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Zusammenfassung

In organischen Leuchtdioden (OLED) werden aktuell bevorzugt Iridium(III)-Komplexe als
Emittermaterialien eingesetzt. Das liegt an zwei grundlegenden Merkmalen dieser
Verbindungsklasse. Zum einen kann mit diesen aus dem Triplett-Zustand emittierenden
Materialien aufgrund der ausgepriagten Spin-Bahn-Kopplung die theoretisch mogliche
Quantenausbeute von 100 % nahezu erreicht und so die Effizienz einer OLED gesteigert
werden. Zum anderen sind durch strukturelle Anderungen der an das Metallzentrum
koordinierenden Liganden Verschiebungen der Emissionsfarbe tiber einen groflen Bereich

des sichtbaren Spektrums realisierbar.

Im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit stehen Untersuchungen von Emittermaterialien fiir
OLEDs auf der Basis von Iridium(Ill)-Komplexen mit dem Ziel, die Emissions-
eigenschaften wie Effizienz und Emissionsfarbe durch systematische Variation der

Struktur dieser Materialien zu verdndern bzw. zu optimieren.

Die Moglichkeiten der strukturellen Anderung von Emittermaterialien wurden nach drei
unterschiedlichen Strategien verfolgt: (1) Substitution an den farbgebenden Liganden, (2)
Austausch eines farbgebenden Liganden gegen einen sogenannten Sittigungsliganden (als

XY abgekiirzt) und (3) Modifizierung der Grundstruktur der farbgebenden Liganden.

Der erste Teil dieser Arbeit beschiftigt sich mit der Synthese. Im Zentrum der
Untersuchungen stehen hierbei zum einen Derivate des effizienten, literaturbekannten
Komplexes fac-Tris[2-(2-pyridyl-kN)phenyl]iridium(III) (Ir(ppy)s, 2) und zum anderen
Derivate der neuartigen, als Heterofiinfring-System bezeichneten Komplexe des
fac-Tris(2-methylnaphtho[1,2-d]thiazol-9-yl-kN)iridium(III)  (Irf(MNTZ);, 72)  (s.
Schema 1).

Die Grundstruktur der Heteroftinfring-Liganden (s. 72, Schema 1) unterscheidet sich von

dem Liganden des literaturbekannten Ir(ppy)s;-Komplexes (2) in zwei Punkten. Er enthilt



zum einen anstelle des sechs-gliedrigen Pyridyl-Rings (s. 2, Schema 1) einen fiinf-
gliedrigen Thiazolyl-Ring, der zudem ein weiteres Heteroatom einschlieft (s. fac-Tris(2-
methylthiazol-4-yl-kN)iridium(III) (73), Schema 1). Zum anderen werden die Iridium-
koordinierenden aromatischen Ringe durch die Uberbriickung mit einer Etheno-Einheit
fixiert. Diese Fixierung des resultierenden Komplexes 72 soll die Anzahl strahlungsloser

Elektroneniibergéinge minimieren und so zu einer Effizienzsteigerung beitragen.

| N s—\(
N N\ N
\Ir — \Ir

» ]

/F Y
LR~ J3 LR 3
R =H: 2 72 73
Schema 1 Struktur des literaturbekannten Komplexes Ir(ppy)s (2), des verbriickten,

neuartigen Heterofiinfring-Komplexes 72 und des unverbriickten Hetero-

fiinfring-Komplexes 73.

Substituierte, homoleptische Komplexe des Ir(ppy)s (2) mit Trifluormethyl- und Nitril-
Gruppen jeweils in meta- und para-Position zum Iridium-koordinierenden C-Atom im
Phenylring des farbgebenden Liganden wurden in Ausbeuten von bis zu 77 % synthetisiert.
Heteroleptische para-Methoxy- bzw. para-Nitril-substituierte Ir(ppy),XY-Komplexe
wurden mit jeweils drei verschiedenen Sittigungsliganden in Ausbeuten von bis zu 81 %
dargestellt. Die anhand der Ir(ppy)s-Derivate erfolgreich angewendeten und etablierten
Reaktionswege zur Darstellung homoleptischer Komplexe konnten nicht auf die neuartigen
Heteroflinfring-Komplexe (vgl. 72, Schema 1) iibertragen werden. Auch durch zahlreiche
Variationen der Reaktionsfithrungen konnte die durchschnittliche Ausbeute nicht auf mehr
als 3 % gesteigert werden. Die Ursache fiir die geringe Bildungstendenz von 72 wird in der
durch die Verbriickung hervorgerufenen Fixierung vermutet. Dies wurde sowohl durch die
erfolgreiche Synthese des analogen, unverbriickten, homoleptischen Derivats 73 als auch
durch quantenchemische Berechnungen bestitigt. Demnach wird bei der Koordination von
zwei der drei farbgebenden Heterofiinfring-Liganden an das Metallzentrum eine Energie
von 12.8kcal-mol™" bendtigt, wohingegen bei der Koordinierung von zwei

2-Phenylpyridin-Liganden zur Synthese von 2 nur 0.8 kcal - mol™' benétigt werden.



Zusitzlich wurden durch Rontgenstrukturanalysen von drei verbriickten, heteroleptischen
Heterofiinfring-Komplexen Anderungen von Bindungslingen und -winkeln im Vergleich
zu denen unverbriickter, homoleptischer Komplexe beobachtet, die auf die verbriickende

Struktur zuriickzufithren sind.

Insgesamt wurden von den neuartigen Heterofiinfring-Komplexen ein verbriickter,
homoleptischer (vgl. 72, Schema 1) und zwei unverbriickte, homoleptische Komplexe (vgl.
73, Schema 1), sowie sieben verbriickte, unsubstituierte, heteroleptische Komplexe (vgl.
72, Schema 1), vier unverbriickte, heteroleptische Komplexe (vgl. 73, Schema 1) und fiinf
verbriickte, substituierte, heteroleptische Komplexe (vgl. 72, Schema 1) synthetisiert und

vollstédndig charakterisiert.

Der zweite Teil der Arbeit beschiftigt sich mit den Struktur-Eigenschafts-Beziehungen der
synthetisierten Materialien. Im Vordergrund der Untersuchungen standen vor allem die
Parameter der Absorptions- und Emissionseigenschaften wie Absorptions- und
Emissionsmaxima A und Ay.x, Abklingzeit 7 und Quantenausbeute @, dic von den
Materialien sowohl in Matrix als auch z.T. in Lésung bestimmt wurden. Daneben wurden
die energetischen Lagen der am Elektroneniibergang beteiligten Orbitale HOMO und
LUMO anhand elektrochemischer Messungen (Cyclovoltammetrie) der ersten Redox-

potentiale £°(ox.) und E°(red.) abgeschiitzt.

Die Emissionsspektren der synthetisierten Ir(ppy);-Komplexe mit den elektronenziehenden
Gruppen Trifluormethyl und Nitril konnten sowohl mit denen des unsubstituierten
Komplexes 2 als auch mit denen der mit elektronenschiebenden Methoxy-Gruppen
substituierten Komplexe verglichen werden. Dabei wurden Verdnderungen der
Emissionsfarbe vom orange-roten bis tiirkis-blauen Bereich beobachtet, die einer
Verschiebung des Emissionsmaximums von 85nm (0.31eV) entsprechen. Dabei
beeinflusst die Substitution para-stindig zur Iridium-Kohlenstoff-Bindung das
Emissionsspektrum stirker als die meta-stindige Substitution. Diese Substituenten-
abhingigkeit von Ama steht im Einklang mit der variierenden Elektronendichte am
Iridium-koordinierenden C-Atom, die durch NMR-spektroskopische Messungen
untersucht wurde. Anhand der durch Resonanzstrukturen beschreibbaren induktiven und

mesomeren Effekte der Substituenten ist diese Verteilung erklérbar.

Grundsitzlich wird die Emissionswellenldnge durch zwei Faktoren beeinflusst: die

Stabilisierung/Destabilisierung des HOMO- oder des LUMO-Niveaus. Messungen der



ersten Redoxpotentiale E%(ox.) und E°(red.) ergaben, dass sich die Substituenteneinfliisse
vornehmlich auf das LUMO-Niveau auswirken. Diese Beobachtung wurde mit der
unterschiedlichen Ausdehnung der Grenzorbitale iiber den jeweiligen Komplex begriindet,
die Berechnungen zufolge im Fall der HOMO-Niveaus bevorzugt auf dem Metallzentrum
und im Fall der LUMO-Niveaus bevorzugt auf dem Liganden lokalisiert sind. Demnach
wird das LUMO stérker durch eine Substitution am Phenylring des farbgebenden Liganden
beeinflusst als das HOMO.

Die Abklingzeiten 7 der substituierten Ir(ppy);-Komplexe wurden im Bereich von ca.
1.7 ps gemessen. Die detektierten Quantenausbeuten @y liegen mit 86 — 100 % auf einem
hohen Niveau. Anderungen von 7 und @, die auf die Substitution der Komplexe mit

funktionellen Gruppen zuriickgefiihrt werden konnen, wurden nicht beobachtet.

Einfliisse unterschiedlicher Séttigungsliganden in heteroleptischen Ir(ppy).XY-Komplexen
wurden sowohl an para-Methoxy- als auch an para-Nitril-substituierten Derivaten
untersucht. Die Emissionsspektren wurden bei Methoxy-Substitution innerhalb eines
Bereichs von ca. 72 nm und bei Nitril-Substitution innerhalb eines Bereichs von ca. 53 nm
infolge der Variation von Sittigungsliganden verschoben. Die Abklingzeiten 7 und die
Quantenausbeuten @ wurden im Vergleich zu denen der jeweiligen homoleptischen

Analoga nur geringfiigig verdndert.

Die Emissionen verbriickter, heteroleptischer Heterofiinfring-Komplexe sowie des homo-
leptischen Komplexes 72 liegen im griinen Farbbereich. Das sogenannte ,,Fine-Tuning®,
das durch die Anderung der Sittigungsliganden hervorgerufen wird, war in einem Bereich
von lediglich 14 nm (0.04 eV) moglich. Die verbriickten, heteroleptischen Komplexe
emittierten nur bei Temperaturen von ca. 77 K. Daher wurden Abklingzeiten 7 und
Quantenausbeuten @p; nur vom verbriickten, homoleptischen Komplex 72 und
unverbriickten Komplexen, z.B. 73 bestimmt. Die Lage der HOMO-Niveaus innerhalb der
heteroleptischen Heterofiinfring-Komplexe variiert als Folge des Austauschs der
Sattigungsliganden in einem Bereich von 0.29 eV. Dies ist vergleichbar mit den

Anderungen, die bei heteroleptischen Ir(ppy),XY-Komplexen beobachtet wurden.

Auswirkungen von Substituenten an verbriickten, homoleptischen Heterofiinfring-
Komplexen auf die jeweilige Emissionswellenldnge Ay.x wurden mit quantenchemischen
Berechnungen der energetischen Lage der Triplett-Niveaus am Beispiel Nitril- und

Methoxy-substituierter Komplexe abgeschdtzt. Hierauf aufbauend wurde fiir die



homoleptischen, para-Methoxy-substituierten Komplexe eine bathochrome Verschiebung
um 46 nm (0.18 eV) vorhergesagt, die experimentell anhand von heteroleptischen
Heterofiinfring-Komplexen bestétigt wurde. Die berechnete hypsochrome Verschiebung
infolge der Methoxy-Substitution an der verbriickenden Etheno-Einheit um 11 nm
(0.05eV) wurde ebenfalls experimentell bestdtigt. Wie bei den verbriickten,
unsubstituierten Heterofiinfring-Komplexen konnten auch im Falle der substituierten

Derivate keine Abklingzeiten 7und Quantenausbeuten @y gemessen werden.

Die Emissionseigenschaften homoleptischer Heterofiinfring-Komplexe wurden von dem
verbriickten Komplex 72 und von zwei unverbriickten Derivaten, darunter 73, erforscht.
Dabei standen der Einfluss der verbriickenden Etheno-Einheit und deren Auswirkungen
auf die Quantenausbeute @y im Mittelpunkt. Das Emissionsmaximum Ap,x wird durch die
Verbriickung bathochrom um 50 nm (0.22 eV) verschoben. Nach Untersuchungen der
HOMO-Niveaus aus cyclovoltammetrischen Messungen liegt dieser Anderung vermutlich
eine Stabilisierung des LUMO-Niveaus infolge der durch die Etheno-Briicke entstehenden

Anellierung zugrunde.

Bemerkenswert sind die Abklingzeiten 7 der Heterofiinfring-Komplexe, die bei ca. 35 pus
liegen. Diese drastische Erh6hung um mehr als eine Groenordnung im Vergleich zu den
Ir(ppy)s-Komplexen wird mit der vermutlich schwécheren Iridium-Ligand-Bindung
begriindet, die wiederum zu einer geringeren Ausbildung von MLCT-Ubergiingen fiihrt.
Daraus wiirde sich eine Steigerung sogenannter verbotener Uberginge ergeben, die zu

einer Erhohung der Abklingzeit fiihren.

Die Verbriickung der Iridium-koordinierenden aromatischen Ringsysteme durch die
Etheno-Einheit wurde zur Fixierung des Liganden und der daraus resultierenden
Verringerung nicht-strahlender Uberginge im Heterofiinfring-Komplex, beispielsweise in
72, vorgenommen. Messungen der Quantenausbeuten @ der unverbriickten und
verbriickten homoleptischen Heteroflinfring-Komplexe in Matrix lagen fiir 73 bei 80 %

und fiir 72 bei lediglich 46 %.

Die homoleptischen Heterofiinfring-Komplexe (u.a. 72 und 73) wurden aufgrund ihrer
akzeptablen Quantenausbeuten @ als Emittermaterialien in optimierten OLEDs getestet.
Dabei wurden im Fall des unverbriickten Komplexes 73 Effizienzen von 7.8 ¢cd - A~ bzw.
5.0Im- W' bei 500 cd- m*> gemessen. Im Fall des verbriickten Komplexes 72 wurden

{iberraschenderweise bei 500 c¢d - m> Effizienzen von 39.0cd- A~ bzw. 30.61m - W'



detektiert. Diese Beobachtungen stehen im Gegensatz zur nur geringen Quantenausbeute
@pr. Der Steigerung der Effizient des verbriickten Komplexes 72 im Device konnte ein
verbesserter Ladungstransport im Device im Vergleich zum unverbriickten Komplex 73
zugrunde liegen. Zusitzlich gelang mit dem verbriickten Heterofiinfring-Komplex 72 die
Realisierung einer weiB-emittierenden OLED mit Effizienzen von 10.3cd- A" bzw.

5.8 1m - W' bei 500 c¢d - m>.



1 Einleitung

Das Sehen ist fiir die Orientierung des Menschen in seiner Umwelt, aber vor allem zur
Wissensaufnahme und zur Kommunikation bedeutend. Mit der rasanten Entwicklung
computergestiitzter Technologien, die elektrische Informationen visualisieren und so dem
Benutzer Mensch sichtbar machen, nehmen Anzeigeelemente einen zunehmenden Stellen-
wert ein. Mit der Entwicklung der Kathodenstrahlrohre legte BRAUN 1897 den Grundstein
fiir die elektrische Bilderzeugung [1,2]. Zur Jahrtausendwende bekam die Kathodenstrahl-
r6hre durch LC-Displays (engl. liquid crystal) [3] und die Plasma-Technologie Konkurrenz
[4]. Der technische Fortschritt eréffnete neue Arten der Informationsgestaltung, die vor
allem in der Kommunikationstechnologie eine rasante Entwicklung erfuhren. Hohe
Anforderungen, d.h. insbesondere geringes Gewicht und minimaler Stromverbrauch,
werden besonders an tragbare Produkte wie Notebooks, PDAs (engl. Personal Digital
Assistant), Mobiltelefone und mp3-Player gestellt. Displays sind in diesen Geréten eine der
Hauptkomponenten. So umfassten vornehmlich eingesetzte LC-Displays im Jahre 2008 ein
Marktvolumen von ca. 76 Mrd. Dollar [5]. LCDs basieren auf einer Fliissigkristallschicht
und verschiedenen Farb- und Polarisationsfilterschichten. In Abhéngigkeit der elektrischen
Spannung richten sich die Fliissigkristalle entsprechend der Polarisationsrichtung des
Lichtes aus, das durch eine Hintergrundbeleuchtung freigesetzt wird. Aufgrund dieses
hinterleuchteten Aufbaus zeigen LC-Displays eine starke Blickwinkelabhingigkeit bei
kostengiinstigen Gerdten sowie begrenzten Kontrast, der besonders bei direkter

Sonneneinstrahlung auf das LC-Display die Anzeige triibt.

Als Alternative zu LC-Displays gelten Organische Leuchtdioden (engl. organic light
emitting diode OLED), die aufgrund der selbstleuchtenden Eigenschaften der
Emittermaterialien keiner Hintergrundbeleuchtung bediirfen. Ein zwischen zwei orga-
nischen Ladungstransportschichten positioniertes, organisches oder metallorganisches
Material emittiert Photonen bei Anlegen einer Spannung. Dieses als Elektrolumineszenz
bezeichnete Verhalten organischer Molekiile wurde erstmals 1962 von POPE et al. [6] an

Anthracen-Kristallen beobachtet und 1987 von TANG und VAN SLYKE [7] in einem



zweischichtigen Aufbau mit Algs (Tris(chinolin-8-yloxy-k/N)aluminium(III) (1) als griin-
emittierendes Material in einer OLED wieder aufgegriffen. Ein groBer Schritt in der
Effizienzsteigerung kann durch den Einsatz von aus dem Triplett-Zustand emittierenden
Organometallverbindungen, beispielsweise mit dem 1985 von KING et al. [8] vorgestellten
griin-emittierenden Material Ir(ppy)s (fac-Tris[2-(2-pyridyl-kN)phenyl]iridium(III) 2),
gegangen werden. Seitdem strebt sowohl die Grundlagenforschung als auch die industrielle
Entwicklung nach Verbesserungen beziiglich Farbreinheit, Verldngerung der Lebensdauer

und weiterer Erhohung der Effizienzen dieser Materialklasse.

Die Vorteile von OLEDs gegeniiber etablierten LC-Displays liegen vor allem in der
kontrastreichen, hellstrahlenden Bilddarstellung nahezu ohne Blickwinkelabhiangigkeit.
Zudem zeichnen sich OLEDs durch geringes Gewicht, diinnen Aufbau und energie-
sparenden Betrieb aus, so dass sie fiir tragbare Displayanwendungen hervorragend

geeignet sind.

Und nicht nur das: Immer neue Einsatzgebiete von OLEDs zeigen sich auf. Angefangen
von grof3flichigen, transparenten Signage-Anzeigeelementen iiber flexible Monitore, bis
hin zu Beleuchtungsanwendungen in Mdobelstiicken, Tapeten oder Fensterscheiben, sind
Produktentwicklern und Designern nahezu keine Grenzen gesetzt [9,10]. Unterschiedliche
Anforderungen an die Spezifikationen der OLED im Display- und Beleuchtungsmarkt
zeigen die Vielfalt dieser jungen Technologie auf. Wéihrend fiir hochauflosende
Displayanwendungen bei einem Verhiltnis von emittierter Strahlung zu aufgewendeter
Lichtleistung 20 Im - W' bei Lebensdauern bis zu 40000 h gefordert sind, liegen die
Anforderungen im Beleuchtungsbereich bei der dreifachen Leuchtdichte und Effizienzen
um 50 Im - W' [11,12]. Im Jahre 2008 konnte mit OLED-Produkten bereits ein Umsatz
von 591 Mio Dollar erzielt werden. Bis 2015 wird der Anstieg auf bis zu 6 Mrd. Dollar
prognostiziert [13].



1.1 Motivation und Zielsetzung

Fortschritte beziiglich Farbreinheit, Effizienz und Lebensdauer einer OLED werden vor
allem durch die Modifizierung der organischen Emitter- und Ladungstransportmaterialien
sowie des Zusammenspiels dieser Komponenten im Device erreicht. Die Optimierung der
Transportmaterialien durch molekulare Anderungen und die Synthese stabilerer Emitter-
materialien mit fir die Anwendung optimierten Eigenschaften ist Aufgabe von Synthese-
chemikern und Quantenphysikern. Die Verbesserung des Zusammenspiels der einzelnen
Transport- und Emissionsschichten im Device obliegt dagegen Ingenieuren und Physikern,
die ihrerseits zum Beispiel durch neue Verkapselungstechnologien die Lebensdauer einer
OLED steigern konnen. So erfordert eine zielgerichtete Forschung das interdisziplinire
Arbeiten von Chemikern, Physikern und Ingenieurswissenschaftlern gleichermaflen, um

die Entwicklung Organischer Leuchtdioden voran zu treiben.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt im Bereich der Emittermaterialien. Dabei geht es

grundsétzlich um drei Fragestellungen:

(1) Wie kann die Emissionswellenlédnge bestehender phosphoreszierender Iridium(III)-

Komplexe durch Variation der Molekiilstruktur beeinflusst werden?

(2) Sind die Erkenntnisse aus (1) auf neuartige Ligandensysteme und daraus erhaltene

Komplexe iibertragbar?

3) Welche Auswirkungen haben die chemischen Modifikationen auf die Anwend-
barkeit der Materialien in Organischen Leuchtdioden, insbesondere in Bezug auf

die Effizienz?

Beziiglich der ersten Fragestellung werden anhand des literaturbekannten Emittermaterials
Ir(ppy)s (2) die Moglichkeiten zur Verdnderung des Emissionsspektrums gepriift (s.
Schema 2). Dazu wird die Phenylgruppe des Liganden zum einen mit
elektronenschiebenden und elektronenziechenden Substituenten funktionalisiert. Zum
anderen wird die Abweichung durch den Ubergang von sogenannten homoleptischen
Komplexen mit drei identischen Liganden (s. 3 und 4, Schema 2) zu sogenannten
heteroleptischen Komplexen mit zwei identischen Liganden und einem davon

abweichenden, zweizdhnigen Liganden (s. 5 und 6, Schema 2) untersucht.
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Schema 2 Modifizierung des substituierten Emittermaterials Ir(ppy); 3 zum ver-
briickten, homoleptischen Heterofiinfring-Komplex 4 sowie deren

heteroleptische Pendant 5 und 6.

Aufbauend auf diesen Ergebnissen werden zwei grundlegende Verdnderungen an der
Molekiilstruktur von 3 vorgenommen. Erstens werden die aromatischen Ringe des
Liganden durch eine Uberbriickung sterisch fixiert und zweitens wird die Pyridyl-Gruppe
gegen eine Heterofiinfring-Gruppe ausgetauscht, die das neuartige Heterofiinfring-
Ligandensystem des Komplexes 4 hervorbringt (s. Schema 2) [14]. An diesem System
werden entsprechend der zweiten Fragestellung die Einflisse von funktionalisierten

Gruppen auf die Emissionseigenschaften erforscht.

Die dritte Fragestellung wird durch die Herstellung von OLEDs ausgewéhlter neuartiger
Komplexe des Heterofiinfring-Ligandensystems bearbeitet. Die Auswirkung der sterischen
Fixierung des Komplexes 4 auf die Effizienz des Bauteils steht dabei im Mittelpunkt der

Betrachtungen.
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1.2 Gliederung

Die Arbeit ist unterteilt in einen chemisch-synthetischen und einen physikalisch-
anwendungsbezogenen Teil. Nach einem einleitenden Grundlagenkapitel (Kapitel 2)
umfasst der erste Teil zundchst die Synthese von aus dem Triplett-Zustand emittierenden
Materialien (Kapitel 3) sowie deren Ligandvorstufen. Dabei werden sowohl sechsgliedrige
Ir(ppy)s-analoge Verbindungen (s. Schema 2, 3) als auch flinfgliedrige Ligandstrukturen
sowie deren homo- und heteroleptische Derivate hergestellt (s. Schema 2, 4 und 6). Auf die
Charakterisierung der verschiedenen isomeren Komplexe wird anhand von Kristall-

strukturdaten und NMR-spektroskopischen Messergebnissen in Kapitel 4 eingegangen.

Der zweite Teil umfasst die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen der synthetisierten
Materialien. In Kapitel 5 werden cyclovoltammetrische Messungen vorgestellt und mit
quantenchemischen Berechnungen der HOMO- und LUMO-Energieniveaus korreliert. Im
Mittelpunkt der Betrachtungen von Kapitel 6 stehen die Absorptions- und Emissions-
eigenschaften der synthetisierten Materialien. Die Bestimmung von Kenndaten von
OLEDs, deren Aufbau fiir die synthetisierten, neuartigen Heterofiinfring-Komplexe

optimiert wurde, bildet den anwendungsbezogenen Teil der Arbeit (Kapitel 7).
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2  Grundlagen

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Untersuchung von Verdnderungen des
Emissionsspektrums von Iridium(IlI)-Komplexen in Hinblick auf die Anwendungen in
Organischen Leuchtdioden (OLEDs). Grundlegende theoretische Aspekte von
Elektroneniibergidngen werden in diesem Kapitel umrissen. Nach einer kurzen Einfithrung
zum Aufbau von Molekiilen aus quantenmechanischer Sicht werden die wichtigsten
Parameter zur Beschreibung der photophysikalischen Eigenschaften der synthetisierten
Molekiile definiert. Das zentrale Thema ,,OLED* wird in diesem Kapitel in Hinblick auf

die Funktionsweise, den Aufbau und die Eigenschaften der Materialien behandelt.

2.1 Quantenmechanische Beschreibung von Molekiilen

2.1.1 Die SCHRODINGER-Gleichung

Die Grundlage der Quantenmechanik bildet die SCHRODINGER-Gleichung (Gleichung (1)).
Die Wellenfunktionen % als Losung der SCHRODINGER-Gleichung ist eine Funktion der

Koordinaten eines Teilchens, die alle Informationen {iber dessen Ort und seine Bewegung

enthalt [15].
HY = E¥ (1)

Der HAMILTON-Operator H (auch Energie-Operator genannt) wirkt auf die Wellenfunktion
¥. E ist der Eigenwert der dazugehorigen (nun Eigenfunktion genannten) Wellenfunktion

¥ mit dem dazugehorigen HAMILTON-Operator [15,16]. In der in Gleichung (1) gezeigten,



14

als zeitunabhingig bezeichneten SCHRODINGER-Gleichung wird die Abhéngigkeit des

Teilchens von der Zeit vernachléssigt.

Eine weitere Vereinfachung der SCHRODINGER-Gleichung liegt in der BORN-
OPPENHEIMER-Né#herung. Sie erlaubt die Trennung von Elektronen- und Kernbewegungen.
Die BORN-OPPENHEIMER-Ndherung geht davon aus, dass sich die Elektronen aufgrund
ithrer wesentlich geringeren Masse viel schneller bewegen als die Kerne. Die Kerne werden
als ruhend betrachtet und die Energie des auf dieser Néherung beschriebenen Systems

hiangt nur von den Koordinaten der Elektronen ab [16].

Fiir einfache Systeme wie dem Wasserstoffatom ldsst sich die SCHRODINGER-Gleichung
16sen. Davon ausgehend konnen Fragestellungen wie die Gestalt der Orbitale, die
Quantenzahlen und der Drehimpuls erklédrt und veranschaulicht werden [15]. Auch fiir die
Beschreibung weiterer einfacher Systeme ist die SCHRODINGER-Gleichung 16sbar:

e das Teilchen im Kasten,

e das Teilchen im kugelsymmetrischen COULOMB-Potential am Beispiel des

Wasserstoffatoms,

e die Potentialbarriere, die den Tunneleffekt beschreibt,

e das harmonische Potential (harmonischer Oszillator) und das MORSE-Potential.
Bezogen auf die Untersuchungen an OLEDs basieren beispielsweise Erkldrungen zu
Emissionseigenschaften und Ladungstransportphdnomenen auf der SCHRODINGER-

Gleichung.

2.1.2 Atom- und Molekiilorbitale

Auf ein Atom angewendet beschreibt die Losung der SCHRODINGER-Gleichung ¥ die
Atomorbitale, die durch drei Quantenzahlen », / und m charakterisiert sind. Die
Hauptquantenzahl » bestimmt das Energieniveau des Elektrons im betrachteten
Atomorbital, der Betrag des Drehimpulses ist durch die Drehimpulsquantenzahl / gegeben
und die Orientierung des Drehimpulses im Raum gibt die Bahndrehimpulsquantenzahl m
an. Die das Atomorbital beschreibende Wellenfunktion ¥ ist nur vom Abstand r des
Elektrons zum Kern abhéngig [16,17]. Neben den drei Quantenzahlen », / und m wird ein
Elektron durch seine Spinquantenzahl mj; bestimmt, die dessen inneren Drehimpuls

beschreibt [15].
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Auf ein zweiatomiges Molekiil {bertragen, miissen die Wechselwirkungen der
Atomorbitale untereinander beriicksichtigt werden. Die Voraussetzung fiir eine chemische
Bindung zwischen zwei Atomen zur Bildung eines Molekiils ist die Uberlappung ihrer

Atomorbitale ¥, die durch das Uberlappungsintegral Sy, angegeben wird (Gleichung (2)).

Soa = | Wity @)

Sbva beschreibt das Mal} der gegenseitigen Durchdringung der beiden Wellenfunktionen ¥,
und % im Volumenelement dV und hidngt vom Atomabstand » und der gegenseitigen
Orientierung der beiden Atomorbitale ab [17,18].

Die Linearkombination von zwei Atomorbitalen ergibt zwei Molekiilorbitale (MO), welche
die Uberlappungseigenschaften der Atomorbitale und die COULOMB-Anziehung der
Elektronen beriicksichtigen. Entsprechend der positiven bzw. negativen Uberlappung ihrer
Atomorbitale werden die Molekiilorbitale als bindend bzw. antibindend bezeichnet [17].
Das bindende 6-MO wird energetisch um den Betrag der Bindungsenergie abgesenkt,
wihrend das antibindende 6*-MO um denselben Energiebetrag angehoben wird (s.
Abbildung 1). Die Besetzung mit Elektronen erfolgt immer zuerst in den energetisch
tieferliegenden 6-MOs nach der HUNDschen Regel. So wird das hochste besetzte
Molekiilorbital als HOMO (engl. highest occupied molecular orbital) und das niedrigste
unbesetzte Molekiilorbital als LUMO (engl. lowest unoccupied molecular orbital)
bezeichnet. Spricht man von einem Molekiil im angeregten Zustand, so sind Elektronen
aus bindenden, besetzten MOs heraus in energetisch hoher liegende, antibindende MOs,

die zuvor unbesetzt waren, angehoben worden [17].
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Abbildung 1  Molekiilorbitalschema des Wasserstoffmolekiils H,.
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Bei der Besetzung der MOs kann nach dem PAULI-Prinzip jede Verteilung der Elektronen
eines Molekiils auf die moglichen, durch die Spindrehimpulsquantenzahl m beschriebenen
Spinzustdnde jeweils nur einer bestimmten Konfiguration zugeordnet werden [18]. Unter
Beriicksichtigung der Spinfunktionen ¢ und [ der Elektronen entstehen durch
Multiplikation mit dem Molekiilorbital zwei Spinorbitale pro Molekiilorbital. Die
Orientierung der Spins kann gepaart oder parallel sein, wodurch sich der Gesamtspin S
unterscheidet, aus dem nach Gleichung (3) die Multiplizitit M des Zustands bestimmt wird
[15,18].

M=25+1 3)

Bei gepaarten Spins hebt sich der resultierende Gesamtspin S zu null auf [15]. Uber die
Multiplizitdit M wird diese Konfiguation als Singulett-Zustand beschrieben. Liegen die
Spins parallel vor, so ist ihr resultierender Gesamtspin von null verschieden [15]. Bei
einem Gesamtspin von S=1 ergeben sich nach Gleichung (3) drei mogliche
Konfigurationen, die dem Triplett-Zustand entsprechen. Unterschiede in den Triplett-
Konfigurationen eines Molekiils werden durch verschiedene CoOULOMB-Wechselwirkungen
sowie abweichende rdumliche Verteilungen der Elektronen hervorgerufen, die zu

Differenzen in der Energie der Konfigurationen fiihren [15,19,20].
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2.2 Beschreibung von Elektroneniibergingen in Molekiilen

In dieser Arbeit wird der Begriff Elektroneniibergang auf die Aufnahme und Abgabe von
Photonen mit daraus resultierender Anregung und Relaxation von Elektronen in Molekiilen
und Komplexen bezogen. Die physikalischen Grundlagen zur Beschreibung von

Elektronentibergéingen stehen im Mittelpunkt dieses Kapitels.

2.2.1 Intensitit von Elektroneniibergingen

Die Voraussetzung fiir den Ubergang eines Elektrons zwischen zwei Zustinden eines
Atoms oder Molekiils infolge einer Absorption ist die Wechselwirkung des Lichtes mit
dem sogenannten Ubergangsmoment Uy; zwischen den durch die Wellenfunktion ¥ des
Grundzustands und durch die Wellenfunktion % des angeregten Zustands beschriebenen

Zustianden i und k des Atoms oder Molekiils (Gleichung (4)) [18].

Ugi = (¥Px|U|¥;) “4)

U ist ein Operator, der bei der Beschreibung von Elektroneniibergédngen dem elektrischen
Dipolmoment entspricht. Da Dipolmomente Vektoreigenschaften besitzen, ist das
Ubergangsmoment Uy; richtungsabhingig [18]. Das elektrische Ubergangsmoment Uy
beschreibt folglich die Intensitit des Elektroneniibergangs bei der Wechselwirkung mit
Licht.

Zusitzlich zu den Elektroneniibergingen sind sowohl im Grundzustand als auch im
angeregten Zustand Schwingungszustinde an den Ubergiingen beteiligt [18]. Im folgenden
Kapitel werden die Faktoren, die der Verteilung der Intensitit auf die einzelnen
Schwingungszustinde von Grundzustand und angeregten Zustinden zugrunde liegen,

eingehender vorgestellt.
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2.2.2 Das FRANCK-CONDON-Prinzip

Die Verteilung der gesamten Intensitit des elektronischen Ubergangs auf verschiedene
vibronische Uberginge wird auf der Grundlage des FRANCK-CONDON-Prinzips beschrieben
[21-23]. Der anschaulichen Beschreibung wird die BORN-OPPENHEIMER-N&herung
zugrunde gelegt. Sie besagt, dass die Bewegung der Kerne im Vergleich zur Bewegung der
Elektronen vernachldssigbar langsam ist (s. Abschnitt 2.1). Die Anregung der Elektronen
erfolgt demnach viel schneller, als die Kerne der Richtungsédnderung und somit der neuen
Ladungsverteilung entsprechend der Geometrie des angeregten Zustands folgen konnen.
Der wahrscheinlichste Ubergang ist daher der, bei dem die Kernwellenfunktion des
angeregten Zustands gegeniiber der Kernwellenfunktion des Grundzustands die geringste

Anderung erfihrt (Schema 3) [18].

S’ Y
B

[
—~

Schema 3 Darstellung der Absorptions- und Emissionsiibergéinge nach dem FRANCK-
CONDON-Prinzip: Die Abzisse spiegelt den Gleichgewichtsabstand R der

Kerne wieder, die Ordinate gibt die Energie E an [24].

Nach Schema 3 sind sogenannte ,vertikale Uberginge* der Elektronen am wahr-

scheinlichsten. Breitbandige Elektronenspektren kommen demnach zustande, wenn sich
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die Kernabstdinde R im Grundzustand und im angeregten Zustand unterscheiden. Die
Absorption findet dann aus dem Schwingungsgrundzustand (v' = 0) des elektronischen
Grundzustands in die entsprechend hoher liegenden Schwingungszustinde (Bsp. v’ = 3)
des elektronisch angeregten Zustands statt. Das Absorptionsspektrum wir dadurch
breitbandiger. Bei der Emission herrschen &hnliche Verhiltnisse vor: Aus dem
Schwingungsgrundzustand des angeregten Zustands (v’ = 0) findet ein vertikaler Ubergang

in einen der Schwingungszustédnde des Grundzustands statt (Bsp. v'"=1).

Werden dagegen schmalbandige FElektronenspektren erhalten, so ist die Geometrie-
anderung zwischen Grundzustand und angeregtem Zustand gering. Anhand der Breite der
Elektronenspektren, die als Halbwertsbreite (engl. full width at half maximum, FWHM)
angegeben wird, ist somit eine Angabe zur Geometrieinderung der am

Elektronentibergang beteiligten Zustinde moglich.

Das FRANCK-CONDON-Prinzip erkldart folglich das Zusammenspiel zwischen -elek-
tronischen Ubergidngen und Schwingungsiibergingen als Folge der verminderten
Bewegung der Kerne. Zur quantitativen Beschreibung des Elektroneniibergangs miissen
die an diesem Ubergang beteiligten Ubergangsdipolmomente U des elektronischen
Ubergangs und des Schwingungsiibergangs nach Gleichung (4) beriicksichtigt werden. Die
zweite Komponente zur Darstellung eines Schwingungsiibergangs ist das Uberlappungs-
integral S,y (Gleichung (2)) als Mal} fiir die gegenseitige Wechselwirkung der an dem
Schwingungsiibergang beteiligten Wellenfunktionen ¥, und ¥ unter Beriicksichtigung
des Kernabstands R (Gleichung (5)) [15,18]:

Sy = f W (R)W, (R)AV 5)

Es kann als MaB fiir die Ahnlichkeit der Kernanordnung der beiden an dem Ubergang
zwischen dem elektronischen Grundzustand und dem elektronischen angeregten Zustand

beteiligten Schwingungswellenfunktionen betrachtet werden.

Die Intensitit des Ubergangs nach dem FRANCK-CONDON-Prinzip wird durch das Quadrat
der Ubergangsmomente bestimmt. Die Intensitit ist daher auch proportional zum Quadrat
des Uberlappungsintegrals Sy, der am Ubergang vom Schwingungsniveau v des
elektronischen Grundzustands in das Niveau v’ des angeregten elektronischen Zustands

beteiligten Wellenfunktionen, das als FRANCK-CONDON-Faktor bezeichnet wird [15,18].
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2.2.3 Auswahlregeln

Auskunft dariiber, ob ein Ubergang zwischen zwei Zustinden méglich ist, geben die
sogenannten Auswahlregeln. Danach werden in Abhingigkeit des Ubergangsmoments Uy;
Elektroneniibergange als ,,erlaubt® oder ,,verboten* definiert. ,,Erlaubte* Ijbergéinge haben
ein von Null verschiedenes Ubergangsmoment Uy;. Bei einem Ubergangsmoment von Null
dagegen ist der Ubergang ,verboten®. Allerdings kann das ,Verbot* aufgrund von
Storungen gelockert werden, so dass es nur innerhalb der Grenzen der aufgestellten

Néaherungen greift [18].

Zur Beschreibung der Elektronenspektren der synthetisierten Komplexe werden drei
Auswahlregeln benétigt, die

(1) auf dem Spin,

(2) der Symmetrie der Orbitale und

3) der lokalen Symmetrie in Abhingigkeit der Uberlappung der Orbitale beruhen.

Beziiglich der drei Auswahlregeln bewirken die nachstehenden Ausnahmen eine

Lockerung des Ubergangsverbots:

(1) durch den Spin in Abhdnigkeit der GroB3e der Spin-Bahn-Kopplung,

(2) durch die Symmetrie, die durch die vibronische Kopplung, die auch unter dem
Begriff Herzberg-Teller-Effekt bekannt ist, gelockert wird, und

3) durch die lokale Symmetrie und Uberlappung, deren bekanntestes Beispiel die
Charge-Transfer-Uberginge sind.

Spin-Auswahlregel

Nach der Spin-Auswahlregel sind nur Uberginge zwischen Zustinden gleicher
Multiplizitdit M erlaubt (bzgl. M vgl. Kapitel 2.1.2, S. 14) [17]. Diese Einschriankung
basiert auf dem Drehimpulserhaltungssatz. Der Gesamtdrehimpuls J jedes Teilchens (hier
eines Elektrons) ist definiert als Vektorsumme j aus dem Bahndrehimpuls [ (mit der

Quantenzahl /) und dem Eigendrehimpuls oder Spin S (mit der Quantenzahl mg) nach

Gleichung (6) [25].

(6)

~
Il
~y
+
ny
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Da sich der Gesamtdrehimpuls j bei einem Elektroneniibergang zur Erhaltung der

Multiplizitdt M nicht &ndern darf, der Bahndrehimpuls [ sich aber um Al =+1 andert, muss

sich der Spindrehimpuls § um den gleichen Betrag dndern. Da allerdings fiir die Werte von

Snurmg = + % moglich ist, bleibt ihr Gesamtwert mit |S| = S unveréindert [15,25].

Die Spin-Bahn-Kopplung (engl. spin-orbit-coupling, SOC) beschreibt die Wechselwirkung

zwischen den magnetischen Momenten des Spindrehimpuls eines Elektrons § und seinem

Bahndrehimpuls [ Sie entspricht der Feinstrukturaufspaltung der Energie, die durch den

Energieoperator Hso beschrieben wird (Gleichung (7)) [18,26].

Hgo o i—: (7)
Demnach steigt Hso proportional zur vierten Potenz der Kernladungszahl Z an, wohin-
gegen das Reziproke der dritten Potenz der Quantenzahl # in die Berechnung einflief3t [26].
Dies zeigt die Abhingigkeit der SOC von Atomen hoherer Ordnungszahl (= groBerer
Kernladungszahl Z), der auch als Schweratomeffekt bezeichnet wird [18]. Bei Molekiilen
mit Atomen kleiner Kernladungszahl Z ist die Spin-Auswahlregel dagegen streng giiltig
[15].

Liegt eine starke Spin-Bahn-Kopplung wie im Falle von Ubergangsmetallkomplexen vor,
wird die strikte Trennung zwischen den Multiplizititen M gelockert. Es konnen sogenannte
Singulett-Triplett-Interkombinationen (engl. intersystem crossing, ISC) auftreten, die eine
Besetzung von Zustidnden anderer Multiplizitidten M erlauben. Auf die Auswirkungen der
Spin-Bahn-Kopplung und die Bedeutung in Zusammenhang mit der Entwicklung von
Ubergangsmetallkomplexen als Emittermaterialien fiir elektrolumineszente Anwendungen

wird in Kapitel 2.3.2 (S. 25) und Kapitel 2.4.1 (S. 28) eingegangen.

Symmetrie-Auswahlregel

Allgemein betrachtet fordert die Symmetrie-Auswahlregel, dass ein Ubergang nur dann

symmetrie-,,erlaubt® ist, wenn fiir das elektrische Ubergangsdipolmoment Uy; Gleichung

(8) gilt [17].
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Ui = f PP dV £ 0 (3)

Dabei definiert # den Ortsvektor des Ubergangsdipolmomentoperators U, in den die GrofRe
des Dipolmoments u einflieit. Die Symmetrie des Ausgangszustands der Wellenfunktion
% wird demnach durch das Ubergangsdipolmoment in die Symmetrie des Endzustands %
tiberfiihrt [27,28].

Ein spezieller Fall der Symmetricauswahlregel ist die LAPORTE-Regel, die besagt, dass
Dipoliibergange in Molekiilen mit Inversionszentrum nur dann erlaubt sind, wenn sich die
Paritit von Anfangs- und Endzustand unterscheidet [17]. Als Paritit wird dabei die
Symmetrieeigenschaft der Wellenfunktionen der Spiegelung an einem Inversionszentrum

nach Gleichung (9) definiert:
Y(7) = —¥(7) ©)

Bei der Beteiligung von Schwingungen des Ausgangszustands und / oder des Endzustands
am Ubergang, wie dies bereits bei der Beschreibung des FRANCK-CONDON-Faktors in
Kapitel 2.2.2 (S. 18) gezeigt wurde, muss das elektronische Ubergangsmoment U durch
das vibronische Ubergangsmoment U(V) erginzt werden, wobei ¥ (v) eine vibronische

Wellenfunktion darstellt (Gleichung (10)) [28].

UWw) = f Y, (v) 7, (v)dV (10)

Die Auswahlregel der elektronischen Ubergiénge nach der LAPORTE-Regel kénnen nun auf

die vibronischen Ubergiinge angewendet werden.

Eine Ausnahme von der Symmetrie-Auswahlregel basiert auf den Kernbewegungen. Ist die
BORN-OPPENHEIMER-Nédherung nicht mehr giiltig, kommt es zu einer Elektronen-
Schwingungs-Kopplung, die auch als vibronische Kopplung (HERZBERG-TELLER)
bezeichnet wird. Aufgrund der auftretenden Verzerrung der Symmetrie werden ,,reine*
Zustinde vermischt. Uberginge zwischen verschiedenen Parititen werden dadurch erlaubt.
Beobachtet werden diese Schwingungs-Kopplungen vor allem bei ,,d-d-Ubergingen* von
Ubergangsmetallen, zwischen denen ein Ubergang aufgrund gleicher Symmetrie des

Ausgangs- und Endzustands der d-Orbitalen eigentlich verboten ist [17].
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Lokale Symmetrie und Uberlappung

Die Auswahlregel der lokalen Symmetrie und Uberlappung besagt, dass das
Ubergangsmoment gleich null wird, wenn sich die an diesem Ubergangsmoment
beteiligten Molekiilorbitale nicht {iiberlappen, deren Produkt gleich null ist. Bei
Elektroneniibergédngen, die von einem (Teil-)System auf ein anderes erfolgen, ist das
Ubergangsmoment von null verschieden. Diese Elektroneniiberginge werden als Donor-
Akzeptor-Uberginge (engl. charge-transfer, CT) bezeichnet und stellen die Lockerung der
Auswabhlregel dar. Am Beispiel der oktaedrischen, aus Zentralatom und drei zweizdhnigen
des

Liganden bestehenden Metallkomplexe sollen die unterschiedlichen Wege

Ladungsiibergangs veranschaulicht werden (s. Abbildung 2) [18].
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Abbildung 2 Schematische Darstellung der Ladungsiibertragungsprozesse in Metall-

komplexen [18,29].

Der Ubergang des Elektrons von einem besetzten Orbital mit vorwiegend Metallcharakter
auf ein unbesetztes Orbital mit vorwiegend Ligandcharakter wird als MLCT-Ubergang
bezeichnet (engl. metall-ligand-charge-transfer). Ein Liganden-lokalisierter Elektronen-

tibergang (n — n*-Ubergang) ist als LLCT-Ubergang (engl. ligand-ligand-charge-transfer)
definiert [30].

Die Auswahlregel der ,,lokalen Symmetrie und Uberlappung® ist im Gegensatz zur Spin-
und Symmetrieauswahlregel nicht streng giiltig. Die Lockerung in Form von CT-Uber-

giangen kann experimentell anhand breiter Elektronenbanden beobachtet werden [18].
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2.3 Das Phinomen Licht

Licht ist eine elektromagnetische Welle, die nach der klassischen Physik durch den
elektrischen Feldvektor E(x) und den magnetischen Feldvektor B(x) definiert ist, die
senkrecht aufeinander stehen [18]. In der Quantenchemie wird das Licht in Form einzelner
Lichtquanten, sogenannten Photonen betrachtet, wobei diese Lichtquanten als
Energiepakete der Energie E = h - v beschrieben werden, die iiber die Frequenz v mit der

Wellenldnge A und der Wellenzahl ¥ wie folgt in Beziehung zueinander stehen (Gleichung

(11)) [31].

C
E=h-v=h-z=h-c-v (1T)

Abhidngig vom Prozess seiner Entstehung kann Licht beziiglich seiner Wellenlidnge sehr
inhomogen sein, d.h. es kann Lichtquanten unterschiedlicher Energie enthalten. Sein
Spektrum weist daher ein Maximum mit einer gewissen Halbwertsbreite FWHM auf [31].

Voraussetzung fiir die Absorption von Licht durch ein Molekiil ist die Ubereinstimmung
der Energie des Lichtes mit der Energiedifferenz zweier Zustinde im Molekiil. Aus
quantenchemischer Sicht tritt das Licht mit dem Ubergangsmoment U,; der

Wellenfunktionen ¥; und ¥} des Molekiils in Wechselwirkung [18].

2.3.1 Absorption, Transmission, Reflexion

Beim Durchgang elektromagnetischer Strahlung durch ein Medium wird ein Teil der
Strahlung an den Grenzungsflachen reflektiert, ein Teil im Innern des Mediums absorbiert
und ein Teil hindurch gelassen [32]. Als sogenannte Absorption A4 ist dabei die
Intensitdtsverringerung des Lichts beim Durchtritt durch ein Medium definiert. Sie beruht
auf der teilweisen Aufnahme von einfallender elektromagnetischer Strahlung und der
Anhebung der Elektronen in elektronisch angeregte Zustinde der Molekiile des Mediums.
Durch Abstrahlung von Wéarme oder Emission von Licht gehen die Elektronen in den

angeregten Zustdnden wieder in den Grundzustand tiber.
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Das LAMBERT-BEERsche Gesetz stellt einen Zusammenhang zwischen der Anderung der
Lichtintensitét / beim Durchtritt durch ein absorbierendes Medium und der Liange d sowie

der Konzentration ¢ einer hochverdiinnten Probe in Losung her (Gleichung (12)) [15]:

I
A=—l0g1—=e-c-d (12)
0

Der molare dekadische Absorptionskoeffizient ¢ ist eine substanzspezifische Grof3e.
Die Transmission 7 ist definiert als der Anteil / des einfallenden Lichts /p, der von der

Probe hindurchgelassen wird (Gleichung (13)) [31].
T = — (13)

Desweiteren treten Reflexion und Brechung an der Grenzfliche zum Medium auf, die nach
dem Reflexions- und dem Brechungsgesetz beschrieben werden konnen. Das
Reflexionsgesetz besagt, dass der Einfallswinkel eines Lichtstrahls auf eine Grenzfldche
gleich seinem Ausfallwinkel ist. Neben Reflexion wird ein Teil des Lichtstrahls an der

Grenzfliche zum absorbierenden Medium hin gebrochen [31].

2.3.2 Das JABLONSKI-Diagramm

Alle in einem Molekiil als Folge der Lichtabsorption ablaufenden monomolekularen
Prozesse konnen in einem JABLONSKI-Diagramm dargestellt werden (s. Schema 4, S. 26)

[18].

Die Absorption findet aus dem Schwingungsgrundzustand des elektronischen Grund-
zustands So” in einen angeregten Schwingungszustand der angeregten elektronischen
Zustinde S; oder S; gleicher Multiplizitdt M entsprechend der Spin-Auswahlregel statt.
Nach FRANCK-CONDON (vgl. Kapitel 2.2.2, S. 18) werden dabei vor allem hoher liegende
Schwingungsniveaus des elektronisch angeregten Zustands S; besetzt. Die innere
Umwandlung (engl. internal conversion, IC) in den Schwingungsgrundzustand des

angeregten Zustands S; erfolgt strahlungslos. Diese strahlungslosen Umwandlungen sind

! Dieser Zustand entspricht dem HOMO.
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sehr schnell. Daher werden sowohl die Lebensdauern der hoheren Zusténde als auch die
Quantenausbeuten der Emission aus hoheren Zustinden als sehr klein angesehen. Diese
Vorginge fiihren zur Regel von KASHA, nach der intensive Emissionen grundsitzlich aus
dem tiefsten angeregten Zustand, also dem S;-Zustand stattfinden [18]. Demnach erfolgt
der Ubergang aus dem Schwingungsgrundzustand des ersten angeregten Zustands S; in
angeregte Schwingungszustinde des elektronischen Grundzustands S, unter Aussendung

von Lichtenergie, die als Fluoreszenz bezeichnet wird.
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Schema 4 JABLONSKI-Diagramm zur Beschreibung der wichtigsten strahlenden und
nicht-strahlenden Prozesse in Singulett- und Triplett-Systemen; die An-

ordnung der Spins zueinander ist ebenfalls gezeigt [24].

Als Folge der Emission aus dem Schwingungsgrundzustand des elektronisch angeregten
Zustands in einen angeregten Schwingungszustand des elektronischen Grundzustands ist
eine bathochrome Verschiebung des Emissionsspektrums im Vergleich zum Absorptions-
spektrum zu beobachten. Die Wellenldngendifferenz der intensivsten Banden im
Absorptions- und Emissionsspektrum wird als STOKEs-Shift bezeichnet und ist

charakteristisch fiir das individuelle Molekiil [31].
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Die Besetzung der Triplett-Zustdnde ist nach der Spin-Auswahlregel ,,verboten®.
Allerdings wurde in Kapitel 2.2.3 gezeigt, dass bei ausgeprigter Spin-Bahn-Kopplung eine
Lockerung dieser Auswahlregel eintritt. Die strahlungslose Spinumkehr zwischen
Zustanden unterschiedlicher Multiplizititen M wird als Interkombination (ISC) bezeichnet
[18]. Als Phosphoreszenz ist die Lichtemission aus dem Schwingungsgrundzustand des
angeregten Triplett-Zustands T, in angeregte Schwingungszustinde des Grundzustands S

definiert.

Ein bedeutender Unterschied zwischen Fluoreszenz und Phosphoreszenz besteht in der
Anzahl der moglichen Konfigurationen, aus denen sie erfolgen konnen und die sich aus der
Multiplizitidt M ergeben. Die Fluoreszenz kann lediglich aus einer Singulett-Konfiguration
erfolgen. Dem gegeniiber stehen bei der Phosphoreszenz drei Triplett-Konfigurationen zur
Verfiigung. Der Einfluss dieser Tatsache auf die erreichbaren maximalen Effizienzen von
OLEDs geht einher mit der bereits in Kapitel 2.2.3 (S. 20) angedeuteten Entwicklung
phosphoreszenter Emittermaterialien. Im folgenden Kapitel werden diese Zusammenhénge

niher erliutert.

? Dieser Zustand entspricht bei Triplett-Emittern dem LUMO.
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2.4 Parameter der Emission

Wichtige Merkmale zur Beschreibung der Emission eines Molekiils sind das Emissions-
maximum bzw. die Emissionsmaxima A bzw. A", die Halbwertsbreite FWHM (vgl.
Kapitel 2.2.2, S. 18), die CIE-Koordinaten, die Quantenausbeute @ und die Abklingzeit 7.
Besondere Abhéngigkeiten aufgrund der Art des Lumineszenzvorgangs (Fluoreszenz oder
Phosphoreszenz) bestehen dabei zwischen Quantenausbeuten und Abklingzeiten. Aus
quantenmechanischer Sicht unterscheiden sich Fluoreszenz und Phosphoreszenz durch ihre
Multiplizitdten M. Eine experimentelle Betrachtung zeigt zudem gravierende Unterschiede
in der Lebensdauer des angeregten Zustands T; und S;, der iiber die Abklingzeit 7
gemessen wird. In diesem Kapitel werden die Zusammenhénge zwischen Abklingzeiten
und Quantenausbeuten unter Einbeziehung nicht-strahlender Konkurrenzprozesse
vorgestellt. Eine strikte Unterteilung in abgeschlossene Kapitel ist dabei nahezu

unmdoglich. Die Abschnitte sollen dem Leser lediglich als Orientierungshilfe dienen.

2.4.1 Quantenausbeute

Die Quantenausbeute der Photolumineszenz @, d.h. der Emission, der eine Anregung
durch Absorption von Licht vorausgegangen ist, ist definiert als Quotient aus der Zahl der

emittierten Quanten »ng zur Zahl der absorbierten Quanten n, (Gleichung (14)) [33]:

Pp, = — (14)

Bei einer Quantenausbeute von eins (=100 %) werden alle absorbierten Quanten in
emittierende Quanten durch innere Umwandlung (IC) oder Interkombinationsiiberginge
(ISC) umgewandelt (vgl. JABLONSKI-Diagramm, Kapitel 2.3.2, S. 25). Finden
strahlungslose Konkurrenzprozesse statt, so fiihrt dies zu einer Reduzierung der Quanten-
ausbeute. Auf die Konkurrenzprozesse wird spéter in diesem Kapitel ausfiihrlicher

eingegangen.

? Unabhiingig von der Intensitit des Elektroneniiberganges ist A, definiert als die lingst wellige Emissions-
wellenlidnge. Sie ist bei Vorhandensein mehrerer Emissionsmaxima von der intensivsten Wellenldnge 4 zu
unterscheiden.
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Die Unterscheidung zwischen Fluoreszenz und Phosphoreszenz wurde anhand der
Multiplizitdit M der Zustinde gefiihrt, aus denen das Elektron in den Grundzustand
iibergeht (vgl. JABLONSKI-Diagramm, Kapitel 2.3.2, S. 25). Demnach sind bei einer
Emission unter Beteiligung der ersten angeregten Singulett-Konfiguration und der drei
Triplett-Konfigurationen viermal so viele Konfigurationen beteiligt als bei einer alleinigen
Emission aus dem Singulett-Zustand mit nur einer Konfiguration. Entsprechend verhalten
sich die zu erwartenden maximalen Quantenausbeute von 25 % bzw. 100 %. Dies ist die
Erklarung dafiir, dass fiir die Entwicklung von Emittermaterialien in OLEDs die

Verwendung phosphoreszenter Ubergangsmetallkomplexe derzeit vorangetrieben wird.

Zur Begriindung dieser Unterschiede in den Quantenausbeuten miissen alle am Elektronen-
iibergang beteiligten Vorgdnge und Parameter betrachtet werden. Ausgehend von der
Definition der Elektroneniibergidnge in Kapitel 2.2.1 (S. 17) ist deren Intensitét abhéngig
vom Ubergangsmoment Uy; (vgl. Gleichung (4), S. 17) und dem Uberlappungsintegral Si;
(vgl. Gleichung (2), S. 15). In Abbildung 3 sind die folgenden Uberlegungen schematisch
gezeigt.
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Abbildung 3  Schematische Darstellung der Elektroneniiberginge zwischen Singulett-

und Triplett-Zustinden und die zugehorigen Ubergangsmomente [34].

Die grundlegende Voraussetzung der Emission ist die vorherige Absorption von Energie,
d.h. der Elektroneniibergang aus dem Grundzustand Sy in einen angeregten Zustand

gleicher Multiplizitit. In Form des Ubergangsmoments wird die Absorption in
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Abhingigkeit des Dipolmoments ausgedriickt als Us.s, = (Si|U|S). Die Fluoreszenz als
direkte Umkehr der Absorption unter Beriicksichtigung der KASHA-Regel (vgl. 2.3.2, S.
25) wird durch das Ubergangsmoment Ug osi = (SolUIS;) beschrieben.

Nach der Spin-Auswahlregel sind Elektroneniibergénge zwischen Zustinden verschiedener
Multiplizititen M ,,verboten* (vgl. Kapitel 2.2.3, S. 20ff), d.h. die als Phosphoreszenz
bezeichnete Emission aus dem T, in den Sp-Zustand unter Spinumkehr hat ein geringes
Ubergangsmoment Us,t, = (SolU|Ty). Als Voraussetzung der Emission aus dem Ti-
Zustand muss dieser zundchst mit Elektronen besetzt werden, woraus die direkte
Proportionalitit zum Ubergangsmoment der Absorption Us.s, = (S;|U|Sy) hervorgeht
(Gleichung (15)) [34,35]:

n
(SolUlTy) = | —<‘2T'fs_°,|57;f><si|U|so> (15)
i=1 1
Die Wahrscheinlichkeit des Elektroneniibergangs aus einem besetzten S;-Zustand in den
unbesetzten T;-Zustand ist demnach abhéngig von der Spin-Bahn-Kopplung Hso, die im
Term als Ubergangsmoment Ur .s; = (SilHso|Ty) auftaucht. Nach Gleichung (7) (S. 21) ist
Hgo proportional zur vierten Potenz der Kernladungszahl Z. Ist die Grof3e der Spin-Bahn-
Kopplung gering, spiegelt sich das in einer minimalen Besetzungswahrscheinlichkeit des
T;-Zustands wieder. Die Emission erfolgt ausschlieBlich aus Singulett-Zustdnden. Die
Verwendung von Metallkomplexen ,,weicht die Spin-Auswahlregel auf und ,erlaubt®
Interkombinationsvorgidnge zwischen S; und T;.

Zusitzlich zur Spin-Bahn-Kopplung flie8t der energetische Abstand AE der betrachteten
Energieniveaus T; und S; in diesen Term ein. Die Besetzung des T;-Zustands wird

demnach von der Uberlappung der beteiligten Orbitale beeinflusst: Je geringer das Uber-

lappungsintegral Sg.p, = ) Ws Wr,dV ist, desto ,,verbotener” ist die Besetzung von T.

Im Idealfall gehen Elektronen aus allen drei Triplett-Konfigurationen des Triplett-Zustands
T, und dem angeregten Singulett-Zustand S; unter Abgabe von Photonen in den
Grundzustand S, iiber. Die Quantenausbeute wird auf 100 % maximiert. Liegt keine Spin-
Bahn-Kopplung vor, kénnen maximal 25 % der theoretisch zur Verfligung stehenden

Zustiande besetzt werden, was die Quantenausbeute einschrinkt.
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2.4.2 Abklingzeit

Die Abklingzeit 7 ist definiert als die mittlere strahlende Lebensdauer des angeregten
Zustands, nach der noch 1/e = 37 % der Molekiile im angeregten Zustand vorhanden sind

(s. Abbildung 4).

Intensitat
w
|

b [en]

@

Abbildung 4  Abklingkurve erster Ordnung.

Bestimmt wird 7 aus der exponentiell abfallenden Abklingkurve tiber die Intensitidt / und
die Geschwindigkeitskonstante 1. Ordnung ko, die zur Abklingzeit 7 umgekehrt
proportional ist (Gleichung (16) und (17)) [18,31]

I = [je kot (16)
T=— (17)
Unterschieden werden muss die Abklingzeit 7 von der Halbwertszeit #,,, nach der die

Hilfte aller Molekiile zerfallen sind [31]. Beide GroBen stehen nach Gleichung (18)

zueinander in Beziehung [31]:
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In?2
t, =——=1"In2=1-0693 (18)
Nach FINKENZELLER et al. wird die Abklingzeit 7 allgemein durch die Zahl ,,verbotener

Uberginge beeinflusst [36,37]. Diese Aussage wirft die Frage auf, wie diese ,,verbotenen*

Ubergidnge minimiert werden kénnen.
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Abbildung 5 Relative Lage und Aufspaltung der Singulett- und Triplett-Zustdnde
organischer Molekiile und Ubergangsmetallkomplexe in Abhingigkeit
vom Zentralatom und dem Ausmal} der Spin-Bahn-Kopplung [37].

Bei Betrachtung von ,;rein“ organischen Molekiilen (s. Abbildung 5 links) ist infolge
geringer Kernladungszahlen Z die Spin-Bahn-Kopplung vernachlédssigbar klein. Die
Wabhrscheinlichkeit einer Interkombination (ISC) ist minimal, die fiir den Elektronen-
iibergang bendétigte Zeit liegt im Nanosekundenbereich. Zudem betrdgt die mittlere
Lebensdauer 7 der Ti-Zustdnde in organischen Molekiilen mehr als eine Sekunde. In dieser
Zeit werden die angeregten T;-Zustdnde strahlungslos deaktiviert, woraus die Limitierung

der maximalen Quantenausbeute von 25 % resultiert [35,37].
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Bei Komplexen mit Zentralatomen der dritten und vierten Periode, die vergleichsweise
kleine Kernladungszahlen Z enthalten (s. Abbildung 5 mitte), findet eine schwache Spin-
Bahn-Kopplung statt. Der Elektroneniibergang vom Singulett- auf den Triplett-Zustand
wird ,,erlaubt”, d.h. die Wahrscheinlichkeit von Elektroneniibergidngen von S; auf T, steigt.
Zusitzlich wird der energetische Abstand zwischen S; und T, halbiert. Ebenso nimmt die
Geschwindigkeit der Interkombination der Ladungstriger von S; auf T; um vier
GroBenordnungen zu und auch die Lebensdauer der Triplett-Zustinde T, sinkt vom
Sekunden- in den Millisekundenbereich. Zudem wird die Auswahlregel der lokalen
Symmetrie gelockert, da ein erhohter Anteil von LLCT-Ubergingen und ein kleiner Anteil
an MLCT-Ubergingen beobachtet wird [35,37].

Eine weitere Erhohung der Kernladungszahl Z des Zentralatoms durch Verwendung von
Metallen der fiinften Periode fiihrt zu einer ausgeprigten Spin-Bahn-Kopplung, die in einer
weiteren Verringerung des energetischen Abstands zwischen S; und T; resultiert (s.
Abbildung 5 rechts). Vormals ,,verbotene* Interkombinationsiiberginge werden ,,erlaubt®,
d.h. die Wahrscheinlichkeit eines ISC ist sehr hoch. Das driickt sich vor allem in einem
Anstieg der Geschwindigkeiten aus: Interkombinationen finden im zweistelligen
Femtosekundenbereich statt, so dass der Triplett-Zustand mit hoher H&ufigkeit besetzt
wird. Die mittlere Lebensdauer 7 des angeregten Triplett-Zustands liegt im Mikro-
sekundenbereich. Zusitzlich gewinnen MLCT-Uberginge an Bedeutung. Die Zunahme der
Anzahl von MLCT-Ubergiingen bei Zentralatomen der fiinften Periode im Vergleich zur
Anzahl bei Verwendung von Metallen der dritten und vierten Periode geht einher mit der
Erhohung der Spin-Bahn-Kopplung. Die Aussendung von Photonen findet aus den drei T)-
Konfigurationen unter Beteiligung der S;-Konfiguration statt, die maximale

Quantenausbeute von 100 % kann somit erreicht werden [35,37].

2.4.3 Nicht-Strahlende Konkurrenzprozesse

Die Lebensdauer 7 des angeregten Zustands T, ist der Summe der Geschwindigkeits-
konstanten k& des strahlenden Elektroneniibergangs 4 und des nicht-strahlenden

Elektronentibergangs k. umgekehrt proportional (Gleichung (19)) [18,31,33,35,38]:

1

YTkt ks

(19)



34

Eine Verkniipfung dieser kinetischen GrofBen & zur Quantenausbeute @pp ist durch

Gleichung (20) gegeben [18,31,33,35,38]:

k

Py = ——
PL™ ke, + Ky

(20)

Die auch als Strahlungskonstante bezeichnete Geschwindigkeitskonstante &, wird liber die
Beziehung zur Quantenausbeute durch GroBen der Spin-Bahn-Kopplung und der
Ubergangsdipolmomente zwischen Singulett- und Triplett-Zustinden beeinflusst [18,35].
Die Geschwindigkeitskonstante des strahlungslosen Prozesses k, héngt von der
Energieliicke zwischen strahlendem Triplettzustand und dem elektronischen Grundzustand
sowie der Zahl deaktivierender Schwingungsiibergéinge ab [35].

Die Abhingigkeit der Geschwindigkeit von strahlungslosen Ubergingen in Relation zur
Energieliicke zwischen den beteiligten elektronischen Zustinden k und i wird durch das
Energieliicken-Gesetz (engl. energy gap law) beschrieben. Es besagt, dass mit wachsender
Energieliicke AE die Geschwindigkeitskonstante & zunimmt. Gleichzeitig nimmt aber das
Uberlappungsintegral Si; ab, so dass die Emissionsenergie bei groBer werdender
Energielicke abnimmt [18]. Im Gegensatz zur Geschwindigkeitskonstante des
strahlungslosen Prozesses ky ist der stahlende Ubergang k; nicht von der Energieliicke
anhéngig [39]. Das Energieliicken-Gesetz kann zum Verstindnis des Zusammenhangs

zwischen Quantenausbeute und Abklingzeit genutzt werden.

Ein Beispiel deaktivierender Schwingungsiiberginge ist die Triplett-Triplett-Annihilation,
bei der zwei Molekiile im angeregten Triplett-Zustand miteinander wechselwirken. Sie

bilden ein Molekiil im angeregten Singulett-Zustand und eines im Grundzustand:

T1*+T1*%81*+So...

Das Moleiil des angeregten Singulett-Zustands geht anschliefend wieder in den angeregten
Triplett-Zustand {iber, so dass in der Gesamtbetrachtung ein angeregtes Triplett-Molekiil

fiir die Emission verloren, die Quantenausbeute sinkt.
Sl*+ So— T1*+ So.

Die T-T-Annihilation ist ein Quenching-Prozess 2.0rdnung, der grofer wird, wenn die

Zahl der gebildeten Triplett-Niveaus ansteigt. Dies geschieht beispielsweise bei
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ansteigender Stromdichte in einer OLED. Um die T-T-Annihilation zu umgehen, wird
versucht, die Emissionsrate durch Erhohung der Geschwindigkeitskonstanten £
(Gleichung (20)) zu verkleinern, so dass sich gar keine angeregten Triplett-Zustinde

,sehen® und wechselwirken kénnen [35,40].

2.4.4 Anregungsprozesse von Elektronen

Bevor ein Elektron aus dem angeregten Singulett- oder Triplett-Zustand in den Grund-
zustand unter Aussendung von Licht iibergehen kann, muss dieses Elektron zunichst
einmal in diesen angeregten Zustand gelangen. In den vorangegangenen Kapiteln wurde
dies stets durch die Aufnahme von Photonen durch Absorption beschrieben. Eine andere
Moglichkeit der Anregung von Ladungstrdger in angeregte Zustidnde ist die Aufnahme von
Energie aus einem zugefiihrten elektrischen Strom i. Die im elektrischen Feld qU
erzeugten Elektronen und Locher wandern aufeinander zu und bilden im Idealfall durch
Rekombination ein Exciton”, das dem Elektron im angeregten Zustand entspricht. Die
Emission wird als Elektrolumineszenz bezeichnet und bildet die Grundlage der Emission

von OLEDs.

* Das Exciton ist als geladenes Elektron-Loch-Paar definiert.
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2.5 OLEDs — Aufbau, Funktionsweise und Material-

eigenschaften

Dieser Abschnitt beleuchtet OLEDs vornehmlich aus chemischer Sicht. Anhand des
Aufbaus einer OLED werden die Anforderungen an die einzelnen, meist organischen
Materialien, die in einer OLED Verwendung finden, kurz erldutert. Die zur Charak-
terisierung und Bewertung von OLEDs herangezogenen physikalisch-technischen Grund-
lagen wie Zusammenhinge der Stromdichte-Spannungs- und Effizienz-Leuchtdichte-
Kennlinien werden gemeinsam mit der Beschreibung hergestellter Bauteile in Kapitel 7

(S. 245) eingefiihrt.

2.5.1 Aufbau und Funktionsweise

OLEDs sind sandwich-artig aus organischen Funktionsschichten aufgebaut, die sich
zwischen zwei geeigneten Elektroden befinden. Der Aufbau ist schematisch in

Abbildung 6 dargestellt.
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Abbildung 6 Schematischer Aufbau einer OLED [7].



37

Die organischen Funktionsschichten unterteilen sich in Materialien der Elektronen- und
Lochinjektionsschicht (engl. electron-/ hole injection layer, EIL / HIL), der Elektronen-
und Lochtransportschicht (engl. electron-/ hole transport layer, ETL / HTL), Materialien
der emittierenden Schicht (engl. emitting material layer, EML) sowie Matrixmaterialien
zur FEinbettung der Emittermaterialien. Die Materialien der Injektions- und
Transportschichten liegen meist undotiert vor. Dagegen sind Emittermaterialien in eine

Matrix eingebettet.

Zur Lichtauskopplung muss mindestens eine der Elektroden im sichtbaren Spektralbereich
des emittierenden Lichts durchlissig sein. Indium-Zinn-Oxid (engl. indium-tin-oxid, 1TO)
hat im sichtbaren Spektralbereich eine Transmission von iiber 80 % sowie eine
ausreichende Leitfihigkeit, um als Elektrodenmaterial eingesetzt werden zu kénnen [41].
Neuere Forschungsergebnisse zeigen, dass Aluminium-Zink-Oxid (engl. aluminium-zinc-

oxid, AZO) ebenfalls als transparente Anode verwendet werden kann [42].

Reine organische Materialien zeigen keine elektrisch-leitenden Eigenschaften. In den
1970er Jahren erkannten HEEGER, MACDIARMID und SHIRAKAWA am Beispiel von
dotiertem  Polyacetylen die elektrische Leitfdhigkeit organischer Materialien
[43,44,45].Um einen effektiven Ladungstransport gewihrleisten zu konnen, darf die Dicke

der einzelnen organischen Schichten dieser Materialien jedoch 100 nm nicht tiberschreiten.

v

Abbildung 7 Schematische Darstellung des Funktionsprinzips einer OLED [40].
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Nach dem Anlegen einer Spannung laufen in einer OLED folgende physikalisch-
chemischen Prozesse ab (s. Abbildung 7) [41]:

(1)  Injektion von Ladungstriigern: An der Anode (z.B. transparentes ITO) werden
Locher injiziert, was gleichbedeutend ist mit der Bildung von Radikalkationen in der
Lochtransportschicht. Aufgrund der geringen Leitfahigkeit organischer Materialien von ca.
10°S - ecm™ ist hierzu ein starkes elektrisches Feld mit Stirken von ca. 10°V -cm™
erforderlich. Die Elektronen werden an der Kathode (z.B. Al) injiziert, d.h. Radikalanionen
in der Elektronentransportschicht gebildet [41]. Bei Verwendung einer Al-Kathode kann
durch eine ca. 1 nm dicke LiF-Schicht (EIL) die Injektion von Elektroden aus der Kathode

erleichtert werden [46].

(2) Transport der Ladungstrdger: Infolge des angelegten elektrischen Feldes wandern
die Ladungstriger durch die Transportschichten (HTL, ETL) in Richtung ihres
Gegenkontakts. Der Transport innerhalb einer organischen Schicht unterscheidet sich dabei
vom Ladungstransport eines leitenden Materials (z.B. Metalle). Er kann vielmehr mit
einem Hiipfprozess der Ladungstrager zwischen zwei benachbarten Molekiilen verglichen
werden, zwischen denen ein Elektron auf der Grundlage von Orbitaliiberlappungen

wandert [41].

(3)  Rekombination und Zerfall des angeregten Zustands: Im Idealfall treffen
Elektronen und Locher in der Emissionszone, dem EML, zusammen. Bei diesem
sogenannten Einfangen von Elektronen und Lochern wird durch Rekombination das
Exciton auf dem Emittermolekiil gebildet. Aus diesem angeregten Singulett- oder Triplett-
Zustand kann das Exciton durch Abgabe eines Photons in den Grundzustand {ibergehen.
Diese Emission wird als Elektrolumineszenz bezeichnet. Dieser Elektronentransfer
entspricht einem sogenannten DEXTER-Energietransfer. Er basiert auf dem direkten
Energieaustausch zwischen einem Donor- (dem Matrixmolekiil) und einem
Akzeptormolekiil (dem Emittermolekiil) [47]. Der Spin des Gesamtsystems bleibt dabei
erhalten [40]. Wird das Exciton zuerst auf dem Matrixmaterial gebildet und geht
anschlieend auf das Emittermaterial tiber, so liegt ein FORSTER-Energietransfer vor. Er
basiert auf einem klassischen COULOMB-Mechanismus, bei dem die Energie durch Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen unter Erhaltung des Spins der einzelnen Komponenten

iibertragen wird [40].
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Die energetische Lage der HOMO- und LUMO-Niveaus dndert sich in Abbildung 7
innerhalb einer Schicht. Diese Abhingigkeit wird durch das angelegte elektrische Feld gU
hervorgerufen. Zur Kldrung der Auswirkungen dieser Verdnderung innerhalb der

Transport- und Emitterschichten auf den Ladungstransport wird auf die Literatur verwiesen

[40,48].

2.5.2 Transport- und Matrixmaterialien

Die besonderen Charakteristika der Transportmaterialien sollen im Folgenden heraus-
gearbeitet werden. Zur Visualisierung der beschriebenen Unterschiede im Text dient das
Schema einer zweischichtigen OLED nach dem Vorbild von TANG und VAN SLYKE mit
o-NPD 7 als Lochtransport- und Alqs 1 als bifunktionelles griin-emittierendes Elektronen-
transportmaterial (Abbildung 8) [7]. Die chemischen Strukturen aller in den Bauteilen

eingesetzten Transport- und Matrixmaterialien sind im Anhang wiedergegeben.

Energie

Abbildung 8 Darstellung einer Zweischicht-OLED aus Lochtransport- (HTL) und
Elektronentransportmaterial (ETL) [7].

Lochtransportmaterialien

Als Lochtransportmaterialien dienen elektronenreiche Molekiille mit energetisch
hochliegendem HOMO-Energieniveau. Zudem diirfen sie im sichtbaren Spektralbereich
keine Absorption zeigen. Fiir die Prozessierung der Materialien wichtige Eigenschaften
sind hohe Glasiibergangstemperaturen und z.T. die Sublimierbarkeit im Ultrahochvakuum.
Diese Voraussetzungen werden beispielsweise von Triphenylamin- und Biphenyldiamin-

Derivaten erfiillt (s. Anhang).
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Elektronentransportmaterialien

Im Gegensatz zu Lochtransportmaterialien sind Elektronentransportmaterialien elektronen-
arme Verbindungen, deren LUMO-Niveau energetisch besonders tief liegt. Die
Anforderungen  hinsichtlich  der  Prozessierung an  Verdampfbarkeit,  hohe
Glastibergangstemperatur und Transparenz im sichtbaren Spektralbereich werden auch an
Elektronentransportmaterialien gestellt. Verbindungsklassen substituierter Benzimidazole,

1,10-Phenanthroline und Oxadiazole erfiillen diese Anforderungen (s. Anhang).

Matrixmaterialien

Matrixmaterialien werden zur Effizienzsteigerung im EML benétigt, um ein
Konzentrationsquenching der Emittermolekiile untereinander zu verhindern (vgl. Kapitel
2.4, S.28). Studien ergaben, dass die optimale Dotierkonzentration zahlreicher Iridum-

basierter Triplett-Emittermaterialien bei ca. 6 — 10 % liegt [49].

Im Idealfall findet die Rekombination von Elektronen und Lochern, d.h. die Bildung von
Excitonen, auf dem Matrix-Molekiil statt, das anschlieBend auf das Emittermolekiil
iibergeht und strahlend zerfillt. Das optimale Matrixmaterial schliet die Grenzorbitale des
Emittermaterials ein, wie dies in Abbildung 7 schematisch am Beispiel der Emissionszone
gezeigt ist. Im Zuge der Optimierung eines OLED-Aufbaus werden demnach die
Energieniveaus des Matrixmaterials an die Energieniveaus des Emittermaterials angepasst.
Fir die Beschreibung weiterer, dem individuellen Fall angepasster Excitonbildungs-
moglichkeiten auf Matrix und Emitter sei an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen

[40,50,51].

Quenchingprozesse

Strahlungslose Konkurrenzprozesse verringern die Effizienz des Bauteils. Bei hoher
Konzentration an Emittermolekiilen tritt beispielsweise eine gegenseitige Wechselwirkung
auf, die als ,,Loschen* bezeichnet wird (engl. concentration quenching, vgl. Kapitel 2.4, S.
28) [52]. In diesem Fall ist eine Optimierung durch Variation der Dotierkonzentration des
Emitters moglich. Effizienzminderungen aufgrund von Auskoppeleffekten rithren von

unterschiedlichen Brechungsindizes der eingesetzten Materialien und des Substrats her,
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wodurch nur ca. 20 % des erzeugten Lichts in eine anwendungsrelevante Richtung

emittiert werden kénnen [41,53,54].

2.5.3 Emittermaterialien

Auf die Bedeutung phosphoreszenter Emittermaterialien auf der Basis von Ubergangs-
metallkomplexen durch die theoretische Vervierfachung der Quantenausbeute wurde
bereits in Kapitel 2.4 (S. 28) eingegangen [55-57]. Im Folgenden sollen die Besonderheiten

der in dieser Arbeit verwendeten Emittermaterialien erldutert werden.

Exkurs Iridium und seine lumineszierenden Ir(I1I)-Komplexe

Als Metallzentrum wird in Emittermaterialien fiir OLEDs derzeit neben Platin vor allem
Iridium verwendet. Elementares Iridium stellt ein sprodes Metall mit der groBten Dichte
aller Elemente dar [58]. Zudem zeichnet sich Iridium mit den Isotopen 21Ir (37.3 %) und
193Ir (62.7%) durch eine hohe Kernladungszahl Z =77 aus, die {iiber den
Schweratomeffekt in Metallorganischen Verbindungen die GroBe der Spin-Bahn-
Kopplung Hso beeinflusst (vgl. Kapitel 2.2.3, S. 20).

Die oktaedrisch aufgebauten Iridium(IIl)-Komplexe (d°-Konfiguration) liegen aufgrund
der hohen Ligandenfeldstabilisierungsenergie vornehmlich als diamagnetische low-spin-
Komplexe vor [58]. Durch die hohe Kernladungszahl Z ist die Spin-Bahn-Kopplung in
Metallkomplexen mit Iridium als Zentralatom zudem sehr groB3. Daraus ergibt sich eine
theoretisch mogliche Quantenausbeute von 100 % (vgl. Kapitel 2.4, S. 28ff). Zudem wurde
in Kapitel 2.4 gezeigt, dass die VergroBerung der Spin-Bahn-Kopplung eine erhohte Zahl
an MLCT-Ubergiingen zur Folge hat, wodurch die Triplett-Zustinde der Liganden an der
Emission beteiligt werden. Besonders die hohe Spin-Bahn-Kopplung und die daraus
resultierende theoretisch mogliche Quantenausbeute von 100 % machen Iridium als

Zentralatom in Emittermaterialien fiir Anwendungen in OLEDs so interessant.

Literaturbekannte, ungeladene Iridium(IIl)-Emitter zeichnen sich durch drei zweizéhnige,
einfach anionisch geladene Chelatliganden aus, die um das Zentralatom Iridium(III)
angeordnet sind. Die Koordination der Chelatliganden erfolgt in der Regel iiber eine
kovalente Bindung zum C-Atom, das als Carbanion vorliegt, sowie iiber eine koordinative

Bindung zum N-Atom. Abhéngig von der Gleichheit der Liganden wird in homoleptische
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und heteroleptische Komplexe unterteilt. Homoleptische Komplexe sind aus drei gleichen
Liganden, den sogenannten farbgebenden Liganden aufgebaut [59,60]. In heteroleptischen
Komplexen wird einer dieser farbgebenden Liganden durch einen Sittigungsliganden
ausgetauscht. Der in Abbildung 9 dargestellte, griin-emittierende Komplex Ir(ppy)s (2) ist
ein prominentes Beispiel eines homoleptischen Komplexes, bei dem alle drei Liganden
identisch sind [8]. Dagegen spiegeln das im hellblauen (,,sky-blue®) Spektralbereich
emittierende F(Ir)pic (8) und das rot-emittierende Btpylr(acac) (9) Vertreter
heteroleptischer Komplexe wieder [59,61].

S 88 &

= 468 nm [61] =512 nm [8] =612 nm [59]
8 2 9

Abbildung 9 Vorstellung literaturbekannter, homo- und heteroleptischer Iridium(III)-
Komplexe F(Ir)pic (8), Ir(ppy)s (2) und Btpylr(acac) (9) sowie deren
Zuordnung im Farbspektrum [8,59,61].

In Beispiel 9 besteht der Séattigungsligand aus dem Acetylacetonato-Anion (Abkiirzung:

acac), bei 8 aus dem Anion der Picolinsdure (Abkiirzung: pic).

Um das Metallzentrum konnen die anionischen Liganden im homoleptischen Komplex
facial (fac) oder meridional (mer) angeordnet sein (s. Schema 5, S. 43) [62]. Dagegen sind
in heteroleptischen Komplexen ausschlieBlich meridionale Konfigurationen K1 — K4
moglich. In Abhéngigkeit des Sattigungsliganden treten jedoch K1 und K2 aufgrund der
trans-dirigierenden Wirkung des Iridium-koordinierenden C-Atoms verstdrkt auf (vgl.

Kapitel 4.1, S. 93).



43

meridional
‘ N < N
C,,,,I ’ .N) C.,
//Ir\\\‘ ’//,I W /,
C/‘ X c” | N
U @
K1 K2 K3 K4
C X
C farbgebender Ligand C Séttigungsligand oder farbgebender Ligand
N N
Schema 5 Schematische  Darstellung moglicher Konfigurationsisomere von
Iridium(IIT)-Komplexen und Zuordnung zu facialer und meridionaler
Isomerie [62].
Farbtuning

Das Emissionsspektrum eines gegebenen Emittermaterials kann durch vier Ansétze
beeinflusst werden, denen eine Variation der Struktur der Komplexe zugrunde liegt. Dabei
wird in erster Linie durch eine Anderung der Molekiilstruktur die Elektronendichte im
Komplex beeinflusst. Die darauf basierende Stabilisierung oder Destabilisierung der
HOMO-/ LUMO-Level spiegelt sich in FElektronenspektren und insbesondere der

Verschiebung der Emissionswellenldnge wieder. Die vier Variationsmoglichkeiten sind:

(1) Substitution der farbgebenden Liganden: Bereits 1991 konnten DEDEIAN et al. [63]
am Beispiel substituierter Ir(ppy)s;-Komplexe 3 Verdnderungen der Emissionswellenlédnge
durch Einfiihrung elektronenziehender oder elektronenschiebender Substituenten zeigen. In
Abbildung 9 fiihrt beispielsweise die Substitution des farbgebenden 2-Phenylpyridin-
Liganden mit Fluoratomen am Phenylring (in 8) zu einer Stabilisierung des HOMO-
Energieniveaus und somit zu einer hypsochromen Verschiebung der Emissionswellenldnge
[61]. Dagegen wiirde die Destabilierung des HOMO-Niveaus eine bathochrome

Verschiebung zur Folge haben

(2) Wahl des Scttigungsliganden: Der Austausch eines farbgebenden Liganden durch
einen Sittigungsliganden und im Zuge dessen die Uberfiihrung des homoleptischen in den
heteroleptischen Komplex ermoglich eine nach LAMANSKY etal. [59] geringe
Beeinflussung des Emissionsspektrums. Anderung des Sittigungsliganden sind in

Abbildung 9 an den Beispielen 8 und 9 gezeigt.
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3) Wahl der farbgebenden Liganden: Verdnderungen der farbgebenden Liganden
fiihren durch die verinderte Verteilung der Elektronendichte zu einer Anderung des
Emissionsspektrums. Die in Abbildung 9 dargestellten Liganden 2-Phenylpyridin (in
Ir(ppy)s (2)) oder 2-(2'-Benzothienyl)pyridin (in (Btp):Ir(acac) (9)) sind nur einige
Beispiele struktureller Verdnderungen des farbgebenden Liganden [8,59].

4) Wahl des Zentralatoms: Emissionsbanden basieren auf Elektroneniibergéngen, die
entweder MLCT- oder LLCT-Charakter aufweisen. Welcher dieser Ubergéinge im
expliziten Fall vorliegt, ist abhdngig vom ,,Charakter” des Molekiilorbitals [37,64]. Der
Unterschied zwischen den Ubergangsmetallen basiert auf der abweichenden Spin-Bahn-
Kopplung und der variierenden Ligandenfeldaufspaltung. Detailierte Ausfithrungen zu
diesen Zusammenhéngen wurden bereits in Kapitel 2.2.3 (S. 20) und in Kapitel 2.4 (S. 28)
behandelt.

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Einflussmoglichkeiten beschrianken sich auf
Iridium als Zentralatom. Daher wird der vierte Ansatz nicht verfolgt. Untersuchungen zu
den Punkten (1) und (2) werden aufgrund seiner vielversprechenden Eigenschaften und der
Vielzahl der publizierten Ergebnisse an Ir(ppy)s (2) durchgefiihrt. Punkt (3) beinhaltet die
Variation der Ringstruktur des farbgebenden Liganden, der im Rahmen der

Untersuchungen der neuartigen Heterofiinfring-Komplexe erforscht wird.
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3  Synthese

Die Vorteile in der Verwendung von Ubergangsmetallkomplexen als Emittermaterialien
fiir OLED-Anwendungen wurden in Kapitel 2.5 (S. 36) beschrieben. Dazu zihlt im ersten
Punkt die ausgeprigte Spin-Bahn-Kopplung von Iridium(IIl)-Komplexen, die auf die hohe
Kernladungszahl Z von Iridium zuriickzufiihren ist und durch die als Folge der Beteiligung
der Triplett-Zustinde an der Emission eine theoretische Quantenausbeute von 100 %
erreicht werden kann. Ein zweiter Vorteil von Iridium(III)-Komplexen liegt in der
Moglichkeit, das Emissionsspektrum durch strukturelle Variation der komplexierenden

Chelatliganden beeinflussen zu konnen. Dies wird durch die Totalsynthese erreicht.

In diesem Kapitel wird die Synthese der im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Iridium(III)-
Komplexe prisentiert. Im ersten Schritt wird ein Uberblick zu literaturbekannten
Synthesestrategien homoleptischer und heteroleptischer Iridium(III)-Komplexe gegeben.
Im zweiten Schritt werden Synthesen substituierter Ir(ppy)s;-Komplexe untersucht. Der
Vorstellung des Konzepts der neuartigen Heterofiinfring-Komplexe im letzten Schritt folgt

die Erforschung der Synthesemoglichkeiten dieser Komplexe.

3.1 Allgemeine Synthesemoglichkeiten zur Darstellung von

Iridium(IIT)-Komplexen

In einer OLED {iblicherweise eingesetzte Iridium(IIl)-Komplexe bestehen aus drei
zweizdhnigen Liganden, die oktaedrisch um das Metallatom gebunden sind. Einige
Beispiele bekannter, als Emittermaterialien eingesetzter Iridium(IIl)-Komplexe wurden
bereits in Kapitel 2.5.3 (S. 41) vorgestellt. In Abhingigkeit der Art der Liganden wird in
homoleptische und heteroleptische Komplexe unterschieden (vgl. Kapitel 2.5.3, S. 41). Der
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strukturelle Aufbau der

Arbeit

damit verbundene, unterschiedliche Komplexe bedingt

verschiedene Synthesewege. In dieser werden die Synthesewege der

homoleptischen Komplexe in ein- und zweistufige Synthesewege unterteilt (s. Schema 6).

Die Synthese der heteroleptischen Komplexe ist ausschlieBlich tiber den zweistufigen

Syntheseweg moglich.

einstufig

zweistufig

C. | . CL, | C
//,I ! ///I w
C/ ‘\CI/ ‘\C
N N
‘ N Chlorodimer < N
C C) l C X )
SN e
N ‘\N N ‘\Y
;3 U
homoleptischer heteroleptischer
Komplex Komplex

C
C farbgebender Ligand
N

Schema 6

CX Sattigungsligand
\l

Schematische Ubersicht zur Unterteilung der Synthese in einstufige und

zweistufige Synthesewege mit homoleptischen und heteroleptischen

Komplexen.

Bei der einstufigen Synthese wird aus einer Iridium(III)-Vorstufe direkt der homoleptische
Komplex gebildet. Die zweistufige Synthese verlduft iiber das sogenannte Chlorodimer.
Dabei werden zwei Iridium(Ill)-Kerne, die iiber zwei verbriickende Chloratome
miteinander verbunden sind, jeweils von zwei farbgebenden Liganden koordiniert. Von
dieser Zwischenstufe ausgehend wird entweder durch Zugabe zweier weiterer
farbgebender Liganden die homoleptische Komplexstruktur hergestellt oder durch Zugabe

einer Sattigungsligand-Vorstufe die heteroleptische Komplexstruktur realisiert.
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Im Folgenden sollen zundchst — ausgehend von verschiedenen Startmaterialien — die
literaturbekannten Synthesewege homoleptischer und heteroleptischer Iridium(III)-
Komplexe vorgestellt und anhand der Diskussion zu den Mechanismen der einzelnen

Synthesewege deren Vor- und Nachteile herausgearbeitet werden.

3.1.1 Einstufige Synthese homoleptischer Ir(III)-Komplexe

Zur einstufigen Synthese homoleptischer Iridium(III)-Komplexe werden in der Literatur
drei Reaktionsbedingungen beschrieben, die auf drei verschiedenen Iridium-

Ausgangsverbindungen basieren (s. Schema 7).

Ir(acac)s

nach DEDEIAN ( N
(C IrCI3 X3 Hzo CHII/U/“"\\\\\\\‘C)
N N | AN

nach GRUSHIN ( &

nach HITCHCOCK

Schema 7 Einstufige Synthesewege zum homoleptischen Ir(III)-Komplex nach drei

literaturbekannten Methoden [63,65,66].

In der Reaktion nach DEDEIAN et al. [63] wird Iridium(IIT)acetylacetonat (Ir(acac)s, (10))
als Ausgangsmaterial eingesetzt. Die Synthese nach GRUSHIN etal. [65] startet mit
Iridiumtrichlorid-Trihydrat (11). HITCHCOCK etal. [66] verwenden den zweikernigen,
Chlorodimer-verbriickten Iridium(I) Komplex [I[r(COD)CI], (12) als Ausgangsverbindung.

Synthese mit Iridium(I1I)-acetylacetonat

Die einstufige = Umsetzung von Ir(acac); (10) zu  fac-Tris[2-(2-pyridyl-
KN)phenyl|iridium(III) (2) wurde erstmals 1991 von DEDEIAN et al. [63] vorgestellt. Bei 10
sind drei zweizdhnige Chelatliganden am Iridium koordiniert. Diese Chelatliganden lassen

sich vom 2,4-Pentandion ableiten. Die Koordination an das Iridium verlduft tiber die
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Sauerstoffatome (s. Schema 8). Infolge der Konjugation innerhalb des Liganden sind beide

Bindungen zum Iridium tiber die Carbonylgruppen delokalisiert.

Der Mechanismus der einstufigen Komplexierung nach DEDEIAN et al. ist in Schema §

veranschaulicht und wird wie folgt anhand des Ir(ppy)s (2) beschrieben [63]:

Nach der Einfithrung des ersten farbgebenden 2-Phenylpyridyl-Liganden 13 (Hppy) und
der Bildung des Komplexes a wird durch den sogenannten frans-Effekt” die zur
Ir-C-Bindung frans-standige Ir—-O-Bindung gelockert [67]. An diese gelockerte Bindung
koordiniert der zweite Hppy-Ligand iiber das N-Atom unter Bildung von Komplex b.
Durch Abspaltung des Protons entsteht das Carbanion ¢, das unter Abspaltung des
Acetylacetonato-Liganden am Iridium koordiniert (Komplex d). Das C-Atom des neu
gebundenen Liganden iibt wiederum einen labilisierenden Einfluss auf die trans-stindige
Ir-O-Bindung aus. An diese Bindung koordiniert der dritte Hppy-Ligand wiederum {iiber
das N-Atom unter Bildung des Komplexes e. Nach erneuter Deprotonierung unter Bildung
des Carbanions f wird der dritte acac -Ligand abgespalten. Die Koordination des

Carbanions an das Iridium bringt den facialen Komplex g hervor.

Der Vorteil dieser Synthesemethode ist die enantiomerenreine Bildung des facialen
Komplexes. Als Nachteil fallen die hohen Kosten des Ausgangsmaterials Ir(acac); (10)

auf.

> Der trans-Effekt ist definiert als die Lockerung der trans-stindigen Bindung, die in frans-Stellung zu
anderen trans-dirigierenden Atomen oder Liganden steht [67].
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3 Hppy
. = N/ \N N
Glycerin, A | |

, 0 C. .
///’Ir\\\\\‘ O + pry /I//Ir\\‘\“
/|\N oH - /‘\ " acac
Lr Y (P
e d c
| _ H+
W (\ =
//,I \ /// K A N /
Cc -acac | N
C \ / C ' \
K/ K/ RV e N
g 13
Schema 8 Mechanismus der Bildung des facialen Iridium(Ill)-Komplexes am

Beispiel 2 nach DEDEIAN et al [63].
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Synthese mit Iridium(III)trichlorid-Trihydrat

GRUSHIN etal. [65] publizierten einen einstufigen Synthesevorschlag ausgehend von
Iridium(IID)trichlorid-triydrat (11) als Iridium(IIT)-Quelle, der in Schema 9 am Beispiel von
2 dargestellt ist.

) [
=N + 3 AgCF4CO,, ~N
3 +1rClz x 3 HyO -~ Ir
- 3 AgCl,
-3 CF4CO,H,
-3 H,0, 3
A, 8-82%
13 1 2
Schema 9 Bildung  homoletischer  Iridium(IIl)-Komplexe  ausgehend  vom

IrCl; Trihydrat (11) nach GRUSHIN et al. [65] am Beispiel 2.

In dieser Reaktion wird 2-Phenylpyridin (13) als farbgebender Ligand mit
Silber(I)-Trifluoracetat (AgCF3CO,) und 13 bei 170 °C fiir 2 — 9 h erhitzt. GRUSHIN et al.
[65] stellen mit diesem Reaktionsweg die Synthese substituierter facialer Ir(ppy)s-
Komplexe vor. Die erreichten Ausbeuten liegen zwischen 8 % und 82 %. Ein

Mechanismus wird nicht vorgeschlagen.

Synthese mit Di-u-chloro-bis[(1,2,5,6-7)-1,5-cyclooctadiene]diiridium(I)

Der bedeutende Unterschied von Di-u-chloro-bis[(1,2,5,6-7)-1,5-cyclooctadiene]-
diiridium(I) (12) im Vergleich zu 10 und 11 liegt in der Oxidationsstufe des Iridiums, die
in 12 +1 betrdgt. Wahrend der Komplexierungsreaktion muss demnach eine Oxidation zum
Ir(IlT) stattfinden. Als Oxidationsmittel wirkt wiahrend der Reaktion gebildeter
Wasserstoff.

Die Oxidationsreaktion zum homoleptischen Ir(Ill)-Komplex wurde erstmal 1982 von
HiTcHCOCK et al. [66] beschrieben. Den Vorteil dieser Methode beschreiben CHIEN et al.

[68] in der guten Loslichkeit der Iridium-Spezies in organischen Losemitteln.
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3.1.2 Zweistufige Synthese homoleptischer Ir(IIT)-Komplexe

Nach Schema 6 verlauft der zweistufige Syntheseweg {iiber die Chlorodimer-
Zwischenstufe. Im Folgenden soll zundchst die Zwischenstufe besprochen werden.
AnschlieBend werden weiterfithrende literaturbekannte Synthesewege zu homoleptischen

Komplexen vorgestellt.

Synthese des Chlorodimers

In Schema 6 ist das Chlorodimer als erste Stufe der zweistufigen Synthese sowohl zum
homoleptischen als auch zum heteroleptischen Komplex dargestellt. Nach SPROUSSE et al.
[69] geht die Herstellung dieser Vorstufe von Iridiumtrichlorid-Trihydrat (11) als
[ridium(II1)-Quelle aus:

C |I'C|3 x3 HQO C"’//,//l \\\\\\\\ ‘:,////,Ir\\\
r
< \ C/ \Cl/ |\C
nach SPROUSSE

Schema 10 Allgemeine Synthese zum Chlorodimer nach SPROUSSE et al. [69].

Das Chlorodimer wurde erstmals 1974 von NONOYAMA [70] vorgestellt. SPROUSSE et al.
[69] verdnderten die Synthese und zeigten die Bildung des Tetrakis[2-(2-pyridyl-
KN)phenyl]bis(u-chloro)diiridium (14) ausgehend von IrCl3x3 H,O (11) durch
Umsetzung mit Hppy (13) als Ligand in einem Gemisch aus 2-Ethoxyethanol/Wasser im
Verhiltnis von 3:1 (s. Schema 11).

X i X ]
| _N 2-Ethoxyethanol/ | N
Wasser 3:1, 120 °C, 2 ,Cl
4 +21IrCly x 3 H,0 lr\\
-4 HCl, N
75 %
L 2 ]2
13 11 14

Schema 11 Bildung des Chlorodimers 14 nach SPROUSSE et al. [69].
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Bei der Darstellung des Chlorodimers werden zwei Chloratome von 11 durch zwei
zweizdhnige Chelatliganden (z.B. 13) substituiert. Das Wasser in 11 ist zur Loslichkeit
notwendig, da wasserfreies IrCls in allen Losemitteln vergleichsweise sehr schwer 16slich

1st.

Synthese der homoleptischen Iridium(III)-Komplexe ausgehend vom Chlorodimer

Nach Schema 6 verlduft die zweite Stufe der zweistufigen Synthese zum homoleptischen

Komplex iiber die Umsetzung des Chlorodimers (s. Schema 12).

(\N Nq (‘\N
. C., .C

\\\\\\\

//,/I W C C Ag-SalZ ”//,Ir\\\\‘

ra +

- | ¢~ | e C nach COLOMBO N ]\N
N N ) c

Schema 12 Allgemeine Synthese homoleptischer Ir(IlI)-Komplexe nach CoLOMBO
etal. [71].

Die Bildung facialer homoleptischer Iridium(IIT)-Komplexverbindungen unter Zugabe von
Silber(I)-Salzen aus dem Chlorodimer wurde zuerst von COLOMBO et al. [71] beschrieben.

In Schema 13 ist sie am Beispiel von 2 dargestellt.

-N{_ ¢l N 2 AgCF3S03, A =N
Ir\\ +2 2 Ir
q -2 AgCl,
-2 CF5SO4H
L 2 |2 58 % 3
14 13 2

Schema 13 Synthese am Beispiel 2 nach CoLOMBO etal. [71] ausgehend vom
Chlorodimer 14.
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Ausgehend vom Chlorodimer 14 werden Silber(I)-Triflat (AgCF3;SOs, 15) und ein
Uberschuss an farbgebendem Liganden 13 ohne Zugabe von Losemitteln bei 110 °C fiir
24 h erhitzt. Die Ausbeute an homoleptischem Iridium(III)-Komplex 2, bezogen auf das
Chlorodimer 14, wird mit 58 % angegeben.

3.1.3 Synthese von heteroleptischen Iridium(III)-Komplexen

Schema 6 stellt die Synthese heteroleptischer Komplexe als Reaktion aus dem
Chlorodimer vor. Die Herstellung des Chlorodimers wurde bereits in Kapitel 3.1.2 (S. 51)
beschrieben. Zur Darstellung von heteroleptischen Iridium(III)-Komplexen werden in der

Literatur verschiedene Methoden vorgestellt (s. Schema 14).

( N N ) Base, A ( N

s e o€ XH  nach LAMANSKY oder KWON
\ A\ +
/ |\CI/ |\

Y Base, RT
nach COPPO
Schema 14 Allgemeine Beschreibung zur Herstellung heteroleptischer Ir(IID)-
Komplexe [60,72,73].

W
\

Im Folgenden werden zunéchst die literaturbekannten Synthesewege zur Darstellung von
heteroleptischen Komplexen vorgestellt. AnschlieBend wird eine Ubersicht zu den

verwendeten Sittigungsliganden gegeben.

Synthesewege

Ausgehend vom Chlorodimer wird eine vielfach genutzte Darstellungsmethode von
LAMANSKY et al. [59,60] beschrieben, die in Schema 15 am Beispiel des Chlorodimers 14
mit einem beliebigen Séattigungsliganden (schematisch dargestellt in der unkomplexierten

Vorstufe als HXY 16, abgekiirzt in der komplexierten Form als XY) dargestellt ist.
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B Na,CO ®
a3, X
NI Cl XH  2-Ethoxyethanol, A AN
Ir ™ +2 2 Irv_
™ -2 HCl, Y
Y 75-95 %
L 12 2 - 12
14 16 17

Schema 15 Bildung heteroleptischer  Iridium(III)-Komplexe Ir(ppy).XY nach

LAMANSKY et al. [59,60].

Das Chlorodimer 14 wird mit einer Sattigungsligand-Vorstufe 16 durch ca. 15-stiindiges
Erhitzen mit Na,CO; als Base in 2-Ethoxyethanol zum jeweiligen heteroleptischen
Iridium(IIT)-Komplex 17 umgesetzt. Die Ausbeuten liegen nach Literatur, abhingig vom
farbgebenden Liganden und vom Sittigungsliganden, zwischen 75 % und 95 %. Eine

Variation der Base wird durch KWON et al. [72] angegeben.

Coprro etal. [73] stellen einen vergleichsweise milden Reaktionsweg vor, der bei
Raumtemperatur in einem Losemittelgemisch aus Dichlormethan und Ethanol im
Verhiltnis 4:1 unter Zugabe von KO'Bu als Base durchgefiihrt wird (s. Schema 16). Am
Beispiel des Sittigungsliganden 2-(5-Phenyl-4H-[1,2,4]triazol-3-yl)-pyridin (18) (s.

Schema 17) wird eine Ausbeute von 50 — 60 % angegeben.

F . KO'Bu, N
| Dichlormethan/ | X
2Nl cl | XH  Ethanol 4:1, RT =Ny
Ir\ + 2 2 Ir\
v -2 HCl, Y
5 ) 50 - 60 % 5
14 18 19

Schema 16 Bildung heteroleptischer Iridium(III)-Komplexe unter milden Reaktions-

bedingungen nach COPPO et al. [73].

Die in diesem Kapitel schematisch als HXY gekennzeichneten Sittigungsligand-Vorstufen

16 werden im Folgenden kurz detailiert vorgestellt.
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Sittigungsliganden

In der Literatur werden zahlreiche Séttigungsliganden beschrieben. Einige der im Rahmen

dieser Arbeit verwendeten Sittigungsliganden sind in Schema 17 aufgefiihrt.

N:( N=
HX> 0 HO.__O HN__N HN__N HO
Y 0] N™™ N™ N N~
| = I = | = l =
acac pic MeTria PhTria chin
20 21 22 18 23

Schema 17 Géngige, literaturbekannte Séttigungsliganden fiir Ir(III)-Komplexe
[60,73,74].

Die Synthese eines heteroleptischen Komplexes mit acac-Sattigungsliganden 20 oder pic-
Séttigungsliganden 21 wird von LAMANSKY et al. [60] nach den in Schema 15 gezeigten
Reaktionsbedingungen beschrieben. Der in Schema 16 vorgestellte mildere Syntheseweg
nach Coppo etal. [73] wird in der Literaturstelle mit 18 durchgefiihrt. Die Methyl-
substituierte Variante des Triazols als 22 wird von LIANG et al. [74] beschrieben. Das
8-Hydroxychinolin ist die Vorstufe des Sattigungsliganden 23 und wird als farbgebender
Ligand des bekannten griinen Emitters Alqs 1 verwendet, der erstmals von TANG und VAN

SLYKE 1987 bei der Demonstration der ersten OLED verwendet wurde [7].

Die Triazole MeTria (22) und PhTria (18) konnen nach Vorschriften von CASE et al.
[75,76] und LIANG [74] aus 2-Cyanopyridin (24) und Hydrazin-Monohydrat mit
anschlieBender Umsetzung von Essigsdureanhydrid zu MeTria (22) oder mit Benzaldehyd

(26) zu PhTria (18) synthetisiert werden (s. Schema 18).
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h HN__NH o o HN.__N

H,N-NH, )kO)J\

N —— o Y N7
| EtOH, RT | Essigsaure, A |
MeTria
24 25 22
_0
, EtOH, A
26
/N_
H,N /N\NA© HN__N
Pd/C,
N™™ : N
| P Decahydronaphthalin, A ||
PhTria
27 18

Schema 18 Synthesewege nach CASE etal. [75,76] und LIANG etal. [74] zur
Darstellung der Vorstufen der Triazol-Séttigungsliganden 18 und 22.

Neben den literaturbekannten Sittigungsliganden werden in dieser Arbeit zwei
substituierte Verbindungen verwendet, die sich vom Acetylaceton ableiten. Dabei handelt
es sich zum einen um 1,1,1-Trifluormethylacetylacetonat 28 und zum anderen um

1-Thenoyltrifluoracetonat 29, die in Schema 19 gezeigt sind.

S \
HX> Oj (0]
Y 0 o]
CF3

CF3
CF3-acac TP-acac
28 29
Schema 19 Sattigungsliganden auf Basis von Acetylacetonat 20.
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Aufbauend auf diesem Uberblick zu literaturbekannten Synthesen homo- und
heteroleptischer Iridium(IIl)-Komplexe wird im Folgenden die Synthese der im Rahmen

dieser Arbeit untersuchten Komplexe vorgestellt.
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3.2 Synthese substituierter fac-Tris[2-(2-pyridyl-x/V)phenyl|]-
iridium(III)-Verbindungen

Aufgrund der hervorragenden Emissionseigenschaften zdhlt Ir(ppy); (2) zu einem der
wichtigsten phosphoreszierenden Emittermaterialien, die zur Herstellung von griin-
emittierenden OLEDs verwendet werden. An diesem Material sollen die Auswirkungen
struktureller ~Verdnderungen durch Substituenten auf die photophysikalischen
Eigenschaften untersucht werden. Zum einen wird dies durch die Einfithrung elektronen-
schiebender und elektronenziehender Gruppen in den Phenylring des farbgebenden
Liganden gepriift. Zum anderen wird der Einfluss verschiedener Sattigungsliganden auf die

Verschiebung der Emissionswellenldnge erforscht.

Nach der Vorstellung der Synthese von substituierten Ligandsystemen wird in diesem
Kapitel die Darstellung der homoleptischen Ir(Ill)-Komplexe nach der einstufigen
Syntheseroute (vgl. Schema 6) beschrieben. Im Anschluss wird die zweistufige Synthese
zu den heteroleptischen Ir(III)-Komplexen iiber die Zwischenstufe der Chlorodimere

vorgestellt.

3.2.1 Synthese substituierter 2-Phenylpyridine

Die als farbgebende Liganden fungierenden, substituierten 2-Phenylpyridine werden durch
Palladium-katalysierte C-C-Kupplungsreaktionen nach STILLE [77,78] und SuUZUKI
hergestellt [79]. In Schema 20 ist die Synthese nach STILLE dargestellt, Tabelle 1 gibt die
Zuordnung der Substituenten der resultierenden Verbindungen sowie Reaktionsdauer und

Ausbeute an.
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Br R? N N
\C[ . @ [(PhsP)LPd, Ag0
7 > 7 R
R' N~ “SnBuj DMF, A N

R1
30 - 32 33 34 - 36
Schema 20 Darstellung substituierter 2-Phenylpyridin-Derivate nach STILLE [77,78];
34/30: R' = CF;, R*=H; 35/31: R' = H, R* = CF5; 36/32: R' =H, R’ = Br.

Unter Verwendung von 2-Tributylstannyl-Pyridin (33) als Organozinnverbindung und den
entsprechend substituierten 1,3- oder 1,4-Bromphenyl-Derivaten 30 —32 konnte die
STILLE-Kupplung zur Synthese der Brom- und Trifluormethyl-substituierten
2-Phenylpyridine 34 — 36 verwendet werden (s. Schema 20) [77,78]. In der Literatur wurde
die Darstellung von 34 —36 in dhnlicher Weise iiber Palladium-katalysierte Kreuz-

kupplungen beschrieben [80-83].

Tabelle 1 Erldauterungen zu substituierten 2-Phenylpyridin-Derivaten 34 —36 nach

Schema 20.
| X
_ 2
N R
R1
Produkt Edukt R1 R2 t Ausbeute Schmp. Literatur
inh in % in °C
34 m-CFs-ppy 30 CF; H 12 60 77 [80]
35 p-CFs-ppy 31 H CF; 12 60 — [81]
36 p-Br-ppy 32 H Br 12 62 — [82,83]

Bei der Synthese Nitril-substituierter 2-Phenylpyridine konnte bei den Reaktions-
bedingungen nach STILLE kein Produkt beobachtet werden. Die alternative Reaktion nach
einer Palladium-katalysierten SUZUKI-Kupplung [79] in Anlehnung an HODGSON et al. [84]
fithrt durch die Umsetzung von 2-Brompyridin (37) und 3-Cyanphenylborsédure (38) zum
Produkt 39 (s. Schema 21). Die Suzuki-Kupplung wurde zudem fiir die Synthese des
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Brom-Derivats 40 in Anlehnung an NOKAMI et al. [85] verwendet. In Tabelle 2 sind die

Zuordnungen von Schema 21 sowie Reaktionsbedingungen und Ausbeuten aufgelistet.

(HO)B O\ [(PhsP)1,Pd, Na,CO5 B
7z R2
Br

Toluol, Methanol, N
Wasser, A
R1
38, 1 37 39, 40
Schema 21 Darstellung meta-Nitril- und para-Brom-substituierter 2-Phenylpyridin-

Derivate nach SUZUKI; 39/38: R! = H, R> = CN; 40/41: R' = Br, R = H.

Tabelle 2 Erlduterungen zu substituierten 2-Phenylpyridin-Derivaten 39 und 40 nach

Schema 21.
| X
_ 2
N R
R1
Produkt Edukt R1 R2 t Ausbeute  Schmp. Literatur
inh in % in °C
40 m-Br-ppy 41 Br H 12 83 — [85]
39 p-CN-ppy 38 H CN 12 58 50 [80,84]

Somit stehen fiir die Synthese substituierter Ir(ppy)s;-Komplexe insgesamt fiinf farb-
gebende Liganden, jeweils in zwei Verbindungen substituiert mit Trifluormethyl- (34, 35)
und Brom-Substituenten (36, 40) sowie das substituierte Nirtil-Derivat 39 zur Verfiigung.

3.2.2 Einstufige Synthese von substituierten homoleptischen Ir(ppy);-
Derivaten
Die Synthese Methoxy-substituierter Ir(ppy)s-Derivate wurde bereits beschrieben

[63,86,87]. Im Rahmen dieser Arbeit werden die Reaktionen zu Trifluormethyl-, Brom-

und Nitril-substituierten homoleptischen Komplexen untersucht.
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Von den in Kapitel 3.1.1 (S. 47) vorgestellten, einstufigen Reaktionsmoglichkeiten wurde
die Synthese nach DEDEIAN et al. [63], ausgehend vom Ir(acac); (10) als Iridium(III)-
Quelle, durchgefiihrt. Diese Umsetzung verlief mit Trifluormethyl- und Brom-
substituierten 2-Phenylpyridin-Liganden 34 — 36 und 40 in Ausbeuten zwischen 5 % und
77 % erfolgreich (s. Schema 22).

@ [
~N N
Ir(acac); |
- " s | ~1r
Glycerin, A
R? R?
R L RT 3
34 - 36, 40 42 — 44,45

Schema 22 Komplexierung der substituierten 2-Phenylpyridine nach DEDEIAN et al.
[63]; 42/34: R' = CF;, R* = H; 43/35: R' = H, R’ = CF3; 44/40: R' = Br,
R*=H; 45/36: R' = H, R> = Br.

Im Rahmen dieser Arbeit werden die Substitutionspositionen meta und para auf die Ir—C-
Bindung bezogen. Daraus folgt die Verwendung fiir eine Substitution in Position R' als

meta-stindig und die in Position R? als para-stindig.

Von der Nitril-substituierten Verbindung 39 konnte keine Umsetzung zum homoleptischen
Ir(IlT)-Komplex unter diesen Reaktionsbedingungen beobachtet werden. Wahrscheinlich
ist eine Destabilisierung des bei der Komplexierung gebildeten Carbanions (vgl. Schema 8)
durch die stark elektronenziehende Nitrilfunktion die Ursache fiir die verdnderten

Reaktionseigenschaften.

Tabelle 3 stellt die Zuordnungen sowie die Reaktionsdauer und Ausbeuten der

erfolgreichen Synthesen nach Schema 22 vor.
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Tabelle 3 Erlauterungen zu substituierten Ir(ppy)s;-Komplexen 42 —-45 nach
Schema 22.
_ | ]
_N
RN
Ir
R2
L R' J3
Produkt Edukt RI1 R2 t Ausbeute  Schmp. Lit.
inh in % in °C
42 Ir(m-CFs-ppy); 34 CF3 H 12 42 Zers. > 340 [63]
43 Ir(p-CFs-ppy)s 35 H CF; 96 5 Zers. > 360 [65]
44 Ir(m-Br-ppy); 40 Br H 12 47 - -
45 Ir(p-Br-ppy); 36 H Br 96 77 — [87]

Die Darstellung des para-Nitril-substituierten Ir(ppy)s;-Komplex 46 wurde von
STOSSEL et al. [88] durch Austausch des Brom- gegen einen Nitril-Substituenten am para-
Brom-substituierten Iridium(III)-Komplex 45 beschrieben (s. Schema 23). Diese Reaktion
konnte auf die meta-stindige Substitutionsposition ausgehend von 44 iibertragen werden.
Die Komplexierung mit den Brom-substituierten Liganden 36 und 41 nach DEDEIAN [63]
wird vermutlich aufgrund des geringeren Elektronenzugs des Brom-Substituenten im
Vergleich zur Nitril-Gruppe nicht behindert. Der anschlieBende Austausch der Brom-
durch die Nitril-Funktion kann in einer Gesamtausbeute von 28 % bzw. 19 % fiir die Nitril-

substituierten Komplexe 46 und 47 durchgefiihrt werden (s. Schema 23 und Tabelle 4).

X X X
| _N Ir(acac)s | _N CuCN | _N
Glycerin, A Ir NMP, A Ir
R2 R2 RIE
R’ L R 3 L R'J3
36, 41 44,45 46, 47

Schema 23 Herstellung Nitril-funktionalisierter Ir(ppy)s;-Komplexe [88]: 45/36:
R'=H, R*=Br; 44/41: R'=Br, R®°=H; 46: R'=H, R*=CN; 47.
R'=CN,R*=H.
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Tabelle 4 Erlduterungen zu Nitril-substituierten Ir(ppy)s;-Komplexen 46, 47 nach

Schema 23.
_ | ]
N
N
Ir
R2
L R' 43
Produkt Edukt RI1 R2 t Ausbeute Schmp. Lit.
inh in % in °C
47 Ir(m-CN-ppy); 44 CN H 48 28 > 370 -
46 Ir(p-CN-ppy); 45 H CN 60 19 — [88,89]

Auf die Untersuchung der in Kapitel 3.1.2, Schema 7 (S. 47) beschriebenen einstufigen
Synthese nach GRUSHIN et al. [65] und HITCHCOCK et al. [66] sowie der in Schema 12 (S.
52) beschriebenen zweistufigen Synthese homoleptischer Ir(Ill)-Komplexe wird im Falle
der Ir(ppy)s-Derivate verzichtet, da die Darstellung der benétigten Verbindungen tiber die

einstufige Synthese in befriedigenden Ausbeuten méglich war.

3.2.3 Synthese der Chlorodimere

In Schema 6 wurde die Bedeutung des Chlorodimers als Zwischenstufe sowohl fiir die
zweistufige Darstellung homoleptischer Ir(IlI)-Komplexe als auch zur Synthese von
heteroleptischen Verbindungen gezeigt. Homoleptische Komplexe substituierter Ir(ppy)s-
Verbindungen 42 — 47 konnten nach der einstufigen Synthese hergestellt werden (vgl.
Kapitel 3.2.2, S. 60ff). Heteroleptische Komplexe mit substituierten 2-Phenylpyridinen
sollen von para-Methoxy- und para-Nitril-substituierten Derivaten untersucht werden. In

diesem Kapitel wird dazu die Synthese der Chlorodimere behandelt.

Nach Schema 10 (S. 51) werden vier Aquivalente des entsprechenden para-substituierten
2-Phenylpyridin 39 bzw. 48 mit zwei Aquivalent IrCl; x 3 H,O (11) zum jeweiligen
chlorverbriickten, zweikernigen Komplex 49 bzw. 50 umgesetzt (s. Schema 24). Die
Ausbeuten dieser Reaktionen betragen im Falle des para-Methoxy-substituierten Produktes
49 72 % und beim para-Nitril-substituierten Chlorodimer 50 64 %. In Tabelle 5 sind die

Zuordnungen sowie Reaktionsbedingungen zusammengefasst.
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A B | X |
N N
= |I'C|3 x 3 Hzo = "\ Ir/C' \
2-Ethoxyethanol/ AN
Wasser 3:1, A
R R |2 )
39, 48 49, 50

Schema 24 Para-substituierte Ir(ppy),-Chlorodimere 49 und 50 nach SPROUSSE et al.
[69]; 49/48: R = OCH3; 50/39: R = CN.

Tabelle 5 Erlduterungen zu Chlorodimeren 49 und 50 nach Schema 24.

_ ‘ « _
_N /CI "
Ir\
_R ] 2 2
Produkt Edukt R t Ausbeute Literatur
inh n %
49 [(p-OCHs-ppy).IrCl], 48 OCHj; 12 72 —
50 [(p-CN-ppy).IrCl], 39 CN 12 64 [88]

Bemerkenswert ist die erfolgreiche Synthese des Nitril-substituierten Chlorodimers 50, das
— im Gegensatz zur einstufigen Synthese der homoleptischen Nirtil-substituierten
Verbindungen 46 und 47 — in akzeptablen Ausbeuten erhalten werden konnte. Eine
Ursache liegt vermutlich in energetisch hoch liegenden Ubergangszustinden im
Reaktionsprofil des dreifach-substituierten Komplexes. Die Substitution von zwei
Liganden ist dagegen energetisch meist vertretbar (s. Berechnungen zum Energieprofil fiir
2 in Kapitel 5.2.3, S. 177ff). Auf diese Hypothese wird bei der Untersuchung der
Heteroflinfring-Komplexe weiter eingegangen. Die Nitril-substituierten Komplexe werden

diesbeziiglich nicht ndher gepriift.



65

3.2.4 Synthese heteroleptischer Ir(ppy).XY-Derivate

Zwei Darstellungsmoglichkeiten heteroleptischer Iridium(I1I)-Komplexe wurden bereits in
Kapitel 3.1.3 (S. 53) vorgestellt, ebenso literaturbekannte Sattigungsliganden (s. Kapitel
3.1.3, S. 53).

Die para-substituierten Chlorodimere 49 und 50 (s. Kapitel 3.2.3, S. 63) wurden jeweils
mit den drei Séattigungsliganden acac 20, pic 21 und PhTria 18 unter dem jeweiligen
Sattigungsliganden angepassten Reaktionsbedingungen zu heteroleptischen Ir(III)-

Komplexen 51 bis 56 umgesetzt (s. Schema 25).

- | T _ ]
_N Cl | N
HYZ — X
S NG Base \Ir/
~ 4
Losemittel Y
__R ]2 2 'R | 2
49, 50 51 - 56

Schema 25 Synthese heteroleptischer para-Methoxy- und para-Nitril-substituierter
Ir(ppy)2XY-Komplexe aus der jeweiligen Chlorodimer-Zwischenstufe 49
bzw. 50 [60,73]; 51—53, 49: R=0CH;; 54-56, 50: R=CN, vgl.
Tabelle 6.

Die Spaltung des Chlorodimers 50 und Bildung der heteroleptischen Verbindungen wurde
im Falle der Nitril-substituierten Verbindungen 54 — 56 bei milden Bedingungen und unter
Zugabe von KO'Bu als Base entsprechend einer Vorschrift von CopPpo et al. [73] (vgl.
Schema 16, S. 54) durchgefiihrt. Die erhaltenen Ausbeuten sind in Tabelle 6 zusammen-

gefasst.

Im Gegensatz zur Synthese der Nitril-substituierten Komplexe wurden die Methoxy-
substituierten Iridium(IIl)-Komplexe 51 — 53 nach den beschriebenen Reaktionswegen von
LAMANSKY etal. [60] und Coprpo etal. [73] fiir den jeweiligen Sittigungsliganden
durchgefiihrt (vgl. Schema 14, S. 53 und Schema 15, S. 54).
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Tabelle 6 Erlauterungen zu heteroleptischen Ir(ppy).XY-Derivaten 51 —56 nach

Schema 25.
_ l &
~-N ) <Y>
y4
IR i 2
Produkt Edukt HXY t Ausbeute Synthese
inh in % nach
51 Ir(p-OCHj;-ppy)2(acac) 49 20 12 9 [60]
52 Ir(p-OCHs-ppy)a(pic) 49 21 48 81 [60]
53 Ir(p-OCHs-ppy)2(PhTria) 49 18 12 44 [73]
54 Ir(p-CN-ppy)2(acac) 50 20 12 8 [73]
55 Ir(p-CN-ppy)a(pic) 50 21 12 26 [73]
56 Ir(p-CN-ppy)2(PhTria) 50 18 12 15 [73]

Die Synthesen der para-Methoxy-substituierten heteroleptischen Komplexe 51 -—53
verliefen in z.T. deutlich besseren Ausbeuten als die vergleichbaren Nitril-substituierten

Verbindungen 54 — 56.

Zusammenfassend ist die Ubertragung literaturbekannter Reaktionsbedingungen auf die
Darstellung sowohl substituierter homoleptischer Ir(ppy)s;-Komplexe als auch substituierter

heteroleptischer Ir(ppy).XY-Komplexe moglich.
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3.3 Synthese der Heterofiinfringsysteme

Dieses Kapitel stellt zundchst das neuartige Heteroflinfring-Ligandensystem und dessen
Hintergriinde zur Idee vor. Im Anschluss werden Synthesen der zur Komplexierung
verwendeten Liganden beschrieben. Die Optimierung der Darstellung homoleptischer
Komplexe ist unterteilt in Untersuchungen nach der einstufigen und zweistufigen
Syntheseroute (vgl. Schema 6, S. 46). AbschlieBend werden die Synthesen heteroleptischer

Komplexe vorgestellt.

3.3.1 Neuartiges Heterofiinfring-Ligandensystem

Im Zuge der Modifizierung des effizienten Emitters Ir(ppy); (2) wird gedanklich eine
Etheno-Briicke in den Liganden integriert, die das Benzo[/]chinolin-System 57 ergibt (s.
Schema 26) [70,90]. Hintergrund dieser ersten Uberlegung ist die Reduzierung der
Schwingungen um die verbindende Phenyl-Pyridin-Achse und die Verminderung der
Schwingungsfreiheitsgrade des Liganden. In der Folge wird eine Steigerung der Effizienz
erwartet, da nicht-strahlende Elektroneniibergénge auf Basis von Schwingungsbewegungen

um diese Achse minimiert werden.

Schema 26 Erweiterung des ppy-Liganden in 2 iliber Benzo[/]chinolin in 57 zum

neuartigen Heteroflinfring-Liganden im Ir(III)-Komplex 58.

In einem zweiten Schritt wird durch Anderung der Elektronenstruktur des Pyridin-Rings
Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften des Materials genommen (58 in Schema 26)

[59]. Die Verkleinerung des aromatischen Systems von sechs auf fiinf Atome unterstreicht
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das starre, kompakte System und bringt die neuartige Ligandenstruktur hervor, die 2005
vom Institut zum Patent angemeldet wurde (s. Schema 27 (a)) [14,91]. Weitere

Anderungen in der Anzahl der Ringatome des mittleren Rings A fithren zur Struktur in

Schema 27 (b).

(a) (b)

R1
2

R m m

PCT 2007/028417
el N
/ \
ST N

N--- N---

59 60

Schema 27 Grundstrukturen der Patentanmeldungen als Basis der Untersuchungen zu

,Heteroftinfring-Komplexen* [91].

Als Metall M wird bevorzugt Iridium eingesetzt. Aber auch Metalle wie Platin, Palladium,
Osmium und Rhenium sind als Metallzentrum denkbar. X' bis X* und G stellen
unabhéngig voneinander substituierte Kohlenstoffatome, substituierte Heteroatome oder

substituierte Etheno-Einheiten dar.

Der farbgebende Ligand ist in beiden Strukturen aus drei kondensierten Ringen aufgebaut.
In Schema 27 (b) konnen alle Ringe unabhingig voneinander aus fiinf oder sechs Atomen
bestehen, wobei aber mindestens ein Ring ein Fiinfring sein muss. D.h. Benzo[/]chinolin
als Ligand (aus 57) ist in dieser Grundstruktur nicht inbegriffen. Der Unterschied zwischen
den Veroffentlichungen (a) und (b) liegt vor allem in zwei grundlegenden Ein-
schrinkungen: Zum einen ist in der Grundstruktur (a) der Ring A als sechsgliedriger
aromatischer Benzolring festgelegt, zum anderen stellt Ring B in (a) zwingend einen
fiinfgliedrigen Heterozyklus dar. Ring C kann dagegen in beiden Strukturen ein fiinf- oder

sechsgliedriger aromatischer oder nicht-aromatischer Ring sein.
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Die XY-Gruppe skizziert den Séattigungsliganden in einem heteroleptischen Komplex.
Generell konnen beide Grundstrukturen als homo- oder heteroleptische Komplexe gebildet

werden.

Ausgehend von der Grundstruktur (b) (Schema 27) basiert ein Teil dieser Arbeit auf
Untersuchungen des 2-Methyl-naphtho[1,2-d]thiazols (59) und verschiedenen Substi-
tutionsmustern dieses Ligandensystems im Ir(III)-Komplex. Dieses System wird im
Folgenden als ,,verbriickt bezeichnet. Die Aufgabe der Etheno-Briicke in Bezug auf die
Darstellung der Komplexe wird durch den Vergleich mit sogenannten ,,unverbriickten*

Heteroflinfring-Komplexen analysiert (s. Schema 28).

verbriickt unverbriickt

Schema 28 Verbiickte (anellierte) und unverbriickte Heterofiinfring-Systeme.

,JHeteroflinfring® ist ein allgemeiner Begriff, der sich im Rahmen dieser Arbeit auf die in
Schema 27 gezeigten, ,,verbriickten 1,3-Imidazol- 60 und z.T. substituierten 1,3-
Thiazolyl-Verbindungen 59 sowie den nach Schema 28 ,unverbriickten* 1,3-Thiazolyl-

Verbindungen beschrinkt.

3.3.2 Variation von Heterofiinfring-Derivaten: Synthese der Liganden

Zu den verbriickten Systemen zdhlen die Naphtho- und Phenanthro-Einheiten, die an den
Heterozyklus anelliert sind (vgl. Schema 27, S. 68). Als sogenanntes ,,Grundsystem® wird
in dieser Arbeit das verbriickte Thiazol 2-Methyl-naphth[1,2-d]thiazol (MNTZ, 59)%
verwendet. Die Einfithrung elektronenziehender und -schiebender Substituenten findet an
verschiedenen Positionen in Bezug zur Iridium—C-Bindung im Komplex statt. Das Derivat

mit Imidazol-Einheit wird ausschlieBlich als Phenanthro[9,10-d]imidazol 60 untersucht.

® 2-Methyl-naphth[1,2-d]thiazol der Firma ACROS.
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Derivate des 2-Methylnaphtho[1,2-d|thiazols

Die Elektronendichteverteilung in 59 kann durch verschiedene Substituenten variiert
werden. NMR-spektroskopische Untersuchungen an substituierten Ir(ppy);-Komplexen (s.
Kapitel 4.2.2, S. 118) und computergestiitzte Berechnungen der Heterofiinfring-Komplexe
(s. Kapitel 5.2.3, S. 177) zeigen, dass Methoxy- und Nitril-Substituenten in para-Position
zum Iridium-koordinierenden C-Atom einen gegensétzlichen Einfluss auf die
Elektronendichte an diesem C-Atom haben. Daher sollen insbesondere diese beiden

Substituenten eingehender untersucht werden.

Als Ausgangsverbindung zur Synthese von 5-Methoxy- und 5-Nitril-substituierten
Verbindungen wird das 5-Brom-substituierte Derivat 61 verwendet, das von
PARAMASIVAM et al. [92] in einer photochemischen Ringschlusssynthese aus N-(2,4-
Dibrom-1-naphthyl)thioacetamide beschrieben wurde. Im Rahmen dieser Arbeit stellt 59
die Ausgangsverbindung das, die in einer elektrophilen Bromierung zu 61 funktionalisiert
wird. In der Literatur werden zahlreiche Reaktionsbedingungen bei der Synthese der
elektrophilen Bromierung eines aromatischen Systems beschrieben [93-95]. Die fiir dieses
System neue Bromierungsmethode ist die Bromierung nach VyaAs etal. [96] (s.

Schema 29).

s/\( sz\(

O N HBr, szoz O N
CH2C|2’ HQO, Br
RT, 12 h

59 61

Schema 29 Bromierung von 59 [96].

In dieser Reaktion fungiert Bromwasserstoffsdure als Halogenquelle und Wasserstoff-
peroxid als Oxidationsmittel. Diese Reagenzien bilden in situ ein Brom-Kation, das an den
Naphthylring in 59 angreift. Das einfach bromierte Produkt 61 konnte nach der

Umbkristallisation aus Methanol in 79 % Ausbeute erhalten werden.

Die Bromierung erfolgt selektiv an Position 5 in 59 (vgl. Schema 29). Dies deckt sich mit

quantenchemischen Berechnungen der Elektronendichte der Ausgangsverbindung 59:
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Dabei werden die berechneten Elektronendichten durch Erh6hung oder Erniedrigung der
Valenzelektronendichte ¢ des Kohlenstoffatoms (isoliertes Kohlenstoffatom: ¢ =4) in
atomaren Einheiten angegeben [97]. In 59 wird die groBte Elektronendichte mit 4.1480 an
der Position 5 berechnet (s. Abbildung 10) [98]. Eine Substitution, etwa durch ein

elektrophiles Brom-Atom, ist demnach an dieser Position am Wahrscheinlichsten.

s+
4.1026 N
4.1458 O 4.1455

4.1466

Abbildung 10 Berechnete Elektronendichten der markierten Kohlenstoffatome in 59 [98].

Die Position der Brom-Funktionalisierung kann anhand von 'H-NMR-Untersuchungen des
Produktes 61 eindeutig bestétigt werden. Die Einfithrung der Methoxy- oder der Nitril-

Gruppe in der 5-Position wird, ausgehend von 61, tiber Substitutionsreaktionen realisiert.

Die Methoxy-Gruppe wird durch eine nucleophile aromatische Substitutionsreaktion am
Bromderivat 61 an 5-Position im Naphthylring gebunden (s. Schema 30). Durch eine
Kupfer(I)-katalysierte Methoxylierung mit Natriummethoxylat in Methanol nach einer von
AALTEN et al. [99,100] aufgezeigten Methode wird das 5-Methoxy-substituierte Produkt 62
erhalten (s. Schema 31). Bereits 1945 wurde 62 von KNOTT [101] durch eine
Ringschlusssynthese erhalten. Die Kupfer(I)-katalysierte Methoxylierung von 61 verlduft
nicht quantitativ. zu 62. Aufgrund der Aufarbeitung mittels Reversed-Phase
Saulenchromatographie verringert sich die Ausbeute auf durchschnittlich 20 % (vgl.

Kapitel 8.5.1, S. 307).

o -

O N NaOCH, CuBr O
Br MeOH, \O
Adh

61 62

Schema 30 Methoxylierung von 61 [99,100].
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Die Nitril-Funktionalisierung, ausgehend von 61, ldsst sich durch eine Kupfer(I)-
katalysierte nucleophile aromatische Substitutionsreaktion nach NEWMAN etal. [102]
realisieren (s. Schema 31). Dazu wurde 61 mit CuCN in NMP zum Sieden erhitzt. Das
resultierende Nitril-substituierte Derivat 63 konnte nach diesen Reaktionsbedingungen in
einer Ausbeute von 68 % erhalten. Der Mechanismus wird in einem Ubersichtsartikel von

ELLIS und ROMEY-ALEXANDER [103] diskutiert.

= s
N N
® ®
Br NMP, NC
A, 12h

61 63

Schema 31 Nitril-Funktionalisierung von 61 [102].

Die Ergebnisse der durchgefiihrten Substitutionsreaktionen am Heterofiinfring-Liganden

59 sind in Tabelle 7 zusammengefasst.

Tabelle 7 Erlduterungen zu substituierten, verbriickten Heterofiinfring-Liganden

61 — 63 nach Schema 29, Schema 30 und Schema 31.
st

“ U

Produkt R t Ausbeute Schmp. Lit.
inh n % in °C
61 5-Br-MNTZ Br 12 79 105 [92]
62 5-OCH;-MNTZ  OCH; 4 20 97-99 [101]
63 5-CN-MNTZ CN 12 68 158 -

[a] Vgl. Kapitel 8.5.1, S. 307.



73

Imidazol-Derivat

In der Literatur werden =zahlreiche Darstellungsmethoden zur Synthese von
Imidazolverbindungen beschrieben, die ein o~Diketon [104-108] oder ein o-Diamino-
Derivat [109,110] als Ausgangsverbindung verwenden. Das Imidazol 60 kann nach ITO

etal. [111,112] durch photochemische Reaktionen erhalten werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendete, neue Methode geht von 9,10-Diamino-
phenanthren (64) aus, das in einer zweistufigen Synthese zum 1,2-Dimethyl-1H-

phenanthro[9,10-d]-imidazol (60) umgesetzt wird (s. Schema 32).

NH, HN/\( \N/\(
N

NH, N

2,4-Pentandion
5 M HCI KO'Bu, CH,l
O Ethanol, O THF, O
A, 70 min RT, 12 h

64 65 60

Schema 32 Syntheseschema  zur  Darstellung des 1,2-Dimethyl-substituierten
Imidazols 60.

In der ersten Stufe wird nach einer Methode von TIAN etal. [113] das o-Diamin 64 in
Ethanol sdurekatalysiert mit 2,4-Pentandion (20) in einer Ausbeute von 91 % zum
2-Methyl-1H-phenanthro[9,10-d]imidazol 65 umgesetzt. Die zweite Stufe, d.h. die
Methylierung von 65 mit Methyliodid unter basischen Bedingungen nach KREBS et al.
[105] zu 60, verlduft in einer Ausbeute von 75 %. Weitere Imidazolderivate wurden nicht

untersucht.

Unverbriickte Thiazol-Liganden

In Schema 28 (S. 69) wurde die verbriickende Etheno-Einheit des Heterofiinfring-
Grundsystems vorgestellt. Zur Untersuchung der Auswirkungen dieser Uberbriickung
wurde das dem 2-Methylnaphtho[1,2-d]-thiazol (59) analoge, unverbriickte 2-Methyl-4-
phenyl-thiazol (66) hergestellt. Die Palladium-katalysierte SUZUKI-Kupplung zu 66 ist in
Schema 33 veranschaulicht [79]. In der Literatur wird die Synthese zu 66 durch
Ringsschlussreaktionen beschrieben [114-117].
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{ =
B(OH)2 \§< Na2C03

Br DME,
A,25h

67 68 66

Schema 33 Darstellung von 66.

Aus Phenylboronséure (67) und 2-Methyl-4-bromthiazol (68) kann 66 mit einer Ausbeute

von 69 % dargestellt werden.

Weitere Substitutionsmuster

Neben den in diesem Kapitel vorgestellten, synthetisierten Heteroflinfring-Liganden stehen
weitere Substitutionsmuster von 59 und 66 fir die Komplexierung an Iridium zur

Verfiigung, die in Schema 34 zusammengefasst sind [118].

verbriickt

A1 o

s~
C C SO UNGS
J|70 O U g

pzd
pzd

59 61 62 63 60
CN SCH,4
ST ST S’\< ST

o o C
SOEEG J

67 68 69 70

Schema 34 Zur Komplexierung verwendete Heterofiinfring-Liganden.
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unverbriickt

66 71"

Schema 34  Fortsetzung: Zur Komplexierung verwendete Heterofiinfring-Liganden.

3.3.3 Einstufige Synthese von Heterofiinfring-Komplexen

Die Darstellung homoleptischer Iridium(III)-Komplexe wird in verschiedenen
Publikationen beschrieben, die bereits in Kapitel 3.1.1 (S. 47) kurz vorgestellt wurden. Die
vorgestellten Reaktionsbedingungen der einstufigen Synthese konnten mit dem
Heterofiinfring-Grundsystem 59 in Testansdtzen untersucht werden. Der daraus
resultierende homoleptische Komplex 72 wird im Rahmen dieser Arbeit als [r(MNTZ);
abgekiirzt.

Die Darstellung der homoleptischen Heterofiinfring-Komplexe [14,91] gestaltete sich mit
dem verbriickten Heterofiinfring-Liganden 59 im Vergleich zu den in Kapitel 3.2

vorgestellten Ir(ppy);-Komplexen mit dem 2-Phenylpyridyl-Liganden als schwierig.

Die Synthese nach DEDEIAN et al. [63] mit Ir(acac)s; (10) als Iridium(III)-Quelle ist in

Schema 35 gezeigt.

S/\( Ir(acac)s I S/\( ]

N N

O Glycerin, A O \I
r

O Ir(acac); O
3

A L _

59 72

Schema 35 Synthese von 72 tiber Ir(acac); (10) als Ir(III)-Ausgangsverbindung.

" Die Verbindung 71 ist kommerziell erhiltlich.
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Bei den Synthesen nach Schema 35 ist 72 nur in Spuren erhiltlich. Zur Erhohung der
Ausbeute wurde versucht, die Reaktionswéarme sowohl durch einen Heizplattenaufsatz als
auch durch Mikrowellenstrahlung in das Reaktionsgemisch einzubringen [119]. Bei einem
weiteren Testansatz ohne Losemittel ist das Ir(acac); (10) der Schmelze durch Sublimation

entwichen.

Die Komplexierung nach GRUSHIN et al. [65] geht von IrCl; x 3 H,O (11) als Iridium(III)-
Quelle aus (s. Schema 36). Bei dieser Reaktion konnte keine Umsetzung beobachtet

werden.

S’\( IrCl3 x 3 H,0 S’\(
N 7
SN >
|rC|3 x3 Hzo
Ag(l)-Salz Y 3
7

Glycerin, A
59 72

Schema 36 Synthese von 72 mit IrCl; x 3 H,O (11) als Ir(IlT)-Ausgangsverbindung.

Die dritte zur Verfiigung stehendende Iridium-Quelle ist das [Ir(COD)Cl], (12). Eine
erfolgreiche Umsetzung des Heteroflinfring-Liganden 59 zum Komplex 72 konnte mit 12

als Edukt allerdings nicht beobachtet werden (s. Schema 37).

Ir(COD)CI i ]
S/\(N i Basg, L S/\(

/ N

/4
O Toluol, A O ™~ Ir
[Ir(COD)CI],
Ag(l)-Salz /) 3
/4

Losemittel, A

59 72

Schema 37 Synthese von 72 mit [Ir(COD)CI], (12) als Ir(I)-Ausgangsverbindung
[120,121].
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Die Umsetzung des verbriickten Heterofiinfring-Liganden 59 zum homoleptischen
Komplex 72 ist demnach nicht iiber eine einstufige Synthese realisierbar. Die einstufige
Synthese mit dem unverbriickten Heteroftinfring-Liganden 66 zum homoleptischen
Komplex 73 wurde nicht untersucht, da fiir diesen Fall ein Vergleich der optimierten

Reaktionsbedingungen zum verbriickten Heterofiinfring-Komplex erfolgen soll.

3.3.4 Zweistufige Synthese dreifach substituierter facialer Iridium(I1I)-

Komplexe

Bei der zweistufigen Synthese ist das Chlorodimer als Produkt der ersten Stufe von
Bedeutung (vgl. Schema 6, S. 46). Deshalb sollen in diesem Kapitel zunichst die
Chlorodimere aller zur Verfiigung stehenden Heterofiinfring-Liganden ausfiihrlich
diskutiert werden. Im Anschluss wird die Umsetzung der Chlorodimere zu den

homoleptischen Komplexen vorgestellt.

Chlorodimer-Zwischenstufen von Heterofiinfring-Derivaten

Die Synthese von Chlorodimeren wird nach SPROUSSE et al. [69] (vgl. Schema 11, S. 51)
durchgefiihrt. Bezogen auf die Heterofiinfring-Chlorodimere liegen die Ausbeuten

zwischen 38 % und 88 %.

Zur besseren Ubersicht werden im Folgenden zunéchst Chlorodimere der verbriickten und

anschlieend der unverbriickten Heterofiinfring-Liganden behandelt.

Chlorodimere verbriickter Heterofiinfring-Liganden

Nahezu alle in Schema 34 (S. 74) gezeigten verbriickten Heterofiinfring-Liganden konnten
nach den Reaktionsbedingungen in Schema 38 in die entsprechenden Chlorodimere
iiberfithrt werden. Die Zuordnung sowie die Ergebnisse der Synthesen sind Tabelle 8 zu

entnehmen.
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x~

R? O N IrCly x 3 H,0
R 2-Ethoxyethanol/

Wasser 3:1, A

R2

59, 60, 62, 63, 67 — 70 74 - 81
Schema 38 Darstellung der substituierten Chlorodimerverbindungen nach SPROUSSE
etal. [69]; fir X=S: 74/59: R' =R*=R*=R*=H; 75/62: R' = OCHj,
R*=R’=R*=H; 76/67: R*=0CH;, R' =R’=R*=H; 77/63: R' =CN,
R*=R’=R*=H; 78/68: R*=CN, R'=R*=R*=H; 79/69: R’ =SCH;,
R'=R*=R* =H; 80/70: R =R* =2H, R*=R’ =H; fir X=N: 81/60:
R' zu R* = cycl.Y, R? = R’ = H (vgl. Tabelle 8).

Tabelle 8 Erldauterungen zu verbriickten Heterofiinfring-Chlorodimeren nach

Schema 38.

Produkt Edukt Rl R2 R3 R4 X t Ausbeute
in h in %
74 59 H H CH; H S 72 82
75 62 OCH; H CH, H S 12 38
76 67 H OCH; CH; H S 16 83
77 63 CN H CH, H S 12 88
78 68 H H CN H S 48 86
79 69 H H SCH; H S 16 -
80 70 2H H CH;  2H S 16 63
81 60 cyel. H CH; cycl. NCH; 72 47

¥ Anellierung eines Benzol-Ringes, der Bestandteil von R' und R* ist.
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Im Falle der Heterofiinfring-Verbindungen kann das Vorhandensein des Chlorodimers
nicht mit NMR-spektroskopischen Methoden [60,122] untersucht werden. Zum einen ist
die Loslichkeit des Chlorodimers sowohl in [ds]-Pyridin als auch in [d¢]-DMSO sehr
gering. Zum anderen konnen durch zahlreiche mogliche Isomere des Chlorodimers die

gemessenen Signale nicht eindeutig zugeordnet werden.

Weitere Analysemethoden zur Bestitigung der Komplexierung im Chlorodimer sind die
massenspektrometrische Analyse mittels Elektrospray-lonisation (ESI) oder Matrix-
unterstiitzter Laser-Desorptions-lonisation (engl. matrix assisted laser desorption
ionization, MALDI) [123]. Die Ergebnisse der massenspektrometrischen Untersuchungen
der erhaltenen Chlorodimere verbriickter Heterofiinfring-Liganden sind in Tabelle 9
zusammengefasst. Die verwendeten Fragmentzuordnnungen sind am Beispiel des un-

substituierten Chlorodimers 74 in Schema 39 veranschaulicht.

Tabelle 9 Ergebnisse  massenspektroskopischer ~ Untersuchungen  verbriickter

Heteroflinfring-Chlorodimere; als ,Lig“ wird der entsprechend

substituierte Heteroflinfring-Ligand bezeichnet.

MALDI-Messung ESI-Messung
Produkt Sollwert Fragment Zuordnung Fragment Zuordnung
inm/z in m/z in m/z

74 1248 keine Messung 589,624  (Lig).Ir, (Lig),IrCl

75 1369 keine Messung keine Messung moglich

76 1369 keine Messung keine Messung moglich

77 1348 639,674  (Lig)lr, (Lig),IrCl 639 (Lig).Ir

78 1292 559,646 (Lig—CN)lr, (Lig)IrCl  keine zugehorigen Signale

79 1376 keine zugehorigen Signale keine zugehorigen Signale

80 1256 keine Messung 593 (Lig),lr

81 1437 683,718  (Lig),lr, (Lig),IrCl keine Messung moglich
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Schema 39

Veranschaulichung  der

™
O _ir=Cl
! 2

(Lig).IrCl

durch die Massenspektrometrie gebildeten

P
/Ir

2

(Lig)lr

Fragmentionen am Beispiel 74.

Vom unsubstituierten Chlorodimer 74 ist das ,,(Lig).Ir*“-Fragment detektierbar. Im
folgenden Kapitel zur Synthese homoleptischer Komplexe wird gezeigt werden, dass aus
diesem Chlorodimer 74 einkernige Iridium(I1I)-Komplexe erfolgreich synthetisiert werden
konnen. Im Umkehrschluss ist dieses Fragment somit ein Indiz fiir die Komplexierung
zweier farbgebender Liganden an ein Iridium-Metallzentrum im Chlorodimer. Mit
Ausnahme des Chlorodimers 79 kann das ,,(Lig),Ir"-Fragment von allen anderen

verbriickten Verbindungen detektiert werden.

Neben der Massenspektrometrie gibt die Elementaranalyse — darin insbesondere der
Iridium-Anteil — Aufschluss iiber die Zusammensetzung des Chlorodimers. Allerdings sind
die Ubereinstimmungen aufgrund der Verwendung der Rohprodukte der Chlorodimere
nicht aussagekriftig. Sie konnen lediglich einen vagen Hinweis geben. Daher soll auf diese

Analyse nicht weiter eingegangen werden.

Chlorodimere unverbriickter Heterofiinfring-Liganden

Die Chlorodimere der unverbriickten Strukturen 66 und 71 werden analog der Synthese der
verbriickten Heteroflinfring-Liganden in Anlehnung an eine Vorschrift von SPROUSSE et al.
[69] synthetisiert (s. Schema 40). Die Zuordnungen der Substituenten sowie Ausbeuten
und Zuordnungen der massenspektrometrischen Analyse sind in Tabelle 10

zusammengefasst.

Die unverbriickten Heterofiinfring-Chlorodimere 82 und 83 konnten demnach analog den

verbriickten Heteroftinfring-Chlordimeren synthetisiert und charakterisiert werden.
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S/\{l s /\(
X IrC|3 X3 Hzo N N Cl
2-Ethoxyethanol/ _-Ir
Wasser 3:1, A \
N
R LR J2 12
66, 71 82, 83

Schema 40 Darstellung der Chlorodimere 82 und 83 unverbriickter Thiazolyl-
Derivate; 66/82: R = H; 71/83: R = Phenyl [69].

Tabelle 10 Erldauterungen und Ergebnisse massenspektrometrischer Untersuchungen

(ESI) zu unverbriickten Heterofiinfring-Chlorodimeren nach Schema 40.

s
N cl
>Ir/ ™
\\
L R J2 2
Massenfragmente
Produkt Edukt R t Ausbeute Sollwert Fragment Zuordnung
inh in % inm/z inm/z
82 66 H 12 47 1152 keine Messung moglich
83 71  Phenyl 12 21 1457 693,1421 (Lig)Ir, M'—Cl

Zweistufige Synthese homoleptischer Heterofiinfring-Komplexe

Mit der einstufigen Synthese (vgl. Kapitel 3.3.3, S. 75) konnten homoleptische
Heteroflinfring-Komplexe mit Iridium als Zentralatom nur in Spuren synthetisiert werden.
Die zweistufige Synthese wurde daher — vergleichbar den Untersuchungen zu einstufigen

Synthesen — zundchst am unsubstituierten Heterofiinfring-Ligand 59 gepriift.

Daher ist dieser Abschnitt wie folgt unterteilt: Im ersten Schritt wird die Optimierung der
Synthese unter Verwendung von 59 beschrieben. Anschliefend werden im zweiten Schritt
die daraus gewonnenen Erkenntnisse auf die substituierten verbriickten Heterofiinfring-

Liganden iibertragen. Im abschlieBenden dritten Schritt werden die optimalen Reaktions-
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bedingungen auf die Synthese homoleptischer, unverbriickter Heterofiinfring-Komplexe

angewendet.

Optimierung der Synthese verbriickter Heterofiinfring-Komplexe

Ausgehend vom Chlorodimer 74 kann der faciale homoleptische Ir(Ill)-Komplex in
Anlehnung an COLOMBO et al. [71] nach Schema 41 synthetisiert werden [124].

N cl Ligand N

O N/ _Ag()Salz O N
r — - Ir
\

L J2 2 3

Schema 41 Zweite Stufe der Darstellung des homoleptischen Heteroftinfring-
Komplexes 72 aus 74 [71].

Die Ausbeute dieser Reaktion liegt bei deutlich weniger als 10 %. Eine der Optimierungs-
moglichkeiten ist die Variation des Silber(I)-Salzes. GRUSHIN et al. [65] und COLOMBO
etal. [71] verwendeten z.B. unterschiedliche Silber(I)-Salze zur Bildung der
homoleptischen Iridium(IIT)-Verbindungen (vgl. Schema 9, S. 50 und Schema 13, S. 52).
Zur Erhohung der Ausbeute konnten in einem Vergleichsexperiment die drei Silber(I)-
Salze Silber-Trifluormethansulfonat (AgCF;SOs, 15), Silber-Trifluoracetat (AgCF;COs,,
84) und Silber-Toluolsulfonat (AgCH3;CsH4SO3, 85) untersucht werden (s. Tabelle 11).

Tabelle 11 Ausbeuten bei Verwendung unterschiedlicher Silber(I)-Salze bei der
Synthese von 72 nach Schema 41.

84 15 85

Ag(I)-Salz AgCF3C02 AgCF3SO3 AgCH3C6H4SO3
Ausbeute in % 5.1 2.1 0.4
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Das beste Ergebnis wurde bei Verwendung von Trifluoracetat 84 mit einer niedrigen
Ausbeute von 5.1 % erreicht. Eine deutliche Halbierung der Ausbeute wurde bei
Verwendung des Triflats 15 beobachtet. Die Verwendung des Tosylats 85 ergab das
Produkt 72 in lediglich 0.4 %.

Neben verschiedenen Silber(I)-Salzen wurde zur Verbesserung der Produktausbeute das
Losemittel variiert. Davon abhingig konnte auch die Reaktionstemperatur verdndert

werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 12 zusammengefasst.

Tabelle 12 Ausbeuten bei Verwendung verschiedener Losemittel bei der Synthese von

72 nach Schema 41.

Losemittel

ohne Toluol p-Xylol Glycerin  2-Ethoxyethanol 1,4-Dioxan
TReak. 1n°C 120 130 140 190 140 130

Ausbeute in% @3 @2 <2 —Ll —Ll —Il
[a] In Spuren, [b] Keine Umsetzung beobachtet.

Demnach hat das Losemittel einen deutlichen Einfluss auf die Ausbeute der Reaktion. Die
als aus den Testansdtzen herausgearbeiteten ,,optimalen Reaktionsbedingungen sind
demnach die Verwendung von Silber(I)-Trifluoracetat 84 ohne Zusatz von Losemitteln.
Eine Erhéhung der Produktausbeute tiber durchschnittlich 3 % konnte dennoch nicht

erreicht werden.

Verbriickte substituierte Heterofiinfringsysteme

Homoleptische Heterofiinfring- Komplexe von verbriickten Systemen konnten lediglich
mit dem unsubstituierten Heterofiinfring-Liganden 59 erfolgreich synthetisiert werden.
Von den verbriickten, substituierten Heterofiinfring-Liganden 60, 62, 63, 67 — 70 konnten
auf dem als ,,optimiert bezeichneten Syntheseweg keine homoleptischen Iridium(III)-

Komplexe nachgewiesen werden.

Das verdnderte Verhalten der substituierten Verbindungen ist bemerkenswert, liegen doch
die ,,(Lig).Ir*“-Fragmente der Heterofiinfring-Chlorodimere 75 — 81 nach massenspektro-

metrischen Untersuchungen eindeutig vor (vgl. Tabelle 9, S. 79). Eine Erkldrung kann bei
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LAMANSKY et al. [60] gefunden werden. Sie haben bei der Umsetzung von Chlorodimeren
zur heteroleptischen Struktur die Beobachtung gemacht, dass das Vorhandensein von den
angegebenen Chlorodimer-Fragmenten nicht zwangsldufig die Bildung eines einkernigen
Iridium(IIT)-Komplexes voraussetzt. Diese Verbindungen scheinen gegeniiber weiterer

Umsetzung sozusagen inert. Griinde fiir die Beobachtungen wurden nicht angefiihrt.

Denkbar ist eine starke Erhohung der Energiebarriere bei der Bildungsreaktion des
homoleptischen, dreifach-substituierten Komplexes. Das wiirde bedeuten, dass eine stark
endotherme Reaktion vorliegt, bei der die Energie zur Darstellung des homoleptischen
Komplexes nicht durch folgende potentielle Faktoren kompensiert werden kann: Erstens
liegt eine hohe Reaktionstemperatur von 160 °C vor. Zweitens wird bei Verwendung von
Silber(I)-Salzen das Silberchlorid gebildet und Bildungsenergie freigesetzt. In einem
dritten und letzten Punkt ist die Erhohung der Entropie durch die Entstehung von zwei
einkernigen Komplexen eine Form der Energiezufuhr wihrend der Reaktion. Die
Energiebilanz der Komplexierung des Heterofiinfring-Liganden 59 an das Iridium-
Zentralatom unter Bildung von 72 wird in Kapitel 5.2.2 (S. 172) bei der computer-

gestiitzten Betrachtung der Heteroflinfring-Komplexe niher erldutert.

Als weiterer Grund fiir die erschwerte Synthese der verbriickten homoleptischen
Heteroflinfring-Komplexe kann die Starrheit des Systems in Betracht gezogen werden. In
Abbildung 11 ist dieser Sachverhalt am Beispiel des unsubstituierten Heteroftinfring-

Liganden in der 3D-Darstellung veranschaulicht.

A

Abbildung 11 Veranschaulichung der Planaritit des unsubstituierten Heterofiinfring-

Liganden 59 in der xy-Ebene [125].
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Die Ausdehnung des freien Liganden, die sich ausschlieBlich iiber die xy-Ebene des
Koordinatensystems erstreckt, unterstreicht dessen planare und fixierte Form.
Wahrscheinlich ist die fiir eine Bindungsbildung notwendige Uberlappung der
koordinierenden Molekiilorbitale des Liganden mit den Molekiilorbitalen des Iridiums zu
gering. Dieser Aspekt wird bei der Auswertung der erhaltenen Rontgenstrukturdaten
eingehender diskutiert (s. Kapitel 4.1, S. 93ff). Um diese Hypothese aus synthetischer
Sicht zu belegen, werden die verbriickten Heterofiinfring-Liganden durch den Wegfall der
die koordinierenden aromatischen Ringe fixierenden Etheno-Briicke vereinfacht. Dazu
wird im Folgenden die Bildung homoleptischer Komplexe mit den unverbriickten

Heterofiinfring-Liganden 66 und 71 untersucht.

Unverbriickte Heterofiinfring-Komplexe

Die Umsetzung der unverbriickten Heterofiinfring-Chlorodimere 82 und 83 zu den
homoleptischen Ir(Ill)-Komplexen 73 und 86 wird zur besseren Vergleichbarkeit analog
der Synthese der verbriickten Heterofiinfring-Komplexe nach Schema 42 durchgefiihrt. In

Tabelle 13 sind die Reaktionsbedingungen sowie Ausbeuten angegeben.

S’\( Ligand S/\(N
N Cl AgCH;CO, N N
>Ir‘/\\ A L -Ir
N
L R J2 2 L R 13
82, 83 73, 86
Schema 42 Synthese unverbriickter homoleptischer Heterofiinfring-Komplexe 73 und

86 nach [71]; 73/82: R = H; 86/83: R = Phenyl.
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Tabelle 13 Erlauterungen zu unverbriickten Heterofiinfring-Komplexen nach
Schema 42.
s~
~__N
RN
/Ir
L R 13
Produkt Edukt R t Ausbeute Schmp.
ind in % in °C
73 Ir(PhenMTZ); 82 H 5 32 Zers. > 323
86 Ir(BiPhenMTZ); 83 Phenyl 0.5 12 Zers. > 341

Die unverbriickten Heterofiinfring-Komplexe sind mit 32 % bei 73 und 12 % bei 86 in
deutlich besserer Ausbeute als ihr verbriicktes Pendant 72 mit durchschnittlich 3 %
Produktausbeute darstellbar. Diese Ergebnisse geben ein experimentelles Indiz fiir die
Richtigkeit der zuvor aufgestellten Hypothese zur Ursache der geringen Ausbeuten bzw.

der ausbleibenden Umsetzung homoleptischer, verbriickter Heteroftinfring-Komplexe.

3.3.5 Synthese heteroleptischer Heterofiinfring-Komplexe

Die Bildung heteroleptischer Ir(II)-Komplexe verlduft iiber den zweistufigen Syntheseweg
unter Beteiligung der Chlorodimere (vgl. Schema 6 (S. 46)). In Kapitel 3.3.4 (S. 77) wurde
die Synthese der substituierten und verbriickten Heterofiinfring-Chlorodimere vorgestellt.
Die Komplexierung von zwei farbgebenden Liganden an das Iridium-Zentrum konnte
anhand von massenspektrometrischen Analysen bestétigt werden (vgl. Tabelle 9, S. 79).
Allerdings wurde die Umsetzung der substituierten, verbriickten Chlorodimere zu
homoleptischen Heterofiinfring-Komplexen nicht beobachtet. Die sich aus diesen
Beobachtungen ergebende Frage ist nun, ob die Synthese heteroleptischer Komplexe im

Gegensatz zur Synthese homoleptischer Komplexe stattfindet.
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Verbriickte, heteroleptische Heterofiinfring-Komplexe

Zunichst werden heteroleptische Ir(IlI)-Komplexe mit dem verbriickten Heterofiinfring-
Liganden 59 und verschiedenen Sittigungsliganden synthetisiert, um die Einfliisse von
Sattigungsliganden auf die Emissionseigenschaften der resultierenden Ir(IIl)-Komplexe
erforschen zu konnen. AnschlieBend werden die Synthesen auf die substituierten,

verbriickten Heterofiinfring-Liganden tibertragen.

Variation der Scittigungsliganden am unsubstituierten Heterofiinfring-Liganden

Anhand des unsubstituierten, verbriickten Heterofiinfring-Liganden 59 wird die Synthese
verschiedener Sattigungsliganden (XY) getestet. Die dabei eingesetzten Séttigungsliganden
und deren Vorstufen HXY wurden bereits in Kapitel 3.1.3 (S. 53) vorgestellt.

Die Synthese heteroleptischer Komplexe wurde allgemein in Kapitel 3.1.3 (S. 53) und
explizit am Beispiel der substituierten Ir(ppy).XY-Komplexe in Kapitel 3.2.4 (S. 65)
beschrieben. Im Falle heteroleptischer Heterofiinfring-Komplexe haben sich die milden
Reaktionsbedingungen nach CoPPO et al. [73] bewdhrt. Die Reaktion ist in Schema 43

veranschaulicht.

N N
] HXY X
Ol : <
I'~_| ase I
O ™ Lssemittel, RT O Y
2 2

74 87 -93

Schema 43 Darstellung verbriickter, heteroleptischer Heteroftinfring-Komplexe nach
[73]; 87 mit 20 (acac), 88 mit 28 (CF3acac), 89 mit 29 (TPacac), 90 mit
21 (pic), 91 mit 22 (MeTria), 92 mit 18 (PhTria), 93 mit 23 (chin).

Das Chlorodimer 74 wird in einem 4:1-Gemisch aus Dichlormethan und Ethanol bei
Raumtemperatur durch Zugabe von KO'Bu als Base und der jeweiligen Sittigungsligand-
Vorstufe zum entsprechenden heteroleptischen Iridium(Ill)-Komplex 87 — 93 umgesetzt.

Die Zuordnungen der Produkte entsprechend der in Schema 17 (S. 55) und Schema 19
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(S. 56) angegebenen Abkiirzungen sowie die bei der Reaktion erhaltenen Ausbeuten sind

in Tabelle 14 (S. 88) aufgelistet.

Tabelle 14 Erlauterungen zu  verbriickten, heteroleptischen  Heterofiinfring-
Komplexen nach Schema 43.
s~
N X
(L)
O Y
L 12
Produkt HXY t Ausbeute Schmp.
ind in % in °C
87  Ir(MNTZ),(acac) 20 8 gLl Zers. > 312
88 Ir(MNTZ),(CFsacac) 28 9 5 Zers. > 290
89 Ir(MNTZ),(TPacac) 29 6 15 Zers. > 326
90 Ir(MNTZ)y(pic) 21 16 131 Zers. > 276
91 Ir(MNTZ),(MeTria) 22 6 18 Zers. > 291
92  Ir(MNTZ),(PhTria) 18 0.5 glal Zers. > 344
93  Ir(MNTZ)x(chin) 23 3 4 Zers. > 313

[a] [126].

Im Vergleich zum homoleptischen verbriickten Heteroflinfring-Komplex 72 sind die

Ausbeuten der entsprechenden heteroleptischen verbriickten Heterofiinfring-Komplexe

87 — 93 mit z.T. bis zu 18 % deutlich besser.

Substituierte verbriickte Heterofiinfringsysteme

Von substituierten verbriickten Heterofiinfring-Liganden konnten keine homoleptischen

Komplexe dargestellt werden (vgl. Kapitel 3.3.4, S. 77ff.). Die Synthese heteroleptischer

Verbindungen war aufgrund der erreichten Ausbeuten mit dem verbriickten Grundsystem

59 vielversprechender. Die Reaktionsbedingungen wurden daher weitgehend {ibernommen

(s. Schema 44). Die Zuordnungen der Substituenten sowie die erhaltenen Ausbeuten sind

in Tabelle 15 gezeigt.
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X’\( x/\(

N N
Cl| HYZ X
O ] X B
R! ™ .. . R1 N
Losemittel O Y

2 R2

- - 2 - -2
75,76, 81 94 - 98

)
@
/

Schema 44 Darstellung substituierter, verbriickter, heteroleptischer Heteroftinfring-
Komplexe [60,73]; fiir X =S: 94/95/75: R! = OCHjs;, R2=H; 96/97/76:
R' =H, R* = OCHj; fiir X = N: 98/81: R' = cycl., R* = H.

Tabelle 15 Erlduterungen zu substituierten, verbriickten, heteroleptischen Hetero-

funfring-Komplexen nach Schema 44.
.

X
U
R’ O /\Y
R2

L 42
Produkt HXY RI1 R2 X t T Ausbeute Schmp.
ind in°C in% in °C
94 Ir(5-OCH3-MNTZ),(acac) 20 OCH; H S 14 25 6 Zers.>298
95 Ir(5-OCH3-MNTZ),(pic) 21 OCHs H S 2 25 8 Zers.>312
96 Ir(6-OCH3-MNTZ)y(acac) 20 H OCH; S 12 25 8 Zers.>277
97 Ir(6-OCH3-MNTZ),(pic) 21 H OCH; S 6 140 5 Zers.>262

98 Ir(Imid),(acac) 20 cyc. H NCH; 56 25 1

Nach der milden Methode von COPPO et al. [73] werden die substituierten Chlorodimere
75, 76 und 81 in Dichlormethan/Ethanol im Verhéltnis von 4:1 suspendiert. Nach Zugabe
von 24-Pentandion 20 oder Picolinsiure 21 und KOBu als Base wird die
Reaktionsmischung bei Raumtemperatur einige Tage geriihrt. Eine anschlieBende Flash-
sdulenchromatographische Aufreinigung ergab die acac-Komplexe 94, 96 und 98 in
Ausbeuten von 6 %, 8 % bzw. 1.4 % und den pic-Komplex 95 in einer Ausbeute von 9 %

(s. Tabelle 15).
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Der pic-Komplex 97 wurde in Anlehnung an eine Vorschrift von LAMANSKY et al. [60]
hergestellt. Bei 140 °C Reaktionstemperatur wird 76 in 2-Ethoxyethanol mit Picolinsdure

(21) unter Zugabe von Na,COs als Base zu 97 in einer Ausbeute von 5 % umgesetzt.

Von den Methoxy-substituierten Derivaten konnten jeweils die acac-Komplexe 94 und 96
und die pic-Komplexe 95 und 97 erfolgreich synthetisiert werden (s. Schema 44 und
Tabelle 15). Vom Imidazol-Liganden 60 wurde ebenfalls der acac-Komplex 98 erhalten.
Ein Nachweis der erfolgreichen Umsetzung anderer Substitutionsmuster war nicht
moglich. Die Ausbeuten der substituierten heteroleptischen Verbindungen 94 — 98 sind im
Vergleich zu den unsubstituierten heteroleptischen Komplexen 87 —93 z.T. deutlich
geringer (vgl. Tabelle 14, S. 88). Eine Erkldrung kann dafiir nicht gegeben werden.

Unverbriickte, heteroleptische Heterofiinfring-Komplexe

Die heteroleptischen Komplexe der unverbriickten Heterofiinfring-Liganden 66 und 71
wurden mit den Sittigungsliganden acac (20) und pic (21) unter den milden Bedingungen
nach COPPO et al. [73] synthetisiert (s. Schema 45). Tabelle 16 enthdlt die Zuordnungen

der Produkte sowie die Produktausbeuten.

3<j HYZ S\/\(N
N Cl Base Y
RN / N R . \Ir/
-Ir Lésemittel TN
\ 7
L R J2 2 L R 12
82, 83 99 — 102

Schema 45 Darstellung unverbriickter, heteroleptischer Heterofiinfring-Komplexe

[73]; 99/100/82: R = H, 101/102/83: R = Phenyl.
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Tabelle 16 Erlauterungen zu unverbriickten, heteroleptischen Heterofiinfring-

Komplexen nach Schema 45.

o~
N v
>Ir< )
V4
L R 12
Produkt R HXY t Ausbeute Schmp.
inh in % in °C
99 Ir(PhenMTZ),(acac) H 20 29 5 Zers. > 250
100 Ir(PhenMTZ),(pic) H 21 16 31 Zers. > 315
101 Ir(BiPhenMTZ),(acac)  Phen 20 96 42 277 — 285
102 Ir(BiPhenMTZ),(pic) Phen 21 48 96 Zers. > 340

Die Ausbeuten der heteroleptischen Komplexe schwanken stark von 5 % bei 99 bis 96 %

bei 102. Eine Erkldrung hierfiir kann nicht gegeben werden.

3.3.6 Vergleich verbriickter und unverbriickter Heterofiinfring-

Komplexe

Die Synthesen homoleptischer, verbriickter —Heterofiinfring-Komplexe  wurden
ausschlieBlich mit dem unsubstituierten Heterofiinfring-Liganden 59 als Komplex 72 in
Ausbeuten von ca. 3 % erhalten. Im Vergleich dazu wurden die homoleptischen,
unverbriickten Heteroflinfring-Komplexe 73 und 86 in Ausbeuten von 32 % fiir 73 und
12 % fiir 86 erhalten. Dies bestétigt die in Kapitel 3.3.3 (S. 75) aufgestellte Hypothese zum
Einfluss der Uberbriickung der Iridium-komplexierenden Ringsysteme, die als Ursache fiir
die verringerten Produktausbeuten der verbriickten Heterofiinfring-Komplexe angesehen
werden kann. Allein der Vergleich der erhaltenen Ausbeuten der homoleptischen
Komplexe 72, 73 und 86 zeigt, dass die geringe Ausbeute der Synthese von 72 durch
Authebung der Fixierung der verbriickten Struktur und Erhohung der Flexibilitdt des
Heterofiinfring-Liganden (vgl. Abbildung 11) deutlich gesteigert werden kann.
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Dieser Beobachtung wird in den folgenden Kapiteln anhand verschiedener analytischer
Methoden nachgegangen. So werden zum einen durch Rontgenstrukturanalysen die
Bindungsliangen und Bindungswinkel zwischen verbriickten und unverbriickten
Heteroftinfring-Komplexen verglichen. Zum anderen wird auf der Basis von Berechnungen
eine Aussage zum Energieprofil der Synthese des verbriickten Grundsystems Ir(MNTZ)3
getroffen.
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4 Strukturmerkmale

Allgemein verwendete Methoden zur Strukturaufkldrung synthetisierter chemischer Ver-
bindungen sind in Abhéngigkeit des Molekiils u.a. die Rontgenstrukturanalyse und die
Kernresonanzspektroskopie (NMR-Spektroskopie). Neben einer Bestdtigung der
postulierten Struktur gibt die Rontgenstrukturanalyse Auskunft {iber Bindungsldangen und
Bindungswinkeln. Anderungen in der Elektronendichte infolge von Substituenten-
einfliissen sind durch die Messgrofie der chemischen Verschiebung ¢ im NMR-Experiment

gegeneinander korrelierbar.

4.1 Rontgenstrukturanalysen

Die Verbriickung der Ringsysteme innerhalb der farbgebenden Liganden, d.h. der
Ubergang vom 2-Phenylpyridin-Liganden 3 zum verbriickten Heterofiinfring-Liganden 4
(vgl. Schema 2, S. 10), hat gro3e Auswirkungen auf die synthetische Umsetzung, die sich
insbesondere in der geringen Ausbeute wiederspiegelt (vgl. Kapitel 3.3.4, S. 77). Die Frage
nach den Ursachen wird in diesem Kapitel anhand der Analyse struktureller Unterschiede

zwischen den beiden Ligandenstrukturen untersucht.

An ausgewdhlten Beispielen aus der Vielzahl an ver6ffentlichten Kristallstrukturdaten von
Ir(IlT)-Komplexen werden die wichtigsten Strukturmerkmale dieser Verbindungsklasse
gezeigt (Kapitel 4.1.1). Sie dienen als Basis fiir den Vergleich mit Strukturen der
Heteroftinfring-Komplexe von Ir(MNTZ),(acac) (87), Ir(MNTZ),(CFs-acac) (88),
Ir(5-OCH3-MNTZ),(acac) (94) und Ir(BiPhenMTZ); (86) sowie des freien Liganden 5-
OCH;3;-MNTZ (62) (s. Schema 46 und Kapitel 4.1.2 bis 4.1.7). Ausfiihrliche
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Kristallstrukturdaten sowie Angaben zu Packungsdichten und Raumgruppen sind im

Anhang zu finden.

] [ s

CF
N N 0=
O= N
‘< § <
g °
3 2 - 42

3

72 87 88
] s~
N
® O b g
0 ~o o

62 94 86

Schema 46 Strukturformeln des Grundsystems 72 und der rontgenstrukturanalytisch

untersuchten Heteroflinfring-Systeme 62, 86 — 88 und 94.

Besonders interessant beim Vergleich der Komplexe sind drei Aspekte, die anhand des
Grundsystems der Heterofiinfring-Komplexe 59 in Abbildung 12 schematisch dargestellt

sind. Dazu zihlen:

(1) der Bindungsabstand von Iridium zum koordinierenden Kohlenstoffatom des

Liganden,

(2) der Torsionswinkel, der die Abweichung der aromatischen Ringe a und b von der

x-y-Fliache beschreibt (Abbildung 12 (a) und (c)) [125] und

3) der Abstand der Iridium-koordinierenden Kohlenstoff- und Stickstoff-Atome in der
x-y-Ebene, der die Verbiegung des Liganden um den Winkel &’ definiert (s.
Abbildung 12 (a) und (d)). Diese Verbiegung bedingt eine Bindungsdehnung

entweder an der gegeniiberliegenden C—S-Bindung oder der Uberbriickung.

? Der Winkel & wird auf Basis des Innenwinkels eines Dreieck (180 °) berechnet:
€ =180—- (180 —a) — (180 — B)
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(a) (b) (©) (d)

Abbildung 12 (a) Visualisierung der diskutierten Winkel, (b) Bindungsabstand C — Ir,

(c) Torsionswinkel, (d) Winkel £und Bindungen.

Auf diese Punkte wird im Folgenden ausfiihrlich eingegangen.

4.1.1 Literaturbekannte Kristalldaten von Iridium(III)-Komplexen

In der von BREU et al. [127] veroffentlichten Kristallstruktur von Ir(ppy)s (2) ist das Ir-
Atom oktaedrisch koordiniert. Aufgrund der facialen Anordnung der Liganden um das

Metallzentrum ist die Struktur Cs-symmetrisch (s. Abbildung 13).

000
I
S

Abbildung 13 3D-Darstellung des fac-Tris[2-(2-pyridyl-k/N)phenyl]iridium(III) (2).

Die Bindungslingen zwischen Ligand und Iridium werden mit 2.03 A fiir die Ir—C- und

2.09 A fir die Ir-N-Bindung angegeben. Der Bindungswinkel der Liganden am
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Metallzentrum (N-Ir—C) betrdgt im Schnitt 79°. Nach BREU et al. [127] liegt der Komplex

innerhalb einer Elementarzelle als Racemat mit A- und A-Symmetrie vor.

Die Kristallstrukturdaten des homoleptischen Ir(Ill)-Komplexes Ir(piq)s; (103) wurden von
TSUBOYAMA et al. [128] publiziert (s. Schema 47). Die Linge der Bindung Ir—N betrigt
2.135 A, die der Ir-C-Bindung 2.009 A und der Bindungswinkel am Metallatom N—Ir—C
wird mit 78.5° angegeben. Die deutlichen Unterschiede der Ir-N- und Ir—C-Bindungen im
Komplex 103 im Vergleich zum Ir(ppy)s (2) werden mit dem frans-Effekt begriindet, der

spater in diesem Kapitel ausfiihrlich vorgestellt wird.

(@) (b)

(c)
A A X
N N N o
Ir Ir Ir< :\2
o=
3 OO 3 2
104

2 103
Schema 47 Strukturen literaturbekannter Rontgenstrukturen: (a) Ir(ppy)s (2), (b)
Ir(piq); (103), (¢) Ir(ppy)2(acac) (104) [60,127,128].

Die Kiristallstruktur eines heteroleptischen Pendants zu Ir(ppy); (2) wurde anhand von
Ir(ppy)2(acac) (104) von LAMANSKY et al. [60] veroffentlicht. Die Verbindung 104 liegt in
einer C,-Symmetrie vor. Die Bindungslingen der farbgebenden Liganden zum Iridium
sind fiir die Ir-N-Bindung mit 2.010 A und fiir die Ir-C-Bindung mit 2.003 A angegeben.
Dagegen sind die zur Ir—C-Bindung frans-stindigen Bindungen zum acac-
Sittigungsliganden mit 2.146 A deutlich linger. Die durchschnittliche, fiir Ir-O-Bindungen
in zahlreichen Strukturen gemessene Linge liegt bei 2.088 A [129,60]. Erklirt wird die im
Vergleich dazu langere Bindung im Falle des Ir(ppy).(acac) (104) mit dem trans-Effekt
[130].

Der trans-Effekt ist definiert als die Lockerung der Bindung von Liganden, die in trans-
Stellung zum trans-dirigierenden Liganden stehen [30,67]. Als trans-dirigierenden
Liganden beschreiben LAMANSKY etal. [60] den Phenylring des 2-Phenylpyridinyl-
Liganden in Ir(ppy)(acac) (104), durch den die trans-stindige Bindung eine Lockerung
der 6-Donorbindung erfahrt. Bei Ir(piq); (103) ist dieser trans-Effekt an der verldngerten
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Ir-N-Bindung, die sich in frans-Position zur Ir—C-Bindung (C als Bestandteil des
Phenylrings) befindet. Nach COE et al. [130] ist der trans-Effekt groBler, je stirker die o-
Donor- und m-Donoreigenschaften des trans-dirigierenden Liganden sind. Fiir den m'-

gebundenen Phenylring wurden dabei 6-Donoreigenschaften beobachtet [130].

Die Bindungswinkel der farbgebenden Liganden am Metall in 104 werden mit 81.7°
beschrieben. Dagegen sind die Winkel zum Séttigungsliganden acac mit 90.0° um 8°
groBer. Interessant ist der nahezu lineare Winkel der zueinander trans-sténdigen N-Atome

mit 176.3° [60].

4.1.2 Methoxy-substituierter Heterofiinfring-Ligand

Die Methoxy-substituierte Struktur 62 des 2-Methylnaphtho[1,2-d]thiazols 59 konnte als
Einkristall aus THF/Wasser erhalten werden. Die ORTEP-Struktur ist in Abbildung 14

gezeigt, ausgewihlte Bindungsabstinde und -winkel sind in Tabelle 17 angegeben.

Abbildung 14 ORTEP-Darstellung des freien Liganden 62 (s. Tabelle 17, S. 98); aus
Griinden der besseren Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome nicht

beriicksichtigt.
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Tabelle 17 Spezifische Bindungsldngen und -winkel des freien Liganden 62 (bzgl. der
Nummerierung vgl. Abbildung 14).

S

\
N

%
U

62
Atomabstand in A
N1-C4 2.97"
C9-C10 1.3712 (14)
C11-S12 1.7232 (10)
Bindungswinkel in °
o 124.39 (9)
p 122.46 (9)

Torsionswinkel in °

N1-C2-C3-C4 0.53 (15)
[a]: Der Abstand wurde mit dem Programm Mercury, CCDC, Cambridge, bestimmt.

Als Vergleichsgrundlage fiir nachfolgende Diskussionen der komplexierten Liganden sind
vor allem die Bindungswinkel o und S sowie der direkte Abstand zwischen den Iridium-
koordinierenden Atomen N1 und C4 interessant (s. Tabelle 17 und Abbildung 14). Eine
Anderung dieser GroBen bedingt die Anderung der Bindungslingen C9-C10 oder
Cl1-S12.

Die Bindungswinkel o mit 124.39° und /3 mit 122.46° geben die sp-Hybridisierung der
Atome C2 und C3 wieder, wobei « einen grofleren Winkel umspannt. Dies ist darauf
zuriickzufiihren, dass der Winkel ¢, der zu einem Fiinfring gehort, naturgemall groBBer ist
als der Winkel f, der dem Winkel an einem Sechsring entspricht. Der Torsionswinkel von

0.53° bestitigt die erwartete Planaritdt des Ligandsystems.
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4.1.3 Heteroleptischer Heterofiinfring-Komplex ohne Substituenten

Aus der Reihe der unsubstituierten, heteroleptischen Heteroflinfring-Komplexe konnte der
Einkristall des Ir(MNTZ),(acac) (87) aus [ds]-DMSO bei Raumtemperatur erhalten
werden. Abbildung 15 zeigt die ORTEP-Darstellung von 87, interessante Bindungslédngen

und -winkel sind in Tabelle 18 aufgelistet.
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Abbildung 15 ORTEP-Darstellung von Irf(MNTZ),(acac) (87) (s. Tabelle 18, S. 100).

Das Metallzentrum ist oktaedrisch mit drei zweizdhningen Liganden koordiniert. Die Ir-N-
Bindungen sind frans-stindig zueinander angeordnet, den Ir—C-Bindungen stehen die
Ir-O-Bindungen gegeniiber. Die Liange der Ir—N-Bindungen beider Liganden sowie auch
die Bindungslingen zwischen Metallzentrum und den C-Atomen sind untereinander
weitgehend identisch. Ein Vergleich der Ir-N- und Ir-C-Bindungsldngen zeigt zudem, dass

sich die Bindungslidngen zwischen Ir—C und Ir-N lediglich um 0.06 A unterscheiden.
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Die Bindungsldngen der Ir-O-Bindungen des Séttigungsliganden sind identisch, was auf
die erwartete delokalisierte Struktur bestdtigt. Aus diesen Angaben ergibt sich die
C,-Symmetrie des Molekiils mit zweizédhliger Drehachse durch die Atome Ir und C17.
Aufgrund gleicher Ir—O-Bindungsliangen ist die angegebene Strukturformel mit

lokalisierten Doppelbindungen strenggenommen nicht korrekt, wird aber aus Griinden der

Einfachheit halber beibehalten.

Tabelle 18 Bindungsliangen und -winkel von Ir(MNTZ),(acac) (87) (vgl.
Abbildung 15).

Ligand 1 Ligand 2 acac
Bindungsléingen in A
Ir-N 2.0675 (15) 2.0601 (15) -
Ir-C 2.0160 (17) 2.0152 (17) -
o - - 2.1309 (12)
- - 2.1320 (13)
Cl1-Cc12® 1.378 (3) 1.376 (3) -
C13-s1 1.7397 (18) 1.740 (2) -
Atomabstand in A
N-C6l? 2.69 2.69 -
Bindungswinkel in °
o 118.79 (16) 118.59 (16) -
B 115.93 (16) 116.30 (15) -
y 82.56 (6) 82.71 (7) 88.68 (5)
Torsionswinkel
N3-C4-C5-C6' 0.36 0.88 -

[a] Der Bindungsabstand des Liganden 2 entspricht C31-C32; [b] Der Bindungsabstand des Liganden 2
entspricht C33-S21; [c] Bestimmung mit dem Programm Mercury, CCDC, Cambridge; [d] Der Atomabstand
des Liganden 2 wird N23-C26 zugeordnet; [e] Der Torsionswinkel des Liganden 2 entspricht N23—-C24—
C25-C26.
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Mit der angegebenen Bindungslinge von ca. 2.13 A ist die Ir-O-Bindung geringfiigig
linger als die durchschnittlich fiir Ir-O-Bindungen gemessene Linge von 2.088 A
[60,129]. Erklart werden kann diese Abweichung durch den trans-Effekt der aromatischen
Ringe des farbgebenden Liganden [60].

Im Vergleich zum unverbriickten, literaturbekannten Ir(ppy).(acac) (104) sind die Ir—N-
Bindungen in 87 um 0.05 A, die Ir—-C-Bindungen um 0.01 A linger. Diese Beobachtung
deutet auf eine schwichere Bindungsstirke des verbriickten Heterofiinfring-Liganden zum

Metallzentrum hin.

Die nahezu identischen Bindungsinnenwinkel zwischen farbgebenden Liganden und
Iridium (Winkel 7) unterstreichen die Symmetrie der Struktur. Vergleichsweise grofer ist
der Innenwinkel des Sattigungsliganden. Im Vergleich zu 104 sind die Bindungswinkel der
Heterofiinfring-Liganden in 87 um 1° grofer, wihrend die Bindungswinkel des
Séttigungsliganden um 1° kleiner sind. Die leichte VergroBerung der Bindungswinkel der
farbgebenden Liganden unterstiitzt die These der schwicheren Bindung des
Metallzentrums zum Heterofiinfring-Liganden, die anhand der Bindungsldangen aufgestellt

wurde.

Trans-stindig zu den Sauerstoff-Atomen des Sittigungsliganden befinden sich die
C-Atome der farbgebenden Liganden, die zueinander cis-stindig angeordnet sind. Der
Bindungswinkel zwischen den zueinander frans-stindigen N-Atomen der Liganden ist mit
174.5° leicht gewinkelt. Die Winkel der Ir-C-Bindung mit der jeweils trans-stindigen Ir—
O-Bindung des acac-Séttigungsliganden sind mit 176.2° und 177.6° linearer zueinander als

die N-Atome.

Die Winkel um die Phenyl-Thiazol-Achse, beschrieben durch ¢ und S, zeigen eine sp-
Hybridisierung der C-Atome, die durch die Koordination zum Iridium beeinflusst wird.
Eine Gegeniiberstellung mit Winkeln des unkomplexierten Methoxy-substituierten
Liganden 62 (vgl. Tabelle 17, S. 98) gibt eine deutliche Verkleinerung der Winkel ozund
um jeweils bis zu 6° an. Der Abstand der Iridium-koordinierenden Atome N und C
verkleinert sich im Vergleich zum unkomplexierten Liganden 62 um 0.27 A. Dagegen
vergroBert sich der Bindungsabstand C—S im Thiazolring im Vergleich zu 62 um 0.02 A.
Die Bindungsldnge der Etheno-Briicke bleibt nahezu unverdndert. Diese Beobachtungen
beschreiben, dass sich das System bei der Komplexierung zusammen zieht, was auf eine

gewisse sterische Flexibilitdt des anellierten Heteroftinfring-Liganden schlieen ldsst, die
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durch die Anellierung des Thiazolyl-Rings ermdglicht wird. Das delokalisierte m-System
der Naphthyl-Einheit wird — bei Betrachtung der Bindungsldangen — nicht beeinflusst.

Anhand der Torsionswinkel von deutlich unter 1° kann die Planaritdt des Heteroflinfring-

Liganden bestitigt werden, die eindeutig die ebene Struktur der Liganden wiederspiegeln.

4.1.4 Einfluss einer Trifluormethylgruppe im Sittigungsliganden

Einkristalle des heteroleptischen Komplexes 88 konnte ebenfalls aus [dg] DMSO erhalten
werden (s. Abbildung 16, Tabelle 19). Der Unterschied zur soeben diskutierten Struktur 87
liegt in der formalen Substitution der Wasserstoff-Atome durch Fluor-Atome an einer
Methylgruppe des Sittigungsliganden. Der Einfluss dieser Trifluormethylgruppe im
Sattigungsliganden auf die Bindungsldngen und -winkel im Komplex ist Schwerpunkt

dieses Kapitels.

10

Abbildung 16 ORTEP-Darstellung von Ir(MNTZ),(CFs-acac) (88) (s. Tabelle 19,
S. 103).
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Tabelle 19 Bindungsldngen und -winkel der Struktur Ir(MNTZ),(CFs-acac) (88)
(s. Abbildung 16).

Ligand 1 Ligand 2 CF3-acac
Bindungsliingen in A
Ir-N 2.064 (2) 2.062 (2) -
Ir-C 2.015 (3) 2.008 (3) -
o - - 2.1491 (19)
- - 2.1417 (18)
CF3—C - - 1.543 (4)
CH;-C - - 1.512 (4)
c9-C10 1.362 (5) 1.364 (5) -
C11-S1™ 1.738 (3) 1.742 (3) -
Atomabstand in A
N1-C4 2.70 2.68 -
Bindungswinkel in °
o 119.0 (2) 118.7 (2) -
B 116.0 (2) 116.0 (2) -
y 82.87 (10) 82.28 (10) 88.64 (7)

Torsionswinkel! in °

N1-C2-C3-C4¥ 0.69 3.35 -

[a] Der Bindungsabstand des Liganden 2 entspricht C9'—C10"; [b] Der Bindungsabstand des Liganden 2
entspricht C11'=S1"; [c] Atomabstinde und Torsionswinkel wurden mit dem Programm Mercury, CCDC,
Cambridge bestimmt; [d] Der Torsionswinkel des Liganden 2 entspricht N1-C2"-C3"—C4".

Die Bindungslidngen der Ir-N- und Ir—C-Bindungen sind untereinander jeweils identisch.
Die C-Atome sind cis-stindig, die N-Atome sind frans-stindig zueinander angeordnet. Der
Winkel N1-Ir—N1" weicht mit 172° deutlich von der Linearitdt ab. Im Séattigungsliganden
sind die ,Fluor-nahen* F3;C—C-Bindungslingen nahezu identisch zu denen der un-

substituierten Methylgruppe.
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Die Bindungswinkel & und £ sind anndhernd gleich. Die Bindungsabstinde der Etheno-
Briicke und der C—S-Bindung im Thiazol sind mit den gemessenen Abstinden in 87
vergleichbar. Die Abweichung der Torsionswinkel der Liganden um 2.7° ist auf die
sterische Beeinflussung eines der farbgebenden Liganden durch die Trifluormethylgruppe
des Sittigungsliganden zurlickzufiihren. Aufgrund der Trifluormethylgruppe ist keine

Symmetrie vorhanden.

Von der zuvor diskutierten Struktur 87 unterscheidet sich 88 nur in der Trifluor-
methylgruppe des Sittigungsliganden. Ein Vergleich beider Strukturen zeigt eine
Verdnderung bei den Torsionswinkeln, die die Planaritdt des Trifluormethyl-nahen
farbgebenden Liganden stort. Verdnderungen der Bindungslingen und -winkel am
Metallzentrum werden erwartungsgeméif aufgrund der Substitution nicht beobachtet [131].
Die Anderung der Symmetrie im Vergleich zu 87 von C,- auf C;-Symmetrie ist daher
ausschlieBlich auf das Vorhandensein der Trifluormethylgruppe zuriickzufiihren. Die
Anordnung der farbgebenden Liganden wurde durch die Substitution am

Sattigungsliganden nicht verdndert.

4.1.5 Einfluss der Methoxy-Gruppe im farbgebenden Liganden

Einkristalle von Ir(5-OCH3-MNTZ),(acac) (94) konnten durch Kristallisation aus
[de] DMSO erhalten werden. Dieser Komplex unterscheidet sich von der in Kapitel 4.1.3
(S. 99) beschriebenen Struktur 87 durch die Methoxy-Substituenten der farbgebenden
Liganden. Die Kiristallstruktur des ungebundenen Methoxy-substituierten Liganden 62
konnte in Kapitel 4.1.2 (S. 97) beschrieben werden. Daher soll in diesem Kapitel der
Einfluss des Methoxy-Substituenten auf die Bindungslingen und -winkel im Komplex

herausgearbeitet werden.

Abbildung 17 zeigt die ORTEP-Struktur, ausgewdhlte Bindungsldngen und -winkel

werden in Tabelle 20 vorgestellt.

Die Koordination der Atome um das Iridium-Zentrum ist oktaedrisch. Im vorliegenden
Komplex ist das C-Atom C26 des einen Liganden tranms-stindig zum O-Atom O4 des
Sattigungsliganden angeordnet. Das C-Atom C6 des zweiten farbgebenden Liganden ist
dagegen trans-stindig zum N-Atom N23 des farbgebenden Liganden koordiniert.
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Abbildung 17 ORTEP-Darstellung von Ir(5-OCH3-MNTZ),(acac) (94) (s. Tabelle 20,
S. 106).

Die Unterschiede zwischen den Atomen in den jeweiligen frans-Positionen beziiglich der
beiden N-Atome haben deutliche Auswirkungen auf die Ir-N-Bindungen. So ist die
Bindung Ir-N23 mit C6 in der trans-Position mit 2.210 A linger als die Bindung Ir-N3
(2.073 A) mit O3 in der frans-Position. Ahnliches gilt fiir die Ir-O-Bindungen: Die
Bindung Ir-O4 mit C26 in der trans-Position ist mit 2.1330 A deutlich linger als die
Ir-O3-Bindung (2.0201 A) mit N3 in der trans-Position. Bei den Ir—C-Bindungslingen
treten dagegen keine Abweichungen beim Vergleich der farbgebenden Liganden
untereinander auf. Innerhalb dieser Struktur kann aufgrund der Anordnung der farb-

gebenden Liganden nur eine C;-Symmetrie beobachtet werden. Das nach den Ergebnissen
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des unsubstituierten Komplexes 87 erwartete Isomer in C,-Symmetrie liegt nicht vor. Dies
konnte durch NMR-spektroskopische Untersuchungen bestdtigt werden (s. Kapitel 4.2.3,
S. 133f%).

Tabelle 20 Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel von 94 (s. Abbildung 17).

Ligand 1 Ligand 2 acac
Bindungslingen in A
Ir-N 2.073 (2) 2.210 (2) -
Ir-C 2.012(2) 2.019 (2) -
o - . 2.1330 (16)
- - 2.0201 (17)
Cl1-c12® 1.379 (3) 1.384 (3) —
C13-S1 1.737 (2) 1.731 (3) -
Atomabstand in A
N3-Co6ld 2.69 2.77 -
Bindungswinkel in °
o 119.0 (2) 120.9 (2) -
B 115.6 (2) 117.1 (2) -
y 82.50 (8) 81.80 (8) 91.86 (7)

Torsionswinkel' in ©

N1-C2-C3-C4ll 2.43 2.65 -

[a] Der Bindungsabstand des Liganden 2 entspricht C31-C32; [b] Der Bindungsabstand des Liganden 2
entspricht C33—-S21; [c] Bestimmung mit dem Programm Mercury, CCDC, Cambridge; [d] Der Atomabstand
des Liganden 2 entspricht N23—C26; [e] Der Torsionswinkel des Liganden 2 entspricht N23—-C24-C25-C26.

Die unterschiedlichen Ir-N- und Ir—O-Bindungslidngen kénnen anhand des trans-Einflusses
der aromatischen Naphthyleinheit auf die jeweils zur Ir—C-Bindung frans-stindige Ir-N23-

bzw. Ir-O4-Bindung erklédrt werden. Dies fiihrt zu der beobachteten Lockerung der zur Ir—
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C-Bindung trams-stindigen Bindung. Die Unterschiede von 87 und 94 in den
Bindungslidngen sind auf die unterschiedliche Anordnung der farbgebenden Liganden und
der daraus folgenden verschiedenen Isomere zuriickzufithren und werden im néchsten
Kapitel (S. 108) eingehender untersucht. Zum Einfluss des Methoxy-Substituenten auf die
Bindungslingen im Komplex, dessen Anderungen ausschlieBlich von der Substitution
herriihren, kann durch die abweichende Geometrie und den verschieden wirkenden trans-

Effekt dagegen keine Aussage getroffen werden.

Die Ir-Ligand-Innenwinkel y der farbgebenden Liganden weichen um weniger als 1°
voneinander ab. Der im Vergleich dazu um bis zu 10° grofere Ir-Ligand-Innenwinkel y
zum acac-Sittigungsliganden kann in dieser GroBenordnung ebenfalls in 87 und 94

beobachtet werden.

Die Winkel der frans-stindigen Bindungen variieren stark: Mit 171.70° weicht der Winkel
zwischen C6—Ir—N23 (vgl. Abbildung 17) um 8° vom linearen Optimum ab, das dagegen
vom Winkel C26-Ir—04 mit 177.89° fast erreicht wird. Die Atome N3—Ir—O3 bilden einen
Winkel von 174.59°.

Die Winkel o und f beschreiben die Beugung der aromatischen Ringe zueinander. Die
Winkel in Ligand 1 sind kleiner als in Ligand 2, was auch durch den um 0.08 A kleineren
Atomabstand N—C bestétigt wird. Demnach ist Ligand 1 ,,in sich® stirker gebeugt als
Ligand 2. Dagegen ist im Falle der Bindungsabstinde C—C der Etheno-Briicke und C-S
des Thiazolyl-Rings kein Unterschied zwischen den Liganden zu beobachten. Der direkte
Vergleich der Winkel o und £ der farbgebenden Liganden des Komplexes 94 mit dem
freien Liganden 62 (vgl. Kapitel 4.1.2, S. 97) zeigt, dass in beiden farbgebenden Liganden
in 94 die Winkel um bis zu 5° kleiner sind als in 62. Diese Beobachtung stimmt mit der
Kontraktion von 6° im unsubstituierten Komplex in 87 tiberein. Die C—S-Bindungen der
Thiazolyl-Ringe der Liganden sind im Vergleich zum freien Liganden 62 um 0.014 A
langer. Folglich wird die fiir eine Bindungsbildung benétigte Uberlappung durch das

planare konjugierte System ermoglicht.

Anhand der Struktur 94 kann der Einfluss des Methoxy-Substituenten nur unter Vorbehalt
auf die Bindungslingen und -winkel in Heteroflinfring-Komplexen diskutiert werden.
Ahnlich dem Trifluormethyl-Substituenten im Séttigungsliganden bei 88 dndern sich auch
die Werte der Bindungslédngen und -winkel in 94 im Vergleich zu 87 und 88 aufgrund des

Methoxy-Substituenten nicht. Eine Anderung der Bindungswinkel gegeniiber dem freien
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Liganden 62 tritt durch die Komplexierung auf, ist aber kein Alleinstellungsmerkmal der
Methoxy-Substitution. Die zahlreichen Unterschiede zu 87, z.B. in den Bindungslidngen,
finden ihren Ursprung in der gednderten Symmetrie, die nicht im Einfluss des Methoxy-
Substituenten begriindet ist und im folgenden Kapitel eingehender untersucht wird. Zudem
konnen die verschiedenen Isomere NMR-spektroskopisch untersucht werden. Dazu wird

auf Kapitel 4.2.3 (S. 133ff) verwiesen.

4.1.6 Isomere von Heterofiinfring-Komplexen

Anhand eines Vergleichs der ORTEP-Strukturen der acac-Komplexe 87 und 94 soll die
Ursache des beobachteten Unterschieds der Symmetrie (vgl. Abbildung 15, S. 99 und
Abbildung 17, S. 105) herausgearbeitet werden.

Ein Vergleich der beiden Strukturen zeigt, dass der Unterschied zum einen in der
Methoxy-Gruppe des farbgebenden Liganden und zum anderen in der gednderten
Konfiguration der farbgebenden Liganden zueinander zu finden ist. Die Rontgenstruktur-
analytische Untersuchungen beider Strukturen lassen eine unterschiedliche rdumliche
Anordnung der Liganden um das Metallzentrum erkennen. 87 liegt in einer C,-Symmetrie

vor, wihrend in 94 keine Symmetrie beobachtet werden kann (s. Schema 48).

(a) (b) (c)

( \¥ ( N ( C
c., | .o CI‘ \\\\\ 0 N I\ O
AR 4N AN
C/'|r\ N/]\o N/‘\O
() 3 &

Bsp.: 87 Bsp.: 94

Schema 48 Darstellung moglicher Isomere von heteroleptischen acac-Komplexen.

Aufgrund der voneinander abweichenden Symmetrie sind die Isomere auch im NMR-
Spektrum unterscheidbar (vgl. Kapitel 4.2.3 (S. 133ff). Das durch die Rontgenstruktur
beschriebene C,-symmetrische Isomer von 87 wird eindeutig durch das NMR-Spektrum

bestitigt. Anhand des zum Einkristall von 94 aufgenommenen NMR-Spektrums wird
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ausschlieBlich das beschriebene C;-symmetrische Isomer beobachtet. Demnach handelt es
sich unabhingig von der Methoxy-Substitution, deren Einfluss auf die
Bindungseigenschaften als vernachldssigbar eingestuft wurde (vgl. Kapitel 4.1.5, S. 104),
bei den vorliegenden Strukturen um zwei Isomere, die durch Drehung oder Spiegelung
nicht ineinander tiberfithrt werden konnen. Die prinzipiell moglichen Isomere von acac-

Komplexen sind in allgemeinen Darstellungen in Schema 48 gezeigt.

Von den Isomeren aus Schema 48 wurden (a) und (b) in 87 bzw. 94 beobachtet. Daher
beschrinkt sich die folgende Diskussion auf diese beiden Konfigurationen. Die
beobachteten Atomabstinde und -winkel sind fiir diesen Vergleich in Tabelle 21

gegeniibergestellt.

In Isomer (a) und (b) sind die C-Atome cis-stdndig zueinander angeordnet. Die dazu trans-
standigen Atome unterscheiden sich erheblich: In der C,-symmetrischen Struktur 87 stehen
den C-Atomen die O-Atome des Sittigungsliganden gegeniiber. Dagegen werden bei der
unsymmetrischen Struktur 94 die zur Ir—C-Bindung gegeniiberliegenden Bindungen
jeweils mit einem N-Atom und einem O-Atom gebildet. Die Bindungsldngen variieren
stark in Abhingigkeit des jeweils frans-stindigen Atoms (s. Tabelle 21). Dies ist auf den
bereits beschriebenen frans-Effekt der Naphthyl-Einheit zurtickzufiihren.

Bei der Diskussion der unterschiedlichen Isomere tritt die Frage auf, in welcher
Konfiguration die jeweilige Chlorodimer-Vorstufe der erhaltenen Struktur vorlag. Da von
den Heterofiinfring-Systemen der Chlorodimere weder Einkristalle vorliegen noch
verwertbare NMR-Spektren erhalten wurden, kann tiber deren Isomerie als Vorstufen der
einkernigen Komplexe keine Aussage getroffen werden. In Kapitel 4.2.3 (S. 133ff) wird
das Thema der Isomerie nochmals aufgegriffen und auf Basis von NMR-spektroskopischen

Beobachtungen diskutiert.
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Tabelle 21 Bindungsliangen und -winkel von 87 und 94 (Abbildung 15 und
Abbildung 17).

87 94

Ligand1  Ligand 2 acac Ligand 1 Ligand 2 acac

Bindungsliingen in A

Ir-N 2.0675 2.0601 - 2.073 2.210 -
Ir-C 2.0160 2.0152 — 2.012 2.019 —

— — 2.1309 - - 2.1330
Ir-O

— — 2.1320 — — 2.0201
c-C 1.378 1.376 - 1.379 1.384 -
C-S 1.7397 1.740 — 1.737 1.731 —

Atomabstand in A

N-C 2.69 2.69 - 2.69 2.77 —

Bindungswinkel in °

a 118.79 118.59 - 119.0 120.9 -
B 115.93 116.30 - 115.6 117.1 -
14 82.56 82.71 88.68 82.50 81.80 91.86

Torsionswinkel in °

NI1-C2-C3-C4  0.36 0.88 - 243 2.65 -

4.1.7 Unverbriickter fac-Tris[4-(2-methylthiazol-4-yl-k/N)biphenyl-3-yl)-
iridium(I1I)-Komplex

Einkristalle des homoleptischen Iridium(IIl)-Komplexes 86 wurden aus [d¢] DMSO

erhalten. An dieser Struktur sollen zunichst die Bindungscharakteristika des

homoleptischen Komplexes herausgearbeitet und mit literaturbekannten Daten verglichen

werden. Die Verdnderung der Bindungswinkel im Vergleich zum verbriickten
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Ligandensystem steht dabei im Fokus der Betrachtungen dieses Kapitels. Im Anschluss
werden im folgenden Kapitel 4.1.8 (S. 114) unter Beachtung der Unterschiede zwischen
homoleptischem und heteroleptischem Komplex beziiglich der Konfiguration die
Verianderungen durch die Uberbriickung gepriift. Die ORTEP-Darstellung der Kristall-
struktur und ausgewdhlte Bindungscharakteristika sind in Abbildung 18 und Tabelle 22
dargestellt.

Abbildung 18 ORTEP-Darstellung von Ir(BiPhMTZ); (86) (s. Tabelle 22, S. 112).

Die faciale Struktur des homoleptischen Komplexes 86 mit einer C;-Symmetrie ist anhand
der gleichen Bindungsabstidnde der Ir-N- und Ir—C-Bindungen der farbgebenden Liganden
erkennbar. Allerdings variieren die Bindungslingen in Abhéngigkeit der beteiligten
Atome: Die Bindungen des Metallzentrums zu den N-Atomen sind um 0.15 A lidnger als
die Bindungsldngen des Iridiums zu den C-Atomen. Beobachtungen von TSUBOYAMA et al.

[128] an Ir(piq); (103) ergaben vergleichbare Bindungslingen. Dieser Unterschied
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zwischen Ir—N- und Ir-C-Bindung wird dem trans-Einfluss der Phenyl- bzw. Naphthyl-

Einheit des Liganden zugeschrieben.

Tabelle 22

Ausgewdhlte Bindungslingen und Bindungswinkel von Ir(BiPhMTZ);
(86) (vgl. Abbildung 18).

_84\;
)

%) }:Ir
()
Ligand 1
Bindungslingen in 4
Ir-N 2.157 (2)
Ir-C 2.008 (3)
C6—-C5 1.372 (4)
C4-S3 1.710 (3)
Atomabstand in A
N1-C13 2.67
Bindungswinkel in °
a 115.6 (3)
B 115.5 (3)
y 79.57 (10)
Torsionswinkell in °
N1-C14-C15-C13 1.92
C12-C16-C17-C11 35.88

[a] Bestimmung mit dem Programm Mercury, CCDC, Cambridge.

Bei der Gegeniiberstellung von 86 mit Ir(piq)s; (103) werden zwei strukturelle Merkmale

variiert: Zum einen wird die Biphenyl- mit einer Naphthyl-Einheit und zum anderen der

Thiazolyl- mit einem Pyridyl-Ring verglichen. Diese Komplexe sind daher nicht direkt

miteinander vergleichbar. Allerdings haben diese Verdnderungen auf die Bindungsldngen
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keinen Einfluss. In der Folge sollten &hnliche indirekte Vergleiche bei heteroleptischen
Komplexen wie Ir(MNTZ),(acac) (87) und Ir(ppy).(acac) (104) [60] die Verdnderungen
durch die Verbriickung aufzeigen. Diese Diskussion ist Gegenstand des Kapitels 4.1.8
(S. 114).

Die Bindungswinkel ¢, f und y sind in 86 im Vergleich der Liganden untereinander
erwartungsgemal identisch. Der Abstand der Iridium-koordinierenden Atome NI-C13
zueinander liegt mit 2.67 A im Bereich der fiir verbriickte Heterofiinfring-Liganden
gemessenen Werte. Dagegen ist der Bindungsabstand der C4-S3-Bindung mit 1.71 A zum
einen um 0.02 A kiirzer als im freien verbriickten Liganden 62 und vor allem um ca.
0.03 A kiirzer als in verbriickten Heterofiinfring-Komplexen, z.B. 87. Die Abweichung der
Torsionswinkel von der Planaritdt der Phenyl-Thiazolyl-Einheit des Liganden von 1.9°
wird als gering eingestuft und ist ebenfalls mit den Ergebnissen der verbriickten Liganden
vergleichbar. Der Erhohung des Torsionswinkels innerhalb der Biphenyl-Einheit auf
35.88° liegen AbstoBungen der H-Atome der Phenylgruppen zugrunde. Die GrofBen-

ordnung der Verdrillung stimmt mit Literaturdaten iiberein [132].

Nach BREU et al. [127] ldsst sich die Chiralitit einer Struktur in Bezug auf die A- und A-
Isomerie einer Verbindung anhand des Packungsbildes verdeutlichen. Betrachtet man die
in Abbildung 19 gezeigten Isomere von 86 entlang ihrer dreizdhligen Drehachse, kann die
Linke der beiden Strukturen einer ,,rechtsgingigen® Chelat-Schraube zugeordnet werden.
Die Struktur entspricht dem A-Isomer. Dagegen erfiillt die rechte Struktur in Abbildung 19
die Anforderungen einer ,linksgdngigen Chelat-Schraube und wird als A-Isomer
bezeichnet. Zueinander verhalten sich die Stereoisomere wie Bild und Spiegelbild.
Demnach liegen im Einkristall von 86 enantiomere Formen im gleichen Verhiltnis vor.
Eine Unterscheidung der Konfigurationsisomere durch andere als Rontgen-

beugungsmethoden ist nicht moglich.
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Abbildung 19 Packungsbild des homoleptischen unverbriickten Ir(III)-Komplexes 86;
aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf die Nummerierung

verzichtet.

4.1.8 Vergleich der Bindungseigenschaften verbriickter und

unverbriickter Heterofiinfring-Ligandsysteme

In Kapitel 3.3 (S. 67ff) konnte experimentell gezeigt werden, dass die geringen Ausbeuten
des I(MNTZ); (72) mit der Uberbriickung des Liganden und der daraus resultierenden
Planaritit und Starrheit begriindet werden kénnen. Anhand der erhaltenen Rontgenstruktur-
daten soll diese Aussage konkretisiert werden. Ein direkter Vergleich der erhaltenen
Kristallstrukturdaten der verbriickten und unverbriickten Heterofiinfring-Komplexe ist
allerdings nicht moglich. Unter Beachtung der Anzahl farbgebender Liganden und deren

Anordnung zueinander im jeweiligen Komplex konnen aber die Bindungsldngen und
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-winkel der heteroleptischen verbriickten Komplexe 87, 88 und 94 mit dem unverbriickten

homoleptischen Komplex 86 verglichen werden.

Die Bindungslingen von Ir-N- zu Ir—C-Bindung innerhalb der farbgebenden Liganden
weichen in 87 und 88 mit einer Differenz von ca. 0.05A voneinander ab. Im
unverbriickten homoleptischen Liganden des Komplexes 86 ist die Ir—N-Bindung dagegen
mit 0.148 A signifikant linger als die Ir-C-Bindung, was mit dem trans-Einfluss der
Phenylgruppe begriindet wurde (vgl. Kapitel 4.1.7, S. 110). Vergleicht man daher die
Bindungslangen unter Beachtung des frans-Einflusses der Phenyl- bzw. Naphthyl-Gruppe,
so ist ein Vergleich von 86 mit der Ir-N-Bindung des Liganden 2 von 94 aufgrund der
dazu trans-stindigen Naphthyl-Gruppe zuldssig. Aus diesem Vergleich wird deutlich, dass
im verbriickten Heterofiinfring-Komplex die Bindungslingen Ir-N um 0.06 A linger sind
als im unverbriickten Komplex. Dies wird mit der schwécheren Ir-Ligand-Bindung im
verbriickten System erkldrt, die bereits in Kapitel 4.1.3 (S. 99) anhand von Vergleichen

von 87 mit Literaturdaten postuliert wurde.

Neben Bindungsldngen der Liganden zum Iridium wurden als weitere Merkmale zu
Beginn dieses Kapitels (vgl. Abbildung 12, S. 95) der Torsionswinkel, der Winkel &, der
Abstand der Iridium-koordinierenden N- und C-Atome und die Bindungslinge C—S des
Thiazolyl-Rings genannt. In Tabelle 23 sind diese Winkel und Atomabstinde den

Reaktionsausbeuten der diskutierten Strukturen gegeniibergestellt.

Tabelle 23 Vergleich interessanter Atomabstinde und Winkel sowie Ausbeuten der

Synthese der untersuchten Molekiile.

Torsionswinkel  Winkel & Atomabstand Bindungsabstand Ausbeute

N-C S-C

in® in® in A in A in %
87 0.36 54.7 2.69 1.740 8

0.88 — — — —
88 0.69 55.0 2.70 1.738 5

3.35 - 2.68 1.742 —
94 2.43 54.6 2.69 1.737 6

2.65 58.0 2.77 1.731 —

86 1.92 51.1 2.67 1.710 12
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Die Abweichung des Liganden in 88 mit 3.35° im Vergleich zu 0.69° konnte auf die
sterische Beeinflussung der Trifluormethylgruppe zuriickgefiithrt werden. In der gleichen
GroBenordnung liegen auch die Torsionswinkel der Methoxy-substituierten Liganden und
des unverbriickten Systems. Die Torsionswinkel der verbriickten und unverbriickten
Ligandsysteme geben demnach keinen Hinweis fiir strukturelle Verdnderungen infolge der

Uberbriickung des Liganden.

Die Bindungslinge C—S des Thiazolrings ist innerhalb der verbriickten Heteroftinfring-
Komplexe 87, 88 und 94 nahezu gleich. Im freien Liganden 62 ist sie mit 1.723 A um
0.02 A und im unverbriickten Komplex 86 um 0.03 A linger.

Sowohl im unverbriickten Heterofiinfring-Komplex in 86 als auch bei den verbriickten
Komplexen 87 und 88 ist der Atomabstand N—C nahezu gleich. Die Ausnahme bildet 94,
dessen um 0.10 A groBerer Abstand mit der unsymmetrischen Anordnung der

farbgebenden Liganden begriindet wurde.

Der Atomabstand N-C ist von den bereits diskutierten Bindungswinkeln o und S der
farbgebenden Liganden abhédngig, die ihrerseits den definierten Winkel € beeinflussen. In
diesem Winkel spiegelt sich die Flexibilitdt der Iridium-koordinierenden aromatischen
Ringe a und b zueinander wieder. Im Vergleich zum durchschnittlichen Winkel & der
verbriickten Strukturen von ca. 55.6° ist der Winkel der unverbriickten Struktur 86 um 4.5°
signifikant kleiner. Dieser kleinere Winkel ist ein Indiz fiir die erhohte Flexibilitdt des
unverbriickten Heterofiinfring-Liganden. Vermutlich ist diese Flexibilitdt verantwortlich
fir die vergleichsweise besseren Produktausbeuten unverbriickter Heterofiinfring-
Komplexe. Durch die verbriickende Funktion der anellierten Naphthyl-Gruppe im
verbriickten Heterofiinfring-Liganden ist diese Flexibilitdt nicht in ausreichendem Malle
gegeben. Aufgrund dieser Erkenntnisse liegt vermutlich eine unzureichende Uberlappung
der bindungsbildenden Orbitale zwischen Ligand und den d-Orbitalen des Metallzentrums
vor. Dadurch wiirde die Bindung von Metallzentrum zum Ligand nur in geringem Malle
ausgebildet bzw. die gebildete Bindung wire vergleichsweise schwach. Dies wiirde die
Beobachtung der schwécheren Bindung im verbriickten Heterofiinfring-Komplex in 87 und
88 im Vergleich zum unverbriickten Komplex 86 erkldren und die in Kapitel 3.3.4 (S. 77)
aufgestellte These zur Ursache der geringen Ausbeuten aufgrund der Fixierung des
Liganden in den Synthesen verbriickter Heterofiinfring-Komplexe bekréiftigen. Demnach
kann dieser These durch den Vergleich der Winkel & der Iridium(III)-Komplexe ein

weiteres Indiz hinzugefiigt werden.
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4.2 NMR-Spektroskopische Untersuchungen

Dieses Kapitel stellt zunichst Literaturdaten bekannter Ir(III)-Komplexe vor und behandelt
besondere NMR-spektroskopische Merkmale dieser Verbindungsklasse. Im Anschluss
werden anhand der substituierten Ir(ppy)s-basierten Komplexe die Verdnderungen in der
Elektronendichte infolge der Substitution untersucht. Die Anderung des dritten Liganden
beim Ubergang vom homo- zum heteroleptischen Komplex wird sowohl am Beispiel
substituierter Ir(ppy).XY-Komplexe als auch fiir die Komplexe der Heterofiinfring-
Liganden gefiihrt. Anhand der heteroleptischen acac-Komplexe der Heterofiinfring-
Liganden werden Anderungen durch Substituenten am Liganden iiberpriift. AbschlieBend
wird der Einfluss der verbriickenden Etheno-Einheit durch Vergleich mit den

unverbriickten Heterofiinfring-Komplex diskutiert.

4.2.1 Publizierte NMR-spektroskopische Untersuchungen an
Iridium(IIT)-Komplexen

Die erste Synthese des Ir(ppy)s (2) wurde 1985 von KING et al. [8] beschrieben. Das
dazugehorige NMR-Spektrum zeigt eine chemische Verschiebung der Protonen des
facialen Tsomers im Bereich von 0= 6.7 — 8.0 ppm, gemessen in CD,Cl, [71]. Innerhalb
der homoleptischen Ir(III)-Komplexe gibt es zwei bedeutende Konfigurationsisomere, das
faciale und das meridionale Tsomer (s. Kapitel 2.5.3, S. 41). Im '"H-NMR-Spektrum
auftretende Unterschiede wurden diesbeziiglich von TAMAYOetal. [62] diskutiert.
Demnach sind im facialen Isomer aufgrund der Cs-Symmetrie die chemischen
Umgebungen der Wasserstoff- und Kohlenstoffatome der einzelnen Liganden chemisch
und magnetisch dquivalent. Entsprechend reduziert sich die Anzahl der Signale im NMR-
Spektrum auf nur einen Signalsatz der farbgebenden Liganden. Das meridionale Isomer
liegt dagegen in einer C;-Symmetrie vor. Darin unterscheiden sich die chemischen
Umgebungen der Liganden. In der Folge werden mehrere Signalsdtze beobachtet, das
NMR-Spektrum wird komplizierter. Die Interpretation der Isomerie ist demnach anhand

NMR-spektroskopischer Untersuchungen moglich [133].
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Die Anderungen der chemischen Verschiebungen des Liganden infolge einer
Komplexierung werden nach GARCES etal. [122] als CIS (engl. coordination-induced
shift) bezeichnet (Gleichung (1)).

AS = 6Komplex - 6Ligand (21)

Da der unkomplexierte Ligand Hppy (13) im Bereich von §('H)=7.3 — 8.7 ppm bzw.
5(’C)=121-157 ppm detektiert wird, kann anhand der Hochfeldverschiebung der
Protonen des 'H-NMR-Spektrums eine Komplexierung des Liganden an das Metall-

zentrum bestétigt werden [69].

Die in den folgenden Abschnitten diskutierten Spektren wurden aufgrund von Loslichkeits-
problemen in unterschiedlichen Losemitteln gemessen. Anderungen der chemischen
Verschiebung koénnen daher nicht als Absolutwerte, sondern als Trend betrachtet werden,
da die Polaritdt unterschiedlicher Losemittel die Abschirmung der Atomkerne und somit
das NMR-Spektrum beeinflusst [123,134]. Durch Losemittel auftretende Abweichungen
im resultierenden Spektrum werden in Kapitel 4.2.3 (S. 133ff) anhand des Grundsystems
59 der Heterofiinfring-Liganden und des heteroleptischen Komplexes 87 gepriift.

4.2.2 Untersuchungen substituierter Ir(ppy);-Derivate

Homoleptische Ir(III)-Komplexe

Methoxy-substituierte homoleptische Ir(ppy)s;-Derivate wurden bereits untersucht [86].
Zwei der dort erhaltenen Kernaussagen beziiglich des Kohlenstoffspektrums sind folgende

(s. Schema 49):
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Schema 49 Struktur und Nummerierung der Atome beziiglich ihrer Zuordnung im

NMR-Spektrum von 105.

(1) Die chemische Verschiebung am Iridium-koordinierenden C-Atom C-4 wird im
Vergleich zum freien Liganden tieffeldverschoben (CIS: Ad(**C) = 30 ppm). Dies
kann u.a. mit der Verringerung der Elektronendichte am C-4 durch die Bindung

zum Iridium erklart werden (vgl. auch Tabelle 24, S. 121).

(2) Die Elektronendichte der C-Atome kann durch die Position des Substituenten im
Phenylring beeinflusst werden. Den Ergebnissen zufolge wird C-4 bei meta-
standiger Substitution durch Methoxy-Gruppen im Vergleich zum unsubstituierten
Komplex die Elektronendichte an C-4 verringert. Bei para-stindiger Substitution
dagegen wird eine Hochfeldverschiebung im Vergleich zum unsubstituierten

Komplex beobachtet, die einer Erh6hung der Elektronendichte an C-4 entspricht.

In der Kernaussage (1) wird ausschlieBlich der Einfluss der Komplexierung auf das
Kohlenstoffatom C-4 betrachtet. Am Beispiel des para-Trifluormethyl-substituierten
Komplexes 43 sind in Abbildung 20 die chemischen Verschiebungen o aller Atome des
Komplexes und des freien Liganden sowie des sich daraus ergebenden CIS graphisch

aufgetragen. Die dargestellten Werte o'sind in Tabelle 24 angegeben.
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Abbildung 20 Auftragung der chemischen Verschiebung & (a) der 'H-Atome und (b) der
BC-Atome des freiem Liganden 35, des para-Trifluormethyl-substituierten

Ir(ppy)s-Komplexes 43 und des CIS.

Die chemische Verschiebung & im 'H-NMR-Spektrum wird besonders stark an 5-H und
12-H als Folge der Komplexierung beeinflusst (s. Abbildung 20 (a)). Diese Verdnderungen
werden von GARCES et al. [122] an vergleichbaren Ir(Ill)-Komplexen durch Anisotropie-
Effekte der angrenzenden Liganden erkliart. Weitere erkennbare Verdnderung von ¢ in 43
werden an 6-H und 9-H detektiert, keine Verdnderung wird bei 8-H, 10-H und 11-H
beobachtet.

In Abbildung 20 (b) sind die chemischen Verschiebungen der *C-Atome aufgetragen. Wie
erwartet ist die Verdnderung von O direkt am komplexierenden C-Atom C-4 sehr
ausgeprigt. Eine vergleichsweise geringere Beeinflussung wird am substituierten C-Atom
C-7 beobachtet. Die Elektronendichte der anderen C-Atome bleibt durch die Komplex-
ierung nahezu unbeeinflusst. Der Fokus der weiteren Diskussion substituierter Ir(ppy)s-
Komplexe liegt daher bevorzugt auf den Atomen 5-H und 12-H sowie auf C-4. Fiir
weiterfiihrende Vergleiche sind alle chemischen Verschiebungen der synthetisierten

Verbindungen tabellarisch im Anhang zusammengefasst.
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Tabelle 24 Erldauterungen zu chemischen Verschiebungen & der H- und C-Atome

para-substituierter Ir(ppy)s-Komplexe 105, 43, 46 und deren Liganden 48,
35, 39 (s. Abbildung 21).

N
LIr

3

Molekiil R Art §(5-H) &@-H) J(12-H) &(C-3) J&(C-4) 5(C-5)

in ppm in ppm in ppm in ppm in ppm in ppm

2 HY K 6.63 7.73 7.47 143.9 160.8 136.4
8 L 736 760 867 1407 1199 1296
105 OCH;® K  6.54 7.39 7.50 143.9 150.0 136.5

CIS —0.82 0.21 ~1.17 3.2 30.1 6.9
s L 756 820 871 1403 1294 1302
43 CF; K  6.78 8.13 7.53 144.8 165.9 136.3

CIS —0.78 —0.16 ~1.18 4.5 36.5 6.1
3 L 758 832 872 1405 1310 1295
46 CN K 670 8.29 7.52 145.7 168.6 136.7
CIS —0.88 -0.03 ~1.20 52 37.6 7.2

L = Ligand, K = Komplex; [a] [86].

Die Ergebnisse der Kernaussagen (1) und (2) werfen die Frage auf, wie die
Elektronendichte der C-Atome in Abhéngigkeit der Substituenten verdndert wird. Zur
Kldarung werden im ersten Schritt auf der Grundlage unterschiedlich ausgeprigter,
elektronenziehender Effekte die Substituenten Trifluormethyl und Nitril untersucht und in
Korrelation zum bereits beschriebenen, elektronenschiebenden Methoxy-Substituenten
gesetzt. Abhdngig von den Donor- und Akzeptoreigenschaften der Substituenten werden
diese in der folgenden Reihe geordnet: Methoxy > unsubstituiert > Trifluormethyl > Nitril.
In einem zweiten Schritt wird auf die Position der Substituenten in Hinblick auf ihre

Moglichkeit der Ladungsverteilung eingegangen.

Zur Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher Substituenten sind in Abbildung 21 und

Tabelle 24 unter Einbeziehung des unsubstituierten und des Methoxy-funktionalisierten
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Komplexes die chemischen Verschiebungen ausgewihlter Protonen und Kohlenstoffatome
angegeben. Neben den chemischen Verschiebungen der Komplexe sind auch die Werte der

Liganden sowie des CIS aufgefiihrt.

(a) (b)
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Abbildung 21 Graphische Auftragung der chemischen Verschiebung para-substituierter
Ir(ppy)s-Komplexe 105, 43, 46 und des unsubstituierten Komplexes 2 (vgl.
Tabelle 24); (a) 'H-NMR-Spektrum und (b) *C-NMR-Spektrum; gefiillte
Symbole kennzeichnen die Komplexe 105, 43, 46 und 2, offene Symbole
die Liganden 48, 35, 39 an der jeweiligen Position.

Alle untersuchten, substituierten Ir(ppy);-Komplexen liegen aufgrund der einfachen
Anzahl an Signalsédtzen als faciale Isomere mit einer dreizéhligen Drehachse vor. Die
Signale des Protons 5-H treten als Dublett im Bereich von §('H) = 6.54 — 6.78 ppm auf
und kennzeichnen aufgrund der Hochfeldverschiebung im Zuge der ortho-stindigen

Metallierung die erfolgreiche Komplexierungsreaktion.

Durch die unterschiedlichen Substituenten werden die Signale von 5-H und 8-H stark
beeinflusst: Die chemische Verschiebung o6 von 5-H wird mit zunehmendem
elektronenzichenden Charakter stirker entschirmt, die Elektronendichte nimmt ab. In 8-H
ist die Abhédngigkeit der Substitution sowohl im Liganden als auch im Komplex am
deutlichsten erkennbar. Durch die Komplexierung wird diese Position aber weniger stark

beeinflusst.
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Unabhingig von der Substitution wird eine Anderung von §('H) in 12-H mit einem CIS
von —1.2 ppm beobachtet. Dies kann durch die koordinative Bindung des zu 12-H

benachbarten N-Atoms erklirt werden.

Im ""C-NMR-Spektrum kann der ausgeprigte CIS des Iridium-koordinierende Kohlen-
stoffatoms C-4 von AJ("*C)=30—38 ppm als Indikator einer erfolgreichen Komplex-
ierung herangezogen werden. Zudem wird bei diesem Atom eine starke Abhdngigkeit der
Ladungsverteilung durch die Substitutenten beobachtet. Auffillig ist der Trend der
chemischen Verschiebung in C-4, der von 105 mit &("*C) = 150 ppm iiber 2 und 43 bis 46
mit §("*C) =169 ppm stetig zunimmt. Diese Beobachtung stimmt mit dem Verlauf von &
der "H-NMR-Spektren sowie der *C-NMR-Spektren in C-4 des freien Liganden iiberein.
Entsprechend dieser Reihenfolge nimmt die elektronenschiebende Eigenschaft der

Substituenten ab, die Elektronendichte an C-4 wird kleiner.

Diese Beobachtungen in den 'H- und *C-NMR-Spektren als Gesamtheit betrachtet, fillt
auf, dass die chemischen Verschiebungen der Komplexe in 5-H, 8-H und C-4 mit
Trifluormethyl- und Nitril-Substituenten im Verhédltnis zum unsubstituierten Produkt
tieffeldverschoben sind. Ein entgegengesetztes Verhalten wird bei der Methoxy-
Substitution beobachtet. Diese Beobachtung korreliert mit dem Einfluss der Substituenten
in Bezug auf die Stirke der induktiven und mesomeren Effekte, die in Schema 50 (S. 124)
am Beispiel der mesomeren Grenzstrukturen der Methoxy- und Nitril-Substitution

veranschaulicht ist.
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Schema 50 Mesomere Grenzstrukturen (a) Methoxy- und (b) Nitril-substituierter
2-Phenylpyridine; mit gestrichelter Linie ist die Bindung zu Iridium ange-

deutet.

Die mesomeren Grenzstrukturen bilden die Erkldrungsgrundlage des anhand der NMR-
spektroskopischen Daten gezeigten Trends: Der als m-Donor wirkende Methoxy-
Substituent erhoht durch +M-Effekte die Elektronendichte, beispielsweise an C-4 (s.
Schema 50 (a)), wodurch die Atome stirker abgeschirmt werden. Dagegen erniedrigen
Trifluormethyl- und Nitril-Substituenten als t-Akzeptoren durch einen —I-Effekt bzw. —M-
Effekt die Elektronendichte des Systems (s. Schema 50 (b)), die Atome werden entschirmt.
Verdnderungen der chemischen Verschiebung von C-5 und C-6 werden

tiberraschenderweise nicht beobachtet.

Die chemische Verschiebung der Komplexe an der ipso-Position C-7 sinkt von
J("*C) =154 ppm bei 105 um bis zu AS("’C) =51 ppm in 46. Diese erwartungsgemsf
starke Verdnderung ldsst sich auf den direkten Einfluss des Substituenten auf die
chemische Umgebung erkldren und korreliert mit den Verdnderungen der

Elektronendichte, die fiir C-4 beobachtet werden.

An Methoxy-funktionalisierten Komplexen konnte bereits der Einfluss der Position des
Substituenten auf die Elektronendichteverteilung im Molekiil und somit auf die
chemischen Verschiebungen erforscht werden [86]. Ergebnisse weiterfiihrender NMR-
spektroskopischer Untersuchungen beziiglich der Position des Substituenten mit mefa- und

para-substituierten Trifluormethyl- und Nitril-funktionalisierten Komplexen sind in
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Abbildung 22 und Tabelle 25 auszugsweise zusammengefasst. Eine ausfiihrliche

Auflistung der chemischen Verschiebungen befindet sich im Anhang.
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Abbildung 22 Chemische Verschiebungen ¢ in Abhingigkeit der Position des
Substituenten der (a) 'H- und (b) 13C—NMR—Spektren der Verbindungen 2,
42,43, 46 und 47 (s. Tabelle 25).

Beim Vergleich der 'H-NMR-Spektren ist ein deutlicher Anstieg der chemischen
Verschiebung bei Zunahme der Akzeptor-Eigenschaft des Substituenten in nahezu allen
abgebildeten Positionen mit Ausnahme von 5-H erkennbar. Die stirkere Beeinflussung von
5-H im Falle der meta-Trifluormethyl-Substitution kann auf die zu dieser Position direkt

benachbarte Substitution in 42 zuriickgefiihrt werden.

Die chemische Verschiebung des unsubstituierten Komplexes 2 an C-4 wird mit
5("C)=161 ppm gemessen. Meta-substituierte Komplexe zeigen Signale, die um
AS(PC)=2 ppm gegeniiber 2 in C-4 hochfeldverschoben sind. Der Einfluss para-
standiger Substituenten wirkt sich an diesem Atom in die entgegengesetzte Richtung aus.
Zudem wird die chemische Verschiebung von 43 und 46 in C-4 mit AS("*C)=8 ppm

viermal stérker beeinflusst, als dies bei meta-stdndiger Substitution der Fall ist.

In der zur Substitution jeweils direkt gegeniiberliegenden Position (vgl. Struktur in
Tabelle 25, S. 126) wird §in 42 und 47 an C-3 um bis zu AS("°C) = 5 ppm im Vergleich
zu 2 zu tiefem Feld verschoben. Bei 43 und 46 trifft diese Position mit der Iridium-
koordinierenden Position zusammen. Daher ist besonders bei para-substituierten

Komplexen eine deutliche Anderung der Elektronendichte in C-4 zu beobachten.
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Tabelle 25 Vergleich der Substitutionsposition meta und para anhand Trifluormethyl-

und Nitril-funktionalisierter Ir(ppy);-Komplexe.

BN
L Ir

3
14Rmeta
Molekiil R Art 0(5-H) 0(6-H) 6(7-H) 0 (8-H)
in ppm in ppm in ppm in ppm
2 H™ K 6.63 6.80 6.68 7.73
""" 2 mewwCFs K 681 - 716 801
43 para-CF3 K 6.78 7.06 — 8.13
""" 46  meaCN K 660 - 73 806
47 para-CN K 6.70 7.10 — 8.29
Molekiil R Art 0(C-3) 0(C-4) 4(C-5) o0(C-8)
in ppm in ppm in ppm in ppm
2 H™ K 143.9 160.8 136.4 124.3
""" 2 mewCF, K 1481 1501 1312 1245
43 para-CF3 K 144.8 165.9 136.3 120.4
""" 46 meaCN K 1492 158 1378 1247
47 para-CN K 145.7 168.6 136.7 127.3

K =Komplex; [a] [86]; [b] Die Zuordnung der Signale erfolgt unter Vorbehalt, da eine eindeutige Zuordnung
nicht moglich war.

Die Anderung der chemischen Verschiebung ist entsprechend diesen Beobachtungen an
den Einfluss elektronenziehender und elektronenschiebender Substituenten und deren
Position in Relation zum Iridium-koordinierenden C-Atom gekoppelt (vgl. Abbildung 22,
S. 125). Die anhand der Tieffeldverschiebung zu beobachtende Abnahme der
Elektronendichte an C-4 in der Reihe m-CN > m-CF; > H > p-CF; > p-CN kann mit dem
Einfluss von —I und —M-Effekten der Substituenten und deren mesomeren Grenzstrukturen
(vgl. Schema 50 (b), S. 124) erklart werden. An der Iridium-koordinierenden Position C-4
steht der Trend der chemischen Verschiebungen meta-substituierter Komplexe dem

Verlauf para-funktionalisierter Verbindungen entgegen.
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Einfluss durch Sittigungsliganden am substituierten Ir(ppy).XY-Derivat

In diesem Kapitel werden Verdnderungen der chemischen Umgebung von farbgebenden
Liganden durch Einfilhrung eines Sittigungsliganden gepriift. Dazu werden die
heteroleptischen Komplexe unter zwei Aspekten eingehender untersucht: Zum einen wird
der Frage nachgegangen, inwieweit der Séttigungsligand die Elektronendichte der
farbgebenden Liganden des Komplexes beeinflusst. Zum anderen stellt sich die Frage, ob

das AusmaB der Anderung auch vom farbgebenden Liganden selbst abhingt.

In Abbildung 20 (S. 120) konnte anhand des para-Trifluormethyl-substituierten Ir(ppy)s-
Komplexes 43 gezeigt werden, dass Verdnderungen der chemischen Verschiebung infolge
der Komplexierung insbesondere an 5-H, 12-H und C-4 zu beobachten sind. Diese Werte
sind von den heteroleptischen, para-Methoxy- und para-Nitril-substituierten Komplexen
51 — 56 mit ihrem jeweiligen homoleptischen Analogon 105 bzw. 46 in Abbildung 23 und
Tabelle 26 (S. 128) und Tabelle 27 (S. 131) aufgefiihrt.
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Abbildung 23 Chemische Verschiecbung der (a) 'H- und (b) "C-Atome der para-
substituierten heteroleptischen Komplexe 46, 51 -56 und 105 (s.
Tabelle 26 und Tabelle 27).
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Tabelle 26 Einfluss verschiedener Sittigungsliganden auf ausgewéhlte chemische

Verschiebungen para-Methoxy-substituierter Ir(IIl)-Komplexe 51 — 53,

105.
X
e >
\Y
2
J0(12-H) d(C-4)
in ppm in ppm
48 Ligand 8.67 119.9
K CIS K CIS K CIS
105 p-OCHj3-ppy  6.54 —0.82 7.50 1.17 150.0 30.1
51 acac 5.87 —-1.49 8.39 -0.28 136.4 16.5
6.10 -1.26 8.52 -0.15 136.0 16.1
52 pic
591 —-1.45 7.54 -1.13 139.3 19.4
6.12 —-1.24 7.72 -0.95 142.9 23.0
53 PhTria
6.11 —-1.25 7.65 -1.02 139.2 19.3
K =Komplex.

Neben den angegebenen Signalgruppen der farbgebenden Liganden werden in den NMR-
Spektren heteroleptischer Komplexe auch die Signalgruppen der Séttigungsliganden
gemessen. Allerdings soll im Folgenden ausschlieflich auf die farbgebenden Liganden

eingegangen werden.

In den 'H-NMR-Spektren der acac-Komplexe 51 und 54 wird jeweils eine Signalgruppe
des farbgebenden Liganden mit doppelter Signalintensitdt im Verhiltnis zum Séattigungs-
liganden beobachtet. Die Komplexe 51 und 54 ist daher C,-symmetrisch (vgl. Kapitel
4.1.3, S. 99). Im Gegensatz dazu werden in den '"H-NMR-Spektren der heteroleptischen
Komplexe 52, 53 und 55, 56 jeweils zwei Signalgruppen der farbgebenden Liganden
detektiert, die sich insbesondere bei 52 und 55 untereinander in der chemischen
Verschiebung an 5-H um bis zu AS('H)=0.2ppm und 12-H sogar um bis zu
AS('H) = 1.0 ppm unterscheiden. In 51 und 54 ist 12-H im Vergleich zum unsubstituieren

Komplex ebenfalls stark zu tiefem Feld verschoben. Ahnlich dem Anisotropieeffekt nach
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GARCES et al., mit dem die Hochfeldverschiebung von 5-H und 12-H begriindet wurde,
konnte im Fall der Sattigungsliganden acac und pic dieser Ringstrom fehlen (vgl.
Abbildung 24) [122]. Dies wiirde eine geringere Hochfeldverschiebung, d.h. eine geringere
Abschirmung von 12-H zur Folge haben.

Ir(ppy)2(acac) (104) Ir(ppy)2(pic) (107)

Abbildung 24 3D-Darstellung heteroleptischer Ir(ppy).XY-Komplexe.

Die Aufspaltungsmuster der Signalgruppen der farbgebenden Liganden von 51, 52 und 53
sind mit den Beobachtungen des 'H-NMR-Spektrums von 105 vergleichbar. In
Abhingigkeit des Sattigungsliganden dndert sich die chemische Verschiebung von 5-H im
Bereich von AS('H) = 5.87 — 6.54 ppm. Dieser Trend steigender chemischer Verschiebung
0 bzw. abnehmender Elektronendichte an 5-H folgt der Reihe acac (in 51) < pic (in
52) <PhTria (in 53) < p-OCHs-ppy (in 105). Dies steht in Einklang mit der Erkldrung
durch den Anisotropieeffekt. In 51 ist diese Beobachtung vor allem nach der Erklarung fiir
die Tieffeldverschiebung von 12-H besonders interessant. Vermutlich ist die Beeinflussung
des acac-Sattigungsliganden auf die Phenyl-Einheiten der farbgebenden Liganden
aufgrund der vorliegenden Anordnung der Liganden in der C,-Symmetrie gering, da die
Phenylringe trans-stindig zu den O-Atomen des Sattigungsliganden angeordnet sind (s.

Abbildung 24, S. 129).

Diese Beobachtungen werfen die Frage auf, wie sich dazu das Iridium-koordinierende

Atom C-4 verhilt. Die chemischen Verschiebungen von C-4 liegen im Bereich von



130

AS(PC)=150 - 136 ppm, wobei sich die Reihenfolge der Abnahme der chemischen

Verschiebung mit den Beobachtungen des Protonenspektrums deckt.

Die Erkldrung konnte in diesem Fall durch die Betrachtung des zum Ir-koordinierenden
C-Atom des farbgebenden Liganden trans-stindigen Atoms gegeben werden. Im facialen
homoleptischen Komplex 105 liegt der Ir—C-Bindung die Ir-N-Bindung eines
benachbarten farbgebenden Liganden gegeniiber. BREU etal. [127] geben anhand der
Kristallstruktur des homoleptischen Komplexes 2 den Ir-C-Bindungsabstand mit 2.03 A an
(vgl. Kapitel 4.1.1, S. 95). Im heteroleptischen Komplex sind dagegen bis zu vier
Konfigurationsisomere moglich (vgl. Kapitel 2.5.3 S. 41). Aufgrund der Ergebnisse von
LAMANSKY et al. [60] sind die Ir—C-Bindungen in der Kristallstruktur des heteroleptischen
Ir(ppy)2(acac)-Komplexes (104) zueinander cis-stdndig, die Pyridyl-Gruppen sind trans-
stindig angeordnet (vgl. Kapitel 4.1.1, S. 95), die Ir-C-Bindungslingen betragen 2.003 A.
Werden die beobachteten chemischen Verschiebungen o an C-4 in Relation zur Ir—C-
Bindungslinge gesetzt, konnen die Auswirkungen auf die Elektronendichte am Ir-
koordinierenden Phenylring eindeutig auf die unterschiedliche Anordnung der Liganden
zueinander sowie deren jeweils trans-stindige Atome zuriickgefiihrt werden. Der Trend
der Zunahme von & nach 51 <52 <53 <105 entspricht einer Anderung der Iridium-
koordinierenden Atome der Sittigungsliganden nach O,0 <O,N <N,N <N. Demnach
wird Elektronendichte im Falle frans-stindiger O-Atome an C-4 vermutlich durch die

Maoglichkeit einer starkeren m-Riickbindung erhoht.

Am Beispiel der Methoxy-substituierten heteroleptischen Ir(ppy).XY-Komplexe konnte
somit der Einfluss von Sittigungsliganden auf die chemische Verschiebung J der
farbgebenden Liganden beobachtet und mit dem trams-Einfluss des Sattigungsliganden

erklart werden.

Im Folgenden wird der Wechsel der Donor-/Akzeptor-Eigenschaft der Substituenten im
farbgebenden Komplex in Abhédngigkeit des Sattigungsliganden auf die Elektronendichte
in 5-H, 12-H und C-4 in 54 — 56 untersucht und mit ihrem homoleptischen Analoga 46
verglichen (s. Tabelle 27 (S. 131) und Abbildung 23 (S. 127)). Ein ausfiihrlicher
tabellarischer Uberblick ist im Anhang gezeigt. Die folgende Diskussion beschrinkt sich

wiederum auf die Untersuchung der farbgebenden Liganden.
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Tabelle 27 Einfluss verschiedener Sittigungsliganden auf ausgewéhlte chemische
Verschiebungen para-Nitril-substituierter Ir(II1)-Komplexe 54 — 56 und 46
(vgl. Abbildung 23, S. 127).

\Ir/x>
\Y
2
d(12-H) d(C-4)
in ppm in ppm
39 Ligand 8.72 131.0
K CIS K CIS K CIS
46 p-CN-ppy 6.70 —0.88 7.52 —-1.20 168.6 37.6
54 acac 6.22 -1.36 8.42 —0.30 119.9 —11.1
6.42 -1.16 8.54 —0.18 120.3 -10.7
55 pic
6.21 -1.37 7.62 —1.10 120.3 -10.7
6.41 -1.17 7.69 —-1.03 118.6 -12.4
56  PhTria
6.36 -1.22 7.66 —-1.06 118.8 -12.2
K =Komplex.

Die im '"H-NMR-Spektrum der para-Methoxy-substituierten heteroleptischen Komplexe
beobachtete Abhingigkeit der Symmetrie von der Struktur des Sattigungsliganden ist bei
Nitril-Substitution identisch.

Die chemischen Verschiebungen des 5-H-Atoms liegen im Bereich von §('H)=6.21—
6.70 ppm, fiir 12-H werden die chemischen Verschiebungen im Bereich von
S('H)=7.52—8.54 ppm gemessen. Innerhalb des Komplexes 55 werden wiederum
Unterschiede zwischen den farbgebenden Liganden von AS('H) = 0.2 ppm fiir 5-H und
AS('"H)=0.9 ppm fiir 12-H beobachtet. In 56 sind die Unterschiede demgegeniiber
minimal. Diese Beobachtungen koénnen wiederum mit dem Anisotropieeffekt erklért

werden.

Der Trend steigender chemischer Verschiebung d bzw. abnehmender Elektronendichte von

5-H in Abhingigkeit des Sittigungsliganden folgt der Reihe acac (in 54) < pic (in
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55) <PhTria (in 56) < p-CN-ppy (in 46), die mit der fiir Methoxy-substituierte Komplexe

beobachteten Abhédngigkeit tibereinstimmt.

Im “C-NMR-Spektrum (vgl. Tabelle 27, S. 131 und Abbildung 23, S. 127) treten
Veridnderungen der para-Nitril-substituierten Komplexe von dinsbesondere in C-4 auf, das
im Bereich von &("*C) =119 — 120 ppm fiir die heteroleptischen Komplexe 54 — 56 und
bei d(°C)=169 ppm im homoleptischen Komplex 46 detektiert wird. Der Einfluss
verschiedener Sittigungsliganden auf 6 von C-4 ist aber gering. Bemerkenswert ist die
vergleichbar grofle Verschiebung zwischen homo- und heteroleptischen Komplexen von
AS("*C) = 49 ppm, die bei Methoxy-substituierten Komplexen 51 —53 und 105 in diesem

Umfang nicht beobachtet wird.

Werden die durch den Austausch des Sittigungsliganden entstehenden Differenzen der
chemischen Verschiebungen o der heteroleptischen Verbindungen in C-4 betrachtet, ergibt
sich fiir Methoxy-substituierte Komplexe AJ(>C)=7 ppm und fiir Nitril-substituierte
Komplexe AS(’C)=2ppm. Die Erhohung der Elektronendichte im farbgebenden
Liganden, wie dies in Methoxy-substituierten Komplexen der Fall ist, steigert demnach die
Abhéngigkeit der chemischen Verschiebung in C-4 von den tranms-stindigen Atomen.
Vermutet wird hier, dass eine groBBere Elektronendichte in C-4 dem Sattigungsliganden
mehr Moglichkeiten zur Beeinflussung der Elektronendichte gibt. Bei Nitril-substituierten
Komplexen wird dagegen die Elektronendichte in C-4 durch die Akzeptor-Eigenschaft der
Nitril-Funktion verringert. Dadurch sinkt die Moglichkeit zur Beeinflussung der
Elektronendichte. Demnach wiirden verschiedene Séattigungsliganden die Elektronendichte
in C-4 verstdarkt in elektronenreichen Ligandensystemen beeinflussen, wohingegen

elektronenarme Ligandensysteme einer geringeren Variation unterlégen.

Zusammenfassend zeigt der Vergleich Methoxy- und Nitril-substituierter heteroleptischer
Komplexe in Abhingigkeit der Séttigungsliganden, dass der Einfluss auf die [r-C-Bindung
von den trans-stindigen Atomen und Atomgruppen nach acac < pic < Ph-tria < p-X-ppy
abhédngt. Dieser Trend konnte an den Atomen 5-H, 12-H und C-4 unabhéngig von der

Substitution des farbgebenden Liganden beobachtet werden.
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4.2.3 Heterofiinfring-Verbindungen

Dieses Kapitel beschreibt die NMR-Spektren der neuartigen Heterofiinfring-Komplexe.
Nach einer kurzen Vorstellung des NMR-Spektrums des verbriickten, unkomplexierten
Heteroflinfring-Grundsystems 59 wird der Einfluss der Sittigungsliganden in den
heteroleptischen Komplexen tiberpriift. AnschlieBend folgt die Interpretation der NMR-
Spektren der unverbriickten Ligandsysteme 73 und 86. Am Beispiel des Imidazol-Derivats
98 wird das Problem der Konfigurationsisomerie, das in Kapitel 4.1.6 (S. 108) bereits
angesprochen wurde, anhand der Auswirkungen auf die "H-NMR-Spektren diskutiert.

Verwendung unterschiedlicher Losemittel

Aufgrund der unterschiedlichen Loslichkeitseigenschaften der synthetisierten Molekiile
konnten die NMR-Spektren nicht in einem einheitlichen Losemittel bestimmt werden.
Dieser Unterschied muss beim Vergleich der chemischen Verschiebungen ¢ der Ver-

bindungen untereinander beriicksichtigt werden.

Am Beispiel des verbriickten freien Liganden 59 sowie am heteroleptischen Komplex 87
sollen die Auswirkungen unterschiedlicher Losemittel auf die chemischen Verschiebungen

overglichen werden (s. Tabelle 28 und Tabelle 29).

Abweichungen der chemischen Verschiebung 6 in Abhéngigkeit des Losemittels im freien
Liganden 59 werden hauptsidchlich bei den Protonensignalen von 9-H und 10-H mit
AS('H) £ 0.3 ppm beobachtet. Im 'H-NMR-Spektrum, das in CDCl; aufgenommen wurde,
sind zudem die Aufspaltung der Protonensignale sowie die Separation der Multipletts der

Signale des Benzol-Rings am deutlichsten aufgelost.

In den *C-NMR-Spektren des freien Liganden werden zwei quartire Signale bei tiefem
Feld (5("*C) = 166 ppm und &(**C) = 150 ppm) beobachtet, die den Atomen C-13 und C-2
des Thiazolyl-Rings zugeordnet werden. Die bemerkenswerte chemische Verschiebung ¢
in C-13 unterstreicht die geringere Abschirmung des Thiazolyl-Rings und die Verteilung
der Elektronendichte, die vorwiegend auf der Naphthyl-Gruppe lokalisiert ist. Die
Abhingigkeit des Losemittels ist mit Ao Fo)<1.1 ppm vernachldssigbar klein.
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Tabelle 28 Beeinflussung chemischer Verschiebungen durch deuterierte Losemittel
am Beispiel des freien Liganden 59.
Losemittel &4-H) &5-H) &6-H) &7-H) &9-H) &10-H) &X14-H)
inppm inppm inppm inppm inppm inppm  inppm
CDCls 8.76 7.64 7.54 7.90 7.73 7.81 291
[de] DMSO  8.64 7.65 7.65 8.05 7.89 8.09 291
CD,Cl, 8.79 7.70 7.60 7.98 7.87 7.78 2.93
aC-2) dJC3) dAC4)  ACH  JC-6)  AC-T)
CDCls 149.7 128.5 124.0 127.1 126.1 128.3
[de] DMSO  149.3 128.2 123.9 127.7 126.7 128.9
CD,Cl, 149.7 128.5 123.9 127.0 126.1 128.3
AC-8) A&C-9 AC-10) AC-11) &C-13) AC-14)
CDCls 132.2 125.5 119.1 132.1 166.2 20.4
[de] DMSO 1323 125.8 120.2 132.2 167.2 20.5
CD,Cl, 132.3 125.3 119.2 132.1 166.3 20.2

Im komplexierten System ist der Einfluss des Losemittels

auf die chemischen

Verschiebungen J anndhernd vergleichbar den Beobachtungen des freien Liganden

(s. Tabelle 29, S. 135).

Auf diesen Untersuchungen aufbauend wird an dieser Stelle nochmals darauf hingewiesen,

dass die Diskussion zu Anderungen in chemischen Verschiebungen & der Komplexe

tendenziell vergleichbar ist, aber dennoch keine Absolutwerte dargestellt werden sollen.
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Tabelle 29 Beeinflussung chemischer Verschiebungen durch deuterierte Losemittel
am Beispiel des heteroleptischen Komplexes 87.
I~ _\
Losemittel ~ &5-H) &9-H) &10-H) &14-H)
in ppm in ppm in ppm in ppm
[ds] DMSO 6.22 7.65 7.58 2.99
CD,Cl, 6.26 7.73 7.73 3.03
aC-2) AC-5) &C-6) &C-7)
[ds] DMSO 161.2 129.8 127.0 118.6
CD,Cl, 161.3 130.2 127.0 118.9
AC-8) AC-11) AC-13) &C-14)
[de] DMSO 130.4 123.0 167.5 16.9
CD,Cl, 130.6 123.9 168.9 17.2

Verbriickte heteroleptische Ir(I1I)-Komplexe

Am Beispiel des verbriickten homoleptischen Heterofiinfring-Komplexes 72 sollen

zundchst die Atome herausgefunden werden, die durch die Komplexierung am stirksten

verdndert werden. In Abbildung 25 sind die chemischen Verschiebungen 6 den Atomen

zugeordnet (siehe auch Tabelle 30).
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Abbildung 25 Auftragung aller chemischer Verschiebungen des (a) 'H-NMR- und (b)
BC-NMR-Spektrums von Ir(MNTZ); (72) (s. Spalte 1, Tabelle 30, S. 136).

Tabelle 30 Vergleich chemischer Verschiebungen verbriickter Heteroflinfring-

Komplexe 87 — 93 und 72.1!

\Ir/x>

N

2

Art 8(5-H) &314-H) &(C-4) 6(C-T) S(C-13) 8(C-14)

in ppm in ppm in ppm in ppm in ppm in ppm

K 6.34 2.15 143.3 117.8 168.5 16.6

72 MNTZ
CIS -1.3l1 —0.76 19.4 -11.1 1.3 -39
K 6.22 2.99 132.6 118.6 167.5 16.9

87 acac

CIS -143 0.08 8.7 -10.3 0.3 -3.6
K 6.10 3.00 130.7 119.1 170.3 17.0
88 CF- CIS -1.55 0.09 6.8 9.8 3.1 -3.5
acac g 6.04 2.89 130.7 119.1 169.9 16.5
CIS -l.61 —0.02 6.8 9.8 2.7 —4.0
K 6.10 3.00 129.2 118.8 170.1 16.8
g9 T1p- CIS -1.55 0.09 53 -10.1 2.9 -3.7
acac g 6.04 2.89 129.2 118.8 169.6 16.3
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Tabelle 30 Fortsetzung:  Vergleich  chemischer = Verschiebungen  verbriickter

Heterofiinfring-Komplexe 87 — 93 und 72.1%!

Art 6(5-H) 6(14-H) 6(C4) 0(C-7) J(C-13) 4(C-19)

in ppm in ppm in ppm in ppm in ppm in ppm

K 6.30 3.00 132.8 118.6 170.3 15.8

CIS -1.35 0.09 8.9 -10.3 3.1 —4.7
1§ (o

K 6.12 2.13 137.5 118.8 169.2 16.8

CIS -1.53 —0.78 13.6 -10.1 2.0 -3.7

K 6.31 2.17 142.4 119.1 169.2 15.5

91 Me- CIS -1.34 —0.74 18.5 -9.8 2.0 -5.0

trla g 6.17 2.17 137.4 118.2 169.2 15.5

CIS -1.48 —0.74 13.5 -10.7 2.0 -5.0

K 6.27 222 - 119.3 170.2 15.5

92 CIS -1.38 —0.69 — 9.6 3.0 -5.0
Ph-trig——-

K 6.22 2.15 — — 168.7 16.0

CIS -143 —0.76 — — 1.5 —4.5

K 6.22 1.95 139.7 118.3 168.3 15.6

93 CIS -143 —0.96 15.8 -10.6 1.1 -4.9
chin -~

K 6.40 2.97 136.6 118.2 169.5 16.2

CIS -1.25 0.06 12.7 -10.7 23 —4.3

K =Komplex; [a] Als Werte d des Liganden 59 werden zur Berechnung des CIS Daten der [d¢] DMSO-
Messungen verwendet.

Aus Abbildung 25 (a) wird deutlich, dass im 'H-NMR-Spektrum wiederum das zur Ir—C-
Bindung ortho-stindige Proton 5-H am stérksten durch die Komplexierung beeinflusst
wird. Mit dem Anisotropieeffekt — vergleichbar zum 2-Phenylpyridyl-Liganden in 2 nach
GARCES et al. [122,123] — kann auch in diesem Fall die Hochfeldverschiebung von 5-H
erklart werden. Interessant ist die Verdnderung des Methyl-Protons 14-H, das vermutlich
ebenfalls durch den Ringstrom von benachbarten Liganden abgeschirmt wird. Im
BC-NMR-Spektrum werden starke Verinderungen der chemischen Verschiebung &an C-4
und C-13 beobachtet, die als Folge der Koordination an das Metallzentrum gewertet

werden konnen. In der folgenden Diskussion der heteroleptischen Heterofiinfring-
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Komplexe wird, auf diesen Ergebnissen aufbauend, insbesondere die chemischen

Verschiebungen von 5-H und 13-H sowie C-4 und C-13 eingegangen.

In Kapitel 4.2.2 (S. 118ff) konnte anhand verschiedener Sittigungsliganden ein Einfluss
der Elektronendichte in C-4 zum einen in Abhdngigkeit des farbgebenden Liganden und
zum anderen in Abhéngigkeit der frams-stindigen Atomgruppe am Beispiel der
substituierten Ir(ppy)XY-Komplexe 51 — 56 gezeigt werden. Daran ankniipfend wird in
diesem Kapitel die Stirke des Einflusses verschiedener Sittigungsliganden auf die
Elektronendichte im Heteroflinfring-System untersucht. In Tabelle 30 (S. 136) sind
chemische Verschiebungen ausgewihlter Atome von verbriickten heteroleptischen Ir(III)-

Komplexen als Diskussionsgrundlage aufgefiihrt. Die umfassende Auflistung ist im

Anhang zu finden.
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Abbildung 26 Graphische Darstellung chemischer Verschiebungen ausgewihlter (a) 'H-
NMR- und (b) "“C-NMR-Signale verbriickter heteroleptischer
Heteroflinfring-Komplexe 87 — 93 und 72 (vgl. Tabelle 30, S. 136).

Im homoleptischen Komplex wird erwartungsgemél eine Signalgruppe beobachtet, die die
faciale Cs;-Symmetrie des Komplexes wiederspiegelt. Die erfolgreiche Komplexierung

kann anhand der Hochfeldverschiebung von 5-H bestétigt werden.

Im '"H-NMR-Spektrum des heteroleptischen acac-Komplexes 87 wird eine Signalgruppe
fur die farbgebenden Liganden und eine Signalgruppe halber Intensitdt fiir den

Sattigungsliganden beobachtet. Demnach liegt 87 als C,-symmetrisches Isomer vor. Die
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Methyl-Protonen 14-H werden bei &('H)=2.99 ppm detektiert und sind somit im
Vergleich zu 72 tieffeldverschoben.

In den "H-NMR-Spektren der Komplexe 88 — 93 mit unsymmetrischen Sittigungsliganden
werden insgesamt drei Signalgruppen beobachtet, von denen zwei den farbgebenden
Liganden und eine dem Sittigungsliganden zugeordnet wird. Die Signale des zur Ir—C-
Bindung ortho-stindigen Protons 5-H werden im Bereich 8 ('H) = 6.0 — 6.4 ppm detektiert.
Die Unterschiede von ¢ von 5-H innerhalb eines Komplexes mit unsymmetrischen
Sattigungsliganden betragen maximal 0.18 ppm, und fallen somit kleiner aus als sie fiir

substituierte Ir(ppy).XY-Derivate beobachtet wurden (vgl. Kapitel 4.2.2, S. 118fY).

Ahnliche Unterschiede treten bei den Methylprotonen 14-H mit AS(‘H) = 1.02 ppm in 93
und AS('H) = 0.87 ppm in 90 besonders bei O,N-koordinierenden Sittigungsliganden auf.
Wird die Tieffeldverschiebung von 72 nach 87 von AS('H)= 0.84 ppm beriicksichtigt,
kann die Verringerung der Elektronendichte an 14-H explizit auf die Eigenschaften des
Sattigungsliganden zuriickgefiihrt werden. In Abbildung 26 (a) ist deutlich die
Unterteilung von 14-H in zwei Gruppen zu erkennen. Die chemische Verschiebung o an
14-H in O-koordinierenden Séttigungsliganden ist um bis zu 1 ppm grofler als bei einer
Koordination aromatischer Ringsysteme des Sittigungsliganden an das Zentralatom. Diese
Beobachtungen konnen vermutlich auf die An- oder Abwesenheit aromatischer
Ringsysteme im jeweiligen Sattigungsliganden reduziert werden, die einen Anisotropie-
effekt und demzufolge eine Hochfeldverschiebung der Methyl-Protonen 14-H des

benachbarten farbgebenden Liganden bewirken.

Im C-NMR-Spektrum (s. Tabelle 30, S. 136) wird der homoleptische Komplex 72 durch
11 Kohlenstoffsignale beschrieben, die im aromatischen Bereich bei J("°C)= 169 —
118 ppm erscheinen. Das Kohlenstoffatom der Methyl-Gruppe C-14 wird bei
J("*C) =17 ppm detektiert. In Abhingigkeit der Symmetrie des Komplexes sind in den
BC-NMR-Spektren der heteroleptischen Komplexe 87 —93 neben Signalen der
Sattigungsliganden eine oder zwei Signalgruppe(n) des Heterofiinfring-Liganden 59 zu

finden, die einen dem homoleptischen Komplex 72 vergleichbaren Bereich umfassen.

Explizite Verdnderungen werden beim Vergleich der Komplexe untereinander bei C-4
beobachtet. So nimmt die durchschnittliche chemische Verschiebung in C-4 in der Reihe
Tpacac (in 89) < CF3acac (in 88) < acac (in 87) <pic (in 90) < chin (in 93) < MeTria (in
91) <MNTZ (in 72) zu. Die bereits in Kapitel 4.2.2 (S. 118ff) herausgearbeitete Tendenz
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des Einflusses der Sittigungsliganden bzw. ihrer Ir-koordinierenden Atome lédsst sich
demnach auch bei C-4 der heteroleptischen Heterofiinfring-Komplexe erkennen und folgt
dem Trend zunehmender chemischer Verschiebung bzw. abnehmender Elektronendichte
von: 0,0 (TPacac) < 0,0 (CFsacac) < 0,0 (acac) <O,N (pic) <O,N (chin) <N,N
(MeTria) <N (MNTZ). Die Elektronendichte an C-4 wird demnach vermutlich durch

Abnahme der elektronenziehenden Eigenschaften der frans-stindigen Atome verringert.

Substituierte heteroleptische Komplexe verbriickter Heterofiinfring-Systeme

Die verbriickten Heterofiinfring-Liganden werden von zwei Seiten aus betrachtet: Zum
einen wird der Einfluss der Séttigungsliganden untersucht, zum anderen die
Verdnderungen in der Elektronendichte, die durch Substituenten am farbgebenden
Liganden auftreten. Der erste Punkt wurde bereits im vorangegangenen Kapitel gepriift.
Die Untersuchung des Einflusses von Methoxy-Substituenten im verbriickten
Heteroflinfring-Komplexen kénnen anhand der heteroleptischen acac-Derivate 94 und 96
durchgefiihrt werden. Der Einfluss der Imidazol-Gruppe kann zusétzlich am acac-Komplex
98 des Imidazols gepriift werden, dessen Uberbriickung statt von einer Etheno-Briicke von
einem anellierten Benzol-Ring ausgefiihrt wird. In Tabelle 31 (S. 141) sind ausgewéhlte
chemische Verschiebungen der substituierten acac-Komplexe 94, 96 und 98 im Vergleich

zum unsubstituierten Analoga 87 aufgelistet. Eine ausfiihrliche Gegeniiberstellung ist im

Anhang zu finden.
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Abbildung 27 Graphische Darstellung chemischer Verschiebungen & der (a) 'H-NMR-
und (b) “C-NMR-Spektren substituierter acac-Heterofiinfring-Komplexe
94, 96, 98 und 87 (vgl. Tabelle 31).



141

Tabelle 31 Chemische Verschiebungen o substituierter heteroleptischer Hetero-
funfring-Komplexe 87, 94, 96 und 98.

R' R’ X Art §5-H) S(14-H) 6(C-4) 6(C-7) S(C-13) 5(C-14)
inppm inppm inppm inppm inppm inppm

K 6.22 2.99 132.6 118.6 167.5 16.9

CIS -150  —0.02 9.0 -8.3 2.9 3.1
6.06 3.00 1203 1507 1672 17.0
96 H OCH; S
CIS -150  0.07 43 -5.0 1.5 3.1
K 620 2.79 1334 1140 1496  28.0
98 cycl™ H N
CIS -139  0.08 11.2 9.0 0.3 13.7

K =Komplex; [a] Bei 98 entspricht 14-H dem 18-H der Auswertung, C-14 gibt C-18 wieder; [b] Bildet einen
anellierten Ring an C-9 und C-10.

Bei den in Tabelle 31 aufgefiihrten acac-Komplexen wird jeweils nur eine Signalgruppe
des farbgebenden Liganden beobachtet, die auf eine C,-Symmetrie der Komplexe

schlief3en lassen.

Beim Vergleich der chemischen Verschiebungen & der Methoxy-substituierten Komplexe
94 und 96 untereinander und mit dem unsubstituierten Analogon 87 wird beobachtet, dass
sich die chemische Verschiebung in 5-H bei Methoxy-Substitution an C-9 in 94 kaum und
bei Substitution an C-7 in 96 um AJ('H)=0.2 ppm unterscheidet. Der Einfluss des
Substituenten am mittleren anellierten Ring in 94 im Vergleich zur Substitutionsposition

para zur Ir-C-Bindung in 96 scheint gering.

Ein Blick in die *C-NMR-Spektren, insbesondere auf das Ir-koordinierende Atom C-4
kann diese Aussage unterstreichen. Die chemische Verschiebung in C-4 wird im
unsubstituierten Komplex 87 und im konjugiert substituierten Komplex 94 bei

J("*C) =133 ppm beobachtet. Im zur Ir-C-Bindung para-stindig substituierten Komplex
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96 wird C-4 bei 5("°C) =120 ppm detektiert. Diese Hochfeldverschiebung von 96 kann
auf den direkten Einfluss des Methoxy-Substituenten zurtickgefiihrt werden und ist mit der
Erhohung der Elektronendichte an C-4, wie sie auch beim Methoxy-substituierten Ir(ppy)s-
Derivat 105 beobachtet wurde (vgl. Kapitel 4.2.2, S. 118ff), zu erkldren. Die Substitution
in konjugierter Position in 94 hat dagegen keine Auswirkungen auf die Elektronendichte an

C-4.

Neben den Methoxy-substituierten acac-Komplexen 94 und 96 liegen auch Methoxy-
substituierte Komplexe 95 und 97 mit einem Picolinat-Sittigungsliganden vor. Unter-
schiede infolge des Ubergangs von C,-symmetrischen acac- zu unsymmetrischen pic-
Komplexen wurden bereits bei substituierten Ir(ppy).(pic)-Derivaten (vgl. Kapitel 4.2.2,
S. 118ff) und beim unsubstituierten Heterofiinfring-Komplex 90 (vgl. 4.2.3, S. 133ff)
herausgearbeitet. Durch die Methoxy-Substituition kénnen in Bezug auf die Anderung des

Sattigungsliganden keine neuen Beobachtungen gemacht werden.

Der Ubergang vom Etheno-verbriickten (in 87) zum Benzol-anellierten Liganden geht
einher mit dem Austausch des Schwefels durch eine Methylamino-Funktion im Imidazol-
Komplex 98. Die chemische Verschiebung des Iridium-koordinierenden Atoms C-4 wird
bei 5(C)=133 ppm detektiert. Im Vergleich zum unsubstituierten Komplex 87
beeinflusst demnach sowohl der anellierte Benzolring als auch der Ubergang vom Thiazol

zum Methyl-Imidazol die Elektronendichte in C-4 nicht.

Interessant ist die Anderung der chemischen Verschiebung innerhalb der Imidazol-Einheit
in 98 C-14 (C-18) wird bei J(°C)=28ppm detektiert. Im Vergleich zu
Thiazolverbindungen mit durchschnittlich §('°C)=17 ppm (in 87) ist das Signal der
Methyl-Gruppe des Imidazols Tieffeldverschoben. Die chemische Verschiebung von C-13
wird bei §(**C)=150 ppm gemessen. Im Vergleich zum Thiazol in 87 wird an dieser
Stelle eine Hochfeldverschiecbung um AJS(?C)=18 ppm beobachtet, d.h. die
Elektronendichte an C-13 nimmt zu. Diese Beeinflussung wird in Imidazolen auf den
positiven mesomeren Effekt des freien Elektronenpaares der Methylamino-Gruppe
zurlickgefiihrt [135]. Im Vergleich zum +I-Effekt des Schwefelatoms, der in Thiazolen auf

C-13 wirkt, ist die Elektronendichte in Imidazolen groBer.

Zusammenfassend bewirkt die Methoxy-Substitution eine Erhéhung der Elektronendichte
an C-4 nur bei direkter Substitution in para-Position zu C-4, wie es in Ubereinstimmung

mit den Erkenntnissen des Methoxy-substituierten Ir(ppy); 105 aus Kapitel 4.2.2 (S. 118fY)
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an 96 gezeigt werden konnte. Substitutionen an der verbriickenden Etheno-Einheit oder
Annilierungen an dieser Position haben keine Auswirkungen auf die Elektronendichte des
Ir-koordinierenden C-Atoms. Eine Anderung der heterozyklischen Untereinheit vom
Thiazol zum Imidazol beeinflusst die Elektronendichte in der untersuchten Konstellation

ausschlieBlich im Heterozyklus, nicht aber im anellierten Ringsystem.

Ir-Komplexe unverbriickter Heterofiinfring-Systeme

Die Auswirkung der verbriickenden Etheno-Einheit auf die Elektronendichte des Liganden,
insbesondere auf das Iridium-koordinierende Atom C-4 sowie dem dazu ortho-stdndigen
Proton 5-H, sind Gegenstand der Untersuchungen dieses Kapitels. Der direkte Vergleich
wird an den homoleptischen Komplexen 72 und 73 gefiihrt. Ausgewéhlte chemische
Verschiebungen dieser beiden Komplexe und des unverbriickten, Phenyl-substituierten
Komplexes 86 sind in Abbildung 28 und Tabelle 32 gezeigt. Weitere Werte sowie die
chemischen Verschiebungen der entsprechenden heteroleptischen Komplexe 99 — 102 sind

im Anhang aufgelistet.
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Abbildung 28 Chemische Verschiebungen J der 5-H und C-4-Atome der Komplexe 73,
86 und 72 (gefiillt) und der Liganden 66, 71 und 59 (offen) (vgl.
Tabelle 32).
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Tabelle 32 Vergleich chemischer Verschiebungen homoleptischer Komplexe 73, 86
und 72 und deren Liganden 66, 71 und 59.

12

11
ST
N

Molekiil R1  R2 5(C-4)
n ppm
K L CIS K L CIS
73 H H 633 731 098 1517 1266 251
86 Ph H 6.91 7.70 —0.79 152.0 127.6 24.4
72 H cycl.® 634 7.65 -1.31 143.3 123.9 19.4

K = Komplex, L = Ligand; [a] Bildet eine Uberbriickung zu C-9.

Das Proton 5-H wird sowohl im unverbriickten Komplex 73 als auch im verbriickten
Komplex 72 bei d('H) = 6.33 ppm detektiert. Durch die Uberbriickung ist demnach kein
Einfluss auf 5-H erkennbar. Im Phenyl-substituierten Komplex 86 wird 5-H als Singulett
bei ('H)=6.91 ppm detektiert. Diese Tieffeldverschiebung ist auf die ortho-stindige

Phenyl-Substitution zuriickzufiihren.

In den *C-NMR-Spektren werden die Signale der unverbriickten Komplexe 73 und 86 bei
J("*C) =152 ppm und des verbriickten Komplexes 72 bei &("°C) = 143 ppm beobachtet.
Dies zeigt, dass in verbriickten Komplexen das Ir-koordinierende C-4-Atom eine
vergleichsweise hohere Elektronendichte aufweist. In Einkristall-Untersuchungen (vgl.
Kapitel 4.1.2, S. 97) konnte bereits eine lingere [r-C-Bindung des verbriickten Komplexes
im Vergleich zu unverbriickten Komplexen beobachtet werden. Daraus wird eine
schwichere Ir-Ligand-Bindung im verbriickten Komplex im Vergleich zum unverbriickten
Komplex vermutet. In diesem Fall wiirde die Elektronendichte in 72 nicht auf das Metall
iibertragen werden und dadurch auf dem Liganden ,,zuriickbleiben®, was zu einer
Erhohung der Elektronendichte in C-4 fiihrt. Durch die Ergebnisse der NMR-

Untersuchungen wird die These der schwécheren Ir—Ligand-Bindung gefestigt.
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Weitere Unterschiede zwischen verbriicktem Komplex 72 und unverbriickten Komplexen
73 und 86 sind am Thiazol-Kohlenstoffstom C-9'” zu erkennen. Allerdings sind diese
Verinderungen auf die Uberbriickung und der damit verbundenen Anderung von tertiirem

zu quartirem “C-NMR-Signal zuriickzufiihren.

Die Signale der NMR-Spektren der heteroleptischen Komplexe der unverbriickten
Ligandensysteme zeigen im Vergleich zu ihren homoleptischen Analoga keine
bemerkenswerten =~ Abweichungen. Auf der geédnderten Symmetrie beruhende
Verdanderungen wurden bereits anhand der verbriickten Heterofiinfring-Komplexe
untersucht und koénnen auf die Komplexe mit unverbriickten Heterofiinfring-Liganden

tibertragen werden.

Isomerie in Abhiingigkeit der Reaktionszeit

Die Kristallstrukturen der acac-Komplexe 87 und 94, die in Kapitel 4.1.3 (S. 99) und
Kapitel 4.1.5 (S. 104) bereits vorgestellt wurden, lagen in unterschiedlichen
Konfigurationen vor, die in Kapitel 4.1.6 (S. 108) bereits anhand der Bindungs-
charakteristika verglichen wurden. Eine Erkldrung fiir das Auftreten der unterschiedlichen

Isomerie konnte dort nicht gegeben werden.

Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie konnen symmetrische und unsymmetrische Komplexe
leicht unterschieden werden. Dies wurde bereits an zahlreichen heteroleptischen (vgl.
Kapitel 4.2.3, S. 135) und homoleptischen Komplexen [62] gezeigt. Um der Frage nach
den unterschiedlichen Konfigurationen nachzugehen, wurden an den acac-Komplexen 94
und 98 Untersuchungen zur Reaktionsdauer bei der Synthese durchgefiihrt. Am Beispiel
des Imidazol-Komplexes 98 soll im Folgenden anhand von 'H-NMR-Spektren die
Abhidngigkeit der Konfiguration des Produktes von der Reaktionszeit veranschaulicht

werden (s. Abbildung 29)."'V

' Das Atom C-9 entspricht in 72 C-11 und in 86 C-15, vgl. Kapitel 8.5.5, S. 325 und Kapitel 8.5.6, S. 327.
' Zur Darstellung der NMR-Spektren wurde das Programm MestReC der Firma CAMBRIDGESOFT,
Cambridge, GB, verwendet. Die dargestellten Spektren sind nicht korrigiert.
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Im Auszug des 'H-NMR-Spektrums von 98 in Inset (a) aus Abbildung 29 werden
7 Signale gleicher Intensitdt im aromatischen Bereich und ein Signal halber Intensitét bei
S('"H)=5.4 ppm beobachtet. Den Erkenntnissen aus den vorangegangenen Kapiteln
folgend handelt es sich bei diesem Komplex um das C,-symmetrische Molekiil. Dieses
NMR-Spektrum konnte aus einer Umsetzung mit einer Reaktionsdauer von 56 Tagen und
anschlieBender Flash-sdulenchromatographischer Aufreinigung in Ausbeuten von 1.4 %

erhalten werden.

Das 'H-NMR-Spektrum aus Abbildung 29 fiihrt auf den ersten Blick zur Verwirrung. Es
bildet das Beispiel eines 'H-NMR-Spektrums der analogen Umsetzung von
Abbildung 29 (a) bei kiirzerer Reaktionsdauer von ca. 7 Tagen ab.

Bei genauerer Analyse lassen sich drei Signalsdtze erkennen, die mit A, B, und C in
Abbildung 29 gekennzeichnet sind. Davon wird der Signalsatz A dem C,-symmetrischen
Komplex zugeordnet. Die Signalsitze B und C repridsentieren die Liganden des
unsymmetrischen Komplexes, die sich aus dem Vergleich mit dem symmetrischen
Spektrum unter Vorbehalt zuordnen lassen, da 2D-NMR-Spektren aufgrund geringer

Loslichkeit des Gemischs nicht aufgenommen werden konnten.

Das unsymmetrische Isomer zeichnet sich durch die zwei Signalsdtze B und C aus.
Auftillig an Signalgruppe C sind die chemischen Verschiebungen der Protonen des Ir-
koordinierenden Rings, die im Vergleich zu den entsprechenden chemischen
Verschiebungen der Protonen in A und B tieffeldverschoben sind. Sie liegen eher im
Bereich der chemischen Verschiebungen des unkoordinierten Liganden. Das
Kopplungsmuster bestétigt dennoch eine erfolgreiche Komplexierung. Die Erklarung kann
anhand der unsymmetrischen Kristallstruktur 94 (vgl. Kapitel 4.1.5, S. 104) und der sich
daraus ergebenden Anordnung der aromatischen Ringe zueinander fiir 98 abgeleitet

werden (s. Abbildung 30).

Das Intensititsverhiltnis des Isomerengemisches (Abbildung 29) wird anhand des aciden
Protons des acac-Séttigungsliganden 22-H zu 1:3 zugunsten des unsymmetrischen
Komplexes bestimmt. Eine Trennung des Gemisches durch Flash-sdulenchromato-
graphische Reinigung war nicht moglich, da es sich bei dem gezeigten "H-NMR-Spektrum

um eine Produktfraktion der jeweiligen Synthese handelt.
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C,-symmetisch Ci-symmetrisch

Signalgruppe A Signalgruppen B und C

Abbildung 30 Schematische Darstellung der Isomere von 98.

In der Kiristallstruktur sind die Ir-C-Bindungen nahezu identisch. Dagegen wird eine
langere Ir-N-Bindung rams-stindig zur Ir—C-Bindung beobachtet. Bezogen auf die
Signalgruppe C ist deren Ir-koordinierendes N-Atom vermutlich #rans-stindig zur Ir-C-
Bindung des Liganden der Signalgruppe B angeordnet (vgl. Abbildung 30 rechts). Der sich
daraus ergebende Einfluss auf die detektierte chemische Verschiebung ist vermutlich im
bereits beschriebenen Anisotropieeffekt der aromatischen Ringe benachbarter Liganden
begriindet. Am Beispiel des unsymmetrischen Sattigungsliganden pic in 90 wurde dieser
Effekt als Ursache der starken Verdnderungen an 14-H vermutet (vgl. Abbildung 26,
S. 138). Im vorliegenden Fall 98 konnte die Tieffeldverschiebung der Signalgruppe C
ebenfalls mit der Abwesenheit eines benachbarten Ringstromes und der daraus

resultierenden Abschirmung der Protonen erklért werden.

Dennoch bleibt die Frage offen, warum diese Isomere in der gezeigten Form sowohl in 94
als auch in 98 vorliegen. Bei homoleptischen Komplexen wird die gezielte Synthese von
fac- und mer-Isomeren von unterschiedlichen Reaktionsbedingungen abhingig gemacht
[71,136]. Zu den Reaktionsbedingungen zihlt unter anderem die Reaktionszeit, die im
vorliegenden Fall untersucht wurde und deren Erhohung die Bildung des C;-
symmetrischen Isomers begiinstigte. Vermutlich stellt sich widhrend der Reaktion ein
Gleichgewicht der Isomere ein, das sich im Laufe der Zeit zum symmetrischen Komplex

als Produkt hin verschiebt.
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NMR-Spektroskopie an Heterofiinfring-Komplexen — eine Zusammenfassung

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen der Heterofiinfring-Komplexe haben
gezeigt, dass sich strukturelle Anderungen in der Gundstruktur und durch Substituenten am
farbgebenden Liganden vorwiegend auf die Elektronendichten der Protonen 5-H und 14-H
sowie auf das Ir-koordinierende Atom C-4 auswirken. Einfliisse von Séittigungsliganden in
heteroleptischen Komplexen verdndern die Elektronendichte am farbgebenden Liganden
auf zwei Weisen: Zum einen bewirkt die Abwesenheit eines aromatischen Rings in der
Umgebung der Methyl-Gruppe auf 14-H eine Tieffeldverschiebung von &, zum anderen
wird eine Anderung der chemischen Verschiebung in C-4 in Abhingigkeit des Ir-

koordinierenden Atoms des Séttigungsliganden beobachtet.

Verdnderungen durch Methoxy-Substituenten am farbgebenden Liganden auf die
Elektronendichte in C-4 wurden an 94 und 96 untersucht. Die Beobachtungen korrelieren
mit den Ergebnissen der substituierten Ir(ppy)s;-Komplexe 105 und 106. Demnach wirken
Substituenten in para-Position zu C-4 entsprechend ihrer -elektronenschiebenden
Eigenschaften auf dessen Elektronendichte. Andere Substitutionspositionen im Liganden,

wie z.B. in 94, haben im Falle der Heteroflinfring-Komplexe keinen Einfluss.

Neben Aussagen zur Elektronendichte ist eine Angabe zur Symmetrie des untersuchten
Komplexes anhand der Anzahl der Signalsdtze moglich. Dies konnte am Beispiel 98
demonstriert und mit Beobachtungen der Kristallstrukturen von 87 und 94 verglichen

werden.
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5 Grenzorbital-Betrachtung

Dieses Kapitel befasst sich mit der physikalisch basierten Beschreibung der synthetisierten
Verbindungen. Dazu werden die energetischen Lagen der Grenzorbitale HOMO und
LUMO abgeschitzt, die aus den Redoxpotentialen abgeleitet werden kénnen. Diese sind
iiber elektrochemische Messungen mittels Cyclovoltammetrie zuginglich. Ein anderer
Weg zur Beschreibung der Grenzorbitale steht mit dem ,,Molecular Modelling* zur
Verfiigung, durch den Betrachtungen der HOMO-/LUMO-Niveaus, aber auch die

Beschreibung von Substituenteneinfliissen und Reaktionsprofilen moglich sind.

5.1 Elektrochemische Messungen — Cyclovoltammetrie

Elektrochemische Untersuchungen geben Aufschluss iiber die Oxidation- und Reduktions-
potentiale eines Materials. Insbesondere die aus den Redoxpotentialen ableitbare
Betrachtung der energetischen Lage der HOMO- und LUMO-Niveaus ist hinsichtlich der
Anwendbarkeit der Komplexe als Emittermaterialien in elektrolumineszierenden Bauteilen

entscheidend.

In diesem Kapitel werden die Auswirkungen der strukturellen Verdnderungen der
synthetisierten Komplexe auf die HOMO- und LUMO-Niveaus untersucht. Dazu werden
nach einem kurzen Uberblick zu den Grundlagen der Cyclovoltammetrie die substituierten
Ir(ppy)s-Komplexe betrachtet. Der Einfluss der Etheno-Briicke auf die Redoxeigenschaften
der Komplexe wird durch den Vergleich der homoleptischen Komplexe der verbriickten
mit den unverbriickten Heterofiinfring-Liganden gepriift. Anhand der para-Methoxy-
substituierten Ir(p-OCH;-ppy),XY-Komplexe sowie der unsubstituierten, verbriickten

Heterflinfring-Komplexe wird der Einfluss der Séttigungsliganden hinterfragt.
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5.1.1 Eine kurze Einfiihrung zur Messtechnik der Cyclovoltammetrie

Die elektroanalytische Messmethode der Cyclovoltammetrie ermdglicht es, Redox-
potentiale von Materialien aus Losung in Bezug zur Referenzelektrode zu ermitteln [137].

Auf Grundlage der NERNSTschen Gleichung (22)

RT a
E=E°+— -In—=
nk Ared

(22)

wird das vorhandene Potential der Arbeitselektrode £ mit dem Standardpotential £° der
Referenzelektrode in Zusammenhang gebracht. Die Aktivitit a kann in verdiinnten
Losungen mit Konzentrationen ¢<10*mol - L™ durch die Konzentration ¢ ersetzt
werden. Die Diffusion der Ladungstrager zur Elektrodenoberfliche wird durch die

Fickschen Gesetze beschrieben [137,138].

Bei der Messung eines Cyclovoltammogramms wird die Spannung U innerhalb eines
definierten Arbeitsbereichs'? variiert. Der Strom i, der dabei durch die Arbeitselektrode
fliet, wird iiber U aufgetragen. Das erste Maximum der Strom-Spannungs-Kurve in
positiver Spannungsrichtung wird als Oxidationspeak bezeichnet. Da die Spannung U
zyklisch innerhalb des Arbeitsbereiches variiert, wird die Strom-Spannungs-Kurve
geschlossen. Bei reversiblen Prozessen tritt ein Reduktionspeak auf, der das Gegenstiick
zum Oxidationspeak bildet. Aus den Minima und Maxima dieser Kurve konnen die
Standardoxidationspotentiale E°(ox.) und Standardreduktionspotentiale E°(red.) abgelesen
werden [138]. Im ersten Oxidationspotential liegt die Substanz als einfach positiv-geladene
Spezies vor, aus dem die Lage des HOMO-Energieniveaus abgeschétzt werden kann
[139,140]. Bezugnehmend auf das Oxidationspotential der verwendeten Referenz
Ferrocen/Ferrocenium relativ. zum Vakuumlevel wird das HOMO-Energieniveau mit

Gleichung (23) abgeschitzt [141,142].

EHOMO = —|Egv(OX.) + 4‘8| (23)

Die energetische Lage des LUMO-Niveaus ldsst sich aus der Differenz des ersten

Standardoxidationspotential £°(ox.) und dem ersten Standardreduktionspotential E°(red.)

12 Als Arbeitsbereich wird der Spannungsbereich definiert, in dem Messungen in den jeweiligen Losemitteln
durchgefiihrt werden kénnen.
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beurteilen. Das LUMO-Niveau kann daher ebenfalls nach Gleichung (23) unter Benutzung
von EQy (ox.) abgeschiitzt werden [140,141].

Die Cyclovoltammetrie basiert auf Messungen aus Losung. Daher ist sie zum einen vom
Messbereich der Losemittel abhidngig und zum anderen von der Loslichkeit der Komplexe
in den zur Verfiigung stehenden Losemitteln. Zur exakten Bestimmung der Energieniveaus
aus Losung muss zum einen die Inertheit des Ldsemittels im gemessenen
Spannungsbereich und zum anderen die Reversibilitdt des Oxidationsvorgangs gegeben

sein, die durch eine geschlossene Strom-Spannungs-Kurve erkennbar ist [139].

Die Bestimmung der HOMO- und LUMO-Energieniveaus mittels Cyclovoltammetrie ist
die indirekte Methode. Mittels UV-Photonenspektroskopie konnen die lonisationsenergien
IP eines Molekiils an der Oberfldache eines diinnen Films gemessen und aus diesen das
HOMO-Niveau ermittelt werden [139]. Das LUMO-Niveau ecines Molekiils kann in
dhnlicher Weise aus dem Wert der Elektronenaffinitit, die mittels Inverser UPS (IUPS)

gemessen wird, bestimmt werden [143].

5.1.2 Auswahl der Losemittel

Fiir die Bestimmung der Redoxpotentiale der synthetisierten Iridium-Komplexe ist DMF
als Losemittel geeignet. Die Vorteile von DMF liegen zum einen im weiten Arbeitsbereich,
der sich insbesondere in reduktiver Richtung erstreckt, und zum anderen in der relativ
guten Loslichkeit der zu untersuchenden Organometallkomplexe. Die Nachteile im
Vergleich zu Dichlormethan als Losemittel sind dagegen in der ungleichmifigen Form des
Grundstroms von DMF zu finden. Zur Veranschaulichung dieser Aussage ist in
Abbildung 31 (a) der Grundstrom des DMF-Losemittels im Vergleich zur Messung von
Ir(ppy)s (2) in DMF dargestellt.

Die Oxidations- und Reduktionspeaks von 2 sind darin kaum vom DMF-Grundstrom zu
unterscheiden. Abhilfe kann durch Anderung der Messmethode von der "normalen"
Cyclovoltammetrie zur Differenz-Puls-Voltammetrie (engl. differential pulse voltametry
DPV) geschaffen werden. In Abbildung 31 (b) sind der Grundstrom von DMF und die
Messkurve von 2 gezeigt, die nach der DPV-Methode erhalten wird. Erkennbar ist eine

deutliche Trennung zwischen Basislinie und Standardpotential des Emittermaterials 2, die
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die eindeutige Zuordnung von Losemittel basierten und probenspezifischen Signalen

gestattet.

(@) (b)

2,54 u

/in pA
/in pA

—=—Ir(ppy),

—=— (Ir(ppy),
Grundstrom| -

Grundstrom|
T T T T T T T T T T
-4 -3 -2 -1 0 1 2 -3 -2 -1 0 1

Uvs. FelFc' inV Uvs. FelFc'inV

Abbildung 31 Exemplarischer Vergleich zwischen Grundstrom des Losemittels DMF
und Ir(ppy)s (2), aufgenommen mit (a) der Differenz-Puls-Voltammetrie-

Methode DPV und (b) der Cyclovoltammetrie-Methode CV.

Der Nachteil der DPV-Methode liegt darin, dass die Reversibilitdt des betrachteten Redox-
prozesses nicht beobachtet werden kann, da keine zyklische Messung vorgenommen wird.
Eine Aussage zur Reversibilitit des untersuchten Potentials ist daher mit der DPV-
Methode nicht moglich. Aus diesem Grund werden in dieser Arbeit sowohl Messungen
nach der CV- als auch nach der DPV-Methode vorgestellt. Fiir die DPV-Methode wird
DMF, fiir die CV-Methode CH,Cl, als Losemittel verwendet. Eine Abhéngigkeit der
Redoxpotentiale vom jeweiligen Losemittel ist aufgrund der Referenzierung auf
Ferrocen/Ferrocenium nicht zu vermuten. Allerdings konnen Solvateffekte nicht

ausgeschlossen werden [144].

Die Anwendbarkeit der DPV-Methode auf die in dieser Arbeit synthetisierten Komplexe

wird durch den Vergleich der erhaltenen Messdaten von 2 mit Literaturwerten

bestitigt [139].
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5.1.3 Substituierte Ir(ppy);-Komplexe

Der Einfluss elektronenschiebender und elektronenziehender Substituenten auf die
chemische Verschiebung des Iridium-koordinierenden Kohlenstoffatoms C-4 konnte
bereits in NMR-Experimenten am Beispiel substituierter Ir(ppy)s;-Komplexe erforscht
werden (vgl. Kapitel 4.2.2, S. 118). Als Ergebnis wurde eine Verringerung der
Elektronendichte an C-4 mit steigender elektronenziehender Wirkung des Substituenten
beobachtet, wobei das Ausmal der Anderung von der Position des Substituenten abhingt.
Mittels cyclovoltammetrischer Untersuchungen koénnen Verdnderungen am gesamten
elektronischen System des Komplexes analysiert werden, die durch die energetische Lage

der Grenzorbitalniveaus beschrieben werden.

In Abbildung 32 (a) und (b) sind die Graphen der DPV-Messungen in DMF der
substituierten, homoleptischen Ir(ppy)s;-Komplexe gezeigt. Abbildung 32 (c) und (d)
stellen die Cyclovoltammogramme nach der CV-Methode in Dichlormethan als Losemittel
dar. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind die Graphen para-substituierter Komplexe
(s. Abbildung 32 (a) und (c))) von den Graphen meta-substituierter Komplexe
(s. Abbildung 32 (b) und (d)) getrennt présentiert.

In Tabelle 33 sind Oxidationspotentiale der gemessenen Komplexe nach beiden Methoden
sowie die aus den Redoxpotentialen E° nach Gleichung (23) berechneten HOMO-
Energieniveaus aufgelistet. Die Reduktionspotentiale, die sich aus Abbildung 32 ergeben,
sind mit den entsprechenden Angaben der LUMO-Energieniveaus ebenfalls in Tabelle 33

erfasst und werden weiter unten in diesem Kapitel behandelt.
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Abbildung 32 Voltammetrische Messreihen (a, ¢) para- (105, 43, 46) und (b, d) meta-
substituierter (106, 42, 47) Ir(ppy);-Komplexe; (DPV-Methode in DMF,
CV-Methode in CH,Cl,).

Das erste Oxidationspotential der untersuchten Komplexe wird nach der DPV-Methode in
einem Bereich von E%(ox.;) = 0.08 V bis E°(0x.;) = 0.68 V beobachtet. Der unsubstituierte
Komplex wird bei E%(ox.;) = 0.26 V erhalten. Die meta-stindige Methoxy-Substitution in
106 zeigt keine bemerkenswerte Anderung von E°(ox.;) im Vergleich zu 2. Sein para-
stindig substituiertes Pendant 105 wird dagegen bei E°(ox.;) =0.08 V detektiert. Infolge
der para-stindigen Methoxy-Substitution ist 105 demnach um 0.18 V leichter oxidierbar,
wohingegen die meta-stindige Substitution relativ zum Ir-koordinierenden C-Atom keine
Auswirkungen auf das erste Oxidationspotential hat. Bei 105 wird zudem ein zweites
Oxidationspotential E°(0x.) beobachtet, das um 0.62 V zu E°(ox.;) verschoben ist. Dieses
Potential kann bei den anderen Komplexen aufgrund des begrenzten Arbeitsbereichs nicht

detektiert werden.
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Tabelle 33 Oxidations- E°(ox.) und Reduktionspotentiale E’(red.) substituierter
Ir(ppy);-Komplexe 2, 42, 43, 46, 47, 105 und 106 sowie daraus berechnete
HOMO- und LUMO-Energieniveaus nach Gleichung (23).

_ | ]
~-N
N
| Ir
Rpara 3
L Rmetﬂ
Methoxy Trifluormethyl Nitril
2 106 105 42 43 47 46

meta para meta para meta para

E’(ox.)) inV 026 0.27 0.08 0.61 0.62 0.68 0.68

DPV  E%ox,) inV - — 0.70 - - - -
Enomo™ ineV —5.06 -5.07 -4.88 541 542 548 548
© Eox) iV - 024 006 055 061 068 073

<V Enomo™ inev - 504 486 535 541 548 553

Eo(red.l)_ NV 273 285 273 245 251 224 -2.55
E'(red,) inV  -3.04 -3.16 -3.07 -2.80 -281 -245 -3.03
E'(reds) inV - - - -3.18 - 272 -
Eromo®™ ineV —2.07 -1.95 207 -235 229 -256 -225

AEG,™ ineV 299 312 281 3.06 313 292 323
DPV in DMF, CV in CH,Cl,, Referenz: Fc/Fc'; [a] Berechnet nach Gleichung (23); [b] AEGap = Evomo —

E LUMO-

DPV

Bei Trifluormethyl- und Nitril-substitutierten Komplexen 42, 43, 46 und 47 wird nach der
DPV-Methode im vorhandenen Messbereich nur ein Oxidationspotential beobachtet.
Dieses zeigt keine Abhéngigkeit von der Substitutionsposition: Die Substitution einer
Trifluormethylgruppe im Phenylring des Liganden erhéht E° um 0.35V, bei Nitril-
Substitutionen wird eine Potentialerh6hung um 0.4 V gemessen. Fiir eine Oxidation, d.h.
fiir die Bildung von Kationen infolge einer Abgabe von Elektronen, muss demnach bei
elektronenziehender Substitution mehr Energie aufgewendet werden. Bei Substitution mit
elektronenschiebenden Gruppen kann ein Elektron leichter aus dem Komplex entfernt

werden.
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Mit Hilfe der CV-Methode kann die Reversibilitdt der nach der DPV-Methode gemessenen
Oxidationspotentiale liberpriift werden (Abbildung 32 (c) und (d)). Die geschlossenen
Kurven bestitigen die Reversibilitdt der Oxidation. Ein Unterschied, der auf das ver-
wendete Losemittel zuriickzufiihren ist, wird nicht beobachtet. Die Werte von E° geben
den bereits mit der DPV-Methode beobachteten Trend wieder. Geringfiigige Anderungen
sind bei Trifluormethyl- und Nitril-substituierten Komplexen 42, 43, 46 und 47 zu
erkennen. Die nach DPV erhaltenen, von der Substitutionsposition unabhingigen
Potentiale sind in der CV differenziert. Der Komplex wird bei Substitution in meta-
Position im Vergleich zur para-Position leichter oxidiert. Diese Ergebnisse korrelieren mit
der Verteilung der Elektronendichte im Molekiil, die anhand der chemischen
Verschiebungen & in Kapitel 4.2.2 (S. 118) erarbeitet wurde. Die Verdnderung durch
Substituenten konnte explizit an C-4 beobachtet werden, bei dem die Elektronendichte mit
zunehmender Akzeptoreigenschaft des Substituenten abnahm. Der Unterschied zu
elektrochemischen Messungen liegt darin, dass hier der Einfluss der Substituenten auf das

gesamte Molekiil betrachtet wird.

Aus den ersten Oxidationspotentialen nach Tabelle 33 kénnen die HOMO-Energieniveaus
mit Gleichung (23) berechnet werden. Die Abweichungen in Abhéngigkeit von der
verwendeten Messmethode sind gering. Die Stabilisierung des HOMO-Energieniveaus
folgt der Reihe p-CN (in 46) > m-CN (in 47) > p-CF; (in 43) > m-CF; (in 42) >
m-OCH; (in 106) =H (in 2) > p-OCH; (in 105). Abbildung 33 stellt diesen Verlauf
graphisch dar.

Demnach ist die Stabilisierung durch den vorherrschenden —M-Effekt der Nitril-
Substituenten auf das HOMO-Niveau grofler als durch den —I-Effekt der Trifluormethyl-
Gruppen. Dagegen wird das HOMO-Niveau durch die elektronenschiebende Methoxy-
Gruppe in para-Position infolge des +M-Effekts destabilisiert. Der Einfluss der
Substitutionsposition auf die energetische Lage des HOMO-Niveaus ist bei elektronen-
zichenden Gruppen minimal, bei elektronenschiebenden Gruppen dagegen grofB3. Diese
Abhéngigkeit von der Substitutionsposition in Relation zum Iridium-koordinierenden
Atom C-4 wurde bereits bei der NMR-spektroskopischen Untersuchung der
Elektronendichte an diesem beobachtet (vgl. Kapitel 4.2.2, S. 118).
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Abbildung 33 Graphische Darstellung des Verlaufs der HOMO- und LUMO-
Energieniveaus in substituierten Ir(ppy)s;-Komplexen 2, 42, 43, 46, 47, 105
und 106 sowie der sich daraus ergebende HOMO/LUMO-Abstand AEG,,
(vgl. Tabelle 33, S. 157).

Durch die Substitution am Phenylring wird folglich das HOMO-Niveau um
AEnomo = 0.67 eV beeinflusst. Die sich daraus ergebende Frage ist, ob und in welchem
Umfang ebenfalls das LUMO-Energieniveau durch die Substitution am Phenylring
verdndert wird. Dazu sind in Tabelle 33 (S. 157) die Reduktionspotentiale und die sich
nach Gleichung (23) ergebenden LUMO-Niveaus aufgelistet.

Die Reduktionspotentiale wurden nach der DPV-Methode in DMF bestimmt. Die ersten
Reduktionspotentiale E’(red.;) werden im Bereich von —2.24 V bis —2.85 V detektiert.
E(red.;) von 2 als auch von 105 werden bei —2.73 V gemessen. Die meta-stindige
Methoxy-Substitution in 106 erhoht das Reduktionspotential um AE’(red.;))=0.12 V.
Verringerungen der Reduktionspotentiale E°(red.;) werden bei den Trifluormethyl-
substituierten Komplexen 42 und 43 um 0.25V beobachtet. Im Falle der Nitril-
substitutierten Komplexe ist die Substitutionsposition entscheidend: Bei para-stindiger
Substitution in 46 wird E°(red.;) um 0.18 V verringert, bei meta-stindiger Substitution in
47 sogar um 0.49 V. Die Verdnderungen der Reduktionspotentiale, die als Folge der
Einfiihrung der Substituenten gemessen werden, umfassen einen Bereich von 0.61 V, der

dem Wert entspricht, der bei den Oxidationspotentialen beobachtet wurde.
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Die GroBe der Reduktionspotentiale beschreibt die Bereitschaft eines Materials, Elektronen
auszunehmen und ein Anion zu bilden. Nach den Beobachtungen muss in 106 mehr
Energie zur Reduktion aufgewendet werden als in 2. Die Substitution in 105 zeigt keinen
Einfluss auf E°(red.;). Dagegen nehmen die Komplexe mit elektronenzichenden
Substituenten 42, 43, 46 und 47 im Vergleich zu 2 leichter Elektronen auf. Dabei werden
die Reduktionspotentiale durch die Position der Substitution beeinflusst. Unabhédngig von
der Eigenschaft des Substituenten wird bei meta-substituierten Komplexen ein groBerer

Einfluss als bei para-substituierten beobachtet.

Aus den ersten Reduktionspotentialen lassen sich nach Gleichung (23) die LUMO-
Energieniveaus der Komplexe abschitzen. In der Reihe m-CN (in 47) > m-CF; (in 42) >
p-CF3 (in 43) > p-CN (in 46) >H (in 2) = p-OCH3 (in 105) > m-OCHj; (in 106) werden die
LUMO-Niveaus stabilisiert. In Abbildung 33 (S. 159) ist dieser Verlauf graphisch
dargestellt. Die Stabilisierung entspricht nicht dem Trend, der fiir die HOMO-Niveaus
beobachtet wurde. Dies wird mit der unterschiedlichen Lokalisierung der Grenzorbitale auf
dem Molekiil begriindet, die durch die Substitutionsposition in verschiedener Weise
beeinflusst werden. Die Ausdehnung der Grenzorbitale kann mit Hilfe von Berechnungen
(engl. molecular modelling) der Verteilung der Elektronendichte im Grundzustand
(HOMO) und im angeregten Zustand (LUMO) untersucht werden. Fiir das
literaturbekannte Molekiil Ir(ppy); (2) und den Heterofiinfring-Komplex 72 wurden diese
Berechnungen durchgefiihrt (s. Kapitel 5.2.2, S. 172) [145]. Demnach kann das HOMO
mit der d°-Konfiguration des Iridium-Ions beschrieben werden, wihrend das LUMO
hauptsdchlich aus den w*-Orbitalen des ppy-Liganden gebildet wird. Die Beeinflussung
durch Substitution in para-Position zur Ir—C-Bindung wirkt stirker auf das HOMO,
wihrend das LUMO durch meta-stindige Substitution in hoherem Malle verdndert
wird [146].

Der energetische Abstand von HOMO- zu LUMO-Niveau AEg,, ist in Tabelle 33 und in
Abbildung 33 angegeben. Diese Werte werden in einem spiteren Kapitel im Zuge der

Absorptionsmessungen diskutiert (s. Kapitel 6.1.2, S. 189).
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5.1.4 Cyclovoltammetrische Untersuchungen an homoleptischen Hetero-

fiinfring-Komplexen

Im vorangegangenen Kapitel wurden Verdnderungen der Redoxpotentiale durch
Substituenten in Ir(ppy);-Komplexen untersucht. In diesem Kapitel wird der Frage
nachgegangen, ob die Etheno-Briicke im Heterofiinfring-Liganden einen Einfluss auf die
Redoxeigenschaften hat. Da sich aus den Redoxpotentialen Aussagen zur energetischen
Lage der Grenzorbitale HOMO und LUMO und dariiber zum Absorptionsverhalten
ableiten lassen, ist diese Untersuchung insbesondere unter dem Aspekt der optischen
Charakterisierung der Komplexe in Kapitel 6.3.1 (S. 217) und dem Vergleich mit
computergestiitzten Berechnungen in Kapitel 5.2 (S. 169ff) von Bedeutung.

In Abbildung 34 sind die Cyclovoltammogramme der homoleptischen Heterofiinfring-
Komplexe, die nach der DPV- und nach der CV-Methode erhalten wurden, dargestellt.

Tabelle 34 listet die gemessenen Oxidationspotentiale auf.

(a) (b)
3’0 T T T T T T T T T T T T T T T
Grundstrom 104 —=— (MNTZ),Ir 7
25 - i |
e J e |
(PhenMTZ) Ir —— (BiPhen), I
2,0 —a— (BiPhenMTZ),Ir
1,54 <
H =
£ £ i
S 104
0,5
00+
T T T T T T T T -2 T T T T T T T
35 30 25 20 -5 -0 05 00 05 10 050 025 000 025 050 075 100 125 150
Uvs. FelFc'inV Uvs. FclFc' inV

Abbildung 34 Cyclovoltammogramme homoleptischer Ir(IlI)-Komplexe 72, 73 und 86
mit verbriicktem und unverbriicktem Heterofiinfring-Liganden (s.

Tabelle 34); (a) DPV-Methode in DMF und (b) CV-Methode in CH,Cl,.
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Tabelle 34 Oxidationspotentiale E%0x.) und berechnete HOMO-Niveaus homo-
leptischer Heterofiinfring-Komplexe 72, 73 und 86 (vgl. Abbildung 34).

) N \Ir
R L
L R' 13
72 73 86
R H H Phenyl
R’ cycl. H H
E’(ox.) inV 0.31 0.24 0.27
DPV
Enomo™ ineV -5.11 ~5.04 -5.07
"""""""" Eox,) inv 027 024 029
o\% E(ox.,) inV 1.08 1.24 1.21
Enomo™  ineV -5.07 ~5.04 -5.09

DPV in DMF, CV in CH,Cl,, Referenz: Fc/Fc', [a] Berechnet auf Basis von E(ox.;) nach Gleichung (23).

Nach der DPV-Methode konnen die Oxidationspotentiale fiir den verbriickten Komplex 72
zu E%(0x.1) = 0.31 V, fiir den unverbriickten Komplex 73 zu E°(0x.;) = 0.24 V und fiir den
Phenyl-substituierten, unverbriickten Komplex 86 zu E%0x.1)=0.27 V bestimmt werden
und variieren somit in einem Bereich von 0.07 V. Die Ergebnisse der CV-Methode
weichen bei 72 geringfiigig von diesen Werten ab und verschieben sich um 0.03 V. Eine
Beeinflussung des Oxidationspotentials der Heteroflinfring-Komplexe ist demnach weder
durch die verbriickende Etheno-Einheit in 72 noch durch die Phenylgruppe in 86 zu

beobachten.

Aus den Oxidationspotentialen lassen sich nach Gleichung (23) die HOMO-Niveaus
berechnen. Sie liegen etwa bei—5.06eV. Im Vergleich zu Ir(ppy); (2) ergibt die
strukturelle Anderung des Liganden durch Austausch der Pyridyl- zur Thiazolyl-Einheit
keine Verdnderung des HOMO-Niveaus. Dies steht im Einklang mit der Annahme, dass
die Grenzorbitale des Grundzustandes vorwiegend auf dem d°-Metallzentrum lokalisiert
sind. In Kapitel 5.2.3 (S. 177) wird diese Annahme anhand computergestiitzter

Berechnungen zur Ausdehnung der Grenzorbitale wieder aufgegriffen.
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Im Arbeitsbereich der verwendeten Losemittel wird kein Reduktionspeak der Hetero-
fiinfring-Komplexe beobachtet. Die Elektronenaufnahme der Materialien ist demnach nur
unter vergleichsweise drastischen Bedingungen moglich. In Bezug auf den Einsatz der
Komplexe als Emittermaterialien in OLEDs deuten diese Beobachtungen auf maBige
Elektronentransporteigenschaften hin. Dieser Vermutung wird in Kapitel 7.2.1 (S. 249) in
Bezug auf den Ladungstransport im Bauteil nachgegangen. Aufgrund der Tatsache, dass
Reduktionspeaks nicht beobachtet werden konnten, konnen keine weiteren
Untersuchungen zum LUMO-Niveau und zum HOMO/LUMO-Abstand AEgq,
durchgefiihrt werden.

In Abbildung 34 (b) tritt neben dem ersten, reversiblen Oxidationspotential £(ox.;) der
Verbindungen ein zweites Oxidationspotential auf. Dieses als E°(0x.,) bezeichnete
Maximum liegt innerhalb des Stromanstiegs des Losemittels. Die Anderung ist mit 0.15 V
abhingig vom farbgebenden Liganden. Demnach ist der verbriickte Komplex 72 leichter in
den zweifach oxidierten Zustand zu iiberfithren als die Komplexe 73 und 86 der

unverbriickten Heterofiinfring-Liganden.

5.1.5 Heteroleptische Iridium(III)-Komplexe

In Kapitel 4.2.2 (S. 118) und Kapitel 4.2.3 (S.133) konnte der Einfluss verschiedener
Sattigungsliganden auf die Elektronendichte am Iridium-koordinierenden Kohlenstoffatom
C-4 anhand NMR-spektroskopischer Untersuchungen beobachtet werden. Die Ver-
dnderung wurde mit dem Einfluss des jeweils zur Ir—C-Bindung trams-stindigen Atom
erklart. In diesem Kapitel wird der Frage nachgegangen, in welchem Umfang verschiedene
Sattigungsliganden die Redoxpotentiale beeinflussen. Dazu stehen Messungen der
heteroleptischen Komplexe zum einen des para-Methoxy-substituierten 2-Phenylpyridyl-

Liganden und zum anderen des verbriickten Heteroflinfring-Liganden zur Verfiigung.

Heteroleptische, para-Methoxy-substituierte Ir(ppy).XY-Komplexe

Tabelle 35 zeigt die Oxidations- und Reduktionspotentiale sowie daraus berechnete
HOMO- und LUMO-Energieniveaus der para-Methoxy-substituierten, heteroleptischen
Ir(ppy)2XY-Komplexe 51 — 53 und 105. Die Messungen wurden in DMF nach der DPV-
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Methode durchgefiihrt (s. Abbildung 35). Die Reversibilitdt der ersten Redoxvorginge
wurde mittels der CV-Methode in CH,Cl, iiberpriift.

(@) (b)

Grundstrom
—=— (pOCH -ppy),|

—— (p-OCH,-ppy),Ir(acac)
—4— (pOCH -ppy),Ir(pic)
—v— (#-OCH_-ppy),Ir(PhTria)

2

T T T T T T T
—=— (©#-OCH,_-ppy),Ir
—e— (©#-OCH_-ppy),Ir(acac)

] —4+— (#OCH_-ppy),Ir(pic)
—v— (0-OCH-ppy),Ir(Ph-tria)
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r
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-4 -3 -2 -1 0 1 2 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15
Uvs. FclFe+inV Uvs. FelFc'inV
Abbildung 35 Cyclovoltammetrische Messreihen para-Methoxy-substituierter

Ir(ppy)XY-Komplexe 51 — 53 und 105 (vgl. Tabelle 35, S. 165); (a) DPV-
Methode in DMF und (b) CV-Methode in CH,Cl,.

Die Oxidationspotentiale £°(0x.,) werden durch Einfithrung von Sittigungsliganden in den
Komplex von 0.08V auf 0.33V um 0.3V erhoht. Die daraus erhaltenen HOMO-
Energieniveaus werden in der Reihe p-OCH;-ppy (in 105) < acac (in 51) < pic (in 52) <
PhTria (in 53) zunehmend stéirker stabilisiert.

Die Reduktionspotentiale E(red.;) der heteroleptischen Komplexe werden im Bereich von
—2.24V bis —2.56 V beobachtet. E°(red.;) des homoleptischen Pendant 105 wird im
Vergleich dazu bei —2.73 V detektiert, so dass E’(red.;) insgesamt um 0.49 V verringert
wird. Die sich daraus ergebenden LUMO-Niveaus werden in der Reihe p-OCHs-ppy (in
105) < PhTria (in 53) <pic (in 52) <acac (in 51) zunehmend stirker stabilisiert. Der
Verlauf der Redoxpotentiale ist anschaulich in Abbildung 36 unter Einbeziehung der
Differenz AEG,, dargestellt.
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Tabelle 35 Oxidations- E°(ox.;) und Reduktionspotentiale E’red.;) der para-
Methoxy-substituierten Ir(ppy).XY-Komplexe 51 — 53 und 105 sowie sich
daraus ergebende HOMO- und LUMO-Energieniveaus.

~ ~ _
N :|r<x
Y
|H3CO Ax
105 51 52 53
XY p-OCH;3-ppy acac pic PhTria
""" Eox,) iV 008 013 025 033
E’%(0x,) inV 0.70 — 0.74 0.77
Enomo™  ineV —4.88 —4.93 -5.05 -5.13
 Eted) iV 273 224 246 256
E’(red;) inV -3.07 - —2.81 -2.89
E'(reds) inV — — -3.12 —
Eromo™  ineV -2.07 -2.56 -2.34 —2.24
""" AEc, eV 281 237 271 280

DPV in DMF, Referenz: Fc/Fc', [a] Berechnet nach Gleichung (23).

Die Anderung der Reduktionspotentiale und somit der LUMO-Energieniveaus in
Abhidngigkeit der Sittigungsliganden ist unter Einbeziehung des homoleptischen
Komplexes 105 nahezu doppelt so groB wie die Anderung der Oxidationspotentiale bzw.
der HOMO-Energieniveaus. Die Entwicklung ist dabei gegenldufig. Dies wird mit unter-
schiedlichen Auswirkungen der Sittigungsliganden auf die HOMO- und LUMO-Niveaus
begriindet und ist abhéngig von den Ausdehnungen der Grenzorbitale auf dem Molekiil.
Das HOMO ist demnach verstidrkt am Iridiumatom konzentriert und wird durch Ver-
dnderungen der Liganden nur in geringerem Mafe beeinflusst als das LUMO, das sich
bevorzugt auf den Liganden befindet [38,145,146]. Der Trend zur Destabilisierung des
LUMO-Niveaus korreliert mit den Beobachtungen zur Anderung der Elektronendichte in
NMR-spektroskopischen Messungen bei Austausch der Sattigungsliganden (vgl. Kapitel
4.2.2, S. 118ff). So wurde ein Anstieg der Elektronendichte des Iridium-koordinierenden
C-Atoms C-4 in 51 nach 52 beobachtet, der einhergeht mit einer Erh6hung der LUMO-

Energie.
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Abbildung 36 Graphische Darstellung des Verlaufs der HOMO- und LUMO-
Energieniveaus in para-Methoxy-substituierten Ir(ppy).XY-Komplexen
51 — 53 und 105 sowie der sich daraus ergebende HOMO/LUMO-Abstand

(HGapH).

In Abhéngigkeit der unterschiedlichen Séattigungsliganden wird der energetische Abstand
zwischen HOMO- und LUMO-Niveau beeinflusst. Diese Anderungen werden in Kapitel
6.2.1 (S. 204) im Zuge der Absorptionsmessungen néher diskutiert.

Heteroleptische, verbriickte Heterofiinfring-Komplexe

Im Folgenden sollen die Verdnderungen der Oxidationspotentiale der verbriickten
Heteroflinfring-Komplexe Ir(MNTZ),XY untersucht und mit den Ergebnissen der
heteroleptischen Ir(ppy).XY-Komplexe verglichen werden. Eine Detektion der

Reduktionspotentiale ist in den verwendbaren Losemitteln nicht moglich.

In Abbildung 37 sind die Cyclovoltammogramme der heteroleptischen verbriickten
Heterofiinfring-Komplexe dargestellt. Tabelle 36 enthilt Oxidationspotentiale £°(ox.;) und
sich daraus ergebende HOMO-Energieniveaus. Die Reversibilitit der ersten Oxidations-

potentiale £°(ox.;) wurde mit Messungen nach der CV-Methode in CH,Cl, bestitigt.
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Abbildung 37 Cyclovoltammetrische Messung heteroleptischer [r(MNTZ),XY-Komplexe,
(DPV-Methode in DMF, s. Tabelle 36).

Tabelle 36 Oxidationspotentiale heteroleptischer Ir(MNTZ),XY-Komplexe 87 —93

und 72 sowie sich daraus ergebende HOMO-Energieniveaus.

72 87 88 89 920 91 92 93

E’0x.)) inV 031 032 045 045 039 045 055° 0.6
E%ox.,) inV - - - — - - - 0.68

Enomo® ineV 511 -5.12 -525 -525 -519 525 -535 -5.06

DPV in DMF, Referenz: Fc/Fc'; [a] breites Signal; [b] Berechnung des HOMO auf Basis eindeutiger Signale
nach Gleichung (23).

Die Oxidationspotentiale E%0x.;) werden in einem Bereich von 0.26 V bis 0.55V
detektiert. Dies umfasst mit 0.29 V einen relativ kleinen Bereich, der in dieser
GroBenordnung auch bei den para-Methoxy-substituierten Ir(ppy).XY-Komplexen

beobachtet wurde.
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Aus den Oxidationspotentialen wird die energetische Lage des HOMO-Niveaus nach
Gleichung (23) bestimmt. Die Stabilisierung des HOMOs durch den jeweiligen Sattigungs-
liganden nimmt in der Reihe chin (in 93) < MNTZ (in 72) < acac (in 87) < pic (in 90) <
CFsacac (in 88) = TPacac (in 89) = MeTria (in 91) < PhTria (in 92) zu (s. Abbildung 38).
Diese Ergebnisse sind vergleichbar mit denen, die an para-Methoxy-substituierten

Ir(ppy)XY-Komplexen gewonnen wurden.
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Abbildung 38 Graphische Darstellung des Verlaufs der HOMO-Energieniveaus in

verbriickten heteroleptischen Heteroftinfring-Komplexen 87 — 93 und 72.

Der Einfluss einer sterischen und elektronischen Verdnderung am Sittigungsliganden auf
das HOMO-Niveau wird besonders an den Beispielen substituierter acac- und Tria-
Komplexe deutlich. Das HOMO-Niveau von 87 ist vergleichbar mit dem des
homoleptischen Komplexes 72. Dagegen stabilisiert die Substitution einer Methyl- durch
eine Trifluormethyl-Gruppe in 88 das HOMO um 0.13 eV. Die zusitzliche Einfithrung
einer Thiopheneinheit in 89 hat keinen weiteren Einfluss auf das HOMO-Niveau. Triazol-
Sattigungsliganden stabilisieren das HOMO-Niveau ebenfalls im Vergleich zu 72. Durch
die Einfithrung einer Phenyl-Gruppe im Liganden in 92 im Vergleich zu 91 wird das
HOMO-Niveau um 0.10 eV weiter abgesenkt.



169

5.2 Molecular Modelling

Mit Hilfe von Berechnungen (engl. molecular modelling) konnen die Energieprofile von
Molekiilen abgeschétzt werden. Auf dieser Grundlage sind beispielsweise Aussagen zum
Energieverlauf einer untersuchten Reaktion und {iber den Charakter der die molekulare
Wellenfunktion konstituierenden Molekiilorbitale ableitbar, aus denen wiederum

spektroskopische Eigenschaften der Produkte prognostiziert werden konnen [147,148].

In diesem Kapitel werden die neuartigen Heterofiinfring-Komplexe mit Hilfe des
Molecular Modellings untersucht. Nach einer kurzen Einfiihrung zu den Grundlagen und
Methoden des Molecular Modellings am Beispiel des literaturbekannten Ir(ppy)s-
Komplexes (2) wird das Reaktionsprofil des neuartigen, verbriickten Heterofiinfring-
Komplex 72 vorgestellt und mit dem Reaktionsprofil von Ir(ppy)s; (2) verglichen.
AbschlieBend werden die Energieprofile substituierter, verbriickter Heterofiinfring-

Komplexe prasentiert und aus den Ergebnissen spektroskopische Eigenschaften abgeleitet.

5.2.1 Hintergriinde

Grundlagen

Ausgehend von der BORN-OPPENHEIMER-Néherung konnen Potentialhyperflichen als
Funktion von Positionsvariablen formuliert werden. Die erste und zweite Ableitung
(Gradientvektor und HESSE-Matrix) der Potentialhyperflichen beschreiben lokale
chemische Eigenschaften eines isolierten Molekiils in der Gasphase am absoluten
Nullpunkt. Auf eine reale chemische Verbindung bezogen miissen Wechselwirkungen mit
der Umgebung (z.B. Losemittel, Nachbarmolekiile) und vibronische Effekte (z.B. als Folge
der Temperaturerhohung) berticksichtigt werden [147].

Abhidngig vom Rechenaufwand und dem Ziel der Berechnung werden zwei grundlegende
Methoden des Molecular Modellings unterschieden: (a) Kraftfeldmethoden und (b)
quantenchemisch basierte Methoden. Kraftfeldmethoden gehen davon aus, dass Molekiile
aus Atomen aufgebaut sind, zwischen denen Bindungen existieren. Zwischen Atomen ohne

direkte Bindung treten VAN DER WAALS-Wechselwirkungen auf. Die Geometrie des
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Molekiils basiert auf ,,natiirlichen* Langen und Winkeln zwischen den Atomen, bei denen
die Spannungsenergie minimal ist. Mittels Kraftfeldmethoden kann beispielsweise die
Berechnung von Molekiilgeometrien erfolgen. Der Rechenaufwand dieser Methoden ist

vergleichsweise gering [147].

Neben der Ermittlung von Molekiilgeometrien ist es mit Hilfe quantenmechanisch basierter
Molekiilorbital-Modellberechnungen méglich, die energetische Lage von Grenzorbitalen,
Bindungsenergien und Energiedifferenzen zu bestimmen [147]. In Abhingigkeit des
Rechenaufwands wird dabei zwischen Dichtefunktional-Verfahren (DFT) [149], ab initio

und semiempirischen Methoden unterschieden.

Im Rahmen dieser Arbeit kam im wesentlichen das Dichtefunktional-Verfahren (DFT)
zum Einsatz, fiir deren Entwicklung KOHN 1998 den Nobelpreis fiir Chemie bekam [150].
Die auf der BORN-OPPENHEIMER-Nidherung beruhende Theorie beschreibt das zu
berechnende System als Elektronengas, auf das anstatt Wellenfunktionen die
Elektronendichtefunktion angewendet werden kann [151,152]. Der Formalismus geht auf
KOHN und SHAM zuriick [152]. Durch die Vereinfachung der Dichtefunktionaltheorie ist
die Berechnung von Vielelektronensystemen moglich. Aus den resultierenden Funktionen
konnen mit einer Reihe von Methoden Eigenschaften wie Grenzorbitalbetrachtungen,

Ladungen und Bindungslokalisierung ermittelt werden.

DFT-Rechnungen am Beispiel Ir(ppy); (2)

Theoretische Studien auf Basis der Dichtefunktionaltheorie (DFT) wurden u.a. von
NozAKI [153] am Beispiel des Ir(ppy); (2) durchgefiihrt. Er konnte Ligandenfeld-
aufspaltungen (engl. zero-field-splitting, ZFS) und Oszillatorstdrken mit experimentell

erhaltenen Werten erfolgreich korrelieren.

HAy [145] berechnete ebenfalls auf der Grundlage der Dichtefunktionaltheorie
Bindungsabstinde des Grundzustandes, Orbitalenergien der Singulett- und Triplettzustéinde
sowie lonisierungspotentiale und Elektronenaffinititen von 2. Er stellte die Ergebnisse
denen der heteroleptischen Komplexe Ir(ppy)a(acac) (104) gegeniiber. Die drei hochsten
besetzten Orbitale (HOMO) entsprechen nach HAY [145] der Energie der Orbitale des Ir” -
Tons in der d°®-Konfiguration. Anderungen der Liganden zeigten hierbei nur einen geringen
Einfluss auf die energetische Lage des HOMOs. Dagegen wurden die drei niedrigsten

unbesetzten Orbitale (LUMO) aus Kombinationen des ersten w*-Orbitals des ppy-
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Liganden und ggf. dem m*-Orbital des Séttigungsliganden gebildet, die {iber die Liganden
delokalisiert sind. Die Ionisierungspotentiale gab HAY [145] mit AE = 5.9 eV an, die dem
Austritt des Elektrons aus dem 5d-Orbital entsprachen. Die mit AE = 0.1 eV vergleichs-
weise geringe Elektronegativitdt wurde auf schwach gebundene Elektronen zuriickgefiihrt.
Auf Basis vertikaler Metall-Ligand-Charge-Transfer- (MLCT) d; — w;*-Uberginge unter
Beibehaltung der Grundzustandsgeometrie konnte HAY [145] die Energien der
Triplettzustdnde zu 2.59 eV berechnen, Singulettzustinde lagen 0.2 eV dariiber (vgl.
Kapitel 2.2, S. 17ff). Die Korrelation mit experimentellen Daten zeigte eine Uberein-
stimmung mit dem Onset der Absorptionsmessung. Nach Ansicht von HAY [145] konnte
jedoch keine klare Abgrenzung zwischen einem MLCT- und einem LLCT-Ubergang
gezogen werden. Zwei Emissionsbanden stimmten zum einen mit dem Ubergang aus dem
T;-Zustand und zum anderen mit dem hoher liegenden Ts-Zustand eines energetisch
tieferliegenden besetzten d-Orbitals iiberein. Dagegen entsprachen die experimentell
ermittelten Emissionsbanden eher einem m* — n-Ubergang innerhalb des ppy-Liganden.
HAY [145] beschrieb dies als eine Konkurrenz der Orbitale, die sowohl Metall- als auch

Ligandcharakter besitzen konnten.

L1U et al. [146] fiihrten theoretische Untersuchungen an substituierten Ir(ppy);-Komplexen
durch. Die Methoxy- und Nitril-Substitutionen befanden sich dabei an verschiedenen
Positionen des Pyridinrings. Wie bereits bei HAY [145] berechneten LIU et al. [146] den
Ubergang in den angeregten Zustand als Mischung von Metall-Ligand- (MLCT) und
Ligand-Ligand- (LLCT) Charge-Transfer. Auswirkungen der Substituenten beschriankten
sich tiberwiegend auf die LUMO-Energie. Durch Nitril-Substituenten wurde das LUMO
stabilisiert, die Emissionswellenldnge wurde zu groBeren Werten verschoben. Dagegen
wurde das LUMO durch Methoxy-Substituenten destabilisiert, wodurch die Energieliicke

grofBer wurde und die resultierende Emissionswellenlédnge eine Blauverschiebung erfuhr.

Experimentelle Angaben

Die quantenchemischen Berechnungen wurden von LENNARTZ mit dem Programm
TURBOMOLE durchgefiihrt [148,154]. Auf Grundlage der Dichtefunktionaltheorie (engl.
density functional theory, DFT) mit dem Funktional BP86 wurden Geometrien und
Energien der Molekiilorbitale berechnet [155,156]. Die Optimierung der Iridium-Triplett-

Energien unter Beachtung der verschiedenen Spinrichtungen im Triplettzustand und der
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sich daraus ergebenden unterschiedlichen Ortsraumfunktionen basiert auf der
Lunrestricted KOHN-SHAM-Methode (UKS) in Kombination mit dem split-valence basis
set (SV(P)) [154,155].

Zur Kalkulation des Ionisierungspotentials und der Elektronenaffinitit wurde sowohl die
Geometrie des neutralen als auch des geladenen Zustandes mit dem BP86-Funktional in
Kombination mit dem split-valence basis set (SV(P)) unter Einbeziehung der
Polarisierungsfunktionen aller ~Schweratome optimiert [155,156]. Dielektrische
Festkorpereffekte konnten dabei unter Einbeziehung von Einzelpunkt-Berechnungen unter
Verwendung einer an UPS/IEPS-kalibrierten Version des COSMO-Modells berticksichtigt
werden [157-160].

5.2.2 Mechanistische Studien zum Reaktionsverlauf verbriickter

Heterofiinfring-Systeme

Die neuartigen, verbriickten Heteroflinfring-Komplexe sind nach Kapitel 3.3.4 (S. 77ff)
ausschlieBlich in geringen Ausbeuten darstellbar. Dies wird mit der verbriickenden Etheno-
Einheit und der daraus resultierenden Fixierung der Iridium-koordinierenden Ringe
begriindet. Rontgenstrukturanalytische Messungen an verbriickten und unverbriickten
Heteroftinfring-Komplexen in Kapitel 4.1.8 (S. 114) sowie NMR-spektroskopische Unter-
suchungen der Elektronendichte des Iridium-koordinierenden C-4-Atoms in Kapitel 4.2.3
(S. 133) bestitigten diese Annahme. Dennoch kann der Reaktionsverlauf mit den zur
Verfiigung stehenden Messmethoden nicht beobachtet werden. Auf Basis von
Berechnungen zur Elektronendichteverteilung mit der DFT-Methode ist eine Abschétzung
der Energieprofile der einzelnen zur Reaktionsbildung notwendigen Schritte méglich, die
im Folgenden vorgestellt wird. Im Anschluss werden sterische Merkmale des verbriickten

Heteroflinfring-Systems 72 mit Ergebnissen aus Berechnungen von Ir(ppy)s (2) verglichen.

Energiebilanz der Bildungsreaktion

Auf der Grundlage der Dichtefunktionaltheorie wird versucht, die bei der Synthese von 72
aufzuwendende Bildungsenergie im Vergleich zur Bildung des Ir(ppy); (2) zu bestimmen
[148]. Als Edukt dient das oktaedrisch koordinierte IrCls(H,O); (11), dessen Iridium(III)-

Atom mit meridional-angeordneten Chlor-Atomen umgeben ist. Die schrittweise Insertion
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des ersten farbgebenden Liganden zeigt Schema 51, wobei der Ligand vereinfacht als 108

dargestellt ist.

Cl Ry Cl
HxO,, | Cl N& Ro Hzo,%”l‘ ‘\‘\\\\\\\OHZ
i ' — " +HCI + H,0
~ R )
o | Tor, ’ o | Sn-r,
H,0 |
Rz
Rs
1 108 109
‘ -H,0
Cl

(b)
Schema 51 Insertion des ersten farbgebenden Liganden an das Iridium(III) [148].

Im ersten Insertionsschritt wird ein Molekiil H,O durch 108 substituiert, es entsteht
Intermediat (a). Die Bindungsbildung geht vom freien Elektronenpaar des N-Atoms in 108
aus. Fiir das Heteroflinfring-System 72 wird in diesem ersten Schritt eine Bildungsenergie
von 5.8 kcal mol ™' benétigt, die Reaktion verlduft endotherm. Als Vergleichsbeispiel dient
der bereits vorgestellte und in sehr guten Ausbeuten synthetisierbare Komplex 2. Hier wird
bei der ersten Insertion des 2-Phenylpyridyl-Liganden 13 Bildungsenergie von

—8.9 kcal mol ™" freigesetzt, die Insertion verliuft demnach exotherm.

Zur Bildung des Intermediats (b) wird eine Bindung zwischen aromatischem Ring des
Liganden 108 und Iridium(Ill)-Atom unter Abspaltung von einem Molekiill Wasser
gebildet. Im Fall des Heterofiinfring-Systems 72 wird in diesem Schritt Bildungsenergie

von —5.0 kcal mol ™ frei, beim 2 sind es —2.6 kcal mol .

Das aromatische System des Phenylrings ist bestrebt, seine Aromatizitit wiederzuerlangen.
Dies erfolgt im dritten Schritt, bei dem zunéchst das Proton des Iridium-koordinierenden

C-Atoms abgespalten wird und mit einem Chlorid-Liganden der Iridium-Spezies ein
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Molekiil Chlorwasserstoff bildet. Das im Intermediat (a) abgespaltene H,O koordiniert
wiederum an Iridium, welches so die oktaedrische Struktur beibehilt. Fiir das
Heterflinfring-System 72 ist dieser letzte Schritt endotherm mit einer bendétigten
Bildungsenergie von 1.8 kcal mol™'. 2 benétigt dagegen nur 0.2 kcal mol™' in diesem

letzten Schritt.

Insgesamt betrachtet summiert sich im Falle des Heterofiinfring-Systems 72 die
aufzuwendende Energie der einzelnen Insertionsschritte zu einer Bildungsenergie von
2.6 kcalmol”', wohingegen beim Vergleichssystem 2 Energiec in Hoéhe von

~11.3 kcal mol™" freisetzt wird.

Die Insertion eines zweiten Liganden entspricht den einzelnen, in Schema 51 gezeigten

und soeben beschriebenen Teilschritten der Insertion des ersten Liganden (s. Schema 52).

R

\\‘\OHZ NS 2
> ér

+ HCl + H,0

110
Schema 52 Insertlon eines zwelten farbgebenden Liganden [148].

Zur Bildung des zweifach-substituierten Ir(Ill)-Komplexes 110 bedarf es fiir 72 einer
Bildungsenergie von 10.2 kcal mol'. Der Gesamtenergiebedarf fiir die Bildung der
zweifach-substituierten Iridium(IIl)-Zwischenstufe, ausgehend von 11 belduft sich auf
12.8 kcal mol ™. Im 2-Phenylpyridyl-System 2 wird bei der Insertion des zweiten Liganden
eine Energie in Hohe von 0.8 kcal mol ' bendtigt. Andererseits konnten im ersten
Insertionsschritt —11.3 kcal mol ' freigesetzt werden, so dass der Gesamtenergieaufwand

fiir die zweifache Substitution in 2 bei —10.5 kcal mol ™" liegt.

Bereits nach der Betrachtung des zweifach-substituierten Iridium(III)-Komplexes 110 kann
durch einen Vergleich zwischen Heteroflinfring-System 72 und Ir(ppy); 2 ein bedeutender
Unterschied von 23.3 kcalmol' im Energiebedarf der Bildungsreaktion festgestellt
werden (s. Abbildung 39).
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Abbildung 39 Energieprofil der Insertion zweier farbgebender Liganden zur Bildung von
72 und 2.

Dieser Unterschied zeigt deutlich, dass Iridium(Ill)-Komplexe mit Heteroftinfring-
Liganden 72 eine geringere Bildungstendenz aufweisen als Ir(ppy)s (2) und vergleichbare
Derivate. Die sich daraus ergebende minimale Ausbeute bei der Synthese stimmt mit den
Erfahrungen aller Komplexierungsreaktionen mit Heterofiinfring-Ligandsystemen tiberein

(vgl. Kapitel 3.3.4, S. 77 und Kapitel 3.3.6, S. 91).

Sterische Anderungen und Variation der Elektronendichte

Neben der Untersuchung der reinen Bildungsenergie einzelner Insertionsschritte werden
sterische Merkmale analysiert. Zum einen bildeten sie die Grundlage der Berechnungen
des Energieprofils, zum anderen dienen sie als Verifikation der Berechnungen durch den
Vergleich einzelner Kristallstrukturdaten der erhaltenen Produkte. Beispielsweise ist die
sterische Umgebung des C-Atoms beziiglich Torsionswinkeldnderungen im Liganden ein
wichtiger Anhaltspunkt fiir eine erfolgreiche Insertion des Liganden in den Komplex (vgl.

Kapitel 4.1, S. 93 ft.).

Der Torsionswinkel der koordinierten Liganden in 2 liegt nach Berechnungen im Bereich
von 17.4° [148]. Die Bindungslinge Ir—C betriigt 2.28 A und der direkte Abstand zwischen
N-Atom und Iridium-koordinierendem C-Atom wird auf ca. 2.74 A bestimmt

(s. Abbildung 40 (a)) [148]. Im homoleptischen Komplex der neuartigen verbriickten
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Heteroflinfring-Systeme Ir(MNTZ); (72) liegen die berechneten Werte beim Abstand Ir—C
von 2.37 A und der koordinierenden C- und N-Atome von 2.84 A (s. Abbildung 40 (b)).
Der Torsionswinkel im Liganden in 72 betrdgt 7°. Die kalkulierten Werte stimmen mit den

Ergebnissen, die aus der Einkristallstruktur von 87 erhalten werden, anndhernd tiberein

(vgl. Kapitel 4.1.3, S. 99).

w

Abbildung 40 Graphische Darstellung des berechneten Ubergangszustandes (b) (s.

Schema 51) der Bildung von (a) Ir(ppy)s (2) und (b) [r(MNTZ); (72)
[148].

Demnach ist sowohl der Abstand Ir—C als auch der Abstand der Ir-koordinierenden N- und
C-Atome in 72 groBer als die Werte, die fiir 2 erhalten werden. Ein kompaktes Intermediat,
wie es bei der Insertion eines ppy-Liganden an Iridium entsteht, beglinstigt eine schnelle
Reaktion. Die grofleren Bindungsabstinde im Heteroftinfring-System weisen auf einen

labileren Ubergangszustand hin, bei dem die Reaktion nur langsam stattfindet.

Anhand des Torsionswinkels wird die Notwendigkeit der freien Drehbarkeit der Ir-
koordinierenden aromatischen Ringe deutlich. Die Verminderung des Torsionswinkels von
17° in 2 um mehr als die Hélfte auf 7° in 72 belegt die aufgestellte These zu den Griinden

der erschwerten Komplexbildung von 72 aufgrund der verbriickenden Etheno-Einheit.

Auf Grundlage des ermittelten Reaktionsprofils ist demnach die zusammenfassende
Aussage zuldssig, dass die Bildung des neuartigen Heterofiinfring-Systems als Iridium(III)-
Komplex 72 unter erschwerten Bedingungen verlduft. Ob die Erhoéhung der aufzu-
wendenden Energie zur Bindungsbildung auf den Thiazolring selbst, oder auf die starre,
planare Struktur des Ligandsystems zuriickzufithren ist, kann basierend auf den

Kalkulationen nicht beurteilt werden. Die ermittelten, fiir eine Komplexierung
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aufzuwendenden Energien erkliren jedoch die geringen Ausbeuten bei den Synthesen der

verbriickten Heterofiinfring-Komplexe.

5.2.3 Variation der Emission durch Substitution

Die HOMO- und LUMO-Energieniveaus konnen durch die Einfithrung von Substituenten
beeinflusst werden. Dies konnte bereits in Kapitel 5.1.3 (S. 155) an cyclovoltammetrischen
Messungen am Beispiel substituierter Ir(ppy)s;-Komplexe beobachtet werden. Zur
Beurteilung des energetischen Abstands, der dem Elektroneniibergang, der durch
Absorptions- und Emissionsmessungen beobachtet wird, entspricht, miissen die
energetischen Lagen der Grenzorbitale untersucht werden. Deren Niveau wird zum einen
von der Geometrie des betrachteten Zustandes und zum anderen von der Spin-Ausrichtung
der Elektronen zueinander beeinflusst. Unter Beachtung dieser Punkte ist eine Aussage der
Elektronentibergiinge zwischen Sy, S; und T; und somit eine Prognose der Absorptions-

und Emissionseigenschaften moglich.

Die Einfliisse elektronenschiebender und elektronenziehender Substituenten auf die
elektronischen Eigenschaften der verbriickten, homoleptischen Heterofiinfring-Komplexe
werden aufgrund von Nitril- und Methoxy-Gruppen an verschiedenen Positionen am
Liganden untersucht. Dazu werden im ersten Schritt auf der Basis von DFT-Rechnungen
und dem Funktional BP86 die relativen energetischen Lagen von HOMO und LUMO in
der So-Geometrie des unsubstituierten Komplexes 72 berechnet. Wichtig ist dabei vor
allem die Lokalisierung der Orbitale im Molekiil, die in Abbildung 41 anschaulich gezeigt

ist. Tabelle 37 gibt die berechneten Werte der Energieniveaus an.

Abbildung 41 Schematische Darstellung zur berechneten Ausdehnung der Grenzorbitale
von (a) HOMO und (b) LUMO von 72 [148].



178

In Abbildung 41 ist die Ausdehnung des HOMOs auf das Iridium und Teile des
koordinierenden Phenylrings beschrinkt und hat folglich einen erhohten 5d-
Metallorbitalcharakter. Das HOMO erstreckt sich zum einen auf dem Iridium-Atom selbst
und zum anderen im Liganden auf dem Ir-koordinierenden C-Atom und dessen ortho-
standigen Nachbarn sowie auf dem zur Ir-C-Bindung para-stindigen C-Atom. Dagegen ist
das LUMO hauptsédchlich auf dem Thiazolring und der verbriickenden Ethenoeinheit des
Liganden lokalisiert, so dass es groBeren m*-Ligandcharakter zeigt. Die Beeinflussung
durch Substituenten ist demnach in hohem Mal3e von ihrer Substitutionsposition abhéngig.
Auf die sich ergebenden unterschiedlichen Auswirkungen in Bezug auf die Variation der
Emissionswellenldnge wird spéter in diesem Kapitel eingegangen. Der hier fiir 72
beschriebene Charakter des HOMO als iiberwiegend 5d-Metall-zentriert und des LUMOs
als iiberwiegend m*-Ligand-zentriert wurde auch fiir 2 in vergleichbarer Form publiziert

[20,60,146].

Die absolute energetische Lage des HOMOs von 72 wurde mit Epomo =—4.45¢eV
berechnet. In einem Abstand von AEg,, = 2.26 eV befindet sich das LUMO-Niveau bei
Erumo=-2.19eV (vgl. Tabelle 37, S. 179). Im Vergleich dazu wurden HOMO und
LUMO von 2 mit Egomo =—5.1 eV und ELymo =—2.6 eV gemessen [161].

An Beispielen substituierter Ir(ppy)s;-Komplexe konnte der Einfluss von Substituenten auf
Emissionseigenschaften theoretisch und experimentell gezeigt werden [65,86,146]. Fiir
Komplexe der neuartigen Heterofiinfring-Systeme wurden im Vorfeld der Synthese
ebenfalls Berechnungen zum Einfluss moglicher Substituenten am Beispiel der
verbriickten, homoleptischen Ir(III)-Komplexe durchgefiihrt [148]. Tabelle 37 gibt eine
Ubersicht zu den Ergebnissen. Die Reihenfolge der Auflistung folgt dem Anstieg der
berechneten Emissionswellenldnge Ama(em). Die angegebenen HOMO- und LUMO-
Energieniveaus basieren auf der Geometrie des So-Zustandes. Dagegen liegt der
Beschreibung der Triplett-Energie die ,, unrestricted” KOHN-SHAM-Methode (UKS)
zugrunde, die sich auf die verdnderten, spin-abhédngigen Eigenschaften der Elektronen im

Triplett-Zustand bezieht [154,155].
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Tabelle 37 HOMO- und LUMO-Energieniveaus neuartiger, substituierter und
verbriickter Heterofiinfring-Ir(Ill)-Komplexe 72, 111 -114 in facialer
Konfiguration [148].

111 72 112 113 114
R OCH; H H CN H
R’ H H OCHj H H
R’ CH; CH; CH; CH; CN
So-Geometrie (DFT)
Euomo  ineV 422 —4.45 —4.05 -5.15 -5.02
Eromo  ineV ~1.84 -2.19 -2.02 -3.19 -3.30
AEG,  ineV 2.38 2.26 2.03 1.96 1.72
Ti-Geometrie (UKS)
Emi ineV 2.33 2.28 2.10 2.07 1.97
Amax(em)  in nm 532 543 589 598 629

Der Bezug zur rdumlichen Verteilung der Grenzorbitale HOMO und LUMO nach
Abbildung 41 (S. 177) zeigt sich deutlich in der Abhéngigkeit der Einfliisse des
Substituenten von der Position. So destabilisiert die elektronenschiebende Methoxy-
Gruppe in para-Position zum Ir-koordinierenden C-Atom — auf dem das HOMO z.T.
lokalisiert ist — bei 112 das HOMO um AE = 0.40 eV im Vergleich zu 72, wéhrend das
LUMO nur um AE=0.17eV angehoben wird. Befindet sich die Substitution am
verbriickenden mittleren Ring in 111, der vorwiegend dem LUMO zugeordnet ist, wird
entsprechend das LUMO um AE =0.35¢eV destabilisiert und das HOMO erféhrt eine
Destabilisierung von AE =0.23 eV.

Eine groflere Beeinflussung der Grenzorbitale wird bei elektronenziehenden Nitril-

Gruppen in 113 und 114 beobachtet. Die Substitution wurde am mittleren Ring in

5-Position (2 R") und am Heterofiinfring in 2-Position (2 R?) untersucht. Beide Positionen
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sind LUMO-dominiert. In 113 wird das LUMO um AE = 1.00 eV, in 114 sogar um bis zu
AE =1.11¢eV durch den —M-Effekt und die resultierende geringere Elektronendichte im
Vergleich zu 72 stabilisiert. Das HOMO wird dagegen wesentlich schwécher abgesenkt: In
113 um AE=0.70 eV und in 114 nur um 0.57 eV. Die Folge der Nitril-Substitution in

diesen Positionen ist somit ein bathochromer Shift der Emissionswellenldange.

Die wichtigste Grofe des Molecular Modellings ist im Fall von Triplett-Emittermaterialien
der Elektronentibergang aus dem Triplett-Zustand, der der Emissionswellenlédnge
entspricht. Mit dem ,unrestricted* KOHN-SHAM Theorem (UKS) auf Basis der
Dichtefunktionaltheorie kann die spin-abhidngige Verteilung der Elektronen im T;-Zustand
optimal beschrieben werden. So wird die Emission des Grundsystems 72 zu
Amax(em) = 543 nm berechnet. Durch Einfithrung von Substituenten am unsubstituierten
Komplex 72 kann die Emissionswellenldnge insgesamt innerhalb eines Bereichs von
105 nm variiert werden. Wie bereits bei der Diskussion der HOMO/LUMO-Verteilung
erarbeitet verschieben Nitril-Substituenten die Emissionswellenldnge in den roten bis
orange-roten Bereich. Diese im Vergleich zu 72 bathochrom verschobene Emission kommt
durch die stérkere Stabilisierung des LUMOs im Verhiltnis zum HOMO zustande. Anders
verhalten sich die Methoxy-substituierten Komplexe 111 und 112. Die Emissions-
wellenldnge von 112 wird bei Apax(em)= 589 nm angenommen, was einem bathochromen
Shift von 46 nm entspricht. Durch die starke Destabilisierung des LUMOs in 111 infolge
der Methoxy-Substitution am mittleren aromatischen Ring wird der angeregte Zustand und
somit auch das T;-Niveau derart energetisch angehoben, dass ein hypsochromer Shift von

11 nm zu Ama(em) = 532 nm erwartet wird.

Zusammenfassend kann ein konsistentes Bild der Substituenten und deren Position in
Relation zur Verschiebung der Energieniveaus von HOMO und LUMO und der
angenommenen Emissionswellenldnge gezeichnet werden, das mit literaturbeschriebenen

Berechnungen fiir Ir(ppy)s (2) tibereinstimmt [146].

Fiir die Herstellung Organischer Leuchtdioden sind neben der Emissionswellenldnge die
molekularen GroBen lonisierungspotential (IP) und Elektronenaffinitit (EA) bedeutend, da
sich mit ihrer Kenntnis der Schichtaufbau optimieren lassen kann. Ein effizienter
Stromtransport und gute Wirkungsgrade sind die Folge. Allgemein beschreiben IP und EA
die Fiahigkeit eines Molekiils zur Oxidation bzw. Reduktion in der Gasphase (s.

Tabelle 38). Demnach beschreibt die lonisationsenergie, wieviel Energie aufgewendet
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werden muss, um ein Elektron unter Bildung eines Radikalkations aus dem Molekiil zu
entfernen [145]. Die Elektronenaffinitit wird dagegen als Energieaufwand betrachtet, bei
dem ein Elektron unter Bildung eines Radikalanions vom Molekiil aufgenommen

wird [145].

Tabelle 38 Berechnete Ionisierungspotentiale Epp, Elektronenaffinititen FEps und
Dipolmomente u der facialen Heterofunfring-Komplexe 111 — 114 und 72
(in der Gasphase sowie unter Verwendung des kalibrierten COSMO'-
Modells) [148].

111 72 112 113 114
R’ OCHj; H H CN H
R’ H H OCH; H H
R’ CH; CH; CH; CH; CN
E (Gasphase)
Ep ineV 5.69 6.04 5.48 6.68 6.55
Ega ineV 0.55 0.83 0.71 1.90 1.88
E (COSMO)
Ep ineV 5.14 5.34 4.92 5.81 5.80
Ega ineV 1.58 1.82 1.75 2.66 2.92
Dipolmoment u
U0 in D 6.33 5.46 2.23 10.45 3.55
Ut in D 4.57 4.13 1.77 9.21 6.69

Die lonisierungspotentiale der berechneten Komplexe 72 und 111 —114 liegen in der
GroBenordnung von Ep = 5.5 bis Epp = 6.7 €V. Das IP von 72 wird auf 6.04 eV berechnet.

Bei Komplexen 111 und 112 mit elektronenziehenden Substituenten verlduft eine

3 COSMO = ,,Conductor-like Screening Model*
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Oxidation nur unter vergleichsweise hoherem Energieaufwand, da durch den Substituenten
dem System bereits Elektronendichte entzogen wird. Relativ zu 72 gesehen bilden

Methoxy-substituierte Komplexe 111 und 112 dagegen bereitwilliger Radikalkationen.

Die Elektronenaffinitit fur 72 wird auf Ega = 0.83 eV berechnet. Durch Substitution
ergeben sich Elektronenaffinitdten fiir 111 — 114 von Ega = 0.6 eV bis Ega = 1.9 eV. Sehr
hohe Werte werden fiir Nitril-substituierte Komplexe 113 und 114 berechnet.

Dipolmomente x in Molekiilen entstehen durch Elektronegativititsdifferenzen der in der
Verbindung enthaltenen Atome. Anhand von Symmetrieeigenschaften wie beispielsweise
der Symmetrieachse kann eingeschitzt werden, wie grol die Polaritit bzw. das
Dipolmoment eines Molekiils sein kann [15]. Bei den berechneten Iridium(III)-Komplexen
wird ausschlieBlich das fac-Isomer betrachtet, welches in einer Cs;-Symmetrie vorliegt.
Demnach ist ein Kriterium fiir die Existenz eines Dipolmoments erfiillt. Mit Ausnahme
von 114 ist der berechnete Grundzustand Sy bei allen Komplexen polarer als der angeregte

Zustand T;.

Der Trend des Dipolmoments u steigt unabhdngig vom betrachteten Zustand Sy oder T, in
der Reihe: 6-OCH3 (in 112) < H (in 72) < 5-OCHj3 (in 111) < 5-CN (in 113) an. Die Grof3e
des Dipolmoments x4 kann demnach entscheidend durch die Art des Substituenten sowie
dessen Position beeinflusst werden. Die Ausnahme im Verhalten der Dipolmomente bildet
die Substitution am Thiazolring in 114, bei dem der T;-Zustand ein groBeres Dipolmoment
aufweist (¢ =6.7 D) als der Syp-Zustand (u =3.6 D). Dies wird mit der abweichenden
Ladungsverteilung iiber das Molekiil als Folge des elektronenziehenden Substituenten in

2-Position in 114 begriindet.

Das Dipolmoment spielt insbesondere bei polaren Umgebungen eine Rolle, beispielsweise
bei der Wahl der Matrixmaterialien in der Deviceherstellung oder bei der Bestimmung der
Emissionswellenldnge aus einem Losemittel. Die Beeinflussung durch polare Umgebungen
und Losemitteleffekte wird in der Berechnung der Ionisierungspotentiale Ejp und
Elektronenaffinititen Ega mit dem COSMO-Modell [157,159] unter Einbeziehung der
Dielektrizitidtszahl ¢ des Mediums beriicksichtigt. Der Vergleich der mit COSMO
erhaltenen Werte fiir lonisierungspotentiale und Elektronenaffinititen ldsst zum einen
Riickschliisse auf die Wechselwirkung zwischen Komplex und Losemittelmolekiilen zu

und gibt zum anderen Hinweise auf die Polarisierbarkeit der Zustinde [15].
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Die mit COSMO berechneten lonisierungspotentiale der Komplexe 72 und 111 —114
liegen im Bereich von Ep = 4.9 eV bis Ep = 5.8 eV und damit um ca. 0.5 eV unterhalb der
berechneten lonisierungspotentiale der Gasphase. Dies wird mit der Stabilisierung des
Grundzustandes infolge einer Polarisation der Umgebung erkldrt. Die Stabilisierung der
Methoxy-substituierten Komplexe 111 und 112 durch eine polare Umgebung ist mit der
Differenz AE(COSMO — Gasphase) = 0.5 eV geringer als die Stabilisierung 5-Nitril-
substituierter Komplexe 113 und 114 mit AE (COSMO — Gasphase) =0.8 eV. Die
Differenz des unsubstituierten Komplexes liegt bei AE (COSMO — Gasphase) =0.7 eV.
Demnach ist der Grundzustand beim 5-Nitril-substituierten Komplex 113 vergleichsweise

starker polarisierbar als beim 5-Methoxy-substituierten Komplex 111.

Die mit COSMO berechneten Elektronenaffinititen Ega liegen im Bereich von 1.6 eV bis
2.9 eV. Aus der Beriicksichtigung der Umgebungspolarisation ergibt sich ein Unterschied
zu den Elektronenaffinititen der Gasphase von durchschnittlich AE(COSMO —
Gasphase) = 1.0 eV. Abweichungen in Abhidngigkeit des Substituenten treten mit

Ausnahme von 111 nicht auf.

Zusammenfassend ist anhand der berechneten Werte der Grenzorbitalenergien E fiir
HOMO und LUMO sowie der Zustinde Sp, S; und T;, der lonisierungspotentiale und
Elektronenaffinititen sowie der Dipolmomente x4 erkennbar, dass sich Grundzustand und
angeregte Zustidnde in Abhédngigkeit der Donor-/Akzeptoreigenschaften der Substituenten
und deren Position unterschiedlich verhalten. Die Emissionseigenschaften der untersuchten
Iridium(IlT)-Komplexe ~ mit  verbriickten = Heterofiinfring-Liganden, die als
Emittermaterialien in OLEDs zum Einsatz kommen sollen, kénnen demnach durch
Substituenten in Abhéngigkeit der Position im Liganden beeinflusst werden. Im néchsten
Kapitel werden diese Prognosen anhand experimenteller Untersuchungen der

heteroleptischen verbriickten Heterofiinfring-Komplexe tiberpriift.
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6  Optische Charakterisierung

Im vorangegangenen Kapitel zeigten Untersuchungen zu den Struktur-Eigenschafts-
beziehungen der synthetisierten Iridium(IIl)-Komplexe durch Rontgenstrukturanalyse,
NMR-Spektroskopie und Cyclovoltammetrie, dass ihre elektronischen Eigenschaften durch
zahlreiche Art und Weisen beeinflusst werden konnen. Hierzu zdhlen erstens die
Einfiihrung elektronenziehender und elektronenschiebender Substituenten in den
farbgebenden Liganden, zweitens die Anderung von Sittigungsliganden im Komplex und

drittens die direkte Anderungen des farbgebenden Liganden (vgl. Kapitel 2.5.3, S. 41).

Die nun aufkommende Frage nach den Auswirkungen der herausgearbeiteten Ver-
dnderungen im Molekiil auf die optischen FEigenschaften wird in diesem Kapitel
beantwortet. Insbesondere die Untersuchung der Emissionscharakteristik ist in Hinblick

auf die Anwendung der Verbindungen als Emittermaterialien in OLEDs bedeutend.

Nach einem kurzen Uberblick zu literaturbekannten Erkenntnissen der optischen
Eigenschaften des Ir(ppy); (2) werden zunidchst Verdnderungen der Absorptions- und
Emissionsspektren substituierter Ir(ppy)s-Komplexe untersucht. Im Anschluss wird die
Moglichkeit des sogenannten ,,Fine-Tunings* des Emissionsspektrums durch Variation des
Sattigungsliganden an substituierten heteroleptischen Ir(ppy).XY-Komplexen 51 —56
beurteilt. Die Diskussion zur Ubertragung der erhaltenen Kenntnisse auf die Materialklasse
der Heterofiinfringsysteme wird anschlieBend unter drei Aspekten gefiihrt: Im ersten
Schritt wird anhand der homoleptischen Komplexe die Auswirkung der Uberbriickung auf
das Emissionsverhalten beurteilt. Im zweiten Schritt werden anhand verbriickter,
heteroleptischer Heteroflinfring-Komplexe die Einfliisse durch den Séattigungsliganden und
im dritten Schritt die Einfliisse durch Substituenten an verbriickten Heterofiinfring-

Komplexen untersucht.
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Die theoretischen Grundlagen von Absorptions- und Emissionsvorgingen wurden bereits
in Kapitel 2 (S. 13ff) behandelt. In Kapitel 8.1.3 (S. 267) wird die verwendete Messtechnik
ausfiihrlich vorgestellt.

6.1  Substituierte Ir(ppy);-Komplexe

6.1.1 Aspekte der Literatur am Beispiel Ir(ppy);

Zahlreiche Arbeitsgruppen haben sich mit den Elektroneniibergingen im Ir(ppy);
beschéaftigt [63,65,146]. Im Folgenden sollen die Ergebnisse theoretischer und
experimenteller Arbeiten kurz vorgestellt werden, die als Grundlage fiir die spétere

Diskussion der erhaltenen spektroskopischen Messergebnisse dienen.

Theoretische Untersuchungen zu den elektronischen Zustéinden im Ir(ppy); (2) wurden u.a.
von HAyetal. [145] und von LiUuetal. [146] auf der Basis von DFT-Rechnungen
publiziert. Die Elektronendichte des HOMOs in 2 ist nach HAY zu 64 % auf dem Metall
und nur zu 12% auf dem ppy-Liganden konzentriert. Beim LUMO ist die
Elektronendichte dagegen hauptsdchlich auf dem ppy-Liganden lokalisiert. Neben dem
homoleptischen Komplex 2 hat HAY auch den heteroleptischen Komplex Ir(ppy).(acac)
(104) untersucht. Die Verteilung der Elektronendichte ist bei diesem Komplex mit
derjenigen der homoleptischen Verbindung vergleichbar. Nach HAY konnen die
Elektroneniibergédnge durch grofle Anteile sowohl der Liganden als auch des Metalls nicht

als ,,reine* MLCT- oder LLCT-Ubergiinge angesehen werden.

Fiir die Emission von 2 berechnet HAY [145] zwei Emissionsbanden bei 510 nm (bzw.
24¢eV) und 455nm (bzw. 2.7eV). Die erste Bande wird einem MLCT-Ubergang
zugeordnet, der aus dem T;-Zustand erfolgt. Die zweite Bande ist den Berechnungen
zufolge auf Emission aus einem hoherliegenden Ts-Zustand zuriickzufiihren. Anhand von
zeitabhédngigen Berechnungen (TD-DFT) sollte es sich bei dieser Emission auch um einen
MLCT-Ubergang handeln. Dem widersprechen experimentelle Ergebnisse, die den zweiten
Ubergang einem LLCT-Ubergang (r — n*) innerhalb der ppy-Liganden zuordnen. Die Er-
klarung fiir die Unstimmigkeit liefert die bereits erwéhnte Aufhebung der ,,reinen* Metall-

oder Ligandeigenschaften der Orbitale.
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Die Ergebnisse von LIU et al. [146] unterstreichen die Aussagen von HAY. Neben dem
unsubstituierten Ir(ppy); (2) haben LiU et al. Methoxy- und Nitrilsubstituierte Ir(ppy)s-
Komplexe berechnet, bei denen die Substituenten sich jeweils am Pyridylring befinden. Da
die Elektronendichte des LUMOs insbesondere am Pyridylring lokalisiert ist, haben die
Substituenten einen direkten Einfluss auf die Energie des LUMOs: Elektronenziehende
Substituenten verringern die Elektronendichte, bewirken eine Stabilisierung des LUMOs
und verkleinern so den HOMO/LUMO-Abstand. Dagegen erhdhen elektronenschiebende
Substituenten die Elektronendichte des LUMOs. Eine Beeinflussung der Energieliicke wird
jedoch nicht beobachtet.

YERSIN et al. [19,20,37,64] haben sich ausfiihrlich mit den grundlegenden Emissions-
eigenschaften von Organometallverbindungen beschiftigt. Anhand von Tieftemperatur-
messungen haben sie die Energien der Konfigurationen des T;-Zustands bestimmt. Diese

Messungen und die erhaltenen Ergebnisse sollen im Folgenden kurz vorgestellt werden.

J
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Abbildung 42 Energieniveaus der drei Triplett-Konfigurationen I, II und III mit den
entsprechenden Abklingzeiten von Ir(ppy)s (2). FC und HT entsprechen
FRANCK-CONDON- und HERZBERG-TELLER-Schwingungszustinden des

elektronischen Grundzustands [20].

Die Aufspaltung des angeregten Zustands ist eine Folge der Spin-Bahn-Kopplung (vgl.
Kapitel 2.2.3, S. 20). Es ergeben sich drei Triplett-Konfigurationen I, II und III
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(Abbildung 42), die in zahlreiche Schwingungszustinde weiter aufgespalten sind (vgl.
Schema 3, S. 18).

Die Energiedifferenzen in 2 zwischen den einzelnen Triplettkonfigurationen konnen aus
der Messung der Abklingzeit bei verschiedenen Temperaturen ermittelt werden. Die
Energiedifferenz AEy; betragt 13.5 cm™! (bzw. 1.7 % 107 eV), AEyLy wurde zu 70 cm™!
(bzw. 8.7x 107 eV), bestimmt. Die Abklingzeiten unterscheiden sich um GroBen-
ordnungen: 7 hat mit 145 pus die ldngste Abklingzeit, gefolgt von 7y mit 11 ps und 7 mit
750 ns. Eine lange Abklingzeit deutet auf einen weitgehend verbotenen Ubergang hin.
Diese Beobachtung von 7 deckt sich mit der Regel von KASHA, nach der ein Ubergang aus
dem Schwingungsgrundzustand des angeregten Zustands T; in den Schwingungs-

grundzustand von Sy nach der Symmetrieauswahlregel verboten ist (vgl. Kapitel 2.2.3,

S. 20) [18].

Die nun aufkommende Frage ist, wie nun anhand dieser Uberginge die
Emissionscharakteristik des Ir(ppy); (2) erklidrt werden kann. Die im Emissionsspektrum
bei tiefen Temperaturen beobachteten Emissionsmaxima sind mit einer Energiedifferenz
von 1100 cm™ weiter voneinander entfernt als es dem Abstand der ermittelten
Triplettaufspaltung (83.5 cm™') entspricht. YERSIN et al. beschreiben die Erhohung der
Aufspaltung mit zwei verschiedenen Mechanismen, denen zum einen der HERZBERG-
TELLER Effekt und zum anderen das FRANCK-CONDON-Prinzip zugrunde liegt (vgl.
Kapitel 2.2.2, S. 18) [19,37,64].

Die Grundlage der Uberlegungen bildet die KASHA-Regel (vgl. Kapitel 2.3.2, S. 25). Eine
Erklarung fiir die Auflockerung des Verbots wurde von HERZBERG und TELLER entwickelt.
Demnach finden Elektronen-Schwingungs-Kopplungen der Zustinde statt, die durch die
Bewegung der Kerne verursacht werden und eine Anderung der Symmetrie der Orbitale
bewirken (vgl. Kapitel 2.2.3, S. 20). In der Folge werden Uberginge aus dem T; erlaubt. Ist
dagegen eine ausreichend gro3e Anzahl elektronischer Ubergéinge von Ty und Ty erlaubt,
dominieren die elektronischen Uberginge unter Einhaltung der Symmetrieauswahlregel
von Ty und Ty nach Sy mit den nach dem FRANCK-CONDON-Prinzip auftretenden

Schwingungsfeinaufspaltungen das Spektrum [20].
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6.1.2 Absorptionseigenschaften substituierter Ir(ppy);-Komplexe

Nach diesem kurzen Uberblick zu den Beobachtungen des Triplett-Zustands am
unsubstituierten Ir(ppy); (2) werden im folgenden Kapitel die Absorptions- und Emissions-
eigenschaften substituierter Ir(ppy)s;-Komplexe untersucht. Der energetische Abstand
zwischen dem Grundzustand und den angeregten Zustinden wird mittels Absorp-
tionsmessung detektiert. Durch Betrachtung des gesamten Absorptionsspektrums lassen
sich neben Aussagen zum HOMO/LUMO-Abstand auch Aussagen zur elektronischen
Beschaffenheit des Grundzustands und zur Ausbildung von Charge-Transfer-Zusténden

ableiten.

Die Absorptionsmessungen der substituierten Ir(ppy)s-Komplexe 42, 43, 46, 47, 105 und
106 wurden zum einen in PMMA als inerter Matrix [162] mit einer Dielektrizitits-
konstante £ von 3.12 [163] und zum anderen in Dichlormethan als vergleichsweise polares
Losemittel mit £= 8.93 [163] durchgefiihrt. In Abbildung 43 sind die Absorptionsspektren
gezeigt, Tabelle 39 gibt die entsprechenden Werte der Absorptionswellenlédngen an.

In beiden Messverfahren werden intensive Absorptionsbanden bei A <300 nm beobachtet,
die auf 'm—m*-Uberginge innerhalb der Liganden zuriickzufiihren sind [128]. Die
Verschiebungen der Absorptionswellenlinge der 'm—m*-Uberginge infolge der
Substitution werden in einem Bereich von lediglich 10 nm bis 20 nm detektiert. Im
Folgenden wird das Absorptionsspektrum der Messung in PMMA-Matrix beschrieben. Die
Werte der Spektren aus Dichlormethan entsprechen nahezu denen in PMMA -Matrix.
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Abbildung 43 Absorptionsspektren substituierter Ir(ppy)s-Komplexe 2, 42, 43, 46, 47,
105, 106 bei 7=298 K (vgl. Tabelle 39): (a) 2% in PMMA; (b) in
CH,Cl,.

Neben den intensiven 'm — w*-Ubergiingen sind im Wellenlingenbereich von 350 nm bis
450 nm schwache und sehr breite Absorptionsbanden erkennbar (s. Abbildung 43, Insets).
Das deutlich erkennbare Maximum An.x liegt in Abhéngigkeit der Substituenten im
Bereich von 362 nm bis 405 nm. Zusédtzlich wird ein Wendepunkt beobachtet, der den
Beginn des breit auslaufenden Teils des Absorptionsspektrums beschreibt. Dieser
Wendepunkt wird als Aschuier bezeichnet und ist auf die Uberlagerung zweier Absorp-

tionsbanden zuriickzufithren.
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Tabelle 39 Absorptionsmaxima A substituierter Ir(ppy)s-Komplexe 2, 42, 43, 46, 47,
105, 106 bei 7= 298 K in Matrix (2 % in PMMA) bzw. Losung (CH,Cl,)
(vgl. Abbildung 43).

| N
>Ir
para
N meta | 3
Methoxy Trifluormethyl Nitril
2 106 105 42 43 47 46

Art — meta para meta para meta para
nPMMA Q%)
s innm >404  >401  >448  >402  >394  >419  >388

Amax  Innm 379 362 405 375 362 383 366

A innm 283 299 286 279 277 283 277

A innm 224 220 220 217 220 219 220
nCHCL
st innm >4070 5395 >450  >405  >304  >420 >392

Amax  innm 3781 359 402 376 363 381 356

A innm 284" 288 286 279 277 283 277

[a] Entnommen aus [86].

Zuordnungen von Absorptionsbanden zu definierten MLCT-Ubergéingen werden in der
Literatur durch eine Uberlagerung spin-erlaubter und spin-verbotener Uberginge nur unter
Vorbehalt gegeben und dienen in erster Linie als Orientierungshilfe [60,71,164,165]. So
werden Uberginge aus dem Grundzustand in den spin-erlaubten 'MLCT-Zustand in
Bereichen von 350 nm bis 410 nm erwartet [38]. Spin-verbotene *MLCT-Uberginge sind
bei Ubergiingen im Bereich von 440 nm bis 490 nm detektierbar [59,166].

Auf die substituierten Ir(ppy)s-Komplexe bezogen wird fiir das als Am.x bezeichnete
Maximum der Absorption ein spin-erlaubter '"MLCT-Ubergang vermutet [60]. Die breite
Schulter deutet auf einen spin-verbotenen *MLCT-Ubergang hin, der durch starke Spin-
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Bahn-Wechselwirkungen des Iridium-Metallatoms mit dem Liganden erlaubt und dadurch

im Absorptionsspektrum mit geringerer Intensitét sichtbar wird [60,62].

Nach dieser eher allgemein gehaltenen Einteilung stellt sich nun die Frage, inwieweit die
Substituenten die Absorptionsmaxima beeinflussen. Beim unsubstituierten Komplex 2
wird Amax im Absorptionsspektrum in PMMA bei 379 nm beobachtet. Im Vergleich dazu
sind Amax in 42 mit 375 nm und in 47 mit 383 nm durch die Substitution nur geringfiigig
verschoben. Verschiebungen zu kiirzeren Wellenlidngen Am.x liegen bei 46 mit 366 nm
sowie bei 106 und 43 mit 362 nm vor. Stark zu lingeren Wellenlédngen verschoben ist Amax
von 105 mit 405 nm. Die Bathochromie von Am. entspricht der Reihe m-OCH; (in
106) = p-CF3 (in 43) < p-CN (in 46) < m-CF; (in 42) <H (in 2) <m-CN (in 47) < p-OCH3
(in 105). Ein einheitlicher Trend beziiglich der Verschiebung von A in alleiniger

Abhingigkeit der Substituenten ist darin nicht erkennbar.

Deshalb wird der Einfluss der Position iiberpriift. Beim Positionswechsel im Falle der
Nitril-Substitution in 46 und 47 wird eine Differenz von 17 nm (bzw. 0.12 ¢V) und im
Falle der Trifluormethyl-Substitution in 42 und 43 von 13 nm (bzw. 0.15 eV) beobachtet.
Die Anderung der Position elektronenziehender Substituenten am Phenylring des Liganden
hat demnach unabhingig vom mesomeren oder induktiven Effekt nur einen geringen
Einfluss auf die Energiedifferenz des als 'MLCT bezeichneten Ubergangs. Bei der
Methoxy-Substitution in 105 und 106 mit einer Differenz von 43 nm (bzw. 0.36 eV) ist die
Verdnderung durch den Positionswechsel von meta nach para dagegen mehr als doppelt so
grof3. Elektronenschiebende Gruppen mit positivem mesomerem Effekt am Phenylring
beeinflussen demnach den '"MLCT-Ubergang besonders in der para-Position zum Ir-

koordinierenden C-Atom in hohem Maf3e.

Das JABLONSKI-Diagramm (vgl. Kapitel 2.3.2, S. 25) stellt schematisch die Elektronen-
iiberginge dar. Auf dieser Grundlage kann die lingst wellige Bande des Absorptions-
spektrums als energetisch geringster Ubergang des Elektrons aus dem Grundzustand Sy in
den energetisch niedrigsten angeregten Zustand angesehen werden. Im Falle der Metall-
komplexe entspricht dies der Entfernung eines Elektrons aus dem HOMO-Niveau'”. Die
fiir diesen Schritt aufzuwendende Energie ist gleich der Differenz, die als AEGapls)

beschrieben wird [38]. Im Absorptionsspektrum entspricht dieser Differenz die Energie des

' Streng genommen gibt es mehrere HOMO-Niveaus [145,146].
'* Die Bezeichnung AEg,, entspricht dem energetischen Abstand des obersten besetzten Energieniveaus
(HOMO) und des untersten unbesetzten Energieniveaus (LUMO) (vgl. Kapitel 5.1.3, S. 155).
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MLCT-Ubergangs, die der lingst welligen Absorptionsbande Aschuier Zugeordnet wurde.
Weitere Messmethoden um den Energieaufwand zu bestimmen, der bei der Entfernung
eines Elektrons aus dem HOMO aufgewendet werden muss, sind elektrochemische
Messungen des Oxidationspotentials E°(ox.1) (vgl. Kapitel 5.1.3, S. 155ff). Die Ergebnisse
der Absorptionsmessung konnen demnach mit der bereits erarbeiteten Abhédngigkeit der
Redoxpotentiale von den Substituenten korreliert werden. Dazu sind in Tabelle 40 die
gemessenen Energiedifferenzen aus Absorptionsmessungen AE,y und elektrochemischen
AEcy Untersuchungen der substituierten Ir(ppy)s;-Komplexe (vgl. Kapitel 5.1.3, S. 155)
gegeniibergestellt.

Tabelle 40 HOMO-LUMO-Energieliicken (AE) substituierter Ir(ppy)s;-Komplexe er-

halten aus Cyclovoltammetrie- und Absorptionsmessungen.

)
N
™
/ll'
para
N meta | 3
Methoxy Trifluormethyl Nitril
2 106 105 42 43 47 46
Art — meta para meta para meta para

AEy™ inev  3.05 3.14 2.76 3.06 3.15 2.95 3.16

[a] CV-Methode in CH,Cl, (vgl. Tabelle 33, S. 157); [b] Berechnet aus Agcp,er der Absorptionsmessungen in
CH,Cl, (vgl. Tabelle 39, S. 191).

Der energetische Abstand zwischen HOMO und LUMO aus elektrochemischer
Bestimmung mittels CV (AEcy) und aus Absorptionsmessungen (AE,) korreliert fiir die
untersuchten Komplexe gut (s. Abbildung 44). Die bereits in Kapitel 5.1.3 (S. 155)
beobachtete Abhidngigkeit des HOMO-Niveaus vom jeweiligen Substituenten und dessen
Position im Liganden kann auch in der Verschiebung der *MLCT-Uberginge in den

Absorptionsspektren wiedergefunden werden.
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3.2 ;

Ir(ppy)s (2)
Ir(m-OCHs-ppy)s (106)

o

3,14
Ir(p-OCHa-ppy)s (105)

Ir(m-CF3-ppy)s (42)
Ir(p-CF3-ppy)s (43)
Ir(m-CN-ppy)s (47)

Ir(p-CN-ppy)s (46)

<« b O

2,84 5 ]

® Equation y=a+b
Adj. R-Square  0,87871
u

Value  Standard Error
Eopt Intercept | 0,12648 04371
Eopt Slope. 0,95883 0,14378

27 ——
2,7 28 2,9 3,0 3.1 32 33

AE£ ineV
Abbildung 44 Auftragung von AE aus Cyclovoltammetrie- und Absorptionsmessungen

der Komplexe 2, 42, 43, 46, 47, 105 und 106 nach Tabelle 40.

Zu bedenken ist, dass bei den als *MLCT beschricbenen Ubergiingen eine andere
Abhiingigkeit von der Funktionalisierung beobachtet wird als dies bei den als 'MLCT
beschriebenen Ubergiingen der Fall ist. Weiter vorn in diesem Kapitel konnte zum Verlauf
von Amax, der dem 1MLCT-["Jbergang zugeordnet wurde, kein Trend herausgearbeitet
werden. Dieser Beobachtung steht der Trend entgegen, der beim *MLCT-Ubergang
beobachtet wird (vgl. auch Kapitel 5.1.3, S. 155ff). Dies veranschaulicht, dass Triplett- und
Singulett-Zustand durch Substitution in unterschiedlicher unterschiedlicher Weise

beeinflusst werden.

Eine Aussage zum LUMO ist nach Li et al. [38] durch den Zusammenhang gestattet, dass
die Multiplizitdt der langst welligen Absorption der Multiplizitdt des LUMOs entspricht.
Da der Ubergang von Aschuiter der substituierten Ir(ppy)s;-Komplexe dem spin-verbotenen
*MLCT-Ubergang zugeordnet wird, ist der energetisch niedrigste angeregte Zustand
(LUMO) mit hoher Wahrscheinlichkeit ein Triplett-Energieniveau *"MLCT.

6.1.3 Emissionseigenschaften substituierter Ir(ppy);-Komplexe

Bei der Untersuchung der Absorptionsspektren wurden Abweichungen der maximalen
Absorptionswellenldnge Apax im Bereich Adyax = 43 nm und der Schulter im Absorptions-

spektrum Agchuier im Bereich von AAschuier = 58 nm beobachtet. Die Verdnderung bei
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Aschuiter Wurde mit dem aus den Oxidationspotentialen ermittelten HOMO-Energieniveaus
erfolgreich korreliert. Im Zuge der Diskussion der Redoxpotentiale E’(red.) konnte gezeigt
werden, dass die energetische Lage des HOMOs durch Substituenten am Phenylring des
Liganden in geringerem MalBe beeinflusst wird als die energetische Lage des LUMO (vgl.
Kapitel 5.1.3, S. 155ff). Folglich wird von den Emissionsspektren, deren langst wellige
Emissionsbande An.x den Ubergingen aus dem LUMO entsprechen, eine stirkere

Abhingigkeit von funktionellen Gruppen erwartet [60].

Untersuchungen der Emissionsspektren

Das Emissionsverhalten der substituierten Ir(ppy)s;-Komplexe 2, 42, 43, 46, 47, 105 und
106 wird zum einen in einer PMMA-Matrix und zum anderen in Dichlormethanlosung

untersucht (Abbildung 45, Tabelle 41).
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(a)
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E
— Ir(ppy)s (2)
== Ir(m-OCHs-ppy); (106)
—@— Ir(p-OCHs-ppy)s (105)
(b) —A— Ir(m-CF3-ppy); (42)
—= Ir(p-CF3-ppy)s (43)
' ' ' ' ' —O— Ir(m-CN-ppy)s (47)
Ir(p-CN-ppy)s (46)
L
2
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Abbildung 45 Normierte Emissionsspektren substituierter Ir(ppy)s;-Komplexe 2, 42, 43,
46, 47, 105, 106 bei T=298 K (vgl. Tabelle 41, S. 197): (a) 2% in
PMMA; (b) in CH2C12.

Die in PMMA-Matrix gemessenen Emissionsspektren zeichnen sich durch das
Vorhandensein von jeweils zwei Emissionsmaxima und einer zu groeren Wellenldngen
hin weit auslaufenden Bande aus. Die Breite der Spektren wird mit einer Halbwertsbreite
FWHM im Bereich von 80 nm beobachtet. Die lingst welligen Emissionsmaxima, die als
Amax bezeichnet werden, liegen im Bereich von 540 nm bis 625 nm. Zwischen

A=511-595 nm werden die zweiten Emissionsmaxima detektiert.
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Tabelle 41 Emissionsmaxima A, Halbwertsbreiten und CIE-Koordinaten substituierter
Ir(ppy);-Komplexe 2, 42, 43, 46, 47, 105, 106 in Matrix (2 % in PMMA)
bzw. Losung (CH,Cl,) (vgl. Abbildung 45, S. 196).

— | ]
N
N
/ll'
para
L meta | 3
Methoxy Trifluormethyl Nitril
2 106 105 42 43 47 46
Art — meta para meta para meta para

FWHM innm 83 79 87 77 82 78 76
XCIE 0.32 0.24 0.45 0.29 0.23 0.37 0.20
YeIE 0.62 0.58 0.48 0.59 0.54 0.58 0.48

nCHCL
 Jme innm 5129 513 S46 528 512 550 474
A innm  498® 486 - 496 483 519 -
FWHM innm 819 64 72 68 61 64 49
Literaturwerte®
A4 innm 494 481 539 494 - ~ 5159

[a] Entnommen aus [86]; [b] [63]; [c] [88].

Zu lingeren Wellenlingen breit auslaufende Emissionsspektren werden auf eine Uber-
lagerung von Ubergingen aus "MLCT- und *m— n*-Zustinden zuriickgefiihrt [59,164].
Danach ist eine Unterscheidung der Uberginge durch die Struktur des Emissionsspektrums
mdoglich: Wihrend die Emission aus dem *MLCT-Zustand breit und verschwommen ist,
zeigen Emissionsspektren aus “m—m*-Zustinden eine strukturierte Feinaufspaltung

[59,164]. Eine eindeutige Zuordnung der beobachteten Emissionbanden der untersuchten,
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substituierten Ir(ppy)s-Komplexe zu den entsprechenden elektronischen Ubergingen ist

jedoch aufgrund der Uberlagerung der Emissionsbanden nicht méglich.

Im Folgenden soll der Frage nachgegangen werden, wie nun die Substituenten in den
Liganden die Emissionsspektren der Komplexe beeinflussen. Im Emissionsspektrum des
unsubstituierten Komplexes 2 in PMMA-Matrix werden Maxima bei 569 nm und 554 nm
beobachtet. Im Vergleich dazu sind die Maxima der m-Nitril- und p-Methoxy-
substituierten Komplexe 47 bzw. 105 um bis zu 56 nm (bzw. 0.20 eV) bathochrom
verschoben. Bei m-Trifluormethyl-Substitution in 42 wird keine Verschiebung von Amax
detektiert. Dagegen zeigen m-Methoxy- 106, p-Trifluormethyl- 43 und insbesondere
p-Nitril-Substitutionen 46 eine Verschiebung zu kiirzeren Wellenldngen von bis zu 29 nm
(bzw. 12 eV). Zur Ubertragung dieser Emissionsspektren auf das Farbempfinden des
Betrachters sind die CIE-Koordinaten der Emissionsspektren der Messung in PMMA-
Matrix in Abbildung 46 dargestellt.

st 1 % irppy) @)
1B o 7] O  Ir(m-OCHs-ppy)s (106)
0ir 7 @ Ir(p-OCHs-ppy)s (105)
wer 1 A I(m-CFsppy) (42)
18] =

b 4 v Ir(p-CF3-ppy)s (43)

¥ o4 -

- 1 ¢ Ir(m-CN-ppy)s (47)

naf
Ir(p-CN-ppy)s (46)
02r
0f §
por -
i - ) — A | ] | — i
o0 01 02 03 04 05 DB OT OA
¥

Abbildung 46 Einordnung der Emissionsfarbe substituierter Ir(ppy)s;-Komplexe 42, 43,
46, 47, 105 und 106 (vgl. Abbildung 45, Tabelle 41) ins CIE-Diagramm
(2 % in PMMA).

Die vom Betrachter wahrgenommene Emissionsfarbe spannt in Abhédngigkeit des
Substituenten im CIE-Diagramm einen Bereich von orange tiber griin bis hin zu tiirkisblau
auf. Diese Variation verdeutlicht die Moglichkeiten des ,,Farb-Tunings* durch Einfithrung

verschiedener Substituenten in den Phenylring des farbgebenden Liganden.
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Die Farbéinderung der Emissionsspektren basiert auf der Anderung des LUMO-Niveaus
und energetisch hoher liegender angeregter Zustinde im Komplex. Im Vergleich zum
unsubstituierten Komplex 2 (Amax = 569 nm) ist besonders die Emission des p-Methoxy-
substituierten Derivats 105 um 56 nm (bzw. 0.19¢eV) bathochrom verschoben
(Amax = 625 nm). GRUSHIN et al. [65,167] erkldren dies mit der Destabilisierung des
HOMOs infolge des starken +M-Effekts der Methoxy-Gruppe.

Die stédrkste hypsochrome Farbverschiebung wird beim p-Nitril-substituierten Komplex 46
mit 29 nm (bzw. 0.12 eV) beobachtet. Dies wird mit dem ausgepriagten —M-Effekt der
Nitril-Funktion erklirt, der bereits bei den elektrochemischen Messungen in 46 beobachtet
werden konnte (vgl. Kapitel 5.1.3, S. 155ff). In Analogie zu GRUSHIN et al. [65] erfdhrt das
HOMO durch die Verringerung der Elektronendichte im Phenylring eine Stabilisierung,
die zu einer Aufweitung der Energielicke HOMO/LUMO und somit zu einer
hypsochromen Verschiebung der Emissionswellenldnge fiihrt [62,65,168,169].

Beide soeben untersuchten Emissionsspektren von 105 und 46 erfahren eine starke Ver-
schiebung des Maximums Ama.x durch Substitution in der para-Position des Liganden.
Bereits bei NMR-spektroskopischen Untersuchungen zur Elektronendichte des Iridium-
koordinierenden Atoms (C-4) konnte die Verdnderung der Elektronendichte beobachtet
werden. Dies wurde mit den mesomeren Effekten dieser beiden Substituenten erklédrt und

anhand der Resonanzstrukturformeln veranschaulicht (vgl. Schema 50, S. 124).

Das Emissionsspektrum des p-Trifluormethyl-substituierten Komplexes 43 ist gegeniiber 2
um 23 nm (bzw. 0.09 eV) verschoben. Diese geringere Verschiebung wird mit den
induktiven Effekten der Trifluormethyl-Gruppe erkldart, die ebenfalls das HOMO
stabilisieren und eine hypsochrome Verschiebung der Emissionswellenldnge hervorrufen,
die aufgrund des alleinigen —I-Effekts im Gegensatz zu 46 mit einem —I- und —M-Effekt
geringer ausfillt [62,65,168,169].

Die Substitution in meta-Position zum Iridium-koordinierenden C-Atom bewirkt eine
Verschiebung der Emissionsmaxima der untersuchten Komplexe um 47 nm (bzw.
0.18 eV), wohingegen Substitutionen in para-Position das Emissionsspektrum um
Admax = 85 nm (bzw. 0.31 eV) nahezu doppelt so stark beeinflussen. Diese Beobachtung
entspricht wiederum den Erkenntnissen, die in Kapitel 4.2.2 (S. 118ff) zu der
Elektronendichte des C-4-Atoms gemacht wurden und kann mit der Annahme erklért

werden, dass das HOMO der cyclometallierten Komplexe neben dem Metall vor allem auf
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dem Phenylring lokalisiert ist. Ladungsverdndernde Effekte mit direktem Einfluss auf die
Ir-C-Bindung, wie dies beispielsweise bei Substituenten in para-Position der Fall ist,
bewirken eine stirkere Anderung des HOMO-Energieniveaus, das durch mt-Akzeptor-
Substituenten stabilisiert und durch w-Donor-Substituenten destabilisiert wird [35]. Infolge
der direkten Verdnderung der Elektronendichte des koordinierenden C-Atoms durch para-
staindige Substituenten ist demnach eine groBere Beeinflussung der Emissionsspektren

moglich als durch die meta-stindige Substitution.

Werden  Substituenteneinfliisse auf die  Elektronendichte und Einfluss der
Substitutionsposition zusammen betrachtet, folgt die Zunahme des energetischen Abstands
zwischen Grundzustand und den angeregten Zustinden der Reihe abnehmender
Wellenldnge mit p-OCHj3 (in 105) > m-CN (in 47) > m-CF; (in 42) = H (in 2) > m-OCHj;
(in 106) > p-CF; (in 43) > p-CN (in 46) als Folge der energetischen Stabilisierung des
HOMOs.

Die bathochrome Verschiebung durch die m-Nitril-Substitution in 47 um AAy.x = 56 nm
(bzw. 0.22 eV) im Vergleich zum para-substituierten Komplex 46 kann mit der Erklérung
der Stabilisierung des HOMO durch die elektronenziehenden Eigenschaften des Nitril-
Substiutenten dagegen nur unzureichend erkldart werden. Ebenso verhalten sich die meta-
und para-Methoxy-substituierten Komplexe 106 und 105 in der Lage ihrer
Emissionsmaxima entgegengesetzt. In Kapitel 5.1.3 (S. 155) wurde anhand der
Redoxpotentiale in 47 eine Stabilisierung des HOMO-Niveaus festgestellt. Das LUMO-
Niveau wurde bei para-Substitution kaum verdndert. Dagegen wurde beobachtet, dass das
LUMO-Niveau bei meta-stindiger Substitution mit elektronenziehenden Substituenten
stabilisiert wird [35,62,65,168,169]. Dem entgegen wird bei meta-stindiger Substitution
mit elektronenschiebenden Gruppen das LUMO-Niveau destabilisiert. Zusammen mit der
Verinderung des HOMO-Niveaus zeigt dies den starken Positionseinfluss der

Substituenten.

Aus den vorgestellten Untersuchungen wird deutlich, dass eine eindeutige Aussage zum
Einfluss von Substituenten auf die Emissionscharakteristik ausschlieBlich auf der Basis

mehrerer Messmethoden moglich ist.

Neben der Verschiebung der Emissionswellenldnge durch Substituenten ist in Abbildung

45 eine Verdnderung der Form der Emissionsbanden in Abhingigkeit von der Umgebung
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(Matrix oder Losung) zu erkennen. In den in Matrix aufgenommenen Spektren sind fiir alle
Komplexe zwei Emissionsmaxima mit voneinander um ca. 20 % abweichenden
Intensitdten erkennbar. Dagegen wird in Emissionsspektren aus Dichlormethan nur ein
vergleichsweise schwach ausgeprigtes zweites Emissionsmaximum An.x sowie eine
insgesamt schmalere Emissionsbande beobachtet. Zur Erkldrung werden Erkenntnisse aus
Kapitel 6.1.1 (S. 186) am Beispiel von Ir(ppy)s (2) herangezogen. Die detektierte
langwellige, schwache Emission wird nach YERSIN etal. [19,20] auf eine vibronische
Kopplung nach HERZBERG-TELLER zuriickgefiihrt, wohingegen die kurzwelligen
Emissionsmaxima anhand der FRANCK-CONDON-Aufspaltung erkldrt werden. Die
Verdanderung der Emissionsspektren der substituierten Ir(ppy)s;-Komplexe in Losung deutet
demnach auf eine verminderte vibronische Kopplung der angeregten Zustinde im

Vergleich zu den Verhiltnissen in Matrix hin.

Zusitzlich zur Verdnderung der Spektrenform wird eine Verschiebung der Emissions-
maxima durch Anderung der Art und der Polaritit der Umgebung beobachtet. In PMMA
erstreckt sich Amax von 625 nm bis 540 nm, in Dichlormethan wird Ay.x dagegen von
545 nm bis 474 nm gemessen. Die Reihenfolge maximaler Emission in Abhdngigkeit der
Substituenten wird nicht verdndert. Anders als bei Absorptionsmessungen tritt demnach in
den Emissionsspektren beim Wechsel von PMMA zu Dichlormethan eine hypsochrome
Verschiebung auf, die vermutlich auf die steigende Umgebungspolaritit zuriickzufithren
ist. Diese Beobachtungen konnten mit der Anderung des elektrischen Dipolmoments u
zwischen Grundzustand Sy und angeregtem Zustand T; erkldrt werden. Das berechnete
Dipolmoment uso ist mit 5.7 D groBer als das berechnete Dipolmoment ur; mit 3.7 D
[125,148]. Demnach wird der Grundzustand durch ein polareres Losemittel stérker
stabilisiert, wéhrend der Triplett-Zustand in seiner energetischen Lage nahezu
unbeeinflusst bleibt. Die hypsochrome Verschiebung der Emissionswellenldnge bei
Erhohung der Polaritdt der Umgebung wird daher vermutlich durch die Stabilisierung des

Grundzustandes hervorgerufen.

Quantenausbeuten @1, und Abklingzeiten 7substituierter Ir(ppy);-Komplexe
Im Folgenden soll untersucht werden, welchen Einfluss der Substituent auf die Emissions-
parameter Quantenausbeute @p;, Abklingzeit 7 und die daraus resultierenden Geschwin-

digkeitskonstanten & haben. Zu dieser Fragestellung konnten @ und 7 der substituierten
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Ir(ppy)s-Komplexe anhand von Messungen in PMMA-Matrix bestimmt werden [162]. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 42 zusammengefasst.

Tabelle 42 Quantenausbeuten @, Abklingzeiten 7 und Geschwindigkeitskonstanten
k substituierter substituierter Ir(ppy)s;-Komplexe 2, 42, 43, 46, 47, 105 und
106 bei 7= 298 K(2 % in PMMA).

)
N
N
/Ir
para
meta | 3
R Methoxy Trifluormethyl Nitril
2 106 105 42 43 47 46
Art - meta para meta para meta para
Do — 0.88 1.00 0.86 1.00 1.00 0.92 1.00
7 inl0°s 1.4 1.8 2.2 1.6 1.5 2.0 1.4
K9 in10’-s' 63 5.5 3.9 6.4 6.6 4.5 7.1
ko in10*-s 8.6 - 6.3 - - 3.9 -

[a] k= @pr/7[38]; [b] ke = (1-Pp)/T [38].

Absolute Quantenausbeuten @p; werden in der GroBenordnung von 86 % bis 100 % in
PMMA-Matrix detektiert.'® FEine Abhingigkeit der Quantenausbeute @p. vom

Substituenten ist dabei nicht festzustellen.

Die Abklingzeit des unsubstituierten Komplexes in Matrix wird mit 1.4 us gemessen. Mit
Ausnahme von 46 sind die fiir die substituierten Ir(ppy)s;-Komplexe -erhaltenen
Abklingzeiten um lediglich bis zu 0.8 us in 105 ldnger. Die Werte fiir 2 stimmen mit

Literaturwerten tiberein [59].

In Abhéngigkeit der Substituenten variieren die Abklingzeiten nur in geringem Malle:
Methoxy-Substituenten fithren zu einer im Vergleich zum unsubstituierten Komplex 2

langeren Abklingzeit, dagegen wird bei Komplexen 42 und 43 mit Trifluormethyl-Gruppen

' Die Messmethodik wird in Kapitel 8.1.3, S. 269 vorgestellt.
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eine kiirzere Abklingzeit gemessen. Im Falle der Nitril-Substituenten spielt wiederum die
Position der Substitution eine Rolle: Im para-substituierten Komplex 46 wird eine um

30 % kiirzere Abklingzeit im Vergleich zum meta-substituierten Komplex 47detektiert.

Als Ursache verdnderter Abklingzeiten konnen nach FINKENZELLER etal. [20]
,Aufweichungen* des Verbots von Ubergingen angenommen werden. Dies korreliert mit
der in Kapitel 2.4.2 (S. 31) beschriebenen Abhdngigkeit der Abklingzeit vom Ausmalf} der
Spin-Bahn-Kopplung und der Ausprigung von MLCT-Ubergiingen. Detailierte Aussagen
zu den Verdnderungen in Abhédngigkeit der Substituenten konnen jedoch nicht getroffen

werden.

Die Geschwindigkeitskonstanten & der substituierten Ir(ppy)s;-Komplexe liegen in der
GréBenordnung von 6x 10°s' und stimmen mit Literaturwerten fiir Ir(ppy)s von

7% 10° s, gemessen in Matrix (1 % in Polystyrol), iiberein [170].

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass durch die Einfithrung funktioneller Gruppen
am Phenylring des farbgebenden Liganden das Emissionsspektrum der Komplexe
beeinflusst werden kann. Dabei ist die resultierende Verschiebung sowohl von der Natur
des Substituenten als auch von seiner Position im Phenyl-Ring abhéngig. Insbesondere die
Substitution in para-Position zur Ir—C-Bindung durch elektronenschiebende Methoxy-
oder elektronenziehende Nitril-Gruppen verschiebt durch Stabilisierung/Destabilisierung
insbesondere der HOMO-Energieniveaus die Emissionsbande um bis zu A4 = 85 nm (bzw.
0.31 eV). Eine Veridnderung der Emissionsbande durch die Position der Substituenten
konnte auf deren Beeinflussung beziiglich der Verteilung der Grenzorbitale iiber den
Komplex zuriickgefiihrt werden. Die gemessenen Quantenausbeuten @pp, von bis zu 100 %
und Abklingzeiten 7 im Mikrosekunden-Bereich zeigen, dass die substituierten Ir(ppy)s-

Komplexe fiir den Einsatz in OLEDs sehr gut geeignet sind [171].
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6.2  Substituierte heteroleptische Ir(ppy),XY-Komplexe

Nachdem die Auswirkungen verschiedener Substituenten auf die Absorptions- und
Emissionseigenschaften homoleptischer Ir(ppy)s;-Komplexe untersucht wurden, soll im
Folgenden anhand der heteroleptischen Komplexe 51 — 53 die Auswirkung der Variation
des dritten Liganden gepriift werden. Um gleichzeitig die Abhingigkeit der Anderung der
Elektronenspektren von der Elektronendichte des farbgebenden Liganden zu erforschen,
werden sowohl p-Nitril- als auch p-Methoxy-substituierte, heteroleptische Komplexe
bearbeitet. Publizierte Daten von LAMANSKY et al. [60] an heteroleptischen Komplexen
mit den Sittigungsliganden acac und pic sprechen dem Sittigungsliganden nur einen
geringen Einfluss auf das Emissionsspektrum zu. Dagegen konnten LI et al. [38] an einer
Reihe von Bis(pyrazolyl)borat-gesittigten, heteroleptischen Ir(III)-Komplexen einen

deutlichen Einfluss auf das Emissionsspektrum nachweisen.

6.2.1 Absorptionseigenschaften substituierter heteroleptischer

Ir(ppy):XY-Komplexe

Die Absorptionsspektren der heteroleptischen, substituierten Ir(ppy),XY-Komplexe
wurden in PMMA-Matrix [162] und in Dichlormethan aufgenommen. Die resultierenden
Absorptionsspektren sind in Abbildung 47 gezeigt. Die Absorptionsmaxima der Spektren
sind in Tabelle 43 aufgefiihrt.

Vergleichbar mit ihren homoleptischen Pendants 105 und 46 befinden sich die intensiven
Ubergiinge der heteroleptischen Komplexe bei A<300nm, die 'm—n*-Ubergingen
innerhalb der ppy-Liganden zugeordnet werden. Absorptionsbanden Am.x mit geringerer
Intensitdt werden in PMMA-Matrix bei para-Methoxy-substituierten Komplexen von
452 nm bis 479 nm gemessen. Dieser lingst wellige Ubergang wird spin-erlaubten
'MLCT-Ubergiingen zugeordnet. Bei para-Nitril-substituierten Komplexen ist dieser
langst wellige Ubergang undeutlich im Bereich von 347 nm bis 400 nm erkennbar, da
vermutlich eine Uberlagerung mit den Absorptionsbanden der 'm—m*-Ubergingen
stattfindet. Eine auf bathochromer Seite stattfindende Uberlagerung von *MLCT-

Ubergiingen, vergleichbar Agchuier in den homoleptischen Analoga 105 und 46, kann bei
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den heteroleptischen Komplexen nicht beobachtet werden. Dennoch ist eine Mischung von
'MLCT- mit *MLCT-Ubergiingen aufgrund der vorhandenen Spin-Bahn-Kopplung in Ir-

Komplexen nicht auszuschlieen [60].

(@)

Ir(p-OCHs-ppy)oXY

rel. Intensitaet in w.E.

— PhTria 53

I T T T T T T T T T T T T T
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Abbildung 47 Absorptionsspektren p-Methoxy- (gefiillt) und p-Nitril-substituierter
(offen) Ir(III)-Komplexe 46, 51 —-56 und 105 mit unterschiedlichen
Sattigungsliganden bei 7=298 K (vgl. Tabelle 43, S. 206): (a) 2 % in
PMMA; (b) in CH,Cl,.
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Tabelle 43 Absorptionsmaxima p-Methoxy- und p-Nitril-substituirerter  Ir(III)-
Komplexe 46, 51 — 56 und 105 mit unterschiedlichen Sittigungsliganden
in Matrix (2% in PMMA) und Losung (CH,Cly); vgl. Abbildung 47,

S. 205).
_ l ]
N X
\Ir/ >
\Y
| R ]2
R Methoxy Nitril
105 51 52 53 46 54 55 56
XY p-OCH3-ppy acac pic  PhTria p-CN-ppy acac pic  PhTria
in PMMA (2 %)

Amx  innm 405 479 468 452 366 4001 388l 347ld
A innm 286 269 267 269 277 275 253 -

A in nm — — — — — 251 — —
A 1n nm 220 219 219 219 220 222 219 220
n CH2C12

Amax  Innm 402 479 464 446 356 388 351 351
A innm 286 268 266 269 277 274 286 273

[a] Nur schwach ausgeprigt.

Die Verschiebung der Absorptionsmaxima Am.x der para-Nitril-substituierten Komplexe
durch die Variation der Sittigungsliganden folgt der Reihe abnehmender Wellenldnge Apax
acac (in 53) > pic (in 55) > PhTria (in 56). Der homoleptische Komplex 46 findet sich
innerhalb dieser Reihe wieder. Diese Abfolge der Andemng von Amax wird auch fiir para-
Methoxy-substituierte Komplexe beobachtet. Allerdings ist in diesem Fall das
Absorptionsmaximum des homoleptischen Komplexes 105 stark hypsochrom verschoben.
Abgesehen davon ist die Anderung der dominierenden MLCT-Absorptionen der
heteroleptischen para-Methoxy-substituierten Komplexe untereinander mit maximal
27 nm (bzw. 0.15 eV) gering. Folglich sind die resultierenden Ubergiinge auf das Fragment
(Ligand),Ir beschrinkt [60]. Anders verhalten sich dagegen die para-Nitril-substituierten

Komplexe, die mit maximal 53 nm (bzw. 0.47 eV) eine groBere Beeinflussung von Amax
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durch den Sittigungsliganden erfahren. Dabei muss jedoch die vergleichsweise schwache
Intensitét berticksichtigt werden, die vermutlich auf den —M-Effekt der Substituenten und
der daraus folgenden Reduzierung der zur Ausbildung des MLCT-Ubergangs benétigten

Elektronendichte zuriickzufithren ist.

Fir die homoleptischen Komplexe in Kapitel 6.1.2 (S. 189) wurde die langst wellige
Absorption Amax dem energetischen Abstand der HOMO-/LUMO-Energieniveaus AEGap
aus Messungen der Redoxpotentiale mit der maximalen Absorptionswellenlinge Amax

korreliert. Fiir die para-Methoxy-substituierten Komplexe wird dieser Vergleich anhand

von Tabelle 44 und Abbildung 48 gefiihrt [38].

Tabelle 44 HOMO-LUMO-Energieliicken (AE) p-Methoxy-substituierter  Ir(III)-
Komplexe 51 — 53, 105 mit unterschiedlichen Sattigungsliganden, erhalten

aus Cyclovoltammetrie- und Absorptionsmessungen (vgl. Abbildung 48,

S. 208).
_ ~ -
_N \Ir <X>
Y
|[H3CO |2
105 51 52 53
XY p-OCH3s-ppy acac pic PhTria
AEG® inev 281 237 2m 289
AE” ineV 2.76 2.59 2.67 2.78

[a] CV-Methode in CH,Cl, (vgl. Tabelle 35, S. 165); [b] Messungen in CH,Cl, auf Basis von Ay, (vgl.
Tabelle 43, S. 206).
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274 A pic 52
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2,64

2,3 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 2,9

Abbildung 48 Auftragung von AE aus Cyclovoltammetrie- und Absorptionsmessungen

der Komplexe 51 — 53 und 105 nach Tabelle 44.

Die Berechnung der optischen Energieliicke AE,, homoleptischer Komplexe basiert auf
dem Absorptionsmaximum Aschuier. Im Falle heteroleptischer Komplexe ist diese Schulter
im Absorptionsspektrum nicht vorhanden, so dass der Berechnung von AE,,; die maximale
Absorptionswellenlinge Amsx zugrunde liegt, die einem '"MLCT-Ubergang mit eventueller
Uberlagerung durch *MLCT-Uberginge zugeordnet wurden. Der Trend steigenden
Abstandes AE heteroleptischer Ir(Ill)-Komplexe wird dennoch sowohl durch
elektrochemische Messungen und als auch durch Absorptionsmessungen in der Reihe
acac (in 51) < pic (in 52) < p-OCHj3-ppy (in 105) < PhTria (in 53) wiedergegeben.
Demnach wird die Energieliicke AE beziiglich des LUMO-Niveaus durch Sittigungs-
liganden beeinflusst, wihrend das HOMO-Niveau nur eine geringe Anderung erfihrt. Dies
wurde mit der unterschiedlichen Lokalisierung der Grenzorbitale auf dem Molekiil erklart:
Wihrend sich das HOMO hauptsédchlich auf dem Metallzentrum und zum geringen Teil
auf dem Phenylring erstreckt, ist das LUMO hauptsdchlich auf dem Liganden lokalisiert
(vgl. Kapitel 5.1.5, S. 163). Die Beeinflussung der energetischen Lage des LUMO-Niveaus

ist daher durch elektronische Verdnderungen der Sattigungsliganden am grof3ten.
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6.2.2 Emissionseigenschaften substituierter heteroleptischer

Ir(ppy)XY-Komplexe

Die Beeinflussung der Energieliicke AEG,, durch verschiedene Sittigungsliganden wurde
anhand der Absorptionsspektren mit AE,, und der Redoxpotentiale AEcy diskutiert. Die
Ubertragung dieser Beobachtungen auf das Emissionsverhalten der heteroleptischen
Komplexe in Abhéngigkeit der para-Methoxy- oder para-Nitril-Substitution ist Schwer-
punkt dieses Kapitels.

Zur systematischen Untersuchung der heteroleptischen Komplexe beziiglich der drei
Sattigungsliganden acac, pic und PhTria sind die normierten Emissionsspektren in
Abbildung 49 gezeigt. In Tabelle 45 sind die Emissionsmaxima im Vergleich zu ihren

homoleptischen Analoga aufgefiihrt.
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Abbildung 49 Emissionsspektren heteroleptischer p-Methoxy- (gefiillt) und p-Nitril-

substituierter (offen) Ir(Il)-Komplexe 46, 51-56 und 105 mit

unterschiedlichen Séttigungsliganden bei 7=298 K (vgl. Tabelle 45,

S.211): (a) 2 % in PMMA; (b) in CH,Cl,.

Auffillig ist die Zweiteilung der Emissionsfarbe der untersuchten heteroleptischen
Komplexe (Abbildung 49). Die Emissionswellenldnge vom para-Methoxy-substituierten
Komplexen in PMMA-Matrix liegt bei etwa Amax = 600 nm innerhalb eines Bereichs von
AAmax =28 nm. Dem gegeniiber liegt die Emissionswellenldnge von para-Nitril-
substituierten Komplexen bei etwas Ama=3540nm und variiert im Bereich um

Aldmax = 17 nm.
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Tabelle 45 Emissionsmaximan A, Halbwertsbreiten und CIE-Koordinaten p-Methoxy-
und p-Nitril-substituierter heteroleptischer Ir(III)-Komplexe 46, 51 — 56
und 105 mit unterschiedlichen Sittigungsliganden in Matrix (2 % in

PMMA) bzw. Losung (CH,Cl,) (vgl. Abbildung 49, S. 210).

| X
@ b Ir< X>
Y
| R 12
R Methoxy Nitril
105 51 52 53 46 54 55 56
XY p-OCHs-ppy acac pic  PhTria p-CN-ppy acac pic  PhTria
nPMMA %)
e dnnm 594 611 602 583 540 553 542 536
A in nm - - - - 511 530 514 502
FWHM in nm 88 92 94 89 76 73 72 67
XCIE 0.45 0.51 0.48 0.43 0.20 0.24 0.20 0.18
YCIE 0.48 0.47 0.50 0.55 0.48 0.59 0.49 0.41
nCHClL
e innm 545 563 553 537 474 51§ 475 488
A in nm - — — — - 489 - 467
FWHM in nm 69 73 77 73 49 55 48 49

Neben der Verschiebung der Emissionswellenlédnge wird zusitzlich ein Unterschied der
Struktur der Emissionsspektren beobachtet: Nitril-substituierte Komplexe zeichnen sich
durch zwei ausgeprigte Emissionsmaxima A und Am.x aus, wihrend bei Methoxy-
substituierten Komplexen nur ein sehr breites Emissionsmaximum detektiert wird. Anhand
der CIE-Koordinaten wird die Auswirkung dieser Besonderheit veranschaulicht

(s. Abbildung 50).
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Abbildung 50 Einordnung der Emissionsfarbe heteroleptischer p-Methoxy- und p-Nitril-
substituierter Ir(IIl)-Komplexe 46, 51 — 56 und 105 mit unterschiedlichen
Sattigungsliganden (vgl. Abbildung 49, Tabelle 45) ins CIE-Diagramm
(2% in PMMA), die Sterne kennzeichnen die Eckpunkte des NTSC-
Standards und des Ir(ppy); (2).

Die Emissionsmaxima liegen im tiirkisblauen Emissionsbereich eng beieinander. Der
Einfluss des Sittigungsliganden auf die Farbe para-Nitril-substituierter Komplexe ist
relativ gering. Dies wird durch die geringe Verschiebung von An, unterstrichen. Dagegen
wird bei den para-Methoxy-substituierten Komplexen eine gréfere Variation der Farbe

und der Emissionsmaxima durch die Sattigungsliganden beobachtet.

Zur Interpretation der Verschiebung der Emissionsmaxima heteroleptischer Komplexe
miissen nach YOU etal. [171] zwei Félle unterschieden werden (s. Schema 53). In
Abhingigkeit der energetischen Lage der Triplett-Zustdnde von farbgebendem Liganden
und Sattigungsliganden wird die Emission aus dem jeweils tieferliegenden Triplett-

Zustand beobachtet.

Die drei untersuchten Sittigungsliganden acac, pic und PhTria haben vermutlich ein im
Vergleich zum farbgebenden Liganden hoherliegendes Triplett-Niveau (Fall 1 in
Schema 53), da sich sowohl die Absorptions- als auch die Emissionsbanden in
Abhidngigkeit des farbgebenden Liganden untereinander und denen des jeweiligen
homoleptischen Komplexes dhneln (vgl. Tabelle 43 und Tabelle 45). Dennoch wird auch

die energetische Lage der Triplett-Zustdnde der farbgebenden Liganden in geringem Mal3e



213

durch die Anwesenheit von Sattigungsliganden in heteroleptischen Komplexen beeinflusst.
Beispielweise wird 56 infolge einer Stabilisierung des HOMO-Energieniveaus durch
PhTria-Sattigungsliganden um bis zu 14 nm hypsochrom verschoben, wohingegen durch
acac-Sattigungsliganden (beispielsweise in 51) eine bathochrome Verschiebung um bis zu
18 nm beobachtet werden kann [172]. Pic-Séattigungsliganden (in 52 und 55) verursachen

einen geringen bathochromen Shift der Emissionswellenlédnge.
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.
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Schema 53 Schematische Darstellung moglicher photophysikalischer Prozesse in
heteroleptischen Ir(III)-Komplexen, FL beschreibt den farbgebenden
Liganden, SL entspricht dem Sattigungsliganden [171].

Vergleichbar mit dem veridnderten Emissionsverhalten der homoleptischen Komplexe 46
und 105 wird bei den heteroleptischen Komplexen ebenfalls eine hypsochrome
Verschiebung um bis zu 67 nm (bzw. 0.32 V) beim Ubergang von PMMA-Matrix zu
Dichlormethan als Losemittel beobachtet. Vermutlich wird auch bei den heteroleptischen
Komplexen der Grundzustand durch eine polarere Umgebung stabilisiert, in deren Folge
sich der HOMO-LUMO-Abstand vergrofert und in einer hypsochromen Verschiebung der

Emission resultiert [128].
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Abklingzeiten 7 und Quantenausbeuten @p; substituierter heteroleptischer
Ir(ppy):XY-Komplexe

Die Parameter der Emission wie Quantenausbeuten @ und Abklingzeiten 7 sollen unter
zwei Gesichtspunkten diskutiert werden. Die Auswirkungen verschiedener Sittigungs-
liganden auf der einen Seite und verschiedener farbgebender Liganden auf der anderen
Seite auf die kinetischen Eigenschaften der Emission stehen im Mittelpunkt dieses
Abschnitts. Zu deren Untersuchung konnten Quantenausbeuten @ und Abklingzeiten 7
der substituierten heteroleptischen Komplexe aus PMMA-Matrix bei Raumtemperatur

bestimmt werden (s. Tabelle 46) [162].

Tabelle 46 Quantenausbeuten @, Abklingzeiten 7 und Geschwindigkeitskonstanten
k p-Methoxy- und p-Nitril-substituierter Ir(III)-Komplexe 46, 51 — 56 und
105 mit unterschiedlichen Sittigungsliganden bei 7=298 K in Matrix
(2 % in PMMA) [162].

| X
/N\Ir<x>
Y
R | 2
R Methoxy Nitril
105 51 52 53 46 54 55 56
XY p-OCH;3-ppy acac pic  PhTria p-CN-ppy acac pic  PhTria
@™~ 08 071 074 097 100 100 098 099
7 in10°%.s 222 321 394 468 141 141 191 1.59¢
2 in10°-s - — — — — - — 291¢
K in10°-s' 387 221 188 207 7.09 7.09 513 623
Y in10°-st - - — - - - - 3.40
k' in10*-s7 631 9.03 660  0.64 - - 1.05  0.63
kol in 105t - -~ — - - - - 0.34

[a] Im PMMA-Film (2 %) bei Raumtemperatur; [b] k. = @p/7 [38]; [c] kur = (1-Dpp)/7 [38]; [d] 30 %; [e]
70 %.
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Die Quantenausbeuten @ der heteroleptischen Komplexe sind mit Werten zwischen 71 %
und 100 % auf einem hohen Niveau und entsprechen denen der homoleptischen Komplexe.
Eine starke Beeintrachtigung der Effizienz infolge des Verlusts des dritten farbgebenden
Liganden wird nicht beobachtet. Hervorzuheben ist die Abhingigkeit der Quantenausbeute
@pp, von den Substituenten. Para-Methoxy-substituierte Komplexe zeigen um bis zu 29 %
geringere Quantenausbeuten @ als die Nitril-substituierten Analoga mit 98 — 100 %. Ein

Trend in Abhéngigkeit des Séttigungsliganden ist dagegen nicht erkennbar.

Anders verhalten sich die Abklingzeiten. In der Reihe homo < acac < pic < tria verdoppeln
sich die Abklingzeiten in Abhédngigkeit des farbgebenden Liganden. Wie bereits fiir die
substituierten homoleptischen Komplexe 105 und 46 beobachtet wurde, sind die
Abklingzeiten para-Methoxy-substituierter Komplexe von 2.2 us bis 4.7 us doppelt so
grof3 wie die Abklingzeiten para-Nitril-substituierter Komplexe von 1.4 pus bis 2.9 pus.

Zwei Abklingzeiten in 56 von 1.6 us und 2.9 us ergeben sich aus dem optimalen
biexponentiellen Fit der Abklingkurve bei einer Emissionswellenldnge von 544 nm. Als
Ursache kommt die im NMR-Spektrum nachgewiesene Verunreinigung durch den freien
Triazol-Sattigungsliganden 18 in Frage. Dagegen spricht jedoch die vergleichsweise lange
Abklingzeit im Bereich von u-Sekunden, die eher auf Phosphoreszenz als Folge des eines
Schweratomeffekts als auf Fluoreszenz zuriickzufiihren wire [15]. Fiir weitere
Erklarungsansitze konnen mehrere Félle diskutiert werden [173]. Zum einen ist das
Auftreten von Strukturisomeren denkbar, von denen bei heteroleptischen Komplexen vier
verschiedene Konfigurationen moglich sind (vgl. Kapitel 2.5.3, S. 41). Eine Unter-
scheidung der Konfigurationsisomere im NMR-Spektrum ist nicht méglich. Daher kann
keine Aussage zur Anzahl der tatsdchlich vorliegenden Isomere getroffen werden [173].
Zum anderen wiren zwei energetisch vergleichbare Triplettzustdnde denkbar, die
unterschiedliche Lebensdauern besitzen [174]. ORSELLI et al. [172] halten in diesem Fall
einen Ligand-Ligand Charge Transfer (LLCT) fir moglich. Aber auch
Aggregationsphdnomene werden diskutiert. Da es sich im vorliegenden Fall 56 um einen
heteroleptischen Komplex handelt, erscheint die Moglichkeit der Konfigurationsisomere

am wahrscheinlichsten.

Die Geschwindigkeitskonstanten strahlender Prozesse k; spiegeln den Zusammenhang
zwischen Abklingzeiten und Quantenausbeuten wieder. Durchweg hohere Werte von £; fiir
para-Nitril-substituierte Komplexe im Vergleich zur para-Methoxy-Substitution kénnen

vermutlich in der grofBeren Flexibilitit der Methoxy-Gruppe begriindet sein. Bei der
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Rotation der CH3—O-Bindung kann Energie strahlungslos abgegeben werden und zu einer
Verringerung der strahlenden Ubergiinge fiihrt. Die beobachtete Reduzierung der
Quantenausbeute bestétigt diese Argumentation. Zudem deuten die in para-Methoxy-
substituierten Komplexen vergleichsweise hoheren Abklingzeiten 7 auf eine vermehrte
Zahl verbotener Uberginge hin, die sich auch im Wert der Geschwindigkeitskonstanten

wiederspiegelt.

Neben der bereits im vorangegangenen Kapitel gezeigten Beeinflussung des
Emissionsspektrums durch elektronenschiebende und elektronenziehende Substituenten am
Phenylring des farbgebenden Liganden konnte in diesem Kapitel die Moglichkeit des
,Fine-Tunings* der Emissionswellenlinge durch den Ubergang von homo- zu hetero-

leptischen Komplexen gezeigt werden. Eine Beeintrachtigung der Parameter Abklingzeit 7

und Quantenausbeute @ werden nicht beobachtet.

In der Einleitung (Kapitel 1.1, S. 9) wurden drei Moglichkeiten zur Beeinflussung des
Emissionsspektrums genannt: Erstens die Einfiihrung von Substituenten am farbgebenden
Liganden, zweitens die Variation des Séttigungsliganden und drittens die Verdnderung des
farbgebenden Ligandensystems. Von diesen Punkten wurden die ersten beiden Punkte
bereits erfolgreich am Beispiel des Ir(ppy)s;-Komplexes bearbeitet. Im folgenden Kapitel

wird Punkt drei am Beispiel der neuartigen Heterofiinfring-Komplexe untersucht.
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6.3 Heterofiinfring-Ir(I1T1)-Komplexe

Anderungen des Absorptions- und Emissionsverhaltens heteroleptischer Ir(III)-Komplexe
bei Austausch des farbgebenden Liganden werden anhand der neuartigen Heteroflinfring-
Komplexe untersucht. Dazu werden im ersten Schritt die Eigenschaften der
homoleptischen Heterofiinfring-Komplexe vorgestellt und der Einfluss der Uberbriickung
auf die Emissionscharakteristik herausgearbeitet. Im zweiten Schritt folgt durch den
Ubergang von homoleptischen zu heteroleptischen Komplexen die Beurteilung von
Verdnderungen im  Emissionsspektrum  unter dem  Einfluss  verschiedener
Sattigungsliganden. Die Ergebnisse werden mit den Erkenntnissen aus Kapitel 6.2.2
(S. 209) verglichen. Der dritte und letzte Schritt behandelt die Moglichkeit der Beein-
flussung des Emissionsverhaltens durch Substituenten am farbgebenden Heterofiinfring-

Ligandensystem.

6.3.1 Homoleptische Heterofiinfring-Komplexe

Anhand der homoleptischen Heteroflinfring-Komplexe sollen zwei Fragestellungen geklart
werden. Zum einen werden die Verdnderungen der Elektronenspektren, die durch die
Etheno-Briicke in 72 hervorgerufen werden, im Vergleich zum unverbriickten
Ligandensystem in 73 und 86 untersucht. Zum anderen ist der Vergleich mit dem
literaturbekannten Ir(ppy)s;-Komplex 2 aufgrund der Verkleinerung vom Pyridyl- zum

Thiazolyl-Ring interessant.

Absorptionseigenschaften homoleptischer Heterofiinfring-Komplexe

Die Absorptionsspektren der homoleptischen, Heteroflinfring-basierten Komplexe 72, 73
und 86 sind in Abbildung 51 gezeigt. Die entsprechenden Absorptionsmaxima gibt
Tabelle 47 an.
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Abbildung 51 Absorptionsspektren verbriickter und unverbriickter homoleptischer
Heterofiinfring-Komplexe 72, 73 und 86 bei 7= 298 K (vgl. Tabelle 47,
S. 219): (a) 2 % in PMMA; (b) in CH,Cl,.

Die intensiven Absorptionsbanden der Spektren in PMMA-Matrix bei A=213 —291 nm
sind auf 'm—m*-Uberginge der Liganden zuriickzufiihren. Absorptionsiibergiinge bei
Amax > 343 nm werden dagegen in deutlich geringerer Intensitét detektiert. Thre Struktur ist
zudem sehr breitbandig. Eine Schulter in der stark zu groBeren Wellenldngen auslaufenden
Banden ist als Aschuer definiert und wird bei Aschuier > 371 nm  beobachtet. Die
Absorptionsbanden mit Apyax und Aschuer werden MLCT-Ubergiéingen zugeordnet. Eine
zweifelsfreie Zuordnung in spin-erlaubte 'MLCT- und spin-verbotene *MLCT-Uberginge
ist nicht moglich [60,71]. Anzunehmen ist jedoch eine Uberlagerung von '"MLCT- und
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*MLCT-Ubergingen, bei denen der 'MLCT-Ubergang der Absorptionsbande mit Ay und
der 3MLCT-I"Jbergang der Absorptionsbande mit Agcpuier €ntspricht.

Tabelle 47 Absorptionsmaxima homoleptischer Heterofiinfringlr(IIl)-Komplexe 72,
73 und 86 in Matrix (2% in PMMA) und Losung (CH)Cly; vgl.

Abbildung 51).
s
oV
R2 Ir
L R' | 3
72 73 86
MNTZ PhenMTZ BiPhenMTZ

R H H Phenyl

R’ cycl. H H
nPMMA Q%)
A nmm - I >389

Amax  in nM 343 344 354

A in nm 276 277 291

A in nm - 245 266

A in nm 213 222 220
nCHCL
A inmm >0 >34 ~390

Amax 1IN DM 341 344 352
A in nm 278 277 292
A in nm 230 248 265

Die Einfithrung einer Phenyleinheit in 86 im Vergleich zu 73 verschiebt A, bathochrom
um 10 nm. Der Beginn der Schulter der Absorptionsbande Aschuer Wird um 18 nm
bathochrom verschoben. Diese Beobachtungen koénnen in Relation gesetzt werden zur
VergroBerung des m-Systems, der zu einer Anndherung der HOMO-LUMO-Niveaus und
dadurch zu einer Abnahme der Anregungsenergie fithrt. Dagegen zeigt der Wegfall der
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Etheno-Briicke in 73 im Vergleich zu 72 iiberraschenderweise keine Anderung der

Absorptionsmaxima Amax [71].

Im Vergleich zu Ir(ppy); (2) (vgl. Tabelle 39, S. 191) ist die Absorption bei 73
hypsochrom verschoben. Zur Erkldrung werden zunéchst die mittels Cyclovoltammetrie
gemessenen HOMO-Niveaus verglichen. Das HOMO von Ir(ppy)s (2) liegt bei —5.06 eV,
fuir das HOMO von Ir(PhenMTZ); (73) wird ein nahezu gleicher Wert von —5.04 eV
detektiert. Die beobachtete hypsochrome Verschiebung im Absorptionsspektrum wire
demzufolge auf eine Destabilisierung des LUMO-Niveaus zuriickzufithren. Das LUMO-
Niveau von 73 konnte mittels Cyclovoltammetrie im zur Verfligung stehenden
Arbeitsbereich nicht bestimmt werden, so dass die aufgestellte Vermutung der
Destabilisierung des LUMO-Niveaus nicht bestétigt werden kann (vgl. Kapitel 5.1.4,
S. 161).

Eine Korrelation von Absorptionsmessungen AE,, mit dem HOMO/LUMO-Abstand aus
elektrochemischen Cyclovoltammetrie-Messungen AEcy, wie dies an den Beispielen der
Ir(ppy)s-Derivate gezeigt wurde, kann aufgrund des fehlenden Reduktionssignals £°(red.,)

der Heteroftinfring-Komplexe nicht vorgenommen werden [143].

Emissionseigenschaften homoleptischer Heterofiinfring-Komplexe

Einfliisse von Substituenten auf Emissionsspektren homoleptischer Ir(ppy)s-Derivate
wurden bereits in Kapitel 6.1 (S. 186) diskutiert. Bei den vorliegenden Heterofiinfring-
Komplexen 72, 73 und 86 ist zum einen die Verdnderung der Emissionscharakteristika,
insbesondere der Quantenausbeute @ durch die Einfithrung der Ethenobriicke von 73
nach 72 und zum anderen die Anderung des Emissionsspektrums durch Einfiihrung eines
Phenyl-Rings interessant. Abbildung 52 und Tabelle 48 zeigen Emissionsspektren der
homoleptischen Komplexe in PMMA-Matrix [162].
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Abbildung 52 Normierte Emissionsspektren homoleptischer Heterofiinfring-Komplexe

72 (T=77K, 0.5% in PMMA) sowie 73 und 86 (T'=298K, 2% in
PMMA) (vgl. Tabelle 48, S. 222).

In PMMA-Matrix emittieren die homoleptischen Heterofiinfring-Komplexe 72, 73 und 86
im griingelben bzw. griinblauen Bereich (s. Abbildung 53). Die Emissionsmaxima des
verbriickten Komplexes 72 werden bei A=514 nm und Am. =555 nm detektiert. Die
Auflosung der dritten Emissionsbande bei Amax = 595 nm ist nur bei tiefer Temperatur
moglich, da mit sinkender Temperatur der Beitrag von Schwingungsiibergidngen reduziert
und die Uberlagerung der Emissionsbanden minimiert wird. In der Folge werden

Emissionsbanden, die bei Raumtemperatur tiberlagert wéren, separat messbar.
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Tabelle 48 Emissionsmaxima A, Halbwertsbreiten und CIE-Koordinaten homo-
leptischer Heterofiinfring-Ir(IIl)-Komplexe 72, 73 und 86 in Matrix (0.5
und 2 % in PMMA sowie bei T =77 K bzw. 298 K) und Lésung (CH,Cly)
(vgl. Abbildung 52, S. 221).

s
NN
R2 Ir
L R _3
72 73 86
MNTZ PhenMTZ BiPhenMTZ
R H H Phenyl
R’ cycl. H H
""" wooo % 05 2 2
T in K 77 295 295
Au(TT) innm s -
Amax 10 DM 555 505 543
A in nm 514 488 514
FWHM in nm 67 85 76
XCIE 0.34 0.23 0.33
YcIE 0.58 0.47 0.57

Fiir 73 wird Amax bei 505 nm gemessen. Dem gegeniiber ist das Emissionsmaximum des
verbriickten Komplexes 72 um 50 nm bathochrom verschoben. In elektrochemischen
DPV-Messungen (vgl. Kapitel 5.1.4, S. 161) wurde gezeigt, dass die energetische Lage des
HOMO-Niveaus von 72 geringfiigig erhoht ist im Vergleich zu 73. Die weitere Ver-
ringerung des energetischen Abstands, der im Emissionsspektrum beobachtet wird, ist auf
die als VergroBerung des m-Systems anzusehende anellierende Etheno-Briicke in 72 und
die  daraus  resultierende  zusitzliche  Stabilisierung des  LUMO-Niveaus

zuriickzufiihren [59].
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Abbildung 53 Einordnung der Emissionsfarbe homoleptischer Heterofiinfring-Komplexe
72, 73 und 86 (vgl. Tabelle 48, S. 222) ins CIE-Diagramm (2 % in
PMMA); die Sterne kennzeichnen die Eckpunkte des NTSC-Standards und

des Ir(ppy)s (2).

Das Emissionsmaximum An.c in 86 wird bei 543 nm, das intensive Maximum bei
A=514 nm detektiert. Dies entspricht einer bathochromen Verschiebung durch den
Einfluss der Phenylgruppe in meta-Position zum Ir-koordinierenden C-Atom. Erklért wird
diese Beobachtung mit der Erh6hung des Anteils der m-Elektronen im Liganden, wodurch

der HOMO/LUMO-Abstand verringert wird [41].

Unter verdnderten Messbedingungen werden Abweichungen der Emissionsspektren
beobachtet. Daher wurden fiir die unverbriickten Komplexe 73 und 86 zusitzliche
Emissionsmessungen in DMSO bei erhohter Umgebungspolaritit (&pmso =47 [163])
durchgefiihrt. Zum Vergleich sind in Abbildung 54 die Emissionsspekten von (a) 73 und
(b) 86 sowohl in PMMA-Matrix als auch in Dichlormethan- und DMSO-L6sung
dargestellt (s. Tabelle 49).
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Abbildung 54 Emissionsspektren  unverbriickter =~ homoleptischer ~ Heterofiinfring-

Komplexe in Abhingigkeit von der Umgebungspolaritit (vgl. Tabelle 49,
S. 225): (a) 73; (b) 86.

Das Emissionsspektrum von 73 wird durch Unterschiede in der Art und der Polaritit der
Umgebung verdndert (s. Abbildung 54 (a)). In Matrix treten zwei Emissionsmaxima mit
nahezu gleicher Intensitit auf. Die Erhohung der Umgebungspolaritit auf der einen und
gleichzeitig der Wechsel von Matrix auf Losung verschiebt Ay.x bathochrom, wihrend die
zweite Emissionsbande A hypsochrom verschoben wird. Desweiteren wird eine zusitzliche
Bande bei 412 nm beobachtet. Bei weiterer Erhohung der Umgebungspolaritdt durch
DMSO wird diese zusitzliche Bande nicht beobachtet. Die Lage der zwei
Emissionsmaxima A und Ama ist im Vergleich zu Dichlormethan als Losemittel nicht

verandert.

In Abbildung 54 (b) sind die Emissionsspektren von 86 gezeigt. Die langwelligen
Emissionsmaxima Amax und A sind in PMMA-Matrix und DMSO-Lésung nahezu identisch.
Zudem erscheint in DMSO eine Bande im kurzwelligen Emissionsbereich bei 441 nm. In
Dichlormethan wird die kurzwellige Emissionsbande bei 424 nm zum alleinigen

Emissionsiibergang.
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Tabelle 49 Emissionsmaxima A und Halbwertsbreiten homoleptischer Heterofiinfring-
Ir(IlT)-Komplexe 72, 73 und 86 in Losung (CH,Cl,und DMSO) (vgl.
Abbildung 54, S. 224).
s~
NN
=2 Ir
L R" |
72 73 86
MNTZ PhenMTZ BiPhenMTZ
R! H H Phenyl

R’ cycl. H H

A in nm 519 477 -

A in nm — 412 —

FWHM in nm 78 94 49
mnDMSO

Amax in nm — 476 512

A in nm — - 441

FWHM in nm — 61 81
inPMMA (s. Tabelle 48)

A in nm 514 488 514

Mit hoher Wahrscheinlichkeit sind die kurzwelligen Emissionsbanden bei 73 mit 412 nm

in Dichlormethan und bei 86 mit 424 nm in Dichlormethan und 441 nm in DMSO auf

LLCT-Uberginge zuriickzufiihren. Welcher Parameter fiir die Ausbildung dieser Banden

ausschlaggebend ist, die Art oder die Polaritdt der Umgebung, dariiber ist keine Aussage

moglich.
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Quantenausbeuten @ und Abklingzeiten 7 der homoleptischen Heteroflinfring-Komplexe

konnten in PMMA-Matrix und von 73 und 86 auch als Film (100 % Substanz auf Substrat)

aufgenommen werden (s. Tabelle 50). Daraus berechneten Geschwindigkeitskonstanten &

strahlender und nicht-strahlender Prozesse sind ebenfalls in Tabelle 50 aufgefiihrt [38].

Tabelle 50 Quantenausbeuten @p; und Abklingzeiten 7 und Geschwindigkeits-
konstanten k& homoleptischer Heterofiinfring-Komplexe 72, 73 und 86 bei
T =298 K in Matrix (0,5 bzw. 2 %) und im Film [162].
s~
NPLN
R2 Ir
L R
72 73 86
MNTZ Phen BiPhen
R H H Phenyl
R’ cycl. H H
T in K 77 295 295
@ - 046 08 026
Dp - - 0.25 0.003
T inl10°-s(%) 37.92 (99) 35.82(93) 65.30 (97)
T inl0°- s (%) 3.63 (1) 12.34 (7) 15.61 (3)
K in10°- s 0.12 0.22 0.04
K in10° s 1.27 0.65 0.17
kol in10*- 57! 1.42 0.56 1.13
e R 14.88 1.62 4.74

[a] im Film (100 %); [b] k& = @p1/7[38]; [¢] knr = (1-Bor )/T [38].

Die Quantenausbeute @ des unverbriickten Heterofiinfring-Komplexes 73 betriagt 80 %.

Im verbriickten System 72 belduft sich @ auf 46 % und ist somit um 34 % gegeniiber der

Quantenausbeute des unverbriickten Komplexes 73 reduziert.
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Im Phenyl-substituierten Komplex 86 betrdgt die Quantenausbeute @pp =26 %. Diese
Verringerung gegeniiber 73 wird auf die freie Drehbarkeit der Phenylgruppe und die

daraus resultierende Erhohung der Zahl strahlungsloser Uberginge zuriickgefiihrt.

Die Etheno-Einheit in 72 minimiert die Quantenausbeute @p; im Vergleich zu 73
ebenfalls. Diese Beobachtung steht im Wiederspruch mit der eingangs gemachten
Annahme, dass die Fixierung der Iridium-koordinierenden Ringe eine Erhoéhung der
Quantenausbeute @ hervorruft. Bevor diese Beobachtung der Erniedrigung von @pp
gedeutet wird, soll zunédchst die Abklingzeit 7 untersucht werden, um einen moglichen

Zusammenhang feststellen zu konnen.

Die Abklingzeiten 7 der Heterofiinfring-Komplexe 72, 73 und 86 werden bei 72 mit
7=38 us, bei 73 mit 7=36 us und bei 86 mit 7=65pus gemessen. Diese Werte
beschreiben eine um teilweise mehr als eine Grofenordnung ldngere Abklingzeit der
Heteroftinfring-Komplexe gegeniiber den Werten, die fiir substituierte Ir(ppy)s;-Komplexe
bestimmt wurden (vgl. Kapitel 6.1.3, S. 194). In Tieftemperaturmessungen hinunter bis zu
4 K soll im folgenden Exkurs die Abklingzeit des verbriickten Komplexes [r(MNTZ); (72)
sowie die Abhéngigkeit der Photolumineszenzintensitit von der Temperatur eingehender

untersucht werden.

Tieftemperaturmessungen am Beispiel Ir(MNTZ); (72)

Die Ergebnisse der Tieftemperaturmessungen [175] sind in Abbildung 55 graphisch
dargestellt. Der verwendete Messaufbau ist in Kapitel 8.1.3, S. 267 beschrieben.
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Abbildung 55 Ergebnisse  von  Photolumineszenzmessungen  des  verbriickten

homoleptischen Heterofiinfring-Komplexes 72 in Abhédngigkeit von der
Umgebungstemperaturpolaritit (2 % in PMMA): (a) Emissionspektren; (b)
Abklingzeiten 7, (c) Abhidngigkeit der Abklingzeit und der maximalen

Intensitét der PL von der Temperatur [175].
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Abbildung 55 (a) stellt den Verlauf der Emissionsspektren bei sinkender Temperatur dar.
Das bei 7=301 K relativ unstrukturierte Emissionsspektrum wird bei fortschreitender
Temperaturerniedrigung durch die Verringerung von Schwingungsiibergidngen detaillierter
und schmalbandiger detektiert, wobei die Emissionsmaxima nahezu unverdndert bei
A=518 nm und Am., =555 nm zu finden sind. Die lingst wellige Emissionsbande bei
Amax = 595 nm tritt im Tieftemperaturspektrum ab 7 < 200 K in Erscheinung. Wihrend bei
301 K diese Bande nur schwach durch Uberlagerung mehrerer Emissionsiiberginge als
weit auslaufende Schulter im Emissionsspektrum zu erkennen ist, bewirkt
Temperaturerniedrigung bis 200 K die Ausbildung eines Wendepunktes im
Emissionsspektrum, der sich bei weiterer Abkiihlung bis 4 K zu einem deutlichen
Maximum ausbildet. Vergleichbare Untersuchungen fiihrten FINKENZELLER et al. [20] u.a.
am Beispiel Ir(ppy); durch. Sie beschreiben den lingst welligen Emissionsiibergang Apax
als Schwingungsiibergang auf der Grundlage von sogenannten HERZBERG-TELLER-
Kopplungen (vgl. Kapitel 2.2.3, S. 20 und Kapitel 6.1, S. 186) [35].

Die ldngst wellige Emissionsbande in 72 bei Amax = 595 nm ist mit diesen Beobachtungen
vergleichbar und daher vermutlich auf Emissionsiibergéngen auf der Basis von HERZBERG-
TELLER-Kopplungen der Ti-Konfiguration mit hoher liegenden Schwingungsniveaus v’
von S zuriickzufiihren (vgl. Kapitel 2.2.3, S. 20) [176].

Die relativen Intensititen der Maxima zueinander sowie die Gesamtintensitdt der
Photolumineszenz sind von der Temperatur nahezu unabhingig (Abbildung 55 (¢)) [166].
Mit einer relativen Quantenausbeute von @pp = 46 %!"? finden demnach nur annihernd die
Hilfte der Emissionsiiberginge in den Grundzustand S, strahlungslos statt. Die
urspriinglich geplante Verringerung strahlungsloser Schwingungsiibergdnge durch die

Verwendung des starren, planaren Liganden 59 kann experimentell nicht bestitigt werden.

Im Fall von 72 konnten lediglich geringe temperaturabhéngige Unterschiede der Abkling-
zeit von 7= 51 — 55 ps festgestellt werden (s. Abbildung 55 (b) und (c)). Der Ursprung der
Emission ist daher von der Temperatur nahezu unabhingig, wie sowohl die gleich-

bleibenden Abklingzeiten als auch die minimalen Anderungen der PL-Intensitit zeigen.

Die im Vergleich zu Ir(ppy)s (2) mit 7= 2 ps um eine Grofenordnung kiirzere Abklingzeit

von 7=52 pus bei Raumtemperatur konnte durch Messungen der Abklingzeit bei der

"7 Die Quantenausbeute wurde bei der BASF SE, dotiert zu 0.5 % in PMMA-Matrix, bei Raumtemperatur
bestimmt.
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Emission von A= 520 nm mit 7= 38 ps bestitigt werden.'® Ein Anstieg der Abklingzeit
kann nach FINKENZELLER et al. [20] in einer Zunahme sogenannter verbotener Uberginge
begriindet sein. Hierzu zéhlen auch die, die durch vibronische Kopplungen (HT-

Kopplungen) entstehen.

Zur FErkldarung der langen Abklingzeiten der Heterofiinfring-Komplexe miissen die
Faktoren, die die Abklingzeit beeinflussen, untersucht werden. In Kapitel 2.4.2 (S. 31)
wurde die Abklingzeit 7 aus dem Triplett-Zustand T; im ersten Schritt mit der Stdrke der
Spin-Bahn-Kopplung in Beziehung gesetzt [34]. Da in der vorliegenden Arbeit
ausschlieBlich Iridium als Zentralatom in den untersuchten Komplexen eingesetzt wird,
kann der Unterschied der Abklingzeiten nicht mit einer Anderung des AusmaBes der Spin-
Bahn-Kopplung erkldart werden. Im zweiten Schritt wurde die Abklingzeit mit der Zahl
verbotener Uberginge korreliert [20]. Demnach wird die Abklingzeit aus dem Triplett-
Zustand T; kleiner, je weniger "verbotene" Uberginge vorhanden sind. Dies gilt vor allem
fir die Zahl an MLCT-Ubergingen, die eine ausreichende Uberlappung der
Wellenfunktionen des Liganden % mit den Wellenfunktionen des Metalls ¥y
voraussetzen. Im Idealfall wire dann die Elektronendichte des HOMO auf dem Metall
lokalisiert, wohingegen sich die Elektronendichte des LUMO auf dem Liganden befindet.
Fir diesen Fall ist die Abklingzeit 7 sehr kurz. Mit zunehmender Abweichung vom
Idealfall, d.h. mit Erhéhung der Zahl verbotener Uberginge infolge geringerer lokaler
Uberlappung der Orbitale, d.h. Reduzierung von *MCLT-Ubergingen, wird die
Abklingzeit 7 grofBer.

Die anschauliche Betrachtung des *MLCT-Ubergangs als chemische Bindung unter
Beteiligung von 2 Elektronen wiirde im Idealfall einer Bindung mit der gesamten
Elektronendichte im Grundzustand auf dem Metall und im angeregten Zustand auf dem
Liganden entsprechen [34]. Die Abweichung von diesem Idealfall wird mittels Orbital-
basierter Populationsanalyse untersucht. Fiir Ir(ppy)s (2) mit einer Abklingzeit 7 im
einstelligen Mikrosekundenbereich wird diese Verteilung der Elektronen auf die an der
Bindung beteiligten Orbitale auf 1.1 Elektronen auf dem Metall berechnet. Fiir den
verbriickten, homoleptischen Heterofiinfring-Komplex 72 ergibt die Berechnung eine

Verteilung von 0.7 Elektronen auf dem Iridium [148].

" Im Rahmen der Tieftemperaturuntersuchungen an der LMU Miinchen wurde 7(7'=300K)=52 um
erhalten [175]. Vergleichbare Untersuchungen bei der BASF SE ergaben bei Raumtemperatur 7= 38 pm
[162].
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Demnach scheint die Ausbildung des *MLCT-Ubergangs und der damit verbundene
Ubergang der Elektronen auf das Metall durch das Heterofiinfring-Ligandensystem
beeintrichtigt. Diese Beobachtung korreliert mit der Aufweitung der Bindungsldngen
zwischen Iridium und dem koordinierenden C-Atom der Liganden beim Vergleich von
2-Phenylpyridin- und Heteroftinfring-basierten Komplexen (vgl. Kapitel 4.1.8, S. 114). Die
daraus resultierende unzureichende Uberlappung der an der Bindung beteiligten
Molekiilorbitale infolge der Uberbriickung der aromatischen Ringe des Liganden erklirt
sowohl die verminderte Ausbildung von *MLCT-Ubergingen in 72 als auch die sich

daraus ergebende Verldngerung der Abklingzeit 7.

Zusammenfassend ldsst sich zeigen, dass die Heterofiinfring-basierten homoleptischen
Komplexe iiber den gesamten griinen Spektralbereich emittieren. Der verbriickte Komplex
72 zeigt dabei weder in der Intensitit der Emission noch in der Abklingzeit eine
Temperaturabhéngigkeit. Die Abklingzeit der homoleptischen Heterofiinfring-Komplexe
ist mit 7=35-65s" im Vergleich zu Ir(ppy);-Komplexen vergleichsweise lang. Dies
wird mit der reduzierten Ausbildung von *MLCT-Ubergiingen als Folge der verminderten

Uberlappung von Metall- und Ligandorbitalen erklirt.

6.3.2 Verbriickte, heteroleptische Heterofiinfring-Komplexe

In Kapitel 6.2 (S. 204) wurde bereits die Moglichkeit des ,,Fine-Tunings® der Emissions-
wellenldnge durch die Einfithrung von Séttigungsliganden an substituierten Ir(ppy).XY-
Komplexen beschrieben. Die Ubertragbarkeit dieses Prinzips auf die verbriickten

Heterofiinfring-Komplexe soll im Folgenden untersucht werden.

Absorptionseigenschaften verbriickter , heteroleptischer Heterofiinfring-Komplexe

Die Absorptionsspektren der heteroleptischen Heteroftinfring-Komplexe 87 — 93 konnten
in PMMA-Matrix bei tiefen Temperaturen [162] und in Dichlormethanldsung untersucht
werden. Abbildung 56 zeigt die erhaltenen Spektren, Tabelle 51 gibt die

Absorptionswellenldngen der Komplexe an.



232

(@)
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Abbildung 56 Absorptionsspektren  verbriickter, heteroleptischer,
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Heteroftinfring-

basierter Ir(IIl)-Komplexe 72, 87 —93 bei 7=298 K (vgl. Tabelle 51,
S. 233): (a) 2 % in PMMA; (b) in CH,Cl,.

Die intensiven Absorptionsbanden bei A< 300 nm sind auf 'm —m*-Uberginge innerhalb

des Heterofiinfring-Liganden zuriickzufiihren und entsprechen denen des freien Liganden.

Im Bereich von 300 nm bis 400 nm werden die Absorptionsbanden eher als lang

auslaufende Schulter mit deutlich geringerer Intensitidt gemessen. Im Vergleich zu den

Beobachtungen an heteroleptischen Ir(ppy),XY-Derivaten sind die in Abbildung 56

gemessenen Absorptionsiiberginge wesentlich schwicher ausgeprigt. Diese Uberginge

werden vermutlich '"MLCT-Ubergingen zugeordnet [38].
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Tabelle 51 Absorptionsmaxima  heteroleptischer ~ Heterofiinfring-Komplexe  mit

unterschiedlichen Sittigungsliganden 72, 87 —-93 in Matrix (2% in

PMMA [162]) und Losung (CH,Cl,; vgl. Abbildung 56, S. 232).

72 87 88 89 90 91 92 93
XY MNTZ acac CFisacac TPacac pic MeTria PhTria  chin

Aschuler  Innm  >370  >373 >364 >354 - - - > 380
Amax  Innm 341 339 342 315 374 337 359 347
A innm 278 296 289 288 292 285 285 279
A innm 230 230 230 229 229 230 229 230

Interessant ist die sehr lang auslaufende Absorptionsbande in 93, die bei
Amax = 350 460 nm beobachtet wird und innerhalb der kein Maximum erkennbar ist.
Erklirt werden konnte dieser Ubergang mit einer Absorption als "MLCT-Ubergang in den
Triplett-Zustand des Séttigungsliganden chin. Dieser ist aus einem aromatischen System
aufgebaut und hat vermutlich ein tiefliegendes Triplett-Niveau, das dem Fall 2 aus
Schema 53 (S. 213) entspricht [171]. Diese Uberlegung wird anhand der Emissions-

spektren nochmals aufgegriffen.

Mit Ausnahme von 93 konnen keine markanten Verdnderungen als Folge der Variation
von Sittigungsliganden auf das Absorptionsspektrum beobachtet werden. Die
Absorptionsiibergénge sind daher auf das in allen heteroleptischen Komplexen vorhandene

Fragment (Ligand),Ir beschréankt [60].

Anderungen der Absorptionsspektren in Abhiingigkeit von der Umgebungspolaritit konnen

nicht beobachtet werden. Die einzige Ausnahme stellt 72 dar, bei der das Maximum bei
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A =278 nm in Dichlormethan eine deutliche Intensititserhhung erfihrt. Ein abweichendes
Verhalten des homoleptischen Komplexes im Vergleich zu den heteroleptischen
Komplexen wurde bereits in NMR-spektroskopischen Untersuchungen beobachtet.
Demnach ist die Elektronendichte des homoleptischen Komplexes am C-4-Atom geringer
als diejenige in den heteroleptischen Komplexen. Ob es Zusammenhénge gibt, die diesen

Beobachtungen zugrunde liegen, ist jedoch unklar.

Emissionseigenschaften verbriickter, heteroleptischer Heterofiinfring-Komplexe

Der Einfluss von Sittigungsliganden auf das Emissionsverhalten heteroleptischer
Komplexe konnte in Kapitel 6.2.1 (S. 204) bei unterschiedlichen farbgebenden Liganden
als gering eingestuft werden [60]. Verbriickte, heteroleptische Heterofiinfring-Komplexe
87 - 93 konnten in Dichlormethan und z.T. in inerter PMMA-Matrix [162] auf ihre
Emissionseigenschaften hin untersucht werden (s. Abbildung 57 und Tabelle 52).

Die in PMMA-Matrix bei tiefen Temperaturen aufgenommenen Emissionsspektren
enthalten neben den beiden Emissionsmaxima An.x und A ein weiteres, nur bei tiefen
Temperaturen beobachtetes Maximum bei A (TT) =587 nm. Da die lidngst wellige
Emissionsbande aufgrund der Messbedingungen bei tiefen Temperaturen als Maximum
erscheint und deshalb mit Messwerten, die bei Raumtemperatur aufgenommen wurden,
nicht iibereinstimmt, wird dieses Maximum in der folgenden Argumentation als Apyax(TT)
separat betrachtet. Die Bandenstruktur der heteroleptischen Komplexe dhnelt stark der des
homoleptischen Komplexes 72. Im Vergleich zu 72 sind alle Emissionsmaxima bei tiefen
Temperaturen Amax(TT)um AA=8 —12nm hypsochrom verschoben. Aufgrund der
geringen Anderung der Emissionswellenlinge in Abhingigkeit des Sittigungsliganden

wird eine Emission aus einem MLCT-Niveau des farbgebenden Liganden vermutet.
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Abbildung 57 Normierte Emissionsspektren verbriickter heteroleptischer Heterofiinfring-
Komplexe 72, 87 — 93 bei 7=298 K (vgl. Tabelle 52, S. 236): (a) 2 % in
PMMA [162]; (b) in CH,Cl,.

Die Beobachtungen der Verschiebung der Emissionsmaxima Am.(TT) in Relation zu den
Verdnderungen der Elektronendichte nach NMR-spektroskopischen Untersuchungen (vgl.
Kapitel 4.2.3, S. 133) der heteroleptischen Komplexe im Vergleich zum homoleptischen
Komplex 72 stehen im Widerspruch zueinander. Ausgehend von einer Verringerung der
Elektronendichte an C-4 in 72 wird eine Stabilisierung des HOMO-Niveaus und somit eine
hypsochrome Verschiebung des homoleptischen Komplexes angenommen. Jedoch wird

beim Vergleich der Emissionsspektren das Gegenteil beobachtet. Dies zeigt, dass eine
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direkte Korrelation der Eigenschaften homoleptischer Komplexe mit denen

heteroleptischer Komplexe nicht zweifelsfrei moglich ist.

Tabelle 52 Emissionsmaxima A und Halbwertsbreiten homoleptischer Heterofiinfring-
Komplexe mit unterschiedlichen Sittigungsliganden 72, 87 — 93 in Matrix
(0.5 und 2 % in PMMA) bei 7=77 K [162] und Losung (CH,Cl,) (vgl.
Abbildung 57, S. 235).

72 87 88 89 90 91 92 93
XY MNTZ acac CFsacac TPacac pic  MeTria PhTria  chin
nPMMA Q%)
Jo(TT) innm 595 so1 W B sgssg3 oss3
Amax ~ Innm 555 548 — — 546 541 541 694
A innm 518 511 - - 509 502 500 646
FWHM 1nnm 67 65 — - 70 65 65 122
nCHCL
 Jms  inmm 547 538 512 518 542 535 535 638
A innm 519 516 452 492 — 501 499 -

FWHM  innm 78 97 79 71 99 &9 91 76

[a] Eine Emission konnte nicht beobachtet werden.

Die Ausnahme bei diesen Beobachtungen bildet 93. Das gesamte Spektrum ist in PMMA-
Matrix um 91 nm bathochrom im Vergleich zu dem von 72 verschoben. Eine
Sonderstellung des Komplexes 93 wurde bereits im Absorptionsspektrum detektiert, die
thren Ursprung im chromophoren Sittigungsliganden hat [171]. Vermutlich findet eine
Neuorientierung in der Reihenfolge der Triplett-Energieniveaus statt, bei der das Triplett-
Energieniveau des Sattigungsliganden im Vergleich zum Triplett-Niveau des (Ligand)Ir-
Fragments stabilisiert ist. Die Emission findet demnach aus dem Séttigungsligand-

basierten Triplett-Niveau statt (Fall 2 in Schema 53, S. 213) [171]. Das
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Emissionsspektrums dhnelt sehr stark dem von KAPPAUN et al. [90] publizierten, einfach
Methoxy-substituiertem Ir(chin)s;, das mit einer Emissionswellenlédnge bei A= 605 nm und

einer Schulter bei Ay = 645 nm beschrieben wird.

Die Emissionsmaxima in Losung sind im Vergleich zu denen in PMMA um bis zu 10 nm
hypsochrom verschoben. Eine Abhéngigkeit der Lage der Emissionsspektren von der Art

und Polaritét der Umgebung kann an diesen Beispielen nicht beobachtet werden.

Im Gegensatz zu den Tieftemperaturmessungen werden in Losung Emissionsbanden aller
drei B-Diketonat-Komplexe 87 — 89 beobachtet (vgl. Abbildung 57, S. 235 und Tabelle 52,
S. 236). Bezogen auf A, des Komplexes 87 mit dem unsubstituierten acac-
Sattigungsliganden verschiebt die Trifluormethyl-Gruppe die Emissionsbande in 88
hypsochrom um 26 nm auf A =512nm. Die =zusitzliche Thienyl-Einheit im
Sattigungsliganden in 89 bewirkt in Relation zu 87 eine hypsochrome Verschiebung um
20nm. Diese Beobachtungen werden zum einen erkldrt mit der anhand der
Oxidationspotentiale E’(ox.;) bestimmten Stabilisierung der HOMO-Niveaus, die sowohl
in 88 als auch in 89 zueinander gleich sind (vgl. Kapitel 5.1.5, S. 163). Zum anderen wirkt
vermutlich die Thienyl-Einheit in 89 auf das LUMO im Gegensatz zu 88 stabilisierend.

Emissionsspektren der Triazolyl-Komplexe 91 und 92 wurden sowohl in PMMA-Matrix
als auch in Losung aufgenommen. Beim Austausch der Methyl- (in 91) gegen eine Phenyl-
Gruppe in 3-Position des Triazolyl-Rings des Sittigungsliganden (in 92) tritt keine
Verschiebung des Emissionsspektrums auf. Dies bestitigt den zu Beginn dieses Kapitels
angenommenen Ursprung des Elektroneniibergangs im Triplettniveau des (Ligand),lr-

Fragment [172].

Messtechnisch bedingt konnten Quantenausbeuten @y und Abklingzeiten 7 in Matrix nur
bei Raumtemperatur bestimmt werden. Da von den heteroleptischen Heterofiinfring-
Komplexen 87 — 93 mit Ausnahme von 93 keine Emission bei Raumtemperatur detektiert
werden konnte, ist eine Messung von @ und 7 nicht moglich. Von 72 wurde bereits die
Quantenausbeute und die Abklingzeit im vorangegangenen Kapitel (S. 217) diskutiert. Die
Quantenausbeute @p; von 93 betrigt lediglich 2 %. Dadurch ist eine Messung der

Abklingzeit 7nicht moglich, da die emittierte Strahlungsintensitdt zu gering ist.

Eine Erkldrung der geringen Quantenausbeute @ heteroleptischer Heterofiinfring-
Komplexe bei Raumtemperatur einerseits und akzeptabler Emission bei tiefer Temperatur

andererseits kann in thermisch zugénglichen, nicht-strahlenden Ubergéingen zu finden sein,
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die auf Metall-zentrierten (MC) angeregten Zustdnden beruhen [177-179]. Ein Einfluss
des Sittigungsliganden kann in diesen Fillen nicht ausgeschlossen werden, da die
Intensitit der Photolumineszenz des homoleptischen Komplexes 72 als temperatur-
unabhingig beobachtet wurde (vgl. Kapitel 6.3.1, S. 217). Experimentell bestitigt werden

kann diese Annahme mit den zur Verfiigung stehenden Messaufbauten nicht.

Fir die heteroleptischen Heterofiinfring-Komplexe gilt zusammenfassend die Aussage,
dass die Emissionsspektren in Abhéngigkeit von der Polaritit der Umgebung nur
geringfiigig verschoben werden. Ein ,,Fine-Tuning® ist im Bereich von maximal 10 nm

moglich.

6.3.3 Substitution am farbgebenden Heterofiinfring-Liganden

Der Einfluss von Substituenten am farbgebenden 2-Phenylpyridin-Liganden in 2 wurde
bereits in Kapitel 6.1 (S. 186) beschrieben. Im Falle der Heterofiinfring-Komplexe werden
die heteroleptischen acac-Komplexe mit Methoxy-substituierten Heterofiinfring-Liganden

94 und 96 im Folgenden mit dem unsubstituierten acac-Komplex 87 verglichen.

Eine weitere Variation im Heterofiinfring-Liganden wurde durch den Austausch vom
Thiazolyl- zum Imidazolyl-Ring sowie der Anellierung eines Benzol-Rings durchgefiihrt,
was im Komplex 98 resultiert. Dieser Komplex wird im folgenden Kapitel in die
Betrachtungen der Absorptions- und Emissionsspektren substituierter Heteroftinfring-

Komplexe einbezogen.

Absorptionseigenschaften substituierter, verbriickter Heterofiinfring-Komplexe

Die Absorptionsspektren der Methoxy-substituierten acac-Heterofiinfring-Komplexe 94
und 96 sowie des Imidazol-Komplexes 98 wurden in Matrix und in Losung aufgenommen

und sind in Abbildung 58 dargestellt (s. auch Tabelle 53).
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Abbildung 58 Absorptionsspektren  substituierter,  verbriickter,  heteroleptischer
Heteroflinfring-basierter-Komplexe 87, 94, 96 und 98 bei 7=298 K (vgl.
Tabelle 53, S. 240): (a) 2 % in PMMA; (b) in CH,Cl,.

Im Bereich von 261 nm bis 218 nm werden in PMMA-Matrix intensive Absorptions-
banden beobachtet, die In— Tc*-Ubergéingen der Liganden zugeordnet werden. Die als Amax
bezeichneten Absorptionsbanden im Bereich von A, =295 nm bis 308 nm in 87, 94 und
96 basieren ebenfalls auf 'm—m*-Ubergingen der Liganden. Diese Banden werden zu
grofleren Wellenldngen hin von weiteren Banden iiberlagert, die anhand der Wendepunkte,
die als Aschuier bezeichnet werden. Sie konnen, vergleichbar den Verhiltnissen im
unsubstituierten Komplex 87, auf MLCT-Uberginge zuriickgefiihrt werden [60,71].
Besonders ausgeprdgt ist dieser Ubergang bei 87 als Aschuiier > 372 nm und 96 als

Aschutter > 387 nm erkennbar. Die infolge der para-stindigen Substitution zum Iridium-



240

koordinierenden Kohlenstoffatom bathochrom um AAschuer = 15 nm verschobene Bande
wird als MLCT-Ubergang charakterisiert. Eine vergleichbare Beobachtung wurde in
Kapitel 6.1.2 (S. 189) an Methoxy-substituierten Ir(ppy)s;-Komplexen 105 und 106

beobachtet.

Tabelle 53 Absorptionsmaxima substituierter, verbriickter, heteroleptischer,
Heterofilinfring-basierter Ir(Ill)-Komplexe 87, 94, 96 und 98 mit acac-
Sattigungsliganden bei 7=298 K in Matrix (2 % in PMMA) [162] und
Losung (CH,Cly) (vgl. Abbildung 58, S. 239).

87 94 96 98
MNTZ 5-OCH3; 6-OCH3 Imid
R H OCH; H cycl.l
R? H H OCH; H
X S S S N
nPMMA Q%)
At innm >372 >3711 ~387 —_—
Amax 1N M 343 342 - 361
A innm 295 308 304 -
A innm — — 262 254
A innm 229 224 223 218
nCHCL

At innm >373 >345 >389 366

Amax 1N M 339 307 301 350
A innm 296 — 261 252
A innm 230 233 229 -

[a] Entspricht anelliertem Ring an C-9/C-10.



241

Im Imidazol-basierten Heterofiinfring-Komplex 98 wird in PMMA-Matrix neben der
intensiven Absorptionsbande des 'm — m*-Ubergangs der Liganden eine sehr schwache,
breite Absorptionsbande bei Am. =361 nm beobachtet, die einem MLCT-Ubergang
zugeordnet werden kann. Im Vergleich zu Komplex 87 ist diese Absorptionsbande Aschuiter
zuzuordnen und hypsochrom verschoben. Dies wird in erster Linie auf die Erweiterung des

n-Systems zuriickgefiihrt [59].

Die Abweichungen der Absorptionsspektren bei einem Vergleich der Messungen in

PMMA-Matrix und in Lésung sind vernachléssigbar.

Einflusse auf die Absorptionsspektren infolge der Einfiihrung von Substituenten wirken
sich demnach nur in der konjugierten Position zum Iridium-koordinierenden C-Atom aus.
Im folgenden Kapitel werden die Emissionsspektren auf die Beeinflussung infolge der

Substitution untersucht.

Emissionseigenschaften substituierter, verbriickter Heterofiinfring-Komplexe

Die bereits anhand der Absorptionsspektren beobachtete Verdnderung durch den
Substituenten in para-Position zum Iridium-koordinierenden C-Atom soll in diesem
Kapitel ndher betrachtet werden. Zudem wird der Einfluss einer Substitution an der

Ethenobriicke in 94 auf die Emissionseigenschaften untersucht.

Die Emissionsspektren substituierter Heterfiinfring-Ligandsysteme konnen am Beispiel der
heteroleptischen acac-Komplexe durch Messungen in PMMA-Matrix bei tiefen
Temperaturen miteinander verglichen werden (s. Abbildung 59) [162]. Von 98 war die
Aufnahme von Emissionsspektren in Matrix selbst bei tiefen Temperaturen nicht moglich.

Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 54 aufgefiihrt.
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Abbildung 59 Normierte Emissionsspektren substituierter, verbriickter, heteroleptischer,
Heteroftinfring-basierter Ir(IIl)-Komplexe 87, 94 und 96 bei 7=298 K
(vgl. Tabelle 54, S. 242): (a) 2 % in PMMA; (b) in CH,ClL.

Tabelle 54 Emissionsmaxima A und Halbwertsbreiten substituierter, verbriickter,
heteroleptischer, Heterofiinfring-basierter Ir(Ill)-Komplexe 87, 94 und 96
mit unterschiedlichen Sittigungsliganden in Matrix (2 % in PMMA; vgl.
Abbildung 59, S. 242) [162].

87 94 96
MNTZ 5-OCHj 6-OCHj

R H OCH; H

R’ H H OCH;
nPMMA %)
A innm st s 67

A in nm 548 540 587

A in nm 511 502 546

FWHM  innm 65 99 91
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Die Emission der Methoxy-substituierten Heteroftinfring-Komplexe 94 und 96 wird in
PMMA-Matrix im griinen bis griinlich-blauen Spektralbereich beobachtet. Es werden
jeweils drei Emissionsmaxima detektiert, von denen das langst wellige aufgrund der
Messung bei tiefen Temperaturen als Maximum erkennbar wird. Ausgehend vom
unsubstituierten Komplex 87 ist diese ldngst wellige Emissionsbande in 94 um 11 nm
hypsochrom verschoben, wohingegen fiir 96 eine bathochrome Verschiebung um 46 nm
detektiert wird. Fur die weiteren Emissionsmaxima wird ein &hnliches Verhalten
beobachtet. Diese Beeinflussung durch Methoxy-Substituenten wurde im Vorfeld an
homoleptischen Komplexen 111 und 112 berechnet (vgl. Tabelle 37, S. 179). Die
experimentell beobachteten Verschiebungen stimmen mit den Berechnungen iiberein. Die
bathochrome Verschiebung in 96 ist demnach auf eine Destabilisierung des HOMOs durch
den starken +M-Effekt des Methoxy-Substituenten auf das am Phenylring lokalisierte
HOMO-Niveau  zuriickzufithren  [65]. Hinter = der  Funktionalisierung  der
Substitutionsposition an der Etheno-Briicke in 94 und sich daraus ergebender minimaler
hypsochromer Verschiebung kann dagegen eine Destabilisierung des angeregten Zustands

vermutet werden.

Zusammenfassend wurde das hochgesteckte Ziel der Maximierung der Quantenausbeute
durch die Fixierung des Liganden in Ir(Ill)-Komplexen anhand von @ nicht errecht.
Dennoch konnten in Bezug auf die Heteroflinfring-Komplexe bemerkenswerte
Beobachtungen gemacht werden. So wurde bei der Variabilitit der Emissionswellenldnge
durch Funktionalisierung eine Ubereinstimmung mit den Ergebnissen computergestiitzter
Berechnungen beobachtet. Die gemessenen, im Vergleich zu Ir(ppy); (2) vergleichsweise
langen Abklingzeiten 7 wurden mit der Stirke von MLCT-Ubergiingen korreliert, die bei
den Heterofiinfring-Komplexen 72, 73 und 86 schwicher ausgeprigt ist als in 2.

Die erfolgversprechenden homoleptischen Verbindungen 72, 73 und 86 der neuartigen
Heterofiinfring-Komplexe wurden in OLEDs getestet. Die daraus erhaltenen Ergebnisse

werden im folgenden Kapitel vorgestellt.
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7 Organische Leuchtdioden

Die Verwendung der neuartigen Heterofiinfring-Komplexe in OLEDs wurde in
Zusammenarbeit mit den Ingenieuren des interdisziplindren Arbeitskreises durch

Einbringen der homoleptischen Komplexe 72, 73 und 86 in Devices untersucht [180,181].

Nach einer kurzen Einfiithrung in die Devicecharakterisierung werden zunichst die aus den
jeweiligen Komplexen hergestellten Bauteile vorgestellt und anschlieBend anhand ihrer
Kenndaten miteinander verglichen. Den Abschluss bildet die Vorstellung einer weil3-

emittierenden OLED.

7.1 Messtechnik und Kenngrofien

Zur Charakterisierung einer OLED sind neben dem Emissionsspektrum die Strom-
Spannungs- und die Leuchtdichte-Spannungs-Kennlinien elementar [40]. Aus ihnen
konnen die fiir OLEDs relevanten Groen wie beispielsweise Effizienz ermittelt werden. In
einem in Abbildung 60 gezeigten Messautbau werden der Strom, die Spannung und die
Leuchtdichte in Abhéngigkeit voneinander gemessen, wobei zur Bestimmung der
Leuchtdichte eine Si-Photodiode zum Einsatz kommt. Das Emissionsspektrum muss
gesondert mit einem Faser-gekoppelten Spektrometer aufgenommen werden. Fiir weitere
Details zum Messaufbau sei an dieser Stelle auf die Arbeiten von GARGOURI und HOPING

verwiesen [50,51].
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Abbildung 60 Schematischer Aufbau des Messplatzes zur Aufnahme von Stromdichte-
Spannungs- und Leuchtdichte-Spannungs-Kennlinien [182].

Das menschliche Auge nimmt emittiertes Licht in Abhingigkeit seiner Wellenldnge A4 mit
unterschiedlicher Intensitdt wahr. Griine Farben werden sehr intensiv wahrgenommen,
wéhrend rote und blaue Farben einen schwicheren Helligkeitseindruck hinterlassen. Diese
Unzuldanglichkeit des menschlichen Auges erfordert eine Umrechnung radiometrischer in
photometrische GroBen. Der spektrale Hellempfindlichkeitsgrad des menschlichen Auges
V(A) beriicksichtigt diese Abhédngigkeit und setzt sie in Bezug zur Wellenlidnge des von der
OLED emittierten Spektrums S(4). Mit Hilfe des Umrechnungsfaktors & kann so die
physikalische Leistung @&k in die Lichtleistung @&, umgerechnet werden. Die Integration
erfolgt dabei iiber den gesamten, fiir das menschliche Auge sichtbaren

Wellenlédngenbereich von 380 nm bis 780 nm (Gleichung (1)).
Prum =k f V(A)S(A)da (24)

Der Umrechnungsfaktor k£ zwischen physikalischen und photometrischen Gréflen wird als

photometrisches Strahlungsidquivalent bezeichnet, dessen Maximalwert bei A= 555 nm mit
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k=683 1m- W' definiert ist. Bei einer konstant ausgestrahlten physikalischen Licht-
leistung @ héngt demnach das Helligkeitsempfinden des Auges von der Wellenldnge ab.
Die Lichtleistung @, ist folglich das photometrische Aquivalent zur physikalischen
Strahlungsleistung @. Die Zusammenhénge photometrischer und radiometrischer Grof3en

sind in Tabelle 55 gegeniibergestellt.

Tabelle 55 Gegentiberstellung photometrischer und radiometrischer

Basisgrofen [183].

Photometrische Grofle Einheit Radiometrische Grofie Einheit
Lichtstirke fjum cd Strahlstirke Ir W - sr!
Lichtleistung &, Im=cd - sr Strahlungsleistung @x A
Leuchtdichte L cd-m? Strahldichte Lg W.sr!'-m?

Die in der Basiseinheit Candela angegebene Lichtstirke /iy ist definiert als Ableitung der
winkelabhéngigen Lichtleistung @, nach dem zugehorigen Raumwinkel £2 (Gleichung
(25)) [182].

ddyym/cd - sr

df/sr 25)

hym/cd =

Die Leuchtdichte L beschreibt das Verhiltnis von Lichtstirke /i, zur beleuchteten
Flache 4 (Gleichung (26)).

(26)

Der Zusammenhang zwischen Lichtstirke /i, und Lichtstrom @&, liegt daher in der
rdumlichen Abstrahlcharakteristik. OLEDs werden im Allgemeinen als LAMBERTsche
Strahler behandelt. Dies setzt voraus, dass die Lichtstirke /i, tiber den Kosinus des

Winkels ¢ zwischen der Normalen der strahlenden Fldche und der Abstrahlrichtung nach
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I(¢) = cos(¢) - I, bestimmt ist. Bei Anderung des Betrachtungswinkels ¢ verindert sich
durch die Abhdngigkeit vom Kosinus auch die effektive Flache des Strahlers, wodurch die

Leuchtdichte als richtungsunabhéngig angesehen werden kann [40].

Neben den vorgestellten photometrischen GréBen ist bei der Charakterisierung von OLEDs
die Effektivitidt des Bauteils bedeutend. Der Photometrische Wirkungsgrad 7p,, beschreibt
die Stromeffizienz als Quotienten von abgestrahlter Leuchtdichte L zur injizierten

Stromdichte j (Gleichung (27)).

L/cd-m™

A= ———
Men/cd j/mA - cm=

27

Die Leistungseffizienz wird durch den Quotienten aus abgestrahlter Lichtleistung @, und

eingebrachter elektrischer Leistung P als Luminanzwirkungsgrad 7., angegeben

(Gleichung (28)) [40].

(plum/lm

nlum/lm : W_1 = P/W

(28)

Das Verhiltnis von emittierten Photonen zu injizierten Elektronen wird durch die externe

Quanteneffizienz 7.y ausgedriickt (Gleichung (29).

Photonen

_ 29
Mext = Elektronen 29

Aufgrund von Auskopplungseffekten ist die externe Quanteneffizienz stets kleiner als die
interne Quanteneffizienz [40]. Nach ADACHI et al. [184] liegt der Maximalwert fir 7Jex

bei ~ 20 %.
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7.2 Optimierte Devices

Der Schwerpunkt dieses Kapitels liegt in der Untersuchung von Auswirkungen
struktureller Verdanderungen der synthetisierten homoleptischen Heterofiinfring-Komplexe
auf die Kennlinien einer die synthetisierten Komplexe enthaltenen OLED. Dazu wird im
ersten Schritt der unverbriickte und unsubstituierte Komplex 73 auf sein Verhalten in
unterschiedlichen Matrizes gepriift und in Relation zu Ergebnissen der Lumineszenz-
messungen (vgl. Kapitel 6.3.1, S. 217ff) gesetzt. Daran anschlieBend wird im zweiten
Schritt der Einfluss des Phenyl-Substituenten am Beispiel 86 auf die Kenndaten der OLED
untersucht. Auswirkungen der Fixierung des Ligandensystems auf die Kenndaten werden

an 72 im dritten Schritt erforscht.

In der vorliegenden Arbeit werden ausschlieBlich optimierte Test-Devices vorgestellt. Die
notwendigen Optimierungsprozesse konnen in Arbeiten von GARGOURI und HOPING

nachgelesen werden [50,51].

7.2.1 Unverbriickter, unsubstituierter Heterfiinfring-Komplex 73

als Emittermaterial

In zahlreichen Aufbauten konnten Devices mit dem unverbriickten, unsubstituierten
Heteroflinfring-Komplex 73 optimiert werden (s. Abbildung 61) [50,180]. Zur
Lochinjektion aus der transparenten ITO-Anode wird PEDOT:PSS verwendet. Die
Elektroneninjektion aus der Aluminium-Kathode wird durch Lithiumfluorid erleichtert.
Der Lochtransport zur Emissionsschicht wird von DPBIC, der Elektronentransport durch
TPBI unterstiitzt (s. Anhang). Auf die Zusammensetzung der Emitterzone wird weiter

unten in diesem Kapitel eingegangen.
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Abbildung 61 Optimierte Devicestrukturen des unverbriickten homoleptischen Ir(III)-
Komplex 73 (= EM) unter Beriicksichtigung der energetischen Niveaus
der Transport- wund Matrixmaterialien (TCTA: E(IP)=59¢V,
E(EA)=19¢eV; Strukturformeln der Transportmaterialien s. Anhang
[40,49,51].

Anhand der Emissionsspektren von 73 in Matrix und aus Losung (vgl. Kapitel 6.3.1,
S. 217) konnte bereits eine starke Abhdngigkeit des Emissionsspektrums des Emitters von
seiner Umgebung beobachtet werden. Daher wird zunichst der Einfluss der Polaritédt der
Matrixmaterialien auf die Emissionseigenschaften im Device untersucht. Dazu wurden

zwei Bauteile mit folgender Zusammensetzung der Emitterzone hergestellt:

(1) Device A: TCTA dotiert mit w = 6 — 8 % Emitter 73,
(2)  Device B: TPBI dotiert mit w = 8 % Emitter 73.

Die erhaltenen Emissionsspektren sind in Abbildung 62 (a), Verdnderungen der CIE-
Koordinaten in Abbildung 62 (b) dargestellt. Tabelle 56 fasst die experimentellen

Ergebnisse zusammen.
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Tabelle 56 OLED-Kenndaten der Devices (s. Abbildung 62) mit dem unverbriickten,

unsubstituierten Heteroflinfring-Komplex 73.

s~
~_N

3

ﬂ«max (/1) FWHM CIE UEinsatz nPh[a] ﬂlum[a] ﬂex[a]

in nm in nm x/y inV  ined-Alinlm-W' in%
Device A 512 88 0.28/0.52 3.9 22 0.8 0.7
Device B 576 (545) 89 0.46/0.51 2.5 7.8 5.0 2.6

[a] Bei einer Leuchtdichte von 500 cd - m 2.

Die intensivsten Emissionsmaxima unterscheiden sich um AA=33 nm. Die bereits in
Lumineszenzspektren beobachtete Abhéngigkeit der Lage der Emissionsmaxima von der

Polaritdt der Umgebung ist demnach auch im Bauteil nachweisbar.

Zur Beschreibung einer OLED sind neben dem Emissionsverhalten die Stromdichte-
Spannungs-Kennlinien entscheidend (s. Abbildung 62 (c)). Bei Dotierung des
Emittermaterials in dem als Lochtransportmaterial fungierenden Matrixmaterial TCTA
erhoht sich die Einsatzspannung im Vergleich zur Dotierung in der als Elektronen-

transportmaterial fungierenden Matrix TPBI um 1.4 V.

Ahnliche Verhiltnisse sind auch bei Betrachtung des Photometrischen Wirkungsgrades 7py
erkennbar: Wiahrend Device A mit einer Dotierung von 73 in TCTA bei einer Leuchtdichte
von 500 cd - m lediglich einen Wirkungsgrad 7p, von 2.2 cd - A™' zeigt, steigt der Wert
bei Verwendung von TPBI in Device B um mehr als das 3-fache an (s. Abbildung 62 (d)).
Ahnlich verhilt es sich mit dem Luminanzwirkungsgrad 7i,m, der um mehr als das 6-fache

erhoht werden kann. Die externe Quanteneffizienz 7. erfahrt eine 3-fache Steigerung.

Eine Erkldarung liefert die Betrachtung der Eigenschaften der Matrixmaterialien: TCTA
werden vorwiegend Lochtransportierende Eigenschaften zugeschrieben. Dagegen hat TPBI
vorwiegend Elektronentransportierende Eigenschaften. Nach den Kennlinien ist der
Ladungstransport in Device B effizienter als in Device A. Dies deutet darauf hin, dass der
Elektronentransport von der Matrix ibernommen werden muss, das Material 73 selbst

demnach nur geringe Elektronentransporteigenschaften besitzt. Diese Beobachtung stimmt
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mit elektrochemischen Untersuchungen iiberein (vgl. Kapitel 5.1.4, S. 161), bei denen im
Arbeitsbereich kein Reduktionspeak, d.h. keine Aufnahme von Elektronen, detektiert
wurde. Ein Transport der Ladungstriger in einer Lochtransportierenden Matrix findet
demnach nur unzureichend statt, was sich in einer hoheren Einsatzspannung und

geringeren Effizienzen wiederspiegelt.

(a) (b)
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Abbildung 62 (a) Emissionsspektren, (b) CIE-Koordinaten, (c) Stromdichte-Spannung-

bzw. Leuchtdichte-Spannungs-Kennlinien, (d) Korrelation der Effizienzen

Nen und 7 iber der Leuchtdichte der Devices mit 73 als Emittermaterial

(vgl. Tabelle 56).

Zusammenfassend ist die Charakteristik des Bauteils mit dem Emittermaterial 73 in hohem
Maflle vom Aufbau und den verwendeten Materialien abhidngig. Zum einen werden die
Emissionsbanden infolge der Matrixabhéngigkeit (Solvatochromie) von 73 bathochrom

beim Austausch des Matrixmaterials TCTA durch TPBI verschoben. Zum anderen wird
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der Ladungstransport und somit die Effizienz des Bauteils in Elektronentransportierender

Umgebung um das 3-fache erhoht.

7.2.2 Phenylsubstituierter, unverbriickter Heterofiinfring-

Komplex 86

Der Einfluss einer Phenylgruppe in meta-Position zum Ir-koordinierenden C-Atom auf die
Effizienz einer OLED wird am Beispiel von 86 untersucht [50,180]. Der optimierte
Deviceaufbau ist in Abhidngigkeit der Schichtdicke und der energetischen Niveaus der

Materialien in Abbildung 63 dargestellt.

Die Lochinjektion aus der transparenten ITO-Anode wird von PEDOT:PSS {ibernommen.
Daran schlieflen sich eine Lochtransportierende Schicht reinen DPBICs sowie eine mit 8 %
des Emittermaterials 86 dotierte Schicht DPBIC an. Die Elektronen aus der LiF/Al-
Kathode werden durch eine TPBI-Schicht zur zweiten Emitterschicht transportiert, die aus
TPBI dotiert mit 8 % des Emittermaterials besteht. In diesem Bauteil liegen demnach zwei
Emitterschichten vor, die sowohl den Loch- als auch den Elektronentransport
gewihrleisten. Die Ergebnisse dieses Bauteils sind in Abbildung 64 und Tabelle 57
dargestellt.

=

Abbildung 63 Optimierte Devicestruktur des Phenyl-Substituierten, unverbriickten
Ir(IlT)-Komplexes 86 (= EM) unter Beriicksichtigung der energetischen
Niveaus der Transport- und Matrixmaterialien; Strukturformeln der

Transportmaterialien s. Anhang).
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Tabelle 57 OLED-Kenndaten des Devices (s. Abbildung 64) mit dem unverbriickten,

unsubstituierten Heteroflinfring-Komplex 86.

S/\(
N

ﬂ‘max (/1) FWHM CIE UEinsatz ﬂPh[a] ﬂlum[a] ﬂex[a]
in nm in nm x/y inV  incd-Alinlm-W' in%

86 554 (520) 84 0.40/0.57 2.5 1.7 0.7 0.5

[a] Bei einer Leuchtdichte von 500 cd - m 2.

Die in Abhéngigkeit der Stromdichte aufgenommenen Spektren zeigen intensive
Emissionsbanden bei A= 520 nm und Am.x = 554 nm (s. Abbildung 64 (a)), die mit dem
Lumineszenzspektrum aus PMMA-Matrix tibereinstimmen. Bei steigender Stromdichte
wird die Intensitit der Emissionsspektren erhoht. Eine Farbverschiebung in Abhdngigkeit
von j wird nicht beobachtet. Die Emissionsfarbe mit CIE-Koordinaten von x =0.40/

y =0.57 liegt im gelbgriinen Bereich des Farbspektrums (s. Abbildung 64 (b)).
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(a) Emissionsspektren in Abhidngigkeit der Stromdichte, (b) CIE-
Koordinaten, (c) Stromdichte-Spannungs- bzw. Leuchtdichte-Spannungs-
Kennlinien, (d) Korrelation der Effizienzen 7p, und 1, tber der

Leuchtdichte (vgl. Tabelle 57) des optimierten Aufbaus mit 86 als

Emittermaterial.

Die Einsatzspannung des vorliegenden Diodenaufbaus liegt bei 2.5 V und ist fiir ein griin-

gelb emittierendes Material akzeptabel (s. Abbildung 64 (c)). Allerdings sind die

Effizienzen des Devices mit dem Emittermaterial Ir(BiPhen); (86) sehr niedrig

(s. Abbildung 64 (d)). Wie bereits in Kapitel 6.3.1 (S. 217) vermutet, kann die freie

Drehbarkeit des Phenylringes als Ursache fiir die schlechten Effizienzen von 86

angenommen werden. Infolge der erleichterten innermolekularen Beweglichkeit stehen

zusdtzliche Wege zur strahlungslosen Desaktivierung zur Verfligung, die die Effizienz des

Materials herabgesetzt.

Luminanzwirkungsgrad in Im/W
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7.2.3 Verbriickter, homoleptischer Heterofiinfring-Komplex 72

Im vorhergehenden Kapitel (7.2.2) wurde gezeigt, dass durch Erhohung der
innermolekularen Beweglichkeit die Effizienz der OLED verringert wird. Der umgekehrte
Fall, d.h. die Fixierung der Iridium-koordinierenden aromatischen Ringe und dessen
Auswirkungen auf die Effizienz des Bauteils, wird in diesem Kapitel anhand des

verbriickten, homoleptischen Heteroflinfring-Komplexes 72 untersucht.

In Abhéngigkeit der Schichtdicke ist der optimierte Deviceaufbau in Abbildung 65 gezeigt
[51,181].

)
|
|
=R
I
=

[©

Energie
3

Abbildung 65 Optimierte Devicestruktur des verbriickten Ir(III)-Komplexes 72 (= EM)
unter Beriicksichtigung der energetischen Niveaus der Transport- und
Matrixmaterialien; (a) a~-NPD (5 nm, Epgomo: 5.4 eV, Erumo: 2.5 eV; (b)
TCTA : EM (10 nm, Egomo(TCTA): 5.9 eV, ELumo(TCTA): 1.9 eV); (c)
TPBI: EM (10 nm, Epomo(TPBI): 6.3 eV, Erumo(TPBI): 2.2¢eV);

Strukturformeln der Transportmaterialien s. Anhang.

An der transparenten ITO-Anode sorgt 1-TNATA sowohl fiir eine gute Lochinjektion als
auch fiir den Lochtransport. Um den Transport der Locher vom HOMO-Niveau von
I-TNATA (5.1 eV) auf das HOMO-Niveau von TCTA (5.9 eV) zu erleichtern, wird eine
Snm dicke Schicht &NPD eingefiigt. Der Elektronentransport wird von TPBI
iibernommen. Die Emitterzone setzt sich aus zwei Schichten, bestehend aus TCTA und
TPBI, zusammen, in die das Emittermaterial jeweils zu 5 % dotiert ist. Die Kenndaten der

OLED sind in Abbildung 66 sowie Tabelle 58 zusammengefasst.
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Abbildung 66 (a) Emissionsspektrum, (b) CIE-Koordinaten, (c) Stromdichte-Spannungs-
und Leuchtdichte-Spannungs-Kennlinien, (d) Wirkungsgrade 7py, und 7iym
tiber der Leuchtdichte (s. Tabelle 58) des Deviceaufbaus mit Irf(MNTZ);

(72) als Emittermaterial.

Tabelle 58 OLED-Kenndaten des Devices (vgl. Abbildung 66) mit dem verbriickten
Heterofiinfring-Komplex 72.

s+
s N
N

‘ Ir
s

ﬂmax (l) FWHM CIE UEinsatz nPh[a] ﬂlum[a] nex[a]
in nm in nm x/y inV  incd-Alinlm-W' in%

72 564 (525) 95 0.38/0.57 2.2 39.0 30.6 11.2

[a] Bei einer Leuchtdichte von 500 c¢d - m ™.
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Das Emissionsspektrum weist zwei Emissionsmaxima bei A =525 nm und A = 564 nm
auf, die eine nahezu gleiche Intensitét besitzen. Von der Lage der Emissionsmaxima her ist
das Spektrum mit Lumineszenzmessungen in Dichlormethan (vgl. Kapitel 6.3.1, S. 217)
vergleichbar. Demnach wird bei 72 keine Verschiebung des Emissionsspektrums in
Abhingigkeit der Polaritdt der Umgebung beobachtet. Die CIE-Koordinaten liegen mit
x =0.38 und y = 0.57 im gelbgriinen Farbbereich.

Die Einsatzspannung ist mit 2.2 V akzeptabel (s. Abbildung 66 (c)). Bei einer Leuchtdichte
von 500 cd - m~ werden Effizienzen von Npn =239 cd - A' und Mum = 31 Im - W! erreicht
(s. Abbildung 66 (d)). Diese Werte sind im Vergleich zu publizierten Daten bekannter
Triplett-Emitter bemerkenswert. Beispielsweise wird fiir Ir(ppy)s (2) eine PIN-OLED mit
ca. 201m- W' bei 500 cd-m > beschrieben [185]. Der verbriickte, Ir(ppy)s-analoge
Benzo[/]chinolin-Komplex 57 (vgl. Kapitel 3.3.1, S. 67) erreicht Luminanzwirkungsgrade
von 17Im- W™ bei 600cd-m™ [186]. Allein durch die Verwendung des verengten

Heteroflinfring-Ligandensystems ist demnach eine Verdoppelung der Effizienz moglich.

7.2.4 Einfluss der Fixierung des Liganden im Devicevergleich

Um den Einfluss der Uberbriickung des Ligandensystems durch die Etheno-Briicke in 72
(Kapitel 7.2.3, S. 256) im Vergleich zum unverbriickten Komplex 73 (Kapitel 7.2.1,
S. 249) herauszuarbeiten, sind die Kenndaten der optimierten OLEDs in Tabelle 59
einander gegeniibergestellt. Dabei ist zu bedenken, dass der Aufbau der Devices aufgrund

individueller Optimierungsschritte voneinander abweicht.

Das Emissionsspektrum des Devices mit dem verbriickten Komplex 72 ist im Vergleich
zum Device mit dem unverbriickten Komplex 73 hypsochrom verschoben. Diese
Beobachtung steht im Gegensatz zu den Ergebnissen der Lumineszenzmessungen in
Matrix und Losung (vgl. Kapitel 6.3.1, S. 217), bei denen die Emission von 72 im
Vergleich zu 73 bathochrom verschoben ist. Dies wurde mit der Destabilisierung des
LUMO-Niveaus infolge der VergroBerung des m-Elektronensystems durch die Uber-
briickung erkldart. Allerdings ist aufgrund der beobachteten Abhingigkeit der
Emissionsmaxima von 73 von der Polaritit der Umgebung an dieser Stelle ein vertiefender

Vergleich nicht angebracht.
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Tabelle 59 Vergleich der OLED-Kenndaten der Devices mit unverbriicktem 73 und
verbriicktem Heterofiinfring-Komplex 72 (vgl. Abbildung 62 (S. 252) und
Abbildung 65 (S. 256)).

S/\(
AN

[i \Ir
B 3
A'max (l) FWHM CIE U Einsatz ﬂPh[a] ﬂlum[a]
in nm in nm x/y mV incd-A™" inlm- W
73 unverbriickt 576 (545) 89 0.39/0.44 2.5 7.8 5.0
72 verbriickt 564 (525) 95 0.38/0.57 2.2 39.0 30.6

[a] Bei einer Leuchtdichte von 500 cd - m 2.

Die Einsatzspannung ist in beiden vorgestellten Devices mit 2.5V bzw. 2.2V
bemerkenswert. Bei einer Leuchtdichte von 500cd-m™ kann allerdings ein ent-
scheidender Unterschied in den Effizienzen der Devices beobachtet werden: Der Photo-
metrische Wirkungsgrad 7p;, wird durch den Emitter mit Verbriickung um das 4-fache, der

Luminanzwirkungsgrad 7,,, sogar um das 6-fache erhoht.

Die in PMMA-Matrix bestimmten und in Kapitel 6.3.1 (S. 217) vorgestellten
Photolumineszenzquantenausbeuten @y der Emittermaterialien lagen fiir den unver-
briickten Komplex 73 bei 80 % und fiir den verbriickten Komplex 72 bei 46 %. Dies lésst
auch im Device eine hohere Effizienz von 73 erwarten. Der gemessene Anstieg der
Effizienz 7m von 72 im Bauteil ist folglich auf die Einschrankung der innermolekularen
Beweglichkeit zuriickzufiihren, wodurch sich die Zahl nicht-strahlender Uberginge
verringert. Somit kann die in Kapitel 3.3.1 (S. 67) postulierte Steigerung der Effizienz

durch Verbriickung der Iridium-koordinierenden aromatischen Ringe bestétigt werden.
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7.3 Weill-emittierende OLED

Die Herstellung weil-emittierender OLEDs (WOLED) ist fiir die Industrie aus zwei
Griinden interessant. Zum einen koénnen weille OLEDs in der Beleuchtungsindustrie in
Form einer Feststoff-Lichtquelle angewendet werden. Zum anderen ist der Einsatz von
OLEDs als Background-Beleuchtung in herkémmlichen LC-Displays aufgrund der bereits
vorhandenen Technologie denkbar [187].

Im Folgenden soll zunichst eine kurze Einflihrung zu wei3-emittierenden OLEDs gegeben
werden. Abschliefend wird eine WOLED mit dem neuartigen Heterofiinfring-Komplex 72

vorgestellt.

7.3.1 Realisierung weiller Emission einer OLED

Eine weiB-emittierende OLED kann nach zwei grundlegenden Verfahren aufgebaut
werden: Zum einen als Zweifarbweil aus der Addition einander gegeniiberliegenden
Farben des Farbkreises, beispielsweise durch Verwendung eines orange-emittierenden und
eines tlirkisblau-emittierenden Materials (s. Abbildung 67 (a)). Zum anderen besteht die
Moglichkeit, in Anlehnung an die Darstellung in Displays, beispielsweise nach dem
NTSC-Standard'”, eine weiB-emittierende OLED aus den drei Farben rot, griin und blau
(RGB) aufzubauen (s. Abbildung 67 (b)). Beide Verfahren haben Vor- und Nachteile, die

nach einer kurzen Einfithrung zur Charakterisierung der Farbreinheit vorgestellt werden.

Im CIE-Koordinatensystem liegt der optimale Weilpunkt beim Koordinatenpaar
x=0.33/y=0.33. Abweichungen zum blauen Farbraum ergeben ein ,kaltes Weil,

Verschiebungen zum roten Farbraum hin werden als ,,warmes* Weil} bezeichnet.

Neben den CIE-Koordinaten ist der Farbwiedergabeindex CRI (engl.: color rendering
index) eine wichtige GroBe fiir Beleuchtungsanwendungen [187]. Er beschreibt die
Farbwiedergabe beleuchteter Fldchen. Je hoher der Zahlenwert, desto natiirlicher ist die
Farbwiedergabe und desto angenehmer empfindet der Mensch das Licht [188]. Das

Sonnenlicht erreicht beispielsweise einen CRI von 100, d.h. der Mensch empfindet mit

' NTSC = National Television System Commitee.
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Sonnenlicht bestrahlte Flachen als ,,echt. Ab einem CRI von weniger als 80 dagegen

werden die bestrahlten Flichen als unangenehm empfunden, sie wirken , kiinstlich®.
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Abbildung 67 CIE-Diagramme zur Veranschaulichung von weil3-emittierenden

organischen Leuchtdioden aus (a) Zweifarbweil und (b) Dreifarbweil3

nach NTSC-Standard.

Die grundlegenden Unterschiede im Deviceaufbau weill-emittierender OLEDs ergeben
sich aus dem Herstellungsprozess und der spéiteren Anwendung. Nass-chemisch
prozessierte WOLEDs bestehen aufgrund der geringen Haftung der bereits aufgetragenen
Schichten gegeniiber Losemitteln meist aus einer einzigen Emissionszone, in der die
Emitter — dotiert in einer Matrix — vorliegen. Zusitzliche Transportschichten sowie die
Metallkathode werden durch Vakuumtechnologie aufgebracht [40,189]. Der Vorteil dieses
einfachen Aufbaus liegt in der vergleichsweise kostengiinstigen Herstellung, zum Beispiel
durch Drehschleuderverfahren (engl. spin-coating) oder Tintenstrahldruckverfahren (engl.
inkjet-printing). Als Nachteil liegt die geringe Effizienz der Devices aufgrund der
einfachen Struktur auf der Hand. Auflerdem beeintrachtigen die im Bauteil verbleibenden

Losemittelreste die Lebensdauer [189].

Im Bereich der Vakuum-Technologien koénnen durch vielfiltigere und vor allem
mehrschichtige Device-Architekturen deutlich effizientere WOLEDs realisiert werden.
Allerdings beeintrachtigen hohe Produktionskosten die Vielfalt der anwendungsrelevanten
Schichten. Die Emittermaterialien werden meist in separaten Schichten nacheinander auf

das Substrat aufgebracht, wobei eine Optimierung des Ladungstrigertransports durch
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zusitzliche Loch- und Elektronentransportschichten eine grof3e Rolle fiir die Verbesserung
der Effizienz spielt. Desweiteren ist allein tiber die Vakuum-Technologie eine gezielte
Ansteuerung einzelner Emissionsschichten durch die Verwendung der Maskentechnologie
moglich, die beispielsweise zur Farbregulierung oder zur direkten Ansteuerung im Display
erforderlich ist. Diese Technologie wurde auch zur Herstellung des Test-Devices mit 72

verwendet.

7.3.2 Optimierte, weill-emittierende OLED mit Ir(MNTZ); (72)

Die weill-emittierende OLED wurde mit dem im gelbgriinen Farbspektrum emittierenden
Emittermaterial 72 zusammen mit dem tiefblau-emittierenden Material CN-PMBIC 115

[190] in einem weiB-emittierenden OLED-Autfbau realisiert (s. Abbildung 68).
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Abbildung 68 Optimierte Devicestruktur der weill-emittierenden OLED mit den
Emittermaterialien 72 und 115 dotiert in MMA3 (w (72 in MMA3) =2 %,
w (115 in MMA3) =28 %) unter Beriicksichtigung der energetischen
Niveaus der Transport- und Matrixmaterialien; (a) SO,MCP (4 nm,
Enomo: 6.1 eV, Erumo: 2.0 eV); Strukturformeln der Transportmaterialien

s. Anhang.

Von der transparenten ITO-Anode wird der Lochtransport vom DPBIC gewdhrleistet.
Nach der Elektroneninjektion an der Kathode aus LiF/Al fungiert TPBI als Elektronen-
transportmaterial. Die Matrix der Emissionsmaterialien bildet MMA3, in der 72 mit einem

Massenanteil w von 2 % und 115 mit einem Massenanteil w von 28 % vorliegen. Das
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SO2MCP dient mit einem LUMO-Niveau von 2.0 eV als ,,Treppe fiir Elektronen®, die
vom LUMO-Level des TPBI (2.2 ¢V) auf das LUMO-Level des blauen Emittermaterials

115 mit 1.8 eV gelangen miissen. Die dort gebildeten Excitonen konnen entweder

strahlend relaxieren oder strahlungslos iiber einen FORSTER-Transfer auf das LUMO-

Niveau des gelbgriin emittierenden Materials 72 (2.1 eV) iibergehen und anschliefend von

dort aus unter Aussendung eines Photons zerfallen. Die Kenndaten der resultierenden

WOLED sind in Abbildung 69 und Tabelle 60 dargestellt.
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Abbildung 69 (a) Emissionsspekten des reinen blauen Emittermaterials CN-PMBIC
(115) (M), des gelbgriin-emittierenden Materials 72 (@) und das
Emissionsspektrum der weil-emittierenden OLED (4), (b) CIE-

Koordinatensystem, (c) Strom-Spannungs-

und Strom-Leuchtdichte-

Kennlinie der wei3-emittierenden OLED mit 72 und 115 als Emitter-

materialien, (d) Auftragung der Wirkungsgrade 7pp, und 7, tiber der

Leuchtdichte; s. Tabelle 60.

Luminanzwirkungsgrad in Im/W
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Tabelle 60 Kenndaten der WOLED (vgl. Abbildung 69) mit 72 als gelbgriin-

emittierendes und 115 als tiefblau-emittierendes Material!®!.

ﬂmax (/1) CIE UEinsatz ﬂPh[b] ”lum[b] ﬂeff[b]
in nm x/y inV  incd-A'inlm-W' in%
2(w=2°
72(w=2%)und ool o190 457y 0247036 2.5 10.3 5.8 4.8

115 (w =28 %)

[a] Die Lebensdauer der WOLED liegt aufgrund des verwendeten blauen Emittermaterials im
Sekundenbereich. Die angegebenen Kenndaten spiegeln daher lediglich eine Momentaufnahme wieder. [b]
Bei einer Leuchtdichte von 500 ¢d - m™.

Abbildung 69 (a) zeigt die Emissionsspektren der reinen Emittermaterialien sowie der
weill-emittierenden OLED. Im breiten Emissionsspektrum der weilen OLED sind deutlich
die separierten Maxima der einzelnen Elektroneniibergdnge der Emittermaterialien zu
erkennen. Aufgrund der Uberlagerung der blauen und gelbgriinen Emissionsbande

erscheint dem Betrachter die OLED in der Summe als wei3-emittierend.

Das Verhiltnis der Intensititen von 100 % des blauen und 86 % des gelb-griinen Anteils
zeigt, dass vor allem bei der Herstellung weil3-emittierener Devices die Hellempfindlich-
keitskurve beachtet werden muss. Um beim Betrachter einen weilen Farbeindruck zu
erzeugen, muss der blaue Farbanteil im Emissionsspektrum gegeniiber dem gelbgriinen
Farbanteil eine hohere Intensitit besitzen. Dies ist liber ein gezielt eingestelltes Massen-

verhiltnis der Emittermaterialien moglich.

Die CIE-Koordinaten werden mit x = 0.24 und y = 0.36 angegeben. Die Einsatzspannung
der WOLED liegt bei 2.5 V (s. Abbildung 69 (c)). Bei einer Leuchtdichte von 500 c¢d - m™
betragen die Effizienzen 7pp, = 10.3 ¢d -A™" und 7ium = 5.8 Im - W' (s. Abbildung 69 (d)).
Aufgrund der niedrigen Dotierkonzentration von 72 von lediglich 2 % im Gegensatz zu
28 % von 115 sind die Effizienzen des weiflen Bauteils stark von den niedrigen Effizienzen

des blauen Emittermaterials beeinflusst.

Die Moglichkeit der Herstellung weiler OLEDs unter Verwendung des neuartigen

Heterofiinfring-Komplexes 72 konnte im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden.
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8 Experimenteller Teil

8.1 Allgemeine Angaben

8.1.1 Allgemeine Angaben zur Arbeitstechnik

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Chemikalien wurden von den Firmen
SIGMA-ALDRICH (Miinchen) und ACROS ORGANICS (Schwerte) bezogen und ohne weitere
Reinigung verwendet. Katalysatoren sowie Iridium-Ausgangsverbindungen wurden von
den Firmen CHEM PUR (Karlsruhe) oder BASF SE (Ludwigshafen) eingesetzt. Wasserfreie
Losemittel wurden von der Firma FLUKA (SIGMA-ALDRICH, Miinchen) erworben und tiber

eine Einwegspritze im Stickstoffgegenstrom in die Reaktionsapparatur tiberfiihrt.

Reaktionen unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlul wurden unter Stickstoffatmosphére in
zuvor evakuierten und ausgeheizten Glasapparaturen durchgefiihrt. Der erreichte
Kolbeninnendruck lag zumeist bei ca. 10" mbar. Der Stickstoff wurde von der Firma

LINDE AG (Pullach) geliefert und ohne weitere Reinigung oder Trocknung verwendet.

Die Trocknung der Endprodukte im Hochvakuum wurde bei einem Kolbeninnendruck von

ca. 10" mbar durchgefiihrt.

Der Reaktionsverlauf wurde mit Hilfe der Diinnschichtchromatographie (DC) verfolgt.
Dazu wurden DC-Plastikfolien ,,Polygram Sil G/UV254 der Firma MACHEREY-NAGEL &
Co. (Diiren) verwendet. Als Sédulenmaterial fiir die Flash-Sdulenchromatographie (FC)
wurde Kieselgel ,,60 M“ (0.04—-0.063 mm / 230-400 mesh ASTM) der Firma
MERCK KGAA (Darmstadt) benutzt. Das Losemittel fiir die FC wurde als technisches
Losemittel geliefert und vor dem Gebrauch destilliert. In Ausnahmefillen wurde
Losemittel der Qualitdt ,,HPLC-grade® eingesetzt. Fiir die pridparative Reversed-Phase
Sdulenchromatographie (RP) wurde Kieselgel ,,100 C;s Umkehrphase® der Firma FLUKA
verwendet. Als Losemittel dienten hier ausschlieBlich Produkte der Qualitit ,,HPLC-
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grade®”. Fir die wéssrige Aufarbeitung von Reaktionsgemischen wurden deionisiertes

Wasser und einfach destillierte Losemittel verwendet.

Zur Sublimation wurde eine RETTBERG-Sublimationsapparatur in Verbindung mit einer
Turbomolekularpumpe mit Vorpumpe der Firma PFEIFFER VACUUM (Asslar) betrieben.
Der erreichte Kolbeninnendruck konnte durch eine Vakuummessrohre der Firma ILMVAC
(Ilmenau) kontrolliert werden. Im Allgemeinen wurde ein Druck von 1077 mbar erreicht.
Erhitzt wurde die Sublimationsapparatur im Ol- oder Sandbad. Die Kiihlung des
Sublimationsfingers auf eine konstante Kiihltemperatur von 40 °C erfolgte mit Hilfe eines

Kryostaten F32 der Firma JULABO (Seelbach).

8.1.2 Nomenklatur

Die Nomenklatur der synthetisierten Verbindungen erfolgt in Anlehnung an die ITUPAC-
Nomenklatur. Dem entgegen weicht die Numerierung der einzelnen Atome im folgenden
experimentellen Teil der Arbeit von der IUPAC-Nomenklatur ab. Die Numerierung der
Atome wurde so gewdhlt, dass ein Vergleich von Atomen verschiedener Verbindungen
und auch unterschiedlicher Grundstrukturen in Bezug auf ihre chemische und elektronische
Umgebung moglich ist (vgl. Kapitel 4.2, S. 117ff). Entsprechend erhilt das Iridium-
koordinierende Stickstoffatom grundsatzlich die Nummer eins. Die weitere Numerierung
folgt zundchst dem Metall-enthaltenen Fiinfring (s. Abbildung 70), so dass das Iridium-

koordinierende Kohlenstoffatom durchgehend als C-4 bezeichnet wird.

Abbildung 70 Beispiele zur Nummerierung der Molekiile im Rahmen der Zuordnung der

NMR-Signale.



267

8.1.3 Allgemeine Angaben zur analytischen Messtechnik

NMR-Spektroskopie

NMR-Spektren wurden ausschlieBlich in Losung gemessen. Als Losemittel dienten
deuteriertes Chloroform (CDCl;), deuteriertes Dichlormethan (CD,Cl,) und deuteriertes
Dimethylsulfoxid ([d¢]-DMSO) der Firma DEUTERO (Kastellaun). Die chemischen
Verschiebungen 6 wurden wie folgt referenziert: fir CDCl; wurde im 'H-Spektrum dem
Losemittel zugesetztes Tetramethylsilan (TMS, ca. 0.05 Vol.-%) und im "*C-Spektrum der
Losemittelpeak als Referenz verwendet; bei [dg]-DMSO und CD,Cl, wurde sowohl das
'H- als auch das "“C-Spektrum auf den Losemittelpeak referenziert. Die Angabe der

chemischen Verschiebung o erfolgt in parts per million (ppm).

Aufgenommen wurden die NMR-Daten mit einem ,,Oxford 200 (IH-NMR: 200.1 MHz,
BC-NMR: 50.3MHz) der Firma VARIAN (Palo Alto, USA) am Institut fiir
Hochfrequenztechnik, einem ,,DRX-400%- ('"H-NMR: 400.1 MHz, BC-NMR: 100.6 MHz)
oder einem ,,DPX-600“-Spektrometer ('H-NMR: 600.1 MHz, *C-NMR: 150.9 MHz) der
Firma BRUKER (Rheinstetten) am Institut fiir Anorgansiche und Analytische Chemie der
TU Braunschweig. Die eindeutige Zuordnung der Signale wurde durch die Aufnahme von

2 D-NMR-Spektren (H,H-COSY, HSQC, HMBC, in Einzelfidllen auch NOESY) gesichert.

Die Signalmultiplizitdten sind im 1H-NMR-Spektrum als ,,s* (Singulett), ,,d*“ (Dublett),
,,dd*“ (Dublett vom Dublett), ,,ddd* (Dublett vom Dublett vom Dublett), ,.,t* (Triplett) und
»q" (Quartett) angegeben. Ein Multiplett, bei dem eine Signalmultiplizitdt nicht eindeutig

aufgelost werden konnte, wird mit ,,m* gekennzeichnet.

Die Aufnahme der '""C-NMR-Spektren erfolgte 'H-breitbandentkoppelt. Der
Substitutionsgrad der Kohlenstoffatome wurde durch Aufnahme von DEPT-Spektren
(engl. Distortionless Enhanced by Polarisation Transfer, DEPT) bestimmt und mit ,,s*
(quartér), ,,d*“ (tertidr), ,t* (sekunddr) und ,q“ (primdr) gekennzeichnet. Kursiv
gekennzeichnete Verschiebungen koénnen den entsprechenden Atomen nicht eindeutig

zugeordnet werden.

Massenspektrometrie

Zur Bestimmung der Massenspektren wurden verschiedene Verfahren verwendet: Die

Elektronenstof3 lonisation (EI) wurde am ,,MAT 90“-Spektrometer der Firma FINNIGAN
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(Waltham, USA) am Institut fiir Organische Chemie der TU Braunschweig durchgefiihrt.
Die Bestimmung der Chlorodimere erfolgte mittels Elektronenspray-lonisation (ESI) mit
dem ,MAT 95 XL“-Spektrometer der Firma FINNIGAN ebenfalls an der TU Braunschweig.
Als Losemittel wurde dabei ein Methanol-Toluol-Gemisch im Volumenverhiltnis 1:1

verwendet. Die Matrix-unterstiitzte Laser-Desorption/Ionisation (MALDI) mit Time-of-

Flight-Detektion (TOF) wurde bei der BASF SE durchgefiihrt.

Ein grundlegendes Element in dieser Arbeit ist das Element Iridium. Aufgrund seines
individuellen Isotopenmusters von 191 (58 %) und 193 (100 %) ist die Massen-
spektrometrie ein guter Indikator fiir das Vorhandensein von Iridium. Im Rahmen der
Auswertung wurde zum Zwecke der vereinfachten Darstellung lediglich der intensivste

Peak des Isotopenmusters angegeben.

UV/Vis-Spektroskopie

UV/Vis-Absorptionsspektren wurden an einem ,,Cary 100 Bio“-UV/Vis-Spektrometer der
Firma VARIAN unter Verwendung von verschlieBbaren 1 cm-Quarzkiivetten am Institut fiir
Organische Chemie der TU Braunschweig erstellt. Als Losemittel dienten "Uvasole" der
Firma MERCK KGAA. Der molare Extinktionskoeffizient & wird in dm’ mol™ cm™

angegeben.

Infrarot-Spektroskopie

FT-IR-Spektren wurden an einem ,,ATR Diamant Tensor 27“-Spektrometer der Firma
BRUKER am Institut fiir Organische Chemie der TU Braunschweig aus Feststoff
aufgenommen. Die Intensitidt der Banden wird mit ,,w* (schwach), ,,m* (mittel), ,,s* (stark)

und ,,vs* (sehr stark) angegeben.

Elementaranalysen

Elementaranalysen der homonuklearen Verbindungen und der Liganden wurden am
Institut fiir Pharmazeutische Chemie der TU Braunschweig durchgefiihrt. Dagegen wurden
die Elementaranalysen der Chlorodimere mit zusitzlicher Bestimmung des Iridium(III)-
Gehaltes bei der BASF SE (Ludwigshafen) gemessen und weichen in den Angaben von

denen homonuklearer Verbindungen ab.
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Kristallstrukturanalyse

Die Struktur der erhaltenen Einkristalle wurde am Institut fiir Anorganische Chemie der
TU Braunschweig mittels Rontgenstrukturanalyse aufgeklért. Sie wurden dazu in Inert6l
aufgenommen, auf einem Glasfaden im Kaltgasstrom fixiert und die Intensititen auf
verschiedenen Fldachenzdhlern der Firmen BRUKER (Karlsruhe) bzw. OXFORD
DIFFRACTION (Yarnton, England) gemessen. Die Messtemperatur betrug dabei 100 bzw.
133K, gemessen wurde mit MoK,-Strahlung der Wellenlinge 0.71073 A. Fiir alle
Strukturen wurden, soweit nicht anders angegeben, die Absorptionskorrekturen mit der
Multiscan-Methode durchgefithrt und nach der Losung per full-matrix-least-squares-
Verfahren gegen F2 verfeinert. Die Losung und Verfeinerung der Strukturdaten wurden
mit den Programmen SHELXS-97 und SHELXL-97 [191] durchgefiihrt. Die
Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop, die Wasserstoffatome isotrop verfeinert. Zur
Berechnung der Wasserstoffatomlagen wurden idealisierte starre Gruppen (CH;3-Gruppen)
oder ein Reitermodell mit idealisierten Auslenkungsparametern benutzt. Im Fall von
ungeordneten Losemittelmolekiilen wurde gegebenenfalls im Anschluss an die
Strukturverfeinerung die mathematische Funktion SQUEEZE zur Entfernung der Molekiile

angewendet.

Die kristallographischen Daten der untersuchten Verbindungen sind im Anhang aufgefiihrt.
Die Bindungslingen und Bindungswinkel sind mit Standardabweichungen entsprechend
den vom Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie zur Verfligung gestellten
Daten angegeben. Der Abstand der Iridium-koordinierenden N- und C-Atome sowie der
Torsionswinkel und der Winkel ¢ (vgl. Schema 46, S. 94) werden mit dem Programm

Mercury 1.4.1 [192] individuell ermittelt.

Lumineszenzspektroskopie

Zur Messung der Emissionswellenlinge der untersuchten Verbindungen standen

verschiedene Messmethoden zur Verfiigung.

Zur Bestimmung der Emission aus Losung wurden die synthetisierten
Komplexverbindungen in Dichlormethan® geldst und bei Raumtemperatur an einem

»SFM 25%“-Spektrometer der Firma KONTRON INSTRUMENTS (GroB-Zimmern) mit einer

? Von RIEDEL DE HAEN, Firma SIGMA-ALDRICH, als Losemittel ,.fiir spektroskopische Zwecke geeignet
gekennzeichnet.



270

Auflosung von 1 nm am Institut fiir Hochfrequenztechnik der TU Braunschweig bestimmt.
Eine quantitative Einwaage konnte aus technischen Griinden nicht durchgefiihrt werden.
Dichlormethan wurde bei allen Verbindungen zur besseren Vergleichbarkeit und zur
Vermeidung von Solvatochromieeffekten benutzt. Zudem sind nahezu alle untersuchten

Komplexverbindungen in Dichlormethan einigermalen 16slich.

Die Bestimmung der optischen Eigenschaften der Verbindungen aus einer Matrix wurde
bei der BASF SE [162] durchgefiihrt. Als inerte Matrix wurde Polymethylmethacrylat
(PMMA) verwendet. Zur Probenpriparation wurden die Materialien zundchst in
Dichlormethan geldst und anschlieend auf einen Objekttriager gerakelt. Mit diesen Proben
konnten Absorptions- und Emissionsmessungen bei Raumtemperatur und bei tiefen
Temperaturen durchgefiithrt werden. Fiir die Durchfithrung von Tieftemperaturmessungen
wurde der Objekttrager mit einem zuvor in fliissigem Stickstoff gekiihlten Metallblock von
der nicht-beschichteten Seite gekiihlt. Die Probe erreichte dabei eine Temperatur von
anndhernd 77 K. Die Quantenausbeute wurde mit einer Methode zur Absolutbestimmung
gemessen. Dazu befand sich die Probe in einer ULBRICH-Kugel. Die Abklingzeiten wurden
durch zeitaufgelostes Photon-Counting bestimmt. Die Anregung erfolgte mit repetierlichen
Laserpulsen (Aexc = 355 nm, Pulsbreite 1.3 ns, Pulsfeqeunz 1kHz). Die Detektion wurde
mit einem Photomultiplier und die anschlieBende Signalverarbeitung nach der

Multichannel-scaling Technik (MCS) realisiert.

Tieftemperaturmessungen von 72 an der LMU Miinchen wurden ebenfalls in PMMA-
Matrix durchgefiihrt [175]. Dazu wurde 72 in Dichlormethan gelost und auf ein SiO;-
Substrat durch Spin-Coating in einer N2-Atmosphére aufgebracht. Die Kiihlung wurde
unter Hochvakuum mit einem He-Kryostaten realisiert. Die Anregung zur Emission wurde
mit einem gepulsten N2-Laser (Aexe = 337 nm, Intensitdt 0.5 uJ pro Puls) vorgenommen,
die Detektion der Strahlung erfolgte mit einer CCD-Kamera. Abklingzeiten wurden mit

einer HAMAMATSU Streak-Kamera gemessen.

Cyclovoltammetrie

Bestimmungen der Redox-Potentiale der Verbindungen wurden in wasserfreien
Losemitteln der Firma FLUKA an einem ,u-Autolab Typ 3“-Potentiostaten der Firma
METROHM (Filderstadt) am Institut fiir Hochfrequenztechnik aufgenommen und mit dem

Programm ,,GEPS* der Firma METHROM ausgewertet.
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Schmelzpunktbestimmung

Die Schmelzpunkte der Liganden wurden mit einem ,,Stuart SMP 3 der Firma BIBBY

STERLIN (SIGMA-ALDRICH, Miinchen) bestimmt und sind nicht korrigiert.
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8.2 Verwendete Abkiirzungen

FC
DC
RP

R¢

Schmp.

THF
NMP
DMF
DME
ber.

gef.

Flash-Saulenchromatographie
Diinnschichtchromatographie
Reversed-Phase-Chromatographie
Retentionsfaktor

Schmelzpunkt

Tetrahydrofuran
1-Methyl-2-pyrrolidinon
N,N-Dimethylformamid
1,2-Dimethoxyethan

berechnet

gefunden
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8.3 Allgemeine Arbeitsvorschriften

8.3.1 Synthesevorschrift zur einstufigen Herstellung

homoleptischer Iridium(IIT)-Komplexe (AAV 1)

Nach einer Vorschrift von DEDEIAN et al. [63] wird eine Suspension aus Ir(acac); (10) und
sechs Aquivalenten des entsprechenden Liganden in wasserfreiem Glycerin entgast und fiir
ca. 12h im Heizpilz auf ca. 280 °C erhitzt. Nach Fillung des Rohproduktes mit 1M
Salzsdure im Eisbad wird dieses Flash-sdulenchromatographisch mit Dichlormethan als
Eluent gereinigt. Die Produktfraktionen werden am Rotationsverdampfer auf ca. 20 mL
eingeengt. AnschlieBend wird durch Zugabe von Methanol und weiteres Entfernen des
Dichlormethans aus dem Losemittelgemisch am Rotationsverdampfer und Trocknen am

Hochvakuum das Produkt kristallisiert.

8.3.2 Synthesevorschrift zur Herstellung von Chlorodimeren

(AAV 2)

Nach einer Vorschrift von SPROUSSE et al. [69] wird Iridium(IIl)trichlorid Trihydrat (11)
zusammen mit 2.05 bis 2.5 Aquivalenten des Liganden in einem Gemisch von
2-Ethoxyethanol und Wasser im Volumenverhéltnis von 3:1 suspendiert. Nach dreifachem
Entgasen der Suspension wird diese bei 120°C Olbadtemperatur erhitzt. Das
Reaktionsgemisch klart bei ca. 80 °C auf. Der im weiteren Reaktionsverlauf entstehende
Niederschlag wird nach Abkiihlen der Reaktionslosung iiber einem Biichner-Trichter
abfiltriert, mit Diethylether und n-Hexan gewaschen und anschlieBend im Hochvakuum
getrocknet. Noch im Filtrat enthaltenes Produkt wird durch Zugabe von Wasser gefillt,
ebenfalls abfiltriert, gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Entsprechend der
angegebenen Literatur wird das erhaltene Produkt ohne weitere Aufreinigung in den

folgenden Reaktionen verwendet.
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8.3.3 Synthesevorschrift zur zweistufigen Herstellung
homoleptischer Iridium(III)-Komplexe iiber die

Chlorodimer-Zwischenstufe (AAV 3)

In Anlehnung an eine Vorschrift von COLOMBO et al. [71] werden zu einem Aquivalent
Chlorodimer und vier Aquivalenten Ligand zwei Aquivalente Silber(I)-Salz gegeben und
in der Reibschale homogenisiert. Unter Ausschluf3 von Licht wird die Reaktionsmischung
bei 160 °C Olbadtemperatur erhitzt. Eine direkt anschlieBende FC mit Dichlormethan als
Eluent und darauf folgende Kristallisation unter Zugabe von Methanol sowie

anschlieBendem Entfernen des Dichlormethans (s. unter Kapitel 8.3.1) ergibt das Produkt.

8.34 Synthesevorschrift zur Herstellung heteroleptischer
Iridium(III)-Komplexe (AAYV 4)

Angelehnt an eine Vorschrift von CopPPO etal. [73] werden in einem Gemisch aus
Dichlormethan und Ethanol im Volumenverhiltnis 4:1 ein Aquivalent Chlorodimer mit
drei Aquivalenten des jeweiligen Sattigungsliganden und drei Aquivalenten KO'Bu gelost
und bei Raumtemperatur unter Stickstoffatmosphire fiir mehrere Tage geriihrt. Nach
Entfernen des Losemittels und einer Flash-sdulenchromatographischen Aufreinigung mit

anschliefender Trocknung am Hochvakuum wird das Produkt erhalten.
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8.4 Synthese substituierter 2-Phenylpyridin-Verbindungen

8.4.1 Synthese substituierter 2-Phenylpyridin-Ligandsysteme

2-(3-Trifluormethylphenyl)pyridin (34) [81]

In Anlehnung an eine Vorschrift von MALM et al. [78] werden zu einer Suspension von
Agy)0O (12.59 g, 54.33 mmol) und [(PhsP)4Pd] (1.88 g, 1.63 mmol) in wasserfreiem DMF
(120 mL) 3-Brombenzotrifluorid (31) (36.38 g, 163.00 mmol) und
2-Tributylstannylpyridin (33) (20.00 g, 54.33 mmol) gegeben. Die Reaktionsmischung
wird fiir ca. 12 h bei 100 °C Olbadtemperatur geriihrt und das Losemittel anschlieBend im
Hochvakuum entfernt. Der Riickstand wird in Essigsdureethylester (250 mL)
aufgenommen und unlosliches Ag,O abfiltriert. Das Filtrat wird mit 10%iger wéssriger
KF-Lsg. (40 mL) versetzt und bei Raumtemperatur fiir 2 h geriihrt. Der gebildete weille
Niederschlag wird abfiltriert, die organische Phase aus dem Filtrat abgetrennt und mit
MgSO; getrocknet. Nach Reinigung des Rohprodukts durch eine FC mit Dichlormethan als
Eluent (R¢=0.31) wird 34 (6.16 g, 27.61 mmol) als gelbliches Ol in einer Ausbeute von
51 % erhalten.

"H-NMR (CDCls):

o= 871(dd, *Jin1=48, “niw=13Hz, 1H; 12-H), 829(s, 1H; 8-H),
8.19-8.12(m, 1 H; 4-H), 7.77-7.72 (m, 2 H; 9-, 10-H), 7.70 — 7.62 (m, 1 H;
6-H), 7.61 — 7.51 (m, 1 H; 5-H), 7.26 (ddd, *J11.10=75.9, *J11.1o=4.8, *J119=2.7 Hz,
1 H; 11-H).
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“C-NMR (CDCly):

o= 156.0(s, C-2), 150.1(d, C-12), 1403 (s, C-3), 137.2(d, C-10), 131.4(q,
2Jer=32Hz, C-7), 130.2(d, “Jer=1.1Hz, C-5)*Y, 129.4(d, C-4), 125.7(q,
Jor=3.8 Hz, C-6), 124.4 (d, 'Jor=272.4 Hz, C-13)*", 124.0 (q, *Jcr=3.9 Hz,
C-8), 123.1 (d, C-11), 120.8 (d, C-9).

MS (ED):

m/z (%): 223.0 (100) [M] ™, 203.0 (35) [M(-HF)]™", 154.0 (68) [M{(~CF3)]".

UV/Vis (CH,Cl):

A/mm (€) = 274 (11000), 245 (13100).

IR:

V/em' = 3073 (w), 3055 (w), 3011 (w), 1586 (m), 1570 (w), 1464 (m), 1437 (m),

1418 (m), 1334 (vs), 1262 (s), 1163 (s), 1117 (vs), 1094 (s), 1066 (vs),
1040 (m), 990 (m), 919 (w), 901 (w), 826 (w), 812 (w), 773 (vs), 740 (s),
696 (s), 662 (s), 640 (m), 615 (m).

CoHgNF3 (22319)
ber.. C64.58 H3.61 N 6.28

gef.: C64.48 H3.71 N 6.37.

*! Die duBeren Signale des erwarteten Quartetts konnten nicht beobachtet werden.
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2-(4-Trifluormethylphenyl)pyridin (35) [80]

13CF3

Wie fiir 35 beschrieben werden Ag,O (12.59 g, 54.33 mmol) und [(Phs;P)sPd] (1.88 g,
1.63 mmol) in wasserfreiem DMF (120 mL) mit 4-Brombenzotrifluorid (30) (36.38 g,
163.00 mmol) und 2-Tributylstannylpyridin (33) (20.00 g, 54.33 mmol) versetzt und fiir
ca. 12 h bei 100 °C Olbadtemperatur geriihrt. Nach Behandlung mit 10%iger KF-Lsg. und
anschlieender FC (n-Hexan/Essigsdureethylester 3:1 (V/V), R¢=0.31) wird 35 (7.354 g,
32.95 mmol, Schmp.: 77 °C) als weiller Feststoff in einer Ausbeute von 60 % erhalten.

"H-NMR (CDCls):

5= 8.72(dd, *Ji211 =48, YUin10=1.6Hz, 1H; 12-H), 8.11 (AA’XX’, 2 H; 4-, 8-H),
7.81-7.74(m, 2H; 9-, 10-H), 7.72 (AA’XX’, 2H; 5-, 7-H), 7.28(ddd,
iao=7.1,Ji112=44,%J110=2.0 Hz, | H; 11-H).

C-NMR (CDCL):

5= 1558(s, C-2), 149.9(d, C-12), 142.7(s, C-3), 136.9(d, C-10), 130.8(q,
2Jor =324 Hz, C-6), 127.2 (d, C-4, -8), 125.6 (q, *Jer = 3.8 Hz, C-5, -7), 124.2 (d,
'Jer=272.0 Hz, C-13)*?, 122.9 (d, C-11), 120.8 (d, C-9).

MS (EI):

m/z (%): 366.0 (97) [33]", 223.0 (100) [M]", 203.0 (24) [M(-HF)]", 154.0 (50)
[M(-CF3)]™, 57.0 (72) [C4Ho aus 33]"".

*2 Die erwarteten #uBeren Linien des Quartetts konnten nicht beobachtet werden.
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UV/Vis (CH2C12)2

A /mm (€)

IR:

V/em

276 (12200), 248 (13600).

3059 (w), 3015 (w), 1613 (m), 1584 (m), 1566 (m), 1467 (m), 1439 (w),
1403 (m), 1326 (vs), 1156 (s), 1127 (s), 1104 (vs), 1069 (vs), 1010 (s),
988 (m), 853 (s), 780 (vs), 732 (vs), 656 (m), 614 (m), 598 (s).

C12H3NF3 (223 1 9)

ber.. C 64.58 H3.61 N 6.28

gef.: C64.78 H 3.66 N6.17.

2-(3-Bromphenyl)pyridin (36) [82,83]

-
Br’7 7
13 6

Entsprechend der Vorschrift zu 35 werden Ag,O (5.79 g, 25.00 mmol) und [(PhsP)4Pd]

(867 mg,

0.750 mmol) mit 1,3-Dibrombenzol (32) (17.69 g, 75.00 mmol) und

2-Tributylstannylpyridin (33) (9.20 g, 25.00 mmol) in wasserfreiem DMF (50 mL) fiir ca.
12 h bei 100 °C Olbadtemperatur erhitzt. Nach einer zu 35 analogen Aufarbeitung und FC
mit Dichlormethan als Eluent (R = 0.45) wird 36 als gelbliches Ol (3.62 g, 15.45 mmol) in

einer Ausbeute von 62 % erhalten.
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"H-NMR (CDCl5):

d= 8.65(dd, *Jin11=4.9, Ji10=12Hz, 1H; 12-H), 8.15 (dd, “Js4="Jss=1.8 Hz,
1 H; 8-H), 7.85 (ddd, *Ju5s = 7.8, “Jus = 1.5, *J4s = 1.3Hz, 1 H; 4-H), 7.71 — 7.57 (m,
2 H; 9-, 10-H), 7.49 (ddd, *Js5="7.9, “Jss = 1.9, “Js4 = 1.1 Hz, 1 H; 6-H), 7.27 (dd,
3Jse="Js4=7.9Hz, 1 H; 5-H), 7.17 (ddd, *J11.10= 6.7, *J11.1=4.8, *J110= 1.8 Hz,
1 H; 11-H).

C-NMR (CDCl;):

5= 155.9(s, C-2), 150.0 (d, C-12), 141.6 (s, C-3), 137.1 (d, C-10), 132.1 (d, C-6),
130.5 (d, C-5), 130.2(d, C-8), 125.6 (d, C-4), 123.3 (s, C-7), 123.0 (d, C-11),
120.8 (d, C-9).

MS (EI):

m/z (%): 235(72) /233 (65) [M]+', 154 (100) [M(—Br)]+'.

UV/Vis (CH,Cl,):

A/mm (g) = 276 (10900), 249 (13200), 227 (13500).

IR:

Viiem! = 3062 (w), 3008 (w), 2959 (w), 2929 (w), 2855 (w), 1585 (m), 1557 (m),

1458 (m), 1435 (m), 1403 (m), 1297 (w), 1277 (m), 1258 (w), 1152 (w),
1092 (w), 1064 (m), 1036 (w), 992 (m), 881 (w), 784 (m), 762 (vs), 741 (s),
672 (s), 614 (m), 573 (m).

C]]HgBI’N (23409)
ber.. C56.44 H 3.44 N 5.98

gef.: C56.72 H3.54 N 5.95.
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2-(4-Bromphenyl)pyridin (40) [85]

6
13Br

In  Anlehnung an Suzukli etal. [79] werden zu einer Suspension aus
4-Bromphenylborsdure (41) (3.00 g, 14.94 mmol) und [(Ph;P)4Pd] (518 mg, 0.448 mmol)
in DME (85 mL) wissrige 2M Na,COs3-Losung (21 mL) und 2-Brompyridin (37) (2.83 g,
17.93 mmol) gegeben und der Ansatz fiir ca. 12 h zum Sieden erhitzt. Die abgekiihlte
Reaktionslosung wird mit Wasser (150 mL) und Dichlormethan (150 mL) versetzt, die
wissrige Phase nochmals mit Dichlormethan (150 mL) extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen mit ges. NaCl-Lsg. (ca. 150 mL) gewaschen. Nach Trocknung der
organischen Phasen mit MgSO4 und Entfernen der Losemittel am Rotationsverdampfer
wird 40 mittels FC mit n-Hexan/Essigsdureethylester als Eluent im Volumenverhéltnis von

3:1 (Ry=0.48) als farbloses Ol (2.92 g, 12.46 mmol) in einer Ausbeute von 83 % erhalten.

"H-NMR (CDCl;):

5: 8.68 (dd, 3J12511 = 47, 4]12510 =1.5 HZ, 1 H; 12-H), 7.87 (AA’XX’, 2 H; 4-, 8-H),
7.77-7.66 (m, 2H; 9-, 10-H), 7.60 (AA’XX’, 2H; 5-, 7-H), 7.25(ddd,
3J11,10 = 68, 3.]11,12 = 4.6, 4J11,9 =1.7 HZ, 1 H; 11-H).

BC-NMR (CDCls):

5= 156.5(s, C-2), 150.0 (d, C-12), 138.5 (s, C-3), 137.1 (d, C-10), 132.1 (d, C-4, -8),
128.7 (d, C-5, -7), 123.7 (s, C-6), 122.7 (d, C-11), 120.6 (d, C-9).

MS (EI):

m/z (%): 233 (68) /235 (68) [M]"", 154.0 (27) [M(-Br)]".
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UV/Vis (CH2C12)2

Amm(e) = 279 (16200), 256 (16200).

IR:

7 fem” 3086 (w), 3051 (w), 3007 (w), 1584 (s), 1560 (m), 1488 (m), 1459 (s),

1430 (m), 1391 (m), 1305 (w), 1260 (w), 1184 (w), 1152 (m), 1097 (m),
1066 (s), 1031 (m), 1002 (s), 989 (s), 839 (s), 771 (vs), 738 (s), 702 (m),
663 (m), 632 (m), 614 (W), 545 (m).

CHsBrN (234.09):

ber.. C56.44 H3.44 N 5.98

gef.: C56.63 H3.48 N 6.02.

2-(3-Cyanphenyl)pyridin (39) [80]

~C7
N~ 13
14

In Anlehnung an die Vorschrift zu 40 werden 3-Cyanophenylborsiure (38) (4.50 g,
30.65 mmol), 2-Brompyridin (37) (5.81 g, 36.78 mmol), [(Ph3P),Pd] (1.06 g, 0.92 mmol)
und Na,COs3 (9.74 g, 91.95 mmol) in einem Losemittelgemisch aus Toluol (90 mL),
Ethanol (90 mL) und Wasser (60 mL) fiir ca. 12 h zum Sieden erhitzt. Die abgekiihlte
Reaktionslosung wird mit Wasser (200 mL) und Chloroform (200 mL) versetzt. Die
organische Phase wird mit 2N NaOH-Losung gewaschen und anschlieBend mit MgSO4
getrocknet. Nach Reinigung mittels FC mit »n-Hexan/Essigsdureethylester im
Volumenverhéltnis 1:1 als Eluent (R¢= 0.56) fillt das Produkt ohne weiteres Einengen aus
dem Laufmittel in Form weiler Kristalle (3.19 g, 17.76 mmol, Schmp.: 50 °C) aus. Nach

Trocknung am Hochvakuum wird 39 in einer Ausbeute von 58 % erhalten.
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"H-NMR (CDCl5):

0= 8.72(dd, *Jio11=4.8, YJi10=1.7Hz, 1 H; 12-H), 8.32(dd, “Js4="Jss=1.7 Hz,
1 H; 8-H), 8.24 (*Jas=7.9, *Jus="Jss=1.7Hz, 1 H; 4-H), 7.81 (ddd, *J100 = 8.0,
o1 =7.4, “J1012=1.9 Hz, 1 H; 10-H), 7.74 (dd, *Jo10= 8.0, *Jo11 = 1.1 Hz, 1 H;
9-H), 7.69(ddd, °*Jss=78, “Jea="Jes=14Hz, 1H; 6-H), 7.58(dd,
3Js4="Jse=7.8 Hz, 1 H; 5-H), 7.31 (ddd, *Ji1.00= 7.4, *J11.12=4.8, *J11.0= 1.2 Hz,
1 H; 11-H).

C-NMR (CDClL):

5= 1549 (s, C-2), 150.0 (d, C-12), 140.5 (s, C-3), 137.1(d, C-10), 132.2 (d, C-6),
131.0 (d, C-4), 130.6 (d, C-8), 129.5(d, C-5), 123.1(d, C-11), 120.5 (d, C-9),
118.7 (s, C-13), 113.0 (s, C-7).

MS (E):
m/z (%): 180 (100) [M]".
UV/Vis (CH,Cl,):

A/mm(e) = 276 (11500), 247 (11800), 229 (23200), 222 (14800).

IR:

Viem' = 3053 (w), 3007 (w), 2227 (m, C=N), 1584 (s), 1569 (m), 1460 (s), 1449 (m),
1409 (m), 1287 (w), 1165 (m), 1063 (w), 991 (m), 921 (m), 851 (w),
809 (w), 768 (vs), 741 (s), 712 (m), 676 (vs), 609 (s), 567 (m).

ClegNz (18021)

ber.. C 79.98 H 4.47 N 15.55

gef.: C79.85 H 4.57 N 15.43.
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8.4.2 Synthese substituierter Ir(ppy);-Derivate

fac-Tris[4-trifluormethyl-2-(2-pyridyl-kxN)phenyl]iridium(IIT) (43) [65]

Nach AAV 1 werden in Glycerin (210 mL) 2-(3-Trifluormethylphenyl)-pyridin (35)
(6.00 g, 6.88 mmol) und Ir(acac); (10) (2.09 g, 4.27 mmol) fiir 4 d erhitzt. Nach FC und
Kristallisation aus Dichlormethan/Methanol wird 43 (183 mg, 0.213 mmol, Zersetzung ab
360 °C) als braunlich gelber Feststoff in einer Ausbeute von 5 % erhalten.

"H-NMR ([d¢]-DMSO):

o= 843(d, *Jo10=8.3Hz, 1H; 9-H), 8.13(d, “Jss=1.2Hz, 1 H; 8-H), 7.92 (ddd,
3100 =18.2, *Jio1=7.6, “Jio.2=1.6 Hz, 1 H; 10-H), 7.54 - 7.52 (m, 1 H; 12-H),
7.29-7.25 (m, 1 H; 11-H), 7.06 (dd, *Jss=8.1, “Jos = 1.5 Hz, 1 H; 6-H), 6.78 (d,
3Js6=7.9 Hz, 1 H; 5-H).

BC-NMR ([ds]-DMSO):

5= 165.9(s, C-4), 163.7 (s, C-2), 147.1 (d, C-12), 144.8 (s, C-3), 137.9 (d, C-10),
136.3 (d, C-5), 125.4(q, Jer=271.1 Hz, C-13), 125.2(q, *Jor = 3.5 Hz, C-6),
1242 (d, C-11), 1212(q, YJer=313Hz, C-7), 120.4(q, *Jer=3.4Hz, C-8),
120.2 (d, C-9).

MS (EI):

m/z (%): 859.0 (100) [M]", 637.1 (18) [M(~Ligand)]"".
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UV/Vis (CH2C12)2

A/mm () = 363 (12800), 277 (57200), 245 (54200), 222 (43300).

IR:

7 fem” 3051 (w), 2922 (w), 2853 (w), 1600 (s), 1564 (w), 1543 (w), 1477 (m),

1459 (w), 1412 (m), 1332 (vs), 1307 (s), 1262 (vs), 1165 (s), 1101 (vs),
1072 (vs), 1026 (vs), 889 (m), 834 (s), 782 (vs), 748 (s), 735 (m), 682 (m),
639 (s).

C36H21F9N3II‘ (85877)

ber.. C50.35 H2.46 N 4.89

gef.: C50.45 H2.49 N 4.52.

fac-Tris[5-trifluormethyl-2-(2-pyridyl-xN)phenyl]iridium(I1I) (42) [63]

1SCF3 |

Nach AAV 1 werden 2-(4-Trifluormethylphenyl)-pyridin (34) (6.00 g, 26.88 mmol) und
Ir(acac); (10) (2.09 g, 4.27 mmol) in Glycerin (210 mL) umgesetzt. Nach FC und
Kristallisation aus Dichlormethan/Methanol wird 42 als gelber, feinpulvriger Feststoff
(1.53 g, 1.78 mmol, Zersetzung ab 340 °C) in einer Ausbeute von 42 % erhalten.

"H-NMR ([d]-DMSO):

0= 834(d, *Jo10=8.2Hz, 1H; 9-H), 8.01(d, *Js7=8.2Hz, 1H; 8H), 7.94 (ddd,
J10=82, *Jio11=76, “Jw1=16Hz, 1H; 10-H), 7.58(dd, >Ji211=75.6,
“Jiz0=15Hz, 1H; 12-H), 7.33-7.28(m, 1H; 11-H), 7.16 (dd, *J75=8.6,
“J25=19 Hz, 1 H; 7-H), 6.81 (d, *J5; = 1.8 Hz, 1 H; 5-H).
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BC-NMR ([ds]-DMSO):

0= 163.7(s, C-2), 159.1 (s, C-4), 148.1 (s, C-3), 147.3 (d, C-12), 138.0 (d, C-10).
131.2 (q, *Jer=3.8 Hz, C-5), 128.9 (d, 2Jcr =30.0 Hz, C-6)*, 124.6 (d, C-11),
1245 (d, C-8), 124.4(s, 'Jep=272.6 Hz, C-13)*, 120.5(d, C-9), 116.9(q,
Jer =3.3 Hz, C-7).

MS (EI):

m/z (%): 859.0 (100) [M]", 637.1 (26) [M(~Ligand)]".

UV/Vis (CH,Cl,):

A/mm(e) = 376 (12500), 279 (56300), 242 (54500), 224 (45500), 222 (45600).

IR:

7 Jem™! 3065 (w), 1603 (m), 1566 (w), 1474 (m), 1435 (w), 1386 (m), 1316 (vs),

1256 (m), 1155 (s), 1105 (vs), 1070 (vs), 1031 (m), 896 (m), 817 (m),
779 (s), 745 (m), 732 (s), 686 (m), 647 (m).

C36H21F9N3h’ (85877)
ber.: C 50.35 H 2.46 N 4.89

gef.: C50.33 H2.39 N 4.65.

 Die duBeren Linien des erwarteten Quartetts konnten nicht beobachtet werden.
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fac-Tris[4-brom-2-(2-pyridyl-kxN)phenyl]iridium(IIT) (45) [88]

11

Ir(acac); (10) (637 mg, 1.301 mmol) und 2-(3-Bromphenyl)-pyridin (36) (2.06 g,
8.81 mmol) werden nach AAV 1 in Glycerin (60 mL) fiir 4 d erhitzt. 45 wird nach FC mit
Dichlormethan als Eluent (Rf=0.92) als gelber, feinpulvriger Feststoff (847 mg,

0.953 mmol) in einer Ausbeute von 77 % erhalten.

"H-NMR ([ds]-DMSO):

o= 826(d, *Jo10=8.3Hz, 1H; 9-H), 7.96 (d, “Jys=2.1 Hz, 1 H; 8-H), 7.84 (ddd,
J109=83, *Jio11=7.6, “Jioi=15Hz, 1H; 10-H), 7.47(dd, °Ji;1=5.5,
“Jiz10=1.0Hz, 1H; 12-H), 7.25-7.15(m, 1H; 11-H), 6.88(dd, *Jss=8.1,
“Jos=2.1Hz, 1 H; 6-H), 6.52 (d, *Jss = 8.1 Hz, 1 H; 5-H).

BC-NMR ([ds]-DMSO):

5= 1644 (s, C-2), 158.8(s, C-4), 147.8(d, C-12), 147.4 (s, C-3), 138.6(d, C-5),
138.2 (d, C-10), 132.5 (d, C-6), 127.4 (d, C-8), 124.6 (d, C-11), 120.6 (d, C-9),
114.1 (s, C-7).

MS (ESI):
m/z (%): 889 (55) /891 (100) / 893 (74) [M]"", 154.0 (27) [Ligand(-Br)]".
UV/Vis (CHLCL):

A/m (e) = 381 (8600), 283 (40600), 246 (41600).
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IR:

Viem' = 3044 (w), 2925 (w), 2855 (w), 2039 (w), 1905 (w), 1600 (s), 1560 (m),
1529 (w), 1467 (vs), 1414 (vs), 1387 (m), 1307 (m), 1252 (s), 1234 (m),
1157 (w), 1131 (m), 1081 (m), 1059 (m), 1024 (vs), 1012 (s), 868 (m),
821 (s), 781 (vs), 748 (vs), 718 (m), 692 (m), 637 (m), 571 (s).

C33H21BI‘3II‘N3 (89147)

ber.. C44.46 H?237 N4.71

gef: C44.43 H?2.38 N 4.16.

Jfac-Tris[5-brom-2-(2-pyridyl-x/V)phenyl]iridium(III) (44)

Nach AAV 1 werden 2-(4-Bromphenyl)-pyridin (40) (2.80 g, 11.96 mmol) und Ir(acac);
(10) (976 mg, 1.993 mmol) in Glycerin (87 mL) fiir ca. 12 h erhitzt. Nach der Fallung mit
IM HCl loste sich das Rohprodukt fiir die FC nicht vollstandig im Laufmittel. Der Feststoff
wurde abfiltriert und mittels HeiBextraktion mit Dichlormethan gereinigt. Das Filtrat
wurde an Kieselgel prdadsorbiert, mittels FC gereinigt und anschlieBend aus
Dichlormethan/Methanol kristallisiert. Als Produkt 44 wird ein gelber, feinpulvriger
Feststoff (34 mg, 0.038 mmol) in einer Ausbeute von 2 % erhalten. Aus der Heiextraktion
erhaltenes Produkt 44 wird ebenfalls mit Dichlormethan/Methanol kristallisiert (795 mg,
0.892 mmol). Es hat fiir die folgende Reaktion ausreichende Reinheit. Die Summe aller

Fraktionen ergibt eine Ausbeute von 47 %.

"H-NMR ([ds]-DMSO):

5= 821(d, Jo10=83Hz, 1H; 9-H), 7.89-7.85(m, 1H; 10-H), 7.78(d,
3Js7=8.4Hz, 1 H; 8-H), 7.45 (d, Ji211 = 5.6 Hz, 1 H; 12-H), 7.22 — 7.19 (m, 1 H;
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11-H), 7.05 (dd, *J75=8.4, *J;5=2.1Hz, 1 H; 7-H), 6.64 (d, “Js7=2.1 Hz, 1 H;
5-H).

BC-NMR ([d¢]-DMSO):

5= 164.0(s, C-2), 162.1 (s, C-4), 147.0 (d, C-12), 143.3 (s, C-3), 137.7(d, C-10),
137.3 (d, C-5), 126.4 (d, C-8), 124.1 (s, C-6), 123.6 (d, C-11), 123.0(d, C-7),
119.8 (d, C-9).

MS (EI):

m/z (%): 889 (52)/ 891 (100) / 893 (76) [M]™, 659 (36) / 657 (34) [M(-Ligand)]",
154.0 (27) [Ligand(-Br)]".

UV/Vis (CH,Cl,):

A/mm () = 802 (200), 366 (10400), 285 (45000), 244 (34600).

IR:

Viem' = 3132 (w), 3040 (w), 2970 (w), 2920 (w), 2851 (w), 1600 (s), 1563 (vs),

1525 (s), 1467 (vs), 1415 (s), 1364 (m), 1292 (m), 1253 (m), 1229 (m),
1158 (m), 1067 (s), 1046 (s), 1025 (m), 1004 (m), 876 (m), 811 (m),
766 (vs), 746 (vs), 720 (m), 690 (m), 571 (w).

C33H21B1‘31TN3 (89147)
ber.. C44.46 H 2.37 N 4.71

gef.: C44.53 H2.34 N 4.12.
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fac-Tris[4-Cyan-2-(2-pyridyl-kN)phenyl]iridium(IIT) (46) [88]

Nach einer Patentschrift von STOSSEL etal. [88] werden der Komplex 45 (380 mg,
0.426 mmol) und CuCN (230 mg, 2.568 mmol) in NMP (8 mL) gel6ost und bei 140 °C
Olbadtemperatur fiir 60 h erhitzt. Die abgekiihlte Reaktionslésung wird anschlieBend in
eine heile Losung aus NaCN (333 mg, 6.794 mmol) in Wasser/Ethanol im
Volumenverhéltnis von 1:1 (45 mL) gegossen und fiir 2 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Der entstandene Niederschlag wird iiber eine Glasfritte (Pore 4) abfiltriert und mit
Ethanol/Wasser 1:1 (V/V) sowie Ethanol gewaschen. Eine FC mit Dichlormethan als
Eluent (R¢=0.17) und anschlieBende Kristallisation aus Dichlormethan/Methanol ergibt
das Produkt als gelben, feinpulvrigen Feststoff (60 mg, 0.082 mmol) in einer Ausbeute von
19 %. Neben dem dreifach Nitril-substituierten Produkt 46 konnte auch das zweifach
Nitril-substituierte Produkt (Rf=0.35, 120 mg, 0.153 mmol) Massen- und NMR-

spektroskopisch nachgewiesen werden.

"H-NMR ([d¢]-DMSO):

o= 839(d, *Jo10=8.3Hz, 1H; 9-H), 8.29(d, “Jss=1.7Hz, 1 H; 8-H), 7.95 (ddd,
3J109=18.2, *Jio11="7.7, *“No12=1.6 Hz, 1 H; 10-H), 7.53 —7.50 (m, 1 H; 12-H),
7.32-7.28 (m, 1 H; 11-H), 7.10 (dd, *Js5=7.9, “Jss=1.7 Hz, 1 H; 6-H), 6.70 (d,
3Js6=7.9 Hz, 1 H; 5-H).

BC-NMR ([ds]-DMSO):

5= 168.6(s, C-4), 163.0 (s, C-2), 147.3 (d, C-12), 145.7 (s, C-3), 142.4 (s, C-13),
138.5 (d, C-10), 136.7 (d, C-5), 131.7 (d, C-6), 127.3 (d, C-8), 124.7 (d, C-11),
120.5 (d, C-9), 102.7 (s, C-7).
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MS (EI):

m/z (%): 730 (100) [M]™, 551 (40) [M{(~Ligand)]".

UV/Vis (CH,Cl):

A/mm(e) = 466 (1100), 356 (14200), 351 (14200), 277 (80200), 252 (52600).

IR:

Viem!' = 3395(w), 3170 (w), 3063 (w), 3034 (w), 2925(w), 2214(s, C=N),
1601 (m), 1583 (vs), 1565 (s), 1474 (s), 1455 (m), 1421 (s), 1266 (m),
1228 (m), 1181 (m), 1158 (m), 1053 (m), 1026(s), 883 (m), 828 (m),
783 (vs), 747 (vs), 649 (m), 601 (vs), 578 (m), 539 (m).

C36H2111'N6 (7298 1)

ber.. C59.25 H2.90 N 11.52

gef.: C58.67 H2.71 N 11.06.

fac-Tris[5-Cyan-2-(2-pyridyl-kN)phenyl]iridium(III) (47)

14 N 4

Analog zur Synthese von 46 werden der Komplex 44 (300 mg, 0.337 mmol) und CuCN
(181 mg, 2.019 mmol) in NMP (7 mL) gelost und fiir 2 d bei 140 °C Olbadtemperatur
erhitzt. Die Reaktionslosung wird anschliefend in eine heifle Losung von NaCN (263 mg,

5.366 mmol) in dest. Wasser/Ethanol im Volumenverhéltnis von 1:1 (36 mL) gegossen und
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fir 2h geriihrt. Der entstandene Niederschlag wird iiber einen Hirschtrichter mit
Schwarzbandfilter abfiltriert und mit dest. Wasser/Ethanol 1:1 (V/V) sowie Ethanol
gewaschen. Eine FC mit einem Gemisch aus Dichlormethan und Essigsdureethylester 10:1
als Eluent (R¢=0.63) und anschlieBender Kristallisation aus Dichlormethan/Methanol
ergibt 47 als orangefarbenen, kristallinen Feststoff (69 mg, 0.095 mmol) in einer Ausbeute
von 28 %. Das zweifach Nitril-substituierte Produkt (Rf=0.83, 80 mg, 1.021 mmol,
Schmp.: > 370 °C) wurde ebenfalls erhalten.

"H-NMR ([d]-DMSO):

0= 840(d, *Jo10=83Hz, 1H; 9-H), 8.06(d, *Js;=82Hz, 1H; 8H), 7.97 (dd,
J100=28.2, *Jio11 =76, *Ji0.2=1.6 Hz, 1 H; 10-H), 7.58 —7.56 (m, 1 H; 12-H),
7.33 (dd, *J75=8.0, *J;5=1.7Hz, 1 H; 7-H), 7.33 - 7.31 (m, 1 H; 11-H), 6.69 (d,
*Js7=1.8 Hz, 1 H; 5-H).

BC-NMR ([d¢]-DMSO):

5= 162.9(s, C-2), 158.1 (s, C-4, -6), 149.2 (s, C-3), 147.5 (d, C-12), 138.2 (d, C-10),
137.8 (d, C-5), 125.1(d, C-11), 124.7 (d, C-8), 124.2 (d, C-7), 121.1 (d, C-9),
119.5 (s, C-13), 111.2 (s, C-4, -6).

MS (EI):

m/z (%): 730.3 (100) [M] ", 551.1 (32) [M(~Ligand)]"".

UV/Vis (CH,Cl,):

A/mm () = 381 (12100), 283 (71500), 247 (53400).

IR:

Viem!' = 3047 (w), 2216 (m, C=N), 1730 (w), 1599 (s), 1578 (m), 1560 (m),

1468 (vs), 1422 (s), 1372 (m), 1302 (w), 1261 (s), 1236 (m), 1183 (m),
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1160 (m), 1140 (w), 1056 (m), 891 (m), 831 (m), 778 (vs), 748 (s), 723 (5),
677 (m), 609 (m), 573 (w), 533 (m).

C36H2111'N6 (7298 1)1

ber.. C59.25 H2.90 N 11.52
gef.: C57.62 H2.87 N 10.71.
8.4.3 Synthese substituierter Tetrakis[2-(2-pyridyl-x/V)phenyl]-

bis(u-chloro)diiridium(IIT)-Verbindungen

Tetrakis[4-methoxy-2-(2-pyridyl-k/V)phenyl]bis(u-chloro)diiridium(III) (49)

/7

2

Entsprechend AAV 2 werden IrCl; X 3 H,O (11) (1.50 g, 5.02 mmol) und der Ligand 48
(2.33 g, 12.56 mmol) im Losemittelgemisch (60 mL) fiir ca. 12 h umgesetzt. 49 wird als
orangeroter, feinpulvriger Feststoff (2.15 g, 1.80 mmol) in einer Ausbeute von 72 %

erhalten.

"H-NMR ([ds]-DMSO):

0= 9.80(dd, *Ji211=59, “i0=1.0Hz, 1H; 12-H), 9.52(dd, *Ji11-=5.8,
“Jiya0=1.0Hz, 1H; 12°-H), 830(d, *Jo10=79Hz, 1H; 9-H), 821 (d,
3Jo10=8.3 Hz, 1 H; 9-H), 8.07 (ddd, *Jig0 =8.1, *Jipg =7.6, *Ji012 = 1.5 Hz,
1 H; 10°-H), 7.99 (ddd, Jioo=8.1, *Jio11=7.5, “w12=1.5Hz, 1H; 10-H),
7.55(m, 1 H; 11°-H), 7.42 (m, 2 H; 11-, 8"-H), 7.35 (d, *Jss=2.7 Hz, 1 H; 8-H),
6.50 (dd, *Jo s = 8.4, “Jo- g =2.7 Hz, 1 H; 6'-H), 6.41 (dd, *Jss = 8.4, “Jss = 2.6 Hz,
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1 H; 6-H), 6.07 (d, *Js¢ =8.4 Hz, 1 H; 5'-H), 5.50 (d, *Js¢ = 8.4 Hz, 1 H; 5-H),
3.67 (s, 3 H) und 3.66 (s, 3 H; 13-, 13’-H).

BC-NMR ([d¢]-DMSO):

5= 1673 (s, C-2°), 166.9 (s, C-2), 155.8 (s, C-7), 155.5(s, C-7°), 152.1(d, C-12),
150.7 (d, C-127), 143.8 (s, C-3"), 143.4 (s, C-3), 142.0 (s, C-4), 139.0 (d, C-10"),
137.9 (d, C-10), 134.4 (s, C-4"), 131.4 (d, C-5"), 129.9 (d, C-5), 123.5 (d, C-11"),
122.8 (d, C-11), 120.3 (d, C-9"), 119.6 (d, C-9), 117.1 (d, C-6"), 116.0 (d, C-6),
109.9 (d, C-87), 109.1 (d, C-8), 55.0 (g, C-13, -13").

MS (ESI):

m/z (%): 1192.2 (40) [M]", 596.1 (100) [(Ligand)IrCI]", 561.1 (95) [(Ligand),Ir] .
C48H40C1211‘2N404 (1 19220)

ber.. C484 H34 N 4.7 Ir32.3 Cl6.0

gef.: C48.2 H33 N 4.8 Ir32.0 Cl 6.0.

Tetrakis[4-Cyan-2-(2-pyridyl-k/N)phenyl]bis(u-chloro)diiridium(I1I) (50) [193]

Nach AAV 2 werden IrCl;x3 H,O (11) (440 mg, 1.998 mmol) und der Ligand 39
(900 mg, 4.994 mmol) im Losemittelgemisch (29 mL) fiir ca. 12 h umgesetzt. 50 fillt als
gelber, feinpulvriger Feststoff (754 mg, 0.643 mmol) in einer Ausbeute von 64 % an.
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"H-NMR ([d]-DMSO):

0= 9.76(dd, *Jiy11-=58, Ji210=08Hz, 1H; 12°-H), 9.52(dd, *Ji211=5.38,
Ji210=09Hz, 1H; 12-H), 849(d, °Jo,0=8.0Hz, 1H; 9-H), 8.42(d,
Joao=78Hz, 1H; 9-H), 835(d, “Js=17Hz, 1H; 8-H), 830(d,
“Js ¢ =1.6 Hz, 1 H; 8'-H), 8.24 — 8.21 (m, 1 H; 10-H), 8.16 — 8.12 (m, 1 H; 10°-H),
7.71(ddd, *Jii0=74, *Jii2=58, *Jueo=14Hz, 1H; 11-H), 7.62(ddd,
e =74, T =59, Yo =14Hz, 1H; 11-H), 7.16 (dd, *Jss=8.0,
“Jos = 1.8 Hz, 1 H; 6-H), 7.10 (dd, *Jg 5 = 8.0, *Jss- = 1.7 Hz, 1 H; 6’-H), 6.42 (d,
3Js6=18.0 Hz, 1 H; 5-H), 5.80 (d, *J5 ¢ = 8.0 Hz, 1 H; 5'-H).

BC-NMR ([ds]-DMSO):

5= 165.1(s, C-2), 164.7 (s, C-2°), 159.4 (s, C-4"), 153.9 (s, C-4), 152.1 (d, C-12"),
150.8 (d, C-12), 145.2 (s, C-3), 144.6 (s, C-3"), 140.0 (d, C-10), 139.0 (d, C-10"),
132.3 (d) und 132.3 (d, C-5, -6), 131.4 (d, C-6"), 130.5 (d, C-5"), 127.8 (d, C-8),
126.8 (d, C-8"), 125.0 (d, C-11), 124.4 (d, C-11"), 121.2 (d, C-9), 120.6 (d, C-9"),
119.5 (s, C-13), 119.4 (s, C-13"), 105.2 (s, C-7"), 104.6 (s, C-7).

MS (ESI):

m/z (%): 551 (13) [(Ligand)Ir]", 335 (100) [Ligand + ACN + Tol + Na]".

C43H28C12II'2N8 (1 172. 13)2
ber.. C49.2 H24 N 9.6 Ir 32.8 Cle6.1

gef.: C44.9 H3.0 N 8.1 Ir 30.0 Cl18.2.



295

8.4.4 Synthese substituierter heteroleptischer Bis(2-(2-pyridyl-
kN)phenyl)-iridium(III)-Komplexe

Bis(4-meth0Xy-2-(2-pyridyl-lc]\’)phenyl)(2,4-di0XO-K2 O-pentan-3-yl)iridium(I1I) (51)

Abweichend von AAV 4 wird in Anlehnung an LAMANSKY et al. [60] das Chlorodimer 49
(500 mg, 0.419 mmol) und 2,4-Pentandion (20) (105 mg, 1.048 mmol) mit Na,COs;
(500 mg, 4.718 mmol) in 2-Ethoxyethanol (25 mL) bei 140 °C Olbadtemperatur fiir ca.
12 h erhitzt. Die abgekiihlte Reaktionslosung wird mit Essigsdureethylester (100 mL)
versetzt und mit Wasser (3 X je 100 mL) sowie ges. NaCl-Lsg. (100 mL) gewaschen. Nach
Trocknung der organischen Phase mit MgSO4s und Einengen der Losung am
Rotationsverdampfer wird das Rohprodukt mittels FC mit einem Gemisch aus
Dichlormethan und Essigsdureethylester im Volumenverhiltnis 10:1 als Eluent (R¢= 0.48)
gereinigt. 51 wird als orangefarbener, feinpulvriger Feststoff (50 mg, 0.076 mmol) in einer

Ausbeute von 9 % erhalten.

"H-NMR ([d]-DMSO):

0= 839(dd, *Jin11=5.7, “J1210=0.8 Hz, 2 H; 12-H), 8.15(d, *Jo10=8.0 Hz, 2 H;
9-H), 7.90 (dd, *Ji00=8.1, *Jio11=7.6 Hz, 2 H; 10-H), 7.34 (ddd, *Ji110=7.2,
=57, o= 1.4Hz 2 H; 11-H), 7.32 (d, *Js6 = 2.7 Hz, 2 H; 8-H), 6.34 (dd,
3Jss=8.4, "Jog=2.7Hz, 2 H; 6-H), 5.87 (d, *Js s = 8.3 Hz, 2 H; 5-H), 5.22 (s, | H;
16-H), 3.65 (s, 6 H; 13-H), 1.69 (s, 6 H; 14-, 18-H).
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BC-NMR ([ds]-DMSO):

5= 184.0 (s, C-15, -17), 167.7 (s, C-2), 154.9 (s, C-7), 147.9 (d, C-12), 145.2 (s, C-3),
137.9 (d, C-10), 136.4 (s, C-4), 132.8 (d, C-5), 122.7(d, C-11), 119.3 (d, C-9),
116.0 (d, C-6), 109.6 (d, C-8), 100.5 (d, C-16), 55.3 (q, C-13), 28.4 (q, C-14, -18).

MS (ED):

m/z (%): 660 (95) [M]™, 561 (100) [M(-acac)]"".

UV/Vis (CH,Cl,):

A/mm (€) = 479 (3100), 268 (41400), 225 (31000), 221 (33100).

IR:

Viem' = 3047 (w), 2993 (w), 2928 (w), 2828 (w, O—CH3), 2034 (m), 1718 (m),
1675 (w), 1604 (m), 1577 (s), 1548 (m), 1512 (m), 1477 (s), 1458 (s),
1421 (vs), 1398 (s), 1320 (m), 1290 (m), 1241 (s), 1211 (vs), 1173 (s),
1158 (s), 1096 (m), 1065 (m), 1019 (vs), 923 (w), 874 (m), 809 (s), 777 (vs),
754 (vs), 725 (m), 644 (m), 585 (s).

C29H27II'N204 (65975)

ber.. C52.79 H 4.25 N 4.12

gef.: C51.81 H 4.39 N 4.23.
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Bis(4-methoxy-2-(2-pyridyl-x/N)phenyl)(picolinoyloxy-k/N)iridium(III) (52)

In Anlehnung an die Synthese zu 51 wird das Chlorodimer 49 (500 mg, 0.419 mmol) mit
Picolinsdure (21) (134 mg, 1.010 mmol) und Na,CO3 (49 mg, 0.461 mmol) in 2-Ethoxy-
ethanol (30 mL) bei 140 °C Olbadtemperatur fiir 2 d erhitzt. Die abgekiihlte Reaktions-

16sung wird mit Essigsdureethylester (100 mL) versetzt und Wasser (3 X je 100 mL) und

ges. NaCl-Lsg. (100 mL) gewaschen. Die organische Phase wird iiber MgSO,4 getrocknet

und am Rotationsverdampfer eingeengt. Eine anschlieBende FC mit Essigsédure-

ethylester/Methanol im Verhéltnis 4:1 als Eluent (R¢= 0.48) ergibt 52 als orangefarbenen

Feststoff (463 mg, 0.678 mmol) in einer Ausbeute von 81 %.

"H-NMR ([d]-DMSO):

o=

8.52(dd, *Jio.11=5.8, “J12.10=0.9 Hz, 1 H; 12-H), 8.26 (d, *Jo 10 =8.0 Hz, 1 H;
9"-H), 8.23(d, *Jo10=8.1 Hz, 1H; 9-H), 8.12(dd, *Jis17="7.8, *Jis16=1.8 Hz,
1 H; 18-H), 8.08(ddd, *Ji71s=7.8, *Ji706=7.3, “J171s=1.5Hz, 1H; 17-H),
7.96 - 7.87 (m, 2 H; 10-, 10°-H), 7.71 (dd, *Ji5.16 = 5.3, *J15.17 = 1.4 Hz, 1 H; 15-H),
7.61 (ddd, *Jie17=72, Jie1s=54, “Jieis=18Hz, 1H; 16-H), 7.54(dd,
=58, Yo =15Hz 1H; 12°-H), 7.48(d, “Jss=2.7Hz, 1H; 8-H),
746 (d, “Jyg=27Hz, 1H; 8-H), 7.36(ddd, °Jii0=73, >Ji.12=58,
“Ji1o=13Hz, 1 H; 11-H), 7.20 (ddd, *J11 10 =7.3, Ji112 = 5.8, *Ji10 = 1.4 Hz,
1 H; 11°-H), 6.54 (dd, *Jss=8.4, “Jos=2.7 Hz, 1 H; 6-H), 6.48 (dd, *Jo 5 = 8.3,
‘Jog=27Hz, 1H; 6-H), 6.10(d, °Js¢=83Hz, 1H; 5-H), 591,
3Js. 6 =8.3 Hz, 1 H; 5"-H), 3.73 (q, 3 H; 13-H), 3.70 (q, 3 H; 13°-H).
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BC-NMR ([ds]-DMSO):

5= 1717 (s, C-20), 167.8 (s, C-2), 166.9 (s, C-2), 155.3 (s, C-7°), 154.9 (s, C-7),
151.2 (s, C-19), 148.2 (d, C-15), 148.2 (d, C-12°), 147.6 (d, C-12), 144.6 (s, C-3"),
144.1 (s, C-3), 139.3 (s, C-4"), 138.5 (d, C-17), 137.8 und 137.8 (d, C-10, -10"),
136.0 (s, C-4), 132.1(d, C-57), 131.8 (d, C-5), 128.9 (d, C-16), 127.4 (d, C-18),
1232 (d, C-117), 122.9 (d, C-11), 119.5 (d, C-9"), 119.5 (d, C-9), 117.1 (d, C-6),
116.4 (d, C-6"), 110.0 (d, C-8), 109.6 (d, C-8"), 55.1 (q, C-13"), 55.0 (q, C-13).

MS (ED):

m/z (%): 683 (100) [M]", 561 (28) [M(-pic)]".

UV/Vis (CHzClz)i

A/mm (g) = 464 (4000), 410 (3500), 266 (43900), 227 (28200), 221 (28600).

IR:

V/em? = 3382 (w), 3066 (w), 2935 (w), 2831 (w, O—CHs), 1632 (vs), 1599 (vs),

1565 (m), 1549 (s), 1478 (vs), 1462 (vs), 1424 (vs), 1334 (s), 1289 (s), 1269
(s), 1214 (vs), 1161 (s), 1131 (m), 1068 (m), 1043 (s), 1021 (vs), 873 (m),
845 (m), 817 (m), 781 (s), 756 (vs), 728 (m), 697 (s), 647 (m), 595 (s).

C30H24II’N304 (68275)
ber.. C52.78 H 3.54 N 6.15

gef.. C51.72 H 3.79 N 5.61.
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Bis(4-methoxy-2-(2-pyridyl-x/N)phenyl)(3-phenyl-5-(2-pyridyl-xN)1,2,4-1 H-triazol-1-
yDiridium(III) (53)

Nach AAV 4 werden das Chlorodimer 49 (300 mg, 0.252 mmol) und das Triazol 18
(167 mg, 0.503 mmol) mit KO'Bu (85 mg, 0.755 mmol) im Losemittelgemisch (10 mL)
bei Raumtemperatur fiir ca. 12h gerithrt. Zur Féllung des Produktes wird die
Reaktionslosung in n-Hexan (50 mL) gegossen, der entstandene Niederschlag iiber einen
Biichnertrichter abfiltriert und mit n-Hexan gewaschen. Das Rohprodukt wird in
Dichlormethan (350 mL) suspendiert, unldsliche Bestandteile abfiltriert und das Filtrat
durch Zugabe von Methanol (50 mL) kristallisiert. 53 wird als gelber, feinpulvriger
Feststoff (174 mg, 0.222 mmol) in einer Ausbeute von 44 % erhalten. Das Triazol 18

wurde nach einer Vorschrift von CASE et al. [75,76] hergestellt.

"H-NMR ([ds]-DMSO):

d=  829-824(m, 2H; 9-, 9'-H), 8.22 (dd, *J1517="7.9, “is16=1.2 Hz, 1 H; 18-H),
8.08 (dd, *Ji7.18=7.9, *Ji7.16=7.7 Hz, 1 H; 17-H), 8.03 —8.01 (m, 2 H; 26-, 30-H),
7.86 —7.91 (m, 2 H; 10-, 10"-H), 7.74 (dd, *Ji5.16 = 5.5, *J15.17 = 1.5 Hz, 1 H; 15-H),
7.72—7.71 (m 1 H; 12-H), 7.65 — 7.64 (m, 1 H; 12'-H), 7.54 (d, *Jss = 2.7 Hz, 1 H;
8-H), 7.51 (d, “Jys =2.7Hz, 1 H; 8-H), 7.43 —7.38 (m, 3 H; 16-, 27-, 29-H),
7.32(dd, *Jasa7 =>Jas20 = 7.4 Hz, 1 H; 28-H), 7.22 (ddd, *J11.10="7.3, *Ji1.12 = 6.0,
“Jilo=1.3Hz, 1 H; 11-H), 7.17 (ddd, *Ji1 10 = 7.3, *Ji112 = 6.0, *J11-9 = 1.3 Hz,
1 H; 11°-H), 6.66 (dd, *Jss=8.3, “Jos=2.7 Hz, 1 H; 6-H), 6.57 (dd, *Js 5 = 8.3,
‘Jog=27Hz, 1H; 6-H), 6.12(d, Js¢=83Hz, 1H; 5-H), 6.11(d,
3Js ¢ =8.3 Hz, 1 H; 5"-H), 3.78 (s, 3 H) und 3.78 (s, 3 H; 13-, 13°-H).
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BC-NMR ([ds]-DMSO):

5= 167.5(s, C-27), 167.2 (s, C-2), 163.7 (s, C-23), 163.1 (s, C-20), 155.3 (s, C-7),
154.8 (s, C-77), 150.9 (s, C-19), 149.1 (d, C-15), 149.0 (d, C-12), 148.4 (d, C-12"),
144.7 (s, C-3), 143.8 (s, C-3"), 142.9 (s, C-4), 139.2 (s, C-4"), 139.1 (d, C-17),
137.7 (d, C-10), 137.2 (d, C-10"), 133.0 (s, C-25), 131.5 (d, C-5), 131.4 (d, C-5"),
1282 (d, C-27, -29), 127.4(d, C-28), 1253 (d, C-26, -30), 124.9 (d, C-16),
123.4 (d, C-11), 123.0 (d, C-117), 120.7 (d, C-18), 119.6 (d, C-9), 119.5 (d, C-9"),
117.0 (d, C-6), 116.5 (d, C-6"), 110.0 (d, C-8), 109.4 (d, C-8"), 54.9 (q) und 54.9 (q,
C-13,-13").

MS (EI):

m/z (%): 782.0 (100) [M]".

UV/Vis (CH,CL):

A/m (g) = 446 (3700), 269 (55400), 222 (34000).

IR:

v /em! 3047 (w), 2992 (w), 2955 (w), 2928 (w), 2827 (w, O—-CHj;), 1604 (s),
1547 (m), 1502 (w), 1480 (vs), 1457 (vs), 1423 (vs), 1324 (m), 1289 (m),
1266 (s), 1215 (vs), 1178 (s), 1159 (s), 1107 (m), 1067 (m), 1041 (m),
1021 (s), 874 (m), 848 (m), 815 (m), 778 (vs), 753 (s), 726 (vs), 696 (s),

663 (m), 644 (m), 596 (m).

C37H2911'N602 (78188)
ber.. C 56.84 H3.74 N 10.75

gef.. C55.16 H3.51 N 10.19.



301

Bis(4-Cyan-2-(2-pyridyl-kN)phenyl)(2,4-dioxo-k*O-pentan-3-yl)iridium(III) (54) [194]

Im Losemittelgemisch (100 mL) werden nach AAV 4 das Chlorodimer 50 (300 mg,
0.256 mmol) und 2,4-Pentandion (20) (77 mg, 0.768 mmol) mit KO'Bu (86 mg,
0.768 mmol) fiir ca. 12 h geriihrt. Das Rohprodukt wird anschlieBend direkt aus dem
Reaktionsgemisch an Kieselgel prdadsorbiert. AnschlieBende FC (Eluent: Dichlormethan/
Essigsdureethylester 10:1 (V/V), R¢=0.59) und Kristallisation aus Dichlormethan/
Methanol ergibt 54 als gelben, flockigen Feststoff (25 mg, 0.038 mmol) in einer Ausbeute

von 8 %.

"H-NMR ([ds]-DMSO):

= 8.42(dd, Ji211=5.7, “J12.10= 0.7 Hz, 2 H; 12-H), 8.38 (d, *Jo.10 = 8.0 Hz, 2 H; 9-H),
8.22 (d, “Jss=1.7 Hz, 2 H; 8-H), 8.07 (dd, *Ji09 = 8.1, *Ji011 = 7.9 Hz, 2 H; 10-H),
7.53 (ddd, *Ji110=7.3, *Ji112=5.7, “J110 = 1.4 Hz, 2 H; 11-H), 6.97 (dd, *Js s = 8.0,
“Jss=1.7Hz, 2H; 6-H), 6.22(d, *Js6=8.0Hz, 2 H; 5-H), 531 (s, 1 H, 16-H),
1.74 (s, 6 H; 14-, 18-H).

BC-NMR ([ds]-DMSO):

5= 184.4 (s, C-15,-17), 165.1 (s, C-2), 156.8 (s, C-4), 147.9 (d, C-12), 146.5 (s, C-3),
138.8 (d, C-10), 133.2(d, C-5), 130.6 (d, C-6), 126.6(d, C-8), 123.9(d, C-11),
119.9 (d, C-9), 119.9 (s, C-13), 102.8 (s, C-7), 100.3 (d, C-16), 27.9 (g, C-14, -18).

MS (EI):

m/z (%): 650 (39) [M]", 551 (100) [M(-acac)]".
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UV/Vis (CH2C12)2

A/m () = 274 (32100), 250 (43900), 221 (42000).

IR:

7 fem” 3523 (w), 3459 (w), 3051 (w), 2957 (w), 2921 (w), 2851 (w), 2216 s,

C=N), 1606 (m), 1573 (vs), 1514 (s), 1479 (s), 14258s), 1388 (vs),
1264 (m), 1221 (w), 1204 (w), 1181 (m), 1159 (m), 1065 (m), 1029 (s),
963 (m), 927 (m), 891 (m), 822 (m), 763 (vs), 682 (m), 646 (m), 601 (vs).

ngHz]II’N402 (64972)

Eine befriedigende Elementaranalyse wurde nicht erhalten.

Bis(4-Cyan-2-(2-pyridyl-x/V)phenyl)(picolinoyloxy-x/N)iridium(III) (55) [89]

— 11 —

NS s o 16

Nach AAV 4 werden das Chlorodimer 50 (500 mg, 0.427 mmol) und Picolinsdure (21)
(158 mg, 1.281 mmol) mit KO'Bu (143 mg, 1.281 mmol) im Losemittelgemisch (100 mL)
fiir ca. 12 h geriihrt. Eine FC mit Dichlormethan/Aceton im Volumenverhiltnis 1:1
(R¢=0.33) und anschlieender Kristallisation aus Dichlormethan/Methanol ergibt 55 als
gelben Feststoff (146 mg, 0.217 mmol) in einer Ausbeute von 26 %.
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"H-NMR ([d]-DMSO):

0= 8.54(d, Jio11 =58 Hz, 1 H; 12-H), 8.47 (d, *Jo.1o = 8.2 Hz, 1 H; 9'-H), 8.44 (dd,
3Jo10=28.3, *Jo11=1.6 Hz, 1 H; 9-H), 8.38 (d, “Jss=1.8 Hz, 1 H; 8-H), 8.35 (d,
4.]8',6': 1.7Hz, 1 H; 8-H), 8.15-8.13(m, 2 H; 15-, 16-, 17- und/oder 18-H),
8.08 (dd, *Jipo=8.1, *Jigu1r=7.6Hz, 1H; 10°-H), 8.04(dd, *Jio=28.2,
3Ji0.1=7.6 Hz, 1 H; 10-H), 7.66 —7.63 (m, 2 H; 15-, 16-, 17- und/oder 18-H),
7.62(dd, *Jio11-=5.7, *Jiyu0=14Hz, 1H; 12°-H), 7.53(ddd, *Ji110=7.4,
=58, Yio=14Hz, 1H; 11-H), 7.37(ddd, *Ji;10 =7.4, *Ji1-12=5.8,
Jireo=14Hz, 1H; 11"-H), 7.16 (dd, *Jss=8.0, “Jos=18Hz, 1H; 6-H),
7.10 (dd, *Jg 5 =7.9, “Jss = 1.8 Hz, 1 H; 6'-H), 6.42 (d, *Js6 = 8.0 Hz, 1 H; 5-H),
6.21 (d, *Js ¢ = 8.0 Hz, 1 H; 5"-H).

BC-NMR ([ds]-DMSO):

5= 1719 (s, C-20), 165.8 (s, C-2"), 165.0 (s, C-2), 158.8 (s, C-13"), 157.0 (s, C-13).
150.6 (s, C-19), 149.1 (d, C-12), 148.7(d, C-15, -16, -17 oder -18), 148.1 (d,
C-12), 146.5 (s, C-3"), 146.0 (s, C-3), 139.7 (d, C-15, -16, -17 oder -18), 139.5 und
139.5 (d, C-10, -107), 133.2(d, C-5), 133.1(d, C-5°), 132.3(d, C-6), 131.7 (d,
C-6), 129.8 (d, C-15, -16, -17 oder -18), 128.1 (d, C-15, -16, -17 oder -18),
128.0 (d, C-8), 127.4 (d, C-8"), 125.2 (d, C-11"), 124.9 (d, C-11), 120.9 (d, C-9"),
120.8 (d, C-9), 120.3 und 120.3 (s, C-4, -4"), 104.2 (s, C-7"), 103.9 (s, C-7).

MS (EI):

m/z (%): 673.2 (80) [M] ", 629.2 (95) [M(-CO3)]", 551.1 (100) [M(—pic)]™,
180.1 (75) [Ligand]"".

UV/Vis (CH2C12)Z

A/mm () = 386 (4900), 351 (7200), 286 (30600), 253 (47700).
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IR:

Viem' = 3407 (w), 3070 (w), 2219 (s, C=N), 1633 (vs), 1587 (vs), 1564 (s), 1478 (s),
1425 (m), 1339 (s), 1289 (w), 1269 (w), 1224 (w), 1181 (w), 1161 (m),
1056 (m), 1029 (s), 888 (w), 825 (m), 782 (s), 756 (s), 694 (m), 648 (m),
603 (s).

C30H1811'N502 (6727 1 )Z

Eine befriedigende Elementaranalyse wurde nicht erhalten.

Bis(4-Cyan-2-(2-pyridyl-x/V)phenyl)(3-phenyl-5-(2-pyridyl-x/V)-1,2-4-1H-triazol-1-
yDiridium(I1I) (56)

Im Losemittelgemisch (100 mL) werden nach AAV 4 das Chlorodimer 50 (500 mg,
0.427 mmol) und Triazol 18 (284 mg, 1.280 mmol) mit KO'Bu (143 mg, 1.280 mmol) bei
Raumtemperatur fiir ca. 12h geriihrt. Nach Flash-sdulenchromatographischer
Aufreinigung (Dichlormethan/Aceton 1:1 (V/V), R¢=0.56) wird 56 als gelber Feststoff
(101 mg, 0.131 mmol) in einer Ausbeute von 15 % erhalten. Das Triazol 18 wurde nach

einer Vorschrift von CASE et al. [75,76] hergestellt.
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"H-NMR ([d]-DMSO):

0= 846-842(m, 2H; 9-, 9-H), 842(d, “Jss=17Hz, 1H; 8-H), 838(d,
3Jg ¢ =1.7Hz, 1H; 8-H), 8.21(dd, *Jis17=8.0, “Jis16=12Hz, 1H; 18-H),
8.10 — 8.08 (m, 1 H; 17-H), 8.01 —7.97 (m, 2 H; 10-, 10’-H), 7.95 —7.93 (m, 2 H;
26-, 30-H), 7.70 —7.68 (m, 1 H; 12-H), 7.66 (dd, *Ji».11- = 5.9, “J1210- = 0.8 Hz,
1H; 12°-H), 7.61 (dd, *Jis16=5.6, “Jis;7=14Hz, 1H; 15-H), 7.41 (ddd,
3ieas = Jis17=75.6, *Jie1s=1.7Hz, 1 H; 16-H), 7.37 —7.34 (m, 3 H; 27-, 29-,
11°-H), 7.31 -7.28 (m, 2 H; 11-, 28-H), 7.26 (dd, *Js5="7.8, “Jss= 1.7 Hz, 1 H;
6-H), 7.16 (dd, *Js s = 8.0, *Jos = 1.8 Hz, 1 H; 6’-H), 6.41 (d, *Jss=7.8 Hz, 1 H;
5-H), 6.36 (d, *Js-¢- = 8.0 Hz, 1 H; 5"-H).

Im NMR-Spektrum sind neben den angegebenen Signalen zusdtzlich Signale des freien

Sdttigungsliganden 18 detektierbar.

BC-NMR ([d¢]-DMSO):

5= 163.9(s) und 163.9 (s, C-2, -2"), 162.8 (s, C-23), 161.5 (s, C-20), 161.4 (s, C-13),
157.4 (s, C-13"), 148.0 (d, C-15), 147.8 (d, C-12"), 147.7 (d, C-12), 144.9 (s, C-3),
144.2 (s, C-3"), 138.7(d, C-17), 137.7(d) und 137.3 (d, C-10, -10"), 131.3 (s,
C-25), 131.1(d, C-5), 131.0 (d, C-6), 130.9 (d, C-5), 130.1 (d, C-6"), 127.0 (d,
C-27, -29), 126.4(d, C-28), 126.3(d, C-8), 125.8(d, C-8"), 124.2(d, C-16),
124.1 (d, C-26, -30), 123.7 (d) und 123.4 (d, C-11, -11°), 119.9 (d, C-18), 119.3 (d)
und 119.2 (d, c-9, -97), 118.8 (s, C-4"), 118.6 (s, C-4), 103.1 (s, C-7), 102.2 (s,
C-7).

MS (ESI):

m/z (%): 772 (100) [M]", 551 (29) [M—(Ph-tria)]".

UV/Vis (CHLCL):

A/m (€) = 351 (10300), 273 (53000), 256 (54900).
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IR:

V/em' = 3397 (w), 3052 (w), 2923 (w), 2852 (w), 2219 (s, C=N), 1607 (s), 1588 (s),
1563 (m), 1527 (w), 1479 (s), 1461 (s), 1422 (s), 1384 (m), 1267 (w),
1223 (w), 1181 (w), 112 (m), 1109 (w), 1065 (m), 1028 (s), 1007 (m),
889 (w), 826 (W), 783 (s), 754 (s), 726 (vs), 694 (s), 647 (w), 603 (s).

C37H23II‘N8 (77 1 85)

Eine befriedigende Elementaranalyse wurde nicht erhalten.
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8.5 Synthese von Heterofiinfring-Verbindungen

8.5.1 Synthese verbriickter Heterofiinfring-Liganden

5-Brom-2-methylnaphtho[1,2-d]thiazol (61) [92]

14

In Anlehnung an eine Vorschrift von VyAs etal. [96] wird zu einer Losung von
2-Methylnaphtho[1,2-d]thiazol (59) (10.00 g, 50.19 mmol) in Dichlormethan (153 mL)
und dest. Wasser (17 mL) Bromwasserstoffsdure (48 %ig, 8.72 mL, 75.28 mmol) getropft.
Dabei bildet sich ein weiller Niederschlag. Die Reaktionslosung wird im Eisbad auf ca.
10 °C abgekiihlt. Beim langsamen Zutropfen von Wasserstoffperoxid (30%ig, 5 mL,
50.19 mmol) ist eine Farbédnderung nach orange erkennbar. Die Reaktionslosung wird bei
Raumtemperatur fiir ca. 12 h geriihrt. AnschlieBend wird die Reaktionslosung mit ges.
NaCl-Lsg. (100 mL) versetzt und die Phasen werden getrennt. Die wéssrige Phase wird
zweimal mit Dichlormethan (je ca. 200 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden nochmals mit ges. NaCl-Lsg. (100 mL) gewaschen, mit MgSO4 getrocknet und das
Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Eine Umkristallisation aus Methanol ergibt
61 als farblose, nadelférmige Kristalle (11.00 g, 39.54 mmol, Schmp.: 105 °C) in einer
Ausbeute von 79 %. Die NMR-Spektren weisen eine fiir die folgende Umsetzung

ausreichende Reinheit aus.

"H-NMR (CDCls):

5= 879-8.73(m, | H; 4-H), 8.34 — 827 (m, 1 H; 7-H), 8.13 (s, 1 H; 10-H), 7.74 —
7.60 (m, 2 H; 5-, 6-H), 2.91 (s, 3 H; 14-H).
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“C-NMR (CDCly):

5= 166.6(s,C-13), 149.5(s, C-2), 1322 (s, C-11), 130.3 (s, C-8), 129.1 (s, C-3),
127.9 (d) und 127.8 (d, C-6, -5), 127.3(d, C-7), 124.5(d, C-4), 122.7 (d, C-10),
119.7 (s, C-9).

MS (EI):

m/z (%): 279.0 (98) /277.0 (100) [M]", 198.0 (32) [M(-Br)]", 157 (25) [M(-Br,
—~CH;CN)1™, 113 (38) [M(-Br,—CH;3CN,—CS] .

UV/Vis (CH,Cl):

A/mm (g) = 327 (2300), 293 (13100), 238 (84100), 225 (53700), 221 (52600).

IR:

V/em' = 3050 (w), 2921 (w), 2848 (w), 1512 (s), 1430 (m), 1392 (w), 1363 (s),

1210 (m), 1176 (s), 1157 (s), 1022 (m), 992 (m), 958 (m), 898 (m), 873 (W),
802 (vs), 779 (s), 738 (vs), 681 (vs), 657 (s), 640 (vs), 581 (m).

C2HgBrNS (27817)
ber.. C51.81 H 2.90 N 5.04

gef.: C51.64 H3.01 N 4.97.
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5-Methoxy-2-methylnaphtho[1,2-d]thiazol (62) [101]

In Anlehnung an eine Vorschrift von AALTEN etal. [99] wird das Bromid 61 (3.00 g,
10.78 mmol) in wasserfreiem Methanol (50 mL) suspendiert, mit NaOCH; (11.65 g,
21.57 mmol) und CuBr (309 mg, 2.157 mmol) versetzt und bei 100 °C Olbadtemperatur
fiir ca. 4 h erhitzt. Die abgekiihlte Reaktionslosung wird mit Wasser (100 mL) und
Dichlormethan (200 mL) extrahiert. Die wéssrige Phase wird mit Dichlormethan extrahiert
(2 x50 mL) und die vereinigten organischen Phasen werden mit ges. NaCl-Lsg. (100 mL)
gewaschen, mit MgSO, getrocknet und das Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt.
Eine Abtrennung nicht umgesetzten Edukts vom Produkt gelang durch eine FC mit
n-Hexan/Essigsdureethylester 2:1 (V/V) (Rg=0.36) als Eluent nicht. Aus dem nach
Entfernen der Losemittel zuriickgewonnenen Rohprodukt wurde mittels Reversed-Phase-
(RP) Séulenchromatographie mit einem Gemisch aus Methanol/Wasser/THF im
Volumenverhéltnis von 70:20:10 das Produkt (R¢=0.50) als weiler, flockenartiger
Niederschlag aus dem Wasser des Losemittelgemisches isoliert. Aufgrund der hohen
Verluste bei der RP-Sdulenchromatographie, die wegen der gegeniiber herkommlicher FC
mit deutlich geringeren Beladungen durchgefiihrt werden muss, kann die tatsdchliche
Ausbeute nur abgeschitzt werden. So werden aus 50 mg Rohprodukt lediglich 10 mg
sauberes Produkt erhalten. Anhand dieser Ausbeute und dem zuriickgewonnenen
Rohprodukt nach der ersten FC von 2.42 g (10.56 mmol, 98 %) kann die Ausbeute an
sauberem Produkt 62 (484 mg, 2.11 mmol, Schmp.: 97-99 °C) mit ca. 20 % angegeben

werden.

"H-NMR (CDCls):

5= 8.70-8.65(m, 1 H; 4-H), 8.31 (dd, *J76=8.3, *J75= 1.3 Hz, 1 H; 7-H), 7.66 (ddd,
3Js4=82, *Js6=6.9, “Js;=13Hz 1H; 5-H), 7.55(ddd, *Js7=8.3, *Js5=6.9,
4J6,4 =13 Hz, 1H; 6-H), 7.13 (s, 1 H; 10-H), 4.02 (s, 3 H; 16-H), 2.88 (s, 3 H;
14-H).
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“C-NMR (CDCly):

5= 162.7(s, C-13), 153.5(s, C-9), 143.9 (s, C-2), 132.3 (s, C-11), 128.6 (s, C-3),
127.4 (d, C-5), 125.3(d, C-6), 124.8 (s, C-8), 123.5(d, C-4), 122.5(d, C-7),
96.5 (d, C-10), 55.8 (g, C-16), 19.9 (q, C-14).

MS (EI):

m/z (%): 229 (88) [M]+', 214 (100) [M(—CH3)]+°.

UV/Vis (CH,Cl):

A/mm () = 332 (5300), 317 (7000), 306 (8200), 251 (42600), 243 (40200).

IR:

V/em! = 3028 (w), 2993 (w), 2963 (w), 2933 (w), 2915 (w), 2830 (w, O—CHs),

1620 (w), 1585m), 1553 (m), 1509 (m), 1450 (s), 1421 (m), 1401 (s),
1371 (s), 1335 (m), 1268 (m), 1249 (vs), 1209 (m), 1172 (s), 1152 (m),
1110 (vs), 1021 (m), 975 (s), 893 (m), 829 (s), 811 (s), 772 (vs), 685 (vs),
633 (m), 613 (m), 562 (m), 544 (m).

C13H11NOS (22930)
ber.. C68.12 H 4.80 N6.11

gef.: C67.69 H 4.89 N 6.14.
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5-Cyan-2-methylnaphtho(1,2-d]thiazol (63)

In Anlehnung an eine Vorschrift von NEWMAN et al. [102] werden 5-Bromo-2-methyl-
naphtho[1,2-d]thiazol (61) (10.00 g, 36.11 mmol) und CuCN (19.59 g, 220.25 mmol) in
NMP (150 mL) bei 160 °C Olbadtemperatur fiir ca. 12 h erhitzt. Nach Entfernen des
Losemittels im Hochvakuum wird der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen und mit
Wasser (3 X 300 mL) und ges. NaCl-Lsg. (300 mL) gewaschen, mit MgSO, getrocknet und
das Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Eine anschlieBende FC mit
n-Hexan/Essigsdureethylester im  Volumenverhidltnis von 1:1 und folgender
Umbkristallisation aus Ethanol ergibt 63 als gelbliche, nadelférmige Kristalle (5.46 g,

24.38 mmol) in einer Ausbeute von 68 % und einem Schmelzpunkt von 158 °C.

"H-NMR (CDCl5):

5= 879-874(m, 1H; 4-H), 829-825(m, 1H; 7-H), 823(s, 1H; 10-H),
7.76 - 7.69 (m, 2 H; 5-, 6-H), 2.95 (s, 3 H; 14-H).

C-NMR (CDCL):

5= 170.5(s, C-13), 1524 (s, C-2), 130.5(s, C-11), 130.4 (s, C-8), 128.2(d) und
128.0 (d, C-5, -6), 127.7 (s, C-3), 126.2 (d, C-10), 125.4 (d, C-7), 124.5 (d, C-4),
117.7 (s, C-15), 107.0 (s, C-9), 20.4 (q, C-14).

MS (EI):
m/z (%): 224 (100) [M]™, 183 (20) [M(-CH;CN)]"".
UV/Vis (CH2C12)Z

A/mm(e) = 341 (6300), 325 (10100), 313 (13500), 258 (25800), 234 (44000).
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IR:

Viem' = 3055 (w), 2924 (w), 2853 (w), 2215 (m, C=N), 1576 (w), 1545 (w), 1493 s),
1399 (m), 1366 (s), 1322 (m), 1236 (m), 1167 (s), 1155(s), 1086 (m),
1019 (w), 983 (w), 887 (s), 804 (m), 764 (vs), 691 (s), 635 (s), 620 (m),
559 (m).

C13HsN,S (224.28):

ber.. C 69.62 H 3.60 N 12.49

gef.: C69.75 H 3.67 N 12.87.

2-Methyl-1H-phenanthro[9,10-d]imidazol (65) [111,112]

18

In Anlehnung an TIAN et al. [113] wird zu einer Suspension von 9,10-Diaminophenanthren
(64) (800 mg, 3.841 mmol) in Ethanol (60 mL) 5M HCI (16 mL) gegeben. Dabei findet
eine Farbidnderung hin zu hellgriin statt. Zu diesem Gemisch wird bei leichtem Erhitzen auf
ca. 50 °C 2,4-Pentandion (769 mg, 7.681 mmol) getropft, was eine Farbidnderung iiber
orange zu hell zur Folge hat. Nach ca. 70-miniitigem Erhitzen unter Riickflul wird die
abgekiihlte Reaktionslosung mit ges. NaHCO;-Losung neutralisiert, mit Chloroform (3 X je
80 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit MgSO, getrocknet. Bei der
Umkristallisation aus Ethanol fillt 65 als weiller Feststoff (815 mg, 3.512 mmol,
R¢ (Dichlormethan/Aceton 1:1) =0.33) mit einem Schmelzpunkt von 262 °C in einer

Ausbeute von 91 % an.



313

"H-NMR (CDCl5):

0= 8.74(d, *Jrg="J1a15s=6.6 Hz, 2 H; 7-, 14-H), 8.35 (d, *Jus=">J17.16 = 6.6 Hz, 2 H;
4-,17-H), 7.60 (m, 4H; 5-, 6-,15-,16-H), 3.75(q, “Jemcus=7.0Hz, 2H;
CH}CEQOH), 2.71 (S, 3 H; 18-H), 1.26 (t, 3JCH2,CH3 =7.0 HZ, 3 H; CH3CH20H)

BC-NMR (CDCls):

5= 1482(s, C-13), 128.0 (s, C-3,-8,-9,-10), 127.0 (d, C-5, -6, -15, -16), 125.0 (d,
C-5,-6, -15, -16), 123.7(d, C-7,-14), 121.4 (d, C-4,-17), 58.5 (t, CH;CH,OH),
18.4 (q, CH;CH,OH), 14.9 (g, C-18).

Die Signale von C-2 und C-11 konnten im Spektrum nicht detektiert werden.

MS (EI):

m/z (%): 232.1 (100) [M]+', 190.1 (14) [M(—(NHCCH3)]+'.

UV/Vis (CH,Cl,):

A/mm () = 358 (1700), 341 (1400), 307 (9200), 281 (15000), 257 (68000).

IR:

V/em! = 3642 (w), 3050 (w), 2971 (w), 2922 (w), 2851 (w), 2819 (w), 2773 (w),

2700 (w), 2633 (w), 1613 (w), 1574 (w), 1552 (m), 1510 (m), 1453 (w),
1404 (w), 1384 (w), 1356 (s), 1326 (w), 1284 (w), 1235 (w), 1186 (w),
1124 (w), 1067 (w), 1032 (m), 860 (w), 795 (w), 750 (vs), 719 (s), 665 (m),
612 (m), 530 (m).

C16H12N2 X CzH(,O (23228 X 4607)

Eine befriedigende Elementaranalyse konnte nicht erhalten werden.
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1,2-Dimethyl-1H-phenanthro[9,10-d]imidazol (60) [111,112]

In Anlehnung an eine Vorschrift von KREBS et al. [105,106] wird das Imidazol 65 (1.65 g,
7.11 mmol) mit KO'Bu (2.39 g, 21.34 mmol) in THF (90 mL) gelost und fiir ca. 20 min bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe von Iodmethan (3.03 g, 21.34 mmol) wird fiir ca.
12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der entstandene weille Niederschlag wird abfiltriert und
mit THF gewaschen. Die Losung wird am Rotationsverdampfer eingeengt, der Riickstand
in Chloroform (ca. 350 mL) aufgenommen und mit Wasser (100 mL) und ges. NaCl-Lsg.
(100 mL) gewaschen. Nach Trocknung mit MgSO,4 wird 60 als weiller Feststoff (1.31 g,
5.32 mmol, Ry (Essigsdureethylester/Methanol 4:1 V/V)=0.54, Schmp.: Zersetzung bei
187 — 189 °C) in einer Ausbeute von 75 % in einer zur weiteren Synthese ausreichenden

Reinheit (laut NMR) erhalten.

"H-NMR (CDCl):

0= 8.80(dd, Jis15s=7.9, Vis16= 1.7 Hz, 1 H; 14-H), 8.68 (d, °J76 = 8.0 Hz, 1 H; 7-H),
8.65 (d, *Jys=7.9 Hz, 1 H; 4-H), 8.35 (dd, *J17.16 = 7.7, *J17.15 = 1.7 Hz, 1 H; 17-H),
7.68 (dd, *Js7=8.0, *Jss=7.0 Hz, 1 H; 6-H), 7.64 —7.56 (m, 3 H; 5-, 15-, 16-H),
4.16 (s, 3 H; 19-H), 2.71 (s, 3 H; 18-H).

PC-NMR (CDCl):

5= 1493 (s, C-13), 136.5 (s, C-2), 128.7 (s, C-9), 127.7 (s, C-8, -10), 127.2 (s, C-3),
127.1 (d, C-6), 126.5(d, C-15), 126.4 (s, C-11), 125.1(d, C-5), 124.4 (C-16),
124.3 (d, C-14), 123.5 (s, C-8, -10), 123.0 (d, C-7), 122.2 (d, C-4), 120.1 (d, C-17),
34.1 (g, C-19), 14.3 (g, C-18).
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MS (EI):

m/z (%): 246.1 (100) [M]™, 231.1 (18) [M(—-CH3)]", 204.1 (7) [M(-CH3;CCH3)]",
190.1 (14) [M(~CH3NCCH3)]"™, 176.1 (10) [Phenanthren]".

UV/Vis (CH2C12)Z

A/mm (g) = 359 (1950), 343 (1650), 309 (8200), 282 (15500), 258 (72000),
230 (20200).

IR:

V/em' = 3048 w), 3013 (w), 2955 (w), 2923 (w), 1606 (m), 1573 (m), 1533 (s),

1501 (m), 1469 (m), 1437 (m), 1388 (s), 1359 (s), 1328 (m), 1234 (m),
1155 (m), 1123 (m), 1090 (w), 1027 (m), 994 (m), 951 (m), 866 (W),
823 (w), 758 (vs), 722 (vs), 702 (s), 654 (s), 611 (s), 534 (s).

C17H 4N, (246.31):

ber.. C82.90 H5.73 N 11.37
gef.: C82.42 H 5.89 N 10.85.
8.5.2 Synthese unverbriickter Heterofiinfring-Liganden

2-Methyl-4-phenyl-thiazol (66) [115]

o _N1
2
3
8 4
7 5

Nach einer Vorschrift fiir die Suzuki-Kupplung [79] werden Phenylborsiure (67) (2.47 g,
20.22 mmol) und [(Ph;P)4Pd] (584 mg, 0.505 mmol) mit wissriger 2M Na,CO;-Lsg.
(24mL) in DME (96mL) unter Njy-Atmosphdre suspendiert. Hierzu wird
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2-Methyl-4-bromthiazol (68) (3.00 g, 16.85 mmol) gegeben und der Ansatz fiir 2.5 h zum
Sieden erhitzt, wobei sich ein weiller Feststoff in der orangefarbenen Losung bildet. Die
erkaltete Reaktionslosung wird mit Wasser und Dichlormethan (je 150 mL) versetzt und
die wissrige Phase zwei weitere Male mit Dichlormethan (je 150 mL) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit ges. NaCl-Lsg. (150 mL) gewaschen und mit
MgSO4 getrocknet. 66 wird nach FC mit Dichlormethan (Rf= 0.58) zunédchst als zéhes,
leicht gelbes Ol (2.05mg, 11.70 mmol) mit einer Ausbeute von 69 % erhalten. Beim
Umfiillen erstarrt das Ol zu einem metastabilen, farblosen Feststoff mit einem

Schmelzpunkt von 64 — 66 °C.

'H-NMR (CD,Cly):

5= 7.80-7.76 (m, 2 H; 4-, 8-H), 7.34—7.28 (m, 2 H; 5-, 7-H), 7.25 (s, 1 H; 9-H),
721 (dddd, *Jss=7.4, *Js7=173, “Joa="Jss=13Hz, 1H; 6-H), 2.64 (s, 3 H;
12-H).

BC-NMR (CD,CL):

5= 1662 (s, C-11), 155.3 (s, C-2), 135.1 (s, C-3), 129.1 (d, C-5, -7), 128.3 (d, C-6),
126.6 (d, C-4, -8), 112.7 (d, C-9), 19.5 (q, C-12).

MS (ED):

m/z (%): 175 (62) [M]"™, 134 (100) [M(-C-H;N)]™.

UV/Vis (CH,Cl,):

A/mm () = 261 (13000), 226 (8500).

IR:

V/em™ = 3106 (w), 3059 (w), 3019 (w), 2923 (w), 1499 (m), 1466 (m), 1439 (m),

1323 (w), 1293 (w), 1269 (w), 1169 (s), 1148 (m), 1072 (m), 1026 (m),
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978 (m), 919 (m), 852 (m), 782 (m), 737 (vs), 691 (s), 674 (s), 644 (m),
573 (w), 533 (m).

C1oHGNS (175.25):

ber.. C 68.53 HS5.18 N 7.99
gef.: C68.55 H5.14 N 7.60.
8.5.3 Synthese von Chlorodimeren verbriickter Heterofiinfring-
Verbindungen

Tetrakis(2-methylnaphtho|[1,2-d|thiazol-9-yl-k/NV)bis(u-chloro)diiridium(III) (74)

L g 2

Nach AAV 2 werden 11 (5.00 g, 16.75 mmol) und das Naphthothiazol 59 (6.84 g,
34.33 mmol) im Losemittelgemisch (230 mL) fiir 1 —3d bei 120 °C Olbadtemperatur
erhitzt. Das Produkt 74, bestehend aus dem ersten Niederschlag der Reaktionslosung und
dem mit dest. Wasser gefillten Produkt, ist ein braungelber, feinpulvriger Feststoff (8.60 g,

6.89 mmol), der in einer Ausbeute von ca. 82 % erhalten wird.

MS (ESI):

m/z (%): 624 (15) [(Ligand)IrCI]", 589 (100) [(Ligand)>Ir]",
100 (92) [Ligand(+H)]".

C48H32C12II'2N4S4 (124839)
ber.. C46.22 H2.6 N45 1Ir308 C15.7 S10.3

gef.: C42.8 H3.2 N37 1Ir28.0 C180 S84.
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Tetrakis(5-methoxy-2-methylnaphtho[1,2-d]thiazol-9-yl-x/V)bis(u-chloro)-
diiridium(III) (75)

N

IrCl; x 3 H,O (11) (1.91 g, 6.38 mmol) und das Naphthothiazol 62 (3.00 g, 13.08 mmol)
ergeben nach AAV 2 bei Erhitzen im Losemittelgemisch (96 mL) fiir ca. 12h 75 als

braunen Feststoff (1.64 g, 1.20 mmol) in einer Ausbeute von 38 %.

MS (ESI):

m/z (%): Ein Massenspektrum konnte aufgrund geringer Loslichkeit nicht

aufgenommen werden.

C52H40C12II’2N4O4S4 (136850)
ber.. C45.6 H3.0 N4.1 Ir 28.1 Cl5.2 S94 04.7

gef.. C459 H35 N39 Ir21.4 Cl7.6 S88 0 6.8.

Tetrakis(6-methoxy-2-methylnaphtho[1,2-d]thiazol-9-yl-x/V)bis(u-chloro)-
diiridium(III) (76)

Nach AAV 2 ergeben IrClz;x3 H,O (11) (1.80g, 5.23 mmol) und 6-Methoxy-
2-methyl-naphth[1,2-d]thiazol (67) (3.00 g, 13.08 mmol) im Losemittelgemisch (80 mL)
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bei einer Reaktionsdauer von 16 h 76 als braunen Feststoff (2.98 g, 2.17 mmol) in einer

Ausbeute von 83 %.

MS (ESI):

m/z (%): Ein Massenspektrum konnte aufgrund geringer Loslichkeit nicht

aufgenommen werden.

C52H40C1211’2N4O4S4 (136850)
ber.. C45.6 H3.0 N4.1 Ir 28.1 Cl5.2 S94 04.7

gef.. C38.7 H35 N3l Ir 26.0 CI85 S79 08.7.

Tetrakis(1,2-Dimethyl-7H-phenanthro(9,10-d]imidazol-4-yl-kx/N)bis(u-chloro)-
diiridium(III) (81)

Das Imidazol 60 (1.50 g, 6.09 mmol) und IrCl; x 3 H,O (11) (859 mg, 2.436 mmol)
ergeben nach AAV 2 im Losemittelgemisch (75 mL) bei einer Reaktionsdauer von 3 d 81

als einen schwarzen, feinpulvrigen Feststoff (829 mg, 0.577 mmol) in einer Ausbeute von

47 %.

MS (MALDI-TOF):

m/z (a.i.): 718 (2100) [(Ligand),IrCI]", 638 (2400) [(Ligand),Ir]",
246.1 (3400) [Ligand)]".
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C68H52C12II'2N3 (1436.53)1

ber.. C56.9 H3.7 N7.8 Ir 26.8 Cl4.9
gef.: C50.0 H3.7 N 6.6 Ir 25.0 Cl8.3.
8.54 Synthese von Chlorodimeren unverbriickter

Heterofiinfringsysteme

Tetrakis(2-(2-methylthiazol-4-yl-x/NV)phenyl)bis(u-chloro)diiridium(III) (82)

— 12_ -

[10
S”\\/
1
s QN

Nach AAV 2 werden IrCl; x 3 H,O (11) (1.71 g, 4.85 mmol) und das Thiazol 66 (1.79 g,
10.19 mmol) im Losemittelgemisch (125 mL) fiir ca. 12 h erhitzt. 82 wird ein brauner
Feststoff (1.31 g, 1.13 mmol) in einer Ausbeute von 47 % erhalten.

MS (ESI):

m/z (%): Ein Massenspektrum konnte aufgrund geringer Loslichkeit nicht

aufgenommen werden.

C40H32C1211'2N4S4 (1 152.3 1)2
ber.. C41.7 H2.8 N 4.9 Cl6.2 Ir33.4

gef.: C28.0 H2.6 N3.6 Cl110.8 Ir 37.0.



321

Tetrakis[4-(2-methylthiazol-4-yl-k/N)biphenyl-3-yl]bis(u-chloro)diiridium(III) (83)

— 18 — —

IrCl; x 3 H,O (11) (1.00 g, 2.84 mmol) und der Ligand 71 (1.28 g, 7.090 mmol) werden im
Losemittelgemisch (80 mL) nach AAV 2 fiir ca. 12 h umgesetzt. 83 ist ein orangebrauner,
feinpulvriger Feststoff (441 mg, 0.303 mmol), der in einer Ausbeute von 21 % erhalten

wird.

MS (ESI):

m/z (%): 1421 (2) [M(~=CD)]", 693 (100) [(Ligand),Ir]".

C64H48C12II'2N4S4 (145669)
ber.. C52.8 H33 N 4.9 Ir26.4 Cl14.9 S 8.8

gef.: C454 H33 N29 Ir 27.7 Cl7.5 S82.
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8.5.5 Synthese homoleptischer Ir(IIT)-Komplexe mit verbriickten

Heterofiinfring-Liganden

Jfac-Tris(2-methylnaphtho[1,2-d]thiazol-9-yl-x/V)iridium(III) (72)

14|

, 13
12
s |
N

1"

In Anlehnung an AAV 3 werden das Chlorodimer 74 (2.00 g, 1.60 mmol) und das
Naphthothiazol 59 (1.28 g, 6.40 mmol) mit Silbertrifluoracetat (84) (707 mg, 3.201 mmol)
zundchst in Dichlormethan (20 mL) suspendiert und fiir 15 min bei Raumtemperatur
gerithrt. Das Losemittel wird im Hochvakuum vorsichtig entfernt und das Reaktions-
gemisch bei 140 °C fiir 2 d umgesetzt. Nach anschlieBender FC und Kristallisation aus
Dichlormethan/Methanol wird 72 als blassgelber, feinpulvriger Feststoff (132 mg,
0.168 mmol, 5 %) erhalten. Eine fiir weiterfilhrende Untersuchungen durchgefiihrte
Sublimation des Produktes bei 10~ mbar und einer Temperatur von ca. 320°C lieferte das
Produkt als hellgelben Feststoff, der bei Umgebungsdruck einen Schmelzpunkt bei 367 °C
besitzt.

"H-NMR ([ds]-DMSO):

5= 7.88 (d, Jioo=8.7Hz, 1 H; 10-H), 7.78 (d, *Jo0=8.7 Hz, 1 H; 9-H), 7.35 (d,
3J76=8.0 Hz, 1 H; 7-H), 6.91 (dd, *Js7=17.8, *Js5s=7.3 Hz, , 1 H; 6-H), 6.34 (d,
3Js6=6.9 Hz, 1 H; 5-H), 2.15 (s, 3 H; 14-H).

BC-NMR ([ds]-DMSO):

5= 168.5(s,C-13), 157.5(s, C-2), 143.3 (s, C-4), 1384 (s, C-3), 131.4(d, C-5),
130.3 (s, C-8), 127.1(d, C-6), 126.1 (d, C-9), 124.8 (s, C-11), 117.9 (d, C-10),
117.8 (d, C-7), 16.6 (q, C-14).
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MS (ESI):

m/z (%): 787.1 (100) [M]".

UV/Vis (CH,Cl,):

A /mm (g)

341 (16900), 278 (41200), 230 (106000).

IR:

7 /em™! 3034 (w), 1542 (m), 1492 (m), 1427 (m), 1405 (m), 1350 (m), 1324 (m),
1239 (w), 1184 (s), 1106 (m), 1009 (m), 929 (m), 891 (w), 818 (s), 786 (5),

756 (s), 729 (W), 690 (m), 670 (m), 614 (m), 558 (m).

C36H24II'N3S3 (78708)

ber.. C54.94 H 3.07 N 5.34
gef.: C 54091 H3.17 N 5.31.
8.5.6 Synthese homoleptischer Ir(III)-Komplexe mit

unverbriickten Heterofiinfring-Liganden

fac-Tris[2-(2-methylthiazol-4-yl-x/V)phenyl]iridium(III) (73)

12

2 BN
3 /|I’

6 3

Das Chlorodimer 82 (500 mg, 0.434 mmol) wird mit Silbertrifluoracetat (84) (240 mg,
1.085 mmol) und 2-Methyl-4-phenylthiazol (66) (304 mg, 1.736 mmol) nach AAV 3 fiir
5 d umgesetzt. Eine anschlieende FC mit Dichlormethan als Eluent (R¢= 0.77) und darauf
folgende Kristallisation aus Dichlormethan/Methanol ergibt 73 als leuchtend-gelben
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feinkristallinen Feststoff (100 mg, 0.140 mmol, Zersetzung ab 323 °C) in einer Ausbeute
von 32 %.

"H-NMR ([ds]-DMSO):

o= 7.76 (s, 1 H; 9-H), 7.50 (dd, *Js7=7.6, “Jss=13Hz, 1H; 8-H), 6.72 (ddd,
3hs=1.5,J76=13, “J75=12Hz, 1 H; 7-H), 6.52 (ddd, *Js5=7.4, *Je7=1.3,
“Jos=1.3Hz, 1 H; 6-H), 6.33 (dd, *Js55=7.6, *Js;=1.1 Hz, 1 H; 5-H), 2.00 (s,
3 H; 12-H).

BC-NMR ([ds]-DMSO):

5= 165.7(s, C-11), 164.2 (s, C-2), 151.7 (s, C-4), 140.0 (s, C-3), 135.4 (d, C-5),
126.9 (d, C-6), 121.6 (d, C-8), 120.1 (d, C-7), 108.1 (d, C-9), 16.3 (q, C-12).

MS (EI):

m/z (%): 715.3 (100) [M]".

UV/Vis (CH,Cl,):

A/m () = 343 (10800), 247 (53900).

IR:

7 lem’ 3108 (w), 3030 (w), 2978 (w), 1580 (m), 1536 (m), 1430 (s), 1306 (m),

1268 (m), 1211 (m), 1178 (s), 1156 (m), 1066 (m), 1025 (m), 909 (W),
850 (m), 776 (m), 738 (vs), 716 (s), 666 (s), 646 (m).

C30H24II’N3S3 (71494)
ber.. C 50.40 H 3.38 N 5.88

gef.: C50.40 H3.38 N 5.65.
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fac-Tris[4-(2-methylthiazol-4-yl-kN)biphenyl-3-yl)iridium(III) (86)

Die Umsetzung des Thiazols 71 (300 mg, 0.206 mmol) mit dem Chlorodimer 83 (207 mg,
0.824 mmol) nach AAV 3 mit Silbertrifluoracetat (84) (91 mg, 0.412 mmol) ergibt nach
einer Reaktionsdauer von 16h, anschlieBender FC und Kristallisation aus
Dichlormethan/Methanol 86 als einen rotbraunen, feinpulvrigen Feststoff (45 mg,

0.049 mmol, Zersetzung bei 341 — 348 °C) in einer Ausbeute von 12 %.

"H-NMR (CDCl5):

0= 7.94(d, Jis3=7.9Hz, 1 H; 14-H), 7.33 - 7.32 (m, 2 H; 8-, 12-H), 7.22 - 7.20 (m,
2H; 9-,11-H), 7.16(s, 1H; 15-H), 7.14-7.12(m, 1H; 10-H), 7.11(dd,
Ji314=1.9, Y135 =19 Hz, 1 H; 13-H), 6.91 (d, *J513 = 1.8 Hz, 1 H; 5-H), 2.07 (s,
3 H; 18-H).

“C-NMR (CDCly):

5= 165.5(s, C-2), 165.0(s,C-17), 152.0(s, C-4), 142.4(s,C-7), 139.4 (s, C-6),
139.2 (s, C-3), 134.6 (d, C-5), 128.2(d, C-9,-11), 126.9 (d, C-8,-12), 126.1 (d,
C-10), 121.8 (d, C-14), 119.7 (d, C-13), 106.1 (d, C-15), 17.1 (q, C-18).

MS (EI):
m/z (%): 943.1 (100) [M] ™, 692.0 (40) [M(~Ligand)] .
UV/Vis (CH,Cl,):

Amm () = 352 (16400), 291 (71300), 265 (69100).
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IR:
V/em? = 3108 (w), 3022 (w), 2923 (w), 1583 (m), 1538(s), 1491 (w), 1437 (s),
1374 (s), 1307 (w), 1282 (w), 1216 (m), 1180 (s), 1071 (m), 1040 (m),
1018 (m), 997 (w), 897 (m), 855 (m), 816 (m), 771 (m), 750 (vs), 722 (s),
695 (vs), 672 (s), 636 (m), 608 (m), 531 (m).
C48H36II'N3S3 (94323)
ber.. C61.12 H 3.85 N 4.45
gef.: C60.84 H 3.96 N 4.39.
8.5.7 Synthese verbriickter und unsubstituierter Heterofiinfring-

Liganden zu heteroleptischen Ir(IIT)-Komplexen

Bis(2-methylnaphtho[1,2-d] thiazol-9-yl-1<N)(2,4-dioxo-lc2 O-pentan-3-yl)iridium(I1I)
87)

Nach AAV 4 werden das Chlorodimer 74 (1.00 g, 0.80 mmol) und 2,4-Pentandion (20)
(241 mg, 2.40 mmol) mit KO'Bu (270 mg, 2.403 mmol) fiir 8 d bei Raumtemperatur
gerithrt. Die Reaktionszeit ergab sich aus einem Vergleichsansatz zur Isomerenbildung
(vgl. Kapitel 4.2.3, S. 133). Nach FC (Dichlormethan, R¢=0.51) und Kristallisation aus
Dichlormethan/Methanol wird 87 als gelber, feinkristalliner Feststoff (93 mg, 0.135 mmol,

Zersetzung ab 312 °C) in einer Ausbeute von 8 % erhalten.
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"H-NMR ([d]-DMSO):

0= 7.65(d, *Jo10=8.7Hz, 2 H; 9-H), 7.58 (d, *Ji0o = 8.7 Hz, 2 H; 10-H), 7.24 —7.22
(m, 2 H; 7-H), 6.90 (dd, *Js7 = 8.1, *Jss = 7.1 Hz, 2 H; 6-H), 6.22 (d, *J5s6 = 7.1 Hz,
2 H; 5-H), 5.38 (s, 1 H; 17-H), 2.99 (s, 6 H; 14-H), 1.72 (s, 6 H; 15-, 19-H).

BC-NMR ([ds]-DMSO):

5= 185.4 (s, C-16,-18), 167.5 (s, C-13), 161.2 (s, C-2), 139.8 (s, C-3), 132.6 (s, C-4),
130.4 (s, C-8), 129.8 (d, C-5), 127.0 (d, C-6), 126.6 (d, C-9), 123.0(s, C-11),
118.6 (d, C-7), 117.0 (d, C-10), 101.4 (d, C-17), 28.4 (q, C-15, -19), 16.9 (g, C-14).

MS (EI):

m/z (%): 688.0 (50) [M] ", 589.0 (100) [M(—acac)]™, 199.0 (18) [Ligand]".

UV/Vis (CH,Cl,):

A/mm (e) = 296 (23900), 229 (89700).

IR:

V/em™ = 3028 (w), 2960 (w), 2915 (w), 2018 (w), 1583 (m), 1562 (s), 1514 (s),

1419 (m), 1393 (vs), 1351 (s), 1328 (m), 1255 (m), 1187 (s), 1152 (W),
1015 (m), 931 (s), 815 (vs), 784 (vs), 747 (s), 686 (s), 671 (m), 615 (w),
588 (s), 555 (s).

C29H23II'N20282 (68785)
ber.. C 50.64 H 3.37 N 4.07

gef.: C50.58 H 3.49 N 3.92.
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Bis(2-methylnaphtho[1,2-d] thiazol-9-yl-1<;1\7)(1,1,1-triﬂu0r-2,4-di0x0-1<;2 O-pentan-3-yl)-
iridium(III) (88)

Nach AAV 4 werden das Chlorodimer 74 (1.00 g, 0.80 mmol) und 1,1,1-Trifluor-
acetylaceton (28) (500 mg, 2.400 mmol) mit KO'Bu (270 mg, 2.403 mmol) im Losemittel-
gemisch (100 mL) fiir 9 d geriihrt. Nach der FC (Dichlormethan, R¢= 0.82) wird das
Produkt im Laufmittel mit Methanol versetzt und tiber Nacht stehen gelassen. Die daraus
erhaltenen orangefarbenen Kristalle (64 mg, 0.080 mmol, Zersetzung ab 290 °C)

entsprechen dem Produkt 88 in einer Ausbeute von 5 %.

'"H-NMR (CD,Cl):

o= 7.67-7.65@m, 2H; 9-, 9-H), 7.64(d, *Jioo=8.7Hz, 1H; 10-H), 7.63(d,
3109 =8.7Hz, 1 H; 10"-H), 7.26 —7.23 (m, 2 H, 7-, 7"-H), 6.85 (dd, *Js- = 8.1,
3Jss=7.1Hz, 1 H; 6-H), 6.85 (dd, *Js7 = 8.1, *Js-s = 7.1 Hz, 1 H; 6’-H), 6.12 (dd,
3Jse=7.1, *Js7=0.7Hz, 1H; 5-H), 6.12(dd, *Js¢=7.1, *Js7=0.7Hz, 1H;
5-H), 5.79 (s, 1 H; 17-H), 2.92 (s, 3 H) und 2.87 (s, 3 H; 14-, 14"-H), 1.89 (s, 3 H;
19-H).

BC-NMR (CD,CL):

d= 192.9(s, C-18), 169.8 (s) und 169.0 (s, C-13, -13"), 166.2 (q, “Jcr=31.6 Hz,
C-16), 160.7 (s) und 160.7 (s, C-2, -27), 139.6 (s) und 139.6 (s, C-3, -3"), 130.7 ()
und 130.6 (s, C-4, -47), 130.3 (d) und 130.2 (d, C-5, -57), 129.9 (s), und 129.3 (s,
C-8, -8’), 127.3(d) und 127.2(d, C-6, -6"), 127.0 (d) und 126.9 (d, C-9, -9"),
124.2 (s), und 124.1 (s, C-11, -117), 118.9 (d, 'Jer = 285.2 Hz, C-15)**, 119.6 (d)
und 119.6 (d, C-7, -7), 118.1 (d) und 118.0 (d, C-10, -10"), 97.5 (d, *Jcr = 1.6 Hz,
C-17)**.29.9 (q, C-19), 17.4 (q) und 17.1 (q, C-14, -14").

* Die @uBeren Signale des erwarteten Quartetts konnten nicht beobachtet werden.



329

MS (ED):
m/z (%): 742.1 (50) [M] "™, 589.1 (100) [M(—CF3-acac)]",
219.0 (40) [Ligand(+HF)]™, 69.0 (56) [CF3]™".
UV/Vis (CH,Cl,):
A/mm () = 289 (24600), 230 (73900), 221 (39400).
IR:
Viem' = 3036 (w), 2968 (w), 2920 (w), 1607 (vs), 1551 (m), 1493 (m), 1476 (m),

1425 (m), 1408 (m), 1356 (m), 1281 (vs), 1185 (vs), 1134 (vs), 1015 (m),
935 (s), 862 (m), 813 (vs), 780 (vs), 751 (s), 730 (m), 686 (m), 617 (m),
579 (m), 555 (s).

C29H20F3II'N20282 (741 82)
ber.: C46.95 H2.72 N 3.78

gef.: C47.08 H2.64 N 3.62.

Bis(2-methylnaphtho[1,2-d]thiazol-9-yl-k/V) [4,4,4-triﬂu0r-1-(2-thienyl)1,3-di0x0-1(20-
butan-2-yl]iridium(III) (89)

2-Thenoyltrifluoraceton (29) (534 mg, 2.403 mmol) und das Chlorodimer 74 (1.00 g,
0.80 mmol) werden nach AAV 4 mit KO'Bu (270 mg, 2.403 mmol) im Lésemittelgemisch
(100 mL) fiir 6 d geriihrt. Eine anschlieBende FC (Dichlormethan, R¢= 0.90) mit folgender
Kristallisation aus Dichlormethan/Methanol ergibt 89 als roten, feinpulvrigen Feststoff

(190 mg, 0.235 mmol, Zersetzung ab 326 °C) in einer Ausbeute von 15 %.
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"H-NMR ([d]-DMSO):

0= 8.00 (d, *Jr122=3.9Hz, 1H; 21-H), 7.97 (d, *Ji0o = 8.6 Hz, 1 H; 10-H), 7.96 (d,
300 =8.6Hz, 1 H; 10°-H), 7.84 (dd, *J2320=5.0, “J301 = 1.0 Hz, 1 H; 23-H),
7.78 (d, *Jo10=8.8 Hz, 1 H; 9-H), 7.78 (d, *Jo 1o =8.8 Hz, 1 H; 9'-H), 7.32 (d,
J76=8.1Hz, 1 H; 7-H), 7.31 (d, °J7 =8.0 Hz, 1 H; 7'-H), 7.11 (dd, *J2523 = 5.0,
3J2221=3.9 Hz, 1 H; 22-H), 6.91 (dd, *Js7 = 8.1, *Jss = 7.1 Hz, 1 H; 6-H), 6.88 (dd,
3Js7=8.1, Jos=7.1 Hz, 1 H; 6"-H), 6.54 (s, 1 H; 17-H), 6.10 (d, *Js6= 7.1 Hz,
1 H; 5-H), 6.04 (d, *Js.¢ =7.1 Hz, 1 H; 5-H), 3.00 (s, 3 H; 14-H), 2.89 (s, 3 H;
14'-H).

BC-NMR ([ds]-DMSO):

5= 176.8 (s, C-18), 170.1 (s) und 169.6 (s, C-13, -13"), 165.0 (q, “Jer=231.1 Hz,
C-16), 159.5 (s) und 159.5 (s, C-2, -27), 144.6 (s, C-19), 138.7 (s) und 138.7 (s,
C-3, -37), 133.8(d, C-23), 130.0 (d, C-21), 129.8(s) und 129.7 (s, C-8, -8'),
129.3 (s) und 129.1 (s, C-4, -4"), 129.2 (d) und 129.2 (d, C-5, -5"), 129.1 (d, C-22),
126.8 (d) und 126.7 (d, C-6, -6"), 126.0 (d) und 126.0 (d, C-9, -97), 123.5 (s) und
123.5(s, C-11, -117), 118.8(d, C-7, -7°), 118.7(d, C-10, -10"), 118.3(d,
'Jer=285.4Hz, C-15)*,92.8 (d, C-17), 16.8 (q) und 16.3 (q, C-14, -14").

MS (ED):

m/z (%): 810.1 (60) [M]", 589.1 (100) [M(-TP-acac)]".

UV/Vis (CH,Cl,):

A/mm () = 312 (24600), 289 (26700), 262 (26600), 229 (86300).

IR:

V/em™ = 3075 (w), 3033 (w), 2965 (w), 2918 (w), 1590 (vs), 1551 (m), 1533 (s),

1492 (m), 1408 (vs), 1351 (s), 1302 (vs), 1249 (s), 1232 (m), 1184 (vs),

* Die duBeren Signale des erwarteten Quartetts konnten nicht beobachtet werden.
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1151 (vs), 1136 (vs), 1123 (vs), 1058 (m), 1027 (m), 1010 (m), 932 (s),
858 (m), 815 (vs), 780 (vs), 752 (s), 713 (s), 687 (vs), 664 (s), 611 m),
585 (m), 556 ().

C32H20F3II‘N2$302 (80992)
ber.. C47.45 H 2.49 N 3.46

gef.: C47.24 H2.47 N 3.39.

Bis(2-methylnaphtho[1,2-d]thiazol-9-yl-k/V)(picolinoyloxy-k/V)iridium(III) (90)
— 14 _

13
12
s
N

"

6 17

Wie in AAV 4 beschrieben werden das Chlorodimer 74 (1.00 g, 0.80 mmol) und
Picolinsdure (21) (296 mg, 2.403 mmol) mit KO'Bu (270 mg, 2.403 mmol) im Losemittel-
gemisch (100 mL) bei Raumtemperatur fur 16 d geriihrt. Nach einer FC (Essigsdure-
ethylester/Methanol 4:1 (V/V), R¢=0.63) und folgender Kristallisation aus Dichlormethan/
Methanol wird 90 als gelber, feinpulvriger Feststoff (148 mg, 0.208 mmol, Zersetzung ab

276 °C) in einer Ausbeute von 13 % erhalten.

Eine weitere Darstellungsmethode zu 90 erfolgt in Anlehnung an KWON et al. [195]. Dabei
werden das Chlorodimer 74 (2.00 g, 1.60 mmol) und Picolinsdure (21) (493 mg,
4.00 mmol) mit 2N K,COj3-Losung (17 mL) in Ethanol (32 mL) bei 90 °C Olbadtemperatur
fiir 4 d erhitzt. Nach Versetzen der abgekiihlten Reaktionslosung mit Wasser (80 mL),
Abfiltrieren des resultierenden Niederschlags und Waschen mit Wasser und n-Hexan folgt
eine FC mit Dichlormethan/Aceton 2:1 (V/V) als Eluent (R¢= 0.25). Die Kristallisation aus
Dichlormethan/Methanol ergibt 90 als einen gelbbraunen, feinpulvrigen Feststoff (134 mg,

0.189 mmol) in einer Ausbeute von 6 %.
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"H-NMR ([d]-DMSO):

0= 8.16(dd, *Jios=78, *Jioi7=15Hz, 1H; 19-H), 8.07(dd, >Jis17=5.6,
Jieis=1.6 Hz, 1 H; 16-H), 7.97 (d, *Jioo- =>Jioo=8.7 Hz, 2 H; 10-, 10’-H),
7.81(d, *Joi0="Jo 10 =88Hz, 2H; 9-, 9-H), 7.74—7.74 (m, 1H; 18-H),
7.56-7.51 (m, 1H; 17-H), 7.40(d, >Js=7.7Hz, 1H; 7-H), 7.37(d,
3J7 ¢ =718 Hz, 1 H; 7-H), 7.00 (dd, *Js7 = 8.0, *Jss = 7.0 Hz, 1 H; 6-H), 6.96 (dd,
3Jg7=8.0, *Jos=7.1Hz, 1 H; 6’-H), 6.30 (d, *Jss=7.1 Hz, 1 H; 5-H), 6.12 (d,
3Js. 6 =7.0 Hz, 1 H; 5’-H), 3.00 (s, 3 H; 14-H), 2.13 (s, 3 H; 14’-H).

Im  Spektrum sind weitere Signale erkennbar. Aus den Ergebnissen der
Rontgenstrukturanalysen fiir 87 und 94 (vgl. Kapitel 4.1, S. 93ff) handelt es sich bei den
weiteren Signalen vermutlich um Isomere des Produktes. Durch unterschiedliche

Integralhohen konnen die Signalgruppen unterschieden werden.

o= 8.13 (dd, *Ji6.17=5.3, *J16.1s = 1.4 Hz, 1 H; 16-H), 8.08 - 8.11 (m, 1 H; 17-, 18-H),
8.04 (dd, *Ji015=7.8, *Ji917=1.5Hz, 1 H; 19-H), 8.00 (d, *J109=8.7 Hz, 1 H;
10°-H), 7.91 (d, *Ji09=8.7 Hz, 1 H; 10-H), 7.86 (d, *Jo.10=8.8 Hz, 1 H; 9-H),
7.81(d, *Jo 10 =8.8Hz, 1 H; 9°-H), 7.54 (dd, *J7¢ =8.3, *J3.5=0.7Hz, 1 H;
7°-H), 7.54—7.51 (m, 1 H; 17-, 18-H), 7.34 (dd, *Js 7 =8.1, *J¢5 =7.0 Hz, 1 H;
6"-H), 7.34 (dd, *Js¢ =8.2, *Js77=0.7Hz, 1 H; 5-H), 7.17 (d, *J76= 6.9 Hz,
1 H; 7-H), 6.86 (dd, *Js7=7.0, *Js5=8.0 Hz, 1 H; 6-H), 6.04 (dd, *Js6= 7.0,
“Js7=0.8 Hz, 1 H; 5-H), 2.33 (s, 3 H) und 2.09 (s, 3 H; 14-, 14’-H).

BC-NMR ([ds]-DMSO):

5= 172.5(s, C-21), 170.3 (s, C-13), 169.2 (s, C-13"), 160.6 (s, C-2"), 159.2 (s, C-2),
152.1 (s, C-20), 138.9 (d, C-16), 138.4 (s, C-3"), 137.8 (s, C-3), 137.5 (s, C-4"),
132.8 (s, C-4), 130.1 (s, C-8), 130.0 (s, C-8), 128.9 und 128.8 (d, C-17, -5, -5"),
127.4 (d, C-6), 127.2 (d, C-19), 127.1 (d, C-6"), 126.1 und 126.1 (d, C-9, -9"),
124.0 (s, C-11), 123.4 (s, C-117), 119.0 (d, C-10), 118.8 (d, C-7"), 118.6 (d, C-7),
118.6 (d, C-10"), 16.8 (q, C-14"), 15.8 (g, C-14).

Die Zuordnung der > C-NMR-Signale des méglichen Isomers war nicht méglich.
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MS (EI):

m/z (%): 711.0 (100) [M]™, 588.0 (88) [M(—pic)]”, 468.0 (24) [M(~Ligand—CO;)],
199.1 (25) [Ligand]".

UV/Vis (CH2C12)Z

A/mm () = 291 (21400), 229 (81000).

IR:

Viem' = 3445 (w), 3034 (w), 2973 (w), 2922 (w), 1633 (vs), 1597 (s), 1550 (m),

1491 (m), 1428 (m), 1407 (m), 1336 (s), 1289 (m), 1243 (m), 1187 (s),
1164 (m), 1153 (m), 1109 (w), 1049 (w), 1027 (w), 935 (m), 890 (W),
843 (m), 817 (s), 784 (m), 763 (m), 730 (s), 694 (s), 674 (m), 563 (m).

C30H2()II‘N30282 (710.85)3
ber.. C 50.69 H2.84 N 5.91

gef.: C49.20 H3.12 N 5.69.

Bis(2-methylnaphtho[1,2-d]|thiazol-9-yl-xV)(3-methyl-5-(2-pyridyl-x/V)-1,2,4-1H-
triazol-1-yl)iridium(IIT) (91)

6 17

Das Triazol 22 (193 mg, 1.202 mmol) und das Chlorodimer 74 (500 mg, 0.401 mmol)
werden mit KO'Bu (135 mg, 1.202 mmol) nach AAV 4 im Losemittelgemisch fiir 6 d
umgesetzt. Nach Entfernen des Losemittels am Rotationsverdampfer, anschlieBender FC
(Dichlormethan/Aceton 1:1 (V/V), R¢=0.23) und Kristallisation aus Dichlormethan/
Methanol wird 91 als gelbes Pulver (110 mg, 0.147 mmol, Zersetzung ab 291 °C) in einer
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Ausbeute von 18 % erhalten. Das Triazol 22 konnte nach einer Vorschrift von LIANG et al.

[74] synthetisiert werden.

"H-NMR ([ds]-DMSO):

o= 8.08(dd, *Ji915=8.0, “Jio17=1.1Hz, 1H; 19-H), 7.96(ddd, >Jig10=7.9,
3ig17="1.8, “Jis16=1.6 Hz, 1 H; 18-H), 7.93 (d, *Jo.10 ="Jo 10 = 8.7 Hz, 2 H; 9-,
9"-H), 7.81 (d, *Juu=28.8 Hz, 1 H) und 7.80 (d, *Jun=8.8 Hz, 1 H; 10-, 10"-H),
7.67 (dd, *Ji6.17 = 5.6, *Ji6.15 = 1.4 Hz, 1 H; 16-H), 7.44 (d, >J75 = 7.9 Hz, 1 H; 7-H),
736(d, *Jrg=79Hz, 1H; 7-H), 7.19(ddd, °Ji7..5=7.3, >Ji7.6=5.6,
*Ji7.10= 1.4 Hz, 1 H; 17-H), 7.07 (dd, *Js7 = 8.1, *Jss=7.0 Hz, 1 H; 6-H), 6.96 (dd,
3Js7=8.1, *Jos=7.0Hz, 1 H; 6’-H), 6.31 (d, *Jss=6.6 Hz, 1 H; 5-H), 6.17 (d,
3J5f76f =7.0Hz, 1 H; 5'-H), 5.76 (s, 2 H; CH,Cl,), 2.17 (s, 6 H) und 2.14 (s, 3 H;
14-, 14'-, 26-H).

BC-NMR ([d¢]-DMSO):

5= 170.1(s) und 168.3 (s, C-13, -13"), 162.7 (s, C-21), 161.2 (s, C-24), 160.6 (s, C-2"),
160.4 (s, C-2), 152.4 (s, C-20), 149.7 (d, C-16), 142.4 (s, C-4), 139.3 (d, C-18),
138.1 (s, C-3, C-3"), 137.4 (s, C-4"), 130.2 (s, C-8), 130.0 (s, C-8"), 128.8 (d, C-5),
128.0 (d, C-5"), 127.6 (d, C-6), 127.2 (d, C-6"), 126.2 (d) und 126.0 (d, C-9, -9"),
124.2 (d, C-17), 123.8 (s, C-11), 123.2 (s, C-117), 120.4 (d, C-19), 119.1 (d, C-7),
118.8 (d) und 118.4 (d, C-10, -107), 118.2 (d, C-7"), 54.8 (t, CH,Cl,), 16.0 (q) und
15.4 (q) und 14.1 (q, C-14, -14°, -26).

MS (EI):
m/z (%): 748.0 (100) [M] "
UV/Vis (CH,Cl,):

A/nm (€) = 285 (28500), 230 (77700).
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IR:

Viem' = 3607 (w), 3205 (w), 3033 (w), 2922 (w), 1604 (m), 1550 (m), 1518 (m),
1491 (w), 1466 (m), 1433 (s), 1407 (s), 1353 (m), 1328 (m), 1183 (s),
1149 (m), 1103 (w), 1025 (s), 933 (m), 817 (vs), 786 (s), 755 (vs), 719 (m),
687 (s), 672 (s), 561 (s).

C3:HasIrNS, - CHaCl, (747.91 - 84.93):
ber.. C 47.59 H 3.03 N 10.09

gef.: C48.59 H 3.60 N 10.01.

Bis(2-methylnaphtho[1,2-d]thiazol-9-yl-kV)[3-phenyl-5-(2-pyridyl-kV)-1,2,4-1 H-
triazol-1-ylJiridium(III) (92)

Nach AAV 4 werden Chlorodimer 74 (1.00 g, 0.80 mmol) und Triazol 18 (445 mg,
2.003 mmol) mit KO'Bu (225 mg, 2.003 mmol) im Losemittelgemisch (25 mL) fiir ca. 12 h
gerithrt. Eine FC (Dichlormethan/Aceton 2:1 (V/V), R¢=0.58) und anschlieBende
Kristallisation aus Dichlormethan/Methanol ergibt 92 als gelben, feinpulvrigen Feststoff
(120 mg, 0.148 mmol, Zersetzung ab 344 °C) in einer Ausbeute von 9 %. Das Triazol 18

wurde nach einer Vorschrift von CASE et al. [75,76] hergestellt.

"H-NMR ([d]-DMSO):

o= 828(d, Jious=79Hz, 1H; 19-H), 8.02(ddd, ‘*Jig10="Jig17=77,
“Jis16=1.5Hz, 1 H; 18-H), 7.93 —7.87 (m, 4 H; 10-, 10°-, 27-, 31-H), 7.81 (d,
*Joro=88Hz, 1H; 9-H), 7.78(d, °Joi0=88Hz, 1H; 9-H), 7.72(dd,
1617 =15.6, “Ji618 = 1.5 Hz, 1 H; 16-H), 7.45 (d, *J76="7.7 Hz, 1 H; 7-H), 7.38 (d,
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3J7 ¢ =83 Hz, 1H; 7-H), 7.34—7.28 (m, 2 H; 28-, 30-H), 7.28 — 7.23 (m, 2 H;
17-, 29-H), 7.06 (dd, *Js7=8.2, *Js5s=7.0 Hz, 1 H; 6-H), 6.99 (dd, *Js 7 =8.1,
J¢s=70Hz, 1H; 6-H), 627(d, °Jss=69Hz, 1H; 5-H), 622(d,
3Js. 6 =6.9Hz, 1 H; 5'-H), 2.22 (s, 3 H; 14-H), 2.15 (s, 3 H; 14’-H).

BC-NMR ([ds]-DMSO):

5= 170.2 (s, C-13), 168.7 (s, C-13"), 160.6 (s, C-2"), 160.3 (s, C-2), 151.6 (s, C-20),
149.9 (d, C-16), 139.5 (d, C-18), 138.0 (s, C-3), 137.9 (s, C-3"), 130.2 (s, C-8),
130.0 (s, C-8"), 128.6 (d, C-5), 128.3 (d, C-28, -30), 128.1 (d, C-5), 127.6 (d, C-29,
_17),127.5 (d, C-6), 127.3 (d, C-6"), 126.3 (d, C-9), 126.1 (d, C-9"), 125.4 (d, C-27,
231, 124.9(d, C-17, -29), 123.8(s, C-11), 123.3 (s, C-117), 121.2(d, C-19),
119.3 (d, C-7), 118.8 (d, C-10), 118.5(d, C-27, -31), 118.4(d, C-10"), 16.0 (q,
C-147), 15.5 (g, C-14).

Die Signale von C-21, -24 und -26 konnten nicht zugeordnet werden.

MS (EI):

m/z (%): 810.0 (100) [M]™, 199.0 (18) [Ligand]"".

UV/Vis (CH,Cl,):

A/mm (g)

285 (40400), 229 (94200).

IR:

7 fem™! 3032 (w), 2964 (w), 2921 (w), 1603 (m), 1550(m), 1523 (w), 1502 (w),
1493 (w), 1456 (m), 1422 (s), 1408 (s), 1353 (m), 1328 (m), 1184 (s),
1142 (m), 1106 (m), 1026 (m), 1007 (m), 934 (s), 892 (m), 818 (vs), 783 (s),

757 (s), 728 (vs), 690 (vs), 673 (s), 644 (m), 613 (m), 559 (s).
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C37H25II‘N682 (80998)
ber.: C 54.86 H3.11 N 10.38
gef.: C 54.65 H3.19 N 9.95.

Bis(2-methylnaphtho[1,2-d]thiazol-9-yl-kN)(chinolin-8-yloxy-kNV)iridium(IIT) (93)
— 14—

13
12 /(
S \N1

11

8-Hydroxychinolin (23) (349 mg, 2.404 mmol) und das Chlorodimer 74 (1.00 g,
0.80 mmol) werden nach AAV 4 mit KO'Bu (260 mg, 2.404 mmol) im Losemittelgemisch
(175 mL) fur 3d gerithrt. Aus FC (Dichlormethan/Aceton 2:1 (V/V), R¢=0.76) und
Kristallisation aus Dichlormethan/Methanol wird 93 als gelbbrauner, feinpulvriger

Feststoff (40 mg, 0.055 mmol, Zersetzung ab 313 °C) in einer Ausbeute von 4 % erhalten.

"H-NMR ([d]-DMSO):

5= 8.19(dd, *Ji755=8.5, 710=14Hz 1H; 17-H), 7.95(d, *Jioo=8.7Hz, 1H;
10-H), 7.94 (d, *J109 = 8.7 Hz, 1 H; 10’-H), 7.81 (d, *Jo.10="Jo10- = 8.8 Hz, 2 H;
9-, 9-H), 7.63(dd, °Jios=48, *Joi7=14Hz, 1H; 19-H), 7.40(d,
)76 =79Hz, 1H; 7-H), 7.36 — 7.39 (m, 2 H; 22-, 7-H), 7.25 (dd, *Ji517 = 8.4,
SJig10=48Hz, 1H; 18-H), 7.02(dd, *Js7=8.1, *Jg¢s=7.0Hz, 1H; 6-H),
6.97 (dd, °Js7=8.1, °Jss=7.0Hz, 1H; 6-H), 6.82(dd, >Jr12n=28.0,
“hi23=1.0Hz, 1H; 21-H), 6.67 (dd, *Jr32=8.0, “)30,=1.1 Hz, 1 H; 23-H),
6.40 (d, *Js ¢ = 7.0 Hz, 1 H; 5’-H), 6.22 (d, *Js6=7.0 Hz, 1 H; 5-H), 2.97 (s, 3 H;
14’-H), 1.95 (s, 3 H; 14-H).

BC-NMR ([dg]-DMSO):

5= 170.5 (s, C-24), 169.5 (s, C-13"), 168.3 (s, C-13), 161.1 (s, C-2), 159.9 (s, C-2),
146.6 (d, C-19), 144.8 (s, C-25), 139.7 (s, C-4), 138.8 (s, C-3), 138.4 (s, C-3"),
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137.3 (d, C-17), 136.6 (s, C-4"), 131.0 (s, C-20), 130.0 (s, C-8"), 130.0 (s, C-8),
129.9 (d, C-22), 129.1 (d, C-5"), 128.9 (d, C-5), 127.4 (d, C-6"), 127.1 (d, C-6),
126.0 und 126.0 (d, C-9, -97), 123.8 und 123.2 (s, C-11, -11°), 121.8 (d, C-18),
118.8 (d, C-10), 118.4 (d, C-10), 118.3 (d, C-7), 118.2 (d, C-7"), 115.7 (d, C-23),
109.8 (d, C-21), 16.2 (q, C-14"), 15.6 (q, C-14).

MS (ED):

m/z (%): 733.0 (100) [M] ", 589.0 (100) [M(~Chin)]", 199.1 (23) [Ligand] ",
145.1 (25) [Chin] ™.

UV/Vis (CH,Cly):

A/mm (e) = 349 (11100), 230 (86900).

IR:

V/em™ = 3030 (w), 2958 (w), 2916 (w), 1732 (w), 1561 (m), 1548 (s), 1491 (s),
1452 (s), 1407 (m), 1378 (s), 1358 (m), 1323 (s), 1240 (w), 1216 (m),
1183 (m), 1106 (m), 1009 (w), 933 (m), 816 (vs), 783 (vs), 746 (s), 687 (s),
672 (m), 620 (m), 559 (m).

C33H221YN3082 (73289)

ber.. C 54.08 H3.03 N5.73

gef.: C53.54 H3.24 N 5.80.
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8.5.8 Synthese verbriickter substituierter Heterofiinfring-

Liganden zu heteroleptischen Ir(III)-Komplexen

Bis(5-methoxy-2-methylnaphtho|1,2-d] thiazol—9-yl-1cN)(2,4-dioxo-KZO-pentan-3-yl)-
iridium(III) (94)

Nach AAV 4 werden das Chlorodimer 75 (505 mg, 0.369 mmol) und 2,4-Pentandion (20)
(111 mg, 1.107 mmol) mit KO'Bu (124 mg, 1.107 mmol) im Lésemittelgemisch (100 mL)
fiir 14 d geriihrt. Eine FC mit Dichlormethan/Essigsdureethylester im Volumenverhéltnis
10:1 (R¢=0.87) ergibt 94 als gelbbraunen, feinpulvrigen Feststoff (32 mg, 0.043 mmol,

Zersetzung ab 298 °C) in einer Ausbeute von 6 %.

'H-NMR (CD,Cly):

0= 739(d, *Jrs=82Hz, *J75=05Hz, 2H; 7-H), 6.97 (s, 2 H; 10-H), 6.79 (dd,
3Js7=18.2, Jes=17.0 Hz, 2 H; 6-H), 6.16 (dd, *Jss="7.0, *Js;=0.5 Hz, 2 H; 5-H),
537 (s, 1 H; 18-H), 3.95 (s, 6 H; 15-H), 2.86 (s, 6 H; 14-H), 1.67 (s, 6 H; 16-,
20-H).

BC-NMR (CD,CL):

5= 1858 (s, C-17, -19), 165.6 (s, C-13), 156.5 (s, C-9), 155.8 (s, C-2), 140.1 (s, C-3),
132.5 (s, C-4), 130.9 (d, C-5), 126.5(d, C-6), 123.6(s, C-11), 123.4 (s, C-8),
114.2 (d, C-7), 101.8 (d, C-18), 95.4 (d, C-10), 56.5 (q, C-15), 28.3 (q, C-16, -20),
16.8 (q, C-14).

Eine Kristallstruktur dieser Verbindung als unsymmetrisches Molekiil ist in Kapitel 4.1.5
(S. 104) und im Anhang ndher beschrieben. Die Kristallisation erfolgte direkt aus der
Analysenlosung fiir die NMR-Spektroskopie ([ds]-DMSO) einer anderen als der hier
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geschilderten Reaktion, bei der die Reaktionszeit lediglich 1d betrug. Das zur
Kristallstruktur gehorige NMR-Spektrum wird in Kapitel 4.2.3 (S. 133ff) néher

beschrieben.

MS (ED):

m/z (%): 748.1 (83) [M] ", 649.1 (100) [M(-acac)]".

UV/Vis (CH,Cl):

A/mm () = 307 (24800), 233 (77100).

IR:

V/em' = 3067 (w), 3000 (w), 2962 (w), 2934 (w), 2831 (w, O—CHj), 1734 (w),

1574 (s), 1510 (m), 1488 (s), 1461 (s), 1423 (s), 1394 (vs), 1362 (s),
1327 (s), 1243 (vs), 1201 (m), 1118 (s), 1014 (5), 996 (s), 930 (W), 891 (m),
849 (s), 796 (vs) 768 (vs), 691 (m), 672 (m), 646 (m), 584 (s), 538 (W).

C31H27II'N204SQ (748 10)
ber.. C49.78 H 3.64 N 3.75

gef.: C49.71 H3.75 N 3.76.

Bis(5-methoxy-2-methylnaphtho[1,2-d]thiazol-9-yl-x/V)(picolinoyloxy-x/V)-
iridium(III) (95)

Das Chlorodimer 75 (500 mg, 0.365 mmol) und Picolinsdure (21) (135 mg, 1.096 mmol)
werden nach AAV 4 mit KO'Bu (123 mg, 1.096 mmol) im Lésemittelgemisch (100 mL)



341

fiir 2 d gertihrt. Eine FC (Essigsdureethylester/Methanol 4:1 (V/V), R¢= 0.62) ergibt 95 als

griinlich braunen Feststoff (44 mg, 0.057 mmol) in einer Ausbeute von 8§ %.

Gemail einer anderen Darstellungsmethode nach KwoN et al. [195] wurden das Chloro-
dimer 75 (1.50 g, 1.10 mmol) und Picolinsdure (21) (337 mg, 2.740 mmol) unter Zusatz
von 2N K,COs-Lésung (15 mL) in Ethanol (240 mL) bei 80 °C Olbadtemperatur fiir 2 d
umgesetzt. Nach Versetzen des Produktes mit dest. Wasser (100 mL), Abfiltrieren des
entstandenen Niederschlags und Waschen des Feststoffs mit Wasser und #-Hexan folgt
eine FC mit Dichlormethan/Aceton im Volumenverhiltnis 2:1 (R¢= 0.33). 95 wird aus der
Kristallisation mit Dichlormethan/Methanol als gelber, feinpulvriger Feststoff (77 mg,

0.100 mmol, Zersetzung ab 312 °C) in einer Ausbeute von 9 % erhalten.

"H-NMR ([d]-DMSO):

o= 8.10-8.03 (m,3 H; 17-, 18-, 19-, 20-H), 7.62 (dd, *J7-6- = 8.2, *J7-5=0.5 Hz, 1 H;
7°-H), 7.54-7.51(m, 2H; 17-, 18-, 19- 20-, 10-H), 7.45(dd, *J76=28.2,
*J75=0.7Hz, 1 H; 7-H), 7.35 (s, 1 H; 10°-H), 7.30 (dd, *J¢ 7 = 8.2, *Jss- = 7.1 Hz,
1 H; 6’-H), 7.20 (d, *Js ¢ = 6.9 Hz, 1 H; 5’-H), 6.86 (dd, *Js7 = 8.2, *Jo5s = 7.1 Hz,
1 H; 6-H), 6.10 (dd, *Js6=7.0, *Js7=0.7 Hz, 1 H; 5-H), 4.03 (s, 3 H) und 4.01 (s,
3 H; 15-, 15°-H), 2.26 (s, 3 H; 14-H), 2.05 (s, 3 H; 14’-H).

BC-NMR ([ds]-DMSO):

5= 1748 (s, C-22), 167.1 (s, C-13), 165.4 (s, C-13), 155.4 (s, C-9"), 155.2 (s, C-2"),
155.0 (s, C-9), 152.0 (s, C-2), 149.5 (s, C-21), 149.1 (d, C-17), 139.3 (s, C-3),
138.8 (s, C-4"), 138.4 (s, C-3"), 138.3 (d, C-18, -19, -20), 137.7 (s, C-4), 134.4 (d,
C-5), 129.1 (d, C-18, -19, -20), 127.5 (d, C-5"), 127.1 (d, C-18, -19, -20), 126.7 (d,
C-6"), 125.8 (s, C-11), 125.6 (d, C-6), 123.4 (s, C-11"), 122.8 (s, C-8), 122.6 (s,
C-8"), 114.5(d, C-7), 114.0 (d, C-7), 96.6 (d, C-10"), 96.1 (d, C-10), 56.2 und
56.2 (q, C-15, -157), 16.3 (q, C-14), 15.8 (q, C-14").

MS (EI):

m/z (%): 771 (22) [M]", 648 (24) [M(-pic)]”, 229 (90) [Ligand]",
214 (100) [Ligand(—-CH3)]", 186 (50) [Ligand(-CH;0CH3)]"".
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UV/Vis (CH2C12)2

A /mm (g) 333 (16700), 234 (72100).
IR:

Viem = 3419 (w), 3063 (w), 2964 (w), 2935 (w), 2832 (w, O-CHs), 1634 (s),
1597 (s), 1551 (m), 1484 (s), 1459 (s), 1422 (s), 1385(m), 1342 (s),
1326 (s), 1289 (m), 1244 (vs), 1198 (m), 1183 (m), 1161 (m), 1116 (),
1029 (m), 1008 (s), 891 (w), 847 (m), 821 (m), 805 (s), 768 (vs), 712 (m),
690 (s), 672 (m), 645 (m), 572 (m).

C32H24IrN304S, - CH,Cl, (770.90 - 84.93):
ber.. C46.31 H 3.06 N 4.91

gef.: C46.26 H3.03 N 4.97.

Bis(6-methoxy-2-methylnaphtho[1,2-d] thiazol—9-yl-KN)(2,4-dioxo-1(20-pentan-3-yl)-
iridium(III) (96)

Das Chlorodimer 76 (500 mg, 0.365 mmol) und 2,4-Pentandion (20) (110 mg,
1.096 mmol) werden nach AAV4 mit KOBu (123mg, 1.096 mmol) im
Losemittelgemisch (75 mL) fiir 12d gertihrt. 96 wird nach FC (Dichlormethan/
Essigsdureethylester 10:1 (V/V), R¢=0.70) und Kristallisation aus Dichlormethan/
Methanol als gelber Feststoff (44 mg, 0.059 mmol, Zersetzung ab 277 °C) in einer

Ausbeute von 8 % erhalten.
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"H-NMR (CDCl5):

o= 8.01(d, *Jo10=8.8 Hz, 2 H; 9-H), 7.61 (d, *Ji0o=8.8 Hz, 2 H; 10-H), 6.42 (d,
3Jss=7.7Hz, 2 H; 6-H), 6.06 (d, *Jss=7.6 Hz, 2 H; 5-H), 5.37 (s, 1 H; 18-H),
3.78 (s, 6 H; 15-H), 3.00 (s, 6 H; 14-H), 1.72 (s, 6 H; 16-, 20-H).

BC-NMR (CDCls):

5= 1853 (s, C-17, -19), 167.2 (s, C-13), 160.8 (s, C-2), 150.7 (s, C-7), 140.1 (s, C-3),
128.7 (d, C-5), 123.9(s, C-11), 122.8 (s, C-8), 121.5(d, C-9), 120.3 (s, C-4),
116.3 (d, C-10), 106.4 (d, C-6), 101.4 (d, C-18), 55.3 (g, C-15), 28.5 (q, C-16, -20),
17.0 (g, C-14).

MS (EI):
m/z (%): 748.0 (76) [M]" 649.0 (100) [M(-acac)]".

UV/Vis (CH,Cly):

A/mm (€) = 300 (16300), 261 (27900), 229 (68700).

IR:

V/em! = 3060 (w), 2951 (w), 2930 (w), 2829 (w, O—CHs), 1732 (m), 1577 (vs),

1516 (s), 1461 (m), 1426 (m), 1400 (vs), 1368 (s), 1316 (m), 1236 (vs),
1193 (m), 1171 (s), 1140 (m), 1061 (vs), 1017 (m), 933 (s), 851 (w),
803 (vs), 779 (s), 694 (m), 631 (s), 587 ().

C31H27II'N20482 (74800)
ber.. C49.78 H 3.64 N 3.75

gef.:  C50.90 H 4.24 N 3.52.
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Bis(6-methoxy-2-methylnaphtho|[1,2-d|thiazol-9-yl-x/NV)(picolinoyloxy-k/N)iridium(I1I)
97)

In Anlehnung an LAMANSKY et al. [60] werden das Chlorodimer 76 (526 mg, 0.384 mmol)
und Picolinsdure (21) (123 mg, 0.999 mmol) mit Na,COs (90 mg, 0.846 mmol) in
2-Ethoxyethanol (35 mL) bei 140 °C Olbadtemperatur fiir 6 d erhitzt. Nach Entfernen des
Losemittels im Hochvakuum wird der Riickstand in Dichlormethan (100 mL)
aufgenommen und mit ges. NaCl-Lsg. (100 mL) gewaschen. Die entstehende Emulsion bei
der Extraktion mit Wasser (100 mL) wird mit ges. NaCl-Lsg. gebrochen. Die organische
Phase wird anschlieBend mit MgSO4 getrocknet und das Losemittel am Rotations-
verdampfer entfernt. Eine FC mit Dichlormethan/Aceton im Volumenverhiltnis 2:1
(R¢=0.32) und anschlieBender Kristallisation mit Dichlormethan und n-Hexan ergibt 97
als braunen, feinpulvrigen Feststoff (31 mg, 0.040 mmol, Zersetzung ab 262 °C) in einer

Ausbeute von 5 %.

"H-NMR (CDCl):

Aufgrund der schlechten Loslichkeit der Substanz in dem gewéhlten Losemittel und der
geringen vorhandenen Substanzmengen war es nicht moglich, 2D-Spektren aufzunehmen.
Die Zuordnung der Signale erfolgt anhand von Kopplungskonstanten und durch Vergleich
mit Spektren &dhnlicher Verbindungen. Die Zugehorigkeit zu den nicht-dquivalenten

Naphthothiazol-Substrukturen konnte nicht gepriift werden.

d=  828(dd, *Jr19=7.8, “Jis=1.3Hz, 1H; 20-H), 8.02 (d, *Jioo=8.8 Hz, 1 H;
10-H), 7.97 (d, *Ji09- = 8.8 Hz, 1 H; 10°-H), 7.84 (dd, *J17.15 = 5.4, *Ji7.10 = 1.5 Hz,
1 H; 17-H), 7.77 (ddd, *J1920 =" Ji0.18 = 7.7, *Jio..7=1.5Hz, 1 H; 19-H), 7.58 (d,
Jor0=88Hz, 1H; 9-H), 7.52(d, *Joj0=88Hz, 1H, 9-H), 7.15(ddd,
Jig10="1.6, *Jig17=5.3, Jig20=1.5Hz, 1 H; 18-H), 6.45 (d, *Js5=7.7 Hz, 1 H;
6-H), 6.42 (d, *Jos = 7.7 Hz, 1 H; 6’-H), 6.19 (d, *Jss = 7.6 Hz, 1 H; 5-H), 6.01 (d,
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3(]5,’6, =7.6 Hz, 1 H; 5’-H), 3.79 (s, 3 H; 15-H), 3.74 (s, 3 H; 15’-H), 3.02 (s, 3 H;
14-H), 2.05 (s, 3 H; 14’-H).

BC-NMR (CDCl5):

5= 173.7(s, C-22), 169.1 (s) und 166.6 (s, C-13, -13"), 161.1 (s), 159.7 (s), 153.4 (5),
151.2 (s), 150.9 (s), 149.5 (d), 139.5 (s), 138.9 (s), 137.6 (d), 128.7 (d), 128.6 (d),
127.8 (d), 127.7 (d), 124.8 (s), 124.2 (s), 124.1 (s), 123.1 (s), 123.1 (s), 121.9 (d),
121.7 (d), 119.9 (s), 116.9 (d), 116.2 (d), 106.8 (d), 106.8 (d), 5.4 (q) und 55.3 (q,
C-15,-15"), 17.8 (q) und 16.5 (q, C-14, -14").

MS (ED):

m/z (%): 771 (40) [M]", 648 (13) [M(-pic)]”, 229 (50) [Ligand] .

UV/Vis (CH,Cl,):

A/mm () = 296 (18200), 229 (69700).

IR:

Viem' = 3420 (w), 3064 (w), 3013 (w), 2934 (w), 2830 (w, O—CH;), 1632 (vs),

1598 (s), 1501 (m), 1428 (m), 1403 (s), 1353 (s), 1317 (m), 1254 (s),
1235 (vs), 1189 (m), 1171(s), 1169 (s), 1142 (m), 1063 (vs), 937 (m),
848 (m), 808 (vs), 768 (s), 697 (s), 632 (m), 591 (m).

C32H24II'N3O4SQ (77108)
ber.:. C49.86 H3.14 N 5.45

gef.: C48.46 H3.39 N 4.79.
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Bis(1,2-dimethyl-/ H-phenanthro [9,1O-d]imidazol-4-yl-1<;1\7)-(2,4-di0xo-1<:2 0-
pentan-3-yl)iridium(IIT) (98)

24

O0=(23
/ 22

21
20

6 2

Das Chlorodimer 81 (800 mg, 0.557 mmol) und 2,4-Pentandion (20) (167 mg,
1.671 mmol) werden nach AAV 4 mit KO'Bu (187 mg, 1.671 mmol) im Losemittel-
gemisch (120 mL) fiir 56 d geriihrt. Nach der FC mit Dichlormethan/Essigsdureethylester
im Volumenverhéltnis 10:1 (R¢= 0.72) und Kristallisation aus Dichlormethan/Ethanol wird
98 als hellgelber, feinpulvriger Feststoff (12 mg, 0.015 mmol) in einer Ausbeute von 1.4 %

erhalten.

"H-NMR ([d]-DMSO):

0= 873(d, *Jia15=8.5, “Ju1s=06Hz, 2H; 14-H), 8.54(dd, °Ji7.6=8.3,
“Ji71s=09Hz, 2H; 17-H), 7.80(d, *J,5=8.1Hz, 2H; 7-H), 7.70 (ddd,
Ji617=8.3, Jieus=7.1, Jig1a=12Hz, 2H; 16-H), 7.59 (ddd, °Jis.14=8.3,
Sisie=71.1, *Jis17=12Hz, 2 H; 15-H), 6.77 (dd, *Js7=18.0, *Jss=7.2 Hz, 2 H;
6-H), 6.20 (d, *Jss=7.1 Hz, 2 H; 5-H), 5.37 (s, 1 H; 22-H), 4.35 (s, 6 H; 19-H),
2.79 (s, 6 H; 18-H), 1.68 (s, 6 H; 20-, 24-H).

BC-NMR ([ds]-DMSO):

5= 183.7(s, C-21, -23), 149.6 (s, C-13), 148.1 (s, C-2), 138.1 (s, C-3), 133.4 (s, C-4),
131.1 (d, C-5), 130.5 (s, C-9), 126.1 (d, C-16), 125.0 (d, C-6), 124.8 (d, C-14),
124.4 (s, C-8), 124.3 (d, C-15), 123.1 (s, C-10), 121.8 (s, C-11), 121.2 (d, C-17),
114.0 (d, C-7), 33.9 (q, C-19), 28.0 (q, C-18), 10.7 (q, C-20, -24).

Das Signal C-22 konnte im "> C-NMR-Spektrum nicht detektiert werden.
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MS (ED):

m/z (%): 782.2 (10) [M] "™, 683.2 (12) [M{-acac)]”, 246.1 (100) [Ligand]"".

UV/Vis (CH,Cl):

A/mm () = 350 (12200), 252 (93700).

IR:

Viem' = 3045 (w), 2956 (w), 2917 (w), 1577 (s), 1510 (s), 1467 (m), 1434 (m),

1397 (5), 1358 (s), 1327 (m), 1260 (w), 1202 (m), 1112 (m), 1016 (m),
781 (m), 750 (vs), 737 (vs), 683 (m), 619 (s), 596 (m).

C39H33IrN4O; - 0.5 CHLCl, (781.92 - 0.5 84.93):

ber.. C57.55 H4.16 N 6.80
gef.: C58.33 H4.14 N 6.80.
8.5.9 Synthese unverbriickter Heterofiinfring-Liganden zu

heteroleptischen Ir(IIT)-Komplexen

Bis[2-(2-methylthiazol-4-yl-1<1\’)phenyl](2,4—dioxo-l(2 O-pentan-3-yl)iridium(I1I) (99)

12_

Das Chlorodimer 82 (500 mg, 0.434 mmol) wird nach AAV 4 im Losemittelgemisch
(70 mL) mit 2,4-Pentandion (20) (130 mg, 1.301 mmol) und KO'Bu (146 mg, 1.301 mmol)
fir 29 h geriihrt. Eine anschlieBende FC mit Dichlormethan/Essigsdureethylester im
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Volumenverhiltnis 10:1 als Eluent (R¢=0.70) ergibt 99 als einen gelblichen Feststoff
(28 mg, 0.044 mmol, Zersetzung ab 250 °C) in einer Ausbeute von 5 %.

"H-NMR (CD,CL,):

0= 7.34(dd, *Jy7=76, “Jye=14Hz, 2H; 8H), 7.23(s, 2 H; 9-H), 6.80 (ddd,
3s=15, *Jr6=13, J55=12Hz 2H; 7-H), 6.66 (ddd, *Jss=17.5, *Js7=17.4,
4J6,8= 1.4 Hz, 2 H; 6-H), 6.16 (m, 2 H; 5-H), 5.37 (s, 1 H; 15-H), 2.75 (s, 6 H;
12-H), 1.73 (s, 6 H; 13-, 17-H).

BC-NMR (CD,CL):

5= 186.0 (s, C-14, -16), 167.1 (s, C-11), 166.4 (s, C-2), 141.5 (s, C-3), 139.7 (s, C-4),
1343 (d, C-5), 127.4(d, C-6), 121.7(d, C-7), 121.6 (d, C-8), 106.3 (d, C-9),
101.8 (d, C-15), 28.4 (q, C-13, -17), 17.0 (g, C-12).

MS (ED):

m/z (%o): 640.2 (50) [M] ", 541.1 (100) [M(-acac)] .

UV/Vis (CH,Cly):

A/mm (g) = 383 (5000), 258 (36700).

IR:

V/em™ = 3109 (w), 3086 (w), 3045 (w), 2960 (w), 2915 (w), 2853 (w), 2012 (m),

1584 (s), 1562 (vs), 1514 (s), 1434 (s), 1389 (vs), 1312 (w), 1252 (m),
1219 (m), 1188 (m), 1073 (m), 1047 (m), 1026(s), 919 (m), 853 (m),
793 (m), 734 (vs), 670 (s), 650 (m), 582 (s).
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C25H23II'N20282 (63981)
ber.. C46.93 H 3.62 N 4.38

gef.: C46.90 H3.73 N 4.05.

Bis[2-(2-methylthiazol-4-yl-kx/N)phenyl](picolinoyloxy-k/V)iridium(III) (100)

12 _

_10 11
S—<\ 1
SN

Nach AAV 4 ergeben das Chlorodimer 82 (730 mg, 0.634 mmol) und Picolinsdure (21)
(234 mg, 1.901 mmol) mit KO'Bu (213 mg, 1.901 mmol) nach 16-stiindigem Riihren,
anschliefender FC (Dichlormethan/Aceton 2:1 (V/V), R¢=0.35) und Kiristallisation aus
Dichlormethan/Methanol 100 als einen gelben Feststoff (262 mg, 0.395 mmol, Zersetzung
ab 315 °C) in einer Ausbeute von 31 %.

"H-NMR ([d]-DMSO):

o= 8.07(dd, *Ji7.6=7.8, *Ji71s=1.8Hz, 1H; 17-H), 8.05(ddd, *Jis17=7.38,
3615 =173, “Jie1a=1.6 Hz, 1 H; 16-H), 7.93 (s, 1 H; 9’-H), 7.90 (s, 1 H; 9-H),
7.75 (dd, *Jia15=5.4, “Jiu16=1.5Hz, 1 H; 14-H). 7.61 —7.55 (m, 3 H; 15-, 8-,
8'-H), 6.86(ddd, *J5=7.5, *Jrs=74, “J55=12Hz, 1H; 7-H), 6.82(ddd,
g =15Hz, *Jre=174, Jrs=12Hz, 1H; 7-H), 6.71(ddd, *Jss=7.6,
Js7=74, *Jss=15Hz, 1H; 6-H), 6.67(ddd, °Jss =75 1Jg7 =74,
“Jos=14Hz, 1H; 6-H), 6.17(dd, *Jss=7.6, *Js;=0.7, 1 H; 5-H), 6.03 (dd,
3Js 6 =17.6,"Js7=1.1 Hz, 1 H; 5'-H), 2.65 (s, 3 H; 12-H), 1.83 (s, 3 H; 12"-H).

BC-NMR ([d¢]-DMSO):

5= 1719 (s, C-19), 166.9 (s, C-11), 166.0 (s, C-117), 165.6 (s, C-2"), 163.7 (s, C-2),
152.1 (s, C-18), 147.9 (d, C-14), 142.5 (s, C-4"), 140.7 (s, C-3"), 139.8 (s, C-3),
139.2 (s, C-4), 138.6 (d, C-16), 132.7 (d) und 132.7 (d, C-5, -5"), 128.6 (d, C-15),
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127.4 (d, C-6), 126.9 (d, C-17), 126.9 (d, C-6"), 121.9 (d, C-8), 121.4 (d, C-7"),
121.4 (d, C-8"), 121.2(d, C-7), 109.2 (d, C-9), 108.3 (d, C-9°), 16.8 (q, C-12),
16.1 (q, C-12").

MS (EI):

m/z (%): 663.0 (100) [M]", 619.0 (24) [M(—CO,)]"", 541.0 (68) [M(—pic)]".

UV/Vis (CH,Cl):

A/mm (e) = 372 (5600), 252 (41800).

IR:

V/em' = 3067 (m), 2976 (w), 2923 (w), 1632 (vs), 1585 (vs), 1557 (s), 1466 (w),

1435 (s), 1343 (vs), 1280 (m), 1244 (w), 1220 (m), 1192 (m), 1151 (m),
1075 (m), 1046 (m), 1026 (s), 916 (w), 843 (s), 746 (vs), 693 (s), 668 (m),
647 (m).

CQﬁHzOIrN302sz (66280)
ber.. C47.11 H 3.04 N 6.34

gef.: C46.66 H3.22 N 6.12.
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Bis[4-(2-methylthiazol-4-yl-kxN)biphenyl-3-yl] (2,4-dioxo-k” O-pentan-3-yl)-
iridium(III) (101)

Nach AAV 4 werden das Chlorodimer 83 (300 mg, 0.206 mmol) und 2,4-Pentandion (20)
(62 mg, 0.618 mmol) mit KO'Bu (69 mg, 0.618 mmol) im Losemittelgemisch (60 mL) fiir
4d geriihrt. FC (Dichlormethan, R¢=0.54) und anschlieBende Kristallisation aus
Dichlormethan/Methanol ergibt 101 als einen gelben, kristallinen Feststoff (136 mg,
0.172 mmol, Schmp.: 277 — 285 °C) in einer Ausbeute von 42 %.

"H-NMR ([ds]-DMSO):

5= 7.88 (s, 2H; 15-H), 7.54 (d, *Ji413="7.8 Hz, 2 H; 14-H), 7.36 — 7.23 (m, 10 H;
8-, 9-, 10-, 11-, 12-H), 7.00 (dd, *J1314=7.9, “J135=1.9 Hz, 2 H; 13-H), 6.22 (d,
“Js13=1.7Hz, 2 H; 5-H), 5.76 (s, 1 H; CH,CL,), 5.38 (s, 1 H; 21-H), 2.77 (s, 6 H;
18-H), 1.67 (s, 6 H; 19-, 23-H).

BC-NMR ([ds]-DMSO):

5= 184.9 (s, C-20, -22), 166.6 (s, C-17), 164.7 (s, C-2), 141.1 (s, C-7), 140.7 (s, C-3),
139.8 (s, C-4), 138.0 (s, C-6), 131.2(d, C-5), 128.7 (d), 126.8 (d) und 126.1 (d,
C-8,-9,-10,-11,-12),  121.6(d, C-14),  120.0(d, C-13),  108.2 (d, C-15),
101.2 (d, C-21), 54.9 (s, CH,Cl,), 28.0 (g, C-19, -23), 16.3 (q, C-18).

MS (EI):

m/z (%): 792 (45) [M]", 693 (100) [M(-acac)]".
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UV/Vis (CH2C12)2

A /mm (g) 397 (6000), 280 (60000), 226 (36700), 223 (37200), 221 (37900).
IR:

Viem™ = 3076 (w), 3026 (w), 2996 (w), 2962 (w), 2920 (w), 1580 (s), 1557 (s),
1516 (s), 1441 (s), 1391 (vs), 1312 (w), 1259 (m), 1226 (w), 1192 (m),
1078 (m), 1043 (m), 1019 (m), 929 (w), 877 (W), 856 (m), 815 (m), 785 (m),
750 (vs), 722 (m), 697 (vs), 674 (m), 637 (w), 581 (s).

C37H311IrN>O»S, x 0.5 CH,Cl, (83412 x 0.5 8493)

ber.. C53.97 H 3.87 N 3.36

gef.: C54.65 H3.93 N 3.37.

Bis[4-(2-methylthiazol-4-yl-kN)biphenyl-3-yl]-(picolinoyloxy-kN)-iridium(IIT) (102)

Picolinsdure (21) (254 mg, 2.059 mmol) und das Chlorodimer 83 (1.00 g, 0.69 mmol)
werden nach AAV 4 mit KO'Bu (231 mg, 2.059 mmol) im Lésemittelgemisch (250 mL)
fiir 2 d gertihrt. Eine FC mit Dichlormethan/Aceton im Volumenverhiltnis 2:1 (R¢= 0.21)
als Eluent und anschlieBende Kristallisation aus Dichlormethan/Methanol ergibt 102 als
einen gelben, flockigen Feststoff (1.071 g, 0.131 mmol, Zersetzung: 340 — 343 °C) in einer
Ausbeute von 96 %.
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"H-NMR ([ds]-DMSO):

o= 8.12-8.10(m, 1 H; 20-H), 8.07 (ddd, *Jr120="7.8, *Ja122=7.6, “Jr123=1.5 Hz,
1 H; 21-H), 7.98 (s, 1 H; 15-H), 7.97 (s, 1 H; 15’-H), 7.89 — 7.87 (m, 1 H; 23-H),
7.68(d, *Jiui3=79Hz, 1H; 14-H), 7.66(d, *Jiu,3=7.8Hz, 1H; 14-H),
7.62 (ddd, *Jo1 =73, Iz =54, “Jns=1.7Hz, 1H; 22-H), 7.37-7.29 (m,
8H; 8-, 9-, 11-, 12-, 8-, 9'-, 11’-, 12°-H), 7.28 —7.24 (m, 2 H; 10-, 10’-H),
7.16 (dd, *Ji34=79, *Ji3s=18Hz, 1H; 13-H), 7.10(dd, *Ji314=7.9,
Jiys=19Hz, 1H; 13-H), 637(d, *Js13=18Hz, 1H; 5-H), 6.24(d,
“Js13 = 1.8 Hz, 1 H; 5'-H), 2.74 (s, 3 H; 18-H), 1.91 (s, 3 H; 18"-H).

BC-NMR ([d¢]-DMSO):

5= 172.0 (s, C-25), 167.3 (s, C-17), 166.4 (s, C-17"), 165.3(s, C-2"), 163.4 (s, C-2),
152.1 (s, C-24), 148.3 (d, C-23), 143.1 (s, C-4"), 141.0 (s, C-7°), 140.6 (s, C-7),
1402 (s, C-3"), 139.8 (s, C-4), 139.4 (s, C-3), 138.8 (s, C-6), 138.7 (d, C-21),
138.6 (s, C-67), 130.6 (d, C-5"), 130.3 (d, C-5), 128.8 (d, C-22), 128.7 (d) und
128.7 (d) und 1262 (d) und 126.1 (d, C-8, -9, -11, -12, -8", -9, -11", -12"),
127.0 (d, C-20), 126.8 (d, C-10, -10"), 122.4 (d, C-14), 121.9 (d, C-14"), 120.7 (d,
C-13"), 120.3 (d, C-13), 109.6 (d, C-15), 108.8 (d, C-15"), 16.9 (g, C-18), 16.2 (q,
C-18").

MS (EI):

m/z (%): 815.0 (49) [M]", 692.0 (34) [(Ligand),Ir]", 251.1 (90) [Ligand] ",
210.1 (100) [Ligand — ACN]"".

UV/Vis (CHLCL):

A/mm (e) = 388 (7400), 351 (5400), 274 (56600), 224 (39800).
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IR:

Viem' = 3602 (w), 3378 (w), 3062 (w), 3023 (w), 2925 (w), 2816 (w), 1648 (s),
1629 (s), 1587 (s), 1547 (m), 1492 (m), 1441 (s), 1381 (m), 1335 (s),
1313 (m), 1285 (m), 1228 (w), 1189 (m), 1076 (m), 1039 (m), 1018 (m),
884 (w), 842 (m), 825 (m), 766 (s), 751 (vs), 721 (m), 700 (vs), 674 (m),
604 (w), 536 (m).

C38H2811'N30282 (81499)
ber.: C 56.00 H 3.46 N 5.16 S 7.87

gef.: C54.94 H3.61 N 5.21 S 7.47.



355

Anhang A — Transport- und Matrixmaterialien

Lochtransportmaterialien

PEDOT:PSS o-NPD

d o d b .
ﬂ s. J N\ s_ | Q

s T s () N )N
_o\_/o O\_/(i ] SO5 @

Poly(3,4-ethylendioxythiophen)poly(styrolsulfonat) N*,N*"-Di(naphthalin-1-yl)-N*, N* -
diphenylbiphenyl-4,4"-diamin

TCTA 1-TNATA

5

ﬁ@@: @g@@i

Tris[4-(9H-carbazol-9-yl)phenyllamin 4.4" 4""-Tris[N-(1-naphthyl)-N-phenylamino]-

triphenylamin
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Ir(DPBIC),
N
@»\\
N Ir
7.

fac-Tris(N,N’-diphenylbenzimidazol-2-yliden-C?,C*")iridium(lI1)

Elektronentransportmaterial

1,3,5-Tris(1-phenyl-1H-benzo[d]imidazol-2-yl)benzol

Matrix- /Emittermaterialien

MMA3 Ir(CN-PMBIC);

CN |3

4,4'4"-(Ethan-1,1,1-triyl)- mer-Tris[N-(4"-cyanophenyl)-N"-methyl-
tris(benzol-4,1-diyl)tribenzoat benzimidazol-2-yliden-Cz,Cz’]iridium(I 1))
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Anhang B — Kristallstrukturdaten

5-Methoxy-2-methylnaphtho[1,2-d]thiazol (62)

(vgl. Abbildung 14, S. 97)

Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

Zellvolumen

Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

Gemessener &-Bereich
Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Vollstandigkeit zu ©
Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-Fit an F*
Endgiiltige R-Werte [1 > 26(I)]
R-Werte (samtliche Daten)

GroBtes Maximum und Minimum

C13H;1NOS

229.29

100(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P21/I’1

a=7.5883(3) A o =90°
b=13.5939(3) A B=196.076(3)°
c=10.5827(3) A v=90°
1085.52(6) A’

4

1.403 mg/m’

0.273 mm-!

480

0.35x 0.30 x 0.20 mm?
3.00to 31.51°

—11<=h<=11, -19<=k<=19, —-15<=I<=15

33849

3577 [R(int) = 0.0285]

99.2 %

None

Voll-matrix least-squares an F2
3577/0/ 147

1.088

R1=0.0346, wR2 =0.1019
R1=0.0435, wR2 =0.1054

0.654 und —0.235 e.A-3
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Tabelle 61 Gemessene Bindungsldngen von 62.
Bindung Bindungslinge Bindung Bindungslinge
in A in A
N(1)-C(13) 1.2998(14) C(7)-C(8) 1.4132(13)
N(1)-C(2) 1.3869(12) C(8)-C(9) 1.4371(13)
C(2)-C(11) 1.3835(13) C(9)-0(15) 1.3656(12)
C(2)-C(3) 1.4273(13) C(9)-C(10) 1.3712(14)
C(3)-C4) 1.4106(13) C(10)-C(11) 1.4186(14)
C(3)-C(8) 1.4199(13) C(11)-S(12) 1.7232(10)
C4)-C(5) 1.3768(14) S(12)-C(13) 1.7481(12)
C(5)-C(6) 1.4077(15) C(13)-C(14) 1.4934(15)
C(6)-C(7) 1.3768(14) O(15)-C(16) 1.4268(12)
Tabelle 62 Gemessene Bindungswinkel von 62.
Bindung Bindungswinkel Bindung Bindungswinkel
in ° in °
C(13)-N(1)-C(2) 110.23(9) C(3)-C(8)-C(9) 119.75(8)
C(11)-C(2)-N(1) 116.05(8) O(15)-C(9)-C(10)  124.35(9)
C(11)-C(2)-C(3) 119.55(9) 0O(15)-C(9)-C(8) 114.09(8)
N(1)-C(2)-C(3) 124.39(9) C(10)-C(9)-C(8) 121.56(9)
C4)-C(3)-C(8) 119.25(8) C(9)-C(10)-C(11) 117.67(9)
C(4)-C(3)-C(2) 122.46(9) C(2)-C(11)-C(10) 123.02(9)
C(8)-C(3)-C(2) 118.28(8) C(2)-C(11)-S(12) 109.05(7)
C(5)-C(4)-C(3) 120.58(9) C(10)-C(11)-S(12)  127.91(7)
C(4)-C(5)-C(6) 120.39(9) C(11)-S(12)-C(13) 89.51(5)
C(7)-C(6)-C(5) 119.94(9) N(1)-C(13)-C(14)  124.08(10)
C(6)-C(7)-C(8) 120.93(10) N(1)-C(13)-S(12) 115.14(8)
C(7)-C(8)-C(3) 118.85(9) C(14)-C(13)-S(12)  120.75(9)
C(7)-C(8)-C(9) 121.40(9) C(9)-0(15)-C(16)  116.53(8)




Tabelle 63 Gemessene Torsionswinkel von 62.

Bindung Torsionswinkel Bindung Torsionswinkel

in °© in °©

C(13)-N(1)-C(2)-C(11) -0.24(12) C(7)-C(8)-C(9)-C(10) -175.27(9)
C(13)-N(1)-C(2)-C(3) 178.87(9) C(3)-C(8)-C(9)-C(10) 4.61(15)
C(11)-C(2)-C(3)-C(4) 178.56(9) O(15)-C(9)-C(10)-C(11) 177.55(9)
N(1)-C(2)-C(3)-C(4)  -0.53(15) C(8)-C(9)-C(10)-C(11) -2.24(15)
C(11)-C(2)-C(3)-C(8) -0.45(13) N(1)-C(2)-C(11)-C(10) -177.94(8)
N(1)-C(2)-C(3)-C(8)  -179.53(8) C(3)-C(2)-C(11)-C(10) 2.90(15)
C(8)-C(3)-C(4)-C(5) 2.14(14) N(1)-C(2)-C(11)-S(12) 0.74(11)
C(2)-C(3)-C4)-C(5) -176.86(9) C(3)-C(2)-C(11)-S(12) -178.42(7)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -0.25(15) C(9)-C(10)-C(11)-C(2) -1.54(15)
C(4)-C(5)-C(6)-C(7) -1.48(16) C(9)-C(10)-C(11)-S(12) -179.96(8)
C(5)-C(6)-C(7)-C(8) 1.28(15) C(2)-C(11)-S(12)-C(13) -0.75(7)
C(6)-C(7)-C(8)-C(3) 0.62(14) C(10)-C(11)-S(12)-C(13) 177.84(10)
C(6)-C(7)-C(8)-C(9) -179.50(9) C(2)-N(1)-C(13)-C(14) 177.95(9)
C(4)-C(3)-C(8)-C(7) -2.31(14) C(2)-N(1)-C(13)-S(12) -0.38(11)
C(2)-C(3)-C(8)-C(7) 176.73(8) C(11)-S(12)-C(13)-N(1) 0.69(8)
C(4)-C(3)-C(8)-C(9) 177.81(8) C(11)-S(12)-C(13)-C(14) -177.70(9)
C(2)-C(3)-C(8)-C(9) -3.16(14) C(10)-C(9)-O(15)-C(16) -7.72(15)
C(7)-C(8)-C(9)-O(15) 4.92(14) C(8)-C(9)-O(15)-C(16) 172.08(9)
C(3)-C(8)-C(9)-O(15) -175.19(8)

Bis(2-methylnaphth0[1,2-(1]thiazol-9-yl-l<N)(2,4-di0x0-1(2 O-

pentan-3-yl)iridium(III) (87)

(vgl. Abbildung 15, S. 99)

Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlédnge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

C31H2oIrN2O38S3
765.94

1332) K
0.71073 A
Triclinic

P(-1)
a=9.1217(8) A

o = 100.872(4)°

b=12.2747(12) A B =93.027(4)°

¢ =13.3420(12) A

Y=97.065(4)°
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Zellvolumen
Formeleinheiten pro Zelle

1451.5(2) A’
2

Berechnete Dichte 1.753 mg/m’
Absorptionskoeffizient 4.851 mm!
F(000) 756

Kristallgrof3e
Gemessener ©@-Bereich

0.40x 0.35 x 0.20 mm?
1.56 to 30.51°

Indexbereich —13<=h<=13, -17<=k<=17, —-19<=I<=19
Anzahl der gemessenen Reflexe 31016

Unabhéngige Reflexe 8783 [R(int) = 0.0226]

Vollstidndigkeit zu © 99.2 %

Absorptionskorrektur Semiempirisch von Aquivalenten
Maximale und minimale Transmission 0.4437 und 0.3367

Strukturverfeinerung Voll-matrix least-squares an F*

Daten / Restraints / Parameter 8783 /65/384

Goodness-of-Fit an F* 1.056

Endgiiltige R-Werte [ > 26(1)]
R-Werte (s@mtliche Daten)

R1=0.0168, wR2 =0.0384
R1=0.0206, wR2 = 0.0397

Grofites Maximum und Minimum 1.108 und —0.606 e.A-3

Tabelle 64 Gemessene Bindungsldngen von 87.
Bindung Bindungslinge Bindung Bindungslinge
in A in A

Ir-C(26) 2.0152(17) C(15)-C(16) 1.511(3)
Ir-C(6) 2.0160(17) C(16)-C(17) 1.399(3)
Ir-N(23) 2.0601(15) C(17)-C(18) 1.410(3)
Ir-N(3) 2.0675(15) C(18)-C(19) 1.509(2)
Ir-O(2) 2.1309(12) S(21)-C(33) 1.740(2)
Ir-O(1) 2.1320(13) S(21)-C(22) 1.7421(19)
S(1)-C(2) 1.738(2) C(22)-N(23) 1.315(2)
S(1)-C(13) 1.7397(18) C(22)-C(34) 1.482(3)
O(1)-C(16) 1.273(2) N(23)-C(24) 1.390(2)
0(2)-C(18) 1.270(2) C(24)-C(33) 1.371(3)
C(2)-N(3) 1.317(2) C(24)-C(25) 1.399(3)
C(2)-C(14) 1.489(3) C(25)-C(30) 1.413(2)
N(3)-C4) 1.389(2) C(25)-C(26) 1.419(3)
C4)-C(13) 1.369(2) C(26)-C(27) 1.388(3)
C4)-C(5) 1.403(2) C(27)-C(28) 1.423(3)
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Tabelle 64  Fortsetzung: Gemessene Bindungsldngen von 87.
Bindung Bindungslinge Bindung Bindungslinge
in A in A
C(5)-C(10) 1.410(2) C(28)-C(29) 1.367(3)
C(5)-C(6) 1.421(2) C(29)-C(30) 1.416(3)
C(6)-C(7) 1.393(2) C(30)-C(31) 1.432(3)
C(7)-C(8) 1.419(3) C(31)-C(32) 1.376(3)
C(8)-C(9) 1.375(3) C(32)-C(33) 1.424(3)
C(9)-C(10) 1.419(2) S(99)-0(99) 1.501(2)
C(10)-C(11) 1.430(3) S(99)-C(99) 1.775(3)
C(11)-C(12) 1.378(3) S(99)-C(98) 1.778(3)
C(12)-C(13) 1.422(3)
Tabelle 65 Gemessene Bindungswinkel von 87.
Bindung Bindungswinkel Bindung Bindungswinkel
in° in°
C(26)-Ir-C(6) 89.83(7) N(23)-Ir-O(1) 88.33(5)
C(26)-Ir-N(23) 82.71(7) N(3)-Ir-O(1) 95.79(5)
C(6)-Ir-N(23) 93.20(6) O(2)-Ir-O(1) 88.68(5)
C(26)-Ir-N(3) 93.81(7) C(2)-S(1)-C(13) 90.68(9)
C(6)-Ir-N(3) 82.56(6) C(16)-O(1)-Ir 125.00(11)
N(23)-Ir-N(3) 174.55(6) C(18)-0(2)-Ir 125.05(11)
C(26)-1r-0O(2) 176.19(6) N(3)-C(2)-C(14) 126.14(18)
C(6)-Ir-O(2) 92.99(6) N(3)-C(2)-S(1) 113.92(14)
N(23)-Ir-O(2) 94.57(5) C(14)-C(2)-S(1) 119.94(14)
N(3)-Ir-O(2) 89.11(5) C(2)-N(3)-C(4) 110.37(15)
C(26)-Ir-O(1) 88.58(6) C(2)-N(3)-Ir 139.23(13)
C(6)-Ir-O(1) 177.63(6) C(4)-N(3)-Ir 110.37(11)
C(13)-C(4)-N(3) 117.22(15) N(23)-C(22)-S(21) 113.29(14)
C(13)-C(4)-C(5) 123.92(17) C(34)-C(22)-S(21) 120.45(14)
N(3)-C(4)-C(5) 118.79(16) C(22)-N(23)-C(24) 110.97(15)
C(4)-C(5)-C(10) 117.60(16) C(22)-N(23)-Ir 138.70(12)
C(4)-C(5)-C(6) 115.93(16) C(24)-N(23)-Ir 110.31(12)
C(10)-C(5)-C(6) 126.38(16) C(33)-C(24)-N(23) 117.06(17)
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Tabelle 65 Fortsetzung: Gemessene Bindungswinkel von 87.

Bindung Bindungswinkel Bindung Bindungswinkel

in° in®

C(7)-C(6)-C(5) 114.30(16) C(33)-C(24)-C(25) 124.28(17)
C(7)-C(6)-Ir 133.36(14) N(23)-C(24)-C(25) 118.59(16)
C(5)-C(6)-Ir 112.33(11) C(24)-C(25)-C(30) 117.61(18)
C(6)-C(7)-C(8) 121.17(18) C(24)-C(25)-C(26) 116.30(15)
C(9)-C(8)-C(7) 122.70(17) C(30)-C(25)-C(26) 126.04(18)
C(8)-C(9)-C(10) 119.17(17) C(27)-C(26)-C(25) 115.07(16)
C(5)-C(10)-C(9) 116.25(17) C(27)-C(26)-Ir 133.10(15)
C(5)-C(10)-C(11)  118.52(16) C(25)-C(26)-Ir 111.80(13)
C9)-C(10)-C(11)  125.21(17) C(26)-C(27)-C(28) 120.5(2)
C(12)-C(11)-C(10) 122.45(18) C(29)-C(28)-C(27) 122.8(2)
C(11)-C(12)-C(13) 118.40(17) C(28)-C(29)-C(30) 119.75(18)
C(4)-C(13)-C(12)  119.09(16) C(25)-C(30)-C(29) 115.81(19)
C(4)-C(13)-S(1) 107.81(14) C(25)-C(30)-C(31) 118.03(19)
C(12)-C(13)-S(1) 133.07(14) C(29)-C(30)-C(31) 126.13(18)
O(1)-C(16)-C(17)  127.18(17) C(32)-C(31)-C(30) 123.06(18)
O(1)-C(16)-C(15)  114.29(16) C(31)-C(32)-C(33) 118.08(19)
C(17)-C(16)-C(15) 118.52(17) C(24)-C(33)-C(32) 118.9(2)
C(16)-C(17)-C(18) 126.93(18) C(24)-C(33)-S(21) 107.63(14)
O(2)-C(18)-C(17)  127.03(16) C(32)-C(33)-S(21) 133.39(16)
0(2)-C(18)-C(19)  115.17(16) 0(99)-S(99)-C(99) 106.25(17)
C(17)-C(18)-C(19) 117.79(17) 0(99)-S(99)-C(98) 106.78(18)
C(33)-S(21)-C(22) 91.03(9) C(99)-S(99)-C(98) 97.7(2)
N(23)-C(22)-C(34) 126.26(17)

Bis(2-methylnaphtho[1,2-d]thiazol-9-yl-x/V)(1,1,1-trifluor-
2,4-di0x0-1(2O-pentan-3-yl)iridium(III) (88)

(vgl. Abbildung 16, S. 102)

Summenformel C30H2,CLF3IrN,, 0, S,
Molmasse 826.72

Temperatur 100(2) K
Wellenlénge 0.71073 A
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Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

Zellvolumen

Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrofe

Gemessener @-Bereich
Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Vollstiandigkeit zu ©
Absorptionskorrektur
Maximale und minimale Transmission
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-Fit an F*
Endgiiltige R-Werte [1> 26(I)]
R-Werte (samtliche Daten)

GroBtes Maximum und Minimum

Monoclinic
P21/n
a=13.5846(3) A
b= 14.5954(3) A
c=15.8262(3) A
2891.36(10) A’

4

1.899 mg/m’
4.999 mm™!

1608

0.30x0.24 x 0.20 mm3
2.79 bis 31.00°

o= 90°
B =112.864(3)°
¥=90°

—19<=h<=19, -212<=k<=21, -22<=[<=22

90696

9201 [R(int) = 0.0314]

99.8 %

Semiempirisch von Aquivalenten
1.00000 und 0.79317
Voll-matrix least-squares an F*
9201/0/382

1.070

R1=0.0247, wR2 = 0.0672
R1=0.0334, wR2 = 0.0695

1.986 und —1.759 e.A-3

Tabelle 66 Gemessene Bindungsldangen von 88.
Bindung Bindungslinge Bindung Bindungslinge
in A in A
Ir-C(4") 2.008(3) C(6)-C(7) 1.369(4)
Ir-C(4) 2.015(3) C(7)-C(8) 1.411(4)
Ir-N(1") 2.062(2) C(8)-C(9) 1.433(4)
Ir-N(1) 2.064(2) C(9)-C(10) 1.362(5)
Ir-O(2) 2.1417(18) C(10)-C(11) 1.425(4)
Ir-O(1) 2.1491(19) C(13)-C(14) 1.489(4)
O(1)-C(18) 1.258(3) C(2")-C(11") 1.368(4)
0(2)-C(16) 1.264(3) C(2")-C(3") 1.394(4)
F(1)-C(15) 1.332(4) C(3")-C4") 1.406(4)
F(2)-C(15) 1.346(3) C(3")-C(8") 1.414(4)
F(3)-C(15) 1.322(3) C4")-C(5") 1.395(4)
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Tabelle 66  Fortsetzung: Gemessene Bindungsldngen von 88.

Bindung Bindungslinge Bindung Bindungslinge

in A in A
S(1)-C(13) 1.737(3) C(5")-C(6") 1.426(4)
S(1)-C(11) 1.738(3) C(6")-C(7") 1.368(5)
S(1")-C(13") 1.736(3) C(7)-C(8") 1.417(5)
S(1")-C(11") 1.742(3) C(8")-C(9") 1.429(4)
N(1)-C(13) 1.315(3) C(9")-C(10" 1.364(5)
N(1)-C(2) 1.390(3) C(10H)-C(11") 1.415(4)
N(1")-C(13") 1.313(4) C(13)-C(14") 1.482(4)
N(1')-C(2" 1.387(3) C(15)-C(16) 1.543(4)
C(2)-C(11) 1.366(4) C(16)-C(17) 1.384(4)
C(2)-C(3) 1.404(4) C(17)-C(18) 1.419(4)
C(3)-C(8) 1.407(4) C(18)-C(19) 1.512(4)
C(3)-C4) 1.420(4) CI(1)-C(99) 1.726(4)
C(4)-C(5) 1.389(4) Cl(2)-C(99) 1.760(5)
C(5)-C(6) 1.412(4)

Tabelle 67  Gemessene Bindungswinkel von 88.

Bindung Bindungswinkel Bindung Bindungswinkel
in ° in °
C4")-Ir-C(4) 93.22(10) C(6)-C(7)-C(8) 119.2(3)
C(4")-Ir-N(1") 82.28(10) C(3)-C(8)-C(7) 116.3(3)
C(4)-Ir-N(1") 91.63(10) C(3)-C(8)-C(9) 117.3(3)
C(4")-Ir-N(1) 92.15(10) C(9)-C(10)-C(11) 118.7(3)
C(4)-Ir-N(1) 82.87(10) C(2)-C(11)-C(10) 118.2(3)
N(1")-Ir-N(1) 171.97(9) C(2)-C(11)-S(1) 107.9(2)
C(4")-1r-0O(2) 89.05(9) C(10)-C(11)-S(1) 133.8(2)
C(4)-1Ir-0(2) 177.68(8) N(1)-C(13)-C(14) 125.6(2)
N(1")-Ir-O(2) 89.12(8) N(1)-C(13)-S(1) 113.3(2)
N(1)-Ir-O(2) 96.60(8) C(14)-C(13)-S(1) 121.0(2)
C(4")-Ir-O(1) 177.68(8) C(11")-C(2")-N(1" 116.9(3)
C(4)-1r-O(1) 89.09(9) C(11)-C(2")-C(3") 124.4(3)

N(1')-Ir-0(1) 97.90(8) N(1)-C(2)-C(3") 118.7(2)
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Tabelle 67  Fortsetzung: Gemessene Bindungswinkel von 88.

Bindung Bindungswinkel Bindung Bindungswinkel

in °© in °
N(1)-Ir-O(1) 87.91(8) C(2")-C(3")-C4" 116.0(2)
0(2)-Ir-O(1) 88.64(7) C(2)-C(3")-C(8" 117.7(3)
C(18)-O(1)-Ir 125.90(17) C(4")-C(3")-C(8" 126.2(3)
C(16)-0(2)-Ir 122.36(17) C(5")-C(4")-C(3" 115.2(2)
C(13)-S(1)-C(11) 90.91(13) C(5")-C(4")-Ir 132.2(2)
C(13")-S(1")-C(11") 90.73(14) C(3")-C(4")-Ir 112.5(2)
C(13)-N(1)-C(2) 111.1(2) C(4")-C(5")-C(6" 120.3(3)
C(13)-N(1)-Ir 138.82(18) C(7")-C(6")-C(5" 122.5(3)
C(2)-N(1)-Ir 110.09(17) C(6")-C(7")-C(8" 119.7(3)
C(13")-N(1")-C(2") 110.9(2) C(3")-C(8")-C(7" 115.9(3)
C(13")-N(1")-Ir 138.8(2) C(3")-C(8")-C(9" 117.6(3)
C(2")-N(1")-Ir 110.19(18) C(7")-C(8")-C(9" 126.5(3)
C(11)-C(2)-N(1) 116.7(2) C(10")-C(9")-C(8") 123.1(3)
C(11)-C(2)-C(3) 124.3(2) C(O")-C(10"H-C(11") 118.8(3)
N(1)-C(2)-C(3) 119.0(2) C(2")-C(11")-C(10" 118.4(3)
C(2)-C(3)-C(8) 118.0(2) C(2")-C(11")-S(1") 107.8(2)
C(2)-C(3)-C4) 116.0(2) C(10")-C(11")-S(1") 133.8(2)
C(8)-C(3)-C4) 126.0(3) N(1")-C(13")-C(14") 125.2(3)
C(5)-C(4)-C(3) 114.6(2) N(1")-C(13")-S(1") 113.7(2)
C(5)-C(4)-Ir 133.1(2) C(14")-C(13")-S(1" 121.1(2)
C(3)-C(4)-Ir 112.10(18) F(3)-C(15)-F(1) 107.6(2)
C(4)-C(5)-C(6) 120.8(3) F(3)-C(15)-F(2) 107.4(2)
C(7)-C(6)-C(5) 123.0(3) F(1)-C(15)-F(2) 106.8(2)
C(7)-C(8)-C(9) 126.4(3) F(3)-C(15)-C(16) 114.2(2)
C(10)-C(9)-C(8) 123.5(3) F(1)-C(15)-C(16) 111.0(2)
F(2)-C(15)-C(16) 109.5(2) O(1)-C(18)-C(17) 125.6(3)
0(2)-C(16)-C(17) 130.8(2) O(1)-C(18)-C(19) 116.3(2)
0(2)-C(16)-C(15) 111.4(2) C(17)-C(18)-C(19) 118.1(2)
C(17)-C(16)-C(15) 117.8(2) CI(1)-C(99)-CI(2) 113.4(2)

C(16)-C(17)-C(18)  126.2(3)
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Tabelle 68 Gemessene Torsionswinkel von 88.
Bindung Torsionswinkel Bindung Torsionswinkel
in °© in °©
C(4")-1r-O(1)-C(18) 1(2) O(2)-Ir-N(1")-C(13" 98.6(3)
C(4)-Ir-O(1)-C(18) -172.7(2) O(1)-Ir-N(1")-C(13" 10.1(3)
N(1")-Ir-O(1)-C(18) 95.7(2) C(4")-Ir-N(1")-C(2" 3.32(17)
N(1)-Ir-O(1)-C(18) -89.9(2) C(4)-Ir-N(1")-C(2" 96.35(18)
O(2)-Ir-O(1)-C(18) 6.8(2) N(1)-Ir-N(1")-C(2" 49.7(7)
C(4")-Ir-O(2)-C(16) 177.3(2) O(2)-Ir-N(1")-C(2" -85.84(17)
C(4)-Ir-O(2)-C(16) 9(2) O(1)-Ir-N(1")-C(2" -174.35(17)
N(1")-1r-O(2)-C(16) -100.4(2) C(13)-N(1)-C(2)-C(11) -1.5(3)
N(1)-Ir-O(2)-C(16) 85.3(2) Ir-N(1)-C(2)-C(11) -179.92(19)
O(1)-Ir-O(2)-C(16) -2.4(2) C(13)-N(1)-C(2)-C(3) 178.3(2)
C(4")-Ir-N(1)-C(13) -84.2(3) Ir-N(1)-C(2)-C(3) -0.2(3)
C(4)-Ir-N(1)-C(13) -177.1(3) C(11)-C(2)-C(3)-C(8) -2.5(4)
N(1")-Ir-N(1)-C(13) -130.0(6) N(1)-C(2)-C(3)-C(8) 177.8(2)
O(2)-Ir-N(1)-C(13) 5.1(3) C(11)-C(2)-C(3)-C(4) 179.0(3)
O(1)-Ir-N(1)-C(13) 93.5(3) N(1)-C(2)-C(3)-C(4) -0.7(3)
C(4")-Ir-N(1)-C(2) 93.65(17) C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 176.8(2)
C(4)-Ir-N(1)-C(2) 0.68(17) C(8)-C(3)-C(4)-C(5) -1.5(4)
N(1")-Ir-N(1)-C(2) 47.8(7) C(2)-C(3)-C(4)-Ir 1.2(3)
O(2)-Ir-N(1)-C(2) -177.05(17) C(8)-C(3)-C(4)-Ir -177.1(2)
O(1)-Ir-N(1)-C(2) -88.67(17) C4")-1r-C(4)-C(5) 92.7(3)
C(4")-Ir-N(1")-C(13") -172.3(3) N(1")-Ir-C(4)-C(5) 10.4(3)
C(4)-Ir-N(1")-C(13") -79.2(3) N(1)-Ir-C(4)-C(5) -175.5(3)
N(1)-Ir-N(1")-C(13") -125.9(6) 0(2)-Ir-C(4)-C(5) -99(2)
O(1)-Ir-C(4)-C(5) -87.5(3) Ir-N(1")-C(2")-C(11") -178.1(2)
C(4")-Ir-C(4)-C(3) -92.79(19) C(13")-N(1")-C(2")-C(3" 175.9(2)
N(1")-Ir-C(4)-C(3) -175.15(19) Ir-N(1")-C(2")-C(3") -1.0(3)
N(1)-Ir-C(4)-C(3) -1.03(18) C(11")-C(2")-C(3")-C(4") 173.6(3)
0(2)-Ir-C(4)-C(3) 76(2) N(1")-C(2")-C(3")-C(4") -3.4(4)
O(1)-Ir-C(4)-C(3) 86.97(18) C(11)-C(2")-C(3")-C(8) -2.7(4)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -1.2(4) N(1")-C(2")-C(3")-C(8") -179.6(2)
Ir-C(4)-C(5)-C(6) 173.2(2) C(2")-C(3")-C(4")-C(5" -175.9(2)
C(4)-C(5)-C(6)-C(7) 2.4(4) C(8")-C(3")-C(4")-C(5") -0.1(4)
C(5)-C(6)-C(7)-C(8) -0.8(4) C(2")-C(3")-C(4")-Ir 6.1(3)
C(2)-C(3)-C(8)-C(7) -175.3(2) C(8")-C(3")-C(4")-Ir -178.1(2)
C(4)-C(3)-C(8)-C(7) 3.04) C(4)-Ir-C(4")-C(5") 86.2(3)




Tabelle 68  Fortsetzung: Gemessene Torsionswinkel von 88.
Bindung Torsionswinkel Bindung Torsionswinkel
in° in°
C(2)-C(3)-C(8)-C(9) 2.3(4) N(1")-Ir-C(4")-C(5") 177.4(3)
C(4)-C(3)-C(8)-C(9) -179.4(3) N(1)-Ir-C(4")-C(5") 3.2(3)
C(6)-C(7)-C(8)-C(3) -1.7(4) O(2)-Ir-C(4")-C(5") -93.4(3)
C(6)-C(7)-C(8)-C(9) -179.1(3) O(1)-Ir-C(4")-C(5") -88(2)
C(3)-C(8)-C(9)-C(10) -1.2(4) C(4)-Ir-C(4")-C(3") -96.29(19)
C(7)-C(8)-C(9)-C(10) 176.1(3) N(1")-Ir-C(4")-C(3") -5.07(18)
C(8)-C(9)-C(10)-C(11) 0.0(4) N(1)-Ir-C(4")-C(3") -179.27(19)
N(1)-C(2)-C(11)-C(10) -178.9(2) O(2)-Ir-C(4")-C(3" 84.16(19)
C(3)-C(2)-C(11)-C(10) 1.4(4) O(1)-Ir-C(4")-C(3") 90(2)
N(1)-C(2)-C(11)-S(1) 1.8(3) C(3")-C(4")-C(5")-C(6" -1.1(4)
C(3)-C(2)-C(11)-S(1) -177.9(2) Ir-C(4")-C(5")-C(6") 176.4(2)
C(9)-C(10)-C(11)-C(2) -0.1(4) C(4")-C(5")-C(6")-C(7" 1.3(5)
C(9)-C(10)-C(11)-S(1) 179.0(2) C(5")-C(6")-C(7")-C(8") 0.0(5)
C(13)-S(1)-C(11)-C(2) -1.2(2) C(2")-C(3")-C(8")-C(7" 177.0(2)
C(13)-S(1)-C(11)-C(10) 179.6(3) C(4")-C(3")-C(8")-C(7") 1.2(4)
C(2)-N(1)-C(13)-C(14) 178.8(3) C(2")-C(3")-C(8")-C(9") -0.8(4)
Ir-N(1)-C(13)-C(14) -3.4(5) C(4")-C(3")-C(8")-C(9") -176.6(3)
C(2)-N(1)-C(13)-S(1) 0.4(3) C(6")-C(7")-C(8")-C(3") -1.1(4)
Ir-N(1)-C(13)-S(1) 178.19(16) C(6")-C(7")-C(8")-C(9") 176.5(3)
C(11)-S(1)-C(13)-N(1) 0.5(2) C(3")-C(8")-C(9")-C(10") 2.7(4)
C(11)-S(1)-C(13)-C(14) -178.0(2) C(7)-C(8")-C(9")-C(10" -174.8(3)
C(13")-N(1)-C(2")-C(11)  -1.3(3) C(8)-C(9)-C(10")-C(11")  -1.2(5)
N(1)-C(2")-C(11")-C(10")  -178.9(2) Ir-O(2)-C(16)-C(17) -1.7(4)
C(3")-C(2)-C(11)-C(10")  4.2(4) Ir-O(2)-C(16)-C(15) 178.20(16)
N(1")-C(2")-C(11")-S(1") 1.2(3) F(3)-C(15)-C(16)-O(2) 172.4(2)
C(3")-C(2")-C(11")-S(1") -175.7(2) F(1)-C(15)-C(16)-O(2) 50.5(3)
COO)-C(10")-C(11)-C2")  -2.1(4) F(2)-C(15)-C(16)-O(2) -67.2(3)
C(9")-C(10")-C(11")-S(1") 177.8(3) F(3)-C(15)-C(16)-C(17) -7.7(4)
C(13")-S(1")-C(11")-C(2" -0.7(2) F(1)-C(15)-C(16)-C(17) -129.6(3)
C(13")-S(1")-C(11")-C(10")  179.5(3) F(2)-C(15)-C(16)-C(17) 112.8(3)
C(2")-N(1)-C(13)-C(14)  -177.2(3) 0(2)-C(16)-C(17)-C(18) 3.7(5)
Ir-N(1")-C(13")-C(14") -1.6(5) C(15)-C(16)-C(17)-C(18)  -176.2(3)
C(2")-N(1")-C(13")-S(1" 0.7(3) Ir-O(1)-C(18)-C(17) -7.3(4)
Ir-N(1")-C(13")-S(1") 176.22(17) Ir-O(1)-C(18)-C(19) 173.9(2)
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Tabelle 68  Fortsetzung: Gemessene Torsionswinkel von 88.
Bindung Torsionswinkel Bindung Torsionswinkel
in° in°
C(11")-S(1")-C(13")-N(1") 0.0(2) C(16)-C(17)-C(18)-0(1) 1.5(5)
C(11")-S(1")-C(13")-C(14")  177.9(3) C(16)-C(17)-C(18)-C(19)  -179.8(3)

Bis(5-methoxy-2-methylnaphtho[1,2-d]thiazol-9-yl-x/V)-
(2,4-dioxo-K’O-pentan-3-yl)iridium(III) (94)

(vgl. Abbildung 17, S. 105)

Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

Zellvolumen

Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgrof3e

Gemessener @-Bereich
Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Vollstandigkeit zu ©
Absorptionskorrektur
Maximale und minimale Transmission
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-Fit an F*

C31H27IrN> 048,

747.87

1002) K

0.71073 A

Monoclinic

P21/Il

a=10.5563(6) A  o.=90°
b=16.6098(11) A B =107.438(3)°
c=16.4883(11) A  y=90°
2758.2(3) A’

4

1.801 mg/m’

5.033 mm!

1472

0.13 x 0.06 x 0.06 mm?

2.36 to 33.15°

—16<=h<=16, —25<=k<=25, -25<=1<=25

130643

10505 [R(int) = 0.0549]

100.0 %

Semiempirisch von Aquivalenten
0.7522 und 0.6386

Voll-matrix least-squares an F
10505/0/367

1.064
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Endgiiltige R-Werte [ > 26(1)] R1=0.0247, wR2 =0.0570
R-Werte (samtliche Daten) R1=0.0354, wR2 =0.0609
GrofBtes Maximum und Minimum 2.123 und —1.067 e.A-3
Tabelle 69 Gemessene Bindungsldangen von 94.

Bindung Bindungslinge Bindung Bindungslinge

in A in A

Ir-C(6) 2.012(2) C(16)-C(17) 1.508(3)
Ir-C(26) 2.019(2) C(17)-0(3) 1.278(3)
Ir-O(3) 2.0201(17) C(17)-C(18) 1.394(4)
Ir-N(3) 2.073(2) C(18)-C(19) 1.411(4)
Ir-O(4) 2.1330(16) C(19)-0(4) 1.267(3)
Ir-N(23) 2.210(2) C(19)-C(20) 1.509(3)
S(1)-C(13) 1.737(2) S(21)-C(33) 1.731(2)
S(1)-C(2) 1.745(3) S(21)-C(22) 1.743(3)
C(2)-N(3) 1.309(3) C(22)-N(23) 1.307(3)
C(2)-C(14) 1.492(4) C(22)-C(34) 1.494(3)
NQ3)-C4) 1.386(3) N(23)-C(24) 1.380(3)
C(4)-C(13) 1.370(3) C(24)-C(33) 1.375(3)
C4)-C(5) 1.407(3) C(24)-C(25) 1.413(3)
C(5)-C(10) 1.400(3) C(25)-C(30) 1.411(3)
C(5)-C(6) 1.417(3) C(25)-C(26) 1.423(3)
C(6)-C(7) 1.387(3) C(26)-C(27) 1.389(3)
C(7)-C(8) 1.410(4) C(27)-C(28) 1.412(3)
C(8)-C(9) 1.377(4) C(28)-C(29) 1.382(3)
C(9)-C(10) 1.413(3) C(29)-C(30) 1.413(3)
C(10)-C(11) 1.451(3) C(30)-C(31) 1.439(3)
C(11)-0(1) 1.355(3) C(31)-0(2) 1.352(3)
C(11)-C(12) 1.379(3) C(31)-C(32) 1.384(3)
C(12)-C(13) 1.426(4) C(32)-C(33) 1.425(3)

C(15)-0(1) 1.435(3) C(35)-0(2) 1.428(3)
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Tabelle 70  Gemessene Bindungswinkel von 94.

Bindung Bindungswinkel Bindung Bindungswinkel

in ° in °

C(6)-1r-C(26) 90.91(9) O(3)-Ir-N(23) 83.06(7)
C(6)-Ir-O(3) 92.78(8) N(3)-Ir-N(23) 101.29(7)
C(26)-1r-O(3) 87.99(8) O(4)-Ir-N(23) 96.09(7)
C(6)-Ir-N(3) 82.50(8) C(13)-S(1)-C(2) 90.94(12)
C(26)-Ir-N(3) 89.44(8) N(3)-C(2)-C(14) 125.9(2)
O(3)-Ir-N(3) 174.59(7) N(3)-C(2)-S(1) 113.54(18)
C(6)-Ir-O(4) 91.20(8) C(14)-C(2)-S(1) 120.59(18)
C(26)-1Ir-O(4) 177.89(8) C(2)-N(3)-C(4) 110.6(2)
0(3)-Ir-O(4) 91.86(7) C(2)-N(3)-Ir 139.56(17)
N(3)-Ir-O(4) 90.88(7) C(4)-N(3)-Ir 109.77(15)
C(6)-Ir-N(23) 171.70(8) C(13)-C(4)-N(3) 117.6(2)
C(26)-Ir-N(23) 81.80(8) C(13)-C(4)-C(5) 123.3(2)
N(3)-C(4)-C(5) 119.0(2) C(34)-C(22)-S(21) 121.65(19)
C(10)-C(5)-C(4) 118.6(2) C(22)-N(23)-C(24) 110.8(2)
C(10)-C(5)-C(6) 125.8(2) C(22)-N(23)-Ir 142.01(17)
C(4)-C(5)-C(6) 115.6(2) C(24)-N(23)-Ir 106.79(14)
C(7)-C(6)-C(5) 115.1(2) C(33)-C(24)-N(23) 116.7(2)
C(7)-C(6)-Ir 132.50(18) C(33)-C(24)-C(25) 122.5(2)
C(5)-C(6)-Ir 112.40(16) N(23)-C(24)-C(25) 120.9(2)
C(6)-C(7)-C(8) 120.8(2) C(30)-C(25)-C(24) 117.9(2)
C(9)-C(8)-C(7) 122.6(2) C(30)-C(25)-C(206) 124.9(2)
C(8)-C(9)-C(10) 119.2(2) C(24)-C(25)-C(26) 117.1(2)
C(5)-C(10)-C(9) 116.5(2) C(27)-C(26)-C(25) 115.0(2)
C(5)-C(10)-C(11) 117.8(2) C(27)-C(26)-Ir 131.83(17)
C(9)-C(10)-C(11) 125.6(2) C(25)-C(26)-Ir 113.18(16)
O(1)-C(11)-C(12) 124.0(2) C(26)-C(27)-C(28) 121.5(2)
O(1)-C(11)-C(10) 113.5(2) C(29)-C(28)-C(27) 122.3(2)
C(12)-C(11)-C(10) 122.5(2) C(28)-C(29)-C(30) 118.9(2)
C(11)-C(12)-C(13) 118.1(2) C(25)-C(30)-C(29) 117.4(2)
C(4)-C(13)-C(12) 119.6(2) C(25)-C(30)-C(31) 118.9(2)
C(4)-C(13)-S(1) 107.29(18) C(29)-C(30)-C(31) 123.7(2)
C(12)-C(13)-S(1) 133.09(19) 0(2)-C(31)-C(32) 123.8(2)
0(3)-C(17)-C(18) 127.8(2) 0(2)-C(31)-C(30) 113.8(2)
0(3)-C(17)-C(16) 112.6(2) C(32)-C(31)-C(30) 122.4(2)
C(18)-C(17)-C(16) 119.5(2) C(31)-C(32)-C(33) 117.4(2)
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Tabelle 70  Fortsetzung: Gemessene Bindungswinkel von 94.
Bindung Bindungswinkel Bindung Bindungswinkel
in° in®

C(17)-C(18)-C(19) 127.3(2) C(24)-C(33)-C(32) 120.8(2)
0(4)-C(19)-C(18) 125.9(2) C(24)-C(33)-S(21) 108.20(17)
0(4)-C(19)-C(20) 115.8(2) C(32)-C(33)-S(21) 130.94(19)
C(18)-C(19)-C(20) 118.3(2) C(11)-O(1)-C(15) 118.1(2)
C(33)-S(21)-C(22) 90.31(11) C(31)-0(2)-C(35) 117.1(2)
N(23)-C(22)-C(34) 124.4(2) C(17)-0(3)-Ir 123.96(16)
N(23)-C(22)-S(21) 113.96(18) C(19)-0(4)-Ir 122.59(16)

fac-Tris[4-(2-methylthiazol-4-yl-x/V)biphenyl-3-yl)-iridium(I1I)

(86)

(vgl. Abbildung 18, S. 111)

Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlénge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimensionen

Zellvolumen
Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroB3e
Gemessener &-Bereich
Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Vollstidndigkeit zu ©

C48.50 H36.50 CI1.50 Ir N3 S3
1002.86

100(2) K

0.71073 A

Trigonal

P-3

a=14.12759)A  o=90°
b=14.12759) A  B=90°
c=12.7662(9) A  y=120°
2206.6(3) A’

2

1.509 mg/m’

3.295 mm™!

998

0.30x0.15 x 0.04 mm3
2.88 bis 26.37°

—17<=h<=17, -17<=k<=17, -15<=1<=10

29849
3002 [R(int) = 0.0511]
99.3 %
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Absorptionskorrektur

Maximale und minimale Transmission
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-Fit an F?

Endgiiltige R-Werte [1> 26(I)]
R-Werte (samtliche Daten)

GroBtes Maximum und Minimum

Semiempirisch von Aquivalenten
1.00000 und 0.6682

Voll-matrix least-squares an F*
3002/0/167

0.959

R1=0.0257, wR2 = 0.0538
R1=0.0349, wR2 = 0.0550

1.380 und —1.529 e.A-3

Tabelle 71 Gemessene Bindungsldangen von 86.
Bindung Bindungslinge Bindung Bindungslinge
in A in A

Ir-C(13) 2.008(3) C(5)-C(15) 1.391(4)
Ir-C(13)#1 2.008(3) C(6)-C(16) 1.394(4)
Ir-C(13)#2 2.008(3) C(7)-C(17) 1.394(5)
Ir-N(1)#1 2.157(2) C(7)-C(8) 1.394(5)
Ir-N(1) 2.157(2) C(8)-C(9) 1.372(5)
Ir-N(1)#2 2.157(2) C(9)-C(10) 1.376(5)
N(1)-C(2) 1.324(4) C(10)-C(11) 1.385(5)
N(1)-C(14) 1.394(4) C(11)-C(17) 1.392(5)
C(2)-C(18) 1.483(4) C(12)-C(16) 1.401(4)
C(2)-S(3) 1.709(3) C(12)-C(13) 1.406(4)
S(3)-C(4) 1.710(3) C(13)-C(15) 1.418(4)
C(4)-C(14) 1.356(4) C(14)-C(15) 1.455(4)
C(5)-C(6) 1.372(4) C(16)-C(17) 1.492(4)




Tabelle 72

Gemessene Bindungswinkel von 86.

Bindung Bindungswinkel Bindung Bindungswinkel
in ° in °
C(13)-Ir-C(13)#1 93.92(11) C(6)-C(5)-C(15) 121.0(3)
C(13)-Ir-C(13)#2 93.92(11) C(5)-C(6)-C(16) 119.8(3)
C(13)#1-Ir-C(13)#2 93.92(11) C(17)-C(7)-C(8) 120.3(3)
C(13)-Ir-N(1)#1 91.05(10) C(9)-C(8)-C(7) 120.2(3)
C(13)#1-Ir-N(1)#1 79.57(10) C(8)-C(9)-C(10) 119.9(3)
C(13)#2-Ir-N(1)#1 172.08(10) C(9)-C(10)-C(11) 120.7(3)
C(13)-Ir-N(1) 79.57(10) C(10)-C(11)-C(17) 120.2(3)
C(13)#1-Ir-N(1) 172.08(10) C(16)-C(12)-C(13) 122.9(3)
C(13)#2-Ir-N(1) 91.05(10) C(12)-C(13)-C(15) 115.6(3)
N(D#1-Ir-N(1) 95.93(8) C(12)-C(13)-Ir 128.1(2)
C(13)-Ir-N(1)#2 172.08(10) C(15)-C(13)-Ir 116.3(2)
C(13)#1-Ir-N(1)#2 91.05(10) C(4)-C(14)-N(1) 114.0(3)
C(13)#2-Ir-N(1)#2 79.57(10) C(4)-C(14)-C(15) 130.4(3)
N(D#1-Ir-N(1)#2 95.92(8) N(1)-C(14)-C(15) 115.6(3)
N(1)-Ir-N(1)#2 95.92(8) C(5)-C(15)-C(13) 121.6(3)
C(2)-N(1)-C(14) 111.93) C(5)-C(15)-C(14) 122.8(3)
C(2)-N(1)-Ir 135.6(2) C(13)-C(15)-C(14) 115.5(3)
C(14)-N(1)-Ir 112.23(18) C(6)-C(16)-C(12) 119.1(3)
N(1)-C(2)-C(18) 126.7(3) C(6)-C(16)-C(17) 121.7(3)
N(1)-C(2)-S(3) 112.9(2) C(12)-C(16)-C(17) 119.2(3)
C(18)-C(2)-S(3) 120.4(2) C(11)-C(17)-C(7) 118.7(3)
C(2)-S(3)-C(4) 91.00(15) C(11)-C(17)-C(16) 121.1(3)
C(14)-C(4)-S(3) 110.2(2) C(7)-C(17)-C(16) 120.2(3)
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Anhang C — NMR-spektroskopische Daten

Tabelle 73 Chemische Verschiebungen ¢ para-substituierter Ir(ppy)s;-Komplexe und

deren Liganden.

Art &5-H) &6-H) &8-H) &9-H) &10-H) &11-H) &12-H)

inppm inppm inppm inppm inppm inppm inppm

48 L 736 6.95 7.60 6.69 7.69 7.18 8.67
105 OCH;™ K 6.54 6.45 7.39 8.14 7.77 7.09 7.50
CIS -0.82 050 021 0.45 008  —0.09 -1.17

E L 756 766 829 775 775 726 871
43 CF; K 6.78 7.06 8.13 8.43 7.92 7.27 7.53
CIS -0.78 —0.60 -0.16  0.68 0.17 0.01 ~1.18

BN L 758 769 832 774 781 731 872
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Tabelle 73  Fortsetzung: Chemische Verschiebungen & para-substituierter Ir(ppy)s-

Komplexe und deren Liganden.

Art §C-2) &C-3) &C4) AC-5) AC-6) &AC-7) A&C-8) AC-12)
inppm inppm inppm inppm inppm inppm inppm inppm

2 HM K 1657 1439 160.8 1364 119.8 1292 1243 1469

48 L 1571 140.7 1199 1296 1149 160.0 111.9 1494
105 OCH;®™ K 1657 1439 1500 1365 1168 1540 1092 1468

35 L 1560 1403 1294 1302 1257 1314 124.0 150.1

43 CF; K 163.7 1448 1659 1363 1252 121.2 1204 1473
CIS 7.7 4.5 36.5 6.1 -05 -102 3.6 -2.6

R L 1549 1405 1310 1295 1322 1130 1306 150.0

CIS 8.1 5.2 37.6 7.2 -0.5 -103 33 2.7

[a] Entnommen aus: [86].
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Tabelle 74 Chemische Verschiebungen O para- und meta-substituierter Ir(ppy)s-

Komplexe.

BN
LIr

14 Rmeta

Art &5-H) &6-H) &A7-H) &8-H) A9-H) &10-H) A11-H) &12-H)
inppm inppm inppm inppm inppm inppm inppm in ppm

2 H* K 663 680 668 7.73 811 778 712 747

AC-2) H&C-3) JC-4) AC-5) AC-6) AC-7) AC-8)
inppm inppm inppm inppm inppm inppm inppm

2 H K 1657 1439 160.8 1364 1198 1292 1243

47  para-CN K 163.0 1457 168.6  136.7 131.7 1027 1273

[a] Entnommen aus [86]
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Tabelle 75 Einfluss verschiedener Sittigungsliganden auf ausgewéhlte chemische
Verschiebungen para-Methoxy-substituierter Ir(III)-Komplexe 51 —53
und 105.
:|r<x>
Y
2
Art 45-H) &6-H) &8-H) &9-H) &10-H) &11-H) &12-H)
Inppm inppm inppm inppm inppm inppm inppm
48 L 736 6.95 7.60 7.69 7.69 7.18 8.67
105 p_2§H3 K 654 6.45 7.39 8.14 7.77 7.09 7.50
9 K 550 641 735 821 799 742 980
e eiong SIS 86 0S4 025 052 030 024 LI
49 6.07 6.50 7.42 8.30 8.07 7.55 9.52
CIS -129 045 -0.18 0.61 0.38 0.37 0.85
st K 587 634 732 815 790 734 839
e CIS -149 -0.61 —0.28 0.46 0.21 0.16 —0.28
2 K 610 654 748 823 790 736 852
. CIS -126 041 —0.12 0.54 0.21 0.18 —0.15
;2 7C K sol 648 746 826 790 720 754
CIS -145 047 —0.14 0.57 0.21 0.02 —-1.13
'3 K 612 666 754 827 788 722 172
o OIS 12029 006 058 015 004 095
53 K 6.11 6.57 7.51 8.27 7.89 7.17 7.65
CIS -125 -038 —0.09 0.58 0.20 —0.01 -1.02
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Tabelle 75  Fortsetzung: Einfluss verschiedener Sittigungsliganden auf ausgewihlte
chemische Verschiebungen para-Methoxy-substituierter Ir(II)-Komplexe
51 —53 und 105.
Art JC-2) &C-3) &C-4) AC-5) &C-6) &C-7) AC-8) AC-12)
Inppm inppm inppm Iinppm inppm inppm inppm inppm
48 L 157.1 140.7 1199 1296 1149 160.0 1119 149.4
105 p-Op§H3 K 1657 1439 150.0 136.5 116.8 154.0 109.2 146.8
49 K 1669 1434 1420 1299 1160 1558 1091 1521
CIS 9.8 2.7 22.1 0.3 1.1 42 28 2.7
******** U-chloro -~
49 167.3 143.8 1344 1314 117.1 1555 1099 150.7
CIS 10.2 3.1 14.5 1.8 2.2 45 2.0 1.3
s1 K 1677 1452 1364 1328 1160 1549 1096 1479
e CIS 10.6 4.5 16.5 3.2 1.1 5.1 23  -15
52 K 1669 1441 1360 1318 1171 1549 1100 1476
. CIS 9.8 34 16.1 2.2 22 5.1 -19 -1.8
;2 70 K 1678 1446 1393 1321 1164 1553 1096 1482
CIS 10.7 3.9 19.4 2.5 1.5 47 23 -1.2
53 K 1672 1447 1429 1315 1170 1553 1100 1490
CIS 10.1 4.0 23.0 1.9 2.1 47 -19 04
-------- Ph-tria  ---mmmmmmmmm s
53 K 1675 143.8 1392 1314 1165 1548 1094 1484
CIS 104 3.1 19.3 1.8 1.6 -52 25 -10
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Tabelle 76 Einfluss verschiedener Sittigungsliganden auf ausgewéhlte chemische

Verschiebungen para-Nitril-substituierter Ir(I11)-Komplexe 46, 54 — 56.

\Ir/x>
\Y
2

Art &5-H) &6-H) &8-H) 4&9-H) &10-H) &11-H) &12-H)

Inppm inppm inppm inppm inppm inppm inppm

39 L 7.58 7.69 8.32 7.74 7.81 7.31 8.72
46 p-CN- K 6.70 7.10 8.29 8.39 7.95 7.30 7.52
____________ P
50 K 6.42 7.16 8.35 8.49 8.23 7.71 9.52

54 K 6.22 6.97 8.22 8.38 8.07 7.53 8.42
. CIS -1.36 —0.72 -0.10 0.64 0.26 0.22 -0.30

55 K 642 716 838 844 804 753 854
' CIS -1.16 —-0.53 0.06 0.70 0.23 0.22 -0.18

ss P K 621 710 835 847 808 737 762
CIS -1.37 —-0.59 0.03 0.73 0.27 0.06 -1.10

56 K 641 726 842 844 799 73 769
CIS -1.17 -0.43 0.10 0.70 0.18 -0.01 -1.03

---------- Ph-tria ---mmmm o
56 K 6.36 7.16 8.38 8.44 7.99 7.36 7.66
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Tabelle 76  Fortsetzung: Einfluss verschiedener Sittigungsliganden auf ausgewihlte
chemische Verschiebungen para-Nitril-substituierter Ir(IIl)-Komplexe 46,
54 - 56.

\Ir/x>
\Y
2

Art §C-2) &C-3) &C-4) &C-5 &C-6) &C-T) &C-8)

Inppm inppm inppm inppm inppm inppm inppm

39 L 1549 1405  131.0 1295 1322  113.0  130.6
46 pg;' K 163.0 1457 1686 1367 1317 1027  127.3
500 K 1651 1452 1539 1323 1323 1046 1278
. p- G 102 47 229 28 o0l -84 28
50 chloro g 1647 1446 1594 1305 1314 1052 1268

CIS 98 4.1 28.4 1.0 08 -78 38

Cs4 K 1651 1465 1199 1332 1306 1028 1266
s 102 6.0  —11.1 3.7 1.6  -102  —4.0

55 K 1650 1460 1203 1332 1323 1039 1280
~ s o101 55  -107 3.7 0.1 91 26

s P K 1658 1465 1203 1330 1317 1042 1274
CIS 109 60  -107 3.6 05 -88 32

56 K 1639 1449 1186 1311 1310 1031 1263
CIS 9.0 44  —124 1.6 12 99 43

---------- Ph-tria -
56 K 1639 1442 1188 1309  130.1 1022  125.8
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Tabelle 77 Vergleich chemischer Verschiebungen der H-Atome heteroleptischer,

verbriickter, unsubstituierter Heterofiinfring-Komplexe 72, 87 — 93.1%

Art  &5-H) &6-H)  &7-H)  &9-H) &10-H) &14-H)

in ppm in ppm in ppm in ppm in ppm in ppm
72 K 6.34 6.91 7.35 7.78 7.88 2.15
MNTZ
CIS -1.31 —0.74 —0.70 —0.11 -0.21 —0.76
87 K 622 69 724 765 158 299
. CIS -143 —0.75 —0.81 —0.24 —0.51 0.08
88 K 610 691 732 778 797 300
CF;- €IS -1.55 —0.74 —0.73 —0.11 —0.12 0.09
88 ac K 604 688 731 778 796 289
CIS -l.61 —0.77 —0.74 —0.11 —0.13 —0.02
8 K 610 691 732 778 797 300
Tp- CIS  -1.55 —0.74 —-0.73 —0.11 —0.12 0.09
89 acac K 604 688 731 778 796 289
CIS -l1.61 —0.77 —0.74 —0.11 —0.13 -0.02
%0 K 630 700 740 781 797 300
- CIS -135 —0.65 —0.65 —0.08 —0.12 0.09
90 7K 612 6% 737 781 797 213
CIS -1.53 —0.69 —0.68 —0.08 —0.12 —0.78
I K 631 707 744 880 793 217
Me- CIS 134 —0.58 —0.61 0.91 —0.16 —0.74
91 a K 617 696 736 880 793 217
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Tabelle 77  Fortsetzung: Vergleich chemischer Verschiebungen der H-Atome
heteroleptischer, verbriickter, unsubstituierter Heterofiinfring-Komplexe 72,
87 -93.1
Art  &5-H) &6-H) &7-H) &9-H) &10-H)  &14-H)
in ppm in ppm in ppm in ppm in ppm in ppm
92 K 6.27 7.06 7.45 7.81 7.90 2.22
CIS -1.38 —0.59 —0.60 —0.08 —0.19 —0.69
------ Ph-tria- - m o
92 K 6.22 6.99 7.38 7.78 7.90 2.15
CIS -143 —0.66 —0.67 —0.11 —-0.19 —0.76
93 K 6.22 6.97 7.37 7.81 7.95 1.95
CIS -1.43 —0.68 —0.68 —0.08 —0.14 —0.96
------ chin ------mmmmmm e
93 K 6.40 7.02 7.40 7.81 7.94 2.97
CIS -1.25 —0.63 —0.65 —0.08 —0.15 0.06
[a] Als Werte O des Liganden 59 werden zur Berechnung des CIS Daten der [ds] DMSO-Messungen
verwendet.
Tabelle 78 Vergleich chemischer Verschiebungen der C-Atome heteroleptischer,
verbriickter, unsubstituierter Heteroflinfring-Komplexe 72, 87 — 93 [
Art 0 0 0 0 0 0 o 0 0 o o o
(C-2) (C-3) (C-4) (C-5) (C-6) (C-7) (C-8) (C-9) (C-10) C-11) (C-13)(C-14)
in in in in in in in in in in in in
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
72 E K 157.5138.4143.3 131.4 127.1 117.8 130.3 126.1 117.9 124.8 168.5 16.6
Z
= CIS 82 102 194 37 04 -11.1 20 03 23 -74 13 -39
87 Q K 161.2 139.8 132.6 129.8 127.0 118.6 130.4 126.6 117.0 123.0 167.5 16.9
Q
< CIS 119 116 87 21 03 -103 -19 08 -32 -92 03 -3.6
88 K 159.8 138.9 130.7 129.5 127.0 119.1 129.9 126.2 119.0 123.8 170.3 17.0
Q
§ CISs 105 107 68 1.8 03 -98 24 04 -12 -84 3.1 -35
88 g K 159.7 138.9 130.7 129.4 127.0 119.1 129.9 126.2 119.0 123.8 169.9 16.5
CIS 104 107 68 1.7 03 -98 24 04 -12 -84 27 40
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Tabelle 78  Fortsetzung: Vergleich chemischer Verschiebungen der C-Atome
heteroleptischer, verbriickter, unsubstituierter Heterofiinfring-Komplexe 72,

87 —93.[4

) o o o o o o o o o o o
(C-2) (C-3) (C-4) (C-5) (C-6) (C-T) (C-8) (C-9) (C-10) C-11) (C-13)(C-14)
n n in n in n n n n n n n
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
89 K 159.5138.7 129.2 129.2 126.7 118.8 129.7 126.0 118.7 123.5 170.1 16.8

§ cIs 102 105 53 15 00 -10.1 =26 02 -15 87 29 3.7

Art

S
89 & K 159.5138.7129.21129.2 126.7 118.8 129.7 126.0 118.7 123.5 169.6 16.3
CIs 102 105 53 15 00 -10.1 =26 02 -15 87 24 42

920 K 159.2 137.8 132.8 128.9 127.4 118.6 130.1 126.1 119.0 124.0 170.3 15.8
CIS 99 96 89 1.1 0.7 -103 22 03 -12 -82 31 47
920 K 160.6 138.4 137.5 128.9 127.1 118.8 130.0 126.1 118.6 123.4 169.2 16.8
ciIs 11.3 102 136 1.1 04 -10.1 -23 03 -1.6 -88 2.0 -3.7

91 K 160.4 138.1 142.4 128.8 127.6 119.1 130.2 126.1 118.7 123.8 169.2 15.5
2 CIS 111 99 185 1.1 09 98 21 03 —1.6 -84 20 -50

=
91 § K 160.6 138.1 137.4 128.0 127.2 118.2 130.0 126.1 118.7 123.2 169.2 15.5
CIS 11.3 99 135 03 05 -10.7 23 03 -1.6 -9.0 20 -5.0

92 K 1603 138.0 — 128.6 127.5119.3 130.2 126.3 118.8 123.8 170.2 15.5
£ CIS 110 98 - 09 08 -96 —21 05 -14 -84 3.0 -5.0

93 K 161.1 138.8 139.7 128.9 127.1 118.3 130.0 126.0 118.4 123.5 168.3 15.6
- CIS 11.8 106 158 12 04 -106 23 02 -1.8 87 1.1 -49

93 ° K 159.9 138.4 136.6 129.1 127.4 118.2 130.0 126.0 118.8 123.5 169.5 16.2

CIS 10.6 102 127 14 0.7 -10.7 23 02 -14 87 23 43

[a] Als Werte O des Liganden 59 werden zur Berechnung des CIS Daten der [ds] DMSO-Messungen
verwendet.
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Tabelle 79 Chemische Verschiebungen substituierter, heteroleptischer, verbriickter

Heterofiinfring-Komplexe 94, 95, 96 und 98.

™Ir ° N
L \O_
2

Art  &5-H) &6-H) &7-H) &9-H) &10-H) A14-H)

in ppm in ppm in ppm in ppm in ppm in ppm
94 K 6.16 6.79 7.39 - 6.97 2.86
acac
CIS -1.50 —0.76 —0.92 - —0.16 —0.02
95 K 6.10 6.86 7.45 — 7.53 2.26
~ CIS -1.56 —0.69 —0.86 - 0.40 —0.62
------ 0] ST
95 K 7.20 7.30 7.62 - 7.35 2.05
CIS -0.46 -0.25 —0.69 - 0.22 —0.83
96 K 6.06 6.42 - 8.01 7.61 3.00
acac
CIS -1.50 —-0.51 - -0.21 -0.21 0.07
98 K 6.20 6.77 7.80 - - 2.79
acac
CIS -1.39 -0.91 —0.88 — - 0.08
A o o o o o o o o o o o o

" (C-2) (C-3) (C-4) (C-5) (C-6) (C-7) (C-8) (C-9) (C-10)(C-11)(C-13) C-14)
m m m m m m m m m m m m
ppm _ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm

94 o K 155.8 140.1 132.5 130.9 126.5 114.2 123.4 156.5 95.4 123.6 165.6 16.8

gCIS 119 115 90 35 12 83 -14 30 -1.1 87 29 3.1

95 K 152.0 139.3 137.7 134.4 125.6 114.5 122.8 155.0 96.1 125.8 167.1 16.3
CIs 81 107 142 7.0 03 -80 20 15 04 -65 44 -36

95 T K 1552 138.4 138.8 127.5 126.7 114.0 122.6 1554 96.6 123.4 1654 15.8
CISs 11.3 98 153 01 14 -85 22 19 01 -89 27 -4l

K 160.8 140.1 120.3 128.7 106.4 150.7 122.8 121.5 116.3 123.9 167.2 17.0
SCIS 11.6 107 43 16 20 -50 -08 22 -1.7 -88 1.5 -3.1

K 148.1 138.1 133.4 131.1 125.0 114.0 124.4 130.5 123.1 121.8 149.6 28.0
SCIS 11.6 109 112 60 -21 -90 -33 18 46 46 03 13.7

a

Q
—
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Tabelle 80 Vergleich chemischer Verschiebungen unverbriickter Heterofiinfring-
Verbindungen 66, 73, 99 und 100.

X
~ >
L~ \Y

Art  &5-H) &6-H) &7-H)  &8-H) &9-H)  &12-H)

in ppm in ppm in ppm in ppm in ppm in ppm
66 L 7.31 7.21 7.31 7.78 7.25 2.64
73 Phen- K 6.33 6.52 6.72 7.50 7.76 2.00
MTZ CIS -0.98 —0.69 —0.59 —0.28 0.51 —0.64
929 K 6.16 6.66 6.80 7.34 7.23 2.75
acac
CIS -1.15 —0.55 —-0.51 —0.44 —0.02 0.11
100 K 6.17 6.71 6.86 7.58 7.90 2.65
- CIS  -1.14 —0.50 —0.45 —0.20 0.65 0.01
-------- PIC 77T oo
100 K 6.03 6.67 6.82 7.58 7.93 1.83
CIS -1.28 —0.54 —0.49 —0.20 0.68 —0.81
Art o o o o o o o o o o
(C-2) (C-3) (C-4) (C-5 (C-6) (C-7) (C-8) (CY (C-1H(C-12)
in in in in in in in in in in
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
66 L 1553 135.1 126.6 129.1 128.3 129.1 126.6 112.7 166.2 19.5

CIs 103 56 159 36 -14 -77 52 44 02 34
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Tabelle 81 Vergleich chemischer Verschiebungen unverbriickter Heterofiinfring-
Verbindungen 86, 101, 102.
Art  &5-H) &13-H) &14-H) &15-H) A18-H)
in ppm in ppm in ppm in ppm in ppm
71 L 7.70 7.70 8.01 7.96 2.71
86 BiPhen- K 691 AT 779 716 207
MTZ CIS —0.79 —0.59 —0.22 —0.80 —0.64
01 K 62 7200 754 788 277
acac
CIS —-1.48 —0.70 —0.47 —0.08 0.06
02 K 637 716 768 798 274
- CIS -1.33 —0.54 —0.33 0.02 0.03
w 7k e 710 766 797 191
CIS —-1.46 —0.60 —0.35 0.01 —0.80
Art o ) ) ) o ) o o
(C-2) (C-3) (C4) (C-5) (C-6) (C-13)(C-14)(C-15)(C-17) (C-18)
in in in in in in in in in in
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
71 L 154.1 1340 127.6 127.2 140.2 127.2 127.6 114.6 166.3 19.7
86 BiPhen- K 1655 1392 1520 1346 1394 1197 1218 1061 1650 17.1
MTzZ CIS 114 52 244 74 08 -75 -58 85 -13 =26
01 K 1647 1407 1398 1312 1380 1200 121.6 1082 1666 163
e CIS 106 6.7 122 40 22 -72 -60 -64 03 34
02 K 1634 1394 1398 1303 1388 1203 1224 1096 1673 169
. Cs 93 54 122 31 -14 69 52 50 10 -28
102 7° K 1653 1402 1430 1306 1386 1207 1219 1088 1664 162
CIS 112 62 155 34 -16 -65 -57 -58 01 35
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