen werden. Bei Raum-
temperatur wurden undefinierbare Banden erhalten. Der Grund hierfiir ist die schwache Lumineszenz

der Verbindung bei Raumtemperatur. Bei 77 K wird eine breite, symmetrische Emissionsbande mit

Em
max

einem Maximum bei einer Wellenldnge von A™ =567nm erhalten. Die Anregung erfolgt hier bei
Aexe = 370 nm, also beim zweiten Maximum des Anregungsspektrums. Dieses weist auch noch ein wei-

teres Maximum bei einer Wellenlinge von A\PX¢ =327 nm auf.
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Abbildung 85: Lumineszenzspektren von Emitter 15 a) in 2-MeTHF bei 77K und b) im Festkorper bei Raumtempe-
ratur und 77 K. Die einzelnen Messparameter sind in den Legenden angegeben. Die spektroskopischen
Daten der Banden sind in Tabelle 18 zusammengefasst.

Die Messung im Festkorper erfolgte sowohl bei Raum- als auch bei Tieftemperatur. Man erhélt
fir beide Temperaturen symmetrische, fiir TADF-Emitter typische Banden. Die Maxima betragen
AEm (RT) =587 nm und AZ™ (77 K) = 594 nm. Die Verschiebung der Bande bei 77K ist fiir diese Ver-

max max

bindung deutlich zu sehen. Dies weist auf einen TADF-Mechanismus hin. Die Anregungsspektren von
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Verbindung 15 sind sich dhnlich und weisen ein Maximum bei AEX¢ =370 nm auf. Beide besitzen im
langwelligen Bereich noch eine Schulter. Hier ist es allerdings unabhéngig, in welchem Bereich des
Anregungsspektrum man das Emissionsspektrum anregt. Es werden immer die gezeigten Emissions-

banden erhalten.

Um die Vermutung eines TADF-Emissionsmechanismus zu unterstiitzen, wurden die Zerfélle der an-
geregten Zustdnde im Festkorper bestimmt. Diese sind in Abbildung 86 dargestellt. Man erhélt bei
Raumtemperatur eine Lebenszeit von 7=0,91 us und bei 77 K eine Lebensdauer von 7=280 us. Au-
Berdem konnte der Zerfall in Losung bei 77 K bestimmt und die erhaltene Zerfallskurve biexponentiell
mit 71 =221 ps (44 %) und 7o =484 us (56 %) angenihert werden. Die Erhohung der Lebensdauer im
Festkorper zeigt eine Zunahme des Triplettcharakters des angeregten Zustands und deutet mit hoher
Wahrscheinlichkeit auf einen TADF-Mechanismus in Emitter 15 hin. Der erhaltene Wert in Loésung
befindet sich im Bereich schon diskutierter Lebensdauern in dieser Arbeit. Hier miisste allerdings noch
der Zerfall bei Raumtemperatur diskutiert werden, um absolut sicher zu sein. Dieser konnte allerdings,

aufgrund der geringen Lumineszenzintensitdt der Verbindung, nicht bestimmt werden.
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o
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3 2000 — Zerfall in Lsg bei 77K
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Abbildung 86: Gemessene Lebensdauern von Emitter 15 a) im Festkorper bei Raumtemperatur und b) im Festkorper
und in Lésung bei 77 K. Aexe(FK, 77K)=370nm, A\E2 (FK, 77 K) =570 nm; Aexc(FK, RT) =308 nm,
AEm (FK, RT) = 560 nm; Aexc(Lsg, 77 K) = 370 nm, AE2, (Lsg, 77 K) = 550 nm.

Der erhaltene Drehwert von [a]% =84 Od'm% [5,0mg/2,0mL,abs. THF] besagt, dass ein Enantiome-

reniiberschuss vorliegt und somit die Moglichkeit von CPL besteht.
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Tabelle 18 zeigt die erhaltenen Daten der photophysikalischen Messungen.

Tabelle 18: Photophysikalische Daten von Emitter 15. Hierbei beschreibt Amax das Maximum der Emissions-(Em) und
Anregungsspektren (Exc) bzw. )\1E/"2‘ die Wellenldnge bei halber Héhe der Emissionskurve und 7 die Lebens-
dauer der Zustdnde mit dem jeweiligen Anteil der erhaltenen Lebensdauern. Der Wert in den Klammern
beschreibt die Wellenlange Aexc, bei der angeregt bzw. emittiert wurde.

Festkorper Losung
A/ nm ARS/mme AYR /nmo 7 /ps (%) AGE/nmo AR/ nm 7/ ps (%)
RT 587 (370) 370 (560) 528 0,91 (100) - - -
77K 594 (370) 370 (570) 542 80 (100) 567 (370) 327/ 370 211 (44)
(550) 44 (56)

DFT/ TDDFT: Um die Vermutung eines TADF-Mechanismus zu untermauern, wurden zunéchst
die Grenzorbitale von Emitter 15 berechnet. Anhand von Abbildung 87 erkennt man, dass das HOMO
zum grofiten Teil auf dem BOX-Liganden lokalisiert ist und sich auch gewisse Anteile auf dem Metall-
atom und den Phosphoratomen des Co-Liganden befinden. Das LUMO ist auf dem dppb-Co-Liganden
lokalisiert. Dies ist ein deutlicher Hinweis auf LLCT oder MLCT-Uberginge. Im Festkorper kénnen
die Orbitale nahezu orthogonal vorliegen. In Losung ist dies, aufgrund der Dynamik des Co-Liganden,

vermutlich 16semittelabhéngig (siehe NMR-Spektroskopie).

a) b)

Abbildung 87: Grenzorbitale von Emitter 14. a) HOMO auf dem BOX-Liganden, Cu(I) und Phosphoratomen, b)
LUMO auf dem dppb-Co-Liganden (Isovalue: 0,03).

Das berechnete Spektrum ist in Abbildung 88a dargestellt. Im Vergleich mit dem experimentellen
UV/VIS-Spektrum ist es langwellig um ca. 50 nm verschoben. Die Banden beider kénnen dennoch
verglichen werden, wobei die intensive Bande bei 425 nm, der Bande bei 375 nm im UV /VIS-Spektrum
entspricht (Sp-S3.4,5-Ubergiinge). Der Sp-Si-Ubergang kommt an der rechten Flanke zu liegen. Die

Daten sind im Anhang in Tabelle 49 zu finden.
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Abbildung 88: a) Theoretisch berechnetes Spektrum von Verbindung 15 und Zuordnung der ersten fiinf Singulettiiber-
gange zu den jeweiligen Banden. Das Spektrum zeigt ein unverschobenes TDDFT-Spektrum und wurde
mit einer Linienbreite von 28 nm unter der Annahme einer Gaussian Linienverbreiterung berechnet. b)
Auf den berechneten Daten basierendes Jablonski-Termschema fiir die ersten drei Singulett und die

ersten drei Triplettiibergdnge. Hierbei dient die Absorption in den S3-Zustand nur der Verdeutlichung.
In welchen Zustand angeregt wird, kann nur abgeschétzt werden.

Anhand der erhaltenen Daten wurde ein Jablonski-Termschema erstellt (Abbildung 88b). Der erhalte-
ne Wert des Singulett-/ Triplettabstands betrigt AEst =33meV (266 cm™!). Dieser liegt im Bereich

eines moglichen RISC, somit ist anhand der theoretischen Daten ein TADF-Mechanismus moglich.

Verbindung 15 kann als Emitter im gelb-orangenen Bereich beschrieben werden. Die experimentellen
Daten deuten im Festkorper auf einen TADF-Emitter hin. Der experimentell bestimmte Singulett-/
Triplettabstand auf halber Héhe der Emissionsspektren im Festkorper betragt 25 meV. Verglichen mit

dem theoretisch Berechneten von 33 meV liegen diese in einem adhnlichen Bereich. Bei Verbindung 26

kann von einem chiralen TADF-Emitter gesprochen werden.

4.4.6. Cu(I)((R)-BOXCN-"Pr)(dppf) (16)

Komplex 16 wurde nach Route a) mit 66 %-iger Ausbeute als orangefarbener Feststoff erhalten.

Kristallstrukturanalyse: Einkristalle wurden nach einem Tag durch Uberschichten einer geséttigten

Losung von 16 in THF mit n-Hexan erhalten. Hierbei sind 2 Molekiile THF einkristallisiert.
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Abbildung 89: ORTEP-Darstellung von Verbindung 16 bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % der Ellipsoi-
de. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte Bin-
dungslingen [A]/ -winkel [°]: Cul-N1 2,047(2), Cul-N2 2,035(2), Cul-P1 2,2736(7), Cul-P2 2,2595(6);
N1-Cul-N2 92,01(8), P1-Cul-P2 108,68(2), N2-Cul-P2 116,20(6), N1-Cul-P1 121,89(6). Raumgruppe:
P 2:12:121.

Verbindung 16 kristallisiert in der chiralen orthorhombischen Raumgruppe P 212;2;. Die Cu-N-
Bindungsldngen betragen 2,05;1 bzw. 2,04121 und liegen damit im Bereich der in dieser Arbeit syn-
thetisierten Emitter und etwas iiber literaturbekannten Cu(I)(BOX)-Verbindungen. 233239 Die Cu-P-
Bindungslingen liegen im Bereich um 2,26 A und im Bereich bekannter Cu(I)(dppf)-Komplexe. 249
Der N1-Cul-N2-Winkel und der P1-Cul-P2-Winkel sind unaufféllig. Aufgrund der erhaltenen Win-
kelgroBen kann die Struktur um das Kupferatom als verzerrt tetraedrisch betrachtet werden. Die
Symmetrie kann anhand dieser Molekiilstruktur als Ci-symmetrisch beschrieben werden, da der dppf-
Co-Ligand etwas aus der P-Cu-P-Ebene heraustritt und somit keine Drehachse durch das Molekiil
gelegt werden kann. Die N1-Cul-N2- und die P1-Cul-P2-Ebene liegen in einem 82 °~-Winkel zueinan-

der. Somit miisste im Festkoérper ein TADF-Mechanismus realisierbar sein.

NMR-Spektroskopie: Diese Verbindung liegt in Losung als Monomer vor. Die Anderung der funk-
tionellen Gruppe am Riickgrat hat also nicht nur einen Einfluss auf die Lumineszenz der Verbindun-
gen, sondern in diesem Fall auch einen Einfluss darauf, ob eine dimere oder tetraedrische Struktur
vorliegt (vgl. Verbindung 8/ 22). Das Signal im 3'P{'H} NMR-Spektrum liegt bei —20,3 ppm mit
einer FWHM =204 Hz, was auf eine starke Dynamik in Loésung hindeutet. Auflerdem liegt eine Co-
symmetrische Verbindung vor, was anhand des Aufspaltungsmusters der Wasserstoff- und Kohlenstoft-

atome ersichtlich ist.
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Photophysikalische Messungen: Fir Verbindung 16 konnte in Losung ein UV /VIS-Spektrum

erhalten werden (siche Abbildung 90).
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Abbildung 90: UV /VIS-Spektrum von Verbindung 17 in 2-MeTHF bei Raumtemperatur.

Man erkennt eine abfallende Bande, die allerdings nicht so stark ausgepréagt ist wie bei den vorherigen
Emittern. Dies liisst einen sehr schwachen CT-Ubergang erahnen. Tatséichlich konnten keine Lumines-
zenzspektren von Verbindung 16 im sichtbaren Bereich erhalten werden. Aufgrund dessen werden die

Grenzorbitale berechnet, um eventuell weitere Aussagen zu Verbindung 16 machen zu kénnen.

Der erhaltene Drehwert fiir diese Verbindung betragt [oz]%o =-18,82 Zm% [3,4mg/2,0mL, abs. THF].

Somit liegt auch diese Verbindung im Enantiomereniiberschuss vor.

DFT/ TDDFT: Das berechnete HOMO liegt grofitenteils auf dem BOX-Liganden, wihrend das
LUMO hauptséchlich auf dem Ferrocen des dppf-Co-Liganden lokalisiert ist (Abbildung 91).

a) b)

Abbildung 91: Grenzorbitale von Emitter 16. a) HOMO auf dem BOX-Liganden, Cu(I) und Phosphoratomen, b)
LUMO auf dem dppf-Co-Liganden (Isovalue: 0,03).
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Die Grenzorbitale liegen getrennt voneinander vor, somit miisste TADF moglich sein. Aufgrund der
fehlenden Lumineszenz wurde auf weitere theoretische Untersuchungen verzichtet.

Anhand der Struktur von Verbindung 16 sollte Lumineszenz nach einem TADF-Mechanismus rea-
lisierbar sein. Ein Grund, wieso dies nicht der Fall ist, konnte am Co-Liganden liegen. Dieser ist
moglicherweise ein schlechter Elektronenakzeptor. Betrachtet man die Grenzorbitale, sieht man nur
eine geringfiigige Uberlappung von HOMO und LUMO. Hier konnte ein weiteres Problem fiir die

fehlende Lumineszenz/TADF der Verbindung vorliegen.

4.4.7. Cu(I)((R)-BOXCN-"Pr)(PPh;) (17)

Die Synthese von Emitter 17 erfolgte mit 2eq PPhs nach Route a). Die Ausbeute des farblosen
Feststoffs betriagt 56 %. Hier konnten bisher noch keine Einkristalle fiir eine rontgenkristallografische
Untersuchung gewonnen werden. Aus diesem Grund wird neben der Kristallstrukturanalyse auf eine

theoretische Betrachtung der Verbindung verzichtet.

NMR-Spektroskopie: Die NMR-spektroskopische Untersuchung von Verbindung 17 zeigt anhand
der Integrationsverhéltnisse, dass bei Verwendung von 2 eq Triphenylphosphan der Co-Ligand in Lo-
sung mit beiden Aquivalenten an das Kupferatom bindet. Die Protonen und Kohlenstoffatome zeigen
hierbei wieder chemische Aquivalenz, demnach liegt hier eine Co-Symmetrie im Molekiil vor. Das
3Ip{'H} NMR-Spektrum zeigt ein breites Signal bei 1,2 ppm. Die FWHM betriigt 22 Hz, was auf eine

Dynamik in Losung hindeutet.

Photophysikalische Messungen: Die photophysikalischen Untersuchungen wurden fiir Verbindung
17 in Losung und im Festkorper bei Raumtemperatur und 77 K durchgefiihrt. Das UV /VIS-Spektrum
zeigt ein Maximum bei Ayay =274 nm. Dies deutet zuniichst auf einen nn*- oder mn*-Ubergang hin.
Dies bestéatigt auch das UV /VIS-Spektrum des freien Liganden (siehe Anhang Abbildung 129). Dieser
hat ein Maximum bei A\p.x =270 nm. Der Unterschied liegt in der etwas flacher abfallenden Bande bei
Verbindung 17.

Die gemessenen Lumineszenzspektren in 2-MeTHF (Abbildung 92a) zeigen bei Raumtemperatur zwei
Banden fiir die Emission (AT (1) =357 nm und AP™ (2) =465 nm; Aexe = 305 nm). Bei letzterer han-

delt es sich, aufgrund der Bandenform, vermutlich um einen CT-Ubergang. Um was es sich bei

dem anderen Maximum handelt, ist unklar. Das Anregungsspektrum zeigt neben dem Maximum
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bei AEX¢ —305nm eine Schulter bei A =368nm. Diese kann moglicherweise dem anderen Ubergang

zugeordnet werden.

—_ lUV/VIS o Lumineszenz im Festkorper
Lummes_zepz in ITosung — Emission bei RT
— Emission bellRT — Anregung bei RT
— Anregung bei RT — Emission bei 77K
— Emission bell77K — Anregung bei 77K
60+ — Anregung bei 77K r
] L1 17
50
] ] =
] o8 3 08
£ 40 P
21 5 B
e 1 (0,6 2 £ 067
=3 g =
~ 4 [
Py )
] L £ E
2 20] 045 G504
Y] E E
S 9]
c f=
104 0,2 0,2
0 o] 0

T T T T T T T T T T T
200 400 600 200 400 600

Wellenldnge / nm Wellenldnge / nm
a) b)

Abbildung 92: Lumineszenzspektren von Emitter 17 a) in 2-MeTHF und b) im Festkorper bei Raumtemperatur und
77 K. Die einzelnen Messparameter sind in den Legenden angegeben. Die spektroskopischen Daten der
Banden sind in Tabelle 19 zusammengefasst.

Bei 77K erhilt man eine typische symmetrische CT-Bande mit einem Maximum von AX® =446 nm,
welche hypsochrom zum Maximum bei Raumtemperatur verschoben ist. Dieses Phénomen lésst sich
dadurch erkliren, dass 2-MeTHF in der Kélte ein Glas ausbildet und somit die strukturellen Ande-
rungen im angeregten Zustand unterdriickt. Das Spektrum in der Kélte gibt somit formal den Grund-
zustand des Systems wieder. Dieser Effekt wird auch als luminescence rigidochroism (Lumineszenz-
Rigidochroismus) bezeichnet und wird CT-Verbindungen zugesprochen. Hierbei hingt die Verschie-
bung des Maximums nicht von der Temperatur, sondern von der Rigiditét des Losemittels ab. [134:253,254]
Die Anregungsbande ist ebenfalls breit und hat mehrere Maxima und Schultern. Im Festkorper
erhdlt man das fliir TADF-Emitter erwartete Spektrum. Die Emissionsmaxima befinden sich bei
AEm (RT) =460 nm und AZ™ (77 K) = 467 nm. Die Verschiebung von 7nm am Emissionsmaximum ist
auf halber Hohe der Banden noch besser zu erkennen und betrégt dort A)\]{:/HQI =15nm, was auf ein
Einfrieren des RISC hindeutet. Die Anregungsspektren sind geringfiigig zueinander verschoben, wei-

sen allerdings eine nahezu identische Form auf. Im Festkorper kann anhand der bisherigen Daten von

TADF ausgegangen werden.

Um die Lebensdauer der angeregten Zustédnde zu messen, wurden die Lebensdauern im Festkorper
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bei den jeweiligen Emissionsmaxima bestimmt (sieche Abbildung 93).
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Abbildung 93: Gemessene Lebensdauern von Emitter 17 im Festkorper. a) Bei Raumtemperatur und b) bei 77K.
Aexc(FK, 77K) =360 nm, AE% (FK, 77 K) = 460 nm; Aexc (FK, RT) = 308 nm, AEZ (FK, RT) =420 nm.

Man erhélt bei Raumtemperatur einen biexponentiellen Zerfall mit Lebensdauern von 7 =5,14 us
(79%) und 79 =1,46 pus (21 %). Bei 77 K ist der Zerfall ebenfalls biexponentiell mit 73 =174 us (67 %)
und 79 =264 us (33 %). Die deutliche Erhéhung der Lebensdauer spricht fiir eine Zunahme des Tri-
plettcharakters des angeregten Zustands und somit fiir einen TADF-Mechanismus. In Tabelle 19 sind
die erhaltenen Daten nochmals zusammengefasst.

Tabelle 19: Photophysikalische Daten von Emitter 17. Hierbei beschreibt Amax das Maximum der Emissions-(Em) und
Anregungsspektren (Exc) bzw. )\IE/”Q‘ die Wellenlénge bei halber Hohe der Emissionskurve und 7 die Lebens-
dauer der Zustdnde mit dem jeweiligen Anteil der erhaltenen Lebensdauern. Der Wert in den Klammern

beschreibt die Wellenldnge Aexc bei der angeregt bzw. emittiert wurde.

Festkorper Losung
Abm/nm o ARXC / nm >\1E/“§ /fom T/ ps (%) Abm/nm o ARXC / nm
RT 460 (370) 370 (460) 423 5,14 (79) 465 (305) 305 (465)
1,46 (21) 357
TTK 467 (360) 360 (460) 438 174 (67) 446 (350) 350 (440)
264 (33)

Da ein Drehwert fiir Verbindung 17 von [a]7 = 80,00 (;'m% [2,0mg/2,0mL, abs. THF] erhalten wird,
liegt hier ein potentieller CPL-Emitter vor. Hierzu miissten allerdings weitere Untersuchungen durch-

gefithrt werden.

Abschlieend kann gesagt werden, dass anhand der experimentellen Daten Verbindung 17 zumindest
im Festkorper nach einem TADF-Mechanismus emittiert. Der experimentelle Unterschied zwischen
dem Singulett- und Triplettzustand, berechnet aus den Emissionsmaxima, betrigt AEgT =40 meV
(323 cm™1). Die Grenzorbitale miissen demnach nahezu orthogonal zueinander lokalisiert sein. Dies

léasst sich allerdings nur durch theoretische Berechnung genau bestimmen.
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4.4.8. Cu(I)((R)-BOXCN-"Pr)(PCy;) (18)

Die Synthese erfolgte nach Route b). Hierbei wurde ein farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 47 %
erhalten. Hierbei ist es egal, ob 1 eq oder 2 eq Tricyclohexylphosphan zugegeben werden. Aufgrund des

hohen sterischen Anspruchs des Co-Liganden koordiniert stets nur ein Aquivalent.

Kristallstrukturanalyse: Rontgendiffraktometrisch messbare farblose Einkristalle konnten iiber Nacht
durch Uberschichten einer gesittigten Losung von 18 in THF mit n-Hexan erhalten werden. Die Mo-

lekiilstruktur ist in Abbildung 94 dargestellt.
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Abbildung 94: ORTEP-Darstellung von Verbindung 18 bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % der Ellipsoide.
Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungs-
lingen [A]/ -winkel [°]: Cul-N4 1,981(3) , Cul-N5 1,971(3), Cul-P2 2,1781(9); N4-Cul-N5 95,27(11),
N4-Cul-P2 129,56(8), N5-Cul-P2 134,93(8). Raumgruppe: P 212;2;.

Die Kristallisation erfolgt in der chiralen orthorhombischen Raumgruppe P 212;2;. Da nur ein Aquiva-
lent PCys koordiniert, entsteht um das Kupferatom eine trigonal planar Geometrie. Der N4-Cul-N5-
Winkel betriagt 95 °. Durch den im Vergleich zu den bisher verwendeten Co-Liganden geringen rdumli-
chen Anspruch der PCys-Gruppe wird der N4-Cul-N5-Winkel nochmal etwas aufgeweitet. Die beiden
verbleibenden N-Cu-P-Winkel sind dementsprechend ebenfalls gréfier. Die Cu-N-Bindungsléngen sind

unauffillig. Die Cul-P2-Bindungslinge liegt im Bereich bekannter Verbindungen. [2%9)

NMR-Spektroskopie: Das Signal im 3! P{'H} NMR-Spektrum bei 29,9 ppm mit einer FWHM=29Hz,
deutet erneut auf Dynamik in Lésung hin. Die Wasserstoff- und Kohlenstoffatome beider Oxazolin-

ringe sind chemisch dquivalent und ergeben einen Signalsatz. Die Protonen der PCys-Ringe zeigen
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mehrere breite, unstrukturierte Signale bei einer chemischen Verschiebung zwischen 1,02 — 1,82 ppm.

Photophysikalische Messungen: Das UV /VIS-Spektrum zeigt einen Ubergang bei Apax = 277 nm,
welcher vermutlich n7* oder m7r*-Ubergingen zuzuordnen ist. Zwischen 300-400 nm ist noch eine
Bande mit geringer Intensitét sichtbar, die eventuell einen CT-Ubergang darstellt. Allgemein ist der
Extinktionskoeffizient der erhaltenen Uberginge im Vergleich zu den bisherigen Komplexen gering
(Abbildung 95a). Die Lumineszenzspektren in Losung bei Raumtemperatur weisen keine typische
CT-Bande auf. Sie sind unsymmetrisch und weisen teilweise scharfe Signale auf. Hier kénnte am ehe-
sten das Maximum bei AP™ =344 nm einem CT-Ubergang zugeordnet werden. Dieses Ergebnis deckt

sich mit der visuell nur schwach wahrgenommenen Leuchtkraft in Losung unter einer UV-Lampe

(Aexc =365 nm).
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Abbildung 95: Lumineszenzspektren von Emitter 18 a) in 2-MeTHF bei Raumtemperatur und b) im Festkorper
bei Raumtemperatur und 77 K. Die einzelnen Messparameter sind in den Legenden angegeben. Die
spektroskopischen Daten der Banden sind in Tabelle 20 zusammengefasst.

Die Lumineszenzspektren im Festkorper sind in Abbildung 95b dargestellt. Bei Raumtemperatur wird
bei einer Anregung von Aeyx =308 nm ein Emissionsmaximum von AP® =412nm erhalten. Gleiches
gilt fiir die Bande bei 77 K. Beide Banden sind symmetrisch und am Maximum um 2 nm zueinander
verschoben. Die Banden im Anregungsspektrum weisen mehrere scharfe Maxima auf, die vermut-
lich zu unterschiedlichen Ubergéingen gehéren. Anhand der hier erhaltenen Spektren lassen sich nur
schwer Aussagen zu einem moglichen TADF-Mechanismus machen. Im Festkorper scheint zumindest
die Moglichkeit gegeben. Durch die freie Drehbarkeit des PCy3-Co-Liganden in Losung ist es durchaus

moglich, dass in dieser Verbindung noch andere Lumineszenzmechanismen in Frage kommen. Diese

wurden in dieser Arbeit allerdings nicht genauer untersucht.
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Da im Festkérper vermutlich ein CT-Ubergang vorliegt, wurden hierfiir die Zerfallskurven der angereg-
ten Zustinde gemessen (Abbildung 96). Dieser kann bei Raumtemperatur biexponentiell angenéhert
werden und man erhélt Werte von 71 =0,14ns (63 %) und 7 =1,1ns (37 %). Diese doch recht kurze
Lebensdauer deutet eher auf einen Fluoreszenzmechanismus aus einem dominierten angeregten Singu-
lettzustand bei moderaten Temperaturen hin. Beim Abkiihlen erhoht sich die Dauer des angeregten
Zustandes auf 7= 28 us (100 %). Diese Lebenszeit ist zwar langer, wie man es fiir TADF-Emitter beim
Abkiihlen erwartet, allerdings ist sie im Vergleich zu den bisher diskutierten Verbindungen relativ

kurz.
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Abbildung 96: Gemessene Lebensdauern von Emitter 18 im Festkorper a) bei Raumtemperatur und b) bei 77 K.
Aexe (FK, 77 K) =305 nm, AE2 (FK, 77 K) = 415 nm; Aexc (FK, RT) =308 nm, A5 (FK, RT) =410 nm.

Abschlieflend kann anhand der experimentell bestimmten Daten keine genaue Aussage zum vorhanden

Emissionsmechanismus gemacht werden. Tabelle 20 fasst die erhaltenen Daten nochmals zusammen.

Tabelle 20: Photophysikalische Daten von Emitter 18. Hierbei beschreibt Amax das Maximum der Emissions-(Em) und
Anregungsspektren (Exc) bzw. )\‘IE/"Q‘ die Wellenlénge bei halber Hohe der Emissionskurve und 7 die Lebens-
dauer der Zustdnde mit dem jeweiligen Anteil der erhaltenen Lebensdauern. Der Wert in den Klammern

beschreibt die Wellenldnge Aexc, bei der angeregt bzw. emittiert wurde.

Festkorper Losung
Ay / nm AR/ mm /nm 7/ ps (%) A /nm AP/ nm
RT 412 (308) 311 0,00014 (63) 332/ 344 (295) 288 (450)
0,0011 (37)
TTK 414 (308) 289/ 305 28 (100) - -

Der erhaltene Drehwert bestétigt, dass die Verbindung im Enantiomereniiberschuss vorliegt ([a]%) =

~15,0 Wnﬂé 2,8 mg/3,0mL, abs. THF]).

DFT/ TDDFT: Die Berechnung der Grenzorbitale zeigt, dass das HOMO auf dem Liganden und dem
Metallatom und das LUMO auf dem Co-Liganden lokalisiert ist (Abbildung 97). Das HOMO-1 und
das LUMO+1 sind eher um das Metallatom zentriert. LUMO+3 hingegen ist ebenfalls auf dem BOX-

Liganden lokalisiert. Uberginge vom HOMO ins LUMO+3, wie es beim Ubergang in den Ss-Zustand
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der Fall ist (siehe Anhang Tabelle 50), sind ILCT-Ubergénge. Alle anderen kénnen als LLCT oder

MLCT beschrieben werden.

a) b)

Abbildung 97: Grenzorbitale von Emitter 18. a) HOMO auf dem BOX-Liganden, Cu(I) und Phosphoratomen, b)
LUMO auf dem PCys-Co-Liganden (Isovalue: 0,03).

Das berechnete Spektrum in Abbildung 98a zeigt, dass die berechneten Uberginge alle im UV-Bereich
stattfinden. Ein Vergleich mit dem experimentellen UV /VIS-Spektrum zeigt nur minimale Uberein-
stimmung, weswegen hierauf verzichtet wird. Die berechneten Ubergéinge sind vermutlich anhand der

Lage ihrer Maxima alle 77*- oder dhnlichen Ubergéingen zuzuschreiben.
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Abbildung 98: a) Theoretisch berechnetes Spektrum von Verbindung 18 und Zuordnung der ersten fiinf Singulettiiber-
génge zu den jeweiligen Banden. Das Spektrum zeigt ein unverschobenes TDDFT-Spektrum und wurde
mit einer Linienbreite von 28 nm unter der Annahme einer Gaussian Linienverbreiterung berechnet. b)
Auf den berechneten Daten basierendes Jablonski-Termschema fiir die ersten fiinf Singulett und die
ersten fiinf Triplettiibergénge. Hierbei dient die Absorption in den S3-Zustand nur der Verdeutlichung.
In welchen Zustand angeregt wird, kann nur abgeschétzt werden.
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Betrachtet man das anhand der Daten erstellte Jablonski-Termschema (Abbildung 98b), wird deut-
lich, dass der S;-Ti-Abstand 0,13 eV betridgt und so knapp tiber dem Maximalwert von 0,1eV fir
die Singulett-/ Triplettaufspaltung liegt. 1% Betrachtet man zusétzlich die Tatsache, dass ein RISC
deutlich langsamer ist als die innere Umwandlung in den Ts-Zustand unterhalb des T;-Zustandes,

kann ein TADF-Mechanismus anhand dieser Betrachtung ausgeschlossen werden.

Der Vergleich der Experimentellen mit den berechneten Ergebnissen fillt schwer, da diese doch recht
unterschiedlich sind. Die Experimentellen deuten eher auf reine Fluoreszenz oder TADF hin. Auflerdem
liegen die erhaltenen Emissionsmaxima knapp im sichtbaren Bereich. Man hat mit 18 einen blauen,
wenn auch schwachen Emitter. Die berechneten Daten gehen von einem UV-Emitter aus, der ver-
mutlich durch thermische Aquilibrierung oder durch Phosphoreszenz in den Grundzustand iibergeht.
Ohne weitere temperaturabhédngige Messungen ldsst sich zu diesem Zeitpunkt keine genauere Aussage

treffen.

4.4.9. Zusammenfassung

Die Verbindungen 11-18 konnten erfolgreich synthetisiert und auf ihre photophysikalischen Eigen-

schaften hin untersucht werden (Tabelle 21).

Tabelle 21: Zusammengefasste Daten fiir Verbindungen 11-18. Alle Messwerte beziehen sich auf den Festkérper der
jeweiligen Verbindung. AE™ beschreibt das Maximum der Emissions-(Em) bei Raumtemperatur (RT) und
77K, sowie die experimentellen (exp) und berechneten (calc) Daten des Singulett-Triplett-Abstands AEgr.
A1/2 beschreibt die Wellenldnge auf halber Hohe der ansteigenden Emissionskurve, A);/, die Differenz

dieser.
FK )\Elglx (RT) / nm(eV) )\Elglx (77K) / nm(eV) AEgr (exp) / meV(nm) AEgr (calc) / meV
11 478 (2,5938) 480 (2,5830) 11 (2) 65
12 496 (2,4997) 468 (2,6492) - 70
491 (2,5251)
13 498 (2,4896) 498 (2,4896) 0 65
Ao =458 (2,7071)  Ajjp =470 (26379)  AX; =69 (12)
14 487(2,5459) 493(2,5149) 31 (6) 56
15 587 (2,1122) 594 (2,0873) 25 (7) 33
A2 =528 (2,3482) Ay =542 (2,2875) ANy =61 (14)
17 460 (2,6953) 467 (2,6549) 25 (7) -
Mo =423 (2,9311) Ay =438 (28307)  A)y =25 (7)
18 412 (3,0093) 414 (2,9948) 15 (2) 1300
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Hierbei wurde festgestellt, dass es sich bei 11, 12 und 13 sowohl im Festkérper als auch in Loésung
um starre Systeme handelt. Diese sollten den Vorteil haben, dass sich die Geometrien des Grund-
und angeregten Zustandes nicht zu stark unterscheiden. Zusétzlich konnten Wege der strahlungslosen
Desaktivierung erschwert sein und damit die Quantenausbeuten hoher ausfallen. Die anderen Ver-
bindungen sind, zumindest in Losung, flexibler, was sich auf die Quantenausbeute auswirken miisste.
Die Verbindungen 11, 12, 13 und 14 emittieren im Festkorper im blau-tiirkisen Bereich, wihrend 15
orangefarben emittiert. Hier hat die Wahl des Co-Liganden einen starken Einfluss auf die Lage des
LUMO des Komplexes. Tabelle 21 stellt die erhaltenen Messwerte der Verbindungen im Festkorper,

sowie die aus Rechnungen erhaltenen Singulett-/ Triplettabstdnde nochmals zusammen.

Anhand der erhaltenen Lumineszenzspektren wurde der Stokes-like-Shift der Verbindungen berechnet

und in Tabelle 22 zusammngefasst.

Tabelle 22: Stokes-like-Shifts (AAgtokes-like) der Verbindungen 11-15 und 17. Diese ergeben sich aus der Differenz der
Maxima zwischen Emissions- und Anregungsspektrum. Wurde ein breites Maximum erhalten, wurde ein
Mittelwert der Maxima gewéhlt. Bei mehreren Maxima wurde die Bande gew&hlt, die aufgrund ihrer Form
am ehesten einem CT-Ubergang entspricht.

11 12 13 14 15 17
Losung, RT (77K)
Astokes-like / T 167 167 163 189 - 160 (96)
Festkorper, RT (77K)
AStokes.like / 1111 112 (110) 159 (167) 130 (155) 157 (149) 217 (244) 90 (107)

Die erhaltenen Werte sind in Losung nochmal héher als im Festkorper, was auf die groflere strukturelle
Flexibilitdt in Losung zuriickzufiihren sein diirfte. Die Werte sind auf CT-Ubergénge zuriickzufithren
und liegen im Vergleich zur Literatur in dhnlichen Bereichen.11:28:2501 AufFillig ist hier, dass Emitter
17 den kleinsten Stokes-like-Shift besitzt. Erstaunlich ist auch, dass Emitter 11-13 deutlich unter-
schiedliche Werte aufzeigen, trotz der strukturellen Ahnlichkeit. Hier weist der Xantphos-Komplex 11
den geringsten Wert auf, was auf die geringste Reorganisationsenergie im angeregten Zustand schlie-
Ben ldsst, was eventuell mit den beiden Methylgruppen am Xanthenriickgrat zusammenhéngt, die die

Struktur noch etwas starrer machen.
Die erhaltenen Lebensdauern (hier nochmal in Tabelle 23 zusammengefasst) sprechen bei allen Ver-

bindungen fiir einen TADF-Emissionsmechanismus. Verbindung 18 hat zwar eine ldngere Lebensdauer

bei tiefen Temperaturen, allerdings kann aufgrund der sehr kurzen Lebenszeit bei Raumtemperatur
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reine Fluoreszenz nicht ausgeschlossen werden.

Tabelle 23: Zusammengefasste Daten fiir die Verbindungen 11-18. Alle Messwerte beziechen sich auf den Festkorper
der jeweiligen Verbindung. 7 beschreibt die Lebensdauer der einzelnen Zustédnde der Verbindungen bei
Raumtemperatur (RT) und 77K, in Klammern ist bei bi-exponetieller Anpassung der prozentuale Anteil
der, mit der entsprechenden Lebensdauer emittierten, Photonen angegeben.

FK 7 (RT) / ps (%) 7 (7T7K) / us (%)

11 885 222 (60)
410 (40)
12 47 (43) 1758 (46)
167 (57) 247 (54)
13 108 256 (19)
396 (81)
14 8,67 283
15 091 80
17 5,14 (79) 174 (67)
1,46 (21) 264 (33)
18  0,00014 (63) 28
0,0011 (37)

Die Berechnung der Grenzorbitale zeigt, dass das HOMO bei jeder Verbindung auf dem BOX-Liganden
und dem Kupferatom lokalisiert ist. In den Komplexen kénnen demnach immer LLCT und MLCT-
Ubergiéinge vorkommen. Reine LLCT-Ubergéinge wiren allerdings effektiver, da das Metall nur wenig
Anteil am Ubergang hitte und somit bei der Anregung nur eine geringe Jahn-Teller-Verzerrung auftre-
ten wiirde. Da sich hier aber das HOMO zu einem gréfleren Anteil auch auf dem Metallatom befindet,
ist die Wahrscheinlichkeit einer Verzerrung im angeregten Zustand hoch. Eine Jahn-Teller artige Ver-
zerrung im angeregten Zustand, ist hadufig Ursache fiir recht effiziente strahlungslose Desaktivierung
und damit wére mit einer eher geringen Quantenausbeute zu rechnen. Dies kann abschlieBend nur
durch weitere Untersuchungen sowie theoretischen Rechnungen der angeregten Zustiande und Bestim-

mung der Quantenausbeute geklart werden.

Tabelle 24 fasst nochmals die 3'P{*H} NMR-Verschiebungen fiir die dargestellten Verbindungen zu-

samimen:

Tabelle 24: 3'P{'H} NMR-Verschicbungen fiir die Verbindungen 11-18.
11 12 13 14 15 16 17 18

152 -16,6 -14,3
16,9 -19,0 -15,9

slp{iH} -17,5 -84 -20,3 1,2 299
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4.5. Cu(I)((R)-BOXMe~"Pr)(Co-Ligand)-Komplexe — Synthese und Analytik

Die Synthese der Komplexe erfolgt nach in Abbildung 99 dargestellten Routen. Hierbei wurde im-
mer in einem Handschuhkasten unter Argonatmosphére gearbeitet. Die Syntheserouten sind in der

Arbeitsgruppe bekannt. [20:165]
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o/\)/ Et,0, -40°C/ RT, 48h o o M o/\j
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Abbildung 99: Darstellung der Cu(I)((R)-BOXMe_iPr)(Co-Ligand)-Komplexe. Die Co-Liganden sind farbig markiert,
je nachdem, in welcher Syntheseroute sie eingesetzt werden.

Route a): 1eq (R)-BOXMe~"PrH (3), 1 eq CuMes und 1 eq Bisphosphan werden in 4-5 ml abs. Toluol
1h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Abfiltrieren wird das Losemittel entfernt/eingeengt und
mit n-Hexan gewaschen/ausgeféllt. Die Aufreinigung erfolgt durch Waschen mit n-Hexan und gerin-

gen Mengen an Diethylether oder durch Kristallisation.

Route b): 1leq (R)-BOXMe~PrH (3), 1eq CuMes und 1eq Phosphan werden in 5ml abs. Toluol
bei Raumteperatur 1 h gerithrt. Nach dem Abfiltrieren der unléslichen Bestandteile und Ausféllen mit
n-Hexan wird das gewiinschte Produkt erhalten. Die Aufreinigung erfolgt durch Waschen mit n-Hexan,

geringen Mengen an Diethylether oder durch Kristallisation des Komplexes.

Route c¢): Zur Deptrotonierung des (R)-BOXMe~"PrH.Liganden (3) wird unter Kiihlung eine star-
ke, nicht-nukleophile Base (Natrium-bis(trimethylsilyl)amid) etwas im Uberschuss zugegeben (1,1 eq).
Nach 2 Tagen bei Raumtemperatur kann die Reaktion abfiltriert und mit n-Hexan gewaschen wer-

den. Die weitere Umsetzung erfolgt im Anschluss mit dem entsprechenden Cu(I)Carbenchlorid in abs.
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Toluol bei Raumtemperatur (16h). Nach dem Abfiltrieren wird das Produkt erhalten, welches mit
n-Hexan und wenig Diethylether gewaschen werden kann.
4.5.1. Cu(I)((R)-BOXMe~"Pr)(dppb)  (19)

Die Synthese erfolgte nach Route a). Die Ausbeute betrug hierbei 85 %.

Kristallstrukturanalyse: Orangefarbene Kristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse wurden durch
Uberschichten einer Benzol-Lésung von 19 mit Hexamethyldisiloxan erhalten. Die Molekiilstruktur

ist in Abbildung 100 dargestellt.

Ph,
0 P
N////;,, /
C .Cu
RN
O\)"///l Ph,

Abbildung 100: ORTEP-Darstellung von Verbindung 19 bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % der Ellip-
soide. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte
Bindungslingen [A]/ -winkel [°]: Cul-N1 1,9946(18), Cul-N2 1,978(2), Cul-P2 2,2467(6), Cul-P1
2,2840(6); N1-Cul-N2 93,09(8), P1-Cul-P2 90,16(2), N1-Cul-P2 12540(6), N2-Cul-P1 123,67(6).
Raumgruppe: P 212:2;.

Die Kristallisation erfolgt orthorhombisch in der Raumgruppe P 212;2;. Die Koordination der Ver-
bindung kann aufgrund der Winkel als verzerrt tetraedrisch angesehen werden. Der P1-Cu-P2 Winkel
und die Cul-P-Bindungsldngen liegen hierbei im Bereich von bereits publizierten Cu(I)(N"N)(dppb)-
Verbindungen. 221252 Der N1-Cul-N2-Winkel liegt bei 93,09 °. Damit ist er etwas kleiner als in der
Literatur. 238239 Der Torsionswinkel der N-Cu-N-Ebene des BOX-Liganden zur P-Cu-P-Ebene des
dppb Liganden betragt 79,46 °. Dies bestétigt die geringe, verzerrt tetraedrische Geometrie des Kom-
plexes. Die Bindungsléngen der Cu-N-Bindungen liegen bei 1,9946(18) A und 1,978(2) A und sind

damit im Bereich von #hnlichen monoanionischen Bisoxazolin-Systemen. [238:239]
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NMR-Spektroskopie: Das 'H NMR-Spektrum zeigt bei 0,26 ppm und 0,30 ppm zwei Dubletts, die
den vier Methylgruppen am BOX-Liganden zugeordnet werden kénnen. Auflerdem spaltet der CH-
Wasserstoff der Isopropylgruppe zu einem Dublett von Septett auf. Charakteristisch sind hier die
Signale bei 3,60 ppm und 3,74 ppm. Diese gehdren zu den CHs-Gruppen und zeigen ein Pseudotriplett
und ein Dublett vom Dublett mit ?Jyy- und 3Jyp-Kopplungen. Das 3'P{'H} NMR-Spektrum zeigt
ein breites Signal bei —11,9 ppm mit einer FWHM = 75 Hz. Dies deutet auf ein dynamisches Verhalten

des Phosphanliganden in Losung hin.

Photophysikalische Messungen: Verbindung 19 wurde bei Raumtemperatur UV /VIS-spektrosko-
pisch in Lésung untersucht. Auflerdem wurden im Festkorper sowohl bei Raumtemperatur als auch
bei 77 K Emissionsspektren aufgenommen. Diese sind in Abbildung 101a dargestellt. Aussagekraftige

Anregungsspektren konnten nicht gemessen werden. In Losung zeigt die Verbindung keine Lumines-

Zenz.
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Abbildung 101: a) Darstellung des UV /VIS-Spektrums in Losung (2-MeTHF) bei Raumtemperatur und der Emissions-
spektren im Festkorper bei Raumtemperatur und 77 K. Die scharfen Peaks im Spektrum bei 77 K lassen
sich durch Bewegungen der Probe in flissigem Stickstoff erkliren und b) Lebensdauer im Festkorper
bei 77 K bei Aexe = 365 nm und /\EEX = 610 nm. Die spektroskopischen Daten der Banden sind in Tabelle
25 zusammengefasst.

Das UV/VIS-Spektrum zeigt um 306 nm eine breite Bande, die langsam abfillt. Diese kann dem
CT-Ubergang zugeordnet werden, da andere Uberginge, wie nm*- oder mm*-Uberginge bei geringeren
Wellenléingen auftreten. Das Emissionsmaximum bei Raumtemperatur befindet sich bei AP =590 nm

max

und bei 77 K bei AP =611 nm. Dies entspricht einer Verschiebung bei tiefen Temperaturen um 21 nm

(72meV) zu hoheren Wellenléngen. Es wird fiir das Emissionsspektrum sowohl bei Raumtemperatur

als auch bei 77 K bei 365 nm angeregt, da bei anderen Anregungswellenlédngen keine Emissionsspektren
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erhalten werden konnten. Auflerdem kann anhand des nicht messbaren Anregungsspektrums die opti-
male Anregungswellenldnge fiir Komplex 19 nicht bestimmt werden. Die Bande im Emissionsspektrum
ist sowohl bei Raumtemperatur als auch bei 77K breit, was fiir einen Ubergang mit CT-Charakter
spricht. Diese Daten sprechen fiir einen TADF-Mechanismus. Des Weiteren ist bei A =654 nm eine
Schulter in beiden Banden zu sehen, was auf einen weiteren lumineszenten Ubergang im System bei
dieser Anregungswellenldnge schlieflen lasst, iiber den allerdings keine weiteren Aussagen gemacht wer-

den koénnen.

Weitere Untersuchungen zu einem moglichen TADF-Mechanismus wurden durch Messungen der Le-
bensdauer im Festkorper durchgefithrt. Hier konnte bei Raumtemperatur allerdings kein aussagekréf-
tiger Wert erhalten werden, da bei Anregung mit der LED bei 308 nm keine Emissionsbande erhalten
werden konnte. Bei 77K wird ein Zerfall erhalten, der monoexponentiell angendhert werden kann
(Abbildung 101b). Die Lebensdauer betrigt hier 7=8,1 us. Diese ist fir tiefe Temperaturen relativ
kurz. In der Literatur bekannte Cu(I)-TADF-Emitter haben hier deutlich lingere Lebenszeiten. 19 Da
hier allerdings der Vergleich mit den Daten bei Raumtemperatur fehlt, kénnen iiber einen moglichen
TADF-Mechanismus keine weiteren Aussagen getroffen werden. Tabelle 25 fasst die diskutierten Daten

zusamien.

Tabelle 25: Photophysikalische Daten von Emitter 19. Hierbei beschreibt AT, das Maximum der Emissionsspektren
und 7 die Lebensdauer der Zustdnde mit dem jeweiligen Anteil der erhaltenen Lebensdauern. /\1E/H2] beschreibt
die Wellenldnge auf halber Héhe der Emissionsbande. Der Wert in den Klammern beschreibt die Wellenlédnge
Aexc, bei der angeregt bzw. emittiert wurde.

Festkorper
NEmJmm APE /nm 7/ s (%)
RT 590 (365) 514 8,1 (100)
7TTK 611 (365) 568 -

Der Drehwert der Verbindung betragt [a]%o =-305,00 Od'm% [5,6 mg/2mL, abs. THF]. Dieser zeigt, dass

die Verbindung im Enantiomereniiberschuss vorliegt.

DFT/ TDDFT: Die theoretischen Berechnungen zeigen, das das HOMO auf dem BOX-Liganden und
dem Cu(I)-Atom lokalisiert ist und auch gewisse Anteile auf einem Phosphoratom des dppb-Liganden
liegen. Das LUMO ist auf dem dppb-Liganden lokalisiert (Abbildung 102). Das Uberlappungsintegral
miisste demnach relativ klein sein. Anhand von Abbildung 102 sieht man auch, dass sich die Grenzor-

bitale orthogonal zueinander befinden. Dies sind gute Voraussetzungen fiir ein kleines AEgr. Anhand
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der Lage der Grenzorbitale kann im System von LLCT- und MLCT-Ubergiingen ausgegangen werden.

Eventuell spielen auch ILCT-Ubergéinge eine Rolle.

Abbildung 102: Grenzorbitale von Emitter 19. a) HOMO auf dem BOX-Liganden, Cu(I) und Phosphor, b) LUMO
auf dem dppb-Co-Liganden (Isovalue: 0,03).

Des Weiteren wurde ein Spektrum berechnet, dass die Lage der Ubergénge zeigt (Abbildung 103a.
Verschiebt man dieses um circa 100 nm kurzwellig, kann es gut mit dem experimentellen UV /VIS-
Spektrum verglichen werden. Hierbei konnen die So-Ss 4 5-Ubergéinge moglichen CT-Ubergéingen zu-
gesprochen werden. Die Daten befinden sich im Anhang in Tabelle 51. Aulerdem wurde anhand der

Daten ein Jablonski Termschema der ersten drei angeregten Singulett- und Triplettzustédnde dargestellt

(Abbildung 103b).
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Abbildung 103: a) Theoretisch berechnetes Spektrum von Verbindung 19 und Zuordnung der ersten fiinf Singulett-
iiberginge zu den jeweiligen Banden. Das Spektrum zeigt ein unverschobenes TDDFT-Spektrum und
wurde mit einer Linienbreite von 28 nm unter der Annahme einer Gaussian Linienverbreiterung be-
rechnet. b) Auf den berechneten Daten basierendes Jablonski-Termschema fiir die ersten drei Singulett
und die ersten drei Triplettiibergdnge. Hierbei dient die Absorption in den Sz-Zustand nur der Ver-
deutlichung. In welchen Zustand angeregt wird, kann nur abgeschétzt werden.
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Die Daten ergeben einen Energieunterschied zwischen S; und T; von AEgr =18 meV (145cm~!). Im
Vergleich zu den experimentell bestimmten Daten (AEgt =72meV) liegt der berechnete etwas nied-
riger. Allerdings ist dieser Unterschied nicht so gravierend, dass ein moglicher RISC nicht stattfinden

konnte.

Abschliefend kann nicht vollstdndig geklart werden, ob Verbindung 20 als TADF-Emitter vorliegt.
Hierzu konnten zu wenig experimentelle Daten gesammelt werden. Anhand theoretischer Rechnungen

miisste dieser allerdings nach einem TADF-Mechanismus emittieren kénnen.

4.5.2. Cu(I)((R)-BOXMe~"Pr)(Xantphos) (20)

Dieser Emitter wurde mit einer Ausbeute von 70 % nach Route a) synthetisiert (Abbildung 99).

Kristallstrukturanalyse: Durch Uberschichten einer gesittigten Benzollésung von 20 mit n-Hexan

konnten gelbe Kristalle erhalten werden. Die Molekiilstruktur ist in Abbildung 104 dargestellt.

o/\j P/th

Abbildung 104: ORTEP-Darstellung von Verbindung 20 bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % der Ellip-
soide. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte
Bindungsléingen [A]/ -winkel [°]: Cul-N1 2,0138(17), Cul-N2 2,0112(19), Cul-P2 2,2794(6), Cul-P4
2,2610(6); N1-Cul-N2 92,01(7), P2-Cul-P4 110,07(2), N1-Cul-P2 116,21(6), N2-Cul-P4 126,59(6).
Raumgruppe: P 212:2;.

Die Koordination dieser Verbindung lésst sich als verzerrt tetraedrisch beschreiben. Der Winkel N1-
Cul-N2 betriagt 92,01(7) ° und weicht am starksten vom idealen Tetraederwinkel von 109,47 ° ab, liegt

239

aber im Bereich bekannter Kupfer-Bisoxazolin-Komplexe. | Die anderen Winkel liegen im Bereich

zwischen 110 © und 127 °. Die Bindungslédngen liegen bei ca. 2,1 A. Alle Daten sind im Bereich bekannter
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Verbindungen. [123:165] An der Molekiilstruktur fillt auf, dass der Xanthenteil des Bisphosphans nicht
wie bei Verbindung 19 orthogonal unter dem BOX-Liganden liegt, sondern zu einer Seite aus der
Ebene geklappt ist. Dies fithrt, zumindest fiir diese Festkorperstruktur, zu einer C;-Symmetrie. Der
Diederwinkel zwischen der N-Cu-N-und der P-Cu-P-Ebene betrigt 78,16 °, ist also nahezu orthogonal,

was zu kleinen AEgt fithren kann.

NMR-Spektroskopie: Das 'H NMR-Spektrum von Verbindung 20 ist in Abbildung 105 dargestellt.
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Abbildung 105: 'H NMR-Spektrum von Verbindung 20. Das Integral, dass mit X gekennzeichnet ist, muss ein Integral
von 1 ergeben, allerdings ist dieses von einem Schlifffett-Signal tiberlagert. * = n-Hexan, # = Et20,
~ = Benzol aus Kristallisation + =THF-ds.

Am 'H NMR-Spektrum erkennt man, dass jede Methylgruppe ein einzelnes Dublett erzeugt (~0,38 ppm,
—0,10 ppm, 0,36 ppm und 0,71 ppm). Dies zeigt, dass die Protonen chemisch inéquivalent sind. Auffillig
ist, dass sich die beiden CH-Signale der ‘Pr-Gruppe (eines bei 0,11 ppm und das andere bei 2,10 ppm)
und die NCHCHaz-Signale (eines bei 2,53 ppm und eines bei 3,73 ppm) in ihrer chemischen Verschie-
bung stark unterscheiden. Dies kénnte auf den Einfluss des Xantphos-Co-Liganden zuriickzufiihren

sein. Nicht nur fir jedes Proton des BOX-Liganden wird ein separates Signal erhalten, sondern auch fiir
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den Xantphos-Co-Liganden. Dies fithrt zu dem Schluss, dass in Lésung eine asymmetrische Verbindung
vorliegen muss. Das 3C{'H} NMR-Spektrum zeigt ebenfalls fiir jedes Kohlenstoffatom ein seperates
Signal. Das 3'P{'H} NMR-Spektrum zeigt ein AB-Spektrum mit Dach-Effekt. Die Phosphoratome
sind demnach chemisch ebenfalls indquivalent und spalten jeweils in ein Dublett auf, dessen jeweilige
chemische Verschiebung durch Simulation berechnet werden kann. Diese befindet sich bei —16,8 ppm
und ~18,9 ppm (2Jpp =167,4Hz) (Abbildung 106). Durch Messungen bei tiefen Temperaturen wird

die Aufspaltung deutlicher.

—-16.8
—-18.9

5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 ppm

Abbildung 106: 31P{lH} NMR-Spektrum von Verbindung 20 bei Raumtemperatur in THF-ds. Die Phosphoratome
sind chemisch indquivalent und erzeugen ein AB-Spektrum.

Photophysikalische Messungen: (R)-(BOXMe~"Pr)(Xantphos) wurde im Festkérper und in Lé-
sung auf seine lumineszenten Eigenschaften untersucht (Abbildung 107). Das UV /VIS-Spektrum zeigt
bis ca. 450 nm eine abfallende Bande. Dies spricht dafiir, dass ein CT-Ubergang im Molekiil statt-
finden kann. In Losung befindet sich bei Raumtemperatur das Maximum der Emissionsbande bei
530 nm (Aexe =365 nm). Das Maximum des Anregungsspektrums liegt fiir dieses Emissionsmaximum
bei AEX¢ — 369 nm. Bei 77 K verschiebt sich die Emissionsbande hypsochrom um 36 nm (AL =494 nm,
Aexe = 365 nm; Abbildung 107a). Dies kann dem luminescence rigidochroism zugesprochen werden (sie-
he auch Verbindung 11).[134253.254] Ty Festkorper findet eine bathochrome Verschiebung des Emissi-

onsmaximums bei Abkiihlen um 5 nm (23 meV) statt (fiir beiden Spektren wurde bei 365 nm angeregt).

Die Anregungsspektren sind breit und unsymmetrisch (Abbildung 107b).
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Abbildung 107: Lumineszenzspektren von Emitter 20 bei Raumtemperatur und 77 K a) in Lésung (2-MeTHF) und
b) im Festkorper. Die spektroskopischen Daten der Banden sind in Tabelle 26 zusammengefasst.

Fiir alle Emissionspektren liegen symmetrische Banden vor, die keine Feinstruktur aufweisen. Betrach-
tet man die Emissionsspektren des Festkorpers auf halber Hohe, lassen sich genauere Aussagen zur

Verschiebung der beiden Banden machen. Die Verschiebung betrigt hier A); /5 =20 nm.

Die Lebensdauer ist sowohl im Festkorper als auch in Losung bei Raumtemperatur deutlich nied-

riger als bei 77 K (Abbildung 108).
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Abbildung 108: Gemessene Lebensdauern von Emitter 20 bei Raumtemperatur und 77K a) im Festkorper und b)
in Losung (2-MeTHF). Aexc(FK, 77 K) =365nm, AE2 (FK, 77 K) = 525 nm; Aexc(FK, RT) =306 nm,
AEm (FK, RT) = 518 nm; Aexc (Lsg, 77 K) = 365 nm, AL2, (Lsg, 77 K) = 540 nm; Aexc(Lsg, RT) = 306 nm,
APm (Lsg, RT) = 540 nm.

max

In Losung kann der Zerfall bei Raumtemperatur monoexponentiell, im Festkérper biexponentiell an-
gendhert werden. Bei 77 K ist es genau anders herum. Im Fall eines monoexponentiellen Annéherung

liegt nur eine emittierende Komponente vor, beim Biexponentiellen dementsprechend zwei. Um was fiir
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Komponenten es sich hier genau handelt, bleibt unklar. Die erhaltenen Daten sind in Abbildung 108

dargestellt und entsprechen dhnlichen, literaturbekannten TADF-Verbindungen. 114:127:135] Dje lingere

Lebensdauer bei 77 K kann auf das Einfrieren des RISC und somit einer Erhohung des Triplettcharak-

ters des angeregten Zustands zuriickgefiihrt werden. In Tabelle 26 sind die erhaltenen experimentellen

Daten nochmals tibersichtlich dargestellt.

Tabelle 26: Photophysikalische Daten von Emitter 20. Hierbei beschreibt Amax das Maximum der Emissions-(Em) und
Anregungsspektren (Exc) und 7 die Lebensdauer der Zustdnde mit dem jeweiligen Anteil der erhaltenen

Lebensdauern. )\}13/‘3 beschreibt die Wellenldnge auf halber Hohe der Emissionsbande. Der Wert in den
Klammern beschreibt die Wellenldnge Aexc, bei der angeregt bzw. emittiert wurde.

Festkorper Losung
M / mm AT/ mme APB /nmo 7/ ps (%) AGR/ nmo AT/ nmo 7/ ps (%)
RT 520(365) 377 485 2,99 (30) 530 369 0,52 (100)
439 7,54 (70)
TTK  525(365) 365 504 234 (100) 494 - 158 (33)

298 (67)

Der Drehwert fiir Verbindung 20 betragt [oz]%) =-170,67 Zm% [3,0mg/2mL, abs. THF]. Demnach liegt

auch bei diesem Emitter ein Enantiomereniiberschuss vor.

DFT/ TDDFT: Die berechneten Grenzorbitale von Emitter 20 liegen getrennt voneinander im
Molekiil vor (Abbildung 109). Das HOMO ist auf dem BOX-Liganden, dem Kupfer und den Phos-
phoratomen lokalisiert und das LUMO auf dem Xanthenteil und einem Phenylring des Co-Liganden.
Die Uberlappung ist somit minimal, was fiir einen CT-Ubergang wichtig ist. Die Orbitale LUMO+1,
LUMO+2 und LUMO+3 sind ebenfalls auf dem Xantphos-Co-Liganden zentriert (Anhang Tabelle
52). Dies kann zu LLCT und MLCT-Ubergéingen fiihren.

Abbildung 109: Grenzorbitale von Emitter 20. a) HOMO auf dem BOX-Liganden, Cu(I) und Phosphor, b) LUMO
auf dem Xantphos-Co-Liganden (Isovalue: 0,03).

127



Ergebnisse und Diskussion

Das berechnete Spektrum ist in Abbildung 110a zu sehen. Anhand der erhaltenen berechneten Da-
ten (Anhang Tabelle 52) wurde ein Jablonski Termschema von Verbindung 20 mit den ersten drei

angeregten Singulett- und Triplettzustanden erstellt (Abbildung 110b).
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Abbildung 110: a) Theoretisch berechnetes Spektrum von Verbindung 20 und Zuordnung der ersten fiinf Singulett-
iiberginge zu den jeweiligen Banden. Das Spektrum zeigt ein unverschobenes TDDFT-Spektrum und
wurde mit einer Linienbreite von 28 nm unter der Annahme einer Gaussian Linienverbreiterung be-
rechnet. b) Auf den berechneten Daten basierendes Jablonski-Termschema fiir die ersten drei Singulett
und die ersten drei Triplettiibergdnge. Hierbei dient die Absorption in den Sz-Zustand nur der Ver-
deutlichung. In welchen Zustand angeregt wird, kann nur abgeschétzt werden.

Das berechnete Spektrum ist im Vergleich zum Experimentellen langwellig verschoben. Es stimmt
im Groben mit dem erhaltenen UV /VIS-Spektrum iiberein. Die S¢-Sj 2 3-Ubergiinge liegen hierbei
an der rechten Flanke. Alle betrachteten Uberginge liegen auerdem innerhalb des experimentellen
Anregungsspektrums des CT-Ubergangs. Der Singulett-/ Triplettabstand betriigt 42 meV (339 cm™1).
Verglichen mit dem experimentellen Wert (23 meV) liegt dieser um 19 meV hoher. Dies kann auf die

Rechnung in Gasphase zuriickzufithren sein.

Sowohl die experimentellen als auch die theoretischen Werte deuten auf einen TADF-Mechanismus
hin. Die bathochrome Verschiebung des Emissionsspektrums im Festkorper bei 77 K liegt im Bereich
eines geniigend kleinen Energieabstandes zwischen Singulett- und Triplettzustand. Ein weiteres Indiz,
welches auf TADF hinweist, ist die deutlich langere Lebensdauer bei tiefen Temperaturen, was auf
einen angeregten Zustand hinweist, dessen Triplettcharakter dominiert. Dies wird von den theoreti-
schen Rechnungen bestétigt. Man kann bei Emitter 20 von einem moglichen TADF-Emitter ausgehen,

der, zumindest aufgrund des Drehwertes, im Enantiomereniiberschuss vorliegt.
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4.5.3. Cu(I)((R)-BOXMe~"Pr)(NiXantphos) (21)
Die Darstellung von Verbindung 21 erfolgt nach Route a) mit einer Ausbeute von 51 %.
Kristallstrukturanalyse: Fiir diese Verbindung konnten pléattchenférmige, gelbe Einkristalle durch

Uberschichten einer Toluol-Lésung von 21 mit Hexamethyldisiloxan erhalten werden. Abbildung 111

zeigt die erhaltene Molekilstruktur.

Ny, .
KN/CU\ o NH

Abbildung 111: ORTEP-Darstellung von Verbindung 21 bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % der El-
lipsoide. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausge-
wihlte Bindungslingen [A]/ -winkel [°]: Cul-N5 2,019(3), Cul-N6 2,031(4), Cul-P1 2,3188(13),
Cul-P2 2,2888(13); N5-Cul-N6 90,96(14), P1-Cul-P2 109,14(5), N5-Cul-P2 112,03(11), N6-Cul-P1
104,76(10). Raumgruppe: P 2;.

Die Geometrie im Festkorper kann bei Verbindung 21 ebenfalls als verzerrter Tetraeder beschrie-
ben werden. Die Cul-N-Bindungsléngen sind im Bereich bereits diskutierter Verbindungen dieser
Arbeit und die Cul-P-Bindungslingen sind ebenfalls im Normbereich. 28] Der N1-Cul-N2 Winkel
ist mit 90,96(14) ° der kleinste und dem von Verbindung 20 dhnlich. Der P1-Cul-P2-Winkel weicht
mit 109,14 ° vom Literaturwert ab. 248 Es fillt auf, dass die Cul-P1-Bindung etwas ldnger ist als die
Cu-P2-Bindung. Dies kénnte auf die Lage der Isopropylgruppe zuriickzufiihren sein, da diese in Rich-
tung der Cul-P2-Bindung zeigt. Der Torsionswinkel um das Kupferatom betrigt 80,2 °, was nahezu

orthogonal ist.

NMR-Spektroskopie: Cu(I)((R)-BOXMe~"Pr)(NiXantphos) wurde bei —20°C untersucht, da bei

Raumtemperatur keine definierte Aufspaltung der Signale beobachtet werden konnte. Auch hier liefert
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jedes Proton ein einzelnes Signal (vgl. Verbindung 20, Abbildung 105), was eine asymmetrische Spe-
zies in Losung vermuten lisst. Das ' P{'H} NMR-Spektrum zeigt analog zu Verbindung 20 ein AB-
Spektrum mit Dach-Effekt. Die simulierten Dubletts werden bei einer Verschiebung von —18,3 ppm
und 20,9 ppm erhalten (2Jpp =150,5Hz). Das 3C{'H} NMR-Spektrum zeigt, wie das 'H NMR-

Spektrum, fiir jedes Kohlenstoffatom ein Signal.

Photophysikalische Messungen: Die Messungen fiir Verbindung 21 efolgten in Lésung und im
Festkorper bei Raumtemperatur und im Festkorper bei 77 K (Abbildung 112). Das UV /VIS-Spektrum
zeigt eine bis 500 nm abfallende breite Bande. Die symmetrische Emissionsbande in Losung hat ihr

Maximum bei Raumtemperatur bei AE® =529 nm ( Aeex =306 nm). Das Maximum des Anregungs-

spektrums befindet sich bei AEX¢ = 361 nm. Die Bande dhnelt dem der Emission (Abbildung 112a). Fiir

max

diese Verbindung wurden nur im Festkorper Untersuchungen bei 77 K durchgefiihrt. Das Emissionsma-

ximum liegt bei Raumtemperatur bei AP =505 nm ( Aexe =365 nm) und bei 77K bei AP =508 nm

max max

( Aexe =365 nm; Abbildung 112b).
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Abbildung 112: Lumineszenzspektren von Emitter 21 bei Raumtemperatur und 77K a) in Losung (2-MeTHF) und
b) im Festkérper. Die spektroskopischen Daten der Banden sind in Tabelle 27 zusammengefasst.

Die Emissionsbanden der Festkérpermessungen sind bei beiden Temperaturen bis auf die Verschie-
bung dhnlich. Am Maximum ergibt sich eine bathochrome Verschiebung der Emissionsmaxima von
A)X=3nm. Betrachtet man die Verschiebung bei der Hélfte der normierten Intensitét, erhélt man
AM;jp=12nm. Die Anregungsspektren haben ihr Maximum bei fast identischen Wellenlédngen (siehe
Tabelle 27). Sie dhneln sich auBerdem in ihrer breiten Form. Anhand dieser experimentellen Ergebnisse

liegt vermutlich ein TADF-Emitter im blau-griinen Bereich vor.
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Die gemessenen Lebenszeiten von Emitter 21 im Festkorper sind in Abbildung 113 dargestellt. Man
erhélt bei Raumtemperatur einen monoexponentiell anndherbaren Zerfall von 7= 0,32 us und bei 77 K
einen biexponentiell annaherbaren Zerfall von 71 =367 ps (72 %) und 71 =182 us (28 %). Dies spricht
flir eine Erhohung des Triplettcharakters des angeregten Zustands bei tiefen Temperaturen und somit

einen TADF-Mechanismus.
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Abbildung 113: Gemessene Lebensdauern von Emitter 21 im Festkérper a) bei Raumtemperatur und b) bei 77K.
Aexe (FK, 77K) =365 nm, AZZ (FK, 77 K) =508 nm; Aexc(FK, RT) =308 nm, AZZ (FK, RT) = 505 nm.

Tabelle 27 fasst die erhaltenen Daten der photophysikalischen Messungen nochmals zusammen.

Tabelle 27: Photophysikalische Daten von Emitter 21. Hierbei beschreibt Amax das Maximum der Emissions-(Em) und
Anregungsspektren (Exc) und 7 die Lebensdauer der Zustdnde mit dem jeweiligen Anteil der erhaltenen
Lebensdauern. )\?/“2’ beschreibt die Wellenldnge auf halber Hohe der Emissionsbande. Der Wert in den
Klammern beschreibt die Wellenldnge Aexc, bei der angeregt bzw. emittiert wurde.

Festkorper Losung
Nom /o MBS /om AR 7/ s (%) Ao /o MBS /o 7/ s (%)
RT 505 (365) 371 470 0,32 (100) 529 (306) 361 -
TTK 508 (365) 368 482 367 (72) - - -
182 (28)

Der gemessene Drehwert liegt fiir diese Verbindung bei [a]%o =-117,58 Od'm% [3,3mg/2mL, abs. THF].

DFT/ TDDFT: Die berechneten Grenzorbitale sind getrennt auf den Liganden lokalisiert. Das
HOMO befindet sich auf dem BOX-Liganden und dem Kupferatom. Auflerdem liegen geringe Anteile
auf den Phosphoratomen. Das LUMO liegt auf dem Xanthenriickgrat des NiXantphos-Co-Liganden.
Auch die héheren unbesetzten Orbitale LUMO-+1, LUMO+2 und LUMO-+3 befinden sich auf dem
Co-Liganden (Anhang Tabelle 53). Hier kénnen also bevorzugt LLCT- und MLCT-Uberginge auftre-

ten.
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b)

Abbildung 114: Grenzorbitale von Emitter 21. a) HOMO auf dem BOX-Liganden, Cu(I) und Phosphor, b) LUMO
auf dem NiXantphos-Co-Liganden (Isovalue: 0,03).

Fiir diesen Emitter wurden ebenfalls theoretische Berechnungen durchgefiihrt. Das mittels ADF be-
rechnete Spektrum und das aus den berechneten Ubergéingen dargestellte Jablonski-Termschema, ist

in Abbildung 115 dargestellt.
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Abbildung 115: a) Theoretisch berechnetes Spektrum von Verbindung 21 und Zuordnung der ersten fiinf Singulett-
iiberginge zu den jeweiligen Banden. Das Spektrum zeigt ein unverschobenes TDDFT-Spektrum und
wurde mit einer Linienbreite von 28 nm unter der Annahme einer Gaussian Linienverbreiterung be-
rechnet. b) Auf den berechneten Daten basierendes Jablonski-Termschema fiir die ersten drei Singulett
und die ersten drei Triplettiibergdnge. Hierbei dient die Absorption in den Sz-Zustand nur der Ver-
deutlichung. In welchen Zustand angeregt wird, kann nur abgeschétzt werden.

Das berechnete Spektrum ist im Vergleich zum Experimentellen ungefihr 100 nm zu gréfieren Wel-
lenléngen verschoben. Schlieit man dies in die Betrachtung mit ein, kénnen beide Spektren mitein-
ander verglichen werden. Hierbei liegen die beiden niedrigsten Uberginge an der rechten Flanke des
UV /VIS-Spektrums. Alle Uberginge sind auBerdem mit dem Anregungsspektrum des CT-Ubergangs

in Einklang zu bringen. Der erhaltenen Singulett-/Triplettabstand zwischen S; und T; betrigt 35 meV
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(282 cm~1). Dieser ist demnach klein genug, dass ein RISC zustande kommen kann (Daten siehe An-

hang Tabelle 53).

Sowohl die experimentellen als auch die berechneten Daten deuten auf einen TADF-Emissionsmechanis-
mus hin. Der experimentell bestimmte Singulett-/ Triplettabstand ist hierbei noch etwas geringer als
der berechnete, aber es liegen beide im fiir TADF-Emitter bendtigten Bereich. Durch den erhalte-
nen Enantiomereniiberschuss der Verbindung ist es gut moglich, dass diese zirkular polarisiertes Licht

emittieren kann. Dies muss allerdings durch CPL-Messungen bestétigt werden.

4.5.4. [cu(I)(R)-BOXMeJPr}Q(dppf) (22)

Die Synthese von Verbindung 22 erfolgte nach Route a) mit einer Ausbeute von 51 %.

Kristallstrukturanalyse: Gelbe Einkristalle konnten durch Uberschichten der filtrierten Reakti-

onslosung mit Hexamethyldisiloxan erhalten werden (Abbildung 116).

Abbildung 116: ORTEP-Darstellung von Verbindung 22 bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % der Ellip-
soide. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihl-
te Bindungslingen [A]/ -winkel [°]: Cu2-N1 1,947(3), Cu2-N2 1,953(3), Cu2-P2 2,1528(11), Cul-N3
1,941(3), Cul-N4 1,952(3), Cul-P1 2,1472(12); N1-Cu2-N2 95,63(12), N2-Cu2-P2 139,65(9), N1-Cu2-
P2 124,51(9), N3-Cul-N4 94,56(14), N3-Cul-P1 140,58(11), N4-Cul-P1 124,80(10). Raumgruppe: P
1.

Verbindung 22 kristallisiert in der chiralen triklinen Raumgruppe P 1. Die erhaltenen Kristalle zei-
gen, dass der Komplex nicht als Tetraeder um ein Kupferatom vorliegt, sondern ein dppf iiber beide
Phosphoratome an zwei Cu(I)(BOXMe~"Pr).Einheiten gebunden ist. Diese offene Struktur lisst sich

vermutlich auf sterische und Packungseffekte zuriickfithren. Die Koordination um das Kupferatom ist
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trigonal planar. Die N-Cu-N-Winkel sind hierbei ca. 95°, was vom idealen Winkel von 120 ° abweicht.
Dementsprechend sind die P-Cu-P-Winkel aufgeweitet. Die Bindungsléngen weisen dhnliche Werte wie

die vorherigen Emitter und dhnliche Cu(I)(dppf)-Verbindungen auf. [165:249]

NMR-Spektroskopie: Die Verbindung liegt auch in Losung als offene dppf-verbriickte Dimerstruk-
tur vor. Dies kann iiber das Integrationsverhéltnis der dppf zu den BOXMe_iPr—Signalen bestimmt
werden. Die Methylgruppen des BOX-Liganden spalten hierbei in zwei Dubletts bei 0,59 ppm und
0,60 ppm auf. Die Signale der Cp-Ringe sind breit und kommen bei einer Verschiebung von 4,06—
4,53 ppm. Das 3'P{'H} NMR-Spektrum zeigt ein breites Signal bei —2,7 ppm. Die Halbwertsbreite

betragt FWHM = 35,2 Hz. Dies deutet auf eine gewisse Dynamik in Lésung hin.

Photophysikalische Messungen: Das UV/VIS-Spektrum von Verbindung 22 konnte in Losung
(2-MeTHF) bei Raumtemperatur gemessen werden (Abbildung 117). Hierbei erkennt man ein Maxi-
mum bei Apax =306 nm. Die Bande zeigt nicht die typische, flach abfallende CT-Bande. Das Maxi-
mum ist eher auf andere Ubergiinge zuriickzufithren. Die Verbindung zeigt weiterhin weder in Losung
noch im Festkérper Lumineszenz im sichtbaren Bereich. Daraus ldsst sich schlussfolgern, dass sich
die Grenzorbitale vermutlich auf verschiedenen Bereichen des Molekiils befinden und nicht in direkter

Wechselwirkung miteinander stehen und somit keine CT-Uberginge angeregt werden konnen.
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Abbildung 117: UV /VIS-Spektrum von 22 bei Raumtemperatur in Losung.

Der Drehwert dieser Verbindung liegt bei [a]5 = 77,03 ;n% [3,7mg/3,0mL,abs. THF]. Trotz feh-

lender Lumineszenz liegt Verbindung 22 im Enantiomereniiberschuss vor.
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DFT/ TDDFT: Aufgrund der fehlenden Lumineszenzeigenschaften wurde die Lage der Grenzorbitale
theoretisch berechnet. Hierbei ist zu erkennen, dass das HOMO wie gewohnt auf dem BOX-Liganden
liegt. Das LUMO liegt auf einem Phenylring des dppf-Co-Liganden. Somit ist eine Wechselwirkung

zwischen diesen und somit ein CT-Ubergang unmdoglich.

Abbildung 118: Grenzorbitale von Emitter 22. a) HOMO auf dem BOX-Liganden und Cu(I), b) LUMO auf dem
Phenylrest des dppf-Co-Liganden (Isovalue: 0,03).

Weitere Berechnungen, auf die hier aufgrund der fehlenden Lumineszenz nicht detailliert eingegangen
werden soll, zeigen, dass der niedrigste Singulett- und Triplettzustand (S; und T7) einen Energieun-
terschied von AEgt=630meV aufweisen. Die Verbindung ist somit als potenzieller TADF-Emitter

ungeeignet.

4.5.5. Cu(I)((R)-BOXMe~"Pry(PCy;)  (23)

Die Verbindung wurde nach Route b) dargestellt. Die Ausbeute betriagt 51 %. Durch Reaktion von 2 eq
Tricyclohexylphosphan mit CuMes und dem BOX-Liganden wurde ebenfalls Verbindung 23 erhalten.

Dies ist auf sterische Einfliisse des Co-Liganden zuriickzufiihren.

Kristallstrukturanalyse: Farblose, nadelartige Einkristalle konnten durch Uberschichten einer gesiit-
tigten Losung von 23 in abs. Toluol mit n-Hexan in der Kélte erhalten werden (Abbildung 119).
Verbindung 23 kristallisiert orthorhombisch in der chiralen Raumgruppe P2:212;. Wie schon in der
vorherigen Verbindung 22 liegt der N1-Cul-N3-Winkel bei ca. 95° und ist damit etwas gréfer als
in den Verbindungen 19, 20 und 21. Die anderen Winkel sind dementsprechend aufgeweitet. Um
das Kupferatom liegt eine trigonal planare Anordnung der Liganden vor. Die Cul-P1-Bindung be-
tragt 2,1641(10) A und die Cul-N-Bindungslingen betragen 1,962(3) A und 1,952(9) A und liegen im
Bereich bekannter Cu(I)(N"N)(PCys)-Bindungslingen. [29)
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Abbildung 119: ORTEP-Darstellung von Verbindung 23 bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % der Ellip-
soide. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte
Bindungslingen [A]/ -winkel [°]: Cul-N1 1,962(3), Cul-N3 1,952(3), Cul-P1 2,1641(10); N1-Cul-N3
94,93(12), N1-Cul-P1 132,09(9), N3-Cul-P1 132,93(9). Raumgruppe: P 21212;.

NMR-Spektroskopie: Die Aufspaltung der 'H NMR-Signale erfolgt erwartungsgeméif. Da eine Co-
Achse im Molekiil vorhanden ist, geben die Protonen des BOX-Liganden nur einen Satz an Signalen.
Die Protonen der Cyclohexylphosphan-Ringe ergeben zwischen 1,16-1,92 ppm fiinf breite Multipletts.

Das 3'P{'H} NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei 19,7 ppm mit einer FWHM = 34 Hz. Dies deutet

auf Dynamik in Loésung hin.

Photophysikalische Messungen: Das gemessene UV /VIS-Spektrum ist in Abbildung 120 darge-
stellt.

25
20

— UV/VIS

15

£%103 / L/(mol*cm)

T T T T T
400 600
Wellenlange / nm

Abbildung 120: UV/VIS-Spektrum in Losung (2-MeTHF) von Verbindung 23.
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Man erkennt ein scharfes Signal bei Apax = 310 nm. Die fiir einen CT-Ubergang charakteristische brei-
te, abfallende Bande zwischen 350—400 nm ist nicht zu beobachten. Hieraus lisst sich schlieflen, dass
im Molekiil mit hoher Wahrscheinlichkeit kein CT-Ubergang zum Tragen kommt. Dies wird von den
Lumineszenzmessungen bestétigt. Weder in Losung noch im Festkorper zeigt Verbindung 23 im sicht-

baren Bereich Lumineszenz.

Der Drehwert liegt bei (o[ = ~116,22 Zl'mi_lé [3,7mg/2,0mL, abs. Toluol]. Somit liegt auch diese Ver-

bindung bevorzugt in einer Konfiguration vor.

DFT/ TDDFT: Da keine sichtbare Lumineszenz der Verbindung beobachtet wurde, wurden die
Grenzorbitale berechnet. Das HOMO befindet sich hierbei auf dem BOX-Liganden und das LUMO

auf dem Co-Liganden.

b)

Abbildung 121: Grenzorbitale von Emitter 23. a) HOMO auf dem BOX-Liganden und Cu(I), b) LUMO auf dem
PCys-Co-Liganden (Isovalue: 0,03).

Augenscheinlich erkennt man keine Interaktion der Grenzorbitale. Betrachtet man die theoretischen
Daten in Tabelle 54 (Anhang), erkennt man, dass sich simtliche Ubergéinge im UV-Bereich befinden,
was sich mit den beobachteten Ergebnissen deckt. Der Energieabstand zwischen S; und T betragt
86meV (693cm~!). Somit wire potentiell TADF gegeben. Da es sich hierbei allerdings um einen

UV-Emitter handelt, wird nicht weiter auf Verbindung 23 eingegangen.
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4.5.6. Cu(I)((R)-BOXMe—"Pr)(NHC) (24)/(25)

Verbindungen 24 und 25 wurden nach Route c¢) dargestellt. Hierbei wurde fiir Verbindung 24 ei-
ne Ausbeute von 81% und fiir Verbindung 25 eine Ausbeute von 39% als farboser Feststoff er-
halten. Die Synthese erfolgte iiber das literaturunbekannte Natrium-Salz des BOXMe_iPr—Liganden

((BOXMe="Pr)~Nat: ZP-24/25).

NMR-Spektroskopie: Neben Verbindungen 24 und 25 konnte auch das Zwischenprodukt ZP-24/25

NMR-spektroskopisch untersucht werden.

ZP-24/25 zeigt ein charakteristisches Singulett fiir die Methylgruppe am Riickgrat bei 1,71 ppm.
Das beobachtete Kopplungsmuster im freien Liganden ist aufgrund der Deprotonierung des Kopp-
lungspartners nicht mehr gegeben. Innerhalb des Molekiils scheint eine Co-Achse vorzuliegen, da fiir

die Oxazolinringe nur ein Signalsatz erhalten wird. Gleiches gilt fiir das '*C{'H} NMR-Spektrum.

Fiir Verbindung 24 werden im 'H NMR-Spektrum breite Signale fiir den Carben-Co-Liganden er-
halten. Dies deutet auf eine gewisse Dynamik in Losung hin. Fiir das *C{'H} NMR-Spektrum sei nur

die starke Tieffeldverschiebung vom Signal des Carben-Kohlenstoffs mit 185,2 ppm genannt.

Verbindung 25 zeigt im "H NMR-Spektrum keine Verbreiterung der Signale. Hier scheint in Losung
ein recht starres System vorzuliegen. Die NMR Spektren zeigen keine Auffilligkeiten. Das 3C{'H}
NMR-Spektrum zeigt wieder ein stark Tieffeld-verschobenes Signal fiir das Carben-Kohlenstoffatom

bei 191,3 ppm.

Kristallstrukturanalyse: Von Verbindung 25 konnten farblose Einkristalle durch Abdampfen ei-
ner konzentrierten Losung aus 25 in Toluol in der Kélte erhalten werden. Abbildung 122 zeigt die
erhaltene Molekiilstruktur.

Die Verbindung kristallisiert in der triklinen chiralen Raumgruppe P 1. Die Koordination um das
Kupferatom lésst sich als trigonal planar beschreiben. Der N1-Cul-N2-Winkel betriagt 93,13(8) © und
ist deutlich kleiner als der ideale Winkel von 120°. Die N-Cul-C15-Winkel sind mit 131,47(8) ° und
135,39(8) © aufgeweitet. Die NHC-Einheit befindet sich verdreht zum Bisoxazolin-Liganden. Dies kann

auf die Sterik der DIPP-Reste am NHC zuriickzufiihren sein. Die N-Cul-Bindungen sind mit 1,9 Aim
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Bereich von literaturbekannten Verbindungen. 23925 Die Cul-C15-Bindung liegt ebenfalls im Bereich
literaturbekannter Verbindungen. [256:257 Legt man durch den Bisoxazolin-Liganden und den Fiinfring

des NHC’s zwei Ebenen, erhélt man einen Torsionswinkel von 70,52 °.

g

ey

N

O\)"’/I] 4@/%

p

\

Abbildung 122: ORTEP-Darstellung von Verbindung 25 bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % der Ellip-
soide. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewéhlte
Bindungsléingen [A]/ -winkel [°]: Cul-N1 1,9809(19), Cul-N2 1,9750(18), Cul-C15 1,898(2); N1-Cul-
N2 93,13(8), N1-Cul-C15 131,47(8), N2-Cul-C15 135,39(8). Raumgruppe: P 1.

Von den Verbindungen ZP-24/25 und 24 konnten bisher keine messbaren Einkristalle erhalten wer-

den.

Photophysikalische Messungen:

Von Verbindung 24 konnte bei Raumtemperatur ein UV /VIS-Spektrum in 2-MeTHF und ein Emis-
sionsspektrum im Festkorper aufgenommen werden (Abbildung 123a). Das Maximum liegt hier bei
Amax =457nm. Die Messung eines Anregungsspektrums war nicht moglich. Des Weiteren findet in
Losung keine Lumineszenz statt. Dies konnte auf die Rotation des Carbens in Losung und damit vor-

handenen Quenchingprozessen zusammenhéngen.

In Abbildung 123b sind die Lumineszenzprozesse von Verbindung 25 dargestellt. Dieser Emitter lumi-
nesziert ebenfalls nur im Festkérper. Das UV /VIS-Spektrum zeigt Ubergiinge zwischen 300-400 nm,
was auf CT-Ubergingen schliefen lisst. Das Lumineszenzmaximum befindet sich bei Raumtemperatur
bei AEm —450nm und bei 77K bei AEP™ =469 nm Die Anregung erfolgte bei beiden Temperaturen

max max

bei 306 nm. Die Anregungsspektren sind bei beiden Temperaturen dhnlich und weisen ein Maximum
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bei AFX¢ =362 nm auf. Diese Banden sind breit und asymmetrisch. Anhand der bathochromen Ver-

max

schiebung der Bande bei 77 K kann von einem Einfrieren des RISC und somit einer dominierenden

Emission aus einem angeregten Triplettzustand ausgegangen werden.

Verbindung 25
— UV/VIS in Lésung

Verbindung 24 bei RT Lumineszenz im Festkorper
— UV/VIS in Losung — Emission bei RT
— Emission im FK — Anregung bei RT
— Emission bei 77K
10__ ri 407 | — Anregung bei 77K
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Abbildung 123: Lumineszenzspektren von a) Emitter 24 und b) Emitter 25. Die einzelnen Messparameter sind in den
Legenden angegeben. Die spektroskopischen Daten der Banden sind in Tabelle 28 zusammengefasst.

Neben der Lumineszenz wurden auch die Lebensdauern im Festkorper untersucht. Diese sind in Ab-
bildung 124 dargestellt. Bei Raumtemperatur kann der Zerfall biexponentiell angendhert werden
und ergibt eine Minoritdtskomponente von 71 =1,88 us (7 %) und eine Majoritdtskomponente von
7o =17,32 pus (93 %). Demnach scheinen bei Raumtemperatur zwei Prozesse vorzuliegen, deren angereg-
te Zustdnde Singulettcharakter aufweisen. Bei 77 K liegt ein monoexponentiell anndherbarer Zerfall

vor ( 7=24,99 us). Hier wird scheinbar nur aus einem angeregten Zustand mit dominierendem Trip-

lettcharakter emittiert.

1.400
" T, = 1,88us (7%)
£ 1.200f, T.=7.32us (93%) . .
3 A 2 %, T=24,99us (100%)
© 1.000 Verbindung 25 S g
=~ — Zerfall im FK bei RT S 1.000 Verbindung 25 _
© — biexponentieller Fit — — Zerfall im FK bei 77K
% 800 — — monoexponentieller Fit
N £
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. . . : N 04 : —_—
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a) b)

Abbildung 124: Gemessene Lebensdauern von Emitter 25 im Festkorper. a) Bei Raumtemperatur und b) bei 77K.
Aexc (FK, 77K) =306 nm, AE% (FK, 77 K) = 470 nm; Aexe (FK, RT) =306 nm, AE™ (FK, RT) = 450 nm
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Die doch geringe Lebensdauer bei 77K, im Vergleich zu den bisherigen Zerféillen, findet sich fiir

dhnliche TADF-Carben-Systeme auch in der Literatur wieder. 32 Die Erhohung der Lebensdauer bei

tiefen Temperaturen spricht demnach ebenfalls fiir einen TADF-Mechanismus. In Tabelle 28 sind die

diskutierten Daten nochmal zusammengefasst.

Tabelle 28: Photophysikalische Daten von Emitter 24 und Emitter 25. Hierbei beschreibt Amax das Maximum der
Emissions-(Em) und Anregungsspektren (Exc) und 7 die Lebensdauer der Zustidnde mit dem jeweiligen

Anteil der erhaltenen Lebensdauern. AP beschreibt die Wellenlinge auf halber Hohe der Emissionsbande.
Der Wert in den Klammern beschreibt die Wellenlénge Aexc, bei der angeregt bzw. emittiert wurde.

24 (FK) 25 (FK)
A / nm- AR/ nm M / nm AR/ mnmo APB /nm 7/ ps (%)
RT 457 - 450 (306) 362 425 1,88 (7)
7,32 (93)
TTK - - 469 (306) 362 441 24,99 (100)

Fiir alle drei Verbindungen konnten Drehwerte erhalten werden. Fiir Verbindung ZP-24/25 be-
trigt dieser [a]3 = +36,00 Zl'mi_lé [4,5mg/3,0mL, abs. THF], fiir Verbindung 24 [a]3y = — 35,38 Zl'mi_lé

[2,6mg/2,0mL, abs. THF] und fiir Komplex 25 [oz]%o =-261,6 (;'m% [3,8mg/2,0mL, abs. THF]. Dem-

nach liegen alle im Enantiomereniiberschuss vor.

DFT/ TDDFT: Die berechneten Grenzorbitale befinden sich bei Emitter 25 auf dem Liganden,
Kupferatom bzw. den Phenylringen des Co-Liganden. Es ist ersichtlich, dass eine Uberlappung statt-
finden kann. Geht man davon aus, dass der NHC-Rest, zumindest im Festkorper, wie in Abbildung
125 vorliegt, kann von einem LLCT oder MLCT ausgegangen werden, wobei hier die Grenzorbitale

nahezu orthogonal zueinander stehen.

b)

Abbildung 125: Grenzorbitale von Emitter 25. a) HOMO auf dem BOX-Liganden und Cu(I), b) LUMO auf dem
DIPP-NHC-Co-Liganden (Isovalue: 0,03).
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Das berechnete Spektrum von 25 ist in Abbildung 126a dargestellt. Dieses ist im Vergleich zum Expe-
rimentellen circa 70 nm langwellig verschoben. Die Lage der Banden lésst sich gut mit dem Experimen-
tellen vergleichen. Hierbei stellt der So-Ss-Ubergang vermutlich einen wn*-Ubergang dar. Die ersten
vier Ubergénge sind an der rechten Flanke der experimentellen UV/VIS-Bande zu finden. Abbildung
126b zeigt das aus den Daten abgebildete Jablonski-Termschema. Dieses zeigt einen Singulett-/ Tri-
plettabstand von AEgr =28meV (226 cm~!). Dies untermauert die experimentellen Daten zu einem
TADF-Mechanismus in Verbindung 25. Der Vergleich des theoretischen Singulett-/ Triplettabstands
mit dem der experimentellen Daten zeigt eine deutliche Abweichung. Die experimentellen Daten liefern
einen Abstand AEgT =112meV. Dieser Wert liegt nur noch knapp im Bereich der fiir TADF-Emitter

zuldssigen Abstands fiir effizientes TADF. [10)

0,05+
] 3,0926eV
] S; = S 3,0904eV .
0,04
] S, 2,8788eV 2,8757eV T
g 0.03] s ISC/RISC
5 0,037 1 2,7385eV ; T,
g ] ' AEg; = 28meV 2,7106eV
© ]
N 0,024
) 4
o
] Al [Fn B hv P”></’Ah"
0,014
] TADF N\ \y2hv
04 . . | SO ' v
300 400
Wellenlange / nm
a) b)

Abbildung 126: a) Theoretisch Berechnetes Spektrum von Verbindung 25 und Zuordnung der ersten fiinf Singu-
lettiibergénge zu den jeweiligen Banden. Das Spektrum zeigt ein unverschobenes TDDFT-Spektrum
und wurde mit einer Linienbreite von 28 nm unter der Annahme einer Gaussian Linienverbreiterung
berechnet. b) Auf den berechneten Daten basierendes Jablonski-Termschema fiir die ersten drei Sin-
gulett und die ersten drei Triplettiiberginge. Hierbei dient die Absorption in den S3-Zustand nur der
Verdeutlichung. In welchen Zustand angeregt wird, kann nur abgeschétzt werden.

Abschlieflend kann gesagt werden, dass bei Emitter 25 anhand der experimentellen und theoretischen
Daten mit hoher Wahrscheinlichkeit im Festkorper ein blauer TADF-Emitter vorliegt. Laut Yersin

et al. ist diese Tatsache allerdings von der Lage der Grenzorbitale zueinander abhingig. 132

Liegen
diese coplanar, wird TADF erhalten, sind diese orthogonal zueinander angeordnet, wird nach einem

anderen Emissionsmechanismus emittiert.
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4.5.7. Zusammenfassung

Es wurden erfolgreich die Emitter 19-25 synthetisiert und charakterisiert. Aulerdem konnte die Vor-
stufe ZP-24/25 isoliert und NMR-spektroskopisch charakterisiert werden. Vier der dargestellten Emit-
ter lumineszieren im sichtbaren Bereich. In Tabelle 29 und 30 sind die Daten fiir diese Verbindungen

nochmals tibersichtlich dargestellt.

Tabelle 29: Zusammengefasste Daten fiir Verbindungen 19, 20, 21 und 25. Alle Messwerte beziehen sich auf den
Festkorper der jeweiligen Verbindung. AZ™ beschreibt das Maximum der Emissions-(Em) bei Raumtem-
peratur (RT) und 77K, sowie die experimentellen (exp) und berechneten (calc) Daten des Singulett-
/Triplettabstands AEgt. A1 /2 beschreibt die Wellenlénge auf halber Hohe der ansteigenden Emissionskurve,
A5 die Differenz dieser.

FK APm(RT) / nm(eV) APm (77K) / nm(eV) AEgr(exp) / meV(nm) AEgr(calc) / meV

19 590 (2,1014) 611 (2,0292) 72 (21) 18

20 520 (2,3843) 525 (2,3616) 23 (5) 42
A1jp =485 (2,5564) Ao =504 (2,4600)  AX;j =96 (19)

21 505 (2,5662) 508 (2,4406) 15 (3) 35

25 450 (2,7552) 469 (2,6436) 112 (19) 28

Aijp =425 (2,9173)  Ajjp=441 (2,2,8114) AXp=106 (16)

Tabelle 30: Zusammengefasste Daten fiir Verbindungen 19-25. Alle Messwerte beziehen sich auf den Festkorper der
jeweiligen Verbindung. 7 beschreibt die Lebensdauer der einzelnen Zustdnde der Verbindungen bei Raum-
temperatur (RT) und 77 K, in Klammern ist bei bi-exponetieller Anpassung der prozentuale Anteil der, mit
der entsprechenden Lebensdauer emittierten, Photonen angegeben.

FK 7 (RT) /us (%) 7 (77K) / us (%)

19 - 8,1
20 2,99 (30) 234
7,54 (70)
21 0,32 367 (72)
182(28)
25 1,88 (7) 24,99
7,32 (93)

Emitter 20, 21 und 25 lumineszieren hierbei im blauen Bereich, Emitter 19 im orangefarbenen.
Fiir alle vier Verbindungen wird eine bathochrome Verschiebung des Emissionsspektrums und eine
Erhoéhung der Lebensdauer in der Kélte beobachtet. Dies lésst bei diesen vier Verbindungen auf

TADF-Emitter schlieBen. Die Werte liegen hierbei im Bereich bekannter Cu(I)-TADF-Emitter. 1922
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Tabelle 31: Stokes-like-Shifts (AAstokes-like) von Verbindungen 20, 21 und 25. Diese ergeben sich aus der Differenz der
Maxima zwischen Emissions- und Anregungsspektrum. Wurde ein breites Maximum erhalten, wurde ein
Mittelwert der Maxima gewéhlt. Bei mehreren Maxima wurde die Bande gewahlt, die aufgrund ihrer Form
am ehesten einem CT-Ubergang entspricht.

20 21 25
Losung, RT
Astokes like / 1 161 169 -
Festkorper, RT (77 K)
AAStokes-like / 1IN 143 (160) 134 (140) 88 (107)

Die Stokes-like-Shifts fiir 20 und 21 fallen eher grof§ aus (im Vergleich zu Verbindungen 19 und 25),
wie fiir Ubergéinge mit ausgeprigtem CT-Charakter zu erwarten ist. Je kleiner der erhaltene Stokes-
like-Shift, desto geringer ist die Reorganisationsenergie im angeregten Zustand. In Losung ist diese
fiir die gemessenen Verbindungen immer gréfler als im Festkorper. Hier scheint Verbindung 25 die
geringste Anderung im angeregten Zustand zu haben. Die Werte fiir Verbindungen 19 und 25 liegen

im Bereich anderer C'T-Verbindungen. [11:28:250]

Die theoretische Berechnung der Grenzorbitale ergab eine Separation des HOMO’s und LUMOS’s auf
den einzelnen Ligandenteilen. Somit liegen in allen dargestellten Verbindungen hauptsachlich LLCT-
Ubergéinge vor. Durch die geringe Beteiligung des Metalls am lumineszierenden Ubergang kann mit
grofler Wahrscheinlichkeit von einer geringen Jahn-Teller-Verzerrung im angeregten Zustand ausge-
gangen werden, somit mit weniger strahlungslosen Desaktivierungsprozessen und einer Erhéhung der
Quantenausbeute. Abschlieflend liefle sich dies nur durch weitere Berechnungen der einzelnen Verbin-

dung im angeregten Singulett- und Triplettzustand zeigen und durch Messung der Quantenausbeute.

Tabelle 32 zeigt nochmals die 3'P{'H} NMR-Verschiebungen fiir die dargestellten Verbindungen:

Tabelle 32: 3'P{*H} NMR-Verschiebungen fiir Verbindungen 19-23.
19 20 21 22 23

16,8 -18,3
18,9 -20,9

Slp{'H} -11,9 -2,7 19,7
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5. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit konnten neue Emitterverbindungen fiir potentielle Anwendungen in or-
ganischen Leuchtdioden (OLED’s) synthetisiert und charakterisiert werden. Ein Schwerpunkt lag
hier in der Synthese chiraler Verbindungen, die thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz (TADF)
zeigen. Hierfiir wurden chirale Bisoxazolin-Liganden mit Kupfermesitylen und dem entsprechenden
(Bis)phosphan- bzw. Carben-Co-Liganden umgesetzt, um die entsprechenden tetraedrischen bzw.

trigonal-planaren Kupfer(I)-Komplexe zu erhalten (Abbildung 127).

1.) Na(N(SiMeg)2)

OWN Et,0, -40°C/ RT, 48h o o
Nis,, ‘ - HN((SiMe3)2) ) i

r—C y oo CuTNHC | o v,

"'., ~
R‘CN/CU\P

CuMes, P P
2

Toluol, 1h, RT
o R Py
-NaCl’
R=Ph (1) CuMes, PR3
CN(2) Toluol, 1h, RT
Me (3) - Mes

Cu(l)((R/S)-BOXP-Pry(PAP)

4: Xantphos
5: NiXantphos
6: ThiaXantphos

Cu(l)((R)-BOXCN-Pry(P1P)

11: Xantphos
12: NiXantphos
13: ThiaXantphos

Cu(l)((R)-BOXMe-Prypap)

19: dppb
20: Xantphos
21: NiXantphos

7: DPEPhos 14: DPEPhos 22: dppf
8: dppf 15: dppb 23: PCy, O Ay
9: iPr-NHC 16: dppf 24: iPr-NHC i
10: DIPP-NHC 17: 2 PPhy 25: DIPP-NHC

18: PCy3

Abbildung 127: Darstellung chiraler Kupfer(I)-Komplexe.

Die Komplexe wurden auf ihre photophysikalischen Eigenschaften untersucht. Hierbei lag der Fokus
auf den Messungen der Emission und der Lebensdauer der angeregten Zustinde bei Raumtemperatur
und bei 77 K, um Aussagen zu einem moglichen TADF-Mechanismus machen zu kénnen. Hierbei zeigt
ein Grofiteil der Emitter eine bathochrome Verschiebung ihres Emissionsmaximums beim Abkiihlen.
Auflerdem zeigt ein Grofiteil der Emitter bei 77 K einen dominierenden angeregten Zustand mit Tri-
plettcharakter. Das gemeinsame Vorkommen der beiden Effekte ist ein starker Hinweis darauf, dass

die in dieser Arbeit hergestellten Kupfer-Komplexe TADF-Emitter darstellen.

Ein weitere Aspekt der photophysikalischen Messungen war die Untersuchung der Verschiebung der
Emissionsmaxima der Komplexe bei Anderung der Reste am Liganden bzw. beim Austausch des
Co-Liganden. Diese Beziehung ist in Abbildung 128 dargestellt. Man erkennt, dass fast alle Verbin-
dungen im Festkorper unterhalb 500 nm, also im blauen Bereich des elektromagnetischen Spektrums,

emittieren. Durch den Austausch der Reste am Bisoxazolin-Liganden werden demnach nur minimale
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Zusammenfassung

Anderungen der Emissionswellenléinge erhalten. Die Anderung des Co-Liganden hat bei Verwendung
dhnlicher Systeme nur einen geringen Einfluss auf die Verschiebung des Maximums. Um hier eine
grofere Verschiebung zu erhalten, miissten sich auch die elektronischen Eigenschaften deutlich starker

unterscheiden.

26 = Cu(1)(BOX"™)(PAP)
| |
24 . = Cu(l)(BOX™™)(PP)
22 = Cu(l)(BOX™™)(PAP)
| |
20 n
[ |
g‘ls - PAP (Verbindung)
316 . Xantphos (4,11,20)
£ 44 . NiXantphos (5,12,21)
] = ThiaXantphos (6,13)
=12 . DPEPhos (7,14)
10 = dppf (8,16,22)
s " 2 PPh3 (17)
. PCyz (18)
6 = iPr-NHC (9,24)
" DIPP-NHC (10,25)
Y+ . r 1 v ¢ 1 Tt v °r T 1T Tt T°r T° T 1]
400 500 600 700 800

Maximum der Emission / nm

Abbildung 128: Beziehung zwischen den synthetisierten Verbindungen und ihren Emissionsmaxima im Festkérper im
Bereich des sichtbaren Spektrums. Die Nummern der Verbindungen sind in Abbildung 127 einsehbar.

Der dritte Aspekt dieser Arbeit war die Einbringung von Chiralitdt in den Komplex. Dadurch sollen
diese in die Lage versetzt werden zirkular polarisiertes Licht (CPL) zu emittieren. Alle in dieser Arbeit
beschriebenen Kupfer-Komplexe wurden, mindestens mit signifikantem Enatiomereniiberschuss oder
sogar enantiomerenrein hergestellt. Bisher wurde allerdings nur Komplex 4 mittels CPL-Spektroskopie
auch untersucht. Dieser Komplex zeigt allerdings eine eindeutige zirkular polarisierte Emission, welche
fiir die beiden Enantiomere auch invertiert erhalten wird. Damit stellt 4 einen der ersten Kupfer-

Komplexe dar, der als TADF-Emitter CPL zeigt.
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6. Experimenteller Teil

6.1. Arbeitstechniken und verwendete Chemikalien

Alle Arbeiten wurden, sofern nicht anders beschrieben in einem Handschuhkasten (MBraun Unilab
Glovebor) oder mittels Standard-Schlenktechnik unter Argonatmosphére durchgefithrt. Hierbei wurde
tiber Phophor(V)-oxid getrocknetes Argon verwendet. Glasgerite wurden vor Verwendung bei 150 °C

ausgeheizt, heifl zusammengesetzt und anschliefend inertisiert.

Losemittel wurden einer Losemitteltrockungsanlage (SPS: Solvent Purification System) der Firma
MBraun entnommen, getrocknet und dreimal nach dem ,,Freeze-Pump-Thaw”-Verfahren entgast. Hier-
bei wurden die Losemittel wie folgt getrocknet. Dichlormethan (DCM) tiber Phosphor(V)-oxid, Die-
thylether, Tetrahydrofuran (THF) und Toluol iiber Natrium und Hexamethyldisiloxan {iber Calcium-
hydrid. Benzol wurde iiber aktiviertes Aluminiumoxid geleitet. 2-Methyltetrahdyrofuran (2-MeTHF)
wurde liber Molsieb getrocknet und gelagert. n-Hexan und n-Pentan wurden ohne zusétzliche Trock-
nung eingesetzt. N, N, N’, N’-Tetramethylethylendiamin wurde mit eingien Tropfen n-Butyllithium
versetzt, bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieffend fraktioniert destilliert. Toluol-dg und THF-dg
wurden mittels ausgeheiztem Molsieb (4A Porengrofie) getrocknet. Deuteriertes Benzol wurde iiber
Natrium destilliert. Die Entgasung der deuterierten Losemittel erfolgte ebenfalls dreimal nach ,,Freeze-
Pump-Thaw”. Alle Losemittel wurden unter Schutzgas tiber Molsieb (4A Porengrofie) gelagert. Der
Losemitteltransfer erfolgte mittels Spritzen-, Septum- und Kanitilentechnik. Filtrationen wurden mit-

tels Spritzenfilter durchgefiihrt.

Kommerziell erhiltliche Chemikalien wurden {iber Sigma Aldrich und aber Chemicals bezogen und
ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Mesitylkupfer 258!, CuCl(IPr) und CuCl(IDIPP) 2% wurde nach

260l wyurde nach einer modifizierten Literaturvorschrift

Literaturvorschrift dargestellt. Thiaxantphos!
synthetisiert und eingesetzt. Die Reinheit literaturbekannter Verbindungen wurde iiber '"H NMR-

Spektroskopie bestimmt.
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6.2. Analytik
6.2.1. Kernresonanzspektroskopie

Kernresonanzspektren wurden an einem Bruker DRX-250 Spektrometer, ausgestattet mit einem 5 mm
ATM Probenkopf, einem Bruker AVIII-300 Nanobay Spektrometer, ausgestattet mit einem 5mm
BBFO Probenkopf, einem Bruker AVII4+400 Spektrometer, ausgestattet mit einem 5mm QNP Pro-
benkopf und einem Bruker AVII4+500 Spektrometer, ausgestattet mit einem 5mm ATM oder einem
5mm TBO Probenkopf und einem Aufbau fiir Messungen bei variabler Temperatur aufgenommen.
Die chemische Verschiebung § wurde in ppm relativ zu externen Standards angegeben und auf das

Protonenrestsignal des jeweiligen deuterierten Losemittels referenziert (Tabelle 33). [261]

Tabelle 33: Hiufigkeit, Spektrometerdaten und Standards einiger NMR aktiven Kerne. 262!

Kern nat. Haufig- Spektrometerfrequenz / MHz Referenz  Frequenz-

keit / %  DRX-250 AVIII-300 AVII+400 AVII+500 verhéltnis

H 99,9885 250,13 300,13 400,13 500,46 MegSi 100,00000

13C 1,07 62,90 75,47 100,13 125,77 MeySi 25,14502

31p 100 101,25 121,49 161,98 202,46 HsPO4 40,48074
(85 %-ig)

Die Multiplizitdt der Signale wurde hierbei wie folgt angegeben: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett,
pt = Pseudotriplett, q = Quartett, dsept = Dublett vom Septett, m = Multiplett, br = Breites Signal.

Die Zuordnung der Protonen- und Kohlenstoffsignale erfolgte mittels 'H, *C{'H}, 'H,'H-COSY,
'H,13C-HSQC, 'H,'3C-HMBC, 3C{'H}-DEPT-135 Spektren. Die Zuordnung der Phosphorsignale
erfolgte mittels 3'P{'H}-Spektren. Soweit nicht anders angegeben wurden simtliche Spektren bei

Raumtemperatur aufgenommen.

6.2.2. Rontgenstrukturanalyse

Die Bestimmung der Kristallstrukturen erfolgte mittels eines Bruker Smart APEX IT Diffraktometers
mit Graphit-Monochromator und Mo-K,-Strahlung. Die Prozessierung der Daten erfolgte mittels Bru-
ker’s APEX2 v2011.8-0 mit SADABS fiir die Absorptionskorrektur, SAINT fiir die Datenreduktion
und SHELXS zur Strukturlésung. Die Verfeinerung der Strukturen wurde entweder iiber die Benut-
zeroberfliche WinGX 1.70.01 oder GUI ShelXle mit SHELXL durchgefiihrt. 263279 Die Darstellung
der Molekiilstrukturen erfolgte mittels des Programms ORTEP-3 v2013.1.[271 Stark fehlgeordnete
Lésemittelmolekiile wurden mittels PLATON/ SQUEEZE entfernt. [272:273]
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6.2.3. Elementaranalyse

Elementaranalysen wurden von Herrn Wolfgang Bock am Institut fiir Anorganische Chemie an der

Universitdt Tiibingen mit einem vario MICRO cube Analyzer durchgefiihrt.

6.2.4. Optische Spektroskopie

Die Probenpriparation erfolgte immer unter Argonatmosphére in einem Handschuhkasten. Die Mes-

sungen erfolgten zum Teil durch Kooperation mit AG Seitz (W. Leis, Universitat Tiibingen).

UV /VIS-Messungen wurden mit einem Perkin Elmer Lambda 35 Zweistrahlspektrometer durchge-
filhrt. Als Losemittel wurde meist abs. 2-MeTHF verwendet. Die Probenpraparation der Kupferkom-
plexe erfolgte unter Argonatmosphére in einem Handschuhkasten. Die Konzentration betrug bei Diesen
immer circa 10~4 mTOZ Gemessen wurde in einer Quarzglaskiivette mit Teflonstopfen (d =0,1cm). Als
Referenz wurde abs. 2-MeTHF ebenfalls in einer Quarzglaskiivette (d=1cm) verwendet. Des Weite-
ren wurde eine Messung mit reinem 2-MeTHF in einer d = 0,1 cm Kiivette durchgefiihrt. Die Differenz
aus den erhaltenen Messdaten der Verbindungen in der 1 mm Kiivette und der Messung des reinen
2-MeTHFs in der 0,1 cm Kiivette ergaben die verwendeten Messdaten fiir die Kupferkomplexe dieser
Arbeit. Die Priparation der BOX-Liganden erfolgte unter Luft bei einer Konzentration von 107> mTOl
Hierbei wurde ebenfalls eine Quarzglaskiivette mit Teflonstopfen verwendet (d =1cm) und gegen eine
Referenzlosung (reines 2-MeTHF; d =1cm) gemessen. Bei abweichenden Lésemitteln wurde analog
vorgegangen.

Lumineszenzmessungen wurden im Festkorper und in Losung bei einer Konzentration von 1073 mTal
fiir die BOX-Liganden und 10~4 mTOl fir die Kupferkomplexe in abs. 2-MeTHF an den folgenden Ge-

raten durchgefiihrt.

1.) Horiba Fluorolog-3 DF Spektrometer mit einer 450 W Xenon Lampe fiir steady state Messungen.
Als Detektor wurde eine Hamamatsu R2658P PMT Einheit (200 nm < A¢p, < 1010 nm) verwendet. Die
Monochromatisierung erfolgte mit einem Doppelgittermonochromator fiir die Anregung (1200 Lini-
en/mm, 330 nm blaze) und einem Eingittermonochromator fiir die Emission (1200 Linien/mm, 500 nm
blaze). Je nach Intensitdt der Emission wurde entweder in einem 90 °~-Winkel oder in Front Phase ge-

messen. Sowohl in Loésung als auch im Festkérper wurde in einem NMR, Glasréhrchen gemessen. Bei

149



Experimenteller Teil

Tieftemperaturmessungen (77 K) wurde ein fliissig Stickstoff Dewar aus Quarz verwendet.
Fiir Messungen bei Temperaturen < 77 K wurde ein DE-204SE-4K-Kryostat mit Heliumkreislauf und
ARS-4HW-Kompressor verwendet. Die Messung erfolgte hierbei im Olpumpen-Vakuum bei ca. 1073 hPa

in einem Quarzrohrchen (d =2 mm) mit Teflonstopfen.

2.) Perkin Elmer LS55 Spektrometer mit einer Xenon-Blitzlichtlampe als Lichtquelle. In Losung wur-
de hier eine Quarzglaskiivette mit Teflonstopfen (d =1cm) verwendet. Fiir Messungen im Festkorper

wurde eine Festkorperkivette mit entsprechendem Probenhalter verwendet.

3.) PTI Quantamaster QM/ Spektrometer mit einer kontinuierlichen 75 W Xenon Gasentladungs-
lampe. Die Monochromatisierung erfolgte mittels Eingittermonochromatoren fiir die Emission (1200
Linien/mm, 500 nm blaze) und die Anregung (1200 Linien/mm, 300 nm blaze). Die Probenpraparation

erfolgte analog zu der an Gerét 1.).

Die Messung der Quantenausbeute mittels relativer Methode erfolgte an Spektrometer 1.) bei
Raumtemperatur in Losung. Als Referenz dienten, verschieden konzentrierte, zuvor hergestellte Chi-

ninlésungen in 1 %-iger wissriger HoSO,. [243]

Die Messung der Lebensdauer (7) der Kupferverbindungen erfolgte im Festkérper bei Raumtem-
peratur und Tieftemperatur und wurde an einem Horiba Fluorolog-3 DF- Spektrometer mit einer
gepulsten Xenon-Blitzlichtlampe (Hamamatsu L4633: Pulsweite ca. 1,5 us FWHM) fiir Lebenszeiten
7> 10 us (tiefe Temperaturen) durchgefiihrt. Bei Raumtemperatur wurde eine LED mit einer Anre-
gungswellenlédnge von 308 nm verwendet (7 < 10 us). Die Datenanalyse erfolgte iiber die DAS Analysis
Software von Horiba. Die Lebensdauern wurden durch einen exponentiellen Fit des gemessenen Zerfalls
erhalten. Hierbei wurden die Daten am Anfang des Zerfalls ausgespart um die Pulsbreite der Lampe

nicht mit einzuberechnen.

ECD- und CPL-Messungen wurden von Lorenzo Di Bari und Francesco Zinna an der Universitét
Pisa durchgefithrt. ECD-Spektren wurden hierbei an einem Jasco J-715 Spektropolarimeter aufgenom-
men. CPL-Messungen wurden an einem selbst gebauten Spektrofluoropolarimeter durchgefiihrt. 274

Hierbei wurde mit einer LED bei 365 nm angeregt (4s Integrationszeit, ca. 10nm Spaltbreite, 4
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Akkumulierungen). Die Konzentration in abs. THF betrug immer ca. 2 - 1074 mTOZ

Drehwerte wurden mit einem Perkin Elmer Polarimeter341 in 10 cm Kiivetten gemessen. Die Mes-
stemperatur betrug hierbei 20°C und es wurde mit Licht der Na-D-Linie (589 nm) gemessen. Die
Probenpraparation fiir luftempfindliche Verbindungen erfolgte ebenfalls in einem Handschuhkasten

unter Argonatmosphére

6.2.5. Elektrochemische Messungen

Cyclovoltammetrie (CV)- und Differentielle Pulsvoltammetrie (DPV)-Messungen wurden
an der Universitdt Tiibingen in der Arbeitsgruppe Scheele durchgefiihrt. Diese wurden unter Stick-
stoffatmosphére in einem Handschuhkasten unter Verwendung eines CHI760E Bipotentiostats (CH-
Instruments) durchgefiihrt. Hierbei wurde eine drei-Elektroden-Anordnung in einer bereits beschrie-
benen aus Vollglas bestehenden elektrochemischen Zelle verwendet. 275 Als Arbeitselektrode diente
eine Platinelektrode (d =3 mm; Metrohm part Nr. 6.1204.310), als Gegenelektrode ein Platindraht
und als Doppelreferenzelektrode ein Haber-Luggin-System mit einem Ag/Agh Referenz System (die
Silberelektrode ist hierbei in eine 0,1 M AgClO4-Losung in 0,1 M NBuyPFs/CH3CN getaucht, be-

2761y Die elektrochemische Zelle war mit

zogen auf einen bekannten Aufbau der Referenzelektrodel
12mL einer 0,1 M NBuyPFs/THF-Losung fir Hintergrundmessungen gefiillt. Im Anschluss wurde
in 200 pL-Schritten (bis 800 xL; 5 mg/mL in 0,1,M NBusPFg/THF-Losung) die entsprechende Lo-
sung des Komplexes zugegeben und die vorher beschriebene Messung wiederholt. Hierbei wurden die
CV-Messungen mit Vorschubgeschwindigkeiten zwischen 0,05V /s und 5V/s ausgefiithrt. Fiir DPV-
Messungen betrug die Pulsamplitude 0,05 V. Im oxidativen Bereich wurde der Hintergrundstrom von
den erhaltenen Messdaten abgezogen. Alle Potentiale wurden gegen das externe Referenz Redox-
Paar Ferrocen/Ferrocenium-Kation skaliert, dem formalen Potential, welches in der selben Zelle und

Lésungsmittel-Elektrolyt-Kombination mit 18641 mV gegen das Ag/Agt-Referenzsystem gemessen

wurde.

6.2.6. Massenspektrometrie

EI-Massenspektren wurden mit einem Finnigan MAT 95 (Thermo Scientific) der Firma MASCOM
GmbH Bremen aufgenommen. Dies geschah mit einer Ionisierungsenergie von 70eV und einem Ver-

dampfungsgradienten von 30°C bis 350 °C. Die Temperatur der Ionenquelle lag bei 200 °C. Die pro-
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gnostizierte Isotopenverteilung wurde bei einer Verdampfunstemperatur von 350 °C detektiert.

6.2.7. Quantenmechanische Rechnungen

Fiir quantenmechanische Rechnungen wurde auf Rechenressourcen des bwForCluster JUSTUS Ulm

zugegriffen. Hierbei wurde das Programm Amsterdam Density Functional (ADF v2017.105) verwen-

det. [277-279]

Geometrieoptimierungen wurden ausgehend von den experimentell gefundenen Molekiilstrukturen
mittels Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen (DFT) durchgefiihrt. Hierbei wurden die mit ORTEP-3
generierten xyz-files verwendet. Als Austauschfunktional wurde das General Gradient Approximation
(GGA) Funktional revPBE[?%%) mit der Grimme Dispersionskorrektur-D32%1 verwendet. Als relati-
vistische Korrektur wurde die Zeroth Order Regular Approximation (ZORA) eingesetzt. 232283 Fiir
alle Atome wurde ein TZP-Basissatz auf der Basis von Slater-Typ Orbitalen (STO’s) benutzt. 234285l
Die Berechnung der Valenzelektronen erfolgte mit einem effektiven Kernpotential ,,Frozen Core” =

large.

Zeitabhingige (Time Dependent) DFT-Rechnungen (TDDFT) wurden mittels der zuvor
geometrieoptimierten Struktur durchgefiithrt. Hierbei wurde das Hybrid-Funktional BSLYP mit Grim-
me Dispersionkorrektur-D3 benutzt.286-288] Die Berechnung der ersten 20 angeregten Singulett- und
Triplettzustiande erfolgte auf Basis der Einkomponentenndherung ZORA. Fir alle Atome wurde ein
TZP-Basissatz verwendet. Zur Beschleunigung der Rechnungen diente ein QZ4P-Slater ,Fit Set”. Die
Valenzelektronen wurden mit einem effektiven Kernpotential mit Frozen Core = none beschrieben.
Hierbei wurden folgende Elektronen der jeweiligen Schalen dem Kernpotential des jeweiligen Ele-
ments zugeschrieben: H(klassisch), C[1s], N[1s], P[2p], O[1s], Cu[3p], wobei die Spin-Bahn-Kopplung

storungstheoretisch beriicksichtigt wurde. [289
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6.3. Ligandsynthesen
6.3.1. (R)-BOXPP—"PrH  ((R)-1)

In einen intertisierten Schlenkkolben werden 800 mg (7,75 mmol) D-Valinol

5 H 5 (entspricht dem (R)-Enantiomer) vorgelegt und 0,85mL (3,88 mmol) Die-
</ !\1 ,\\l thylphenylmalonat zugegeben. Die Losung wird anschliefend 2 Tage bei
>§ ﬂ 120°C geriihrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird das entstande-
Ph ne gelbe Ol am HV getrocknet. Durch Koevaporieren mit Ethylacetat kann
Cﬁ%\\(o ein farbloser Feststoff erhalten werden, welcher wenn nétig durch Umkris-

p N\H/N tallisation aus Ethylacetat und Ethanol aufgereinigt werden kann. Ausbeu-

te von N', N3-Bis[(2R)-3-methylbutan-2-yl]-2-phenylmalonamid: 756 mg (M =

350,46 g/mol, 56 %).
1,19¢g (3,39 mmol) N',N3-Bis[(2R)-3-methylbutan-2-yl]-2-phenylmalonamid werden in 20,0 mL abs.
DCM gelost, 2,37 mL (16,9 mmol) Triethylamin zugegeben, auf 0 °C gekiihlt und unter Rithren 0,79 mL
(10,2 mmol) Methansulfonylchlorid langsam zugetropft. Anschlieffend wird die Lésung auf Raumtem-
peratur erwdrmt und weitere 4 h geriihrt. Die orangefarbene Suspension wird mit 10,0 mL. DCM ver-
diinnt und auf 10,0 mL ges. NH,4Cl-Losung gegossen. Die wissrige Phase wird mit DCM (3x10mL)
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen zu einem orangefarbenen Feststoff konzentriert.
Das entstandene Bismesylat wird anschlieend ohne weitere Aufreinigung mit 10,0 mL 0,5 M NaOH
(Wasser/MeOH 1/1) versetzt und 4 h unter reflux geriihrt. Beim Abkiihlen auf Raumtemperatur fallt
ein farbloser Feststoff aus. Dieser wird abfiltriert, mit warmen Wasser gewaschen und getrocknet. Man
erhélt einen farblosen Feststoff. Ausbeute: 699 mg (M = 314,43 g/mol, 66 %, bezogen auf das Phenyl-

malonamid).

Tautomer N-H: 'H NMR (Tol-ds, 400,11 MHz): § (ppm) = 0,65 (d, 3 Juy = 6,7 Hz, 6H, CH3(*Pr)
-a), 0,88 (d, 3Juy = 6,6 Hz, 6H, CH3(*Pr)-b), 1,38 (dsept, 3Jun = 6,8 Hz, 3Jyy = 6,7 Hz, 2H, CH (‘Pr)-
a/b), 3,37 (dt, 3Jun =8,5Hz, 3Jun = 7,0 Hz, 2H, NCHCH,), 3,53 (dd, 2Jun = 7,1 Hz, 3Jun = 8,3 Hz,
2H, CHs), 3,79 (pt, |*Jun+>Jun = 16,8 Hz|, 2H, CH>), 7,05 — 7,07 (m, 1H, Ph-H(p)), 7,25 — 7,29
(m, 2H, Ph-H(m)), 7,60 — 7,62 (m, 2H, Ph-H(0)), 10,07 (s, br, NH). BC{!H} NMR (Tol-ds,
100,6 MHz): § (ppm) = 18,6 (s, CH3(*Pr)-a), 18,9 (s, CH3(*Pr)-b), 33,4 (s, CH(‘Pr)), 66,8 (s,
NCHCH,), 70,7 (s, CHy), 75,6 (s, NCCPhCN), 124,9 (s, Ph-C(p)), 127,5 (s, Ph-C(m)), 131,9 (s,
Ph-C(0)), 136,4 (s, Ph-C(ipso)), 166,2 (s, NCO).
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Tautomer C-H: 'H NMR (Tol-dg, 400,11 MHz): § (ppm) = 0,74 (d, 3 Jgu = 6,8 Hz, 6H, CH3(*Pr)
-a), 0,86 (d, Jun = 6,7Hz, 6H, CH3(*Pr)-b), 1,47 — 1,56 (m, 2H, CH(‘Pr)-a/b), 3,58 — 3,67 (m, 4H,
NCHCH,, CHy), 3,81 (m, 2H, CH>), 4,81 (s, NCCHCCN), 7,03 (m, 1H, Ph-H(p)), 7,11 — 7,14 (m, 2H,
Ph-H(m)), 7,52 — 7,55 (m, 2H, Ph-H(0)). *C{*H} NMR (Tol-dgs, 100,6 MHz): § (ppm) = 18,5
(s, CHz(*Pr)-a), 18,7 (s, CH3(*Pr)-b), 33,0 (s, CH(*Pr)), 33,1 (s, CH(*Pr)), 46,5 (s, NCCCN), 70,4 (s,
CHa) 70,5 (s, CHy), 72,6 (s, NCHCHy), 72,7 (s, NCHCHy), 125,4 (s, Ph-C(p)), 128,4 (s, Ph-C(m)),
129,9 (s, Ph-C(0)), 136,0 (s, Ph-C(ipso)), 163,9 (s, NCO). Elementaranalyse: ber. f. C1gHsN209

(%): C 72,58, H 8,33, N 8,91; gef. C 71,76, H 8,24, N 8,77. Drehwert: [a]> =+ 16,24+ 1 ‘;glé

[9,2mg/1,8 mL, CHCl3].

6.3.2. (S)-BOXFPP—"PrH  ((§)-1)

In einen intertisierten Schlenkkolben werden 5,00g (47,7 mmol) L-Valinol
H (entspricht dem (S)-Enantiomer) vorgelegt, in 12,0 mL abs. Toluol gelést und
O
I '\\l\> 5,15 mL (23,9 mmol) Diethylphenylmalonat zugegeben. Die Losung wird an-
N

ﬂ "/< schlieflend 2 Tage bei 120°C geriihrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur

Ph wird das entstandene gelbe Ol am HV getrocknet. Durch Koevaporieren mit

Om Ethylacetat kann ein farbloser Feststoff erhalten werden, welcher wenn no-

N\H,’N " tig durch Umkristallisation aus Ethylacetat und Ethanol aufgereinigt werden
’/<

kann. Ausbeute von N*, N3-Bis[(29)-3-methylbutan-2-yl]-2-phenylmalonamid:

8,38 g (M = 350,46 g/mol, 100 %).
8,38 ¢ (23,9mmol) N, N3-Bis[(25)-3-methylbutan-2-yl]-2-phenylmalonamid werden in 35,0ml DCM
gelost, 16,5mL (118 mmol) Triethylamin zugegeben, auf 0°C gekiihlt und unter Riihren 5,60 mL
(72,0 mmol) Methansulfonylchlorid langsam zugetropft. Anschlieend wird die Losung auf Raumtem-
peratur erwdrmt und weitere 4 h geriihrt. Die orangefarbene Suspension wird mit 25,0 mL DCM ver-
diinnt und auf 25,0 mL ges. NH4Cl-Losung gegossen. Die wissrige Phase wird mit DCM (3x25mL)
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen zu einem orangefarbenen Feststoff konzentriert.
Das entstandene Bismesylat wird anschlielend ohne weitere Aufreinigung mit 25,0 mL 0,5 M NaOH
(Wasser/MeOH 1/1) versetzt und 4 h unter reflux geriihrt. Beim Abkiihlen auf Raumtemperatur fallt
ein farbloser Feststoff aus. Dieser wird abfiltriert, mit warmen Wasser gewaschen und getrocknet. Man

erhélt einen farblosen Feststoff. Ausbeute: 4,16 g (M = 314,43 g/mol, 55 %).
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Tautomer N-H: 'H NMR (Tol-dg, 400,11 MHz): § (ppm) = 0,65 (d, ®Jgu = 6,7 Hz, 6H, CH3(*Pr)
-a), 0,88 (d, 3Juy = 6,6 Hz, 6H, CH3(*Pr)-b), 1,38 (dsept, 3Jun = 6,8 Hz, 3Jyg = 6,7 Hz, 2H, CH (‘Pr)-
a/b), 3,37 (dt, 3Jun =8,5Hz, 3Jun = 7,0 Hz, 2H, NCHCH,), 3,53 (dd, 2Jun = 7,1 Hz, 3Jyn = 8,3 Hz,
2H, CHs), 3,79 (pt, |*Juu+3Juu = 16,8 Hz|, 2H, CH>), 7,05 — 7,07 (m, 1H, Ph-H(p)), 7,25 — 7,29
(m, 2H, Ph-H(m)), 7,60 — 7,62 (m, 2H, Ph-H (o)), 10,07 (s, br, NH). BC{'H} NMR (Tol-ds,
100,6 MHz): J (ppm) = 18,6 (s, CH3(‘Pr)-a), 18,9 (s, CH3(*Pr)-b), 33,4 (s, CH(‘Pr)), 66,8 (s,
NCHCH,), 70,7 (s, CHsg), 75,6 (s, NCCPhCN), 124,9 (s, Ph-C(p)), 127,5 (s, Ph-C(m)), 131,9 (s,
Ph-C(0)), 136,4 (s, Ph-C(ipso)), 166,2 (s, NCO).

Tautomer C-H: 'H NMR (Tol-dg, 400,11 MHz): § (ppm) = 0,74 (d, 3 Jgu = 6,8 Hz, 6H, CH3(*Pr)
-a), 0,86 (d, 3Jyy = 6,7Hz, 6H, CH3(*Pr)-b), 1,47 — 1,56 (m, 2H, CH (*Pr)-a/b), 3,58 — 3,67 (m, 4H,
NCHCH,, CHy), 3,81 (m, 2H, CH>), 4,81 (s, NCCHCCN), 7,03 (m, 1H, Ph-H(p)), 7,11 — 7,14 (m, 2H,
Ph-H(m)), 7,52 — 7,55 (m, 2H, Ph-H(0)). *C{*H} NMR (Tol-dg, 100,6 MHz): § (ppm) = 18,5
(s, CH3(*Pr)-a), 18,7 (s, CH3(“Pr)-b), 33,0 (s, CH(*Pr)), 33,1 (s, CH(*Pr)), 46,5 (s, NCCCN), 70,4 (s,
CHa) 70,5 (s, CHy), 72,6 (s, NCHCHy), 72,7 (s, NCHCHy), 125,4 (s, Ph-C(p)), 128,4 (s, Ph-C(m)),
129,9 (s, Ph-C(0)), 136,0 (s, Ph-C(ipso)), 163,9 (s, NCO). Elementaranalyse: ber. f. C1gHysN209
(%): C 72,58, H 8,33, N 8,91; gef. C 71,25, H 8,10, N 8,51. Drehwert: [a]%): 715,O7i0,6:1'm%
[9,2mg/1,8mL, CHCl3].

6.4. Komplexverbindungen
6.4.1. Cu(I)((R)-BOXPP~"Pr)(Xantphos) ((R)-4)

50,6 mg (0,16 mmol) 2,2-Phenylmethylidenbis[(4R,4’R)-isopro-
pyl-2-oxazolin] und 29,4 mg (0,16 mmol) Mesitylkupfer werden
in 5,00mL abs. Toluol gelést und 5 Minuten bei Raumtempe-
ratur gerithrt. Anschliefend werden 93,2mg (0,16 mmol) 4,5-

Bis(diphenylphosphino)-9,9-dimethylxanthen zugegeben und

weitere 60 Minuten geriihrt. Nach Abfiltrieren der unléslichen
Bestandteile wird das Losemittel entfernt und die Verbindung mit n-Hexan ausgefillt. Zur Aufrei-
nigung kann mit 10,0 mL n-Hexan und 1,00 mL Diethylether gewaschen werden. Man erhélt einen

hellgelben Feststoff. Ausbeute: 139 mg (M = 955,6 g/mol, 90 %).
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'H NMR (THF-dg, 400,11 MHz): § (ppm) = 0,36 (d, 3Juy = 6,8 Hz, 3H, CH3(*Pr)-a), 0,03 (d,
3 Jun = 6,7 Hz, 3H, CH3(*Pr)-a), 0,18 (dsept, 3Jun = 2,7 Hz, 3Jyg = 7,1 Hz, 1H, CH(*Pr)-a), 0,45 (d,
3 Jun = 6,7 Hz, 3H, CH3("Pr)-b), 0,73 (d, 3Jun = 7,1 Hz, 3H, CH3(*Pr)-b), 1,44 (s, 3H, C H3(Xantphos)),
1,93 (s, 3H, CH3z(Xantphos)), 2,13 (dsept, 3Juy = 2,2 Hz, 3Jyn = 6,7 Hz, 1H, CH(‘Pr)-b), 2,54 (dt,
3Jun =3,9Hz, 3Jun =7,7Hz, 1H, H-1a), 3,33 (pt, |*Juu+>Jun =17,2Hz|, 1H, H-2a), 3,46 — 3,51
(m, 2H, H-2a/b), 3,77 — 3,58 (m, 2H, H-1b, H-2b), 6,60 — 6,64 (m, 2H, H-10/10’), 6,79 — 6,84 (m
1H, H-8), 6,89 — 7,16 (m, 14H, H-11/11’; H-7; Ph-H(o/m/p)-b/b’), 7,25 — 7,37 (m, 8H, H-6; Ph-
H(m/p)-a/a’), 7,54 — 7,56 (m, 2H, H-12/12"), 7,63 — 7,71 (m, 4H, Ph-H(0)-a/a’). PC{'H} NMR
(THF-dg, 62,9 MHz): 6 (ppm) = 14,1 (s, CH3(*Pr)-a), 14,4 (s, CH3(*Pr)-b), 19,4 (s, CH3(*Pr)-b),
19,6 (s, CH3(*Pr)-a), 22,9 (s, CHz(Xantphos)), 31,3 (s, CH(*Pr)-a), 32,2 (s, CHs(Xantphos)), 32,4
(s, CH(“Pr)-b), 36,9 (s, C-15), 65,0 (s, C-2a), 65,2 (s, C-2b), 70,3 (s, C-1a), 70,7 (s, C-4), 71,7 (s,
C-1b), 122,7 (s, C-8), 124,3 (m, C-9), 125,2 (m, C-11), 125,4 (m, C-11’), 1259 (m, C-9’), 126,2 (s,
Ph-C(p)-b/b’), 130,5 (s, Ph-C(p)-a), 130,8 (s, Ph-C(p)-a’), 131,0 (s, C-10), 131,4 (s, C-10"), 132,9 (m

(s,
C-12), 126,3 (s, C-127), 126,6 (s, C-7), 128,6 (m, Ph-C(m)-b/b’), 128,8 — 1294 (m, Ph-C(m)-a/a’;
)
Ph-C(0)-b/b"),

133,5 (s, C-6), 134,6 (m, Ph-C(ipso)-a), 134,9 (m, C-13/13’), 135,3 (m, Ph-C(ipso)-
a’), 135,8 (m, Ph-C(ipso)-b), 136,8 (m, Ph-C(0)-a), 136,9 (m, Ph-C(ipso)-b’), 137,2 (m, Ph-C(0)-a’),
141,9 (s, C-5), 156,6 (m, C14/14’), 168,6 (m, C-3a), 168,8 (m, C-3b). 3 P{'H} NMR (THF-ds,
161,9 MHz): § (ppm) = -16,0 (d, 2Jpp =153,4Hz), 18,1 (d, 2Jpp =153,4Hz). Elementaranaly-
se: ber. f. C53H57CuN2O3Po(%): C 72,90, H 6,01, N 2,93; gef. C 72,95, H 5,93, N 2,84. Drehwert:

[a]® =—41 dfffé [2,1mg/2,0mL,abs. THF].
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6.4.2. Cu(I)((8)-BOXP2—"Pr)(Xantphos) ((S)-4)

100mg (0,32 mmol) 2,2‘-Phenylmethylidenbis[(45,4’S)-isopro-
pyl-2-oxazolin] und 61,2mg (0,32 mmol) Mesitylkupfer werden
in 5,00mL abs. Toluol gelést und 5 Minuten bei Raumtem-
peratur gerithrt. AnschlieBend werden 184 mg (0,32 mmol) 4,5-

Bis(diphenylphosphino)-9,9-dimethylxanthen zugegeben und

weitere 60 Minuten geriihrt. Nach Abfiltrieren der unléslichen
Bestandteile wird das Losemittel entfernt und die Verbindung mit n-Hexan ausgefallt. Zur Aufrei-
nigung kann mit 10,0 mL n-Hexan und 1,00 mL Diethylether gewaschen werden. Man erhéalt einen

hellgelben Feststoff. Ausbeute: 164 mg (M = 955,6 g/mol, 54 %).

'H NMR (THF-dg, 400,11 MHz): § (ppm) = 0,36 (d, 3Jung=6,8Hz, 3H, CH3(*Pr)-a), 0,03
(d, 3Jug=6,7Hz, 3H, CH3(*Pr)-a), 0,18 (dsept, ®Jun =2,7Hz, 3Jun=7,1Hz, 1H, CH(‘Pr)-a),
0,45 (d, 3Jung=6,7Hz, 3H, CH3(‘Pr)-b), 0,73 (d, 3Jun=7,1Hz, 3H, CH3(*Pr)-b), 1,44 (s, 3H,
CHs(Xantphos)), 1,93 (s, 3H, CHz(Xantphos)), 2,13 (dsept, 3Juyg=2,2Hz, 3Jyy=6,7Hz, 1H,
CH('Pr)-b), 2,54 (dt, 3Jun = 3,9 Hz, 3Jun = 7,7 Hz, 1H, H-1a), 3,33 (pt, [*Juu+>Jun = 17,2 Hz|, 1H,
H-2a), 3,46 — 3,51 (m, 2H, H-2a/b), 3,77 — 3,58 (m, 2H, H-1b, H-2b), 6,60 — 6,64 (m, 2H, H-10/10"), 6,79
~ 6,84 (m, 1H, H-8), 6,89 — 7,16 (m, 14H, H-11/11’; H-7; Ph-H (0o/m/p)-b/b’), 7,25 — 7,37 (m, 8H, H-6;
Ph-H(m/p)-a/a’), 7,54 — 7,56 (m, 2H, H-12/12’), 7,63 — 7,71 (m, 4H, Ph-H(0)-a/a’). 3C{'H} NMR
(THF-dg, 100,6 MHz): § (ppm) = 14,1 (s, CH3(*Pr)-a), 14,4 (s, CH3(*Pr)-b), 19,4 (s, CH3(*Pr)-b),
19,6 (s, CH3(*Pr)-a), 22,9 (s, CHz(Xantphos)), 31,3 (s, CH(*Pr)-a), 32,2 (s, CHs(Xantphos)), 32,4
(s, CH(*Pr)-b), 36,9 (s, C-15), 65,0 (s, C-2a), 65,2 (s, C-2b), 70,3 (s, C-1a), 70,7 (s, C-4), 71,7 (s,
C-1b), 122,7 (s, C-8), 124,3 (m, C-9), 125,2 (m, C-11), 125,4 (m, C-11’), 1259 (m, C-9’), 126,2 (s,
Ph-C(p)-b/b’), 130,5 (s, Ph-C(p)-a), 130,8 (s, Ph-C(p)-a’), 131,0 (s, C-10), 131,4 (s, C-10"), 132,9 (m

(s,
C-12), 126,3 (s, C-12), 126,6 (s, C-7), 128,6 (m, Ph-C(m)-b/b’), 128,8 — 1294 (m, Ph-C(m)-a/a’;
)
Ph-C(0)-b/b’),

133,5 (s, C-6), 134,6 (m, Ph-C(ipso)-a), 134,9 (m, C-13/13’), 135,3 (m, Ph-C(ipso)-
a’), 135,8 (m, Ph-C(ipso)-b), 136,8 (m, Ph-C(o)-a), 136,9 (m, Ph-C(ipso)-b’), 137,2 (m, Ph-C(o0)-a’),
141,9 (s, C-5), 156,6 (m, C14/14’), 168,6 (m, C-3a), 168,8 (m, C-3b). 3'P{'H} NMR (THF-ds,
161,9 MHz): § (ppm) = -16,0 (d, 2Jpp =152,6 Hz), -18,1 (d, 2Jpp =152,6 Hz). Elementaranaly-
se: ber. f. C55H57CuN2O3P2(%): C 72,90, H 6,01, N 2,93; gef. C 72,83, H 6,13, N 2)92. Drehwert:

[a]® =+ 45 T [2,1mg/2,0mL, abs. THF].
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MS (EI, pos. mode): m/z (%) = 954,4 (12 %, [Bis(oxazolin)Cu’! (Xantphos)]*).

6.4.3. Cu(I)((R)-BOXP""Pr)(NiXantphos) ((R)-5)

50,9 mg (0,16 mmol) 2,2-Phenylmethylidenbis|[(4R,4’R)-isopro-
pyl-2-oxazolin] und 31,2mg (0,16 mmol) Mesitylkupfer werden
in 4,00mL abs. Toluol gelést und 5 Minuten bei Raumtem-
peratur geriihrt. Anschlieend werden 89,4 mg (0,16 mmol) 4,6-

Bis(diphenylphosphino)-10 H-phenoxazine zugegeben und weite-

re 60 Minuten gerithrt. Nach Abfiltrieren der unloslichen Be-
standteile wird das Losemittel entfernt und die Verbindung mit
n-Hexan ausgeféllt. Zur Aufreinigung kann mit 10,0 mL n-Hexan und 1,00 mL Diethylether gewaschen
werden. Man erhélt einen gelben Feststoff. Dieser kann durch eindiffundieren von n-Pentan in eine

konzentrierte THF-Losung umkristallisiert werden. Ausbeute: 127 mg (M = 928,53 g/mol, 84 %).

'H NMR (THF-dg, 500,13 MHz, —20°C): § (ppm) = 0,05 (d, 3Jun="7,1Hz, 3H, CH3(*Pr)-
a), 0,19 (d, 3Jug=6,8Hz, 3H, CH3("Pr)-a), 0,37 (d, 3Jun =6,8Hz, 3H, CH3(°Pr)-b), 0,68 (d,
3Jun =7,1Hz, 3H, CH3(*Pr)-b), 0,93 (dsept, 3Juny =1,7Hz, 3Juyn =7,3Hz, 1H, CH(*Pr)-a), 2,03
(dsept, 3Jun =2,7Hz, 3Jyn =6,9Hz, 1H, CH(*Pr)-b), 2,92 (dt, 3Juu = 3,5 Hz, 3Jyn =8,7Hz, 1H,
H-1a), 3,43 — 3,48 (m, 2H, H-2a/b), 3,64 (dd, 2Jug =4,0Hz, 3Jun =8,1 Hz, 1H, H-2a), 3,78 (dt,
3Jun =8,7Hz, 3Jug =3,0Hz, 1H, H-1b), 3,83 (dd, 2Jyn = 3,4 Hz, 3Jyn = 7,9 Hz, 1H, H-2b), 6,19 —
6,23 (m, 2H, H-10/10"), 6,74 — 6,76 (m, 2H, H-12/12’), 6,79 — 6,85 (m, 3H, H-8; H-11/11"), 6,92 —
6,96 (m, 2H, Ph-H(m)-b), 7,00 — 7,18 (m, 10H, H-7; Ph-H (m)-b’, Ph-H(o/p)-b/b’), 7,24 — 7,28 (m,
2H, H-6), 7,33 — 7,39 (m, 6H, Ph-H(m/p)-a/a’), 7,62 — 7,71 (m, 4H, Ph-H(o)-a/a’), 7,99 (s, br, 1H,
NH). BC{'H} NMR (THF-ds, 125,8 MHz, —20°C): § (ppm) = 14,3 (s, CH3(*Pr)-a/b), 19,4
(s, CH3(*Pr)-b), 20,1 (s, CH3("Pr)-a), 32,0 (s, CH(*Pr)-a), 32,4 (s, CH(*Pr)-b), 65,1 (s, C-2a), 65,1
(s, C-2b), 70,4 (s, C-4), 70,6 (s, C-1a), 71,5 (s, C-1b), 115,5 (s, C-12), 115,6 (s, C-12°), 122,5 (s, C-8),
124,0 (m, C-9), 124,8 (s, C-10), 125,3 (m, C-11), 125,4 (s, C-10"), 125,5 (m, C-11’), 125,9 (m, C-9’),
126,6 (s, C-7), 128,7 (m, Ph-C(m)-b/b’), 129,1 — 129,3 (m, Ph-C(m)-a/a’; Ph-C(p)-b/b’), 130,4 (s,
Ph-C(p)-a), 130,8 (s, Ph-C(p)-a’), 133,0 (m, Ph-C(0)-b), 133,4 (m, Ph-C(0)-b’), 133,5 (s, C-6), 134,2
—134,7 (m, Ph-C(ipso)-a/a’), 135,3 (m, Ph-C/(ipso)-b), 136,3 — 136,8 (m, Ph-C(0)-a; Ph-C(ipso)-b’;
C-13/13%), 137,3 (m, Ph-C(0)-a’), 141,84 (s, C-5), 146,6 — 146,8 (m, C-14/14’), 168,3 (m, C-3a), 168,4
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(m, C-3b). 3'P{'H} NMR (THF-dg, 161,9 MHz): § (ppm) = 17,4 (d, 2Jpp =152,0 Hz), ~19,9
(d, 2Jpp=151,6 Hz). Elementaranalyse: ber. f. C55H5CuN3O03P5 (%): C 71,15, H 5,64, N 4,53;

gef. C 71,15, H 5,44, N 4,65. Drehwert: [a]? = — 85 d;;ﬂgl [3,6mg/2,0mL, abs. THF].

6.4.4. Cu(I)((S)-BOXPh—"Pr)(NiXantphos) ((S)-5)

100mg (0,32 mmol) 2,2‘-Phenylmethylidenbis[(45,4’S)-isopro-
pyl-2-oxazolin] und 61,2mg (0,32 mmol) Mesitylkupfer werden

in 5,00mL abs. Toluol gelost und 5 Minuten bei Raumtem-

14 13

?4 NH peratur gerithrt. AnschlieBend werden 175 mg (0,32 mmol) 4,6-
13

P 12 Bis(diphenylphosphino)-10 H-phenoxazine zugegeben und weite-

re 60 Minuten gerithrt. Nach Abfiltrieren der unloslichen Be-
standteile wird das Losemittel entfernt und die Verbindung mit
n-Hexan ausgeféllt. Zur Aufreinigung kann mit 10,0 mL n-Hexan und 1,00 mL Diethylether gewaschen
werden. Man erhélt einen gelben Feststoff. Dieser kann durch eindiffundieren von n-Pentan in eine

konzentrierte THF-Losung umkristallisiert werden. Ausbeute: 99,7 mg (M = 928,53 g/mol, 34 %).

'H NMR (THF-dg, 500,13 MHz, —20°C): § (ppm) = 0,05 (d, 3Jun=7,1Hz, 3H, CH3(*Pr)-
a), 0,19 (d, 3Juyg=6,8Hz, 3H, CH3("Pr)-a), 0,37 (d, 3Jun =6,8Hz, 3H, CH3(°Pr)-b), 0,68 (d,
3Jun =7,1Hz, 3H, CH3(*Pr)-b), 0,93 (dsept, 3Juny =1,7Hz, 3Jyn =7,3Hz, 1H, CH(*Pr)-a), 2,03
(dsept, 3Jun =2,7Hz, 3Jyn =6,9Hz, 1H, CH(*Pr)-b), 2,92 (dt, 3Juu = 3,5 Hz, 3Jyn =8,7Hz, 1H,
H-1a), 3,43 — 3,48 (m, 2H, H-2a/b), 3,64 (dd, 2Jun =4,0Hz, 3Jyng =8,1 Hz, 1H, H-2a), 3,78 (dt,
3 Jun = 8,70 Hz, 3Jyy = 3,0 Hz, 1H, H-1b), 3,83 (dd, 2Jyn = 3,4 Hz, 3Jyn = 7,9 Hz, 1H, H-2b), 6,19 —
6,23 (m, 2H, H-10/10"), 6,74 — 6,76 (m, 2H, H-12/12’), 6,79 — 6,85 (m, 3H, H-8; H-11/11"), 6,92 —
6,96 (m, 2H, Ph-H(m)-b), 7,00 — 7,18 (m, 10H, H-7; Ph-H(m)-b’, Ph-H(o/p)-b/b’), 7,24 — 7,28 (m
2H, H-6), 7,33 — 7,39 (m, 6H, Ph-H(m/p)-a/a’), 7,62 — 7,71 (m, 4H, Ph-H(o)-a/a’), 7,99 (s, br, 1H,
NH). BC{'H} NMR (THF-ds, 125,8 MHz, —20°C): § (ppm) = 14,3 (s, CH3(*Pr)-a/b), 19,4
(s, CH3(*Pr)-b), 20,1 (s, CH3(*Pr)-a), 32,0 (s, CH(*Pr)-a), 32,4 (s, CH(*Pr)-b), 65,1 (s, C-2a), 65,1 (s,
C-2b), 70,4 (s, C-4), 70,6 (s, C-1a), 71,5 (s, C-1b), 115,5 (s, C-12), 115,6 (s, C-12’), 122,5 (s, C-8), 124,0
(m, C-9), 124,8 (s, C-10), 125,3 (m, C-11), 125,4 (s, C-10’), 125,5 (m, C-117), 125,9 (m, C-9’), 126,6 (s,
C-7), 128,7 (m, Ph-C(m)-b/b’), 129,1 — 129,3 (m, Ph-C(m)-a/a’; Ph-C(p)-b/b’), 130,4 (s, Ph-C(p)-a),
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130,8 (s, Ph-C(p)-a’), 133,0 (m, Ph-C(0)-b), 133,4 (m, Ph-C(0)-b’), 133,5 (s, C-6), 134,2 — 134,7 (m
Ph-C(ipso)-a/a’), 135,3 (m, Ph-C(ipso)-b), 136,3 — 136,8 (m, Ph-C(0)-a; Ph-C(ipso)-b’; C-13/13’),
137,3 (m, Ph-C(0)-a"), 141,84 (s, C-5), 146,6 — 146,8 (m, C-14/14), 168,3 (m, C-3a), 168,4 (m, C-3b).
3Ip{IH} NMR (THF-ds, 202,4 MHz, —20°C): § (ppm) = 17,4 (d, 2Jpp = 152,0 Hz), ~19.9 (d,
2 Jpp =152,0 Hz). Elementaranalyse: ber. f. C55H5CuN3O3P, (%): C 71,15, H 5,64, N 4,53; gef. C
70,92, H 5,66, N 4,48. Drehwert: [a]% = +80 2L [3,6mg/2,0mL, abs. THF].

6.4.5. Cu(I)((R)-BOXPh~"Pr)(ThiaXantphos) (6)

24,8 mg (0,08 mmol) 2,2-Phenylmethylidenbis|[(4R,4’R)-isopro-
pyl-2-oxazolin] und 15,2mg (0,08 mmol) Mesitylkupfer werden
in 5,00mL abs. Toluol gelost und 5 Minuten bei Raumtem-
peratur gertihrt. Anschlieend werden 44,4 mg (0,08 mmol) 4,6-

Bis(diphenylphosphino)phenoxathiin zugegeben und weitere 60

Minuten geriihrt. Nach Abfiltrieren der unléslichen Bestandteile
wird das Losemittel entfernt und die Verbindung mit n-Hexan
ausgefillt. Zur Aufreinigung kann mit 10,0 mL n-Hexan und 1,00 mL Diethylether gewaschen werden.

Man erhélt einen gelben Feststoff. Ausbeute: 61,0 mg (M = 945,58 g/mol, 83 %).

'H NMR. (THF-dg, 400,11 MHz): § (ppm) = 0,08 (d, 3Jug = 7,1 Hz, 3H, CH3("Pr)-a), 0,16 (d,
3 Jun = 6,7Hz, 3H, CH3(*Pr)-a), 0,40 (d, 3Juy = 6,7 Hz, 3H, CH3(*Pr)-b), 0,61 (dsept, 3Juyn = 3,6 Hz,
3Jun = 17,1 Hz, 1H, CH(‘Pr)-a), 0,72 (d, 3Juu = 7,1 Hz, 3H, CH3(*Pr)-b), 2,10 (dsept, 3Jyn = 3,7 Hz,
3 Jun =8,4Hz, 1H, CH("Pr)-b), 2,74 (dt, 3Jyn = 3,7 Hz, 3Jyn = 8,4 Hz, 1H, H-1a), 3,34 - 3,45 (m, 2H,
H-2a/b), 3,60 (dd, 2Jug =4,1 Hz, 3Jyg =8,0Hz, 1H, H-2a), 3,72 (dt, 3Jyu = 3,1 Hz, 3Jyn = 8,5 Hz,
1H, H-1b), 3,81 (dd, 2Jun = 3,1 Hz, 3Jyn = 8,0 Hz, 1H, H-2b), 6,59 — 6,63 (m, 2H, H-10/10"), 6,81 —
6,85 (m, 1H, H-8), 6,92 — 7,15 (m, 14H, H-11/11’; H-7; Ph-H (o/m/p)-b/b’), 7,25 — 7,28 (m, 2H, H-6),
7,32 — 7,40 (m, 8H, H-12/12’; Ph-H(m/p)-a/a’), 7,60 — 7,67 (m, 4H, Ph-H(0)-a/a’). BC{'H} NMR
(THF-dg, 125,8 MHz): § (ppm) = 14,2 (s, CH3(*Pr)-a), 14,3 (s, CH3(*Pr)-b), 19,4 (s, CH3(*Pr)-b),
19,7 (s, CH3(*Pr)-a), 32,1 (s, CH(*Pr)-a), 32,4 (s, CH(*Pr)-b), 65,2 (s, C-2a), 65,3 (s, C-2b), 70,6 (s,
C-1a), 70,8 (s, C-4), 71,6 (s, C-1b), 122,8 (s, C-8), 123,6 (m, C-13), 123,8 (m, C-13’), 126,2 (m, C-9),
126,3 (m, C-11), 126,5 (m, C-11"), 126,6 (s, C-7), 127,7 (m, C9’), 128,8 (m, Ph-C(m)-b/b’),
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129,1 - 129,5 (m, C-12/12’; Ph-C(m)-a/a’; Ph-C(p)-b/b’), 130,7 (s, Ph-C(p)-a), 130,9 (s, Ph-C(p)-a’),
132,2 (s, C-10), 132,7 (s, C-10°), 133,1 (m, Ph-C(0)-b/b’), 133,5 (s, C-6), 134,3 — 135,0 (m, Ph-C(ipso)-
a/a’; Ph-C(ipso)-b), 135,8 (m, Ph-C(ipso)-b’), 136,7 (m, Ph-C(o0)-a), 137,2 ((m, Ph-C(0)-a’), 141,7
(s, C-5), 155,8 (m, C14), 156,2 (m, C-14’), 168,7 (m, C-3a), 168,9 (m, C-3b). 3'P{!H} NMR
(THF-dg, 161,9 MHz): § (ppm) = -15,2 (d, 2Jpp =168,5Hz), -17,4 (d, 2Jpp =168,5Hz). Ele-
mentaranalyse: ber. f. C55H51 CuN2O3P2S(%): C 69,86, H 5,44, N 2,96, S 3,39; gef. C 69,53, H 5,39,
N 3,14, S 3,36. Drehwert: [a]%):759,50 Od'mL_Ig‘ [4,0mg/2,0mL,abs. THF].

6.4.6. Cu(I)((R)-BOXPh"Pr)(DPEPhos) (7)

50,3 mg (0,16 mmol) 2,2-Phenylmethylidenbis[(4R,4’R)-isopro-
pyl-2-oxazolin] und 30,8 mg (0,16 mmol) Mesitylkupfer werden
in 5,00mL abs. Toluol gelést und 5 Minuten bei Raumtempe-
ratur gerithrt. Anschlielend werden 87,9 mg (0,16 mmol) Bis[(2-

diphenylphosphino)phenyljether zugegeben und weitere 60 Mi-

nuten geriihrt. Nach Abfiltrieren der unléslichen Bestandteile

wird das Losemittel entfernt und die Verbindung mit n-Hexan
ausgefallt. Zur Aufreinigung kann mit 10,0 mL n-Hexan und 1,00 mL Diethylether gewaschen werden.
Man erhélt einen hellgelben Feststoff. Ausbeute: 70,0 mg (M = 915,53 g/mol, 48 %).

'H NMR (THF-ds, 400,11 MHz): § (ppm) = 0,37 — 0,41 (m, 12H, CH3(*Pr)), 1,44 — 1,53 (m,
2H, CH('Pr)), 3,37 — 3,45 (m, 4H, H-1; H-2), 3,70 — 3,72 (m, 2H, H-2), 6,80 — 6,86 (m, 3H, H-8;
H-10), 6,95 — 7,02 (m, 4H, H-7; H-11), 7,11 — 7,19 (m, br, 2H, H-13), 7,19 — 7,31 (m, 24H, H-6;
H-12; Ph-H(o/m/p)). BC{'H} NMR (THF-dg, 100,6 MHz): § (ppm) = 14,4 (s, CH3(‘Pr)),
19,6 (s, CH3(*Pr)), 32,8 (s, CH(*Pr)), 65,5 (s, C-2), 70,9 (s, C-1), 71,2 (s, C-4), 120,3 (s, C-13),
122,9 (s, C-8), 124,9 (s, C-11), 126,6 (s, C-7), 127,6 (m, br, C-9), 129,0 (m, Ph-C(m)), 129,6 (s, Ph-
C(p)), 129,8 (s, Ph-C(p)), 131,6 (s, C-12), 133,4 (s, C-6), 134,5 (m, Ph-C(0)), 134,8 (m, Ph-C(0)),
135,5 (s, C-10), 136,2 (m, br, Ph-C(ipso)), 141,5 (s, C-5), 159,9 (m, C-14), 169,1 (s, C-3). S3'P{'H}
NMR (THF-dg, 161,9 MHz): 6 (ppm) = 14,9 (s, br, FWHM =30Hz). Elementaranalyse:
ber. f. Cs5H53CuN203P2(%): C 72,16, H 5,83, N 3,06; gef. C 72,08, H 5,61, N 3,05. Drehwert:

o]y =-18,09 F2L [2,1mg/2, 0 mL, abs. THF].
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6.4.7. Cu(I)((R)-BOXPh—"Pr)(dppf) (8)

50,3 mg (0,16 mmol) 2,2-Phenylmethylidenbis|[(4R,4’R)-isopro-
pyl-2-oxazolin] und 30,8 mg (0,16 mmol) Mesitylkupfer werden
in 5,00mL abs. Toluol gelést und 5 Minuten bei Raumtempe-

ratur geriihrt. AnschlieBend werden 91,4mg (0,16 mmol) 1,1’-

Bis(diphenylphosphino)ferrocen zugegeben und weitere 60 Mi-
nuten gerithrt. Nach Abfiltrieren der unléslichen Bestandteile
wird das Losemittel entfernt und die Verbindung mit n-Hexan
ausgefillt. Zur Aufreinigung kann mit 10,0 mL n-Hexan und 1,00 mL Diethylether gewaschen werden.

Man erhélt einen orangefarbenen Feststoff. Ausbeute: 80,0 mg (M = 923,29 g/mol, 54 %).

'H NMR (Cg¢Dg, 400,11 MHz): § (ppm) = 0,50 (d, 3Juy=7,1Hz, 6H, CH3(*Pr)-a), 0,84 (d,
3 Jun = 6,7Hz, 6H, CH3(‘Pr)-b), 1,87 (dsept, 3Jun = 2,9 Hz, 3Jun = 6,9 Hz, 2H, CH(‘Pr)-a/b), 3,72
(pt, |*Juu+3Jun = 17,2 Hz|, 2H, H-2), 3,83 (dd, 2Jun = 3,7 Hz, 3Juu = 8,4 Hz, 2H, H-2), 3,91 — 3,95
(m, 2H, H-1), 4,13 (s, br, 2H, Cp-H), 4,19 (s, br, 2H, Cp-H), 4,26 (m, br, 4H, Cp-H), 7,00 — 7,07 (m,
12H, Ph-H(m/p)), 7,15 (m, 1H, H-8), 7,38 — 7,41 (m, 2H, H-7), 7,51 — 7,57 (m, 8H, Ph-H(0)), 7,85
~ 7,88 (m, 2H, H-6). 13C{'H} NMR (C¢Dg, 100,6 MHz): § (ppm) = 14,5 (s, CH3(*Pr)-a), 19,3
(s, CH3(*Pr)-b), 33,6 (s, CH(*Pr)-a/b), 65,5 (s, C-2), 70,8 (s, C-1), 72,5 (s, C-4), 72,7 (s, br, Cp-C),
74,0 (m, br, Cp-C), 74,4 (m, br, Cp-C), 78,0 (m, Cp-C(ipso)), 124,3 (s, C-8), 127,3 (s, C-7), 128,5
(m, Ph-C(m/p)), 129,3 (m, br, Ph-C(m/p)), 133,7 (s, C-6), 133,9 (m, br, Ph-C(0)), 140,3 (s, C-5),
169,5 (s, C-3). S3'P{'H} NMR (CgDg, 101,3 MHz): § (ppm) = 14,7 (s, br, FWHM = 297 Hz).
Elementaranalyse: ber. f. C53Hz3CuFeN2OoPo (%): C 68,95, H 5,74, N 3,03; gef. C 68,79 H 5,82, N
3,02. Drehwert: [a]?) =—15,38 (;'m% [3,9mg/2,0mL, abs. THF].

162



Komplexverbindungen

6.4.8. [(R)-BOXFPh'Pr|~ Nat (ZP-9/10)

203 mg (1,05 mmol) Natrium-bis(trimethylsilyl)amid werden in 6,00 mL Die-
thylether bei —40°C 30min vorgekiihlt und anschliefend zu einer eben-
falls 30 min bei —40°C vorgekiihlten Losung aus 330mg (1,05 mmol) 2,2‘-
Phenylmethylidenbis[(4R,4’ R)-isopropyl-2-oxazolin] in 6,00 mL Diethylether

getropft. Anschliefend wird 48 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abfiltrie-

ren und Waschen mit 10,0 mL n-Hexan erh&lt man einen farblosen Feststoff.

Ausbeute: 159 mg (M = 336,41 g/mol, 45%).

'H NMR (THF-dg, 400,11 MHz): § (ppm) = 0,84 (d, >Jugg =6,7Hz, 6H, CH3(*Pr)-a), 0,91 (d,
3 Jun = 6,8 Hz, 6H, CH3(*Pr)-b), 1,53 — 1,65 (m, 2H, CH(*Pr)-a/b), 3,52 — 3,57 (m, 2H, H-2), 3,70 —
3,77 (m, 4H, H-1; H-2), 6,66 — 6,70 (m, 1H, H-8), 6,86 — 6,90 (m, 2H, H-7), 7,05 — 7,07 (m, 2H, H-6).
3C{'H} NMR (THF-dg, 100,6 MHz): § (ppm) = 18,2 (s, CH3(*Pr)-a), 19,6 (s, CHz(*Pr)-b), 34,9
(s, CH(*Pr)-a/b), 67,1 (s, C-2), 69,1 (s, C-4), 72,9 (s, C-1), 121,6 (s, C-8), 126,0 (s, C-7), 133,8 (s,
C-6), 169,7 (s, C-5), 169,7 (s, C-3) Elementaranalyse: ber. f. C;gHa5N2NaOy (%): C 67,84, H
7,49, N 8,33; gef. C 65,58 H 7,08, N 8,15 Drehwert: [a]> = 7,50 dTmfé [2,0mg/3,0mL,abs. THF].

6.4.9. Cu(I)((R)-BOXP»"Pr)(iPr-NHC)  (9)

30,0mg  (0.09mmol) [(R)-BOXF2="Pr)]= Na®t und 224mg
(0.09 mg) Chloro[1,3-Di(isopropyl)imidazol-2-yliden|kupfer(I) wer-
den 20h bei Raumtemperatur in 4,00 mL. Toluol geriihrt. An-
schlieBend werden die unléslichen Bestandteile und das Lésemit-

tel entfernt. Man erhalt einen leicht violetten Feststoff. Ausbeute:

27,1mg (M = 529,21 g/mol, 57%).

'H NMR. (C¢Dg, 400,11 MHz): § (ppm) = 0,69 (d, Jgu = 7,1 Hz, 6H, CH3(*Pr)B°*-a), 0,91 (d,
3 J1m = 6,8 Hz, 6H, CH3(*Pr)POXb), 1,10 (d, 3Jyn = 6,8 Hz, 6H, CH3(*Pr)®aPen) 111 (d, 3Jyn =6.8
Hz, 6H, CH3(*Pr)®@ben) 1,96 (dsept, *Jun=4,0Hz, 3Jgn=6,9Hz, 2H, CH(*Pr)BO%) 3,82 (dd,
2/3 Jyg = 6,3 Hz, 2/3 Jypn = 8,0 Hz, 2H, H-2), 3,94 (pt, |>Juu+>Jun = 17,3 Hz|, 2H, H-2), 4,04 — 4,09 (m,
2H, H-1), 4,71 (sept, 3Jyn = 6,8 Hz, 2H, CH("Pr)®>ben) 6,19 (s, 2H, H-10), 7,12 — 7,15 (m, 1H, H-8),
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7,36 — 7,40 (m, 2H, H-7), 7,88 — 7,91 (m, 2H, H-6). 3C{'H} NMR (C¢Dg, 100,6 MHz): § (ppm) =
15,6 (s, CH3(*Pr)BO%X.b), 19,3 (s, CH3(*Pr)BO%-a), 23,2 (s, CH3(*Pr)Cben) 23 5 (s, CHz(*Pr)Carben),
32,9 (s, CH(*Pr)BO9%), 52,6 (s, CH(*Pr)®ben) 66,2 (s, C-2), 71,3 (s, C-1), 72,3 (s, C-4), 115,0 (s,
C-10), 124,0 (s, C-8), 127,2 (s, C-7), 133,7 (s, C-6), 140,7 (s, C-5), 169,0 (s, C-3), 184,8 (s, C-9).
Elementaranalyse: ber. f. CogHy1 CulN4O2(%): C 63,55, H 7,81, N 10,59; gef. C 63,87, H 7,39, N
10,67.  Drehwert: [a]7) =+ 150,0 $2C [1,0mg/2, 0 mL, abs. THF].

6.4.10. Cu(I)((R)-BOXPh—"Pr)(DIPP-NHC) (10)

30,0mg (0,09mmol) [(R)-BOXF2="Fr)]~ Nat und 43,5mg
(0,09 mg) Chloro[1,3-(2,6-Diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden]-
kupfer(I) werden in 4,00 mL Toluol 16h bei Raumtemperatur
geriihrt. Anschlieend werden die unloslichen Bestandteile abfil-
triert und das Losemittel entfernt. Nach Waschen mit n-Hexan

wird ein farbloser Feststoff erhalten. Ausbeute: 60,9 mg (M =

765,56 g/mol, 89%).

'H NMR (CgDg, 400,11 MHz): § (ppm) = 0,57 (d, *Jug =6,8 Hz, 6H, CH3("Pr)BO%.a), 0,71
(d, 3Jun =6,7Hz, 6H, CH3(*Pr)B°%-b), 0,84 — 0,92 (m, 2H, CH(*Pr)B9%), 1,04 (d, 3Jun = 7,1 Hz,
6H, CH3(*Pr)C@ben.1) 1,06 (d, 3Jug=6,8Hz, 6H, CH3("Pr)®»Pen.2) 124 (d, 3Jug=6,8Hz,
6H, CH3(*Pr)Carben_3) 127 (d, 3Jgn=6,8Hz, 6H, CH3("Pr)®®™Pe4) 308 (ddd, ®Jug=2,4Hz,
3Jun =3,7Hz, 3Jug=8,0Hz, 2H, H-1), 3,34 (sept, >Jug=6,8Hz, 2H, CH("Pr)Caben) 340
(sept, 3Jum =6,7Hz, 2H, CH(‘Pr)“aPen) 352 (pt, |*Jug+3Jun=16,2Hz|, 2H, H-2), 3,77 (dd,
2 Jun = 2,4 Hz, 3Jupn = 8,1 Hz, 2H, H-2), 6,55 (s, 2H, H-10), 7,05 — 7,15 (m, 7H, H-8; H-13; H-14), 7,29 —
7,33 (m, 2H, H-7), 7,72 - 7,74 (m, 2H, H-6). ¥C{'H} NMR. (C¢Dg, 100,6 MHz): § (ppm) = 15,3
(s, CH3("Pr)BOXb), 19,7 (s, CH3("Pr)BOX.a), 22,6 (s, CH3(*Pr)“¥ben_4) 231 (s, CHz(*Pr)“arben_3),
24,4 (s, CH3("Pr)Carben2) 25 4 (s, CHz(*Pr)“aPen.1), 28,7 (s, CH(*Pr)“@ben) 29 1 (s, CH(*Pr)“arben),
32,4 (s, CH(*Pr)BOX) 65,4 (s, C-2), 70,1 (s, C-1), 71,2 (s, C-4), 121,7 (s, C-10), 123,6 (s, C-8), 124,8
(s, C-13), 124,9 (s, C-13"), 126,9 (s, C-7), 129,3 (C-14), 133,7 (s, C-6), 137,3 (s, C-11), 140,9 (s, C-5),
144,8 (s, C-12-2/3), 145,1 (s, C-12-1/4), 168,8 (s, C-3), 190,9 (s, C-9).
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Elementaranalyse: ber. f. C46Hg CuN4O2(%): C 72,17, H 8,03, N 7,32; gef. C 72,22, H 8,19, N 7,46.
Drehwert: [o|7 = — 56,77 (;'m% [3,1mg/2,0mL,abs. THF].

6.4.11. Cu(I)((R)-BOXCN-"Pr)(Xantphos) (11)

32,0 mg (0,12 mmol) 2,2‘-Cyanidomethylidenbis[(4 R,4‘ R)-isopro-
pyl-2-oxazolin] und 23,7 mg (0,12 mmol) Mesitylkupfer werden
in 4,00 mL abs. Toluol gelést und 5 Minuten bei Raumtempe-
ratur gerithrt. Anschliefend werden 72,8 mg (0,12 mmol) 4,5-

Bis(diphenylphosphino)-9,9-dimethylxanthen zugegeben und

weitere 60 Minuten geriihrt. Nach Abfiltrieren der unléslichen
Bestandteile wird das Losemittel entfernt und die Verbindung
mit n-Hexan ausgeféllt. Zur Aufreinigung kann mit 10,0 mL n-Hexan und 1,00 mL Diethylether gewa-

schen werden. Man erhélt einen beigefarbenen Feststoff. Ausbeute: 110 mg (M = 904,51 g/mol, 94 %).

'H NMR (THF-ds, 400,11 MHz): § (ppm) = 0,34 (d, 3Jyn=6,9Hz, 3H, CH3("Pr)-a), —
0,07 (d, 3Jgu =6,7Hz, 3H, CH3(*Pr)-a), 0,06 — 0,14 (m, 1H, CH(*Pr)-a), 0,38 (d, 3Jyu =6,7 Hz,
3H, CHj3(*Pr)-b), 0,74 (d, 3Jyu="7,2Hz, 3H, CH3(‘Pr)-b), 1,43 (s, 3H, CH3z(Xantphos)), 1,93
(s, 3H, CHjs(Xantphos)), 2,14 (dsept, 3Jyny=2,3Hz, 3Juyg=6,8Hz, 1H, CH(*Pr)-b), 2,60 (ddd,
3Jun =3,2Hz, 3Jyy =5,2Hz, 3Jyn = 9,2 Hz, 1H, H-1a), 3,59 (pt, |*Juu+>Jun = 18,4 Hz|, 1H, H-2a),
3,66 — 3,71 (m, 2H, H-2a/b), 3,78 (ddd, 3Jyn = 2,9 Hz, 3Jyn =4,2 Hz, 3Juy =9,1 Hz, 1H, H-1b), 3,99
(dd, 2/3 Jyp = 8,1 Hz, 2/3 Jyn =4,3 Hz, 1H, H-2b), 6,57 — 6,64 (m, 2H, H-7/7’), 6,89 — 7,02 (m, 6H, Ph-
H(o/m)-b/b’), 7,06 — 7,14 (m, 6H, H-8/8’; Ph-H(o/p)-b/b’), 7,37 — 7,53 (m, 10H, Ph-H(o/m/p)-a/a’),
7,57 - 7,60 (m, 2H, H-9/9’). 13C{'H} NMR (THF-ds, 100,6 MHz): § (ppm) = 13,8 (s, CH3(*Pr)-
a), 14,1 (s, CH3(*Pr)-b), 19,3 (s, CH3(*Pr)-b), 19,5 (s, CH3(*Pr)-a), 22,9 (s, CHz(Xantphos)), 30,8
(s, CH(*Pr)-a), 32,0 (s, CH(*Pr)-b), 32,2 (s, CHs(Xantphos)), 37,0 (m, C-12), 46,9 (s, C-4), 66,0 (s,
C-2a), 66,2 (s, C-2b), 70,6 (s, C-1a), 71,6 (s, C-1b), 120,1 (s, C-5), 123,7 (s, C-6), 125,2 (m, C-6’),
1254 (m, C-8), 125,6 (m, C-8’), 126,6 (s, C-9), 126,7 (s, C-9’), 128,7 (m, Ph-C(m)-b/b’), 129,1 (s,
Ph-C(p)-b), 129,3 (s, Ph-C(p)-b’), 129,4 — 129,6 (m, Ph-C(m)-a/a’), 130,9 (s, Ph-C(p)-a), 131,0 (s,
C-7), 131,1 (s, Ph-C(p)-a’), 131,4 (s, C-7), 132,9 (m, Ph-C(0)-b/b’), 134,1 (m, Ph-C(ipso)-a), 134,5
(m, Ph-C(ipso)-a’), 134,9 (m, C10/10’), 135,0 (m, Ph-C(ipso)-b), 135,9 (m, Ph-C(ipso)-b’), 136,3
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(m, Ph-C(0)-a), 136,7 (m, Ph-C(0)-a’), 156,3 (m, C-11), 1564 (s, C-11’), 168,8 (m, C-3), 168,9 (m,
C-3). 3'P{!H} NMR (THF-dg, 161,9 MHz): § (ppm) = ~15,2 (d, 2Jpp = 145,2 Hz), -16,9 (d,
2Jpp=1452Hz). Elementaranalyse: ber. f. C53H52CuN303P2(%): C 70,38, H 5,79, N 4,65; gef.
C 69,93, H 5,88, N 448. Drehwert: [a]%o =-126,67 Od'm% [4,8mg/2,0mL,abs. THF].

6.4.12. Cu(I)((R)-BOXCN-"Pr)(NiXantphos) (12)

53,0 mg (0,20 mmol) 2,2‘-Cyanidomethylidenbis|(4R,4‘R)-isopro-
pyl-2-oxazolin] und 38,7 mg (0,20 mmol) Mesitylkupfer werden in
5,00 mL abs. Toluol gelést und 5 Minuten bei Raumtemperatur
gertihrt. AnschlieBend werden 111 mg (0,20 mmol) 4,6-Bis(diphe-

nylphosphino)-10 H-phenoxazin zugegeben und weitere 60 Minu-

ten gerithrt. Nach Abfiltrieren der unloslichen Bestandteile wird
das Losemittel entfernt und die Verbindung mit n-Hexan ausge-
fallt. Zur Aufreinigung kann mit 10,0 mL n-Hexan und 1,00 mL Diethylether gewaschen werden. Man
erhélt einen hellgelber Feststoff. Ausbeute: 104 mg (M = 877,44 g/mol, 59 %).

'H NMR (THF-dg, 500,13 MHz, —20°C): § (ppm) = 0,07 (d, 3Jun=7,1Hz, 3H, CH3(*Pr)-
a), 0,09 (d, 3Juyg=6,8Hz, 3H, CH3("Pr)-a), 0,27 (d, 3Jun =6,8Hz, 3H, CH3(°Pr)-b), 0,69 (d,
3Jun =T7,1Hz, 3H, CH3(*Pr)-b), 0,92 (dsept, 3Juny =2,4Hz, 3Jyy =7,3Hz, 1H, CH(*Pr)-a), 2,04
(dsept, 3Jung=2,7Hz, 3Jyy=6,8Hz, 1H, CH(‘Pr)-b), 2,95 (ddd, 3Juyg=3,0Hz, 3Jung=4,8 Hz,
3 Jun = 9,1 Hz, 1H, H-1a), 3,66 — 3,73 (m, 2H, H-2a/b), 3,76 — 3,82 (m, 2H, H-1b; H-2a), 3,98 (dd,
2/3 Jyun = 8,2 Hz, 2/3Jyy =4,3Hz, 1H, H-2b), 6,15 — 6,20 (m, 2H, H-7/7"), 6,79 — 6,85 (m, 4H, H-
8/8: H-9/9’), 6,92 — 6,96 (m, 2H, Ph-H (m)-b), 7,00 — 7,04 (m, 4H, Ph-H(m)-b’; Ph-H(0)-b), 7,11
- 7,20 (m, 4H, Ph-H(o)-b’, Ph-H(p)-b’), 7,37 — 7,54 (m, 10H, Ph-H(o/m/p)-a/a’), 8,16 (s, br, 1H,
NH). BC{'H} NMR (THF-ds, 125,8 MHz, —20°C): § (ppm) = 13,9 (s, CH3(*Pr)-b), 14,0 (s,
CH;3(*Pr)-a), 19,2 (s, CH3(*Pr)-b), 19,9 (s, CH3(*Pr)-a), 31,5 (s, CH(*Pr)-a), 31,9 (s, CH(*Pr)-b),
46,6 (s, C-4), 66,0 (s, C-2a), 66,2 (s, C-2b), 70,9 (s, C-1a), 71,5 (s, C-1b), 115,9 (s, C-9), 116,0 (s,
C-9%), 120,8 (s, C-5), 123,3 (m, C-6), 124,6 (s, C-7), 125,1 (m, C-6’), 125,3 (s, C-7’), 1255 (s, C-
8), 125,7 (s, C-8’), 128,8 (m, Ph-C(m)-b/b’), 129,2 — 129,7 (m, Ph-C(m)-a/a’; Ph-C(p)-b/b’), 130,8
(s, Ph-C(p)-a), 131,2 (s, Ph-C(p)-a’), 133,0 (m, Ph-C(o0)-b), 133,3 (m, Ph-C(0)-b’), 133,6 — 134,2
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(m, Ph-C(ipso)-a/a’), 134,5 (m, Ph-C(ipso)-b), 135,7 — 135,9 (m, Ph-C(0)-a; Ph-C(ipso)-b’), 136,7
(m, Ph-C(0)-a’; C-10/10°), 146,5 (m, C-11/11’), 1684 (s, C-3a/b). 3'P{'H} NMR (THF-ds,
202,4 MHz, —20°): § (ppm) = -16,6 (d, 2Jpp =132,0Hz), -19,0 (d, 2Jpp =132,0Hz). Elemen-
taranalyse: ber. f. C50H4;CuN4O3P2(%): C 68,44, H 5,40, N 6,39; gef. C 68,16, H 5,60, N 6,09.
Drehwert: [a]}) = —174,6 8¢ [4,1mg/2,0mL, abs. THF].

6.4.13. Cu(I)((R)-BOXCN-"Pr)(Thijaxantphos) (13)

40,0 mg (0,15 mmol) 2,2-Cyanidomethylidenbis[(4R,4‘R)-isopro-
pyl-2-oxazolin] und 29,2 mg (0,15 mmol) Mesitylkupfer werden in
4,00 mLs abs. Toluol gelost und 5 Minuten bei Raumtemperatur
geriihrt. AnschlieBend werden 86,4 mg (0,15 mmol) 4,6-Bis(diphe-

nylphosphino)phenoxathiin zugegeben und 1,5h bei Raumtempe-

7 8 ratur gerithrt. Nach Abfiltrieren der unléslichen Bestandteile wird
das Losemittel entfernt und das erhaltene Ol mit 10,0 mL n-Hexan
gewaschen. Man erhélt einen beigen Feststoff. Dieser wird durch Eindiffundieren von n-Hexan in eine

konzentrierte Toluol-Losung aufgereinigt. Ausbeute: 31,0 mg (M = 894,49 g/mol, 23 %).

'H NMR (THF-dsg, 400,11 MHz): § (ppm) = 0,05 (d, 3Jygn = 7,1 Hz, 3H, CH3(*Pr)-a), 0,06 (d,
3 Jun = 6,8 Hz, 3H, CH3(*Pr)-a), 0,33 (d, 3Juy = 6,7 Hz, 3H, CH3(*Pr)-b), 0,58 (dsept, 3Jun = 3,2 Hz,
3 Jun =6,9Hz, 1H, CH(‘Pr)-a), 0,74 (d, 3Jun = 7,1 Hz, 3H, CH3(*Pr)-b), 2,10 (dsept, 3Juyn = 4,2 Hz,
3 Jun =6,7Hz, 1H, CH(*Pr)-b), 2,79 — 2,83 (m, 1H, H-1a), 3,62 — 3,74 (m, 3H, H-1b; H-2a/b), 3,78
(dd, 2/3 Jyy =4,9 Hz, 2/3Jyy = 8,5 Hz, 1H, H-2a), 3,98 (dd, ?/3Jyy =4,2Hz, 2/3.Jyy =8,0Hz, 1H, H-
2b), 6,56 — 6,63 (m, 2H, H-7/7), 6,93 — 7,20 (m, 12H, H-8/8’, Ph-H(o/m/p)-b/b’), 7,39 — 7,48 (m,
12H, H-9/9; Ph-H(o/m/p)-a/a’). 1BC{'H} NMR (THF-ds, 100,6 MHz): § (ppm) = 13,9 (s,
CH;s(*Pr)-a), 14,0 (s, CH3(*Pr)-b), 19,3 (s, CH3(*Pr)-b), 19,6 (s, CH3(*Pr)-a), 31,6 (s, CH(*Pr)-a),
32,0 (s, CH3(*Pr)-b), 47,1 (s, C-4), 66,1 (s, C-2a), 66,3 (s, C-2b), 70,8 (s, C-1a), 71,6 (s, C-1b), 119,9
(s, C-5), 123,7 (m, C-10/10), 125,5 (m, C-6), 126,5 (m, C-8), 126,7 (m, C-8"), 127,0 (m, C-6"), 128,9
(m, Ph-C'(m)-b), 129,0 (m, Ph-C'(m)-b’), 129,4 — 129,7 (m, Ph-C(p)-b/b’; Ph-C(m)-a/a’), 131,1 (s,
Ph-C(p)-a), 131,3 (s, Ph-C(p)-a’), 132,2 (s, C-7), 132,7 (s, C-7"), 132,9 (m, Ph-C(0)-b), 133,0 (m,
Ph-C(0)-b’), 133,6 — 134,4 (m, Ph-C(ipso)-a/a’; Ph-C(ipso)-b), 134,9 (m, Ph-C(ipso)-b’), 136,3 (m,
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Ph-C(0)-a), 136,6 (m, Ph-C(0)-a’), 155,5 (m, C-11), 156,0 (m, C-11"), 169,0 (m, C3/3’). 'P{'H}
NMR (THF-ds, 161,9 MHz): § (ppm) = 14,3 (d, 2Jpp = 162,2Hz), -15,9 (d, 2Jpp = 162,2 Hz).
Elementaranalyse: ber. f. C50Hy6CuN3O3P2S(%): C 67,14, H 5,18, N 4,70, S 3,58; gef. C 68,08, H
4,98, N 4,60, S 2,85. Drehwert: [a]? = — 166,36 Tak [3,5mg/2,0mL, abs. THF],

6.4.14. Cu(I)((R)-BOXCN-"Pr)(DPEPhos) (14)

40,0 mg (0,15 mmol) 2,2-Cyanidomethylidenbis[(4R,4‘R)-isopro-
pyl-2-oxazolin] und 29,2mg (0,15 mmol) Mesitylkupfer werden
in 4,00 mL abs. Toluol gelést und 5 Minuten bei Raumtempe-
ratur gerithrt. Anschlieend werden 81,9 mg (0,15 mmol) Bis[(2-
diphenylphosphino)phenyljether zugegeben und weitere 60 Minu-

;7 38 ten geriihrt. Aus der zunéchst klaren Losung ist nach 60 Minuten

ein beiger Feststoff ausgefallen. Nach Entfernen des Losemittels
wird dieser mit 10,0 mL n-Hexan gewaschen. Man erhélt einen farblosen Feststoff. Ausbeute: 110 mg

(M = 864,44 g/mol, 84 %).

'H NMR (THF-ds, 400,11 MHz): § (ppm) = 0,18 (d, 3Juy = 6,8 Hz, 6H, CH3(*Pr)-a), 0,35 (d,
3Jun =T7,1Hz, 6H, CH3(*Pr)-b), 1,35 (dsept, *Jun = 3,5 Hz, 3Jun = 6,8 Hz, 2H, CH(*Pr)-a/b), 3,18
(dt, 3Jyn =3,4Hz, 3Juy=8,8Hz, 2H, H-1), 3,44 (pt, [*Jun+>Jun = 17,2 Hz|, 2H, H-2), 3,82 (dd,
2 Jun = 3,8 Hz, 3 Jun = 8,2 Hz, 2H, H-2), 6,75 — 6,79 (m, 2H, H-7), 6,99 (pt, [3Jua+>Jun = 15,8 Hz|, 2H,
H-8), 7,14 — 7,39 (m, 24H, H-9; H-10; Ph-H(o/m/p)). 3C{'H} NMR (THF-ds, 100,6 MHz): §
(ppm) = 14,0 (s, CH3(*Pr)-a), 19,4 (s, CH3(*Pr)-b), 31,6 (s, CH(*Pr)), 46,8 (s, C-4), 66,3 (s, C-2), 71,0
(s, C-1), 120,1 (s, C-5), 120,6 (s, br, C-10), 125,3 (s, C-8), 126,6 (s, br, C-6), 129,1 (m, Ph-C(m)), 129,8
(s, Ph-C(p)), 130,1 (s, Ph-C(p)), 131,9 (s, C-9), 134,1 (m, Ph-C(0)), 134,7 (m, Ph-C(0)), 135,3 (s, br,
Ph-C(ipso)), 159,7 (m, C-11), 169,1(s, C-3). 3'P{!H} NMR (THF-dg, 161,9 MHz): § (ppm) =
-17,5 (s, br, FWHM =97,3Hz). Elementaranalyse: ber. f. C50H43CuN303P2(%): C 69,47, H 5,60,
N 4,86; gef. C 69,48, H 5,51, N 4,85. Drehwert: [a]%o =-77,14 Od'mL_Ig‘ [2,8mg/2,0mL,abs. THF].
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6.4.15. Cu(I)((R)-BOXN-"Pr)(dppb) (15)

40,0 mg (0,15 mmol) 2,2‘-Cyanidomethylidenbis[(4 R,4‘ R)-isopropyl-
2-oxazolin] und 29,2mg (0,15 mmol) Mesitylkupfer werden in
4,00mL abs. Toluol gelést und 5 Minuten bei RT ge-
rithrt. AnschlieBend werden 70,0 mg (0,15 mmol) 1,2-Bis(diphe-

nylphosphino)benzol zugegeben und weitere 60 Minuten geriihrt.

Hierbei féllt ein gelber Feststoff aus. Nach Entfernen des Losemit-
tels wird der erhaltene Feststoff mit 10,0 mL. n-Hexan gewaschen.

Man erhélt eine hellgelben Feststoff. Ausbeute: 112mg (M = 772,35 g/mol, 95 %).

'H NMR (THF-dg, 400,11 MHz): § (ppm) = 0,18 (d, 3Jgg=6,7Hz, 6H, CH3(*Pr)-a), 0,29
(d, 3Jun = 7,1 Hz, 6H, CH3(*Pr)-b), 1,26 (dsept, 3Juy = 3,1 Hz, 3Jun =6,9Hz, 2H, CH(*Pr)-a/b),
2,92 — 2,96 (m, 2H, H-1), 3,69 (pt, |*Juu+>Jun =17,5Hz|, 2H, H-2), 3,85 (dd, ¥?Jyy=4,2Hz,
2/3 Jyn = 8,4 Hz, 2H, H-2), 7,23 — 7,28 (m, 10H, Ph-H(0o/m/p)-b), 7,39 — 7,44 (m, 6H, Ph-H(m/p)-a),
7,51 — 7,64 (m, 8H, H-7; H-8; Ph-H(0)-a). BC{'H} NMR (THF-ds, 100,6 MHz): § (ppm) =
13,9 (s, CH3("Pr)-a), 19,0 (s, CH3(°Pr)-b), 31,6 (s, CH(*Pr)-a/b), 47,24 (s, C-4), 66,2 (s, C-2), 70,4
(s, C-1), 119,8 (s, C-5), 129,1 (m, Ph-C(m)-b), 129,4 (s, Ph-C(p)-b), 129,5 (m, Ph-C(m)-a), 130,2
(s, Ph-C(p)-a), 131,6 (s, C-8), 132,7 (m, Ph-C(0)-b), 133,7 (m, Ph-C(0)-a), 135,5 (m, Ph-C(ipso)-
a), 136,5 (m, C-7), 136,8 (m, Ph-C(ipso)-b), 144,2 (m, C-6), 168,9 (m, C-3). 3'P{'H} NMR
(THF-ds, 161,9 MHz): § (ppm) = 8,4 (s, br, FWHM =149Hz). Elementaranalyse: ber. f.
C44Hy4CuN3O2Po(%): C 68,43, H 5,74, N 5,44; gef. C 68,71, H 5,77, N 5,22. Drehwert: [a]%):

-84 5L [5,0mg/2,0mL, abs. THE.
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6.4.16. Cu(I)((R)-BOXCN-"Pr)(dppf) (16)

40,0 mg (0,15 mmol) 2,2-Cyanidomethylidenbis[(4R,4‘R)-isopro-
pyl-2-oxazolin] und 29,2 mg (0,15 mmol) Mesitylkupfer werden in

Phy
P @ 4,00 mLs abs. Toluol gelést und 5 Minuten bei Raumtemperatur
Fe gertihrt. Anschlieend werden 86,9 mg (0,15 mmol) 1,1’-Bis(diphe-

///
/’P—6© nylphosphino)ferrocen zugegeben und weitere 60 Minuten ge-

rihrt. Danach werden die unléslichen Bestandteile abfiltriert, das
Losemittel am HV entfernt und mit 10,0 mL n-Hexan gewaschen.

Man erhélt einen orangefarbenen Feststoff. Ausbeute: 87,6 mg (M = 880,27 g/mol, 66 %).

'H NMR (THF-dgs, 400,11 MHz): 6 (ppm) = 0,38 (d, 3Juy=6,7Hz, 3H, CH3(*Pr)-a), 0,57
(d, 3Jun = 7,1 Hz, 3H, CH3(*Pr)-b), 1,60 (dsept, 3Juy = 2,9 Hz, 3Juyn = 6,8 Hz, 2H, CH(*Pr)-a/b),
3,65 — 3,70 (m, 2H, H-1), 3,81 (pt, |*Juu+>Jun =17,4Hz|, 2H, H-2), 4,01 (dd, ¥?Jyy=4,1Hz,
2/3 Jyn = 8,4 Hz, 2H, H-2), 4,11 (s, br, Cp-H), 4,26 (s, br, Cp-H), 4,42 (s, br, Cp-H), 7,30 — 7,39
(m, 12H, Ph-H(m/p)), 7,43 — 7,50 (m, 8H, Ph-H(0)). '3C{'H} NMR (THF-ds, 100,6 MHz):
§ (ppm) = 14,2 (s, CH3("Pr)-a), 19,3 (s, CH3(*Pr)-b), 32,2 (s, CH3(*Pr)-a/b), 47,8 (s, C-4), 66,4
(s, C-2), 71,3 (s, C-1), 71,7 (s, br, Cp-C), 72,0 (s, br, Cp-C), 73,8 (m, br, Cp-C), 74,3 (m, Cp-
C), 80,1 (m, br, C-6), 119,6 (s, C-5), 129,1 (m, Ph-C(m)), 130,0 (s, Ph-C(p)), 130,6 (s, Ph-C(p)),
134,0 (m, Ph-C(0)), 135,3 (m, Ph-C(0)), 137,0 (m, Ph-C(ipso)), 169,5 (s, C-3). 3'P{'H} NMR
(THF-ds, 161,9 MHz): 6 (ppm) = —20,3 (m, br, FWHM =204 Hz). Elementaranalyse: ber.
f. CysHygCuFeN302P2(%): C 65,49, H 5,50, N 4,77; gef. C 65,13, H 5,77, N 4,56. Drehwert:
[a] ) = — 18,82 L [3, 4mg/2, 0mL, abs. THF).
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6.4.17. Cu(I)((R)-BOXCN-"Pr)(PPh3), (17)

40,0 mg (0,15 mmol) 2,2°-Cyanidomethylidenbis[(4R,4‘ R)-isopropyl-2-
oxazolin] und 29,2 mg (0,15 mmol) Mesitylkupfer werden in 4,00 mL
abs. Toluol gelost und 5 Minuten bei Raumtemperatur gerithrt. An-
schliefend werden 80,5 mg (0,30 mmol) Triphenylphosphan zugegeben
und weitere 60 Minuten geriihrt. Danach werden die unloslichen Be-

standteile abfiltriert, das Losemittel am HV entfernt und mit 10,0 mL

n-Hexan gewaschen. Man erhélt einen farblosen Feststoff. Ausbeute:

72,8 mg (M = 850,46 g/mol, 56 %).

'H NMR (THF-dg, 400,11 MHz): § (ppm) = 0,53 (d, 3Juu = 7,1 Hz, 6H, CH3(*Pr)-a), 0,58 (d,
3 Jun = 6,8 Hz, 6H, CH3("Pr)-b), 1,54 (dsept, 2/3Jyn =3,5Hz, 2/3Jyn =6,9Hz, 2H, CH(*Pr)-a/b),
3,94 — 3,98 (m, 2H, H-1), 4,06 — 4,12 (m, 4H, H-2), 7,33 — 7,42 (m, 30H, Ph-H(o/m/p)). BC{'H}
NMR (THF-ds, 100,6 MHz): § (ppm) = 14,2 (s, CH3(*Pr)-b), 19,1 (s, CH3(*Pr)-a), 33,1 (s,
CH(*Pr)-a/b), 49,1 (s, C-4), 67,1 (s, C-2), 71,1 (s, C-1), 118,7 (s, C-5), 129,5 (d, 3Jpc = 8,5 Hz,
Ph-C(m)), 130,4 (d, *Jpc=0,9Hz, Ph-C(p)), 1345 (d, 2Jpc=16,9Hz, Ph-C(0)), 136,1 (d,
L Jpc=17,0Hz, Ph-C(ipso)), 170,5 (s, C-3). 3'P{!H} NMR (THF-ds, 161,9 MHz): § (ppm) =
1,2 (s, br, FWHM =22,0Hz). Elementaranalyse: ber. f. C50H50CuN3O2P2(%): C 70,61, H 5,93,
N 4,94; gef. C 69,34, H 6,03, N 5,35. Drehwert: [a]%o =—380,00 Od'mL_Ig‘ [2,0mg/2,0mL,abs. THF].

6.4.18. Cu(I)((R)-BOXCN-"Pr)(PCy3) (18)

AP
— <”>u

o

40,0 mg (0,15 mmol) 2,2-Cyanidomethylidenbis[(4 R,4‘ R)-isopropyl-

2-oxazolin] und 29,2mg (0,15 mmol) Mesitylkupfer werden in

/%/ 4,00mL abs. Toluol gelost und 5 Minuten bei Raumtempera-
R
7 9
8

iR tur gerithrt. Anschliefend werden 42,6 mg (0,15 mmol) Tricyclo-
oy hexylphosphan zugegeben und weitere 60 Minuten geriihrt. Hierbei
/\ fallt ein hellgelber Feststoff aus. Das Losemittel wird entfernt, der
erhaltene Feststoff mit 10,0 mL. n-Hexan gewaschen und am HV

getrocknet. Man erhélt eine farblosen Feststoff. Ausbeute: 43,5 mg (M = 606,31 g/mol, 47 %).
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'H NMR (CgDg, 400,11 MHz): § (ppm) = 0,63 (d, 3Jgn = 7,1 Hz, 6H, CH3(*Pr)-a), 0,71 (d,
3 Jun =6,7Hz, 6H, CH3(‘Pr)-b), 1,02 — 1,16 (m, br, H-9; H-8), 1,23 — 1,36 (m, br, H-7), 1,57 —
1,82 (m, br, H-9; H-6; H-8; H-7), 1,89 (dsept, ®Jun = 3,6 Hz, 3Jun = 7,6 Hz, 2H, CH(*Pr)-a/b), 3,68
(pt, |?Jun+3Jun = 19,9 Hz|, 2H, H-2), 3,81 — 3,86 (m, 4H, H-1; H-2). BC{!H} NMR (C¢Ds,
100,6 MHz): 6 (ppm) = 13,9 (s, CH3(*Pr)-b), 19,2 (s, CH3(*Pr)-a), 26,6 (s, C-9), 27,9 (m, C-8), 30,6
(m, C-7), 31,3 (m, C-7), 33,0 (s, CH(*Pr)-a/b), 34,3 (m, C-6), 49,4 (s, C-4), 66,1 (s, C-2), 70,9 (s,
C-1), 119,5 (s, C-5), 170,2 (m, C-3). 3'P{'H} NMR (CsDg, 161,9 MHz): § (ppm) = 19,9 (s, br,
FWHM =29,0Hz). Elementaranalyse: ber. f. C32Hz3CuN302P(%): C 63,39, H 8,81, N 6,93; gef.

C 63,27, H 8,88, N 6,97. Drehwert: [a]> = 15,0 Z'm% [2,8mg/3,0mL,abs. THF].

6.4.19. Cu(I)((R)-BOXMe—"Pr)(dppb) (19)

60,0mg (0,24 mmol) 2,2’-Ethyliden[(4R,4’R)-isopropyl-2-oxazolin] und

/zw)/ 45 7mg (0,24 mmol) Mesitylkupfer werden in 5,00 mL abs. Toluol ge-

% 3 N1\ /Ehz 16st und 5 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend werden

5 * < /Cuw,,’/P ! . 109mg (0,24 mmol) 1,2-Bis(diphenylphosphino)benzol zugegeben und
o\)N.”// Phe 7 weitere 60 Minuten geriihrt. Nach Abfiltrieren der unléslichen Bestand-

/\ teile wird das Losemittel entfernt und die Verbindung mit n-Hexan aus-

gefdllt. Man erhélt einen orangefarbenen Feststoff. Ausbeute: 154 mg
(M = 761,36 g/mol, 85 %).

'H NMR (THF-ds, 400,11 MHz): § (ppm) = 0,26 (d, 3Juy = 6,8 Hz, 6H, CH3(*Pr)-a), 0,30 (d,
3 Jun = 7,1 Hz, 6H, CH3(*Pr)-b), 1,35 (dsept, Jun = 6,7 Hz, 3Juy = 3,8 Hz, 2H, CH(‘Pr)-a/b), 1,69 (s,
3H, H-5), 3,03 (dt, 3Jun = 8,8 Hz, 3Jun = 3,3 Hz, 2H, H-1), 3,60 (pt, |>Juu+>Juu = 18,0 Hz|, 2H, H-
2), 3,74 (dd, 2Jyn = 3,7 Hz, 3Jun = 8,0 Hz, 2H, H-2), 7,16 — 7,23 (m, 10H, Ph-H (0)-b; Ph-H(m/p)-a),
7,32 — 7,34 (m, 6H, Ph-H(m/p)-b), 7,46 — 7,50 (m, 2H, H-8), 7,51 — 7,58 (m, 6H, H-7; Ph-H(o)-
a). BC{'H} NMR (THF-dg, 100,6 MHz): § (ppm) = 11,9 (s, C-5), 14,3 (s, CH3(*Pr)-a), 19,3
(s, CH3(*Pr)-b), 32,4 (s, CH(*Pr)-a/b), 58,2 (s, C-4), 65,2, (s, CHy), 70,5 (s, C-1), 128,9 (m, Ph-
C(m)-a), 129,0 (s, Ph-C(p)-a), 129,1 (m, Ph-C(m)-b), 129,8 (s, Ph-C(p)-b), 130,9 (s, C-8), 133,1 (m,
Ph-C(0)-b), 134,1 (m, Ph-C(0)-a), 136,0 (m, C-7), 136,3 (m, Ph-C(ipso)-b), 137,7 (m, Ph-C(ipso)-a),
144,6 (m, C-6), 169,9 (s, C-3). 3'P{'H} NMR (THF-ds, 161,9 MHz): § (ppm) = ~11,9 (s, br,
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FWHM =75Hz). Elementaranalyse: ber. f. C44H49CuN2O2Ps (%): C 69,23, H 6,47, N 3,67; gef.
C 69,28, H 6,02, N 4,02. Drehwert: [o]5 = 305,00 Od'm% [5,6mg/2mL, abs. THF].

6.4.20. Cu(I)((R)-BOXMe"Pr)(Xantphos) (20)

51,2 mg (0,20 mmol) 2,2’-Ethyliden[(4 R,4’ R)-isopropyl-2-oxazolin] und
39,0mg (0,20 mmol) Mesitylkupfer werden in 5,00mL abs. Tolu-
ol gelést und 5 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlie-
fend werden 117mg (0,20mmol) 4,5-Bis(diphenylphosphino)-9,9-

dimethylxanthen zugegeben und weitere 60 Minuten geriihrt. Nach

Abfiltrieren der unloslichen Bestandteile wird das Losemittel entfernt
und die Verbindung mit n-Hexan ausgeféllt. Man erhélt einen gelben

Feststoff. Ausbeute: 127 mg (M = 893,52 g/mol, 70 %).

'H NMR (THF-dg, 400,11 MHz): § (ppm) = 0,38 (d, 3Jyu = 7,9 Hz, 3H, CH3(*Pr)-a), 0,10
(d, 3Jun =7,1Hz, 3H, CH3(‘Pr)-a), 0,08 — 0,13 (m, 1H, CH(‘Pr)-a), 0,36 (d, 3Jun=6,7Hz, 3H,
CH3(*Pr)-b), 0,71 (d, 3Jyu ="7,1Hz, 3H, CH3(‘Pr)-b), 1,43 (s, 3H, CH3(Xantphos)), 1,86 (s, 3H,
H-5), 1,91 (s, 3H, CH3(Xantphos)), 2,10 (dsept, 3Junu = 6,8 Hz, 3Jyn = 1,8 Hz, 1H CH(‘Pr)-b), 2,51
~ 2,55 (m, 1H, H-1a), 3,41 (pt, |>Juu+>Jun = 17,0 Hz|, 1H, H-2a), 3,45 - 3,53 (m, 2H, H-2a/b), 3,73
(dt, 3Jun = 8,3 Hz, 3Jyn = 3,1 Hz, 1H, H-1b), 3,84 (dd, 2Juyy =4,1 Hz, 3Juy = 8,2 Hz, 1H, H-2b), 6,57
~ 6,61 (m, 2H, H-7), 6,86 — 6,95 (m, 4H, Ph-H (m)-b), 6,99 — 7,14 (m, 8H, H-8; Ph-H (o/p)-b), 7,30 —
7,38 (m, 6H, Ph-H(m/p)-a), 7,52 — 7,54 (m, 2H, H-9), 7,56 — 7,62 (m, 4H, Ph-H(0)-b). 3C{'H}
NMR (THF-dg, 100,6 MHz): § (ppm) = 12,0 (s, C-5), 14,0 (s, CH3(*Pr)-a), 14,4 (s, CH3(*Pr)-
b), 19,5 (s, CH3(*Pr)-b), 19,7 (s, CH3(*Pr)-a), 22,9 (s, CH3(Xantphos), 31,5 (s, CH(*Pr)-a), 32,2 (s,
CH;z(Xantphos), 32,5 (s, CH(*Pr)-b), 36,9 (s, C-12), 57,9 (s, C-4), 65,0 (s, C-2a), 65,2 (s, C-2b), 70,4 (s,
C-1a), 71,7 (s, C-1b), 124,5 (m, C-6), 125,0 (m, C-8), 125,0 (m, C-8’), 125,9 (m, C-9), 126,1 (m, C-9°),
126,2 (m, C-6’), 128,5 (m, Ph-C(m)-b/b’), 128,7 (s, Ph-C(p)-b), 128,8 (s, Ph-C(p)-b’), 128,9 — 129,2
(m, Ph-C(m)-a/a’), 130,3 (s, Ph-C(p)-a), 130,6 (s, Ph-C(p)-a’), 130,9 (s, C-7), 131,3 (s, C-7"), 132,9
(m, Ph-C(0)-b/b’), 134,8 (m, C-10/10"), 134,9 (m, Ph-C(ipso)-a), 135,4 (m, Ph-C(ipso)-a’), 136,0
(m, Ph-C(ipso)-b), 136,7 (m, Ph-C(o)-a), 137,0 (m, Ph-C(ipso)-b’), 137,4 (m, Ph-C(0)-a’), 156,6 (m,
C-11/117), 169,7 (s, C-3a), 170,0 (s, C-3b).
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SIp{IH} NMR (THF-ds, 202,4 MHz, —20°C): § (ppm) = 16,8 (d, 2Jpp = 167,4 Hz), -18,9 (d,
2Jpp=167,4Hz). Elementaranalyse: ber. f. C53H55CuN2O3Py (%): C 71,24, H 6,20, N 3,14; gef.
C 71,65, H 5,90, N 3,09. Drehwert: [a]% =~ 170,67 5L [3,0mg/2mL, abs. THF].

6.4.21. Cu(I)((R)-BOXMe~"Pr)(NiXantphos) (21)

30,0 mg (0,12 mmol) 2,2’-Ethyliden[(4R,4’ R)-isopropyl-2-oxazolin| und

/\\

\
/ den 65,6 mg (0,12 mmol) 4,6-Bis(diphenylphosphino)-10H-phenoxazin

\
\\\\

zugegeben und weitere 60 Minuten gerithrt. Nach Abfiltrieren der

O
T
(SN
T

22,9mg (0,12 mmol) Mesitylkupfer werden in 5,00 mL abs. Toluol ge-
O PhoP
/2 Q 16st und 5 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlielend wer-
4

unloslichen Bestandteile wird das Losemittel entfernt und die Ver-
bindung mit n-Hexan ausgefillt. Man erhélt einen gelben Feststoff.

Ausbeute: 53,0mg (M = 866,46 g/mol, 51 %).

'H NMR (THF-dg, 500,13 MHz, —20°C): § (ppm) = 0,02 (d, 3Jun=7,1Hz, 3H, CH3(*Pr)-
a), 0,05 (d, 3Jug="7,0Hz, 3H, CH3("Pr)-a), 0,26 (d, 3Jun =6,8Hz, 3H, CH3(°Pr)-b), 0,66 (d,
3 Jun = 7,1 Hz, 3H, CH3(*Pr)-b), 0.84 — 0,90 (m, 1H, CH(*Pr)-a), 1,86 (s, 3H, H-5), 1,96 — 2,04 (m, 1H,
CH (*Pr)-b), 2,88 (dt, 3Jyn = 8,3 Hz, 3Juyn = 3,7Hz, 1H, H-1a), 3,51 - 3,55 (m, 2H, H-2a/b), 3,63 (dd,
2 Jun =4,4Hz, 3Jyn = 7,8 Hz, 1H, H-2a), 3,71 (dt, 3Jyn = 9,0 Hz, 3Jug = 3,0 Hz, 1H, H-1b), 3,82 (dd,
2 Jun = 3,7Hz, ®Jun =8,1 Hz, 1H, H-2b), 6,15 — 6,18 (m, 2H, H-7/7’), 6,71 — 6,73 (m, 2H, H-9/9’),
6,77 — 6,81 (m, 2H, H-8/8), 6,89 — 6,92 (m, 2H, Ph-H(m)-b), 6,96 — 6,99 (m, 2H, Ph-H (m)-b’), 7,02
— 7,15 (m, 6H, Ph-H(o/p)-b/b’), 7,29 — 7,39 (m, 6H, Ph-H (m/p)-a/a’), 7,55 — 7,60 (m, 4H, Ph-H (o)-
a/a’), 7,96 (s, br, 1H, NH). 1BC{'H} NMR (THF-ds, 125,8 MHz, —20°C): § (ppm) = 12,2 (s,
C-5), 14,2 (s, CH3(*Pr)-a), 14,3 (s, CH3(*Pr)-b), 19,4 (s, CH3(*Pr)-b), 20,1 (s, CH3(*Pr)-a), 32,2 (s,
CH(*Pr)-a), 32,5 (s, CH(*Pr)-b), 57,6 (s, C-4), 65,0 (s, C-2a), 65,2 (s, C-2b), 70,7 (s, C-1a), 71,5 (s,
C-1b), 115,3 (s, C-9), 115,5 (s, C-9°), 124,2 (m, C-10), 124,7 (s, C-7), 125,1 (m, C-8), 125,3 (s, C-7),
125,4 (m, C-8"), 126,2 (m, C-10"), 128,5 (m, Ph-C/(m)-b/b’), 128,8 — 129,1 (m, Ph-C(m)-a/a’; Ph-C(p)-
b/b’), 130,2 (s, Ph-C(p)-a), 130,6 (s, Ph-C(p)-a’), 133,0 (m, Ph-C(0)-b), 133,3 (m, Ph-C(0)-b’), 134,5
(m, Ph-C(ipso)-a), 134,9 (m, Ph-C(ipso)-a’), 135,6 (m, Ph-C(ipso)-b), 136,4 — 136,6 (m, Ph-C(0)-a
C-6/6"), 137,1 (m, Ph-C(ipso)-b’), 137,4 (m, Ph-C(0)-a’), 146,7 (m, C-11/11"), 169,4 (m, C-3a), 169,7
(m, C-3b). 3'P{!H} NMR (THF-dg, 202,4 MHz, —20°): § (ppm) = 18,3 (d, 2Jpp = 150,5 Hz),
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-20,9 (d, 2Jpp =150,5Hz). Elementaranalyse: ber. f. C50H50CuN3O3Ps (%): C 69,31, H 5,82, N
4,85; gef. C 69,69, N 4,95, H 6,18. Drehwert: [a]5 = 117,58 délnL [3,3mg/2mL, abs. THF].

6.4.22. [cu(I)((R)—BoxMe—iPr)L(dppf) (22)

54,3 mg (0,22 mmol)2,2’-Ethyliden[(4R,4’ R)-isopropyl-
/w)/ 2-oxazolin] und 41,4 mg (0,22 mmol) Mesitylkupfer wer-

\/ , den in 4,00 mL abs. Toluol gelost und 5 Minuten bei
1

l,‘

‘ Raumtemperatur gerithrt. Anschlieflend werden 123 mg

Cu_th _@
O\) @th—Cu/ > (0,22 mmol) 1,1’-Bis(diphenylphosphino)ferrocen zuge-
geben und weitere 60 Minuten geriihrt. Nach Abfiltrie-

/(k/ ren der unloslichen Bestandteile wird das Losemittel

entfernt und die Verbindung mit n-Hexan ausgefallt.

Zur Aufreinigung kann mit 10,0 mL n-Hexan und 1,00 mL Diethylether gewaschen werden. Man er-

hélt einen beigen Feststoff. Ausbeute: 130 mg (M = 1184,18 g/mol, 51 %).

'H NMR (THF-dg, 400,11 MHz): § (ppm) = 0,59 (d, *Jug = 7,1 Hz, 12H, CH3(*Pr)), 0,60 (d,
3 Jun = 6,8 Hz, 12H, CH3(*Pr)), 1,64 — 1,71 (m, 4H, CH(*Pr)), 1,76 (s, 6H, H-5), 3,93 — 4,00 (m, 12H,
H-1; H-2), 4,06 (m, br, 2H, Cp-H), 4,22 (s, br, 2H, Cp-H), 4,48 (s, br, 2H, Cp-H), 4,53 (s, br, 2H,
Cp-H), 7,30 - 7,45 (m, 20H, Ph-H). 3C{'H} NMR (THF-ds, 100,6 MHz): § (ppm) = 11,5 (s,
C-5), 14,5 (s, CH3(*Pr)), 19,4 (s, CH3(*Pr)), 34,5 (s, CH(*Pr)), 61,0 (s, C-4), 65,9 (s, C-2), 71,3 (s,
C-1), 74,8 (m, Cp-C), 129,2 (m, Ph-C), 130,5 (m, Ph-C), 133,9 (m, Ph-C), 170,7 (s, C-3). 3'P{'H}
NMR (THF-d8, 101,3 MHz): 6 (ppm) = 2,7 (s, br, FWHM =352Hz). Elementaranalyse:
ber. f. CgoH74CugFeN4O4P2 (%): C 62,89, H 6,30, N 4,73; gef. C 63,42, H 6,26, N 4,52. Drehwert:
[a] ) =~ 77,03 F2L [3, 7mg/3,0mL, abs. THF].
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6.4.23. Cu(I)((R)-BOXMe="Pr)(PCy;)  (23)

50,0mg (0,20 mmol) 2,2’-Ethyliden[(4R,4’ R)-isopropyl-2-oxazolin],

/w)/ 38,1mg (0,20 mmol) Mesitylkupfer und 55,5mg (0,20 mmol) Tricy-
o}

2
1
3 N clohexylphosphan werde in 5,00 mL abs. Toluol gelést und 60 Minu-
No LT
TR
6
7 9
.,,7\ \

&

ten bei Raumtemperatur gerithrt. Anschlieend werden die unlésli-
o\)N chen Bestandteile abfiltriert. Nach Entfernen des Losemittels wird ein
leicht violetter Feststoff erhalten, der mit 10,0 mLi n-Hexan gewaschen
wird. Man erhélt einen farblosen Feststoff. Ausbeute: 60,0 mg (M =

595,33 g/mol, 51%).

'H NMR (Cg¢Dg, 400,11 MHz): § (ppm) = 0.81 (d, 3Juy="7,2Hz, 6H, CH3(*Pr)-a), 0,91 (d,
3 Jun = 6,8 Hz, 6H, CH3(*Pr)-b), 1,11 — 1,23 (m, 9H, H-9, H-8), 1,37 — 1,49 (m, 6H, H-7), 1,58 — 1,64
(m, 3H, H-8), 1,68 — 1,81 (m, 9H, H-6, H-8), 1,87 — 1,96 (m, 6H, H-7), 2,08 (dsept, 3Jun = 7,0 Hz,
3 Jun = 3,0Hz, 2H, CH(*Pr)-a/b), 2,61 (s, 3H, H-5), 3,91 (pt, [*Juu+>Jun = 17,0 Hz|, 2H, H-2), 4,01
(dd, 2Jyn =3,8Hz, 3Juy =8,2Hz, 2H, H-2), 4,21 (dt, 3Jyy =8,8Hz, 2H, H-1). PC{'H} NMR
(CeDsg, 100,6 MHz): § (ppm) = 12,2 (s, C-5), 14,3 (s, CH3(*Pr)), 19,6 (s, CH3(*Pr)), 26,7 (s, C-9),
28,0 (m, C-8), 30,6 (m, C-7), 31,3 (m, C-7), 34,2 (s, CH(*Pr)), 34,7 (m, C-6), 60,9 (s, C-4), 65,3 (s,
C-2), 71,4 (s, C-1), 170,5 (m, C-3). 3'P{'H} NMR (C¢Dg, 161,9 MHz): 6 (ppm) = 19,7 (s, br,
FWHM =34Hz). Elementaranalyse: ber. f. C3oH56CuN2OoP (%): C 64,56, H 9,48, N 4,71; gef.
C 65,00, H 9,60, N 4,93. Drehwert: [04[3)0 = -116,22 Zm% [3,7mg/2,0mL, abs. Toluol].

6.4.24. [(R)-BOXMe~"Pr]- Nat  (ZP-24/25)

420 mg (2,18 mmol) Natrium-bis(trimethylsilyl)amid werden in 6,00 mL Diethylether
/ZW)/ bei —40°C 30 Minuten vorgekiihlt und anschliefend zu einer ebenfalls 30 Minu-
03 N ten bei —40 °C vorgekiihlten Losung aus 500 mg (1,98 mmol) 2,2’-Ethyliden[(4R,4’R)-
— ( Na’ isopropyl-2-oxazolin] in 6,00 mL Diethylether getropft. AnschlieBend wird 48h
o\)N., bei Raumtemperatur geriithrt. Nach abfiltrieren und waschen mit 10,0mL n-
/7\ Hexan erhidlt man einen farblosen Feststoff. Ausbeute: 300 mg (M =274,34 g/mol,

55%).
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'H NMR (THF-dg, 400,11 MHz): § (ppm) = 0,79 (d, 3Jun =6,8Hz, 6H, CH3(*Pr)), 0,87 (d,
3 Jun = 6,8 Hz, 6H, CH3(*Pr)), 1,47 — 1,55 (m, 2H, CH(*Pr)), 1,71 (s, 3H, H-5), 3,54 — 3,58 (m, 2H,
H-1; H-2) 3,67 - 3,72 (m, 2H, H-1; H-2), 3,79 — 3,84 (m, 2H, H-1; H-2). 3C{'H} NMR (THF-ds,
100,6 MHz): 6 (ppm) = 13,6 (s, C-5), 18,4 (s, CH3(*Pr)), 19,7 (s, CH3(*Pr)), 35,0 (s, CH(*Pr)), 56,4
(s, C-4), 67,2 (s, C-1), 734 (s, C-2), 171,2 (s, C-3). Elementaranalyse: ber. f. C;4Ha3N2NaO,
(%): C 61,29, H 8,45, N 10,21; gef. C 59,27, H 7,94, N 10,02. Drehwert: [a]2D0:+36,00;n%
[4,5mg/3,0mL, abs. THF].

6.4.25. Cu(I)((R)-BOXMe"Pr)(iPr-NHC) (24)

30,0mg (0,11mmol) [R-BOXMe~P'|"Nat und 27,4mg (0,11 mmol)

/S)/ Chloro|1,3-Di(isopropyl)imidazol-2-yliden|kupfer(I) werden in 5,00 mL abs.

K s N1 \N( Toluol 16h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend werden die un-

. “ < >CUA<( j l6slichen Bestandteile abfiltriert und das Losemittel entfernt. Man er-

O\)N. /& hélt einen leicht violetten Feststoff. Ausbeute: 40,9 mg (M =467,13 g/mol,
//\ 80%).

'H NMR (C¢Dg, 400,11 MHz): § (ppm) = 0,73 (d, 3Jun = 7,1 Hz, 6H, CH3("Pr)BX), 0,90 (d,
3 Jun = 6,8 Hz, 6H, CH3("Pr)BOX), 1,11 (m, 12H, CH3(*Pr)®>ben) 191 — 1,99 (m, 2H, CH ("Pr)BOX),
2,66 (s, 3H, H-5), 3,95 (dd, ¥/®Jyy =5,9Hz, 2/3Jyy = 7,6 Hz, 2H, H-2), 4,05 — 4,14 (m, 4H, H-1; H-
2), 4,72 (s, br, 2H, CH(*Pr)caben) 620 (s, br, 2H, HC=CH®ben).  1BC{IH} NMR (CgDg,
100,6 MHz): 6 (ppm) = 12,2 (s, C-5), 15,6 (s, CH3(*Pr)B9%) 19,3 (s, CH3(*Pr)BO%X), 234 (s,
CH;(*Pr)Carbeny 330 (s, CH(*Pr)BOX), 52,6 (s, CH(*Pr)“a™en) 60,5 (s, C-4), 66,2 (s, C-2), 71,5
(s, C-1), 114,9 (s, HO=CH ™) 170,2 (s, C-3), 185,2 (s, C®¥Pen)  Elementaranalyse: ber.
f. CosH3gCuN4O2(%): C 59,14, H 842, N 11,99; gef. C 5891, H 8,24, N 11,87. Drehwert:
[a] ) = — 35,38 2L [2,6 mg/2, 0mL, abs. THF).
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6.4.26. Cu(I)((R)-BOXMe="Pr)(DIPP-NHC) (25)

50,0mg (0,18 mmol) [R-BOXMe~"Pr]= Nat und 88,7mg (0,18 mmol)

&)@N Chlorol[1,3-(2,6-Diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden]kupfer(I) werden in

S s 5,00mL abs. Toluol 16 h bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend wer-
- < >Cu%( j den die unléslichen Bestandteile abfiltriert und das Losemittel entfernt.

N
O\).,, %/V Man erhélt einen leicht violetten Feststoff. Ausbeute: 50,0mg (M =
I//\ Z
A 703,49 g/mol, 39%).

'H NMR (C¢Dg, 400,11 MHz): § (ppm) = 0,59 (d, 3Jgug=8,0Hz, 6H, CH3("Pr)B°X), 0,61
(d, 3Jun =8,0Hz, 6H, CH3(*Pr)B9%), 0,73 — 0,81 (m, 2H, CH(*Pr)B°%), 1,03 (d, 3Jun =6,8 Hz,
6H, CH3(*Pr)¢aen) 106 (d, 3Jgng=6,8Hz, 6H, CH3(*Pr)“aPem) 120 (d, 3Jgyg=6,8Hz, 6H,
CH3(Pr)%abeny 129 (d, 3Jyg = 6,8 Hz, 6H, CH3(*Pr) Caben) 247 (s, 3H, H-5), 3,19 — 3,21 (m, 2H,
H-1), 3,26 (sept, 3Jug = 6,9 Hz, 2H, CH("Pr)®@™en) 353 (sept, 3Jug = 6,9 Hz, 2H, CH (*Pr)Carben),
3,72 (pt, |*Jun+>Jun=16,0Hz|, 2H, H-2), 3,94 (dd, */3Jyy=2,3Hz, */3Jyy=8,0Hz, 2H, H-
2), 6,55 (s, 2H, HC=CHC®ben) 706 - 7,17 (m, 6H, H-8; H-9). BC{'H} NMR (C¢Ds,
100,6 MHz): 6§ (ppm) = 12,2 (s, C-5), 152 (s, CH3(*Pr)B9%), 19,9 (s, CH3(*Pr)BOX), 22,5 (s,
CH3("Pr)Carbeny 231 (s, CHz(*Pr)“arben) 242 (s, CH3(*Pr)“a™en) 255 (s, CHs(*Pr)C¥ben) 286
(s, CH(*Pr)Carbeny 991 (s, CH(*Pr)“aen) 325 (s, CH(*Pr)BOX), 59,4 (s, C-4), 65,3 (s, C-2), 70,4
(s, C-1), 121,6 (s, HO=CH®™Pen) 1248 (s, C-8), 124,9 (s, C-8’), 129,2 (s, C-9), 137,4 (s, C-6),
144,5 (s, C-7), 1453 (s, C-7"), 170,0 (s, C-3), 191,3 (s, C“aPen) Elementaranalyse: ber. f.
Cy41Hz9CuN409(%): C 70,00, H 8,45, N 7,96; gef. C 70,08, H 8,17, N 8,10. Drehwert: [a]5 =
261,6 72 [3,8mg/2,0mL,abs. THF].
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Tabelle 34: In dieser Arbeit verwendete Abkiirzungen.

Abkiirzung Bedeutung

2D zweidimensional

A Absorption

A Angstréom

ADF Amsterdam Density Functional

a.u. arbitrary units

BOX Bisoxazolin

¢ Konzentration

calc. calculated (berechnet)

CLSR chiral lanthanide shift reagent (chirales Lanthanoid-Shift-Reagenz)
CPL circularly polarized luminescence (zirkular polarisierte Lumineszenz)
COSY Corrleated Spectroscopy

CcT Charge Transfer

CuMes Kupfermesitylen

Cy Cyclohexyl

(A Cyclovoltammetrie

DCM Dichlormethan

DFT Density Functional Theory (Dichtefunktionaltheorie)
DIPP 2,6-Diisopropylphenyl

DPEPhos Bis-[2-(diphenylphosphino)phenyl]ether

dppb 1,2-Bis(diphenylphosphino)benzol

dppf 1,1’-Bis(diphenylphosphino)ferrocen

DPV Differentielle Pulsvoltammetrie

E Energie

€ Extinktionskoeffizient

(E)CD (electronic) circular dichroism ((Elektronischer) Zirkulardichroismus)
Em Emission

eq. equivalent (Aquivalent)

EQE external Quantumefficiency (Externe Quantenausbeute)
Exc Excitation (Anregung)

exp. experimentell

F Fluoreszenz

FK Festkorper

FWHM Full Width at Half Maximum (Halbwertsbreite)

h hour (Stunde)

HMBC Heteronuclear Multiple Bond Correlation

HOMO (H) Highest Occupied Molecular Orbital

HSQC Heteronuclear Single Quantum Coherence




Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzung Bedeutung

IC Internal Conversion (Innere Umwandlung)

ILCT Interligand Charge Transfer

Pr Isopropyl

IQE Internal Quantumefficiency (Interne Quantenausbeute)
ISC Intersystem Crossing (Interkombinationsvorgang)

ITO Indium-Tin-Oxide (Indium-Zinn-Oxid)

k Ratenkonstante

K Kelvin

LCD Liquid Crystal Display (Fliissigkristallbildschirm)
LLCT Ligand-Ligand Charge Transfer

LMCT Ligand-Metall Charge Transfer

Lsg Losung

LUMO (L) Lowest Unoccupied Molecular Orbital

M Molar

max. Maximum

MeTHF 2-Methyltetrahydrofuran

MLCT Metall-Ligand Charge Transfer

NiXantphos 4,6-Bis(diphenylphosphino)-10 H-phenoxazine

NMR Nuclear Magnetic Resonance (Kernmagnetische Resonanz)
NOESY Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy

OLED organic light emitting diode (organische Leuchtdiode)
P Phosphoreszenz

Ph (o,m,p) Phenylgruppe (ortho, meta, para)

PL Photolumineszenz

PS Polystyrol

RISC Reverse Intersystem Crossing (Riickwértiger Interkombinationsvorgang)
RT Raumtemperatur

S Singulett

SOC Spin-Orbit Coupling (Spin-Bahn-Kopplung)

SPS Solvent Purification System (Losungsmitteltrocknungsanlage)
T Triplett

T Lebensdauer

TADF Thermally Activated Delayed Fluorescence

TDDFT Time Dependent Density Functional Theory (zeitabhéngige DFT)
te thermal euilibration (thermische Aquilibirierung)

THF Tetrahydrofuran

ThiaXantphos 4,6-Bis(diphenylphosphino)phenoxathiin

TMEDA N, N, N’, N-Tetramethylethylendiamin

TTA Triplett-Triplett- Anihilierung

uv Ultraviolett

vgl. vergleiche

VIS visible (sichtbar)

wt% Gewichtsprozent

Xantphos 4,5-Bis(diphenylphosphino)-9,9-dimethylxanthen
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A.2. Lumineszenzspektren
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Abbildung 129: UV /VIS-Spektren von den Liganden (R)-1 und (S)-1 in 2-MeTHF bei Raumtemperatur.
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Abbildung 130: UV/VIS-Spektren von den Liganden 3 in 2-MeTHF und 2 in THF bei Raumtemperatur.
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A.3. NMR-Spektren
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Abbildung 131: Ausschnitt des 'H,'H-NOESY NMR-Spektrums von Verbindung (5)-4 bei 0°C.
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A.4. Lumineszenzfotos

(a) (R)-4 in MeTHF. (b) (R)-4 im FK.

(¢) 7 im FK. (d) 6 in MeTHF.

(e) 11 im (f) (R)-5 in 2-
FK. MeTHEF.

Abbildung 132: Lumineszenzfotografien einiger ausgewihlten Beispiele unter einer UV-Lampe bei einer Anregung von
Aexc = 365 nm.
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A.5. Kristallstrukturdaten

Kristallstrukturdaten

Tabelle 35: Kristallstrukturdaten der Verbindungen 1, (R)-4 und (.5)-4.

Verbindung 1 (R)-4 (S)-4

Empirische Formel ClgH26N202 C58H57CHN203P2 C58H57CUN203P2

M, / gmol~! 314,42 955,53 955,53

T /K 100(2) 100(2) 100(2)

A/ A 0,71073 0,71073 0,71073

Kristallsystem monoklin orthorhombisch orthorhombisch

Raumgruppe P 21 P 212121 P 212121

7 4 4 4

a/ A 12,3049(4) 11,7205(5) 11,7285(3)

b/ A 5,5482(2) 19,6888(8) 19,7035(5)

c/ A 13,2772(4) 21,3201(9) 21,3195(6)

a/”® 90 90 90

B/° 108,854(2) 90 90

v/° 90 90 90

Zellvolumen / A3 857,80(5) 4919,9(4) 4926,8(2)

Dichte (ber.) / gem™3 1,217 1,290 1,288

p / mm~? 0,079 0,556 0,555

F(000) 340 2008 2008

KristallgroBe / mm? 0,12x 0,16 x 0,17 0,15x0,19x 0,22 0,14 x 0,16 x 0,17

Thetabereich / ° 2,74-27,16 2,24-28,31 2,568-27,45

Indexbereich -14<h<15 -15<h <15 -15<h <14
6<k<6 -26 <k <25 25 <k <25
17 <1< 15 27 <1< 28 27<1<24

Gesammelte Reflexe 9081 85968 57627

Unabhéngige Reflexe 3515 12229 11318

Rint 0,0721 0,0212 0,0489

Vollstandigkeit / % 99,1 99,9 99,8

Absorptionskorrektur multi-scan numerical multi-scan

Transmission (max., min.) 0,7455, 0,6045 0,792, 0,716 0,7456, 0,6653

Parameter/ Beschrankungen 212/1 601/ 0 601/ 0

Rl, wRo (I > 20’(1))
Ri1, wRa (ges. Daten)
GooF bez. auf F?
Apmax.,min. /eA’Zi
Flack-Parameter

0,0591, 0,1454
0,0662, 0,1522
1,037

0,269, -0,392
0.1(10)

0,0235, 0,0579
0,0264, 0,0591
1,027

0,324, -0,310
-0,0069(16)

0,0288, 0,0624
0,0341, 0,0640
1,012

0,304, -0,292
-0,005(3)
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Tabelle 36: Kristallstrukturdaten der Verbindungen (R)-5, (S)-5 und 6.

(R)-5 (S)-5 6
Empirische Formel C55H5QCHN303P2 C55H5QCHN303P2 Cs5H51CJuN203PQS
M, / gmol~? 928,47 928,47 945,51
T/K 100(2) 100(2) 100(2)
A/ A 0,71073 0,71073 0,71073
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe P 212121 P 212121 P 212121
Z 4 4 4
a/ A 12,4599(9) 15,8342(4) 11,5971(8)
b/ A 15,8166(11) 23,0221(7) 19,5409(15)
c/ A 22,9913(17) 12,4569(4) 21,1320(15)
a/® 90 90 90
Bg/° 90 90 90
v/ ° 90 90 90
Zellvolumen / A3 4531,0(6) 4541,0(2) 4788,9(6)
Dichte (ber.) / gem™3 1,361 1,358 1,311
g/ mm~t 0,602 0,601 0,613
F(000) 1944 1944 1976
Kristallgrofie / mm? 0,340 x 0,243 x 0,126 0,1 x 0,1 x 0,1 0,331 x 0,252 x 0,219
Thetabereich / ° 2,26-26,99 2,73-29,22 2,73-26,95
Indexbereich -15<h <15 21 <h <21 -13<h<14
-19 <k <20 31 <k <29 -22 <k <25
-29 <1<29 -17<1<15 27 <1 <27
Gesammelte Reflexe 51398 85433 40319
Unabhéngige Reflexe 10011 12365 10541
Rint 0,0782 0,0312 0,0374
Vollstandigkeit / % 99,2 99,7 99,7
Absorptionskorrektur numerical multi-scan numerical
Transmission (max., min.) 1,0000, 0,5208 0,7459, 0,7061 0,8987, 0,8493
Parameter/ Beschrankungen 555/ 24 585/ 0 581/ 0

Rl, wRo (I > 20‘(1))
Ri1, wR2 (ges. Daten)
GooF bez. auf F?
Apmax.,min. / e/i
Flack-Parameter

0,0589, 0,1298
0,0689, 0,1340
1,038

1,670, -1,064
0,053(6)

0,0297, 0,0772
0,0337, 0,0790
0,953

0,407, -0,295
0,007(2)

0,0295, 0,0745
0,0358, 0,0781
0,869

0,373, -0,243
0,019(4)




Kristallstrukturdaten

Tabelle 37: Kristallstrukturdaten der Verbindungen 8, 11 und 12.

8 - 1 Toluol 11 - 2 Toluol 12
Empirische Formel C79H860u2FeN4O4P2 067H680uN303P2 C40H37_’60u0_’8N3_’20274P176
M, / gmol~? 1400,38 1088,72 701,91
T/K 100(2) 100(2) 100(2)
A/ A 0,71073 0,71073 0,71073
Kristallsystem triklin orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P1 P 212124 P 2;
Z 1 4 15
a/ A 9,1730(9) 16,3540(4) 20,8304(6)
b/ A 11,2899(10) 18,0056(4) 23,8789(6)
c/ A 17,6260(17) 19,2819(4) 30,9112(8)
a/°® 99,376(4) 90 90
g/° 101,706(4) 90 92,4280(10)
v /° 101,091(4) 90 90
Zellvolumen / A3 1714,9(3) 5677,8(2) 15361,6(7)
Dichte (ber.) / gem™3 1,356 1,274 1,138
g/ mm~? 0,924 0,491 0,530
F(000) 734 2296 5496
Kristallgrofe / mm? 0,371 x 0,316 x 0,166 0,1 x 0,1 x 0,1 0,302 x 0,301 x 0,190
Thetabereich / ° 2,33-27,92 2,70-27.91 2,41-26,28
Indexbereich -12<h <12 21 <h <21 25 <h <25
-14<k<14 -23 <k <23 229 <k <29
23 <1<23 25 <1< 25 38 <1<38
Gesammelte Reflexe 57362 174542 219414
Unabhéngige Reflexe 16041 13539 62465
Rint 0,0172 0,0463 0,0515
Vollstandigkeit / % 99,2 99,4 99,5
Absorptionskorrektur numerical multi-scan numerical
Transmission (max., min.) 0,9708, 0,9063 0,6767, 0,7456 0,9608, 0,9995
Parameter/ Beschrankungen 832/ 57 746/ 81 3241/ 1

Rl, wRo (I > 20‘(1))
Ri1, wR2 (ges. Daten)
GooF bez. auf F?
Apmax.,min. / e/i
Flack-Parameter

0,0241, 0,0658
0,0257, 0,0665
1,059

1,034, -0,798
0,017(2)

0,0276, 0,0684
0,0312, 0,0703
1,029

0,411, -0,277
0,0049(19)

0,0607, 0,1516
0,0839, 0,1648
0,976

0,575, -0,459
0,012(3)
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Tabelle 38: Kristallstrukturdaten der Verbindungen 13, 14 und 15.

13 14 15
Empirische Formel CQ49H2400114N12012P884 C50H4gCuN303P2 C44H44CHN302P2
M, / gmol~? 4222.73 864,40 772,30
T/K 100(2) 100(2) 100(2)
A/ A 0,71073 0,71073 0,71073
Kristallsystem monoklin monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P 2, P2 P 212124
Z 1 4 4
a/ A 14,4969(5) 16,9842(4) 11,1058(2)
b/ A 25,8292(9) 12,7175(3) 16,9221(3)
c/ A 14,5611(5) 20,3332(5) 20,8180(4)
a/® 90 90 90
g/ ° 90,7230(10) 93,0580(10) 90
v/° 90 90 90
Zellvolumen / A3 5451,9(3) 4385,65(18) 3912,40(12)
Dichte (ber.) / gem™3 1,286 1,309 1,311
p / mm~t 0,546 0,617 0,681
F(000) 2214 1808 1616
Kristallgrofe / mm? 0,21 x 0,19 x 0,18 0,274 x 0,244 x 0,124 0,349 x 0,305 x 0,234
Thetabereich / ° 2,52-26,34 2,57-26,36 3,80-30,46
Indexbereich -18<h <18 21 <h <21 -14<h<15
-32 <k <32 -15 <k <15 23 <k <24
-18<1< 18 25 <1<24 27<1<29
Gesammelte Reflexe 83940 64128 73567
Unabhéngige Reflexe 21968 17586 11897
Rint 0,0271 0,0398 0,0283
Vollstandigkeit / % 99,6 99,2 99,5
Absorptionskorrektur multi-scan numerical numerical
Transmission (max., min.) 0,7454, 0,7056 1,0000, 0,8501 1,0000, 0,9595
Parameter/ Beschrankungen 1394/ 39 1071/ 1 473/ 0

Rl, wRa (I > 20‘(1))
Ri1, wR2 (ges. Daten)
GooF bez. auf F?
Apmax.,min. / e/i
Flack-Parameter

0,0352, 0,0920
0,0398, 0,0948
1,077

0,879, -0,542
-0,008(2)

0,0366, 0,0833
0,0452, 0,0872
1,038

0,474, -0,398
-0,009(5)

0,0238, 0,0563
0,0263, 0,0573
1,052

0,366, -0,262
-0,0061(19)
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Kristallstrukturdaten

Tabelle 39: Kristallstrukturdaten der Verbindungen 16, 18 und 19.

16 - 3 THF 18 19
Empirische Formel ClogH1200u2F62N607P4 ngHsgCHNgOQP C44H47CHN202P2
M, / gmol ! 1976,78 606,29 761,31
T/K 100(2) 100(2) 100(2)
A/ A 0,71073 0,71073 0,71073
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe P 212121 P 212121 P 212121
7 2 8 4
a / A 10,5884(3) 16,7903(3) 11,0648(3)
b/ A 20,5923(6) 18,9395(4) 16,7663(5)
c/ A 23,1839(7) 20,1200(4) 20,9372(6)
a/® 90 90 90
B/° 90 90 90
v/° 90 90 90
Zellvolumen / A3 5055,0(3) 6398,2(2) 3884,18(19)
Dichte (ber.) / gem™3 1,299 1,259 1,302
g/ mm~t 0,817 0,765 0,684
F(000) 2072 2608 1600
Kristallgrofe / mm? 0,329 x 0,158 x 0,153 0,292 x 0,264 x 0,110 0,16 x 0,29 x 0,35
Thetabereich / °© 2,82-27.87 2,67-26,34 2,21-27.11
Indexbereich -13<h <13 220<h <20 -14 <h <12

27 <k <27 23 <k <23 21 <k <21

-30 <1<30 24<1<24 -23 <1< 26
Gesammelte Reflexe 113488 71418 38315
Unabhéngige Reflexe 12052 13030 8560
Rint 0,0338 0,0418 0,0302
Vollstandigkeit / % 99,6 99,6 99,9
Absorptionskorrektur numerical numerical multi-scan
Transmission (max., min.) 0,8626, 0,7384 0,6970, 0,8224 0,7455, 0,6705
Parameter/ Beschrankungen 608/ 0 711/ 0 465/ 0

Rl, wRo (I > 20‘(1))
Ri1, wRa (ges. Daten)
GooF bez. auf F?
Apmax.,min. / e/i
Flack-Parameter

0,0266, 0,0728
0,0289, 0,0747
1,048

0,860, -0,251
-0,009(2)

0,0320, 0,0830
0,0454, 0,0917
0,897

0,474, -0,398
-0,010(3)

0,0245, 0,0582
0,0283, 0,0601
1,019

0,303, -0,312
-0,013(3)
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Tabelle 40: Kristallstrukturdaten der Verbindungen 20, 21 und 22.

20 - 2 Benzol 21 - 1 Toluol 22
Empirische Formel CS5H67CHN203P2 Clo7Hlogcu24N606P4 062H74CHQF6N404P2
M, / gmol~! 1049,68 1824,97 1184.15
T /K 100(2) 100(2) 100(2)
A/ A 0,71073 0,71073 0,71073
Kristallsystem orthorhombisch monoklin triklin
Raumgruppe P 2,212 P 2; P1
Z 4 4 1
a / A 16,3551(4) 19,1756(6) 9,1619(2)
b/ A 17,7763(4) 22,3427(7) 11,2015(2)
c/ A 19,2124(5) 23,2082(8) 14,3338(3)
a/°® 90 90 77,3690(10)
B/° 90 111,218(2) 80,7600(10
v/° 90 90 80,2210(10)
Zellvolumen / A3 5585,7(2) 9305,1(5) 1402,88(5)
Dichte (ber.) / gem™3 1,248 1,303 1,402
p / mm~? 0,496 0,585 1,115
F(000) 2216 3832 620
Kristallgrofe / mm? 0,11 x 0,15 x 0,17 0,06 x 0,27 x 0,37 0,1 x0,1x0,1
Thetabereich / ° 2,61-27,51 2,28-26,23 2,27-28,50
Indexbereich 21 <h<21 24 <h <24 -12<h <12
22 <k <23 27 <k <27 15 <k <15
25 <1<25 -26 <1< 26 -19<1<19
Gesammelte Reflexe 99779 107261 27638
Unabhéngige Reflexe 12920 38191 12900
Rint 0,0464 0,0606 0,0238
Vollstandigkeit / % 99,9 99,5 99,0
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Transmission (max., min.) 0,7456, 0,6711 0,7454, 0,6603 0,7457, 0,6431
Parameter/ Beschrankungen 684/ 120 2288/ 1 686/ 3

Rl, wRo (I > 20’(1))
Ri1, wRa (ges. Daten)
GooF bez. auf F?
Apmax.,min. /e/i
Flack-Parameter

0,0265, 0,0616
0,0319, 0,0639
0,993

0,314, -0,243
-0,006(2)

0,0412, 0,0707
0,0720, 0,0781
0,961

0,472, -0,436
0,003(4)

0,0315, 0,0748
0,0391, 0,0774
1,034

0,506, -0,617
0,015(5)




Kristallstrukturdaten

Tabelle 41: Kristallstrukturdaten der Verbindungen 23 und 25.

23 25
Empirische Formel 032H5SCHN2 02P C41H5QCUN4OQ
M, / gmol~! 595,29 703,47
T /K 100(2) 100(2)
A/ A 0,71073 0,71073
Kristallsystem orthorhombisch triklin
Raumgruppe P 2,212 P1
7 8 2
a/ A 16,9197(13) 10,1892(3)
b/ A 18,8777(16) 10,7284(3)
¢/ A 20,2025(16) 18,6916(5)
a/°® 90 102,3210(10)
B/° 90 94,5670(10)
v/° 90 101,9170(10)
Zellvolumen / A3 6452,8(9) 1936,75(9)
Dichte (ber.) / gem™3 1,226 1,206
p / mm~? 0,756 0,602
F(000) 2576 756
Kristallgréfe / mm? 0,1 x0,1x0,1 0,1x0,1x0,1
Thetabereich / °© 2,38-27,82 2,63-27,31
Indexbereich 22 <h <22 -13<h <13
24 <k <22 -13<k <13
-26 <1<26 -23<1<24
Gesammelte Reflexe 103324 62616
Unabhéngige Reflexe 15381 17131
Rint 0,0622 0,0207
Vollstandigkeit / % 99,8 99,0
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan
Transmission (max., min.) 0,7456, 0,6714 0,7455, 0,6887
Parameter/ Beschrankungen 695/ 0 942/ 3

Rl, wRo (I > 20’(1))
Ri1, wRa (ges. Daten)
GooF bez. auf F?
Apmax.,min. /eA’Zi
Flack-Parameter

0,0411, 0,0859
0,0597, 0,0930
1,017

1,104, -0,526
-0,004(4)

0,0253, 0,0608
0,0282, 0,0620
1,021

0,339, -0,207
-0,011(2)
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A.6. Daten der TDDFT-Rechnung

Tabelle 42: Theoretisch berechnete Energien der niedrigsten fiinf Singulett- und drei Triplettniveaus, Oszillatorstérke
der Ubergiinge, Art der Uberginge und deren Wahrscheinlichkeit fiir Verbindung (R)-4. Aufierdem sind die
weiteren beteiligten Orbitale bildlich dargestellt (Isovalue = 0,03). Fiir das (S)-Enantiomer konnte keine
Berechnung durchgefiihrt werden, da diese aus ungekldrten Griinden immer abgebrochen wurde. Dennoch
missen die erhaltenen Werte mit den hier tabellierten tibereinstimmen.

A/ nm E / eV Beteiligte Orbitale Oszillatorstarke  Art des Hauptiibergangs
S1 507 2,4463 H — L 95,7% 0,0030 LLCT, MLCT, (ILCT)
H — L+2 1,5%
T 518 23937 H— L 92,9% 0 LLCT, MLCT, (ILCT)
H — L+2 1,6 %
H — L+1 1,3%
S 484 2,5640 H — L+1 97,5% 0,0091 LLCT, MLCT, (ILCT)
T, 490 2,5306 H — L+1 95,8% 0 LLCT, MLCT, (ILCT)
H—L 1,4%
Ss 468 2,6514 H — L+2 94,9% 0,0032 LLCT, MLCT
H—L 1,8%
H— L+3 1,8%
T; 471 2,6315 H — L+2 93.4% 0 LLCT, MLCT
H— L+3 2.4%
H—L 1,9%
S4 442 2,8021 H — L+3 95,3% 0,0121 LLCT, MLCT
H — L+2 2,1%
S5 424 2,0220 H — L+4 82.7% 0,0099 -
H — L+5 11,9%
H— L+6 1,7%
H— L+3 1,5%

LUMO+1 LUMO+2 LUMO+3
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Daten der TDDFT-Rechnung

Tabelle 43: Theoretisch berechnete Energien der niedrigsten fiinf Singulett- und drei Triplettniveaus, Oszillatorstarke
der Uberginge, Art der Ubergéinge und deren Wahrscheinlichkeit fiir Verbindung (R)-5. Auerdem sind die
weiteren beteiligten Orbitale bildlich dargestellt (Isovalue = 0,03). Die hier dargestellten Werte/ Orbitale

sind identisch mit den erhaltenen Daten fiir (.9)-5.

A/nuom E /eV

Beteiligte Orbitale

Oszillatorstiarke

Art des Hauptiibergangs

S 522 2,3746 H — L 98,2% 0,0001 LLCT, MLCT, (ILCT)
T, 530 2,3405 H — L 94.8% 0 LLCT, MLCT, (ILCT)
H - L+1 1,9%
H-1 — L 1.2%
S, 496 24975 H — L+1 96,0 % 0,0105 LLCT, MLCT, (ILCT)
H — L2 2,0%
T, 507 24476 H — L+1 93,6 % 0 LLCT, MLCT, (ILCT)
H- L 2,2%
H-1 — L+1 1,1%
S; 464 92,6714 H — L42 87.6% 0,0077 LLCT, MLCT
H - L+3 8,3%
H - L+1 2,4%
T, 469 2,6448 T — L+42 90,8 % 0 LLCT, MLCT
H — L+3 5,4%
H - L+1 1.2%
S, 451 2,7519 H — L+3 89,2% 0,0092 LLCT, MLCT
H — L+2 8,9%
S; 431 28779 H — L+5 61,8% 0,0092 -
H — L+4 34,3%
H — L+3 1,0%

LUMO+1

LUMO+2

LUMO+3
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Tabelle 44: Theoretisch berechnete Energien der niedrigsten fiinf Singulett- und drei Triplettniveaus, Oszillatorstarke
der Uberginge, Art der Uberginge und deren Wahrscheinlichkeit fiir Verbindung 6. Aulerdem sind die
weiteren beteiligten Orbitale bildlich dargestellt (Isovalue = 0,03).

A/ nm E / eV Beteiligte Orbitale Oszillatorstarke  Art des Hauptiibergangs
S 526 2,3564 H — L 97,3% 0,0031 LLCT, MLCT, (ILCT)
T, 538 2,306 H — L 94,6 % 0 LLCT, MLCT, (ILCT)
H-1—-L 1.2%
H — L+1 1,1%
S, 494 2,5113 H — L+1 97,0% 0,0107 LLCT, MLCT, (ILCT)
T, 501 2,4738 H — L+1 94,6 % 0 LLCT, MLCT, (ILCT)
H—-L 1,1%
H— L+2 1,1%
Ss 476 2,6044 H — L+2 87,0% 0,0032 LLCT, MLCT
H— L+3 11,0%
Ts 479 2,5863 H — L+2 81,7% 0 LLCT, MLCT
H— L+3 13,9%
H— L+4 1,6%
H — L+1 1,1%
Sy 468 2,6504 H — L+3 85,5% 0,0031 -
H— L+2 11,8%
S5 443 2,7984 H — L+4 94,0% 0,0087 -
H— L+5 2.4%
H— L+3 1,3%

LUMO+1 LUMO+2 LUMO+3
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Daten der TDDFT-Rechnung

Tabelle 45: Theoretisch berechnete Energien der niedrigsten fiinf Singulett- und drei Triplettniveaus, Oszillatorstarke
der Ubergiinge, Art der Uberginge und deren Wahrscheinlichkeit fiir Verbindung 11. AuBerdem sind die
weiteren beteiligten Orbitale bildlich dargestellt (Isovalue = 0,03).

A/ nm E / eV Beteiligte Orbitale Oszillatorstarke  Art des Hauptiibergangs
S1 451 2,7482 H — L 96,8 % 0 LLCT, MLCT, (ILCT)
T, 462 2,6831 H— L 92.4% 0 LLCT, MLCT, (ILCT)
H-1 - L 2,8%
H — L+2 1,1%
So 432 28711 H — L+1 93,7% 0,0157 LLCT, MLCT, (ILCT)
H — L+2 4,0%
T, 442 2,8030 H — L+1 90,5 % 0 LLCT, MLCT, (ILCT)
H — L+2 3.2%
H-1 — L+1 2,2%
H—-L 1,3%
S3 451 29857 H — L+42 93.2% 0,0075 LLCT, MLCT, (ILCT)
H — L+1 3,9%
Ts 420 2,9501 H — L+2 92,0% 0 LLCT, MLCT, (ILCT)
H — L+1 3,7%
H-1 — L+2 1,4%
Sy 396 3,1311 H — L+3 95,5% 0,0225 -
H— L+4 2,8%
Ss 387 3,2076 H — L+4 92,8% 0,0159 -
H— L+3 2,6 %
H — L+6 1,3%

HOMO-1

LUMO+1 LUMO+2
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Tabelle 46: Theoretisch berechnete Energien der niedrigsten fiinf Singulett- und drei Triplettniveaus, Oszillatorstarke
der Ubergiinge, Art der Uberginge und deren Wahrscheinlichkeit fiir Verbindung 12. AuBerdem sind die
weiteren beteiligten Orbitale bildlich dargestellt (Isovalue = 0,03).

A/ nm E / eV Beteiligte Orbitale Oszillatorstarke  Art des Hauptiibergangs
S1 440 28151 H — L 97,1% 0,0023 LLCT, MLCT, (ILCT)
T, 452 2,7454 H — L 93.2% 0 LLCT, MLCT, (ILCT)
H-1 - L 1,9%
H-2 - L 1,1%
S 422 29362 H — L+1 97,8% 0,0134 LLCT, MLCT, (ILCT)
T, 430 2,8826 H — L+1 94.8% 0 LLCT, MLCT, (ILCT)
H-1 — L+1 1,5%
H-2 — L+1 1,4%
Ss 405 3,0609 H — L+2 96,0 % 0,0064 LLCT, MLCT, (ILCT)
H — L+3 1,2%
T; 409 3,0279 H — L+2 93,6 % 0 LLCT, MLCT, (ILCT)
H-1 — L+2 1,4%
H-2 — L+2 1,2%
H — L+3 1,2%
Sy 389 3,1875 H — L+3 95,2% 0,0140 -
H— L+4 1,7%
H — L+2 1,4%
Ss 376 3,2034 H — L+4 96,2 % 0,0098 -
H— L+3 1,8%

HOMO-1 LUMO+1 LUMO+2
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Tabelle 47: Theoretisch berechnete Energien der niedrigsten fiinf Singulett- und drei Triplettniveaus, Oszillatorstarke
der Ubergiinge, Art der Uberginge und deren Wahrscheinlichkeit fiir Verbindung 13. AuBerdem sind die
weiteren beteiligten Orbitale bildlich dargestellt (Isovalue = 0,03).

A/ nm E / eV Beteiligte Orbitale Oszillatorstarke  Art des Hauptiibergangs

S 472 2,6259 H — L 97.8% 0,0029 LLCT, MLCT, (ILCT)

T, 484 2,5612 H — L 94,7% 0 LLCT, MLCT, (ILCT)
H-1—-L 2,6 %

S, 441 2,8118 H — L+1 96,4 % 0,0065 LLCT, MLCT, (ILCT)
H— L+2 1,7%

T, 451 2,7514 H — L+1 88, 7% 0 LLCT, MLCT, (ILCT)
H— L+2 5,8%
H-1 — L+1 1,6%

S3 424 2,9259 H — L+2 96,1 % 0,0078 LLCT, MLCT, (ILCT)
H — L+1 1,9%

Ty 428 2,8966 H — L+2 87,0% 0 LLCT, MLCT, (ILCT)
H— L+1 7.0%
H— L+3 2,9%
H-1 — L+2 1,1%

Sy 407 3,0428 H — L+3 93,4% 0,0117 -
H— L+4 3.2%

S5 397 2,9949 H — L+4 93,0% 0,0179 -
H— L+3 3,7%
H — L+7 1,1%

LUMO+1 LUMO+2 LUMO+3
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Tabelle 48: Theoretisch berechnete Energien der niedrigsten fiinf Singulett- und drei Triplettniveaus, Oszillatorstarke
der Ubergiinge, Art der Uberginge und deren Wahrscheinlichkeit fiir Verbindung 14. AuBerdem sind die
weiteren beteiligten Orbitale bildlich dargestellt (Isovalue = 0,03).

A/ nm E / eV Beteiligte Orbitale Oszillatorstarke  Art des Hauptiibergangs

S 488 2,5402 H —L 91,5% 0,0039 LLCT, MLCT, (ILCT)
H— L+1 6,2%
H-1 — L+1 1.2%

T, 499 24845 H — L 86,7 % 0 LLCT, MLCT, (ILCT)
H— L+1 7.9%
H-1 — L+1 2,3%

S, 468 2,6446 H — L+1 90,5 % 0,0062 LLCT, MLCT, (ILCT)
H—-L 6,1 %
H— L+2 1,3%
H-1 — L+1 1,1%

T, 477 2,6016 H — L+1 85,9% 0 LLCT, MLCT, (ILCT)
H—-L 7.5%
H-1 — L+1 2.2%
H— L+2 2,1%

S; 440 2,8164 H — L+2 96,4 % 0,0163 LLCT, MLCT, (ILCT)
H— L+1 1,4%

Ty 451 2,7503 H — L+2 91,9% 0 LLCT, MLCT, (ILCT)
H-1 — L+2 2,3%
H— L+1 1.8%

Sy 417 29711 H — L+3 96,1 % 0,0079 -
H— L+4 1,3%

S5 403 3,0739 H — L+4 87.8% 0,0231 -
H— L+6 5,6 %
H — L+7 2,2%

HOMO-1 LUMO+1 LUMO+2
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Tabelle 49: Theoretisch berechnete Energien der niedrigsten fiinf Singulett- und drei Triplettniveaus, Oszillatorstarke
der Ubergiinge, Art der Uberginge und deren Wahrscheinlichkeit fiir Verbindung 15. AuBerdem sind die
weiteren beteiligten Orbitale bildlich dargestellt (Isovalue = 0,03).

A/ nm E / eV Beteiligte Orbitale Oszillatorstarke  Art des Hauptiibergangs
S 506 2,4503 H — L 96,1 % 0,0011 LLCT, MLCT, (ILCT)
H-1—-L 2,6%
T, 513 2,4169 H — L 75,4 % 0 LLCT, MLCT, (ILCT)
H— L+1 18,7%
H-1—-L 3.2%
H-1 — L+1 1,0%
S, 496 2,4977 H — L+1 95,6 % 0,0020 LLCT, MLCT, (ILCT)
H-1 — L+1 2,3%
Ty 508 2,4406 H — L+1 72,5% 0 LLCT, MLCT, (ILCT)
H—-L 19.5%
H-1 — L+1 3,8%
S; 427 2,9036 H — L+2 98,6,% 0,0467 LLCT, MLCT, (ILCT)
Ty 446 2,7799 H — L+2 55,0% 0 LLCT, MLCT, (ILCT)
H— L+3 36,0%
H-1 — L+2 3,1%
H-1 — L+3 2, 7%
S4 424 2,9242 H — L+3 96,0 % 0,0239 -
H— L+4 1,1%
S5 412 3,0092 H — L+4 96,3 % 0,0164 -
H— L+3 1,1%

LUMO+1

LUMO+2 LUMO+3
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Tabelle 50: Theoretisch berechnete Energien der niedrigsten fiinf Singulett- und Triplettniveaus, Oszillatorstarke der
Ubergéinge, Art der Ubergéinge und deren Wahrscheinlichkeit fiir Verbindung 18. Hierbei sind fiir die-
se Verbindung nur die prozentual am meisten beteiligten Orbitale genannt. Auflerdem sind die weiteren
beteiligten Orbitale bildlich dargestellt (Isovalue = 0,03).

A/nm E / eV Beteiligte Orbitale Ostzillatorstiarke  Art des Hauptiibergangs
S: 204 42102 H — L+1 66,4 % 0,0321 LLCT, MLCT
H-1 — L+1 15,2%
H—L+4 3,5%
H—-L 2.8%
T, 305 4,0716 H — L+1 65,0 % 0 LLCT, MLCT
H-1 — L+l 6,4%
H—L+4 6,0 %
H— L+5 5,9%
S, 284 43587 H — L 83,6 % 0,0044 LLCT, MLCT
H-1 > L+l 5,0%
H— L+3 4,9%
H—L+4 2,3%
Ty 285 4,3520 H — L 88,1% 0 LLCT, MLCT
H—-L+4 5,3%
H— L+3 2.4 %
H— L+5 1,3%
Si 281 4,4193 H-1 — L+1 47.8% 0,0245 gemischt
H— L+1 24,2%
H-1 = L+4 7.5%
H—-L 4,4%
T3 291 42624 H-1 — L+1 62,4 % 0 gemischt
H-1 5 L4 11,4%
H— L+1 6,3 %
S4 274 45319 H — L+2 81,2% 0,0399 gemischt
H— L+3 6,8%
H-1 - L+3 3,4%
T, 275 45080 H — L+2 78,8% 0 gemischt
H— L+1 6,2%
Ss 272 4,5557 H — L+3 56,7 % 0,0609 ILCT
H— L+2 13,5%
H-1 — L+3 12,7%
H—L 4,1%
Ts 337 3,6775 H — L+3 53,7% 0 ILCT
H—-L+4 24,0%
H— L+5 14,2%

LUMO+1 LUMO+2 LUMO+3
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Tabelle 51: Theoretisch berechnete Energien der niedrigsten fiinf Singulett- und drei Triplettniveaus, Oszillatorstarke
der Ubergiéinge, Art der Uberginge und deren Wahrscheinlichkeit fiir Verbindung 19. AuBerdem sind die
weiteren beteiligten Orbitale bildlich dargestellt (Isovalue = 0,03).

A/ nm E / eV Beteiligte Orbitale Oszillatorstarke  Art des Hauptiibergangs

S 616 2,0127 H—L 97.1% 0,0003 LLCT, MLCT
H— L+1 1,7%

T, 621 19945 H— L 84,4 % 0 LLCT, MLCT
H — L+1 13,2%
H-1—-L 1,1%

S, 600 2,0662 H — L+1 96,2 % 0,0019 LLCT, MLCT
H—-L 1,7%

T, 611 2,0271 H — L+1 82,2% 0 LLCT, MLCT
H—-L 13,7%
H-1 — L+1 1,3%

S; 511 2,4251 H — L+2 99,1% 0,0281 LLCT, MLCT

Ts 525 2,3609 H — L+2 72,2% 0 LLCT, MLCT
H— L+3 24,4 %
H-1 — L+2 1,0%

Sy 503 2,4672 H — L+3 96,4 % 0,0112 LLCT, MLCT
H— L+4 1,9%

S5 491 2,5576 H — L+4 95,7% 0,0117 -
H— L+3 2,1%

LUMO+1 LUMO+2 LUMO+3
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Tabelle 52: Theoretisch berechnete Energien der niedrigsten fiinf Singulett- und drei Triplettniveaus, Oszillatorstarke
der Ubergiinge, Art der Uberginge und deren Wahrscheinlichkeit fiir Verbindung 20. AuBerdem sind die
weiteren beteiligten Orbitale bildlich dargestellt (Isovalue = 0,03).

A/ nm E / eV Beteiligte Orbitale Oszillatorstarke  Art des Hauptiibergangs

S1 536 2,3115 H — L 97,0% 0,0002 LLCT, MLCT
H — L+2 1,2%

T 546 2,2699 H — L 95,6 % 0 LLCT, MLCT
H — L+2 1,3%

So 514 24120 H — L+1 94,3% 0,0009 LLCT, MLCT
H — L+2 4.1%

T, 524 2,3671 H — L+1 94,1% 0 LLCT, MLCT
H — L+2 2,9%

Ss 490 2,5321 H — L+2 93.4% 0,0046 LLCT, MLCT
H — L+1 3,7%
H—L 1,6 %

T; 494 2,5093 H — L+2 93,9% 0 LLCT, MLCT
H — L+1 3.3%
H—L 1,1%

S4 461 2,6886 H — L+3 95,0% 0,0138 LLCT, MLCT
H— L+4 4,1%

Ss 448 2,7676 H — L+4 90,1 % 0,0129 LLCT, MLCT
H— L+3 3,8%
H— L+5 3,8%

LUMO+1 LUMO+2 LUMO+3
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Daten der TDDFT-Rechnung

Tabelle 53: Theoretisch berechnete Energien der niedrigsten fiinf Singulett- und drei Triplettniveaus, Oszillatorstarke
der Ubergiéinge, Art der Uberginge und deren Wahrscheinlichkeit fiir Verbindung 21. AuBerdem sind die
weiteren beteiligten Orbitale bildlich dargestellt (Isovalue = 0,03).

A/ nm E / eV Beteiligte Orbitale Oszillatorstarke  Art des Hauptiibergangs

S 538 2,3034 H — L 98,4 % 0,0002 LLCT, MLCT
H— L+2 1,2%

T, 547 2,2684 H — L 95,1% 0 LLCT, MLCT
H — L+1 2,1%

S, 518 2,3936 H — L+1 97,6 % 0,0073 LLCT, MLCT
H— L+2 1,1%

T, 527 2,3508 H — L+1 95,1% 0 LLCT, MLCT
H— L 2,3%

Ss 478 2,5936 H — L+2 92,0% 0,0076 LLCT, MLCT
H— L+3 5,1%
H — L+1 1.2%

Ts 483 2,5682 H — L+2 94,3% 0 LLCT, MLCT
H— L+3 3,2%

Sy 463 2,6785 H — L+3 92,9% 0,0094 LLCT, MLCT
H — L+2 5,5%

S5 443 2,7972 H — L+5 86,3 % 0,0050 -
H— L+4 9,2%
H— L+6 1.5%
H— L+3 1,2%

LUMO+1

LUMO+2 LUMO+3
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Anhang

Tabelle 54: Theoretisch berechnete Energien der niedrigsten fiinf Singulett- und drei Triplettniveaus, Oszillatorstarke
der Ubergiinge, Art der Uberginge und deren Wahrscheinlichkeit fiir Verbindung 23. AuBerdem sind die
weiteren beteiligten Orbitale bildlich dargestellt (Isovalue = 0,03). Die Art des Ubergangs wurde ausgespart,
da es sich um einen Komplex handelt, der nicht im sichtbaren Bereich emittiert.

A/ nm E /eV Beteiligte Orbitale Oszillatorstérke

S, 327 3,7873 H—L 45,5% 0,0106
H—- L+1 455 %
H— L+4 4,0%
H— L+3 1,5%

T 335 3,7010 H — L+41 69,6 % 0
H— L+4 12,4 %
H — L+6 3,8%
H— L+2 3.2%
H—L 1,3%

So 323 3,835 H — L 46,4 % 0,0141
H— L+1 39,7%
H— L+3 5.1%
H— L+4 4,7%

T, 326 3,803 H — L 88,6 % 0
H— L+3 7,3%

Ss 311 3,9888 H — L+2 94,9 % 0,042
H—-L 1,2%
H — L+38 1,0%

T, 312 39737 H — L42 89,3% 0
H— L+1 4,9%
H— L+8 1,4%
H— L+3 1,0%

LUMO+1 LUMO+2
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Daten der TDDFT-Rechnung

Tabelle 55: Theoretisch berechnete Energien der niedrigsten fiinf Singulett- und drei Triplettniveaus, Oszillatorstarke
der Ubergiinge, Art der Uberginge und deren Wahrscheinlichkeit fiir Verbindung 25. AuBerdem sind die

weiteren beteiligten Orbitale bildlich dargestellt (Isovalue = 0,03).

A/ nm E / eV Beteiligte Orbitale Oszillatorstarke  Art des Hauptiibergangs
S1 453 2,7385 H — L 97,3% 0,0033 LLCT, MLCT
H— L+4 1,2%
T 457 2,7106 H — L 95,5% 0 LLCT, MLCT
H— L+4 1,9%
S 431 2,8788 H — L+1 99,7 % 0,0004 LLCT, MLCT
Ts 431 28757 H — L+1 9.4% 0 LLCT, MLCT
Ss 401 3,0926 H — L+2 99,7 % 0,0006 LLCT, MLCT
Ty 401 3,0904 H — L+2 99,5% 0 LLCT, MLCT
Sy 397 3,1256 H — L+3 99,6 % 0,0009
Ss 361 3,4365 H-1 — L 79,0% 0,0296
H— L+4 14,4 %
H—L 1,2%

LUMO+1

LUMO+2
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